VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZINIY IR TECHNOLOGIJOS MOKSLLY CENTRAS

Sandra
Maciulyteé

Poliuretankarbamidiniy mikrokapsuliy
su imobilizuota maltogenine a-amilaze
sinteze ir tyrimas

DAKTARO DISERTACIJA

Fiziniai mokslai,
Chemija [03 P]

VILNIUS 2018



Disertacija rengta 2012— 2018 metais Vilniaus universitete.

Moksliné vadové:
Prof. dr. Sauluté Budriené [Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, chemija,
03 P]



VILNIUS UNIVERSITY
CENTER FOR PHYSICAL SCIENCES AND TECHNOLOGY

Sandra
Maciulyte

Synthesis and Investigation of
Poly(urethane urea) Microcapsules
with Immobilized Maltogenic a-
Amylase

DOCTORAL DISSERTATION

Physical Sciences,
Chemistry [03 P]

VILNIUS 2018



This dissertation was written between 2012 and 2018 at Vilnius university.

Academic supervisor:
Prof. dr. Sauluté Budriené [Vilnius University, Physical Sciences, Chemistry,
03 P]



TURINYS

SANTRUMPOS ... 8
IVADAS ..o 10
1. LITERATUROS APZVALGA .....ccooovimiriiiniinirisssissessesssssssssinons 14
1.1 Kapsuliavimo Bldai.........coviiiiiiiiiiiiniie s 14
1.2 Kapsuliavimo efektyvuma lemiantys faktoriai ir jkapsuliuoty
medZziagy pasisalinimo mechanizmai ...........ccoccevvreeieneeeneneennenn 26
1.3 Poliuretany sintezei naudojami diizocianatai. ...........ccocevververeernene. 30
1.4  Polivinilalkoholis ir jo panaudojimas poliuretany ir
poliuretankarbamidy SINEEZE1...........vervvreererieieieseenre e 33
1.5  Polivinilalkoholio, poliuretany ir poliuretankarbamidy
modifikavimas 3-aminopropiltrietoksisilanu..............cccoeeeinnnnnnn. 35
1.6 Poliuretaniniy, polikarbamidiniy ir poliuretankarbamidiniy kapsuliy
sintezé 39
1.7 Fermentai ir jy imobilizavimo blidai ...........ccccenvrveiinininneieeee, 46
1.8  Krakmolas ir jj skaidantys fermentai.............cccooviiieiinniinnienieennene 49
1.9  Literatiiros apzvalgos apibendrinimas..........c.cccoevrvverveneneenesesieennes 53
2. EKSPERIMENTINE DALIS .......c.cooiviiiiiiiiseessiese e 55
2.1  Naudotos medZiagos ir TEAZENLAL........cccuerruerireerieerieerire e ereeiee e 55
2.1.1 POHMEIAD v..oviiiiiiii s 55
2.1.2  Neorganinés MedZIiagOS.........ceeruereeriueriuiriieesieesiee e siee e eneenieens 55
2.1.3  Organinés MEAZIAZOS ......cveevrrrereerreireniesieseesreseesne e seeseesseenens 55
214 TIrPIKIAI...c.coiicecc e 58
2.1.5 FEIMENTAI.....cciiiiciieee e 59
2.2 RuoSiami tirpalai .......ccoeveiiiieie e 59
2.3 Darbo MetodiKos .........ccoeiiiiiiiee e 60

2.3.1 Polivinilalkoholio modifikavimas 3-aminopropiltrietoksisilanu.. 60
2.3.2 Poliuretankarbamidiniy mikrokapsuliy sintezé i§ PVA ir HMDI

vandens/tolueno emMUISTJOJE .....ceovvevveiveeie e 61
2.3.3 PUKMk sintezé i§ PVA ir DI (HMDI, MDI arba TDI)
vandens/butilacetato emulSijoje........ccovvviveieniiiieiiiee e 61
2.3.4 PUKMK sintezé i§ PVA, DI ir DA vandens/butilacetato
EMUISTIOJE ot 62
2.3.5 PUKMk sintezé i§ APTES modifikuoto PVA ir HMDI
vandens/butilacetato emulSijoje........cccovvrvviriiriniiniieneeee 63
2.3.6 MG imobilizavimas PUKMKk po jy sintezes...........cccovvrevervrivenncns 63
2.3.7 MG imobilizavimas PUKMKk sintezés metu...........ccocvvrvveiieenneens 63
2.4 Analizé€s MEtOIKOS ...oovviiveiieiie it 64
2.4.1 Aminogrupiy kiekio nustatymas ........cc.cccoeveveriinieeneniennenesieennens 64

5



2.4.2 lIzocianatogrupiy kiekio nustatymas ..........cc.ccoervrivernininiesienieennens 64
2.4.3 Hidroksigrupiy kiekio nustatymas...........c.cceeeererienienenienesinennens 65
2.4.4 Redukuojanciy cukry kiekio nustatymas Neokuproino metodu... 65
2.4.5 Spektroskopinis PUKMK tyrimas..........cccoceevevieiiveieiesnesesiennens 66
2.4.6 Elementiné PUKMKk analiz€..........cccoocevviiiiiiieninnienicsieeieeee 66
2.4.7 Silicio kiekio PUKMk nustatymas skenuojanciu elektroniniu
MIKFOSKOPU ....vvivieiiccice et 66
2.4.8 Terminé PUKMKk analizé...........cccoccovoiiiiiiiiiienicneesic e 66
2.4.9 PUKMk dydzio ir pavirSiaus morfologijos tyrimas ..................... 66
2.4.10 PUKMk pavirsiaus ploto, bendro akuéiy tiirio ir jy dydzio
PasiSKIrstymo NUSTALYMAS .........ccerirrerieieieisesese e 67
2.4.11 PUKMK liofilizavimas ..........cccoceovviviiiiiiiiciiecrcce 67
2.4.12 PUKMk apvalkalo iSeigos apskaiCiavimas ..........ccccouvervvereseennens 67
2.5 MG aktyvumo ir stabilumo nustatymas ..........ccccceevevevecieeiesnenenn 68
2.5.1 Pradinio MG tirpalo aktyvumo nustatymas..............cccceeveveseenns 68
2.5.2 MG aktyvumo nustatymas ant IP ..........cccccovrirniieniiiiciens 68
2.5.3 Imobilizuotos MG pasiSalinimo nustatymas ..........cccoceereveeieeenneens 68
2.5.4 Fermento pasisalinimo i§ PUKMKk skaiciavimas............cccocvenueene 69
2.5.5 Tirpios MG optimalios veikimo temperattiros jvertinimas .......... 69
3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS ..o 70
3.1  PUKMk i§ PVA ir HMDI sintezé vandens/tolueno emulsijoje ir
1071 107 USROS 70
3.1.1 PUKMEKk sinteze i8 PVAIr HMDI.......ccooiiiiiiiiineeceis 71
3.1.2 PUKMKk i§ PVA ir HMDI sandaros tyrimas..........c.ccoceeeervreenene 76
3.1.3 PUKMLK, gauty i§ PVA ir HMD], termogravimetriné analizé...... 78
3.1.4 PUKMLK, gauty i§ PVA ir HMDI, akytumo ir pavirSiaus
MOrfologijos tYFIMAS .......cccvviiiiieiccece e 80
3.1.5 MG imobilizavimas PUKMKk ir imobilizuoty preparaty tyrimas.. 85

3.2 PUKMKk sintezé ir tyrimas vandens/butilacetato emulsijoje, naudojant

tris skirtingus diizoCianatus ............cooeiieiennne e 93
3.21 PVA ir skirtingy diizocianaty koncentracijos jtaka PUKMk
SINEEZEH ... 94
3.2.2 Temperatiiros ir trukmés jtaka PUKMKk sintezei........cc.cccoovvvennene 97
3.2.3 PUKMK, susintetinty i§ PVA ir DI, termogravimetriné analizé. 104
3.2.4 Sintezes temperatiros ir trukmés jtaka PUKMk akytumui ........ 107
3.2.5 MG imobilizavimo ir pasiSalinimo i§ PUKMK, susintetinty i§ PVA
IF DI AYFIMAS oo 109

3.3  PUKMk sintez¢ i§ PVA ir diizocianaty bei diaminy miSinio ir
EYTIMAS .ttt 115



3.3.1 PUKMK sintezé 1§ PVA ir DI bei DA miSinio ......cccccovvvevvvvnenn. 116
3.3.2 PUKMLK, susintetinty i§ PVA ir DI bei DA miSinio,

termogravimetring analize ...........ccooveverereeneneeiene e 120
3.3.3  PUKMLK, susintetinty i8 PVA ir DI bei DA miSinio, akytumo
EYTIMAS . s 126
3.3.4 MG imobilizavimo ir pasiSalinimo i§ PUKMK, susintetinty i§ PVA
ir DI bei DA miSinio, tyrimas.........ccocverereiienieseenienieeeesiesee e 128
3.4 PUKMEk i$ 3-aminopropiltrietoksisilanu modifikuoto PVA ir HMDI
SINEEZE T LYTIIMAS .evvevierriiieiiie ettt ettt ettt see s nne s 136
3.4.1 PVA modifikavimas 3-aminopropiltrietoksisilanu..................... 137
3.4.2 PUKMKk sintezé i§ PVA/APTES ir HMDI ... 142
3.4.3 PUKMK, gauty i§ PVA/APTES ir HMDI, termogravimetriné
ANALIZE.....eivii ittt 148
3.4.4 PUKMKk, gauty i§ PVA/APTES ir HMDI, akytumo tyrimas...... 151
3.45 MG imobilizavimo ir pasiSalinimo i§ PUKMKk, susintetinty i§
PVA/APTES ir HMDI, tyrimas........cccoooeviiniinineneneeeeeee 155
ISVADOS ...ttt 163
LITERATUROS SARASAS ........oooiiiereeeeereeeeeee et 165
PUBLIKACIJU SARASAS ... 186
PADEKA .........cooovoiiviitititseee s 188



AFM —
APTES -
alv —
BET -

BJH —

BDA —
BMR —
CDs —
DA —
DBTDL -
DAHP —
DETA -
DF -
DI -
DMSO -
DNR —
DT -
EDA —
FT-IR -
HLB -
HMDI -
IE -
MG IE'—

MG IE*-

IPDI -

IUPAC -

MDI -

MG —
PAM —

SANTRUMPOS

atominés jégos mikroskopija
3-aminopropiltrietoksisilanas

aliejaus/vandens emulsija
Brunauer-Emmett-Teller

(pavirsiaus ploto nustatymo metodas)
Barret-Joyner-Halenda

(akuciy dydzio ir tirio nustatymo metodas)
butandiaminas (butano-1,4-diaminas)

branduoliy magnetinis rezonansas

ciklodekstrinas

diaminas

dibutilalavodilauratas

diamoniovandenilio fosfatas

dietilentriaminas

dispersiné fazé

diizocianatas

dimetilsulfoksidas

deoksiribonukleoriigstis

dispersing terpé

etandiaminas (etano-1,2-diaminas)

Furje infraraudonoji spektroskopija
hidrofilinis-lipofilinis balansas
1,6-heksametilendiizocianatas (1,6-diizocianatoheksanas)
imobilizavimo efektyvumas

imobilizavimo efektyvumas, MG imobilizavus po
PUKMKk sintezés

imobilizavimo efektyvumas, MG imobilizavus PUKMk
sintezés metu

izoforondiizocianatas
(5-izocianato-1-(izocianatometil)-1,3,3-
trimetilcikloheksanas)

Tarptautiné grynosios ir taikomosios chemijos sajunga
4,4¢-difenilmetandiizocianatas

(1,1°- metilen-bis-(4-izocianato benzenas))
maltogeniné a-amilazé

pavir$inio aktyvumo medziaga
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IVADAS

Medziagy kapsuliavimas pradétas naudoti tik 1930, taciau gamtoje Sis
procesas, kurio metu viena medziaga nuo aplinkos poveikio apsaugoma kita
medziaga, egzistavo visada. Paprasciausi jos pavyzdziai galéty biiti kiau$inis
ar augaly séklos, o mikrodydziy skaléje — lastele. Taigi, kas yra
(mikro)kapsuliavimas $iuolaikiniame pasaulyje?

(Mikro)kapsuliavimas — tai procesas, kurio metu skystos, kietos ar dujinés
medZziagos yra padengiamos polimerinés medziagos sluoksniu (apvalkalu).
Apvalkaliné medziaga izoliuoja viduje esanCia pagrinding medziaga nuo
agresyvios aplinkos poveikio, taip pat pailgina jos egzistavimo laikg, paslepia
nepageidaujamas organoleptines savybes ar toksiSkumg. Tinkamai parinkus
apvalkalg sudaranciag medziaga ir kapsuliavimo biida, kapsuliavimas neturi
jtakos jkapsuliuotos medziagos savybéms. Be to, Sis procesas yra unikalus,
nes suteikia galimybg skysCius paversti kietomis medziagomis, pakeisti
medziagy koloidines ir pavirSiaus savybes. Jkapsuliuotos medziagos
pasiSalinimo i§ kapsuliy mechanizmy yra labai jvairiy, taciau isSskiriami
pagrindiniai keturi: difuzija, osmosas, apvalkalo erozija ir tirpimas.
Modeliuoti jkapsuliuotos medziagos pasisalinimg i§ kapsuliy yra sudétinga,
nes vienu metu gali veikti keli pasiSalinimo mechanizmai, kurie gali kisti
laikui bégant. Kapsuliavimas placiai naudojamas farmacijoje, kosmetikos,
maisto, dazy, tekstilés, (agro)chemijos pramonéje ar biotechnologijoje.

Poliuretanai  (PU) ir  poliuretankarbamidai  (PUK) dél gero
biosuderinamumo ir mechaniniy savybiy placiai naudojami biotechnologijoje
ir medicinoje: protezy, dirbtiniy veny, organy, implanty ar audiniy gamyboje.
Taip pat jie naudojami ir kapsuliy sintezei, kai sickiama gauti mechaniskai
atsparias ir tvirtas mikrokapsules, pavyzdziui, agrochemijoje.

Fermenty imobilizavimas yra perspektyvi ir aktuali sritis, nes fermentai yra
branglis, sunkiai gryninami ir jautrls aplinkos pokyCiams baltyminiai
katalizatoriai, kuriuos tirpioje formoje galima panaudoti tik vieng kartg.
Fermentus imobilizavus, §ie trukumai yra dalinai arba visiSkai paSalinami.
Fermenty imobilizavimo btudy yra jvairiy, o vienas i§ jy —
mikrokapsuliavimas. Priklausomai nuo pasirinkto biido, fermentas kapsuléje
gali biti imobilizuojamas jterpimo, sorbcijos biidu ar kovalentiskai
prijungiant prie kapsulés apvalkalo.
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DARBO AKTUALUMAS

D¢l itin plataus pritaikymo galimybiy fermenty imobilizavimas
mikrokapsuliavimo bidu yra labai perspektyvi sritis, nes, naudojant §j
metodg, galima imobilizuoti didelius fermento kiekius bei kontroliuoti
selektyvy ir dozuota jo iSsiskyrimg. Taip imobilizuotas fermentas gali
pasizyméti dideliu atsparumu pH, temperattiros bei joninés jégos pokyciams.
Dazniausiai fermentai kapsuliuojami naudojant kompleksavimg ar liposomas.
Kiekvienas i§ $iy metody turi savo trikumy, pavyzdziui, naudojant
kompleksavima, susidariusios kapsulés yra jautrios aplinkos pokyciams, o,
kapsuliuojant liposomose, pasickiamas mazas fermenty imobilizavimo
efektyvumas. Be to, tokios kapsulés pasizymi mazu mechaniniu ir terminiu
stabilumu, todél negali biiti pritaikomos pramoniniuose procesuose. Siuos
trakumus galima paSalinti fermentus kapsuliuojant PU ar PUK
mikrokapsulése, kurios pasizymi geru mechaniniu, terminiu atsparumu bei
biosuderinamumu.

Publikacijy apie fermenty jkapsuliavima PU ar PUK mikrokapsulése
(PUKMK) nebuvo rasta. Galbit todél, kad, kapsuliuojant fermentus,
tokios mikrokapsulés néra giminingos daugumai fermenty. Si problema yra
i§sprendziama, vietoj poliolio PUKMKk sintezei naudojant polivinilalkoholj
(PVA), kuris padidina susidariusiy PUKMk hidrofiliSkuma. Be to,
susintetintas PUKMk apvalkalas yra akytas ir turi laisvy izocianatogrupiy,
todél fermentai gali biiti imobilizuoti ne tik jterpimo, sorbcijos, bet ir
kovalentiniu btidu, o tai padidina fermento stabiluma kapsulése. Keiciant
PUKMk apvalkalo susiuvima, galima reguliuoti jo akuciy dydj, o tuo paciu ir
fermento i$siskyrimg i§ mikrokapsuliy.

MOKSLINIS NAUJUMAS IR REIKSME

Kei¢iant sintezés salygas, pirmg kartg tarpfazinés poliadicijos budu
susintetintos termostabilios ir mechaniskai atsparios PUK mikrokapsulés i$
biosuderinamo  ir  hidrofilinio @ PVA  ir  diizocianaty: 1,6-
heksametilendiizocianato (HMDI), 4,4‘-difenilmetandiizocianato (MDI) ir
2,4-toluendiizocianato (TDI) arba naudojant miSinj, kurj sudaré vienas i$ iy
diizocianaty ir vienas i§ diaminy: etandiaminas (EDA), propandiaminas
(PDA) ar butandiaminas (BDA). PUKMk buvo sintetinamos naudojant
atvirksting vandens/tolueno arba vandens/butilaceto emulsijg. Pirmg kartg
susintetintos PUKMk i§ 3-aminopropiltrietoksisilanu (APTES) modifikuoto
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PVA ir HMDI. Susintetintos PUKMk buvo jvairiapusiSkai istirtos: nustatyta
kapsuliy apvalkalo iSeiga ir izocianato-, aminogrupiy bei elementy (Si, C, N,
H) kiekis, akytumas bei terminis stabilumas. Nustatyta pradiniy reakcijos
salygy (pradiniy medziagy moliniy santykiy, katalizatoriaus, sintezés trukmes
ir temperatiiros bei reakcijos miSinio maiSymo grei¢io) jtaka PUKMk
susidarymui ir savybéms. Pirmag kartg tokiose PUKMk kaip modelinis
fermentas imobilizuota maltogeniné a-amilazé (MG). MG buvo imobilizuota
dviem budais: kapsuliy sintezés metu arba po jy sintezés. Detaliai istirtas
imobilizuotos MG aktyvumas bei stabilumas laike. Gautos PUKMKk yra
potencialiai tinkamos imobilizuoti ir kitiems fermentas, nes jy sintez¢ galima
zemose temperatiirose, o susidargs PUKMk apvalkalas yra akytas ir su
laisvomis izocianatogrupémis. Sios PUKMk gali bati naudojamos
biotechnologijoje, ypac, kai reikalingas dozuotas fermenty i$siskyrimas, bei
pramoniniuose procesuose, reikalaujanciuose kapsuliy termostabilumo ir
mechaninio tvirtumo.

Darbo tikslas

Naudojant atvirkSting emulsija, susintetinti poliuretankarbamidines
mikrokapsules, iStirti jy savybes bei tinkamumg imobilizuoti maltogening a-
amilazg.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti uzdaviniai:

1. Surasti optimalias PUKMK sintezés i§ PVA ir HMDI vandens/tolueno
emulsijoje salygas.

2. Surasti optimalias PUKMK sintezés i PVA ir diizocianto (HMDI, MDI
ar TDI) arba diizocianto (HMDI, MDI arba TDI) ir diamino (EDA, PDA
arba BDA) misinio vandens/butilacetato emulsijoje salygas.

3. Surasti optimalias PUKMK sintezés i§ APTES modifikuoto PVA ir
HMDI vandens/butilacetato emulsijoje salygas.

4. Istirti PUKMKk sandarg, termines savybes, pavirS$iaus plotg bei akytuma.

5. MG imobilizuoti PUKMEK, jvertinti MG imobilizavimo efektyvuma ir
MG stabilumg kapsulése.

12



Ginamieji teiginiai

PUKMKk apvalkalas, susintetintas i§ PVA arba PVA/APTES ir jvairiy
diizocianty bei diizocianaty ir diaminy misinio, yra tinklinés struktaros.
PUKMK apvalkalas yra akytas, akutés — plySinés arba cilindrinés, jy
dydis yra tinkamas fermentams imobilizuoti.

Yrant PUKMK apvalkalui pirmojoje stadijoje skyla uretaniniai ir
karbamidiniai rySiai, o antrojoje — polieno grandinés likuciai.

PUKMK yra tinkamos imobilizuoti MG tiek fizikinés sorbcijos, tiek
kovalentiniu biidais, kadangi apvalkalas yra akytas ir jame yra laisvy
izocianatogrupiy.

Imobilizuotos MG pasisalinimas i§ PUKMk vyksta palaipsniui.

13



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Kapsuliavimo buidai

Kapsuliavimas yra procesas, kurio metu mazos dalelés, laseliai ar dujos yra
padengiami gamtine, dirbtine ar sintetine membrana. Sis procesas naudojamas
nuo 1930 mety, kapsuliuojant vitaminus ir aromatines medziagas. Tais paciais
metais pirmg karta kapsuliavimas panaudotas komerciskai savaiminio
kopijavimo popieriaus, neturindio anglies, gamyboje. Sio popieriaus viena
pusé buvo padengiama smulkiomis mikrokapsulémis, pripildytomis rasalu.
Placiau $is metodas pradétas naudoti 1950 metais savaiminio kopijavimo
popieriaus ir juosteliy gamyboje, kai mazose Zzelatinos kapsulése buvo
ikapsuliuojami dazai. RaSant raSikliu ar masinéle, mikrokapsulés buvo
traiSkomos ir palikdavo rasalo zymes [1-3]. Kapsulés susideda i$ dviejy daliy:
branduolio (jkapsuliuojamos medziagos) ir apvalkalo. Kapsulés branduolys
gali biiti kietos dalelés (kristalinés ar amorfinés) arba skyscio pavidalo. Taciau
dazniausiai jkapsuliuojama medziaga yra aktyvus ingredientas [4]. Labai
svarbu parinkti tinkama apvalkaling medziaga. Ji turi lengvai sudaryti
kapsulés apvalkala, taip pat biiti chemiSkai suderinama ir nereaguoti su
ikapsuliuojama medziaga. Apvalkalas taip pat turi atitikti pageidaujamas
savybes: stipruma, lankstuma, pralaidumga ar nepralaiduma, optines savybes ir
t. t. [1]. Apvalkalas apsaugo jkapsuliuojama medziaga nuo aplinkos poveikio,
prailgina jos egzistavimo laika, kontroliuoja aktyvios medziagos patekimg j
aplinka, paslepia nepageidaujamas organoleptines savybes: skonj, kvapa,
spalva. Jis gali biti vienasuolksnis ar daugiasluoksnis, sudarytas i§ vienos ar
keliy medziagy, pralaidus, pusiau pralaidus ir nepralaidus. Reguliuojant
apvalkalo pralaiduma, galima reguliuoti aktyvios medziagos selektyvy
pasisalinima i$ kapsulés [4]. Kapsuliy dydis gali buti nuo keliy nanometry iki
keliy milimetry. Jis priklauso nuo fizikiniy veiksniy, sintetinant (formuojant)
kapsules: judan¢iy faziy Slyties grei¢io, klampos, stabilizatoriy
koncentracijos, maiSiklio formos ir maiSymo greicio [4, 5]. Mikrokapsulés
pagal morfologija skirstomos j tris pagrindines grupes: vienbranduolines,
daugiabranduolines ir matricos tipo (1 pav.). Vienbranduolinése
mikrokapsulése apvalkalas gaubia vieng branduolj, tuo tarpu
daugiabranduolinése mikrokapsulése apvalkalas gaubia daug atskiry
ikapsuliuojamos medziagos laSeliy ar kiety daleliy. Matricos tipo
mikrokapsulése jkapsuliuojama medziaga yra patalpinta matricos viduje.
Mikrokapsuliy morfologija ir struktiira labiausiai priklauso nuo apvalkalinés
medziagos ir kapsuliy sintezés metodo [6-8].
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Vienbranduolinés ~ Daugiabranduolinés Matricos tipo

1 pav. Mikrokapsuliy morfologija.

Apvalkalg sudaranfios medziagos pasirinkimas priklauso nuo
ikapsuliuojamos medziagos fizikiniy ir cheminiy savybiy ir kapsuliavimo
proceso ypatybiy. Paprastai hidrofobinj branduolj supa hidrofilinis apvalkalas
ir atvirksciai. Biologiskai skaidomi polimerai placiai naudojami farmaciniams
junginiams kapsuliuoti. Apvalkalg sudaran¢ios medziagos gali biti [1]:

a) tirpios vandenyje: Zelatina, polivinilpirolidonas, karboksimetilceliulioze,
hidroksietilceliuliozé, metilceliuliozé, polivinilalkoholis, poli(akrilo
rugstis), krakmolas, gumiarabikas ir t. t.

b) netirpios vandenyje: etilceliuliozeé, polietilenas, polimetilmetakrilatas,
poliamidas, celiuliozés nitratas, silikonas, poliuretanas, polikarbamidas,
chitozanas, vaskai ir lipidai: parafinas, karnaubo ir bi¢iy vaskai, stearino
rugstis, glicerolstearatas, spermacetas ir t. t.

IS iSorés kapsulés pavirSius gali biiti lygus arba SiurkStus, o pacios
kapsulés — rutulio arba netaisyklingos formos. Kapsulés gali buti kietos (birts
milteliai) arba suspenduotos skystyje, priklausomai nuo jy savybiy [4].
Mikrokapsuliavimas taikomas jvairiose srityse: maisto pramonéje [9-13],
farmacijoje [14-18], kosmetikos pramonéje [15], agrochemijoje [19-21],
tekstilés pramonéje [22-24], biotechnologijoje [11], chemijos pramongje,
kapsuliuojant faze kei¢iancias medziagas (phase-change materials) [25-28],
antikorozines [29], ar savaime dangas atstatanéias (self repairing) ir kitas
medziagas [30, 31], taip pat grafikoje ir spaudoje [32].

Yra daug metody, kuriais yra kapsuliuojamos medziagos [1, 5, 7, 14, 33—
41]. Dauguma jy pateikta 2 pav.

Pirmiausiai bus trumpai aprasyti fizikiniai kapsuliavimo metodai.
Dziovinimas purskiant — seniausias mikrokapsuliavimo metodas, pirmg kartg
panaudotas 1930 metais, jkapsuliuojant aromatines medziagas gumiarabiko
apvalkale. Sis metodas yra dazniausiai naudojamas komercinis metodas, nes
yra pigus ir ekonomiskai naudingas. Jkapsuliuojama medziaga disperguojama
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KAPSULIAVIMO METODAI
FIZIKINIAI CHEMINIAI

Giiovinimas purskiant (spray\ / \

drying)

Skysto sluoksnio technologija
(fluidised bed coating)

Koacervacija
,In situ“ polimerizacija

Molekulinis jterpimas

Padengimas biigne (pan . .
(Molecular inclusion )

coating)

v . e imas li m
Dziovinimas purskiant ir lterpimas liposomose

vesinant (spray Zoliy-geliy metodas
coolling/chilling)
Suspensiné polimerizacija
Ekstruzija
Emulsiné polimerizacija
Mikrokapsuliavimas,

naudojant superkritinius Miniemulsine polimerizacija

skys¢ius (dazniausiai CO») . Shuoksnis po sluoksnio®
Liofilizavimas (layer by layer)

Tirpiklio i§garinimas Tarpfazine polimerizacija

Padengimas oro suspensiniu
bidu (air-suspension

K coating) / K /

2 pav. Kapsuliavimo metodai.

apvalkalinés medziagos tirpale ir iSpurSkiama j karSta kamerg. Garuojant
tirpikliui, ant jkapsuliuojamos medziagos laseliy formuojasi kapsulés
apvalkalas. Susidariusiy kapsuliy dydis priklauso nuo pavirSiaus jtempio ir
skyscio klampos, srauto purSkimo greicio, taip pat — iSpurSkimo antgalio
skersmens. Dazniausiai kapsuliy dydis yra 10—100 um, bet gali biti ir iki 400
um. Susidariusiy kapsuliy dzitivimo laikg lemia iSpurksty daleliy dydis.
Paprastai $iuo metodu gautos kapsulés yra daugiabranduolinés arba matricos
tipo. Apvalkalinés medZziagos turi gerai tirpti vandenyje ar organiniame
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tirpiklyje, pasizyméti geromis apvalkalo formavimo ir emulgavimo
savybémis, biti atitinkamos molekulinés masés, turéti tam tikrg stikléjimo
temperatira bei buti nebrangios. Dazniausiai naudojamos apvalkalinés
medziagos:  polisacharidai  (gumiarabikas, alginatai, karageninas,
maltodekstrinas ir celiuliozés dariniai ir kt.), baltymai (Zelatina, sojos, pieno
baltymai ir t. t.), ir lipidai (vaskai, emulsikliai). Kai naudojama ne vandenine,
o organiné terpe, pavyzdziui, acetonas ar etanolis, iSauga kapsuliy gamybos
kaina [1, 33, 34, 41]. Pavyzdziui, naudojant §] metoda buvo kapsuliuojamas
mangiferinas ~ (Mangiferin),  kuris  pasizymi  antioksidacinémis,
antialerginémis, antiparazitinémis ir antivirusinémis savybémis. Apvalakalg
sudaran¢iomis medziagomis buvo naudojamas pektinas arba chitozanas.
Nustatyta, kad didesnis mangiferino jkapsuliavimo efektyvumas gaunamsi,
naudojant pekting, o ne chitozang [42]. Wu ir kt. [43] §iuo metodu kapsuliavo
sulforafana, pasiZymintj antioksidacinémis, antimikrobinémis,
prie§vézinémis ir antidiabetinémis savybémis. Jj kapsuliuojant buvo
naudojamos keturios skirtingos apvalkalg sudaran¢ios medziagos ir jy
miSiniai: maltodekstrinas, gumiarabikas, B-ciklodekstrinas ir karageninas.
Ikapsuliavimo efektyvumas, naudojant visas medziagas, i§skyrus karagening,
buvo 52-69 %, o, naudojant karagening, — apie 34 %. Susidariusiy kapsuliy
dydis svyruoja nuo 2 iki 4 pm.

Skysto sluoksnio technologijoje apvalkalas purSkiamas ant daleliy, o
greitai garuojant tirpikliui susiformuoja daleliy iSorinis sluoksnis. Svarbiausi
parametrai, kapsuliuojant §iuo metodu, yra oro srauto stiprumas ir
temperatiira. Netinkamai juos parinkus, gaunamos blogai padengtos dalelés.
Siuo metodu jkapsuliuojamos kietos dalelés arba ant kiety daleliy adsorbuotas
skystis. Apvalkalinémis medziagomis naudojami celiuliozés dariniai,
dekstrinai, lipidai, baltymy ar krakmolo dariniai. Geriausi kapsuliavimo
rezultatai pasiekiami, kuomet kapsuliuojamos 50-500 pm dydzio dalelés. Sis
metodas pladiai taikomas farmacijos pramonéje, jkapsuliuojant maisto
papildus, pavyzdziui, vitaming C, geleZies sulfata, kalio chlorida ir daugelj
multivitaminy. Taip pat jis gali biti taikomas maisto pramongéje,
ikapsuliuojant kepiniy pagardus, jdarus ir sausus miSinius [14]. Pavyzdziui,
Siuo metodu buvo kapsuliuojamos sferinés 710-850 pum ir 500-600 pm
dydzio cukraus granulés [44]. Kapsuliy apsauginj sluoksnj sudaro
hidromelioze ir polivinilpirolidonas. Apvalkalo storj galima keisti, keic¢iant
formavimo biida. Sioje technologijoje apvalkalas gali bati padengiamas
naudojant trijy skirtingy tipy purskima: pavirsinj, apatinj ir tangentinj.

Pavir§inio purskimo sistemoje apvalkala sudaranti medziaga yra
purskiama zemyn taip, kad kietos ar akytos dalelés praeity pro padengimo
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zong, kurioje vyksta jy padengimas (kapsuliavimas) (3 pav., a). Didelis
kapsuliavimo efektyvumas gaunamas dél apvalkalg sudaranciy medziagy ir
ikapsuliuojamos medziagos daleliy judéjimo priesingomis kryptimis. Siuo
btudu gauty kapsuliy iSeiga yra didesné, negu naudojant apatinj ir tangentinj
purskimus.

Apatinio purskimo sistemoje (3 pav., b) (,,Vursterio* dengime) naudojama
dengimo kamera, kurioje yra cilindriné tiita ir perforuota apatiné lékstele. Tiita
naudojama apvalkalinei medziagai iSpurksti. Dalelés juda j virSy pro
perforuota 1ékstele, patenka j zona, kurioje purSkiama apvalkaliné medziaga
ir jkapsuliuojamos. Procesas tesiamas, kol pasiekamas reikiamas kapsuliy
apvalkalo storis ir masé [1].

Tangentinio purSkimo sistema (3 pav., c) susideda i§ besisukancio disko
kapsuliavimo jrenginio apacioje, kurio skersmuo yra toks pat, kaip ir
irenginio. Proceso metu diskas yra keliamas, kad susidaryty tarpas tarp
irenginio krasto ir disko. Tangentiné tuta, jtvirtinta vir§ disko, iSpurskia
apvalkaling medziagga. Jkapsulivojamos medziagos dalelés juda pro tarpg |
purskimo zong ir joje yra jkapsuliuojamos. Kadangi jos keliauja minimalia
atkarpa, pasiekiama didelé jkapsuliuoty daleliy iSeiga [1, 7].

3 pav. Skysto sluoksnio technologijos schemos: a — pavirsinis purskimas, b —

apatinis purskimas, ¢ — tangentinis purskimas [1].

Daleliy padengimas biigne plac¢iai naudojamas farmacijoje ir yra vienas i$
seniausiy metody. Naudojant §j metoda, apvalkalo medziagos tirpalas yra
purskiamas ant kietos jkapsuliuojamos medziagos daleliy, kurios yra biigne.
Pro apvilktas daleles puciamas karStas oras tirpikliui, esanc¢iam apvalkalo
medziagoje, paSalinti. Tokiu budu yra efektyviau jkapsuliuojamos didesnio
dydzio dalelés. Todél medikamentai dazniausiai prie§ tai yra padengiami ant
mazy sferiniy daleliy, pvz., cukraus rutuliuky ir tik tada dengiami polimeriniu
apvalkalu. Kapsuliuojant $iuo metodu, labai svarbu, kad kapsuliuojamos
medziagos lydymosi temperatira biity didesné uz apvalkalinés medziagos
lydimosi temperatiirg [1, 35, 41].
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Dziovinimas purskiant ir vésinant (spray coolling/chilling) yra metodas,
kurio metu dalelés padengiamos lipidy sluoksniu. Jkapsuliuojama medziaga
yra kietos dalelés, vandeniné emulsija arba medziaga, tirpi lipiduose.
Kapsuliuojama medziaga ir i§lydyti lipidai yra iSpurskiami j Saldymo kamera,
joje lipidy sluoksnis sukietéja, suformuodamas kapsulés apvalkala. Sis
metodas yra labai panaSus j dziovinimg purskiant, tik §iuo atveju vanduo néra
iSgarinamas. Dazniausiai naudojami lipidai, kuriy lydymosi temperatiira
aukstesné uz kambario ir paprastai yra 34—42 °C. Siuo metodu gauti produktai
naudojami konditerijoje, sausy sriuby miSiniuose ir t. t. [14, 36].

Kapsuliavimas ekstruzijos metodu pirma karta patentuotas 1957 metais
[36]. Ekstruzijos metodas dar vadinamas tikruoju kapsuliavimo metodu, nes
pagrindiné medziaga yra pilnai apgaubiama apvalkalu. Sis metodas
skirstomas j paprastaja, dvigubaja kapiliaring ir centring ekstuzijg.

Paprastosios ekstruzijos metu jkapsuliuojama medziaga yra disperguojama
polimero lydale (pvz., LDPE atveju T=105-115 °C), visa mas¢ yra
spaudziama pro galvute ] tirpalo vonig, kurioje polimeras sukietéja,
sudarydamas kapsulés apvalkala. Dazniausiai naudojamas tirpiklis yra
izopropanolis. Susidariusios lydalo gijos yra smulkinamos j norimo dydzio
daleles ir dziovinamos.

Koaksialinés dvigubos kapiliarinés ekstruzijos metu (coaxial double
capillary device) jkapsuliuojama medziaga yra vidiniame kapiliare, o
polimero lydalas, kuris sudarys kapsulés apvalkalg, — iSoriniame kapiliare.
Sios dvi nesimaiancios medziagos, iSeidamos pro ekstruderio antgalj, sudaro
mikrodaleles.

Centrifuginés ekstruzijos metu naudojami purkstukai, esantys ant iSorinio
besisukancio disko. [kapsuliuojama medziaga pumpuojama per vidinj antgalj,
o iSoriné¢ (apvalkalg sudaranti) medziaga — per iSorinj antgalj. Prietaisui
sukantis, susidariusios gijos luzta | mazas daleles — kapsules. Centrifuginés
ekstruzijos metodu gautos dalelés btina nuo 250 um iki keliy milimetry
skersmens. Ekstruzija placiai taikoma Silumai jautrioms medziagoms:
kvapikliams, vitaminams, liofilizuotiems probiotikams ar dazikliams
kapsuliuoti. Jkapsuliuoti kvapikliai naudojami gérimy, kepiniy, zel¢, deserty
ar kokteiliy misinivose [7, 14, 36, 41].

Naudojant superkritinius skyscius, kapsuliuojami pesticidai, pigmentai,
vitaminai, baltymai, kvapiosios medziagos, dazai. Apvalkala sudaranciomis
medziagomis naudojama: parafinas, vaskai, polietilenglikolis, celiuliozés
dariniai [7, 45, 46]. Superkritiniai skysciai — tai suspaustos dujos, turincios
skysCiams ir dujoms biidingy savybiy. Mikrokapsuliavimui placiausiai
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naudojamas COa, nes yra netoksiskas, nedegus, jo Zema kritiné temperatiira.
Reciau naudojami alkanai (C>—C,) ir N2O. Placiausiai naudojami budai:

v Superkritinio tirpalo greitas plétimasis (4 pav.). Naudojant §j metoda,
ikapsuliuojama medziaga ir polimeras (apvalkalg sudaranti medziaga)
yra iStirpinamos superkritiniame skystyje, esant aukStam slégiui. Véliau
tirpalas iSpurSkiamas pro siaurg antgalj | org. Apvalkalas susidaro dél
staigus slégio sumaZéjimo. Sio metodo trikumas yra tas, kad
ikapsuliuojama ir apvalkalg sudaranti medziaga turi labai gerai tirpti
superkritiniame skystyje [35].

v" Dujinio nusodiklio naudojimas (gas anti-solvent). Sio proceso metu
superkritinis skystis aukStame slégyje jpilamas j apvalkalg ir branduolj
sudaranciy medziagy tirpala. Superkritinis skystis veikia kaip nusodiklis.
Sis procesas netinkamas vandenyje tirpioms medZiagoms kapsuliuoti,
nes vanduo nesimaiso su superkritiniu skysciu.

v' Daleliy sintezé i§ dujomis prisotinto tirpalo. Naudojant §j metoda,
ikapsuliuojama ir apvalkalg sudaranti medziaga aukStame slégyje
sumaiSomos su superkritiniu skysc¢iu. Polimeras (apvalkala sudaranti
medziaga) iSbrinksta dél superkritinio skyscio difuzijos j ji. MiSinys
Sildomas iki aukStesnés temperatiiros, negu polimero stikléjimo
temperatiira, kad polimeras tapty elastingu. Mazinant slégj, j susidariusj
apvalkalg jsiterpia jkapsulivojama medziaga. Naudojant §] metoda,
apvalkala ir branduolj sudarancios medziagos negali tirpti
superkritiniame skystyje [7, 35].

COo2

Spurskimas [C]
Sumaisymas ®
Polimeras — h) ®
® ®®
® ®
Tkapsulinojama |® @ @ 8 @ @ ® @ Mikrokapsulés

medziaga ®e00 g0 & |
® g 00 %0

4 pav. Mikrokapsuliy susidarymas, naudojant greitq superkritinio CO:
plétimgsi [35].

Kapsuliuojant liofilizavimo biidu, jkapsuliuojama medziaga ir apvalkala
sudaranti medziaga yra istirpinama vandenyje. Liofilizavimo metu, vykstant
dehidratacijai, susidaro mikrokapsulés. Susidariusios mikrokapsulés yra
netaisyklingos formos. Pagrindiniai Sio metodo trikumai yra ilga
kapsuliavimo trukmé, didelés energijos sanaudos, o susidariusios dalelés yra
akytos, todél pasizymi blogomis barjerinémis savybémis. Be to, Sis metodas
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yra 30-50 karty brangesnis uz dziovinimg purskiant, todél ekonomiskai yra
nenaudingas ir retai naudojamas. Jis gali biiti taikomas kapsuliuojant
temperatiirai jautrioms vandenyje tirpioms medziagoms: nattralioms
aromatinéms medziagoms, esencijoms ar vaistams [5, 34, 41].

Naudojant tirpiklio iSgarinimo biidg, apvalkalg sudaranti medziaga
istirpinama lakiame tirpiklyje, o jkapsuliuojama medziaga vandenyje. Sie du
tirpalai sumaiSomi ir susidares miSinys kaitinamas, kad iSgaruoty polimero
tirpiklis. Apvalkalo medZiaga susitraukia aplink jkapsuliuojamas daleles ir jas
apvelka. Susidariusios kapsulés yra plaunamos ir dZiovinamos. Sis metodas
placiai taikomas farmacijos pramonéje jvairiems vaistams kapsuliuoti [7, 41].

Padengimas oro-suspensiniu biidu (Air-suspension coating) yra panasus j
padengima biigne. Kietos dalelés, tai yra jkapsuliuojama medziaga, oro
pagalba specialioje kameroje yra iSsklaidomos, o apvalkalg sudaranti
medziaga (daZzniausiai polimero tirpalas) yra purskiamas ant jy. Kiekvieno
ciklo metu stor¢ja kapsulés apvalkalas, cikly kiekis priklauso nuo norimo
kapsulés apvalkalo storio. Sio proceso metu oro cirkuliacija reikalinga ne tik
daleléms issklaidyti, bet ir apvalkalo dziovinimo procesui. Dziovinimo
trukmé priklauso nuo oro temperatiiros ir oro srauto stiprumo. Jkapsuliuoti
galima mikrometry ir mazesnio dydzio daleles [1, 33, 41]. Jkapsuliuojant
didesnes daleles, galima jy aglomeracija. Sis metodas naudojamas farmacijoje
[47], maisto [48] ir kosmetikos pramongje [49].

Toliau trumpai bus aprasyti cheminiai kapsuliavimo metodai.
Koacervacijos procesas kitaip dar vadinamas faziy atskyrimu pradétas plétoti
1950 metais savaiminio kopijavimo popieriaus gamyboje ir buvo pirmasis
pramoninis kapsuliavimo metodas [14]. Siuo metu yra naudojami du jo
budai — paprastoji ir sudétiné koacervacija. Paprastosios koacervacijos metu
yra naudojamas vieno tipo polimerinis tirpalas, pavyzdziui, Zzelatinos.
Sudétinés koacervacijos metu naudojamas dviejy ar daugiau polimery
misinys, pavyzdziui, Zzelatina ir gumiarabikas. Kapsuliy formavimosi
mechanizmas abiem atvejais yra identiskas, iSskyrus faziy atskyrimo etapa.
Paprastosios koacervacijos metu desolvatacinis agentas pridedamas fazéms
atskirti. Sudétinés koacervacijos metode faziy atskyrimo etape iSskiriamos 3
stadijos:

1.  trijy nesimaisanciy faziy formavimas;
2. apvalkalo nusodinimas;
3. apvalkalo kietinimas.

Pirmajame etape jkapsuliuojama medziaga yra disperguojama polimero
tirpale, kuris sudarys kapsulés apvalkalg. Apvalkalg sudaranti medZziaga
i8skiriama i$ tirpalo:
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e keiciant polimero tirpalo temperatiira;

e pridedant druskos (pvz., natrio sulfato);

e pridedant polimery, kurie nesiderina su polimero tirpalu;

e paskatinus sgveika polimeras/polimeras (pvz., gumiarabiko ir Zelatinos
sgveika izoelektriniame taske).

Antrame etape skystas polimeras nuséda ant jkapsuliuojamos medziagos
laseliy, o apvalkalas yra sukietinamas susiuvimo, terminiais ar desolvatacijos
budais (5 pav.). Paprastosios koacervacijos metodu gaunamy kapsuliy
apvalkala daZniausiai sudaro Zelatina arba polivinilalkoholis. Sudétinés
koacervacijos metodu kapsuliy apvalkalas daZniausiai formuojamas i
teigiamai jkrautos Zelatinos ir polianijono. DaZniausiai naudojami
polianijonai: gumiarabikas, polifosfatas, poliakrilo rtgstis ir alginatas.
Naudojant sudéting koacervacija, galima jkapsuliuoti tieck vandenyje tirpias,
tiek netirpias medziagas. Paprastai kapsuliy dydis yra nuo 20 iki 1000 pm, o
jkapsuliuojama medziaga uzima 80-95 % kapsuliy masés [14, 35, 37, 41, 50].

a b c d

° o 9,005, I8 o.,c; o © o
°© o | [Q%0k| (-0 g | —-| 000
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5 pav. Mikrokapsuliy formavimas koacervacijos budu: a — jkapsuliuvojama
medziaga disperguota apvalkalg sudarancio polimero tirpale; b — tirpale
esancios medziagos isskyrimas; ¢ — jkapsulivojamos medziagos pavirsiuje
nuséda apvalkaliné medziaga; d — apvalkalinés medziagos kietinimas [50].

,In situ” polimerizacijos budas naudojamas jvairiy su vandeniu
nesimaiSan¢iy skys¢iy kapsuliavimui. Siuo atveju j jkapsuliuojama medZiaga
nededami reaktingi agentai, polimerizacija vyksta tik dispersingje terpéje. IS
pradziy susiformuoja mazos molekulinés masés forpolimeras. Bégant laikui,
polimero molekuliné masé didéja ir jis nuséda ant disperguotos
ikapsuliuojamos medziagos pavirSiaus, formuodamas kietg kapsulés pavirsiy
[1, 35, 51]. E. N. Brown su bendraautoriais [52] apraso
polikarbamidformaldehidiniy mikrokapsuliy sintez¢ aliejaus/vandens (a/v)
emulsijoje. Jkapsuliuojama medziaga — diciklopentadienas. Susintetinty
mikrokapsuliy skersmuo buvo 10-1000 um, o susidariusi kapsuliy membrana
sieké 160—220 nm.

Molekulinio jterpimo (molecular inclusion) metu kaip kapsulés apvalkala
sudaranti medziaga naudojamas ciklodekstrinas (CDs). CDs gaunamas,
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paveikus krakmolg fermentu ciklodekstringliukoziltransferaze. Po skilimo
krakmolo molekulé susijungia galais ir gaunama cikliné molekulé su a-(1—4)
jungtimis. ISoriné CDs dalis yra hidrofiliné, o vidiné dalis — hidrofobiné. Tokia
CDs struktiira leidzia vidinéje jo dalyje jkapsuliuoti maziau polines molekules
(pvz., eterinius aliejus). Sis metodas daZnai naudojamas kapsuliuoti
natiiraliems flavanoidams, kurie naudojami maisto pramongéje (6 pav.) [36,
39]. Kapsuliuojant flavanoidus CDs, yra naudojami biidai:
e vandeniniame tirpale maiSomi flavanaoidai ir CDs, o nusodintas
kompleksas nufiltruojamas;
e homogenizuojant kieta CDs tirpale, o dujinius flavanoidus leidziant per
CDs tirpala.
¢ minkant flavanoidus CDs pastoje.

Sis kapsuliavimo metodas yra gana brangus, nes CDs yra brangi Zaliava
[34, 36, 53].

HO- Kvercetinas

6 pav. Kvercetino jkapsuliavimas f-ciklodekstrine [34].

Liposomas 1965 metais pirmasis apra$¢ Banghamas (Bangham) su
bendradarbiais i§ KembridZzo universiteto. Liposomos — tai uzdaros puslelés
(kapsulés), turinCios dvisluoksng membrana, kuria dazniausiai sudaro
fosfolipidai  (lecitinas, cholesterolis). Jos susiformuoja, fosfolipidus
disperguojant vandeniniame tirpale, de¢l hidrofilinés-hidrofobinés sgveikos
tarp fosfolipidy ir vandens molekuliy. Susiformavusios liposomos turi
hidrofiling ir hidrofobing sritj, todél jose gali biiti kapsuliuojamos vandenyje
ir lipiduose tirpios medziagos, taip pat amfifilinés (7 pav.). Kapsuliuojant
medziagas hidrofilingje liposomos dalyje, gaunamos mazos jkapsuliavimo
iSeigos, o, kapsuliuojant liposomos membranoje (hidrofobinéje srityje), —
didelés iSeigos. Gaunamy kapsuliy dydis yra nuo 30 nm iki keliy mikrometry.
Mazos kapsulés linke agreguotis j mikrometro dydzio daleles, taciau to galima
ivengti, jas stabilizuojant etektrostatiskai ir erdviskai. Sis kapsuliavimo
buidas pladiai taikomas farmacijos pramonéje vaistams kapsuliuoti. Nors
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metodas buvo tiriamas, siekiant pagreitinti kietyjy stiriy nokima, taciau maisto
pramonéje jis mazai naudojamas, kadangi gaunamos mazos kapsuliavimo
iSeigos, kapsulés nestabilios emulsiniuose maisto produktuose [5, 14].

Fosfolipidy dvisluoksnis

R‘,w_

\m
X\

7 pav. Liposomos struktiira.

Zoliy-geliy metode, vykstant polikondensacijos reakcijoms, i$ prekursoriy
skystoje fazéje susidaro koloidinis tirpalas (zolis), kuris véliau pereina i
oksidinj tinkla (gelj). Siuo metodu aktyvios medziagos yra jkapsuliuojamos j
neorganinj apvalkalg. Matricos gali buti skaidrios, inertiS$kos, netoksiskos,
termiskai stabilios. Ikapsuliuoti galima labai jvairias medziagas: riebalus,
didelés klampos medziagas, vaistus, biologiskai aktyvias medziagas,
fermentus, baltymus, lasteles, antikiinus ir t. t. Zoliy-geliy metodu
jkapsuliuotos medziagos naudojamos bio-, optiniuose ir elektrocheminiuose
jutikliuose, kietafazéje biosintezéje, ekstrahavime ir t. t. [33, 54].

Suspensiné polimerizacija yra universalus kapsuliavimo metodas, nes,
naudojant jj, galima jkapsuliuoti tirpias, netirpias, skystas ar kietas medziagas,
taip pat galima gauti mikro- ir nanokapsules. Vandeninj monomero ir
iniciatoriaus tirpalg su jkapsuliuojama medziaga disperguojant organiniame
su vandeniu nesimaiSanCiame tirpiklyje, suformuojami mazi laSeliai.
Mikrokapsuliy apvalkalas susidaro, vykstant susiuvimo reakcijoms.
Susiuvimo procesas gali vykti dél temperatiiros poveikio arba pridedant
susiuvimo agenty [6, 33].

Emulsinéje polimerizacijoje iniciatorius yra istirpintas vandeninéje fazéje,
o monomeras, jkapsuliuojama medziaga ir emulsiklis yra disperguoti joje.
Vandeningje fazéje susiformuoja mazi monomero su jkapsuliuojama
medziaga laseliai, kurie yra apsupti pavirS$inio aktyvumo medziaga (PAM).
Kadangi iniciatorius yra tirpus vandenyje, tai polimerizacijos procesas
prasideda vandeninéje fazéje, o po to pereina ] monomero laselj. Vykstant
polimerizacijai, jkapsuliuojama medziaga yra apgaubiama polimero
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apvalkalu. Susidariusiy kapsuliy dydis priklauso ne tik nuo monomero ir
vandeninés fazés santykio, bet ir nuo emulsiklio ir iniciatoriaus koncentracijos
bei polimerizacijos temperatiiros. Sio metodo privalumas tas, kad galima gauti
pakankamai monodispersines kapsules, o trikumas — sunku kontroliuoti
polimerizacijos procesg. Paprastai Siuo metodu yra kapsuliuojamos
hidrofobinés medziagos [6, 33, 38, 40, 41].

Miniemulsiné polimerizacija — universalus metodas kapsuléms formuoti.
Siuo metodu galima pagaminti maZus stabilius lagelius dispersinéje terpéje,
panaudojus Slyties jtempj. Esant dideliam Slyties jtempiui, pavyzdziui,
naudojant ultragarso bangas, placiai paskirstyti makrolaseliai i§ jprastos
(makro)emulsijos suskaldomi j smulkesnius, glaus¢iau paskirstytus mazus
nanolaSelius (50-500 nm). Laseliy dydis labiausiai priklauso nuo konkrecioje
sistemoje naudoto emulsiklio tipo ir jo kiekio. Be emulsiklio, dar yra biitinas
kostabilizatorius (naudojamas kaip osmosinio slégio agentas laseliy viduje).
Kostabilizatorius gerai tirpsta disperguojamoje fazéje. Jeigu naudojama
aliejaus/vandens miniemulsija, tai Sis agentas yra hidrofobinis, o jeigu
vandens/aliejaus (v/a) — hidrofilinis. Naudojant § metoda, kapsulés
formuojamos polikondensacijos ir poliadicijos, taip pat radikalinés,
anijoninés, katijoninés ar fermentinés polimerizacijos budais. Kapsuliy
apvalkalg galima formuoti i§ jvairiy polimery, o jkapsuliuoti hidrofilines ir
hidrofobines medZiagas bei kietas daleles [40, 55].

Mikrokapsuliuojant sluoksnis po sluoksnio metodu (layer-by-layer)
ikapsuliuojama medziaga cikliskai merkiama j teigiamai ir neigiamai jkrauto
polielektrolito tirpala. Tokiu budu susidaro daugiasluoksnis polielektrolito
apvalkalas. Siuo metodu galima tiksliai reguliuoti sluoksniy kiekj, o tuo paciu
ir apvalkalo storj [6].

Tarpfazinés polimerizacijos metodas yra vienas i§ populiariausiy,
gaminant kapsules. Sintetinant kapsules §iuo metodu, kapsulés apvalkalas
susidaro, ant laselio pavirSiaus vykdant tarpfazines, skersinius rySius
sudarancias reakcijas, tokias kaip poliadicijos ar polikondensacijos. Paprastai
naudojami  daugiafunkciniai monomerai. Klasikiniame tarpfazinés
polimerizacijos metode i§skiriamos dvi stadijos [6, 15, 35]:

1. Emulsijos susidarymas: emulsija (a/v ar v/a) susidaroma, intensyviai
maiSant kelias minutes;

2. Polimerizacija: | emulsijg pridedama antro monomero, vyksta tarpfazine
reakcija ir susiformuoja kapsuliy apvalkalas.
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8 pav. Vienbranduolinés ir matricos tipo mikrokapsulés susidarymas

tarpfazinés polimerizacijos metodu [6].

Klasikinéje tarpfazinéje polimerizacijoje emulsijos susidarymo etapas yra
svarbiausias, nes jis lemia daleliy pasiskirstymg pagal dydj. Tarpfazinés
polimerizacijos metu, priklausomai nuo susidariusio polimero tirpumo
dispersingje fazgje (t. y. laselio viduje), gali susidaryti vienbranduolinés arba
matricos tipo mikrokapsulés (8 pav.). Jeigu susidargs polimeras tirpus
laselyje, mikrokapsulés bus matricos tipo, jeigu netirpus — vienbranduolinés.
Mikrokapsuliy apvalkala galima sudaryti i§ poliamidy, poliuretany,
polikarbamidy, poliuretankarbamidy, poliesteriy [6].

1.2 Kapsuliavimo efektyvumg lemiantys faktoriai ir jkapsuliuoty
medziagy pasi$alinimo mechanizmai

Kapsuliavimas buty daug paprastesnis ir efektyvesnis, jeigu,
sugebétuméme i$ anksto numatyti jkapsuliavimo efektyvuma, taciau tai néra
taip paprasta, nes jis priklauso nuo daugelio faktoriy, pavyzdziui, pasirinkto
kapsuliavimo buido, naudojamy medziagy ir t. t. ApZvelgus literatira, buvo
nustatyti ir apibendrinti pagrindiniai jkapsuliavimo efektyvumg lemiantys
faktoriai (9 pav.), kai mikrokapsulés, mikrosferos ar mikrodalelés buvo
formuojamos naudojant dziovinimg purskiant ir tirpiklio-emulsijos
iSgarinimo/ekstrahavimo metodus [35, 56]. (Mikro)kapsuliavima atliekant
cheminiais metodais, jkapsuliavimo efektyvuma lemia dar daugiau faktoriy.
Juos apibendrinti yra sudétinga, nes kiekvienai sistemai jie gali labai skirtis,
priklausomai nuo vykstancios polimerizacijos reakcijos, kurios metu yra
formuojamos mikrosferos, mikrodalelés ar mikrokapsuliy apvalkalas. Kai
kurie i§ 9 pav. pateikty faktoriy yra svarbiis ir kapsuliavimg atliekant
cheminiais metodais, todél jie bus aprasSyti pladiau.
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9 pav. Jkapsuliavimo efektyvumgq lemiantys faktoriai [56].

R. C. Mehta su bendraautoriais [57], kapsuliy apvalkalui naudodami
poli(laktida-ko-glikolidg) (PLAGA), o ikapsuliavimui — vandens dispersijos —
tirpiklio ekstrahavimo procesg pastebéjo, kad jkapsuliavimo efektyvumas yra
didesnis, kai polimero tirpumas organiniame tirpiklyje yra mazesnis. Tuomet
mikrokapsulés apvalkalo susidarymas vyksta greifiau ir mazesné tikimybeé,
kad jkapsuliuojama medziaga pasklis dispersinéje terpgje [35, 56]. Véliau ta
pati pastebéjo P. Johansen [58] ir E. Walter [59] su bendraautoriais,
naudodami kitg kapsuliavimo metoda — dZiovinima purskiant, o apvalkalui
sudaryti ta patj kopolimera — PLAGA. Didesnis organinio tirpiklio tirpumas
vandenyje lemia greitesne masés pernasg ir greitesnj polimero nusédimg ant
laselio pavirSiaus. Pavyzdziui, jkapsuliuojant lizocima poli(D,L-pieno-ko-
glikolio rugsties) (PLGA) apvalkale, buvo naudojama a/v emulsija. Aliejaus
(organine) faze sudaré dimetilsulfoksidas (DMSO) su jame istirpintu lizocimu
ir PLGA, istirpintas metileno chloride. Vandenin¢ faz¢ sudaré vandeninis
PVA tirpalas. Nustatyta, kad, didéjant DMSO kiekiui emulsijoje, didéjo ir
jkapsuliavimo efektyvumas [35, 56, 60]. Kuo didesné polimero koncentracija,
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tuo didesnis jkapsuliavimo efektyvumas, nes del padidéjusios klampos ir
padidéjusio susidarymo greic¢io sumazéja apvalkalo akytumas. Koncentruotas
polimeras grei¢iau nuséda ant laSeliy pavirSiaus ir neleidzia biologiSkai
aktyviai medziagai i§ jy pasiSalinti. Taip pat jkapsuliavimo efektyvumas
did¢ja, kai jkapsuliuojama medZziaga sgveikauja su polimeru — apvalkalg
sudaranCia medziaga. Pavyzdziui, kapsuliuojant baltymus polimeringje
membranoje ir esant joninei ar kovalentinei sgveikai tarp baltymo ir polimero,
gaunamas didesnis jkapsuliavimo efektyvumas, negu tuo atveju, kai sgveikos
néra. Jkapsuliavimo efektyvumas labai sumazéja, kai jkapsuliuojamos
medziagos tirpumas didesnis dispersinéje terpéje (DT), negu dispersinéje
fazéje (DF). Tuo atveju jkapsuliuojama medziaga lengvai difunduoja j
dispersing terpg, todél jos kiekis kapsuléje labai sumazéja [35, 56].
Jkapsuliavimo efektyvumas taip pat priklauso nuo DT/DF santykio.
Pavyzdziui, jis padidéjo daugiau negu dvigubai, kai DT/DF santykis sumazgéjo
nuo 1/50 iki 1/300 [57]. Norint efektyviai jkapsuliuoti medziaga, reikia
pasirinkti dispersing terpe, kurioje jkapsuliuojama medziaga netirpsta arba
tirpsta labai mazais kiekiais [35, 56]. X. Fu ir kt. [61] pastebéjo, kad, didéjant
polimero molekulinei masei, mazéja jkapsuliavimo efektyvumas ir
ikapsuliuotos medziagos pasiSalinimas i$§ kapsuliy.

Ikapsuliuotos (aktyvios) medziagos pasisalinimo i$ kapsuliy mechanizmy
yra labai jvairiy. PasiSalinimas gali vykti dél: jkapsuliuotos medziagos
tirpimo, difuzijos per polimerinj apvalkalg (matricg) ar tirpikliu uzpildytas
apvalkalo akutes, apvalkalo erozijos, hidrolizés, osmosinio slégio, tirpiklio
absorbcijos/brinkimo, polimero ir jkapsuliuotos medziagos sgveikos, dviejy
ikapsuliuoty medziagy saveikos, polimero relaksacijos, heterogeninés
degradacijos, kapsulés apvalkalo jtrukimy ir deformacijy formavimosi,
polimero struktiiros suirimo [62]. I$skiriami Keturi pagrindiniai jkapsuliuotos
medziagos pasiSalinimo mechanizmai: difuzija, osmosas, apvalkalo erozija ir
tirpimas [63, 64].

DaZniausiai jkapsuliuotos medziagos pasisalinimas vyksta dél difuzijos
pro polimero matricg ar tirpikliu uzpildytas jos akutes (10 pav., a ir b).
Patalpinus kapsules | tirpiklj, kuriame tirpsta jkapsuliuota medZziaga, jos
molekulés prasiskverbia pro apvalkalg ir istirpusi aktyvi medziaga per
apvalkalo kanalus pasi$alina i§ kapsulés. Siuo atveju bendras pasisalinimas
priklauso nuo j kapsule patenkancio tirpiklio kiekio, jkapsuliuotos medziagos
tirpumo tame tirpiklyje, istirpusios jkapsuliuotos medziagos pasisalinimo per
membrang grei¢io ir nuo kapsulés pavirSiaus [63, 65]. Pro vandeniu ar
organiniu tirpikliu uZpildytas polimero akutes lengviau pasiSalina santykinai
didelés jkapsuliuotos medziagos molekulés, lyginant su molekulémis, kurios
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gali pasisalinti pro akuCiy neturinCia polimero matricg. Esant Siam
pasiSalinimo mechanizmui, taip pat labai svarbu yra apvalkalo akytumas ir
difuzijos koeficientas [62].

Kitas jkapsuliuotos medziagos pasiSalinimo btdas yra osmosinis
(10 pav., ). Siuo atveju reikia, kad kapsulés apvalkalas veikty kaip pusiau
pralaidi membrana. Osmosinis slégis yra sukuriamas dél slégiy skirtumo,
esanCio kapsulés viduje ir iSoréje. lkapsuliuota medziaga pasiSalina per
kapsulés apvalkalg dél slégiy skirtumo [64, 65].

10 pav. Jkapsuliuotos medziagos pasisalinimo mechanizmai: difuzija pro
tirpikliu pripildytas akutes (a), difuzija pro polimero matricq (b), osmosas (c)
ir apvalkalo erozija (d) [62].

Ikapsuliuota medziaga taip pat gali lengvai pasisalinti i§ apvalkalo dél jo
erozijos (10 pav., d). Kapsulés apvalkalo erozija gali sukelti pH pokyc¢iai, taip
pat fermentiné hidrolizé [63, 65].

Nuo kapsulés apvalkalo tirpimo tirpinamajame skystyje ir kapsulés
apvalkalo storio priklauso aktyvios medziagos pasiSalinimo greitis. Didéjant
apvalkalo tirpumui, pasi$alinimo greitis didéja, o, storéjant apvalkalui,
mazéja. Sis mechanizmas daZniausiai sutinkamas jkapsuliuoty vaisty
pasisalinime [63].

Ikapsuliuotos medziagos pasiSalinimg modeliuoti labai sudétinga, nes
vienu metu gali veikti keli pasiSalinimo mechanizmai ir jie gali kisti laikui
bégant [62]. Taip pat reikia atsizvelgti | labai daug jkapsuliuojamos ir
apvalkalg sudaran¢ios medziagos bei paciy kapsuliy parametry. Svarbiis
kapsuliy parametrai yra jy dydis ir forma, kurie gali buti labai jvairis.
Ikapsuliuotos medziagos pasiSalinimas labai priklauso nuo apvalkalo
parametry, tokiy kaip akytumas, storis bei inertiSkumas, ir jkapsuliuojamos
medziagos tirpumo, difuzijos greicio ir pasiskirstymo koeficiento [62, 64].

Apibendrinant 1.1 ir 1.2 skyriuose apzvelgta literattirg apie kapsuliavimo
biidus ir jkapsuliuotos medZziagos pasisalinimg i§ kapsuliy, matyti, kad Siuo
metu sukurta labai daug kapsuliavimo metody, kurie taikomi jvairiose srityse.
Kapsuliavimo metodo pasirinkimas priklauso nuo: jkapsuliuojamos ir
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apvalkalg sudarancios medziagos savybiy, ekonominiy faktoriy, kapsuliy
panaudojimo srities ir norimy jy savybiy. Vis dar labai sunku modeliuoti
ikapsuliuotos medziagos pasiSalinima, nes jis tuo paciu metu gali vykti keliais
mechanizmais ir jie gali keistis laikui bégant.

1.3 Poliuretany sintezei naudojami diizocianatai.

Poliuretanai (PU) yra ypatinga polimeriniy medziagy grupé, kuri labai
skiriasi nuo daugelio kity plastiky dél labai plataus pritaikymo. PU placiai
taikomi statybos pramonéje (naudojami dazuose, klijuose, skystose dangose,
kaip elastomerai, izoliatoriai, elastiniai pluostai, putos, putplaséiai),
automobiliy, tekstilés (dirbtinés odos ir t. t.) ir kitose pramonés Sakose [66—
70]. Dél gero biosuderinamumo ir mechaninio lankstumo placiai naudojami
biotechnologijoje ir biologinése sistemose, protezy gamyboje [71-75].
Siandien turétuméme padékoti vokiediy profesoriui Otto Bayer, kuris 1937
metais pirmg karta poliadicijos budu susintetino poliuretang i$
poliesterpoliolio ir diizocianato [66, 76—78]. PU pirma karta buvo sukurtas
kaip alternatyva gumai antrojo pasaulinio karo metu. Pavyzdziui, PU dangos
buvo naudojamos impregnuojant popieriy ir gaminant drabuzius, kurie
atspariis garsty¢iy dujoms ir oksidacijai [66, 67]. Siuo metu PU yra viena i$
universaliausiy, labiausiai paplitusiy ir tyrinéjamy medziagy pasaulyje [68].

Uretano grupé yra pagrindinis pasikartojantis vienetas PU, kuris gaunamas
reaguojant alkoholio -OH ir izocianato -NCO grupéms (11 pav.). PU taip pat
galima sutikti ir kity grupiy, tokiy kaip eteriniy, esteriniy, karbamido, kai
kuriy aromatiniy junginiy liekany [68, 79]. Paprastai PU sintezei naudojami
trys komponentai: diizocianatas, poliolis ir grandinés prailginimui dedami
dioliai ar diaminai [71].

Izocianatai yra labai svarbtis komponentai PU sintezéje. Naudojami di- ar

n OCN NCO + n HO OH
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11 pav. Reakcija tarp diizocianato ir dihidroksilio alkoholio, susidarant
poliuretanui.
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polifunkciniai izocianatai. Jie gali buti alifatiniai, cikloalifatiniai ar
aromatiniai (12 pav). Izocianatogrupés reaktingumas su nukleofliniais
reagentais yra didelis, nes elektroteigiamas anglies atomas delokalizuoja
deguonies ir azoto elektronus. Izocianatogrupés elektroniné struktiira pateikta
13 pav., a. Kai R yra aromatiné grupé, neigiamas kriivis yra delokalizuotas
aromatiniame ziede (13 pav., b), todél aromatiniai izocianatai yra reaktingesni
negu alifatiniai ar cikloalifatiniai izocianatai. Aromatiniy izocianaty
reaktingumas priklauso nuo pakaity padéties ziede. Elekronoakceptoriniai
pakaitai orto ar para padétyje, padidina, o elektrodonoriniai pakaitai mazina
izocianatogrupés reaktingumg. Diizocianatuose antra izocianatogrupé
padidina pirmosios grupés reaktingumg. Dviejy NCO grupiy reaktingumas
taip pat skiriasi ir priklauso nuo jy padéties [80, 81]. Izocianatai labai lengvai
reaguoja su nukleofiliniais reagentais, tokiais kaip alkoholiai ar aminai,
sudarydami uretang ar karbamidg. Be to izocianatas gali reaguoti su kitu
izocianatu ir sudaryti dimera/trimera arba biureto, alofonato ar karbodiimido
grupes [71, 82], vykstant nukleofilinei reakcijai arba savikondensacijai [69].
Pagrindinés izocianaty reakcijos su jvairiais reagentais pateiktos 14 pav.

CHj
OCN NCO NCO
:O/ OCN NCO

2.4-diizocianato-1-metil-benzenas, 2,6-diizocianato-1-metil-benzenas, | 5 paftalendiizocianatas
2.4 - toluendiizocianatas 2.6 - toluendiizocianatas (NDI)
(2.4-TDI) (2,6-TDI)
/\/\/\/NCO
OCN
OCN NCO
1,1'- metilen-bis-(4-izocianato benzenas), 1 .ﬁfdiizocianmphek;anas,
4.4'-difenilmtandiizocianatas (MDI) 1,6 - heksametilendiizocianatas
(HMDI)

NCO OCN /O/\O\ NCO

1-izocianato-4-[(4-izocianatocikloheksil)metil |-

OCN

5- izocianato-1-(izocianatometil) -

1,3.3-trimetilcikloheksanas,

izofurondiizocianatas (H;2MDI)
(IPDT)

12 pav. Svarbiausiy diizocianaty struktiiros [80].

cikloheksanas, 4.4'- dicikloheksilmetandiizociantas

Nekatalizuojamos izocianato reakcijos su pirminiais ir antriniais alkoholiais
vyksta greitai tik esant aukStai temperatiirai (50—100 °C), taciau reakcijos Su
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tretiniais alkoholiais ir fenoliais yra létos, taigi daziausiai yra naudojami
katalizatoriai (pvz., dibutilalavodilauratas (DBTDL)) [83]. Pirminiai ir
antriniai alifatiniai aminai, taip pat pirminiai aromatiniai aminai greitai
reaguoja su izocianatais 0-25 °C temperatiiroje. Karbamido funkcinés grupés
azoto atomas lengvai reaguoja su izocianatu, susidarant biuretui. Vanduo taip
pat lengvai reaguoja su diizocianatu, susidarant aminui ir CO», o susidargs
aminas gali lengvai reaguoti su izocianatogrupe, susidarant karbamidui [71].

13 pav. Rezonansiné izocianatogrupés struktira [80].
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14 pav. Izocianaty reakcijos [T1].
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Susidariusiy PU savybés paprastai priklauso nuo polioliy ir izocianaty, i$
kuriy jie yra susintetinti. PavyzdZziui, minksti elastiniai polimerai gaunami i$
lanks¢iy ilgy poliolio segmenty, o standiis ir kietieji PU — naudojant
trumpesniy grandiniy monomerus ir esant dideliam susiuvimo laipsniui [66,
84]. PU, pagaminti i$ alifatiniy diizocianaty, yra atsparesni UV spinduliams
negu i§ aromatiniy [71, 85, 86]. PU sintezéje yra naudojami jvairQis priedai:
katalizatoriai, kurie paspartina reakcijg tarp izocianaty ir polioliy bei sumazina
reakcijos temperatiirg, plastifikatoriai — sumazina susidariusios medziagos
kietumg, pigmentai suteikia gaminiui spalvg ir t. t. [66].

1.4 Polivinilalkoholis ir jo panaudojimas poliuretany ir
poliuretankarbamidy sintezei

Polivinilalkoholis (PVA) yra sintetinis polimeras, gaunamas dalinai arba
praktiskai pilnai (99,9 %) hidrolizuojant polivinilacetatg (15 pav.). Hidrolizés
laipsnis lemia fizikines, chemines ir mechanines PVA savybes. PVA gerai
tirpsta vandenyje, taiau yra atsparus daugeliui organiniy tirpikliy. Dél savo
tirpumo vandenyje PVA placiai naudojamas, sudarant hidrogelius [87, 88].

NaOH EtO
Bl = wwcwy

?7 —
?—O CH3

CHy

15 pav. PVA sintezé (m>>k).

Jau nuo 1930 mety PVA naudojamas maisto, statybos (lakai, dervos, klijai)
ir kt. pramonés Sakose [87]. Dél savo biologinio suderinamumo ir mazos
baltymy adsorbcijos PVA hidrogeliai naudojamai biomedicinoje [88], pvz.:
kontaktniams lesiams [89], dirbtinei kasai [90, 91], hemodializei [92], taip pat
kaip implantai (dirbtinés kremzlés [93-98], menisko audiniui [99, 100]).

PVA gali biiti naudojamas kaip poliolis reakcijose su izocianatais ar
diizocianatais [101-104], tadiau S$ios reakcijos néra placiai apraSytos.
Publikacijose dazniau galima sutikti apraSyta PVA saveikag su PU, kuri
paremta necheminio (vandenilinio) ry8io susidarymu [105-109].

S. V. Caro su bendraautoriais [101], norédami gauti pirminiy aminogrupiy
turinias PV A pléveles, pirmiausia jas veiké heksametilendiizocianto (HMDI)
pertekliumi, o po to hidrolizavo nesureagavusias galines izocianatogrupes.
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Aprasoma PVA reakcija su chloranhidridais, gaunant poli(vinilalkoholio-
vinilesterio) kopolimerus, kurie papildomai buvo modifikuojami HMDI ir
toluendiizociantu (TDI), siekiant gauti erdvinius tinklus [102]. Atlikus gauty
kopolimery DSC analize nustatyta, kad HMDI yra tinkamesnis kietiklis
tokiems kopolimerams, nes gautas didesnis susiuvimo laipsnis ir aukstesnés
stikléjimo temperatiiros vertés. ApraSytos PVA pléveliy, susiity HMDI,
mechanings ir terminés savybés [103]. Nustatyta, kad PV A pléveliy terminés
ir mechaninés savybés palaipsniui blogéja, didéjant susiuvimo laipsniui iki
20 %, o po to nebekinta. Autoriai i$skiria tris priezastis: 1) dél nutriikusiy
vandeniliniy rySiy susiformuoja silpnesné tinkliné strukttra; 2) susidaro
cheminiais rySiais paremtos naujos tinklinés struktiiros; 3) atsiranda lankscios
grandinés atkarpos.

S. Bobakdar su bendraautoriais aprasé bioskaliy PU — susiiito PVA
hidrogelio sinteze¢ [104]. Pirmiausiai i§ HMDI ir polikaprolaktondiolio yra
paruos$iamas PU prepolimeras. PVA sumaiSius su PU prepolimeru, vyksta
susiuvimo reakcijos tarp laisvy PU esanciy izocianatogrupiy ir PVA
hidroksigrupiy. Buvo kei¢iamas PVA/PU santykis hidrogelyje ir nustatyta,
kad, didéjant PU kiekiui, jis sugeria maziau vandens. Tai siejama su PU
hidrofobiskumu ir PVA hidrofiliskumu. Nustatyti hidrogeliy gniuzdymo
moduliai buvo panasiis j sanariy kremzliy, o, atlikus Iasteliy proliferacijos ant
hidrogeliy tyrimus, citotoksiskumas nenustatytas, todél jie gali buti
naudojamai, pakei¢iant sgnariy kremzles.

J. H. Han su bendraautoriais [105] apraso gliukozés biojutiklj, kuris
gaunamas, platinos elektrodg padengiant membrana, gauta i§ PVA ir
polivinilbutiralio kopolimero ir hidrofilinio PU, o po to imobilizuojant
fermenta. Sis biojutiklis gali biiti naudojamas biologiniams ir medicininiams
tikslams.

PU/PVA membrana [106], kuri buvo formuojama liejant 30 % polimery
misinio tirpala DMSO j $varias stiklines ploksteles. PU buvo susintetintas i$
TDI, polipropilenglikolio ir polietilenglikolio. Tokioje membranoje susidaro
vandeniliniai rys$iai tarp PVA hidroksigupiy ir PU uretaniniy grupiy. Atlikus
atominés jégos (AFM) ir skenuojancia elektroning (SEM) mikroskopijas,
nustatyta, kad PU jvedimas pakeit¢ PVA membranos pavirSiaus morfologija
ir jis tapo Siurkstesnis. PU jvedimas j membrang sumazino jos hidrofiliSkuma
ir atsparumg tempimui.

PU hidrogelio sintezg Saldymo-atSildymo metodu tyringjo C. Wang su
kolegomis [107]. Pirmiausiai paruoSiama vandeniné¢ PU dispersija i§ 4,4 -
difenilmetandiizocianato (MDI), polieterpoliolio, dimetilpropiono riigsties,
trimetilamino ir etilendiamino. Tuomet ruoSiamas PU/PVA hidrogelis, kur
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PVA naudojamas kaip susiuvimo agentas. Didinant jo kieki, hidrogelyje
susidaro vandeniliniai ry$iai tarp hidroksigupiy ir PU karbonilogrupiy.
Nustatyta, kad, did¢jant PU kiekiui, hidrogelio pavirSiaus akutés did¢ja, taip
pat didéja vandens absorbcija. Taciau, padidinus PU kiekj iki 80 masés %,
vandens absorbcija sumazéja. Buvo iSskirtos trys vandens absorbcijos fazés:
greita, léta ir pusiausviroji.

Siekiant padidinti PVA kietuma, jis buvo maiSomas su vandenyje tirpiu
PU (water-soluble polyurethane) (VPU) [108]. Buvo nustatyta, kad VPU
jvedimas ] PVA sumazino jo kristalizacijos geba, nes sunaikino grandiniy
reguliaruma. Kai VPU kiekis buvo didesnis kaip 50 %, PVA veiké kaip
dispersiné¢ fazé VPU matricoje, todél tokie miSiniai nebuvo kristaliniai.
Sferinés VPU dalelés vienodai pasiskirste PVA matricoje ir, didéjant VPU
kiekiui joje, dangos pavirSius tapo Siurkstus ir trapus.

Aprasytas PVA/VPU kompoziciniy pléveliy liejimas [109]. Siuo atveju
VPU yra ricinos aliejaus pagrindu pagamintas jonomeras, kuris susintetintas
i§ ricinos aliejaus, dimetilolpropano riig§ties MDI ir trietilamino. VPU
ivedimas labai pagerino PVA pléveliy mechanines savybes.

Apibendrinant 1.3 ir 1.4 skyrius galime teigti, kad PU savybés labiausiai
priklauso nuo jy sintezei naudojamy monomery ir pagalbiniy medziagy.
Sintetinis polimeras PVA pasizymi labai geromis biologinio suderinamumo
savybémis, todél naudojamas medicinoje, biotechnologijoje. PU ar
poliuretankarbamido (PUK) sintezéje PVA kaip poliolis naudojamas labai
retai. Tokia sintezé yra aprasyta tik D. Saihi darbe [110] bei Vilniaus
Universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto. Polimery chemijos katedros
mokslininky darbuose, Sie tyrimai detaliau bus aptarti véliau 1.6 ir 1.8
skyriuose.

1.5 Polivinilalkoholio, poliuretany ir poliuretankarbamiduy
modifikavimas 3-aminopropiltrietoksisilanu

Aminosilanai daznai naudojami kaip jungiantys agentai organinéms ar
neorganinéms molekuléms pritvirtinti prie hidroksilinto stiklo, silicio
dioksido substraty [111, 112]. Taip pat jie gali bliti naudojami ir bet kokiam
kitam substratui modifikuoti, ta¢iau jo pavir$iuje turi buti laisvy hidroksi- ar
izocianatogrupiy.

3-aminopropiltrietoksisilanas (APTES) yra populiariausias organosilano
junginys, nes gali sujungti tiek organines, tiek neorganines medziagas, taip pat
lengvai orentuotis pavirSiuje ir sudaryti monosluoksnj. Silanizavimas
prasideda etoksigrupiy hidrolize, kurig katalizuoja vanduo, todél formuojasi

35



silanolio grupés, kurios kondensuojasi su -OH grupémis. Alkoksisilano
hidrolizei didziausig jtaka daro terpés pH, neutraliomis saglygomis ji yra labai
leta, todél reikalingi rigstiniai arba baziniai katalizatoriai. Sis procesas yra
sudétingas, nes gali vykti pasalinés reakcijos, kuriose dalyvauja aminogrupé.
Ji gali sgveikauti su silanolio grupémis, susidarant vandeniliniams rySiams,
arba gali vykti elektrostatinés sgveikos [111-113].

APTES modifikuoti  pavirSiai  placdiai naudojami  medicinoje,
biomedicinoje, biojutikliuose. Funkcionalizuojant pavirSius, sudaromas
plonas sluoksnis, prie kurio prijungiamos biomolekulés (DNR, baltymai ir
pan.) bei pageréja lasteliy adhezija. Pavyzdziui, hidrolizuotas titanas, kuris
naudojamas implanty gamyboje, yra modifikuojamas APTES, siekiant
padidinti jo ir audiniy suderinamuma [114]. Aprasytas Silikoniniy medicininiy
kateteriy modifikavimas PVA, naudojant APTES [115]. Siekiant padengti
hidrofobinj silikoninj kateterj PVA, pirmiausiai jo pavir§ius buvo
hidrofilizuotas, jvedant etoksigrupes kateterio pavirSiuje.

Siekiant padidinti mechaninj chitozano atsparuma, yra kuriami jo
hibridiniai  hidrogeliai su PVA. D¢l joniniy sgveiky suformuoti
PV A/chitozano kompleksai néra mechaniskai stabilGs. Siekiant pagerinti Sias
savybes J. Zang su bendraautoriais [116] pirmiausiai modifikavo PVA. PVA
buvo modifikuojamas APTES riigstingje terpéje. Cheminiai rySiai tarp
APTES modifikuoto PVA aminogrupiy ir chitozano atsiranda, j reakcijos
misinj jdéjus glutaraldehido. Suformuotose aktyviose sferose buvo
imobilizuota katalazé. Atlikus fermento aktyvumo tyrimus nustatyta, kad
imobilizuota katalazé buvo daug karty aktyvesné uz laisva.

Aprasyta organiniy-neorganiniy hibridiniy membrany, sudaryty i§ PVA,
APTES, fosfomolibdeno rugsties (PMA) ir glutaraldehido (GA), sintezé
zoliy-geliy metodu [117]. Siuo darbu buvo siekiama padidinti PVA
membrany stabiluma, protony laidumg ir elektrochemines savybes bei
tikétasi, kad Sios membranos pasizymés didesniu laidumu ir stabilumu
vandeninéje terpéje, nei membranos, pagamintos i§ Nafion®. Atlikus
PVA/PMA/GA/APTES membrany tyrimus, nustatyta, kad jos yra
termostabilios iki 300 °C, be to, jos pasizyméjo puikiu protony laidumu, kuris
buvo didesnis negu membranos i$§ Nafion®.

Aprasytas modifikuoty APTES PVA membrany gavimas [118]. Atlikus
membrany tyrimus, nustatyta, kad, didéjant APTES kiekiui, didéja
membranos struktiiros netolygumas, PVA amorfinés zonos ir laisvas tiris, o
membranos hidrofiliSkumas mazéja dél aminopropilgrupiy jsiterpimo. Be to,
esant APTES pertekliui, vysta kondensacijos reakcijos tarp APTES
molekuliy.
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Aprasytas PVA  pagrindu  pagaminty membrany, naudojant
glicidiltrimetilamonio chlorida (EPTAC) bei APTES kaip tinklinimo agenta,
sintezé [119]. Pirmiausiai buvo susintetintas kopolimeras i§ PVA ir EPTAC,
0 po to | PVA-ko-EPTAC tirpala buvo pridedamas APTES. Siuo atveju
tinklinimo reakcijos buvo vykdomos 24 val. 60 °C temperatiiroje, miSinio
pH — 11-12. Pagamintos membranos pasiZzymé&jo geromis mechaninémis
savybémis, termostabilumu, atsparumu riigStims bei apkrovoms.

Aprasyta PVA/APTES membranos, susiiitos glutaraldehidu, sintezé [120].
Vandeniniai PVA tirpalai buvo modifikuojami skirtingu APTES Kkiekiu,
rugstingje terpéje. Véliau, paSarminus tirpalg, buvo pridedamas GA ir reakcija
toliau tgsiama. PVA modifikuojant APTES, buvo siekiama padidinti
membrany selektyvumg CO2/H; dujoms ir jas panaudoti Sioms dujoms
gryninti. Nustatyta, kad tokiy membrany atrankumas padidéjo dél jose
atsiradusiy aminogrupiy. PVA/APTES membranos naudojamos ne tik dujoms
atskirti, bet ir skys¢iams [121-123].

Membrany, naudojamy etanolio/vandens atskyrimui, sintez¢ apraso X. J.
Meng su bendraautoriais [121]. Tokiy membrany sintez¢ labai paprasta:
pirmiausiai i§liejamos PVA membranos, kurios véliau buvo panardinamos j
skirtingos koncentracijos (0,167-0,667 %) APTES tirpala ir laikomos nuo 10
iki 360 min. Membranose atsirade kovalentiniai rySiai tarp PVA ir APTES
molekuliy lemia geresnes jy mechanines savybes. Taip pat autoriai pabréZia,
kad gali vykti Salutiné reakcija — APTES polikondensacija. Nustatyta, kad
tokiy PVA/APTES membrany atrankumas yra didesnis negu membrany i$
nemodifikuoto PVA.

Membranos, atskirian¢ios izopropanolj nuo vandens, sintetinamos zoliy-
geliy metodu i§ PVA ir APTES miSinio su tetractoksisilanu (TEOS)
skirtingais moliniais santykiais [122, 123]. Siuose tyrimuose vandeninis PVA
tirpalas buvo modifikuojamas kambario temperatiiroje riigstinéje terpéje
12 val. Tyrimy rezultatai parodé, kad APTES ir TEOS jvedimas | membrang
padidino tarpfazine saveikag tarp organinés ir neorganinés fazés ir padidino
nanokompozitinés membranos atrankuma.

Siekiant pagerinti tam tikras poliuretaniniy, poliuretankarbamidiniy dangy
savybes, jos taip pat yra modifikuojamos APTES [124-126].

Hipersakotyjy PUK dangy sintezé ir savybés aprasomos [124] straipsnyje.
Pirmiausiai i§ poliesterpoliolio ir 4,4°-bismetilencikloheksano diizocianato
yra susintetinamas laisvas izocianatogrupes turintis PU forpolimeras. Po to, jo
tirpalg veikiant skirtingais APTES kiekiais, gaunamas hiperSakotas PU su
galinémis APTES grandimis.
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Aprasytas vandeniniy poliuretano (WPU) (waterborne polyurethane)
dispersijy, gauty i§  poli(1,6-heksil-1,2-etilkarbonato)  diolio ir
izoforondiizocianato, modifikavimas APTES [125]. Gautos WPU dispersijos
buvo veikiamos APTES. I§ modifikuoty PU dispersijy buvo licjamos
skaidrios plévelés. Nustatyta, kad tokios dangos pasizyméjo geromis
mechaninémis ir terminémis savybémis dél alkoksisilanogrupiy. Taip pat
padidéjo atsparumas vandeniui ir toluenui, o susidariusios dangos buvo labai
skaidrios.

WPU, gautas i§ IPDI ir poli(1,4-butilenadipato) arba polipropilenglikolio
buvo modifikuotas APTES [126]. Atlikus modifikuoty WPU dangy tyrimus,
buvo pastebéta, kad adhezinés dangy savybés ant metalo ploksteliy geréja,
did¢jant APTES koncentracijai jose. Taip pat padidéja sukibimas, taciau
sumaz¢ja dangos stiprumas. Sie rezultatai buvo gauti, vykdant modifikavimo
reakcija kambario temperatiiroje, o APTES koncentracijg keiciant nuo 5 iki
15 %.

Anglies nanovamzdeliy plévelés storio negalima kontroliuoti paprasto
dengimo metu, todél tirpiklio iSgarinimo biidu buvo pagaminti anglies
nanovamzdeliy/PUK plévelés, kurios pasiZzyméjo laidumu, lankstumu ir
skaidrumu. Pirmiausia stiklo substratas buvo veikiamas ,,piranijos tirpalu®
(H2S0s4 + H203), o véliau — 2 % APTES tirpalu toluene 25 °C temperatiiroje
24 val. Véliau APTES modifikuotas stiklas buvo padengiamas anglies
nanovamzdeliais ir visas darinys panardinamas j PUK tirpala, paruosta
pléveliy liejimui. Siuo metodu gautas anglies nanovamzdeliy plévelés storis
buvo 200-400 nm [127].

Aprasytos silanizuotos PU dispersijos, gautos modifikuojant PU galines
grupes APTES [128]. Atlikus dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) analize,
nustatyta, kad, didinant APTES koncentracija, vidutinis PU dispersijos daleliy
dydis did¢ja. Be to, did¢jant APTES kiekiui tirpale, didé¢ja ir etoksigupiy
kiekis, kurios vandeninéje terpéje hidrolizuojasi ir kondensuojasi,
paveikdamos PU daleliy dydi ir dispersijos stabiluma.

Norint pasiekti geresnj SiO> ir PU suderinamuma, reikia, kad uzpildas biity
dalinai elektroteigiamas, nes PU yra jkrauti dalinai elektroneigiamai. Todél
silicio dioksidas yra modifikuojamas APTES, o modifikavimo metu
neigiamas rutuliuky pavirsius pasidengia tam tikru aminogrupiy kiekiu, kurios
gali protonizuotis ir jgauti teigiamg kruvj. Plévelés, gautos i§ modifikuoto
SiOy ir PU, pasizymi geresnémis izoliacinémis savybémis nei plévelés, gautos
tik i§ PU. Didesnis suderinamumas lemia ne tik geresnj homogeninj uzpildo
pasiskirstyma matricoje, bet ir geresnes termoizoliacines savybes.
Monodispersinés dalelés, modifikuotos atitinkamu APTES kiekiu, elgiasi kaip
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nepriklausomi Siluma izoliuojantys vienetai, kai, prieSingu atveju,
nemodifikuotos silicio dioksido dalelés linkusios sudaryti sankaupas ir yra
laidzios $ilumai. Didinant modifikavimui naudojamo APTES kiekj, pradZioje
Siluminis laidumas mazéja, o po to, pridéjus dar daugiau surisancio agento, —
ima vel didéti. Autoriai teigia, kad mazu APTES kiekiu modifikuotos dalelés
elgiasi kaip nepriklausomos dalelés, tadiau, toliau didinant APTES
koncentracijg, jos ima kibti viena prie kitos [129, 130].

Apibendrinant §j skyriy galima teigti, kad 3-aminopropiltrietoksisilanas
yra dazniausiai naudojamas organosilano junginys organiniy ir neorganiniy
medziagy sujungimui. Siais atvejais, funkcionalizuojant pavirsius, sudaromas
plonas sluoksnis, prie kurio prijungiamos biomolekulés. Be to, siekiant
pagerinti  PVA, PU bei PUK membrany mechanines, termines,
elektrochemines ir Kitas savybes, jos yra modifikuojamos APTES. Apzvelgus
literatira nebuvo rasta duomeny apie APTES panaudojima
poliuretankarbamidiniy kapsuliy sintezei ar imobilizuojant fermentus
kapsulése.

1.6 Poliuretaniniy, polikarbamidiniy ir poliuretankarbamidiniy
kapsuliy sintezé

Poliuretaninés, poliuretankarbamidinés ir polikarbamidinés (PK) kapsulés
susidaro, vykstant tarpfazinéms poliadicijos reakcijoms, kai faziy salyCio
riboje reaguoja aktyviis ingredientai ir susidaro kapsuliy apvalkalas (sienel¢)
[16, 19, 20, 22, 23, 25-28, 30, 31, 131-137]. Dazniausiai minétos kapsulés
sintetinamos, naudojant skirtingus metodus: paprasta emulsing polimerizacija,
miniemulsija, in situ polimerizacijg ir spontaning emulsifikacija.

Placiai aprasyta tiek poliuretaniniy kapsuliy sintezé v/a emulsijoje [22,
110, 131-133], tiek a/v emulsijoje — [15, 16, 19, 23, 30, 31].

In situ tarpfazinés polimerizacijos metu poliuretano apvalkale buvo
ikapsuliuotas diamoniovandenilio fosfatas (DAHP) [131]. Autoriai teigia, kad
formuojant kapsulés apvalkala dalyvauja ne tik MDI ir polioksietilendioliatas,
bet ir PAM Span 85. Susidariusiy mikrokapsuliy dydziy pasiskirstymas labai
platus, taciau maksimalus dydis yra 30 pm.

Tie patys autoriai paskelbé tyrimg [110], kur DAHP jkapsuliavo
poliuretaniniame arba polikarbamidiniame apvalkale, taciau buvo naudojamas
koacervacijos metodas. Siuo atveju buvo naudojama vandens/tolueno
emulsija ir poliuretaninis apvalkalas susidaré, reaguojant MDI ir PVA, o
polikarbamidinis — MDI ir Zelatinai. Geresnés mikrokapsuliy iSeigos gautos
naudojant zelating. Mikrokapsuliy dydis buvo 0,55 um, ta¢iau jos buvo linke
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sukibti j didesnius agregatus (>5 pm). Autoriai mano, kad susidares tiek
poliuretaninis, tiek polikarbamidinis apvalkalas yra linijinés struktaros.
Taciau dél PVA funkcionalumo bei formuojantis biuretui galimos susiuvimo
reakcijos.

Aprasytas DAHP arba nerolino kapsuliavimas poliuretaninése kapsulése,
kurios naudojamos tekstilés pramonéje [22]. Kapsulés formuotos tarpfazinés
poliadicijos metu, reaguojant toluendiizocianatui ir trietilenglikoliui. Reakcija
vykdyta v/a emulsijoje 60—65 °C 4 valandas. Organing faze sudaré toluenas ir
PAM natrio dodecilsulfatas (SDS). Taip pat buvo naudojamas katalizatorius
DBTDL. Vidutinis susidariusiy kapsuliy dydis buvo 25 pm. Jos pasizyméjo
geru termoatsparumu.

K. Hong ir S. Park [132] apraso hidrofilinio baltymo ovalbumino, kuris
sudaro 55 % kiauSinio baltymo, kapsuliavima poliuretaninése kapsulése.
Kapsulés apvalkalas formuotas i§ TDI ir trijy skirtingy polioliy: glicerolio,
etandiolio ir propilenglikolio. Sintezé¢ vykdyta dviguboje (v/a)v emulsijoje.
Pirmiausia suformuota v/a emulsija i§ TDI, ovalbumino vandeninio tirpalo ir
pavir§inio aktyvumo medziagos Span 80. (v/a)v emulsija suformuota,
pridedant vandeninio polivinilalkoholio tirpalo. Suformavus dvigubg
emulsija, yra dedamas kitas monomeras — vienas i$ trijy polioliy kartu su
katalizatoriumi DBTBL. Susidariusiy kapsuliy dydis buvo 0,1-3,0 pm.
Nustatyti ovalbumino pasisalinimo profiliai pagal pH pokyc¢ius vandeninéje
ekstrakcijos terpéje parode, kad ilgalaikis pasiSalinimas ir didziausia kontrolé
gaunama, naudojant glicerolj, nes susidariusios kapsulés yra monodispersinés.
Ovalbumino ilgalaikio pasi$alinimo nebuvo, naudojant kapsules, sudarytas i$
propilenglikolio, nes kapsulés sudaré aglomeratus. Taigi, aktyvios medziagos
pasiSalinimui didele reikSm¢ turi ne tik apvalkalo sudétis, bet ir kapsuliy
dydis.

Poliuretaniniy mikrokapsuliy sinteze¢ v/a emulsijoje aprasé¢ Y. Frere su
bendraautoriais [133]. Polikondensacija vykdyta, naudojant MDI ir
poliheksametilendiizocianato misinj toluene bei pentandiolj, polietilenglikolj
arba trihidroksimetilaminometang (THMA). Taip pat buvo naudojami
katalizatoriai ir suspensijos stabilizatoriai. Autoriai teigia, kad pirminé
mikrokapsuliy membrana susidaro iskart, o, toliau vykdant reakcija, ji auga.
Kapsuliy iSeiga ir jy dydis labiausiai priklauso nuo sintezés temperatiiros.
Reakcija vykdant kambario temperatiiroje 4 valandas, susidariusiy kapsuliy
iSeiga — tik 5 %, 0 kapsuliy dydis sieké 50-140 um, tadiau, temperatiirg
pakeélus iki 63 °C, iSeiga iSaugo iki 82 %, o kapsuliy dydis — iki 80-250 pm.
Polifunkcinis izocianatas ir THMA buvo naudojami kaip susiuvimo agentai ir
geriausi rezultatai buvo pasiekti naudojant juos kartu. Buvo pastebéta, kad,
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mazinant susiuvimo agenty koncentracijas, kapsuliy pavirsius darosi lygesnis
ir maziau akytas, taip pat mazeja plySusiy kapsuliy skaicius, o tai rodo, kad
didéja kapsuliy lankstumas ir standumas.

F. Gaudin ir N. S. Zydowicz [16] apra$é poliuretaniniy nanokapsuliy
sinteze 1§ ciklinio izoforondiizocianato (IPDI) ir 1,6-heksandiolio. Vandeniné
mimiemulsijos fazé buvo sudaryta i§ SDS, istirpinto dejonizuotame
vandenyje. Organing faze sudaré: Miglyol 812 (trigliceridinis aliejus), IPDI ir
jkapsuliuojama medziaga ibuprofenas. Kaip PAM buvo naudojamas ne tik
SDS, bet ir Pluronics® F68 bei F127. Bet naudojant SDS, susidares koloidas
buvo stabilesnis, o kapsuliy dydis — mazesnis. Autoriai teigia, kad vyko
Salutinés reakcijos tarp IPDI ir ibuprofeno, kurios neleido hidrolizuotis
izocianato grupéms, todél karbamidiniai rySiai nesusidaré. Bet Sios reakcijos
netrukdé vykti pagrindinei apvalkalo formavimo reakcijai.

PU kapsulése buvo jkapsuliuotas vienas i$ trijy pavirSiaus defektus
atstatatan¢iy agenty (Self healing agent): IPDI, DBTDL arba alavo oktanoatas
[30]. Siy kapsuliy sintezé issiskiria tuo, kad pirmiausiai yra suformuojamas
prepolimeras i§ glicerolio ir toluendiizocianato. IStyrus prepolimera FT-IR
metodu matyti, kad liko laisvy izocianato grupiy, kurios reikalingos
tolimesnei tarpfazinei poliadicijai. Poliuretaninés kapsulés sintetinamos, §j
prepolimera kartu su jkapsuliuojama medziaga suspenduojant vandeniame
gumiarabiko tirpale ir papildomai pridedant glicerolio. Buvo pastebéta, kad,
kapsuliuojant alavo oktanoata arba DBTDL, kapsuliy apvalkalas nebuvo
pilnai suformuotas, be to, kapsulés buvo sukibe | aglomeratus. Kapsuliuojant
IPDI, susidariusiy kapsuliy pavir$ius buvo nelygus, raukslétas, taciau nebuvo
aglomeraty.

Mikrokapsules su jkapsuliuotu IPDI, kurios naudojamos savaime
atsistanCiose dangose (self-repairing), tyringjo ir B. D. Credico su
bendrautoriais [31]. Buvo sintetinamos poliuretaninés mikrokapsulés i$
komercinio TDI prepolimero (Desmodur L75) ir butandiolio bei dvisluoksnés
poliuretaninés/polikarbamidformaldehidinés (PU/PUF) mikrokapsulés i$
Desmodur L75, karbamido ir formaldehido. Susidariusiy mikrokapsuliy iSeiga
sieké 80-85 %, 0 jkapsuliavimo efektyvumas — 50-70 %. PU mikrokapsuliy
pavirS$ius buvo lygus, o susidargs apvalkalo storis — vienodas. PU/PUF
mikrokapsuliy pavir§ius buvo SiurkStus, tadiau pasiZyméjo geromis
adhezinémis savybémis.

PU kapsuliy sintez¢ i§ gamtinio poliolio izosorbido, kuris gaunamas i$
gliukozés, ir MDI apraso N. Azizi su bendraautoriais [23]. Ikapsuliuojama
medziaga — kvapiklis nerolinas. Sios kapsulés gali bti pritaikytos tekstilés
pramongje. Kapsulés sintetintos tarpfazinés polimerizacijos metu
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cikloheksano/vandens emulsijoje, naudojant katalizatoriy DBTDL ir PAM.
Vidutinis susidariusiy kapsuliy dydis buvo 27 pm. Siomis kapsulémis buvo
impregnuojamas poliamidinis pluostas, o impregnavimo iSeiga sické 80 %.
Impregnuotas pluostas buvo plaunamas, siekiant nustatyti kapsuliy
atsiplovimg. Nustatyta, kad po 15 plovimo cikly mikrokapsuliy vis dar buvo
ant audinio, nors jy kiekis buvo sumazgjes, o kai kurios i$ jy buvo tuscios arba
suire. Nerolino kiekis, esantis kapsulése, nustatytas dujy chromatografija.

Savaiminio  atpalaidavimo  PU  mikrokapsules  (self-bursting
microcapsules), kurios, suspenduotos vandenyje, islaiko savo forma, tadiau,
jam iSgaravus greitai sprogsta, tyrinéjo N. Tsuda su bendraautoriais [19].
Siose kapsulése buvo jkapsuliuojamas pesticidas piriproksifenas. Kapsulés
sintetintos tarpfazinés polimerizacijos metodu. Piriproksifeno jkapsuliavimo
efektyvumas buvo beveik 100 %. Tiriant savaiminj piriproksifeno
atpalaidavimo greitj i§ mikrokapsuliy nustatyta, kad kapsulés atpalaiduoja
veikligja medziaga, praéjus 15 s po vandens iSgaravimo. Savaiminio
atpalaidavimo greitj galima reguliuoti kei¢iant santykj D/T, kur D — vidutinis
kapsuliy dydis, o T — sienelés storis. Kuo didesnis D/T santykis, tuo didesnis
atpalaidavimo koeficientas, todél, didéjant sienelés storiui, atpalaidavimo
koeficientas mazéja.

Poliuretaniniy ir polieteruretaniniy nanokapsuliy su jkapsuliuotu o-
tokoferoliu sinteze tarpfazinés polimerizacijos metodu aprasé K. Bouchemal
su bendraautoriais [15]. Siekiant gauti nanokapsules, naudota spontaniné
emulsifikacija. Naudojant §j metoda, nanodydzio daleléms gauti uztenka
naudoti magneting maiSykle. Taciau, skirtingai negu paprastoje emulsijoje,
organiné fazé¢ turi maisytis su vandenine. SumaiSius organing ir vandening
fazes, hidrofobiné jkapsulivojama medziaga kartu su vienu i§ monomery
pasklinda nanolaseliy pavidalu, o kapsulés apvalkalas formuojamas faziy
saly¢io riboje. Siuo konkregiu atveju organiné fazé buvo sudaryta i§: IPDI,
tokoferolio, lipofilinio Span 85 ir acetono. Vandening faz¢ sudaré diolis arba
polieteris ir hidrofilinis Tween 20. Organing faz¢ supylus | vandening,
nanokapsulés akimirksniu nuséda ir susidaro pirminé membrana. Reakcija
vykdyta 3 valandas. Tirpikliai pasalinami juos iSgarinant.

Apzvelgus literatlira galima prieiti prie iSvados, kad daZniausiai
polikarbamidinés kapsulés sintetinamos a/v emulsijose [20, 25-28, 137], daug
reciau — v/a emulsijoje [138-140].

Fazes kei¢ian¢ioms medziagoms (phase-change materials), tokioms kaip
oktadekanas [25, 26] arba butilstearatas [27], kapsuliuoti naudojamos
tarpfazinés diizocianaty ir di- ar triaminy reakcijos. Polikarbamidiniy kapsuliy
su jkapsuliuotu oktadekanu sintezei buvo naudojamas TDI ir dietilentriaminas
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(DETA) [25, 26], etilendiaminas (EDA) [26, 27] arba Jeffamine T403
(aminogrupe besibaigiantis polioksipropilenas) [26]. Teigiama, kad, vykstant
Salutinéms reakcijoms tarp izocianato ir hidroksigrupes turin¢iy PAM,
susidaro uretaniniai ry$iai [25]. Nustatyta, kad jkapsuliuotas oktadekanas
keité fazes toje pacioje temperatiiroje, kaip ir laisvas (nejkapsuliuotas). Tiriant
mikrokapsules [26], kurios gautos naudojant skirtingus aminogrupes turin¢ius
monomerus, nustatyta, kad geriausi rezultatai gaunami, naudojant Jeffamine
T403. Susidariusios polikarbamidinés mikrokapsulés tur¢jo lygesnj ir
kompaktiskesnj pavirsiy, didesnj jkapsuliavimo efektyvuma ir geresnes fazés
keitimo savybes, taCiau blogesnj termostabiluma, negu kapsulés, gautos,
naudojant EDA ir DETA. Polikarbamidiniy mikrokapsuliy su jkapsuliuotu
butilstearatu faziy keitimo temperatiira buvo apie 29 °C, kapsuliy dydis 20-35
um [27].

Herbicido alachloro jterpima PK kapsulése aprasé E. Jabbari [20].
Mikrokapsulés sintetintos i§ MDI ir heksametilendiamino (HDA), naudojant
tarpfazinés poliadicijos metoda. Suformavus mikrokapsules, suspensijai
stabilizuoti buvo pridedama kalcio chlorido. Kalcio chloridui saveikaujant su
PAM natrio ligninsulfonatu, susidaro gelio fazé, kuri apgaubia mikrokapsules
ir padidina jy stabiluma. Vidutinis susidariusiy mikrokapsuliy dydis buvo 3,4
pm.

In situ poliadicijos metu tarp IPDI ir tetraetilenpentamino (TEPA) buvo
suformuotos polikarbamidinés mikrokapsulés su jkapsuliuotu oktadekanu
[28]. Oktadekanas kartu su IPDI ir katalizatoriumi DBTDL $virk$tu buvo
lasinamas ] vamzdelj, kuriame nepertraukiamai tekéjo TEPA vandeninis
tirpalas su PVA ir SDS, kurios naudotos kaip pavirsinio aktyvumo medZiagos.
Ant oktadekano laseliy faziy salyCio riboje susiformavo polikarbamidinis
kapsulés apvalkalas. Susidaré¢ monodispersinés mikrokapsulés, kuriy dydis
atitiko laSeliy dyd;j. Susidariusiy kapsuliy dydj buvo galima reguliuoti keiciant
oktadekano lasinimo greitj ir TEPA vandeninio tirpalo tekéjimo greit;.
Didinant TEPA tirpalo tekéjimo greitj nuo 1 iki 17 pL/s, susidariusiy kapsuliy
dydis mazéjo nuo 600 iki 200 um. Be to, keitési kapsuliy morfologija: kai
greitis sieké 1 pL/s, kapsulés buvo pailgos formos, o kai 8 uL/s, kapsulés buvo
sferinés. Didinant oktadekano las¢jimo greitj, susidariusiy kapsuliy dydis
didéjo. Taip pat tokiu pat biidu susintetintos magnetinés mikrokapsulés, kuriy
branduolj sudaré ne tik oktadekanas, bet ir FesOas. Sias mikrokapsules labai
lengva i8skirti 18 tirpalo, naudojant magnetinj lauka.

Norint sumazinti polikarbamidiniy mikrokapsuliy sienelés pralaiduma,
naudojama ,,sluoksnis po sluoksnio® (layer-by-layer) technologija [137].
Pirmiausia susintetintos mikrokapsulés su jkapsuliuota organine medziaga —
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ksilenu arba ksileno/butilacetato misiniu padengiamos anijoniu Cloisite®Na*
molio sluoksniu. Tuomet dengiama polikatijonu — poli(N-[3-aminopropil]-
metakrilamido hidochloridu (PAPM) ir jo fluorescentiskai pazymétu analogu
(PAPM-FITQC)) ir po to vél Cloisite®Na". Termogravimetriné analizé parode,
kad pirmasis Cloisite®Na" sluoksnis mikrokapsuliy sienelés pralaidumg
sumazino 40-50 %. Mikrokapsules padengus polikatijonu, organinés
medziagos pasiSalinimas pro kapsulés sienele pagreitéjo. Tai siejama su
sienelés barjeriniy savybiy sumazéjimu dél molio sluoksnyje atsiradusiy
defekty, kurie susiformavo dél susidariusiy jtempiy. Antrasis Cloisite®Na*
sluoksnis parodé tokius pat rezultatus, kaip ir pirmasis. Si modeliné sistema
parod¢, kad galima kontroliuoti kapsuliy pralaiduma.

I. Polenz su bendraautoriais [138] apras¢ PK mikrokapsuliy sintezg,
naudojant v/a emulsija. PK mikrokapsuliy apvalkalas susiformuoja TDI
reaguojant su polietileniminu arba tetraetilenpentaminu Mikrokapsulés
formuojamos, vandeninj tirpalg laSinant j vamzdelj, kuriame teka aliejiné
(organiné) faz¢ su istirpusiu TDI bei PAM. PAM naudojamos dél dviejy

priezasciy:
1. neleidzia laSeliams susilieti/susijungti prie$ susiformuojant kapsulés
apvalkalui;

2. neleidzia aglomeruotis susidariusioms kapsuléms.

Autoriai istyré, kad kapsuliy morfologija ir mechaninés savybés labai
priklauso nuo naudojamos PAM hidrofilinio-lipofilinio balanso (HLB). Jie
pastebéjo, kad, didéjant HLB, apvalkalo elastinis modulis didéja, akuciy
skersmuo mazéja, o susidargs apvalkalas yra tankesnis ir mazZesnio
pralaidumo.

Tusc¢iaviduriy PK mikrokapsuliy su apvalkale jkapsuliuotu NiCl; sinteze
aprasé H. B. Ji su bendraautoriais [139]. Kapsulés sintetinamos v/a emulsijoje,
TDI reaguojant su reakcijos terpéje esanciu vandeniu. Vandening fazg sudaré
vanduo su jame istirpintu NiCly, o aliejaus (organing) faze — TDI ir PAM
cikloheksane. Taip pat buvo naudotas katalizatorius trietilaminas.
Susidariusios kapsulés buvo kaitinamos tam, kad biity pasalintas branduolyje
esantis vanduo. NiCl, naudojamas benzaldehido redukcijai katalizuoti, taciau
naudojant jj gryng sudétinga ji iSskirti. O jkapsuliuotas lengvai iSskiriamas
filtruojant, todél galimas pakartotinis jo panaudojimas. Nustatytos
ikapsuliuoto NiCl, katalizinés savybés buvo identiskos laisvam net jj
naudojant penktg karta.

Aprasytas baltymo ovalbumino jkapsuliavimas PK mikrokapsulése [140].
Kapsuliy apvalkalas formuojamas reaguojant TDI su EDA arba diaminu, kuris
susidaro, TDI reaguojant su reakcijos terpéje esan¢iu vandeniu (HDA).
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Kapsulés sintetintos v/a/v emulsijoje, kaip PAM naudojant Span 80 ir PVA.
Susidariusios kapsulés buvo 50 nm — 8 pm dydzio. Jy dydzio pasiskirstymo
intervalas did¢jo tokia tvarka: HDA ir EDA.

Poliuretankarbamidiniy mikrokapsuliy sintezei taip pat naudojamos tiek
alv [134, 136], tiek v/a [135] emulsinés sistemos.

Poliuretankarbamidinés mikrokapsulés su dvigubu butilstearato ir parafino
branduoliu susintetintos tarpfazinés polimerizacijos metu [134]. Kapsuliy
apvalkalas buvo formuojamas i§ TDI, polietilenglikolio ir trijy skirtingy di- ar
triaminy. Nustatyta, kad faziy keitimo temperatiirg galima reguliuoti, keiciant
parafino/butilstearato santykj kapsulés branduolyje.

Istirtos  poliuretankarbamidinés nanokapsulés gautos tarpfazinés
polimerizacijos metu i§ IPDI ir heksandiolio [136]. Siuo atveju karbamidiniai
rysiai susidaro IPDI reaguojant su reakcijos terpéje esan¢iu vandeniu. Siekiant
gauti nanokapsules, sintez¢ atliekama miniemulsijoje. Susidariusiy kapsuliy
dydziui didele jtaka turi organinés ir vandeninés fazés turiy santykis.
Pastebéta, kad mazinanat jj susidariusiy kapsuliy dydis mazéjo. Keiciant
maiSymo ultragarsu intensyvuma ir trukme, taip pat PAM koncentracija, buvo
gautos 70-200 nm dydzio kapsulés. Pastebéta, kad, ilginant maiSymo
ultragarsu trukmg, susidaro mazesnés kapsulés, taciau didéja jy
dispersiSkumas. Didinant ultragarso intensyvuma, didéja susidariusiy
nanokapsuliy dydis, taciau dispersiskumui tai jtakos neturéjo.

Aprasyta poliuretankarbamidiniy kapsuliy su jkapsuliuotu $aldymo agentu
(cooling agent) sintezé [135]. Kapsulés sintetinamos tarpfazinés
polimerizacijos biidu i§ MDI ir ksilitolio, kuris yra ir jkapsuliuojama medziaga
ir su MDI reaguojantis reagentas. Siuo atveju karbamidiniai rysiai kapsulés
apvalkale susidaro, MDI reaguojant su reakcijos terpéje esanciu vandeniu.
Taip pat naudojamos PAM Span 85 ir PEG 400 (polietilenglikoldioliatas).
Organing faze¢ sudaro toluenas. Buvo nustatyta, kad kapsuliy morfologija ir
dydj galima reguliuoti, keiciant reakcijos miSinio maiSymo greitj ir
ksilitolio/MDI pradinj santykj. lkapsuliavimo efektyvumas priklauso nuo
maiSymo greicio ir MDI kiekio. Mazas maiS§ymo greitis ir didelis MDI kiekis
lémé didelj jkapsuliavimo efektyvuma. Be to, nustatyta, kad jkapsuliavimo
efektyvumas koreliuoja su karbamidiniy grandziy kiekiu mikrokapsuléje.
Karbamidiniy grandziy susidarymas padidina polimerinio kapsulés apvalkalo
stabiluma ir sumazina ksilitolio difuzijg toluene.

Apibendrinant 1.6 skyriuje apzvelgta literatara, galima teigti, kad PU,
PUK ir PK kapsulés daugiausiai sintetinamos tarpfazinés poliadicijos biidu,
naudojant a/v arba v/a emulsijas. Mikrokapsulése kapsuliuojamos labai
jvairios medziagos. Kapsuliy sintezei dazniausiai naudojami mazos
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molekulinés masés polioliai, jvairGs diizocianatai ir diaminai, taip pat
katalizatoriai bei PAM. PAM pasirinkimas priklauso nuo emulsijos tipo: v/a
emulsijoms sudaryti naudojamos lipofilines PAM (HLB < 9), o alv
emulsijoms — hidrofilinés PAM (HLB > 11). Nuo pasirinkto kapsuliy sintezés
ir reakcijos misinio maiSymo budo labai priklauso susidariusiy kapsuliy dydis,
jis gali kisti nuo keliy nanometry iki keliy §Simty mikrometry.

1.7 Fermentai ir ju imobilizavimo budai

Fermentai — baltyminiai Kkatalizatoriai, paspartinantys vykstancias
chemines reakcijas. Palyginus su cheminiais katalizatoriais, jie iSsiskiria
didesniu aktyvumu, nes jy katalizuojamos reakcijos yra 10'°-10% karty
greitesnés, negu be katalizatoriy, atrankumu (dazniausiai katalizuoja tik vieno
substrato virtimg vienu produktu, o reakcijos metu nesusidaro Salutiniai
produktai), fermenty aktyvumas yra reguliuojamas, fermentinés reakcijos
vyksta §velniomis sglygomis, taip pat naudojami tausojantys aplinkg tirpikliai
[141-143]. Nepaisant to, kad fermenty naudojimas turi privalumy,
susiduriama ir su problemomis. Fermenty i$skyrimas ir gryninimas reikalauja
daug sanaudy, o iSskirti fermentai yra nestabilis (jautris aplinkos
poveikiams), todél greitai netenka savo aktyvumo. Dauguma fermentiniy
reakcijy vykdoma vandeninése terpése. Tirpiy fermenty nejmanoma
panaudoti daug karty [142, 144]. Vienas i§ metody jveikti $iuos trikumus yra
fermenty imobilizavimas. Terminas ,,imobilizuotas fermentas* buvo priimtas
1976 metais pirmojoje fermenty inzinerijos konferencijoje. Imobilizavimas —
tai fermento prijungimas prie neSiklio ar uzdarymas tam tikroje matricoje.
Imobilizuojant dalinai ar pilnai iSlaikomos fermento katalizinés savybés. Ne
tik imobilizuoti biokatalizatoriai, bet ir kitos bioaktyvios molekulés, tokios
kaip augimo hormonai, o taip pat mikroby lastelés, augaly bei gyviiny lastelés,
lasteliy organelés turi labai didelj pritaikymg biotechnologijos pramongje
[145-147]. Imobilizuoti fermentai turi kelis pranasumus, lyginant su tirpiais:
didesnj stabiluma, galimybe pakartotinai panaudoti, lengvesnj produkto ir
fermento gryninimg, greita reakcijos nutraukimo galimybg [144-148].
Siandien yra sukurta daug biidy imobilizuoti biokatalizatorius, bet visus juos
galima suskirstyti j dvi grupes — cheminj ir fizikinj imobilizavima. Kiekvienas
1§ $iy biidy turi savy privalumy ir trikumy.

Cheminiai fermento prijungimo metodai — fermento prijungimas prie
matricos (neSiklio) kovalentiniais rySiais tiesiogiai arba per tam tikrg ilgesnj
intarpa bei skersiniy rySiy tarp matricos ir fermento sudarymas [142, 147].
Fermentg prijungiant prie matricos kovalentiniais rySiais, vyksta reakcijos tarp

fermento ir neSiklio funkciniy grupiy. Reakcijose gali dalyvauti jvairios
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funkcinés grupés, esancios fermento aminortigsciy fragmentuose: karboksi-
(glutamo ir asparto fragmentuose), amino- (lizinas), fenolio hidroksi-
(tirozinas), tiolio- (cisteinas), imidazolo- (histidinas), metiltiolio-
(metioninas), hidroksi- (serinas, hidroksiprolinas ir kt.), amido- (asparaginas,
glutaminas) [149]. Nesikliy funkcinés grupés, per kurias vykdomas
prijungimas dazniausiai yra: karboksi-, amino-, hidroksigrupés. Rysys tarp
nesiklio ir fermento gali susidaryti tiesiogiai arba per tam tikro ilgumo intarpa.
Biokatalizatorius, kai fermentas prijungtas naudojant intarpg, daZnai yra
aktyvesnis, nes fermentas yra judresnis. NeSikliy pasirinkimas yra labai
jvairus. Kovalentinis prijungimas — efektyvus ir ilgalaikis, bet brangus ir
paprastai mazinantis fermento aktyvuma metodas [147, 150].

Sudarant skersinius rySius tarp fermento ir nesiklio paprastai naudojami
daugiafunkciniai reagentai (diizocianatai, glutaro aldehidas). Dazniausiai
skersiniy rySiy sudaryme dalyvauja fermento aminoriigSties — lizino
aminogrupés. Kartais fermentai su neSikliu sujungiami skersiniais rysiais,
naudojant inertines molekules, kurios pagerina biokatalizatoriaus stabiluma.
Sio metodo pagrindinis privalumas — paprastumas. Trikumas — fermento
aktyvumo sumazéjimas [147].

Fizikiniai metodai pagristi silpna saveika tarp fermento ir matricos.
Fizikiniams metodams priskiriama: adsorbcija, joniné sgveika su vandenyje
netirpia matrica, mikrokapsuliavimas Kkietoje ar skystoje membranoje
(apvalkale), jterpimas j neSiklio gelj [142, 143, 147].

Vykstant fermento adsorbcijai ant vandenyje netirpios matricos, tarp
fermento ir matricos paprastai susidaro joniné, hidrofobiné, Van der Walso
sgveika ar vandenilinés jungtys. Matricos gali biiti neorganinés prigimties
(Keramika, aliuminio oksidas, aktyvuota anglis, akytas stiklas), sintetinés
(polistirenas, nailonas) ir gamtinés (chitozanas, dekstranas, zelatina,
krakmolas, celiuliozé). Imobilizuojama labai paprastai, tiesiog sumaiSant
matricg ir vandeninj fermento tirpalg. Po tam tikro laiko tirpalas su likusiu
fermentu yra nupilamas. Siais atvejais turi bati griezta pH ir joninés jégos
kontrolé, nes ir nedideli pH poky¢iai sukelia fermento atsikabinimg nuo
matricos. Pagrindiniai S$io metodo privalumai: paprastumas, mazai Kinta
fermento aktyvumas bei galimybé regeneruoti neaktyvy fermenta. Metodo
trukumai: lengva fermento desorbcija, kurig gali sukelti pH, temperatiiros,
joninés jégos pokyciai, o taip pat aplinkos, terpés, tirpikliy poveikis [147,
150].

Esant joninei sgveikai, kaip matricos naudojami polisacharidiniai dariniai,
sintetiniai polimerai ir neorganinés medziagos. Metodo privalumai: fermento
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konformaciniai pokyciai mazi, iSlieka didelis aktyvumas, taciau biitina
iSlaikyti atitinkamg jony koncentracija ir pH [147, 151-153].

Naudojant jterpimg ir mikrokapsuliavima, fermentas ar biologiskai aktyvi
medziaga fiziSkai jterpiami j gelj, plévelg, pluosta, danga ar kapsule (16 pav.).
Nors dazy, vaisty ir kity cheminiy medziagy mikrokapsuliavimas buvo
naudojamas seniai, taCiau fermentai pradéti kapsuliuoti tik 1960 mety
viduryje. Mikrokapsulés membrang gali sudaryti tiek gamtiniai, tiek
sintetiniai polimerai. Sio metodo privalumai: yra reali galimybé imobilizuoti
didelj kiekj fermento, o jterptas fermentas turi didesnj atsparumg pH,
temperatiiros, joninés jégos pokyc€iams. Trikumai: imobilizavimo metu
fermentas gali buti deaktyvuotas, o membranos akuciy dydis turéty buti
reguliuojamas, norint iSvengti  fermento  pasiSalinimo.  Daznai
mikrokapsuliavimas kombinuojamas su kovalentiniu prijungimu, kuris
uztikrina fermento stabilumg kapsulése [143, 147, 150].

16 pav. Fermento jterpimas j matricq (a), pluostq (b) ir kapsule (c) [147].

Nagringjant literatiira, dazniausiai sutinkamas fermenty ar bioaktyviy
medziagy imobilizavimo biidas yra jterpimas j hidrogelius, pavyzdZziui,
lipazés jterpimas j: polijoninj chitozano/ksantano (ChitoXan) hidrogelj [154],
alginatinj hidrogelj [155], celiuliozés biopolimero hidrogeli [156],
poli(izoakrilamido-ko-itakono) riigsties hidrogelj [157], mikroby lasteliy
jterpimas j poliuretaninj hidrogelj [158] ir t. t.

Bioaktyvios medziagos taip pat daznai kapsuliuojamos zoliy-geliy metodu
neorganinéje-organinéje sistemoje, pavyzdziui, Sarminé fosfatazé [159],
gliukozés 6-fosfato dehidrogenazé [160], lipazé [161]. Liposomose
kapsuliuojimi jvairtis fermentai: tripsinas, krieny peroksidazé, enterokinaze,
hialuronidazé [162], inozino-adenozino-guanozino nukleozido hidrolazé [17],
acetilcholinesterazé [163].

Bioaktyviy medziagy kapsuliavimui daznai naudojami gamtiniai polimerai
ar jy kompleksai, pavyzdziui, alginatas [9, 164], alginato-chitozano [10],
zelatinos-agaro kompleksai [18] ir t. t.
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Apibendrinant Sio skyriaus apzvalga, galima teigti, kad dél didelio
aktyvumo, savitumo, ekologiSkumo fermentai yra labai patrauklis
katalizatoriai, taciau jie yra jautras aplinkai ir brangts dél sunkaus i§skyrimo
ir gryninimo. Siuos visus trikumus galima lengvai paalinti juos
imobilizuojant. Fermenty imobilizavimo budy yra ne vienas, todél galima
pasirinkti tinkamiausig kiekvienai sistemai. PavyzdZiui, kovalentiskai
prijungtas fermentas pasizymi dideliu stabilumu ir ilgu tarnavimo laiku, o j
gelj, pluostg ar mikrokapsules galima jterpti labai didelius fermento kiekius.
Mikrokapsuliavimo metodu taip pat galima reguliuoti atranky fermento
pasisalinimg laike. Neaptikta literatiiros Saltiniy, kuriuose fermentai biity
ikapsuliuoti poliuretaninése ar poliuretankarbamidinése kapsulése.

1.8 Krakmolas ir ji skaidantys fermentai

Krakmolas yra polimeras, kuriame gliukozés molekuliy liekanos yra
sujungtos glikozidiniais rysiais. Jie yra stabiliis, esant dideléms pH vertéms,
ta¢iau hidrolizuojasi, esant zemoms pH vertéms (rugstinéje terpéje).
Krakmolo polimerinés grandinés gale yra aldehido grupé, kuri vadinama
neredukuotu galu. Krakmolas sudarytas (susideda) i§ dviejy rasiy
polisacharidy: amilozés ir amilopektino. Santykinis amilozés ir amilopektino
kiekis krakmole skiriasi priklausomai nuo krakmolo gavimo Saltinio.
Vidutinis amilozés kiekis dazniausiai naudojamame krakmole (mieZiy,
kukurtizy, bulviy) yra 20-30 % [165, 166].

Amilozé apibiidinama kaip linijinis neSakotas polisacharidas, kuriame
gliukozés molekulés yra sujungtos a-(1—4)-glikozidiniais rySiais, taciau
Siandien yra zinoma, kad kai kurios molekulés yra Sakotos ir sujungtos
a- (1—6)-glikozidiniai ry$iais [167]. Polisacharidinés grandinés ilgis biina
nuo 100 iki 1000 D-gliukozés monomery liku¢iy. Amilozé blogai tirpsta
vandenyje. Ji susisuka ] spirale, kuria stabilizuoja vandeniliniai ry$iai tarp
hidroksigrupiy. Vienoje vijoje yra SeSios gliukozés molekulés. Amilopektino
molekulé yra labai Sakota, joje, be a-(1—4)-glikozidiniy rySiy, susidaro
a- (1—6)-glikozidiniai rySiai. AtsiSakojimai nustatomi kas 20-30 gliukozés
molekuliy liekany. Amilopektino molekulése yra skirtingas gliukozés
molekuliy liekany kiekis [141, 168].

Krakmolo hidrolizé yra pla¢iai naudojamas procesas jvairiose pramonés
Sakose. Pagrindinés krakmolo hidrolizés rGiSys — rugsStiné ir fermentiné.
Senesnis metodas yra riigstiné hidrolizé (pH = 1-2), kuriai reikalinga auksta
temperattra (150-230 °C) ir didelis slégis. Riigstinés hidrolizés metu susidaro
Salutiniai produktai, kurie terSia pagrindinj hidrolizés produkta. Fermentine

hidrolizé atlickama Svelnesnémis sglygomis: naudojant Zemesnes
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temperatiras (iki 100 °C), atmosferinj slégj ir pH = 6-8. Nepaisant to,
fermentiné hidrolizé vyksta sparciau negu riigs§tiné Dazniausiai fermentiné
hidrolizé atlickama, naudojant a-amilaze, o re¢iau — B-amilaze. Pagrindiniai
veiksniai, nuo kuriy priklauso hidrolizés procesas, yra temperatiira, pH,
fermento ir substrato koncentracijos [168, 169]. Literatiiroje yra i$skiriamos
keturios krakmolg skaidanciy fermenty grupés: endoamilazés, egzoamilazés,
atSakas atskeliantys (debranching) fermentai ir transferazés [166].

Endoamilazés gali skaidyti o-(1—4)-glikozidinius rySius, esancius
vidingje (endo-) amilozés ar amilopektino grandinéje. Gerai zinoma
endoamilazé¢ yra a-amilazé (EC 3.2.1.1). Jg galima iSskirti i§ jvairiy
mikroorganizmy ir bakterijy. Galutiniai hidrolizés produktai yra
oligosacharidai [166, 170].

Egzoamilazés suskaido a-(1—4) ir a- (1—6) iSorinius glikozidinius rys$ius.
Pagrindiniai Sios grupés fermentai yra f-amilazé (EC 3.2.1.2) ir maltogeniné
a-amilazé (MG) (EC 3.2.1.133). Veikiant §iais fermentais krakmola, gaunama
maltozé. Be to, B-amilazé pakeicia maltozés konfigtracija i§ a- i B-. MG
atskelia a- konfgtiracijos maltoze [165, 166, 170].

AtSakas atskeliantys fermentai izoamilazé (EC 3.2.1.68) ir pululanazé (EC
3.2.1.41) isskirtinai hidrolizuoja a- (1—6) glikozidinius rysius amilopektine,
ji paversdami ilgu linijiniu polisacharidu [166].

Transferaziy grupei priklausantys fermentai amilomaltazé (EC 2.4.1.25),
ciklodekstrino gliukantrasferazé (EC 2.4.1.19) ir atSakas sudarantis
(branching) fermentas (EC 2.4.1.48) formuoja naujus glikozidinius rysius ir
linijinius polimerus pavercia j Sakotuosius [166]. Toliau literatiiros apzvalgoje
placiau bus aptartos a-amilazés ir maltogeninés a-amilazgs, i§ kuriy dvi buvo
naudotos, rengiant disertacija.

a-Amilazés (EC 3.2.1.1) yra endoamilazés, kurios krakmola skaido i
mazos molekulinés masés produktus, tokius kaip gliukozeé, maltoze ir
maltotriozé. Pagal substrato hidrolizés laipsnj a-amilazés yra skirstomos j dvi
kategorijas: sacharifikacijos o-amilazés (jos hidrolizuoja 50-60 %
glikozidiniy rys$iy) ir krakmolo suskystinimo (liquefying) a-amilazés (jos
hidrolizuoja 30—40 % rysiy) [166, 171]. Amilazés yra vienos i$ svarbiausiy
fermenty biotechnologijoje. Jos gali buiti iSskiriamos i§ augaly, gyviiny ir
mikroorganizmy. IS mikroorganizmy iSskirtos amilazés yra placiau
naudojamos negu i$§ augaly ar gyviiny, nes jos yra stabilesnés, o jy iSskyrimas
pigesnis. a-Amilaziy optimalios temperatiiry ir pH veikimo ribos yra labai
placios bei priklauso nuo Saltinio, i§ kurio jos gautos. Termostabilios a-
amilazés yra iSskirtos 1§ bakterijy: Bacillus subtilis, Bacillus
stearothermophilus, Bacillus licheniformis, Bacilus amyloliquefaciens [168].
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Termostabiliy a-amilaziy optimaliy veikimo temperatiiry ribos svyruoja nuo
75 °C iki 135 °C [172-176]. Termostabilumas yra pageidaujamas krakmolo
pramonéje, nes krakmolo sacharifikacija atlickama aukStoje temperatiiroje
(100-110 °C). a-Amilazés placiai naudojamos maisto pramonéje,

Maltogeninés a-amilazés arba 1,4-a-D-gliukano-o-maltohidrolazés
hidrolizuoja a-(1—4) ir a- (1—6) (mazesniu mastu) glikozidinius ry$ius
polisacharido grandingje ir atskelia maltoze¢ nuo neredukuoto grandinés galo.
Sie fermentai pasizymi endo- ir egzoaktyvumu. Endoaktyvumas didéja,
didinant temperatarg [177-179]. Maltogeninés o-amilazés taip pat
iSgaunamos i§ keleto kultary: Bacillus licheniformis [180, 181], Thermus
[182], Streptomyces spory [183], Byssochlamys fulva [184], Lactobacillus
gasseri [185], Alicyclobacillus acidocaldarius [186], vaistinés ozragés sékly
(Trigonella foenum graecum) [187], Saccharomonospora viridis [188],
Clostridium acetobutylicum [189], Micromonospora melanosporea [190],
Geobacillus [191], Bacillus steorothermophilus [192-198]. Maltogeninés
a- amilazés dél patraukliy savybiy naudojamos maisto pramonéje, klinikingje
medicinoje ar analizingje chemijoje, farmacijoje (kovojant su diabetu,
nutukimu, danty éduonimi ir hiperglikemija). Be to, jos labai placiai
naudojamos duonos gaminiuose, nes suteikia jiems purumo, mink$tumo bei
prailgina galiojimo trukme [187, 199-203].

Ruosiant disertacinj darba buvo naudota MG, isskirta i§ Bacillus
stearothermophilus, todél jos imobilizavimas bus apraSytas plac¢iau. Kai pirma
karta buvo iSskirta B. Stearothermophilus amilazé, buvo manoma, kad ji yra
bakteriné B-amilazé. Tadangi atlikus chromatografine analizg, paaiskéjo, jog
pagrindinis hidrolizés produktas — maltozé, o kity oligosacharidy, iSskyrus
maltotrioze ir matotetroze, nebuvo aptikta. Todél buvo manoma, kad ji neturi
endoaktyvumo. Fermentas turéjo keleta nejprasty savybiy, kurios jj iSskyré i§
kity B-amilaziy:

o fermento neslopino sulfohidrilo reagentai;

e Schardinger’io dekstrinai (Schardinger dextrins) buvo hidrolizuojami iki
maltozés ir gliukozeés;

e maltotriozé buvo visiskai hidrolizuota iki maltozés ir gliukozés.

Toliau fermentui tirti buvo naudojami mazos molekulinés masés
substratai: ~ metil-B-D-maltotriozidas,  maltotrioz¢, = maltotetrozé¢  ir
a - ciklodekstrinas. IS BMR spektry nustatyta, kad maltozés vienetai buvo
pasalinami i§ neredukuoty grandinés galy, taigi fermentas pasizyméjo
egzoaktyvumu. Todél nenuostabu, kad fermentas turéjo a- konfiguracijg ir tai
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buvo maltogeniné a-amilazé. Nustatyta MG optimali veikimo temperatiira yra
60 °C, o pH - 5,1 [192].

Siekiant pagerinti fermenty stabilumg bei pakartotinio panaudojimo
galimybe, jie yra imobilizuojami. Apzvelgus literatiira, pastebéta, kad MG i§
Bacillus stearothermophilus imobilizavimas aprasomas tik 7 straipsniuose ir
viename patente [204-211]. Aprasytas termostabilios MG imobilizavimas ant
silicio dioksido daleliy, modifikuoty glutaro aldehidu [204]. Imobilizuotos
MG savybés buvo panaSios j tirpios MG, tafiau fermento santykinis
aktyvumas buvo didesnis aukS$tesnése temperatiirose. 2001 metais MG
imobilizavima ant fenoliniy, akriliniy ar polistireniniy dervy daleliy
uzpatentavo Novozyme kompanija [205]. Vilniaus universiteto Chemijos
fakulteto mokslininkai MG kovalentiskai imobilizavo ant chitozano-
poli(etilenglikol)metiletermetakrilato kopolimero neSiklio ir imobilizavimo
efektyvumas sieké 77 % [206]. Be to, MG buvo imobilizuota ant PU
mikrodaleliy, kurios susintetintos i§ MDI ir 1,4-butandiolio (BD) (arba jo
misinio su polietilenglikoliu). Didziausias imobilizavimo efektyvumas
(97,5 %) gautas, kai MDI ir BD pradinis molinis santykis buvo 1:2 [207]. MG
imobilizavimas ant PU mikrodaleliy apraSytas straipsniuose [208-210]. MG
imobilizavimo efektyvumas ant PU mikrodaleliy, kuriy sintezei naudotas
PVA ir HMDI, sieké 153 %. Autoriai tokj auksta imobilizavimo efektyvuma
sieja su pakitusia fermento konfigiiracija ir padidéjusiu jo aktyvumu [208].
MG taip pat imobilizuota ant PU neSiklio, kuris gautas i§ PVA ir dviejy
diizocianaty miginio (HMDI ir TDI) [209]. Siuo atveju imobilizavimo
efektyvumas sieké 96 %, o santykinis efektyvumas po 28 dieny isliko beveik
nepakites. MG kovalentiSkai arba fizikinés adsorbcijos biidu buvo
imobilizuota ant PUK mikrodaleliy, kurios sintetintos i§ PVA ir IPDI [210].
Didziausiais fermento imobilizavimo efektyvumas sieke 72 %. Nustatyta, kad
imobilizuoto fermento optimali veikimo temperatiira padidéjo 10 °C (iki 70
°C) ir jis iSlaiké katalizinj aktyvuma po 7 panaudojimo cikly. MG adsorbcijos
btidu imobilizuota ant dviejy tipy PU nesikliy, kurie buvo modifikuoti aukso
arba sidabro nanodalelémis [211]. DidZiausias imobilizavimo efektyvumas
83 %, gautas naudojant aukso nanodaleles. Ant modifikuoty PU mikrodaleliy
imobilizuotas fermentas pasizyméjo didesniu stabilumu laike, nei
neimobilizuotas fermentas.

Is krakmolo gaminant koncentruotus mazos molekulinés masés cukry
sirupus, daZniausiai naudojami fermentai yra a-amilazé, B-amilazé ir
maltogeniné a-amilazé. Tokiy sirupy pagrinding dalj sudaro maltoze. Jie
naudojami maisto, gérimy, farmacijos ir kosmetikos pramonéje.
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Apibendrinant Siame skyriuje iSnagrinétus literatiiros Saltinius galima
teigti, kad a-amilazé yra endoamilazé, kuri placiai naudojama krakmolo
,»SUsKystinimui, maisto pramonéje, aludarystéje, klinikinéje medicinoje ir
analizingje chemijoje. Maltogeniné a-amilazé yra iSskiriama i§ 12 skirtingy
Saltiniy, taciau jy visy katalizinés savybés yra panasios, o veikimo principas
toks pat. Sis fermentas issiskiria i3 kity amilaziy, nes pasizymi egzo- ir endo-
aktyvumu. MG placiai naudojama krakmolui ir kitiems substratams
hidrolizuoti, taip pat duonos, maisto pramonéje, biotechnologijoje, vaisty
gamyboje. Straipsniuose rasta labai mazai informacijos apie MG
imobilizavimg ant skirtingy neSikliy, o daugiausia tyrimy atlikta Vilniaus
Universitete Chemijos ir geomoksly fakultete, Polimery chemijos katedroje.
Taciau duomeny apie MG mikrokapsuliavima nebuvo rasta.

1.9 Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Kapsuliavimas pritaikomas labai placiai nuo maisto iki chemijos
pramonés, o medziagy kapsuliavimo biidy yra jvairiy. Kapsuliavimo metodo
pasirinkimas labiausiai priklauso nuo: jkapsuliuojamos ir apvalkalg
sudaranc¢ios medziagos savybiy, ekonominiy faktoriy, kapsuliy panaudojimo
srities ir norimy jy savybiy. Ikapsuliuotos medziagos pasisalinimo i§ kapsuliy
mechanizmy yra daug, bet iSskiriami keturi pagrindiniai: difuzija, osmosas,
apvalkalo erozija ir tirpimas. Jkapsuliuotos medziagos pasiSalinimg
modeliuoti labai sudétinga, kadangi vienu metu gali veikti keli pasi$alinimo
mechanizmai, kurie gali kisti laikui bégant.

Poliuretanai ir poliuretankarbamidai yra ypatinga polimeriniy medziagy
grupé, nes jy pritaikymas yra labai platus ir aprépia tokias skirtingas sritis,
kaip statyby pramoné ir medicina ar biotechnologija. PU, PK ir PUK
mikrokapsulés dazniausiai sintetinamos tarpfazinés poliadicijos biidu,
naudojant  aliejaus/vandens  emulsijas, o0  atvirkstinés  emulsijos
(vanduo/aliejuje) naudojamos maziau. Kapsuliy sintezei naudojami mazos
molekulinés masés polioliai, jvairlis diizocianatai ir diaminai, taip pat
pagalbinés medziagos — Kkatalizatoriai bei PAM. PVA dél gero
biosuderinamumo placiai naudojamas medicinoje ir biotechnologijoje, taciau
kaip poliolis PU ir PUK sintezéje praktiskai nenaudojamas, isskyrus Vilniaus
Universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto Polimery chemijos katedros
tyrimus. Siekiant pagerinti PVA, PU bei PUK membrany mechanines,
termines, elektrochemines ir kitas savybes, jos yra modifikuojamos APTES,
taciau, apzvelgus literatiira, nebuvo rasta duomeny apie APTES panaudojima
poliuretankarbamidiniy kapsuliy sintezei ar imobilizuojant fermentus

kapsulése.
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Tirptis fermentai yra brangiis katalizatoriai, nes yra jautriis aplinkai,
sunkiai i$skiriami bei negalima daug karty jy panaudoti. Norint pasalinti $iuos
trikumus, jie yra imobilizuojami. Fermenty imobilizavimo biidy yra jvairiy,
todeél galima pasirinkti tinkamiausig kiekvienai sistemai. Neaptikta literatiiros
Saltiniy, kuriuose fermentai biity jkapsulivojami PU ar PUK mikrokapsulése.
a-Amilazés yra endoamilazés, kurios krakmolg skaido j mazos molekulinés
masés produktus. Maltogeninés a-amilazés (MG) hidrolizuoja a-(1—4) ir
a- (1—6) (mazesniu mastu) glikozidinius rysius polisacharido grandinéje ir
atskelia maltoze nuo neredukuoto grandinés galo. Rasta labai mazai
informacijos apie MG imobilizavima ant skirtingy neSikliy, o duomeny apie
MG mikrokapsuliavimg nerasta. Taigi, MG imobilizavimo PUK
mikrokapsulése tyrimo sritis, yra patraukli bei teikianti dideles perspektyvas.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1 Naudotos medZiagos ir reagentai
2.1.1 Polimerai
Pavadinimas Savybés Formulé
Bulviy krakmolas, B (%\*%\ /%M
Reachim S ™ %
oA
M.w 100000,
Polivinilalkoholis, PVA, hidrolizés 0
Fluka laipsnis
86-89 mol % OH
2.1.2 Neorganinés medZiagos
Pavadinimas Savybés Formulé
Dinatrio karbonatas, natrio
karbonatas, Reachim M 105,99 Na;CO;
Natrio h|dr9k5|das, M; 40,00 NaOH
Reachim
Vandenilio chlorld_o rvu.gstls M, 36,46:
37 %, druskos rtigstis, 42 1.18 g/em? HCI
POCh e
Vario sulfato pe_ntahldratas, M, 249,7 CU,SOs5H,0
Reachim

2.1.3 Organinés medzZiagos

3. Pavadinimas Savybés Formulé
. — vy (0]
2-Arr_111_10act0_rugstls, M, 75,07 /_<
glicinas, Sigma HN o
3' Mr 221,37, \/O\S_/\/\NHg
Aminopropiltrietoksisilanas Tvir. 217 °C et

(APTES) Sigma-Aldrich

d® 0,95 g/cm?®

&
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Butano-1,4-diaminas,

M; 88,2;
1,4-butandiaminas (BDA) | Tuir. 158-160°C; | pn > ">
Aldrich d?°0,88 g/cm?®
(o]
2-b§nz?flfr§n-1,3-.d|qnas, M, 148.1:
ftalio rugsues_ anhidridas, Tiya131,6°C; o
Aldrich
(o)
Etano-1,2-diaminas,
M; 60,1;
1,2-etandiaminas (EDA) Tuir. 117-119 °C; e S
Fluka d? 0,90 g/cm?®
Propano-1,3-diaminas,
M, 74,12;
1,3-propandiaminas (PDA) Tuir. 140 °C; N SN N,
Aldrich d? 0,90 g/cm?®
Dibutilalavodilauratas M; 631,56; . ﬁo
(DBTDL) Merck Tuir. 205 °C; oAl
d?® 1,07 g/cm?® 2
1,1°- Metilen-bis-(4-
izocianato benzenas), 4,4- M 250,26;
difenilmetandiizocianatas Tiyg 38-44 °C;
(MDI) Aldrich Tuir. 200 °C;
d?® 1,18 g/cm?;
1,6-Diizocianatoheksanas, y ! 126535%%
1,6-heksametilendiizo- 201 30 00 | oo S SN0
! d®® 1,04 g/cm’; np
cianatas, HMDI, Fluka
1,452
M; 174,16;
2,4-Diizocianato-1-metil- Tiya. 19,5-21,5 °C; OCN NCO
benzenas, 2,4-toluendiizo- Tuir. 251 °C; d%° D/
cianatas (TDI), Aldrich 1,22 g/cm?; np?° HaC
1,385
M, 73,14;
. . Tiya. 50 °C;
di '\tlnetrlr:?rtuirs]agégi;.m Tur 35 °C; N
etila : d® 0,71 g/cm?;
nD2° 1,385
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OH

Srivoconts | wasz | [ ]|
o > Tiya. 153-159 °C
rugstis, Reachim HO oH
OH
1,2,4,5,6-Pentahidroksi- " A
heksan-3-onas, D-gliukoz¢, M; 180,16
Reachim -
Sorbitanmonooleatas, M. 428 61 oH
r ] l o 0 6\ ?H3
Span 80 Fluka d* 0,986 g/cm®; | -\, W
S b OH
orbitanmonostearatas, 0 0
Span 60 Fluka M, 430,62; T
wo o
Sorbitantrioleatas, T
Mr957151! g O NAANAANAANAS
Span 85 Fluka d?° 0,95 g/cm?® ‘[ﬁz 0
T NNANANANNNNS
Indikatoriai
(3,7-Bis(dimetilamino)- | ,
fenotlagln—5—|umchlorldas), M; 319,85 A s A
metileno mélynasis, P
Reachim "
(2-(Dimetil-4-amino- o
fenil)azobenzeno rugstis), M. 269 30 v
metileno raudonasis, rees >O=
Reachim
2,9-Dimetil-1,10-fenantro-
lino hidrochlorido hidratas, M, 244.72

neokuproinas HCI-H>0,
Sigma
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3,3-bis(4-hidroksifenil)-2-

benzofuran-1-onas, M; 318,32
Fenoftaleinas, Reachim
3,3',5,5'-Tetrabromfenol-

sulfoftaleinas, bromfenolio M, 669,96

mélynasis, Reachim

2.1.4 Tirpikliai

Pavadinimas Savybés Formulé
Butilacetatas, TMr112166’31§(;} j\
Reachim dZVSIrO,88’ a fom? Hee” N0 ch,
M; 88,11; o
Etilacetatas, Tir 76,5~ J\
Reachim 77,5 °C; Hi e N0 CH,
d® 0,90 g/cm?
Etoksietanas, dietileteris, | " V12
Lachner 425 0,706 glcm®: /\O/\
np?® 1,353
) M, 92,14;
Metllbegzezr;?]si,nfoluenas Ty 110111 °C: ©\
d? 0,867 g/lcm?; CHs
M, 79,10;
Piridinas, Tuir. 115 °C; ‘ N
Reachim d% 0,978 g/cm?; —
nDZO 1,509 N
M; 58,08; o)
2-propanonas, acetonas, Tvir. 56 °C;
Reachim d?° 0,791 g/cm?;
nDZO 1,359
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2.1.5 Fermentai

Pavadinimas/Saltinis Savybés

a-amilazé (EC 3.2.1.1) i§
Bacillus Subtilis,
Novozyme

Maltogeniné a-amilazé
(EC3.2.1.133) i8
Bacillus
stearothermophilus,
Novozymes

d?° 1,150 g/cm?; pHopt 6,5; aktyvumas 25000
V/iml

d? 1,250 g/cm?®; Topt 60 °C; pHopt 5,0-5,5;
aktyvumas 4000 MANU/mI

2.2 RuoSiami tirpalai

Ftalinantis miSinys hidroksigrupiu kiekiui nustatyti
6 g ftalio rugsties anhidrido istirpinama 30 ml sauso piridino
0,2 M dietilamino tirpalas izocianatogrupiy kiekiui nustatyti

14,69 g arba 20,69 ml (0,2 mol) dietilamino maiSoma su 200 ml acetono ir
skiedziama acetonu iki 1000 ml. Paruosto tirpalo galiojimo laikas — 6
valandos.

0,1 M Citratinis buferis (pH = 5,0)

19,2 g (0,1 mol) citriny ragsties istirpinama 500 ml dejonizuoto vandens. |
gauta tirpala laSinamas koncentruotas natrio hidroksido tirpalas, kol pH
pasiekia 5,0. Gautas tirpalas skiedZziamas dejonizuotu vandeniu iki 1000 ml.

Pradinis MG tirpalas

1 ml MG skiedziamas su 3 ml citratinio buferio (pH = 5,0). Gautas tirpalas
naudojamas i8 karto. Paruosto tirpalo galiojimo laikas — 2 paros.

Neokuproino reagentas redukuojanciy cukry kiekiui nustatyti

Neokuproino reagentas ruoSiamas i$ dviejy tirpaly A ir B.
Tirpalas A. Atskiruose indelivose paruosiami tirpalai:
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. 40 g natrio karbonato iStirpinama 600 ml dejonizuoto vandens;

o 16 g glicino istirpinama 100 ml dejonizuoto vandens;

° 0,450 g vario sulfato pentahidrato iStirpinama 100 ml
dejonizuoto vandens.

Visi gauti tirpalai sumaiSomi tokia tvarka: | maiSoma natrio karbonato
tirpala jpilamas glicino tirpalas, po to j gauta tirpala nenutraukiant maiSymo
létai supilamas vario sulfato tirpalas. Gautas tirpalas skiedziamas dejonizuotu
vandeniu iki 1000 ml.

Tirpalas B. 1,2 g neokuproino istirpinama 300 ml vandens. Gautas tirpalas
skiedziamas dejonizuotu vandeniu iki 1000 ml. Prie§ naudojima tirpalai turi
buti laikomi maziausiai 12 val. Paruosty tirpaly galiojimo trukmé — dvi
savaités.

Krakmolo tirpalas MG aktyvumui nustatyti

5 g krakmolo iStirpinama 100 ml citratinio buferio (pH 5,0). Po to
pripilama 1 ml praskiesto a-amilazés tirpalo, kurio aktyvumas yra 500 V/ml.
Fermentiné reakcija vykdoma 3 min. 40 °C temperatiiroje ir deaktyvuojama
30 min. verdanc¢io vandens vonioje. Tokiu biidu paruosto krakmolo tirpalo
(substrato) dekstrozés ekvivalentas (DE) yra lygus nuo 2 iki 5 %. DE rodo
redukuojanciy cukry kiekj gliukozés atzvilgiu, t.y. gliukozés DE yra 100 %,
maltozés — 50 %, o kai visai néra redukuojanciy cukry — 0%. Paruosto
krakmolo DE (%) apskai¢iuojamas pagal formulg:

[Red. cukrus]
DE = —— - 100
[Substratas]

Cia:
Red.cukrus — po fermentinés reakcijos susidariusiy redukuojanéiy cukry
koncentracija, mg/ml;
Substratas — pradinio krakmolo tirpalo koncentracija, mg/ml.

2.3 Darbo metodikos
2.3.1 Polivinilalkoholio modifikavimas 3-aminopropiltrietoksisilanu

I 12 ml 0,6 M vandeninj PVA tirpalg lasinama konc. HCI raigstis, kol
pasiekiama pH verté 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 arba 4,0. Tuomet j §;j tirpalg pridedama
0,084-0,919 ml APTES. Naudoti PVA ir APTES moliniai santykiai buvo
1:0,050-1:0,550. Misinys maiSomas magnetiniu maisikliu 1- 24 valandas 40—
80 °C temperatiiroje. Dalis susidariusio PVA/APTES junginio i§sodinama j
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acetong, plaunama acetonu ir nustatomas aminogrupiy kiekis jame, o kita dalis
naudojama poliuretankarbamidiniy mikrokapsuliy (PUKMk) sintezei.

2.3.2 Poliuretankarbamidiniy mikrokapsuliy sintezé i§ PVA ir HMDI
vandens/tolueno emulsijoje

I trikakle 100 ml kolba su mechaniniu maisikliu ir azoto prapiitimo
vamzdeliu jpilama 12,5 ml tolueno, kuriame yra istirpinta 0,0125-0,6242 ¢
(0,115-5,76 %) PAM (Span 85, 80 ar 60, skai¢iuojant nuo tolueno kiekio) ir
12,5 ml 0,2 M (skaiCiuojant pagal monomering grandj) vandeninio PVA
tirpalo. Tiriant PUKMk susidarymo priklausomybg nuo katalizatoriaus kiekio,
} tolueng buvo pridedama 0,061-1,215 mg (0,05-1 %) katalizatoriaus
DBTDL, skai¢iuojant nuo PVA kiekio. Po 10 min maiSymo (400-1500
aps/min grei¢iu), kai susidaro emulsija, pridedama 0,4-3,6 ml HMDI (PVA ir
HMDI molinis santykis buvo kei¢iamas nuo 1:1 iki 1:9). Reakcija vykdoma
70 °C temperatiiroje 2 val. Susidariusios poliuretankarbamidinés
mikrokapsulés filtruojamos, plaunamos eteriu, acetonu ir dejonizuotu
vandeniu. Dalis PUKMk iskart po  praplovimo  naudojamos
izocianotogrupéms nustatyti ir MG imobilizuoti, o kita dalis dziovinama
liofilizuojant. Atliekant sintezes, taip pat buvo kei¢iamas vandens ir tolueno

tiirinis santykis nuo 1:1 iki 1:3, taciau bendras reakcijos turis buvo 25 ml
([PVA]:[HMDI]=1:9).

2.3.3 PUKMK sintezé i§ PVA ir DI (HMDI, MDI arba TDI)
vandens/butilacetato emulsijoje

I trikakle 100 ml kolbg su mechaniniu maiSikliu ir azoto prapiitimo
vamzdeliu jpilama 18,75 ml butilacetato (BA), kuriame yra iStirpinta 0,825 g
(5 %, PUKMK sintetinant i§ HMDI arba MDI) arba 0,495 g (3 %, PUKMk
sintetinant i§ TDI) Span 85 (skai¢iuojant nuo BA kiekio) ir 6,25 ml PVA
vandeninio tirpalo. Tiriant PUKMk susidarymo priklausomybe nuo PVA
koncentracijos ji buvo kei¢iama ribose: 0,4-0,8, 0,2-0,6 ir 0,05-0,4 M, kai
PUKMK sintezei atitinkamai naudotas HMDI, MDI arba TDI. PUKMk
sintezei naudojant HMDI, | butilacetatg pridedama 1,22-2,43 mg DBTDL (1
%, skaiciuojant nuo naudoto PV A kiekio). Po 10 min. mai§ymo (400 aps/min
grei¢iu), kai susidaro emulsija, pridedamas vienas i§ DI. PVA ir HMDI
molinis santykis buvo kei¢iamas nuo 1:6 iki 1:18, o, sintezei naudojant MDI
arba TDI, molinis santykis buvo kei¢iamas nuo 1:1 iki 1:6. PVA koncentracija
buvo pastovi ir HMDI atveju sudaré 0,6 M, MDI — 0,2 M, o TDI — 0,1 M.
Todél sintezei buvo naudojami tokie DI kiekiai: 3,6-10,8 ml HMDI, 0,31-
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1,889 MDI arba 0,08-0,50 ml TDI. Reakcija vykdoma 30-70 °C
temperatiiroje 2-8 valandas. Susidariusios PUKMK filtruojamos, plaunamos
eteriu, acetonu bei dejonizuotu vandeniu. Dalis PUKMk iskart po praplovimo
naudojamos izocianotogrupéms nustatyti ir MG imobilizuoti, o kita dalis
dziovinama liofilizuojant.

2.3.4 PUKMKk sintezé i§ PVA, DI ir DA vandens/butilacetato
emulsijoje

Siuo atveju PUKMk buvo sintetinamos i§ PVA ir vieno i§ DI (HMDI, MDI
arba TDI) bei vieno i§ DA (EDA, PDA arba BDA).

I trikakle 100 ml kolbg su mechaniniu maiSikliu ir azoto prapiitimo
vamzdeliu jpilama 18,75 ml butilacetato, kuriame yra istirpinta 0,825 g (5 %,
PUKMk sintetinant i§ HMDI arba MDI) arba 0,495 g (3 %, PUKMk
sintetinant i§ TDI) Span 85 (skai¢iuojant nuo BA kiekio) ir 6,25 ml PVA
vandeninio tirpalo. PVA moliné koncentracija buvo 0,6 M, 0,2 M ir 0,1 M,
kai PUKMK sintezei atitinkamai naudoti HMDI, MDI ir TDI. PUKMKk sintezei
naudojant HMDI, i butilacetata pridedama 1,823 mg DBTDL (1 %
skai¢iuojant nuo PV A kiekio). Po 10 min. maiSymo (400 aps/min greiciu), kai
susidaro emulsija, pridedamas vienas i§ DI ir vienas i§ DA (arba DA dedamas
pra¢jus 30 min. nuo reakcijos pradzios). Pradiniai PVA ir DA moliniai
santykiai buvo 1:1, 1:3 arba 1:6. PVA ir HMDI molinis santykis buvo 1:9, o
sintezei naudojant MDI arba TDI — 1:6. Todél PUKMk sintezei naudojami
tokie DI ir DA kiekiai:

e 54 ml HMDI ir 0,25-1,49 ml EDA, 0,31-1,87 ml PDA arba 0,38-
2,25 ml BDA (priklausomai nuo naudojamo PVA ir DA molinio
santykio);

e 1,88 gMDIir0,08-0,50 ml EDA, 0,10-0,62 ml PDA arba 0,13-0,75
ml BDA (priklausomai nuo naudojamo PVA ir DA molinio santykio);

e 0,5ml TDI ir 0,04-0,25 ml EDA, 0,05-0,31 ml PDA arba 0,06-0,38
ml BDA (priklausomai nuo naudojamo PVA ir DA molinio santykio);

Reakcija vykdoma 30 °C temperatiiroje 3 valandas. Susidariusios PUKMk
filtruojamos, plaunamos eteriu, acetonu bei dejonizuotu vandeniu. Dalis
PUKMk iskart po praplovimo naudojamos izocianotogrupéms nustatyti ir MG
imobilizuoti, o kita dalis yra dziovinama liofilizuojant.
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2.3.5 PUKMKk sintezé i§ APTES modifikuoto PVA ir HMDI
vandens/butilacetato emulsijoje

I trikakle 100 ml kolbg su mechaniniu maisikliu ir azoto prapiitimo
vamzdeliu jpilama 18,75 ml butilacetato, kuriame yra istirpina 0,825 g Span
85 (5 % skaiciuojant nuo BA kiekio) ir 1,823 mg DBTDL (1 % skai¢iuojant
nuo PVA kiekio) bei 6,25 ml PVA/APTES tirpalo, gauto pagal 2.3.1
metodika. Po 10 min. maiSymo, kai susidaro emulsija, pridedama 5,4 ml
diizocianato HMDI ([PVA]:[HMDI]=1:9). Reakcija vykdoma 30 °C
temperatiiroje, maiSymo greitis — 400 aps/min, o reakcijos trukmé — 3
valandos.  Susidariusios  poliuretankarbamidinés  kapsulés  (PUUK)
filtruojamos, plaunamos eteriu, acetonu bei vandeniu. Dalis PUKMk iskart po
praplovimo naudojamos izocianato- ir aminogrupéms nustatyti bei MG
imobilizuoti, o kita dalis yra dziovinama liofilizuojant.

2.3.6 MG imobilizavimas PUKMK po juy sintezés

SumaiSoma 5 ml citratinio buferio ir 0,38 ml MG pradinio tirpalo. Tirpalas
termostatuojamas 40 °C vandens vonioje 5 min. Po to jdedama apie 1,75 g
iSkart po sintezés nufiltruoty ir praplauty PUK mikrokapsuliy ir
imobilizavimas vykdomas 30 min 40 °C temperatiiroje, mai$ant maisykle (300
aps/min). Po to imobilizuotas preparatas (IP) perkeliamas j Saldytuva (4 °C) ir
laikomas 12 val. Véliau imobilizuotos PUKMK filtruojamos ir du kartus po 5
ml plaunamos citratiniu buferiu, nustatomas MG imobilizavimo efektyvumas
ir MG pasisalinimas i$ jy.

2.3.7 MG imobilizavimas PUKMK sintezés metu

PUKMk sintez¢ vykdoma analogiSkai, kaip aprasyta 2.3.2-2.3.5
metodikose, tik j PV A tirpalg pridedama MG. Imobilizuojamo fermento kiekis
buvo jvertintas atsizvelgiant j analogiSkomis salygomis gauty PUKMk iSeiga
ir MG kiekj, naudojamg atitinkamam neSiklio kiekiui, imobilizuojant po
sintezés (2.3.6 metodika). Susidariusios kapsulés filtruojamos, praplaunamos
eteriu ir acetonu ir dejonizuotu vandeniu, nustatomas MG imobilizavimo
efektyvumas ir MG pasiSalinimas i§ PUKMk.
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2.4 Analizés metodikos

241 Aminogrupiy kiekio nustatymas

1 100 ml Erlenmejerio kolbute suberiama ~ 0,1 g tiriamosios medziagos ir
uzpilama 10 ml 0,1 M HCI tirpalo. MiSinys termostatuojamas 40 °C
temperatiiroje 30 min., atauSinamas iki kambario temperatiiros ir titruojamas
0,1 M NaOH tirpalu, indikatorimi naudojant metilraudonojo ir metilmélynojo
misinj. Aminogrupiy kiekis X i, (%0) apskaiciuojams taikant formule [212]:

< (V; —Vy)-c+16-100
NH, m - 1000

Vi ir Vo — 0,1 M NaOH tirpalo taris ml, sunaudotas atitinkamai
kontroliniam ir tiriamajam bandiniui titruoti;

¢ — NaOH tirpalo koncentracija, mol/l;

m — tiriamos medziagos masé, g;

16— aminogrupés molekuliné masé, g/mol.

2.4.2 Izocianatogrupiy kiekio nustatymas

1 100 ml Erlenmejerio kolbute suberiama 0,3—0,4 g PUKMKk (iskart po jy
sintezés ir praplovimo) ir jpilama 10 ml 0,2 M dietilamino tirpalo. MiSinys
termostatuojamas 40 °C temperattiroje 30 min., atauSinamas iki kambario
temperatiiros ir titruojamas 0,1 M HCI tirpalu, indikatoriumi naudojant
bromfenolio mélynajj. Izocianatogrupiy kiekis Xnco (%) apskaiciuojamas
taikant formule [212]:

(Vl_VZ)'C'4‘2

XNCO = 177000 100

V1 ir V2 — HCl tiris, atitinkamai sunaudotas kontroliniam ir tiriamajam
bandiniui nutrituoti, ml;

¢ — HCl tirpalo koncentracija, mol/l;

42 — izocianatogrupés moliné mase, g/mol;

m — tiriamosios medZiagos mase, g.
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2.4.3 Hidroksigrupiy kiekio nustatymas

1200 ml Erlenmejerio kolbute suberiama 0,2—0,5 g sausy PUKMK, jpilama
10 ml ftalinan¢io miSinio ir sujungiama su grjiZtamuoju ausSintuvu, kuris yra
uzkimstas su kalcio chloridu uzpildytu vamzdeliu. Kolbuté Sildoma smélio
vonioje 60 °C temperatiroje 2 valandas. Lygiagreciai atlickamas bandinys be
tiriamosios medziagos. Kolbuté atSaldoma, jpilama 50 ml dejonizuoto
vandens ir susidariusi ftalio riigsties liekana titruojama 0,5 M NaOH tirpalu,
indikatoriumi naudojant fenoftaleina, iki kol galutinai tirpalas nusidazo rausva
spalva. Titruojama kolbuté turi buti energingai plakama arba maiSoma
magnetiniu maisikliu, siekiant pasalinti riigst] i$ organinio tirpiklio sluoksnio.
Hidroksigrupiy kiekis Xow (%) apskai¢iuojamas pagal formule [212]:

(Vl_VZ)'C'17

Xon = 100
OH m - 1000

V1 ir V2 — NaOH turis, atitinkamai sunaudotas kontroliniam ir
tiriamajam bandiniui nutrituoti, ml;

¢ — NaOH tirpalo koncentracija, mol/l;

17 — hidroksigrupés moliné masé, g/mol;

m — tiriamosios medZiagos masé, g.

2.4.4 Redukuojandiy cukry kiekio nustatymas Neokuproino metodu

] 0,5 ml redukuojanciy cukry tirpalo (2,775-10°-3,885-10* mol/l) jpilama
po 2 ml Neokuproino reagento A ir B. Mégintuvélis uzkemsamas kamséiu ir
virinamas verdancio vandens voneléje 12 min. Atvésinama ledo vonioje ir
jpilama 8 ml defonizuoto vandens (bendras misinio taris — 12,5 ml).
Mégintuvélis  supurtomas ir Perkin  Elmer Lambda 35 UV/VIS
spektrofotometru matuojamas tirpalo optinis tankis ties 4 = 450 nm.
Kontrolinis bandinys atliekamas aprasytuoju budu, tik vietoje redukuojancio
cukraus tirpalo jpilama 0,5 ml dejonizuoto vandens. Kalibracinei tiesei gauti
naudojami 2,775-10°-3,885-10* mol/l gliukozés vandeniniai tirpalai. I8
kalibracinés tiesés nustatomas redukuojanciy cukry kiekis misinyje [213].

65



245 Spektroskopinis PUKMk tyrimas

ATR (visisko atspindzio nuo pavirSiaus) metodu FT-IR spektrai uzrasyti
naudojant Perkin Elmer FT-IR FRONTIER spektrometrg. Méginiy spektrai
uzrasyti 650-4000 cm srityje, kiekvieng bandinj skenuojant 20 karty.

2.4.6 Elementiné PUKMk analizé

Liofilizuoty PUKMk elementiné analizé atlikta naudojant Thermo
Scientific Flash 2000 serijos CHNS-O analizatoriy. N, H, C nustatymo
paklaida siekia iki 0,4 %. Tyrimus atliko VU Chemijos ir geomoksly fakulteto
darbuotoja dr. GraZina Petraityté.

2.4.7 Silicio kiekio PUKMKk nustatymas skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu

Liofilizuotos PUKMk buvo istirtos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
(SEM) Hitachi TM3000 Swift ED3000 su energijos dispersijos
spektroskopijos (EDS) analizés priedu, nustatant anglies, deguonies ir silicio
atomy kiekius PUKMk. SEM skenavimas buvo atliktas naudojant 5-15 kV,
15-30000 karty didinima ir 30 nm skiriamaja geba. Méginiy matavimai atlikti
padidinus vaizda 1500 karty ir elementy kiekj matuojant trijose skirtingose
vietose bei iSvedant rezultaty aritmetinj vidurkj.

2.4.8 Terminé PUKMKk analizé

Liofilizuoty PUKMk termin¢ analiz¢é atlikta naudojant Perkin Elmer STA
6000 arba Pyris 1 TGA (Perkin Elmer) prietaisus. Temperatira kelta nuo 30
°C iki 600 °C, sildymo greitis — 10 °C/min, o neSan¢iy dujy (azoto)
greitis—20 ml/min. Tyrimus atliko VU Chemijos ir geomoksly fakulteto
darbuotoja dr. Olga Opuchovig.

2.4.9 PUKMK dydzio ir pavirSiaus morfologijos tyrimas

PUKMK dydis iskart po jy sintezés nustatytas optiniu mikroskopu
Olympus BX 51. Vidutinis mikrokapsuliy dydis apskai¢iuotas imant
100 mikrokapsuliy dydzio vidurkj. Liofilizuoty kapsuliy pavir§iaus
morfologija tirta naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopa (SEM) Hitachi
SU 70. SEM tyrimus atliko VU Chemijos ir Geomoksly fakulteto asist. dr.
Martynas Misevicius ir vyr. spec. Danas Sakalauskas.
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2.4.10 PUKMK pavirsiaus ploto, bendro aku¢iy turio ir ju dydZio
pasiskirstymo nustatymas

Liofilizuoty PUKMk pavirSiaus plotas, bendras akuciy turis ir jy dydzio
pasiskirstymas nustatytas naudojant Micromeritics Tristar Il prietaisg. Apie
0,1-0,3 g liofilizuoty PUKMk suberiama j specialy indg. Indas pasveriamas ir
prapu¢iamas azoto dujomis 2—4 valandas 120-140 °C temperatiroje, kad
pasisalinty lakiis junginiai. Po to indas su méginiu atauSinamas, pasveriamas,
apskai¢iuojama tiksli PUKMk masé ir indas dedamas j Micromeritics Tristar
IT prietaisg. Taikant Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelj, i§ adsorbcijos
izotermos, kai santykinio slégio ribos 0,05-0,3 apskai¢iuojamas PUKMk
pavirsiaus plotas. Bendras akuéiy tiris ir jy dydzio pasiskirstymas nustatomas
naudojant Barret-Joyner-Halenda (BJH) modelj. Visi skai¢iavimai atlickami
naudojantis TriStar 11 3020 programine jranga.

2.4.11 PUKMK liofilizavimas

PUKMEK liofilizuotos -40 °C temperatiiroje, naudojant Christ ALPHA 2-4
LSC liofilizatoriy. Liofilizavimas — tai dziovinimo biidas, kuomet uzsaldyta
medziaga vakuumuojama, ir tirpiklis sublimuojamas is kietos fazés. Tirpiklis
pilnai paSalinamas per 72 val. MedZiagos dziovinimas vyksta keliais etapais:
i§ pradziy PUKMk uzSaldomos, tuomet zZemoje temperatiroje vykdomas
pagrindinis dZiovinimas. Tirpikliui sublimuojantis PUKMk tiris lieka
nepakites. Like 5-10 % tirpiklio paSalinama liekamojo dziovinimo metu,
temperattirg palaipsniui keliant iki 20 °C temperatiiros.

2.4.12 PUKMK apvalkalo iSeigos apskai¢iavimas

Susintetintos PUKMk dziovinamos liofilizuojant pagal 2.4.11 metodika.
Gauty PUKMk iSeiga (q, %) apskaic¢iuojama taikant Zemiau pateikta formulg:

m
q = ZPUKMK 4

5 Mpr
Cia:
Mpukmk — sausy PUKMk masé, g;
Mpr — jdéty pradiniy reagenty (PVA, DI, DA ir APTES) masiy

suma, g.
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2.5 MG aktyvumo ir stabilumo nustatymas

2.5.1 Pradinio MG tirpalo aktyvumo nustatymas

Pradinis MG tirpalas skiedziamas 160 karty citratiniu buferiu. 1 ml
praskiesto MG tirpalo jpilama j 10 ml krakmolo tirpalo. Inkubuojama 20 min.
40 °C temperatiiroje ir reakcija nutraukiama virinant 15 min. vandens vonioje.
Redukuojanéiy cukry kiekis nustatomas Neokuproino metodu (2.4.4). MG
aktyvumas vienetais mililitre (V/ml) apskaic¢iuojamas taikant formulg:

c-Sk-1000-11
A= n

¢ — redukuojanciy cukry kiekis, mol/l;
Sk — skiedimy skai€ius;

11 — bendras reagenty taris, ml;

t — inkubavimo trukmé, min.

2.5.2 MG aktyvumo nustatymas ant IP

I 10 ml krakmolo tirpalo jdedama apie 0,1 g drégno IP ir maiSoma 20 min.
40 °C temperatiroje. Fermentiné reakcija sustabdoma kaitinant reakcijos
misinj 15 min. verdan¢io vandens vonioje. Reakcijos misinys nufiltruojamas
ir redukuojanc¢iy cukry kiekis filtrate nustatomas Neokuproino metodu (2.4.4).
Fermento aktyvumas vienetais grame (V/g) drégno IP apskai¢iuojamas pagal
2.5.1 metodikoje nurodyta formule, tik gautas aktyvumas papildomai
dalinamas i§ IP masés. Imobilizavimo efektyvumas (IE) — gauto MG
aktyvumo ant IP ir imobilizavimui paimto pradinio fermento aktyvumo
procentinis santykis (paklaidos skai¢iuotos i§ 3-6 tasky).

2.5.3 Imobilizuotos MG pasiSalinimo nustatymas

Imobilizuoti MG preparatai laikomi Saldytuve 4 °C temperatiiroje. MG
stabilumas ant IP nustatomas pagal 2.5.2 metodika, matuojant fermentinj
aktyvuma tam tikrais laiko tarpais.
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2.5.4 Fermento pasiSalinimo i§ PUKMKk skaifiavimas

Fermento pasisalinimas skaiiuojamas naudojant imobilizavimo
efektyvuma. Pradiné imobilizavimo efektyvumo verté prilyginama 100 % ir,
remiantis proporcija, apskai¢iuojami imobilizavimo efektyvumo procentai
nuo maksimalios reik§més. Gauti procentai yra atimami i§ 100 % ir gaunama,
kiek fermento pasiSalina po tam tikro laiko.

2.5.5 Tirpios MG optimalios veikimo temperatiiros jvertinimas

I 10 ml krakmolo tirpalo jpilama 1 ml pradinio fermento tirpalo
(praskiestas 160 k.) ir 20 min. maiSoma 20-90 °C temperatiiroje. Po to
fermentingé reakcija sustabdoma, kaitinant reakcijos misinj 15 min. verdancio
vandens vonioje. MG fermentinis aktyvumas apskaic¢iuojamas pagal 2.5.1
metodika.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 PUKMKk i§ PVA ir HMDI sintezé vandens/tolueno emulsijoje ir
tyrimas

Sio darbo pradzioje PUK mikrokapsuliy (PUKMK) sintezei buvo
pasirinktas  poliolis  polivinilalkoholis (PVA) ir diizocianatas 1,6-
heksametilendiizocianatas (HMDI). PUKMk sintezé buvo vykdoma
vandens/tolueno emulsijoje tarpfazinés poliadicijos metu. Mikrokapsuliavimo
procesg galima suskirstyti | du etapus. Pirmajame etape yra sudaroma
emulsija. Sis etapas svarbus, nes nuo jo labai priklauso susidariusiy
mikrokapsuliy dydis. Antrajame etape formuojamas PUKMk apvalkalas,
faziy salycio riboje reaguojant PVA su HMDI.

PVA yra hidrofilinis, bioskalus ir biosuderinamas polimeras [214]. PUK
mikrokapsuliy sintezei dazniausiai naudojami arba dioliai, arba polioliai su
keliomis hidroksigrupémis. Kadangi PVA yra polihidroksilis, todél iSauga
tikimybé, kad susidargs PUKMk apvalkalas bus tinklinés struktiiros.
Reakcijos miSinyje esant vandens, dél jo reakcijos su HMDI ir iSsiskiriancio
CO; apvalkalo struktira yra akyta. Be to, gali susidaryti ilgesnés arba
trumpesnés polikarbamido grandinés, todél galimybé susidaryti akytesnei
PUKMk apvalkalo struktiirai dar labiau padidéja. Naudojant PVA, o ne
diolius ar poliolius su keliomis hidroksigrupémis, susidariusios PUKMk yra
hidrofiliskesnés, nes licka nesureagavusiy hidroksigrupiy, todél jos artimesnés
ikapsuliuojamo fermento (maltogeninés a-amilazés) prigimc¢iai. Naudojant
HMDI pertekliy, tikétina, kad susidariusiy PUKMk apvalkale bus like laisvy
nesureagavusiy izocianatogrupiy, prie kuriy biity galima prijungti fermentus
per juose esancias amino- arba hidroksigrupes.

Emulsijos sudarymui buvo naudotos trys lipofilinés PAM: Span 60, kurios
hidrofilinis-lipofilinis balansas (HLB) yra 4,7, Span 80 (HLB 4,3) ir Span 85
(HLB 1,80). Kiekvienai PAM yra biidinga HLB indekso verté, kuri gali bati
nuo 0 iki 20. Pagal HLB vertes PAM yra skirstomos i lipofilines, kuriy HLB
<9, ir hidrofilines, kuriy HLB yra > 11. PAM, kuriy HLB yra 9-11, yra
tarpinés. Lipofilinés PAM naudojamos, norint sudaryti atvirkstines
vandens/aliejaus (v/a) emulsijas, o hidrofilinés PAM — aliejaus/vandens (a/v)
emulsijas. PAM, kuriy hidrofobiskumas yra didesnis (HLB — mazesnis),
pavir$inis aktyvumas taip pat yra didesnis ir atvirksciai, todél miceliy
formavimas tampa lengvesnis [215, 216].

Siame darbe sickiama susintetinti naujas fermentams imobilizuoti
(ijkapsuliuoti) tinkamas PUKMKk. Jos turéty pasizymeti:

v' skirtingomis apvalkalo barjerinémis savybémis, t. y., imobilizuotas
fermentas i§ kapsuliy pasiSalinty skirtingu greiciu (greitai arba létai);
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v imobilizuoto fermento kiekis turéty biti kuo didesnis;
v" PUKMKk apvalkalas turéty laisvy izocianatogrupiy bei biity akytas.

3.1.1 PUKMKk sintezé is PVA ir HMDI

Darbo pradzioje buvo siekiama parinkti tinkamg PAM (Span 60, 80 ar 85)
ir optimalig jos koncentracijag. PAM koncentracija buvo kei¢iama nuo 0,115
% iki 5,760 % (nuo tolueno kiekio), ta¢iau kitos salygos buvo pastovios: PVA
ir HMDI molinis santykis — 1:9, PVA moliné koncentracija — 0,2 M, vandens
ir tolueno tariy santykis — 1:1, reakcijos temperatira — 70 °C, trukmé — 2
valandos, reakcijos misinio maiS§ymo greitis — 400 aps/min. Nustatyta, kad,
PAM koncentracijg kei¢iant nuo 0,115 % iki 1,15 %, PUKMKk apvalkalo iseiga
mazéja, o, toliau didinant PAM koncentracija, iSeiga praktiSkai nebekinta,
nepriklausomai, kokia PAM buvo naudota sintezei (3.1 pav.). Didziausios
iSeigos buvo gautos, naudojant Span 85, o maziausios — naudojant Span 60.
Izocianatogrupiy kiekis PUKMK apvalkale buvo didziausias, naudojant Span
85 (1,15 %), o maziausias — naudojant Span 60 (0,23 % ).
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3.1 pav. PUKMk apvalkalo iseigos priklausomybé nuo PAM koncentracijos
([PVA]:[HMDI]=1:9, t = 2 val, T = 70 °C.

Atsizvelgus ] anksciau paminétus PUKMk keliamus kriterijus ir gautus
rezultatus, tolimesnéms sintezéms buvo pasirinktas Span 85, o jo
koncentracija — 1,15 %.

Buvo tiriama reakcijos misinio maiSymo grei¢io jtaka PUKMk
susidarymui. MaiSymo greitis buvo kei¢iamas nuo 400 iki 1500 aps/min, kai
pradiniy medziagy molinis santykis PVA:HMDI buvo 1:9, PVA molin¢
koncentracija — 0,2 M, sintezés trukmé — 2 val., temperatiira — 70 °C. Yra
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zinoma, kad reakcijos miSinio maiSymo greitis yra pagrindinis parametras,
kurj keiciant galima kontroliuoti ir reguliuoti susidariusiy mikrokapsuliy dydj
[29, 217, 218]. Leping su bendraautoriais savo darbe [219] pasteb¢jo, kad,
didinant reakcijos miSinio maiSymo greitj, susidariusiy kapsuliy skersmuo
mazgja, o jy dydzio pasiskirstymo intervalas siauré¢ja. PUKMk dydis buvo
jvertintas optiniu mikroskopu Olympus BX51 pagal 2.4.9 metodika.
Susidariusiy mikrokapsuliy dydzio pasiskirstymo intervalas buvo pakankamai
platus (3.2 pav.), ji parodo vertikalios atkarpos $ioje diagramoje, 0 vidutinio
mikrokapsuliy dydzio kitimas Zymimas iStisine linija. KeiCiant reakcijos
miSinio maiSymo greitj nuo 400 iki 1500 aps/min, susidariusiy PUKMk
vidutinis dydis mazéjo nuo 425 iki 30 um, o mikrokapsuliy dydzio
pasiskirstymo intervalas susiauréjo nuo 545-350 um iki 50-10 pm (3.2 pav.).
Didinant reakcijos misinio maiSymo greitj, PUKMk apvalkalo iSeiga kito nuo
66 iki 63 % (3.2 pav.). Susidar¢ mazesnés nei 150 pm mikrokapsulés, sintezei
naudojant > 1000 aps/min maiSymo greitj, buvo linke aglomeruotis. Dél
didesnés apvalkalo iseigos tolimesnéms PUKMk sintezéms buvo pasirinktas
400 aps/min maiSymo greitis.
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3.2 pav. PUKMk dydzio ir jy apvalkalo iSeigos priklausomybé nuo reakcijos
misinio maisymo greicio ([PVA]:[HMDI] =1:9,t=2val., T =70 °C).

Buvo tiriama pradinio PVA ir HMDI molinio santykio jtaka PUKMk
susidarymui. Nustatyta, kad, kei¢iant PVA ir HMDI molinj santykj nuo 1:1
iki 1:9, PUKMk iSeiga didéja nuo 52 iki 66 % (3.3 pav.), izocianatogrupiy
Kiekis didéja nuo 2 iki 6 %, o hidroksigrupiy kiekis mazéja nuo 10 iki 5 %
(rezultatai nepateikti). Didinant HMDI kiekj pradiniame reakcijos miSinyje,
didéja susiuvimo reakcijy tikimybé tarp PV A esanciy hidroksigrupiy ir HMDI
izocianatogrupiy. Be to, manoma, kad susidaro daugiau karbamidiniy
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grandziy, taciau lieka ir laisvy izocianatogrupiy. IStyrus mikrokapsules
optiniu mikroskopu, buvo pastebéta, kad, esant mazam HMDI kiekiui
reakcijos miSinyje, susidargs PUKMk apvalkalas buvo labai plonas ir
nestabilus (lengvai pazeidziamas). Apibendrinus gautus rezultatus, prieita
iSvados, kad tikslingiausia naudoti PVA ir HMDI molinj santykj 1:9, nes
gautos didziausios PUKMk iseigos, o mikrokapsuliy apvalkalas buvo tvirtas.
Be to, PUKMKk buvo lik¢ pakankamai daug laisvy izocianatogrupiy, per kurias
galima imobilizuoti fermentus.
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3.3 pav. PUKMk apvalkalo iseigos priklausomybé nuo PVA ir HMDI molinio
santykio (t = 2 val, T = 70 °C).
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3.4 pav. PUKMk apvalkalo iSeigos priklausomybé nuo vandens ir tolueno
tirinio santykio ([PVA]:[HMDI] = 1:9,t =2 val, T =70 °C).

Keiciant turinj PVA vandeninio tirpalo ir tolueno santykj nuo 1:1 iki 1:3
(visose anksciau apraSytose reakcijose jis buvo 1:1), pastebéta, kad, didinant
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tolueno kiekj sistemoje, susidariusiy PUKMk apvalkalo iSeiga mazéja nuo 66
iki 40 % (3.4 pav.), tod¢l galima teigti, kad plongja ir PUKMk apvalkalas.
Didinant tolueno kieki, HMDI koncentracija aliejaus fazéje tapo mazesné,
todél, manoma, sulétéjo reakcija tarp PVA ir HMDI. I$tyrus PUKMK optiniu
mikroskopu, nustatyta, kad vandens ir tolueno santykiui esant 1:3, PUKMk
dydis buvo tame paciame intervale (545-350 pm), bet kapsulés buvo maziau
sulipe. Vidutinis mikrokapsuliy dydis buvo Siek tiek didesnis (509 um), negu
esant santykiui 1:1 (425 pm).

a)

R'—NH-C-OR
V'S
SnLg OR
Nuco
§nL3
R'—N—CO-OR S?La
R'NCO
b)
o, ROl I
SnLsL' + RNCO R-N-C-L R—NH-C—L' + R'O—SnL;
SnL,
c)
-LH
SnL; + ROH SnL, LiySn<— LH ———= RO—SnL;
t OR
ROH

3.1 schema. Katalizatoriaus DBTDL veikimo mechanizmas [220].

I8 literatiiros duomeny yra Zinoma, kad alifatiniai diizocianatai nepasiZymi
dideliu reaktingumu, lyginant su aromatiniais diizocianatais. Pavyzdziui,
HMDI reakcijos su dioliu metu pirmosios HMDI -NCO grupés reakcijos su
- OH grupe greicio konstanta ki=1, 0 antrosios -NCO grupés reakcijos su
-OH grupe — k-=0,5, TDI atveju ki=400, o k»=33 [71, 221]. Daznai
diizocianaty reakcijos su alkoholiais yra katalizuojamos. DBTDL yra savitasis
katalizatorius, kuris katalizuoja reakcija tarp hidroksi- ir izocianatogrupiy,
taciau nekatalizuoja reakcijos tarp izocianato- ir aminogrupiy [222].
Nustatyta, kad alkoholio-izocianato reakcija katalizuojant metalorganiniu
katalizatoriumi DBTDL (Lewis rigstimi), izocianatas yra aktyvuojamas
kataliziSkai aktyviu alavo alkoholiatu, o ne pradiniu alavo junginiu
(3.1 schema, a). Literatliroje yra pasitlyti du alavo alkoholiato susidarymo
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mechanizmai: susidarant alavo karbamato tarpiniam junginiui (3.1 schema, b)
arba pradiniam metalo alkoholio kompleksui (3.1 schema, ¢) [220].
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3.5 pav. PUKMk apvalkalo iseigos priklausomybé nuo katalizatoriaus
koncentracijos ([PVA]:[HMDI]=1:9,t = 2 val, T = 70 °C).

Didinant DBTDL kiekj reakcijos miSinyje nuo 0 iki 1 %, o kity salygy
nekeic¢iant (([PVA]:[HMDI]=1:9, Span 85 =1,15 %, vanduo:toluenas=1:1, t =
2 val ir T =70 °C), PUKMk apvalkalo i$eiga didéjo nuo 66 iki 77 % (3.5 pav.),
0 izocianato- ir hidroksigrupiy kiekis mazéjo atitinkamai nuo 6 iki 1,5 % ir
nuo 5 iki 2,2 % (rezultatai nepateikti). Susidariusiy PUKMk dydis nepriklausé
nuo naudoto katalizatoriaus kiekio ir i$liko toks pat (vidutinis dydis buvo 425
um).

Apibendrinant PUKMk sinteze i§ PVA ir HMDI vandens/tolueno
emulsijoje, nustatyta, kad didziausios PUKMk apvalkalo iSeigos gautos,
naudojant Span 85, o didinti PAM koncentracijg yra tikslinga tik iki 1,15 %.
Siai sistemai optimalu naudoti Span 85 (1,15 %).

PUKMKk sintezei naudojant Span 85 (1,15 %), pastebéta, kad: didinant
sintez€s miSinio maiSymo greitj, susidaro mazesnés PUKMk su siauresniu
dydziy pasiskirstymo intervalu, taciau mikrokapsuliy apvalkalo iSeiga mazai
priklauso nuo maiSymo greicio. DidZiausia iSeiga gauta, esant PVA ir HMDI
moliniam santykiui 1:9, vandens ir tolueno tiiriniam santykiui 1:1 ir PUKMk
sintezei naudojant katalizatoriy DBTDL.

Kadangi Sio darbo tikslas yra susintetinti PUKMk, kurios bty
tinkamiausios fermentams imobilizuoti, todél i§ 3.1.1 skyriuje pateikty
rezultaty negalima galutinai teigti, kad tam tikros sintezés salygos yra
geresnés uz kitas, nes nuo jy priklauso ne tik iSeiga, kapsuliy dydis,
izocianatogrupiy kiekis, bet ir kapsuliy apvalkalo pavirsiaus plotas, apvalkalo
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akuciy plotis, o nuo to priklauso fermento imobilizavimo galimybés bei jo
stabilumas kapsulése.

3.1.2 PUKMKk i$ PVA ir HMDI sandaros tyrimas

PUKMK struktiira jrodyta, remiantis FT-IR spektrais ir chemine analize.
BMR analizé nebuvo atlikta, nes gautos PUKMk dél susititos strukttiros buvo
netirpios. Nustatyta, kad susintetinty PUKMk apvalkalo FT-IR spektruose yra
juostos, bidingos poliuretanams ir polikarbamidams [223, 224].

T >

Y -

3327 2632 2855 1740 v 1075

1249
———— 1615 1568
4
~ _ ﬂf\”\[y\m'\
3327 2633 2855 i -~ 1075
T

1249

1740
167 :
1568
T N W ~ T
\ i 2885 2265 r 075
3327 2032 o1 N\ 1251

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Bangos skai¢ius, cm?!

3.6 pav. PVA (1), HMDI (2) ir PUKMk FT-IR spektrai. PUKMK gavimo
sqlygos: 3 — [PVA]:[HMDI] = 1:9, DBTDL = 0,4 %; 4 — [PVA]:[HMDI] =
1:1; 5 [PVA]:[HMDI] = 1:9 (t = 2 val., T = 70 °C).

PVA FT-IR spektre (3.6 pav., Nr. 1) yra hidroksigrupés (OH) virpesiams
budingos sugerties juostos ties 3302 cm?, alkilgrupiy (C-H) virpesiams
budinga juosta ties 2940 ir 2908 cm™, karbonilgrupés (C=0) (i§ PVA
vinilacetatiniy grandziy) — ties 1732 cm'* ir v(C-O-C) grupés — ties 1088 cm'*
[225]. Diizocianato HMDI FT-IR spektre (3.6 pav., Nr. 2) stebima
izocianatogrupei (O=C=N) budinga sugerties juosta ties 2250 cm? bei
alkilgrupiy (C-H) virpesiams budingos juostos ties 2938 ir 2861 cm™.
Mikrokapsuliy FT-IR spektrai (3.6 pav., Nr. 3-5) patvirtina PUK susidaryma,
nes juose matyti hidroksi-, amino-, uretano- ir karbamido grupéms biidingy
sugerties juosty [223, 224]. PVA spektre (3.6 pav., Nr. 1) esanti plati -OH
grupei biidinga sugerties juosta (nuo 3650 iki 3000 cm™) PUKMKk spektruose
susiauréja ir yra nuo 3450 iki 3150 cm™ su maksimumu ties 3327 cm, kuri
budinga -NH ir -OH grupiy virpesiams. FT-IR spektruose taip pat matomos
sugerties juostos (3.6 pav., Nr. 3-5): alkilgrupiy (C-H) virpesiy ties 2932 ir
2855 cm?, karbamido (C=0) — ties 1615 cm*, amido Il (N-H), (C=N) — ties
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1568 cm?, amido Il (N-H), (C=N) — ties 1249-1251 cm, (C-O-C) grupés
virpesiui — ties 1075 cm™. Ties 1740 cm™ stebima uretano karbonilgrupei
(C=0) budinga sugerties juosta [223]. PUKMK apvalkalo sandaroje esanc¢ios
uretano ir karbamido grupés yra linkusios sudaryti vandenilinius rySius, dél
kuriy poveikio $iy grupiy smailés pasislenka j mazesniy bangy skaiciy puse.
Vandeniliniai ry$iai PUK gali susidaryti tarp dviejy tipy donory (uretano N-H
ir karbamido N-H grupiy) ir trijy tipy protony akceptoriy (uretano C=0,
karbamido C=0 ir C-O-C) grupiy. Karbamido ir uretano grandys gali sudaryti
skirtingg vandeniliniy rySiy skaiciy, nes karbamido grandyje yra viena C=0 ir
dvi N-H grupés, o uretano grandyje yra tik viena C=0 ir viena N-H grupé.
Buvo nustatyta, kad, karbamidui nesudarant vandeniliniy ry$iy, FT-IR spektre
karbonilgrupés juosta yra ties 1691 cm?, kuri didéjant vandeniliniy rysiy
skai€iui, pasislenka j mazesniy bangy skai¢iy puse [226]. PUKMK, kurios
gautos esant PVA ir HMDI moliniam santykiui 1:9 ir nenaudojant DBTDL,
apvalkalo FT-IR spektre (3.6 pav., Nr. 5) stebima sugerties juosta ties 2265
cm, badinga izocianatogrupei (O=C=N). Siuo atveju buvo like pakankamai
daug laisvy izocianatogrupiy (6 %). Izocianatogrupés juostos FT-IR
spektruose nebuvo, kai PUKMK sintezei naudotas katalizatorius arba mazesni
HMDI kiekiai (3.6 pav., Nr. 3ir 4).

I 1 1 v
/ Nco H0 f ~CHy o A -CHy_ ... A -CHy CHy o A
XHZC‘\;CH% S — A Hecnyt c?jlg’ 2 (|ZH AR ot
OH OH ° T ?
o=c 0=¢C o=c
NH TH TH
':‘ ! |
NH TH TH
o:(l: 0o=—cC 0=C
f o h
NH TH TH
':‘ ) !
NCO NH; 'i“"
OZC—(‘)
[_HC \
‘(/ \CHz//(m

3.2 schema. PUKMk sintezé ir struktiira.

Remiantis sintezés rezultatais, FT-IR spektrais ir chemine analize, 3.2
schemoje yra pateikta galima PUKMK apvalkalo struktiira. Manoma, kad
apvalkalg sudaro skirtingos sandaros grandys. | — hidroksietileno grandis,
kurioje yra nesureagavusi PVA hidroksigrupé. Il ir 11l grandys susidaro, kai
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sureaguoja viena hidroksietileno grandies hidroksigrupé su viena diizocianato
izocianatogrupe, o kita laisva izocianatogrupé gali reaguoti su vandeniu,
sudarydama aminogrupe. Ji jungiasi su diizocianato izocianatogrupe,
susidarant jvairaus ilgio polikarbamido grandinéms, besibaigianciomis laisva
izocianato- (I1) arba aminogrupe (I11). IV — susittos strukttros grandis, kuri
gali susidaryti, sureagavus dviem izocianatogrupéms su dviem skirtingy
makromolekuliy hidroksietileno grandziy hidroksigrupémis. Siuo atveju tarp
makromolekuliy uretaniniy grandziy gali susidaryti jvairaus ilgio
polikarbamidiniai tilteliai.

Apibendrinant galima teigti, kad nepriklausomai nuo sintezés salygy,
PUKMk apvalkale esanCios polikarbamido grandinés yra sudariusios
vandenilinius rySius, nes karbamido karbonilgupiy smailés FT-IR spektruose
yra pasislinkusios j mazesniy bangy skaiciy puse. Apvalkale, priklausomai
nuo sintezés salygy, gali biti like daugiau ar maziau laisvy izocianatogrupiy.
Remiantis FT-IR ir chemine analize galima teigti, kad PUK mikrokapsuliy
apvalkalo struktiira yra sudaryta i§ keturiy skirtingy grandziy tipy.

3.1.3 PUKMEK, gauty i§ PVA ir HMDI, termogravimetriné analizé

Norint i$siaiSkinti medziagy termostabilumg (kokioje temperatiiroje
medziaga pradeda skilti, koks skilimo greitis, ar ji skyla vienu metu, ar
pakopomis ir kokia procentiné dalis skyla), dazniausiai atlickama terminé
analizé. Be to, i§ termogravimetrinés analizés rezultaty galima spresti ir apie
tiriamos medziagos sandara.

Literatiiroje [227] nurodyta PVA lydymosi temperatiira yra 191,2 °C, o
Siame darbe naudoto PVA — 189,3 °C. Atlikus TGA tyrimus, nustatyta, kad
PVA skilimas vyksta dviem stadijomis (3.1 lentel¢). Pirmoji PVA skilimo
stadija prasideda 238 °C temperatiiroje (T1), o bandinio masé grei¢iausiai kinta
298 °C (T). Sioje stadijoje netenkama 82,2 % PVA masés. Jos metu atskyla
vanduo bei sudétyje buvusios acetatogrupés ir dalinai skyla polieno grandiné.
Antroje stadijoje, kur bandinio masés greiciausiai kinta 446 °C temperatiiroje
(T3), skyla polieno likuciai, susidarant angliai ir angliavandeniliams [227,
228]. Sios stadijos galiné temperatiira yra 490 °C, o jos metu netenkama apie
10,1 % masés.

Literatiiroje raSoma [229, 230], kad PUK, kurie sudaryti i§ polioliy ir
diizocianty, skilimas vyksta 2 arba 3 stadijomis, kurios priklauso nuo PUK
sintezés salygy. Pirmosios stadijos metu skyla kietieji segmentai, sujungti
uretano ir karbamido ry$iais, o véliau pradeda skilti lankstiis segmentai, kurie
sudaryti i$ polioliy. PUK pasiZymi geresniu terminiu stabilumu nei PU, nes
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karbamido grandys gali sudaryti daugiau vandeniliniy rySiy nei uretano
grandys [135, 226].

3.1 lentele
PVA ir PUKMK termogravimetrinés analizés rezultatai

Antroji skilimo

PUKMK sintezés Pirmoji skilimo stadija stadija
salygos
| etapas 11 etapas
Nr.  PVAir

HMDI DBTDL Ti T, Am T Am T3 T4+ Am
molinis (%)  (°C) (C) (%) (O (%) (€O (C) (%)

santykis
1 PVA - 238 298 8272 446 490 101
2 1:1 - 241 330 783 - - 467 497 155
3 1:3 - 263 339 881 - - 454 498 75
4 1:6 - 283 348 896 - - 463 493 7,6
5 1:9 - 310 363 836 - - 470 496 9,2
6 1:9 0,2 274 280 8,4 348 842 463 490 58
7 1:9 0,4 272 282 84 348 818 459 490 6,9
8 1.9 0,6 272 302 8,7 348 815 463 491 64

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2P — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

Ta — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.
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3.7 pav. PVA ir PUKMk, kuriy sintezei naudotas skirtingas HMDI (a) ir
katalizatoriaus (b) kiekis, DTGA kreives (t =2 val, T = 70 °C).

PUKMK apvalkalo skilimas yra sudétingesnis nei PVA ir priklauso nuo
sintezés salygy: diizocianato ir katalizatoriaus kiekio (3.1 lentelé). IS 3.1
lenteléje pateikty rezultaty (Nr. 2-5) matyti, kad PUK skilimas vyksta 2
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stadijomis. Didinant HMDI kiekj reakcijos miSinyje, didéja pirmosios skilimo
stadijos pradzios (T1) ir maksimalaus skilimo grei¢io temperattara (T2) (3.7
pav., a, 3.1 lentele, Nr. 2-5). Manoma kad, PUKMk apvalkalo
termostabilumas padidéja, nes susidaro daugiau ilgesniy karbamidiniy
grandiniy. PUKMKk, kuriy sintezei naudotas DBTDL, skilimas yra
sudétingesnis (3.1 lentelé, Nr. 6-8). Pirmoji skilimo stadija pasidalija j du
etapus, kurie labai gerai matosi DTGA kreivése (3.7 pav., b). Pirmosios
skilimo stadijos pirmojo ir antrojo etapy maksimalaus skilimo greic¢io
temperatiiros (T2 ir T2 ) atitinkamai yra 280-302 ir 348 °C, o masés netektis
—8,4-8,7 ir 81,5-84,2 %. Manoma, kad pirmosios skilimo stadijos pirmajame
etape skyla uretaniniai rySiai, o antrajame etape — vandeniliniais rySiais
stabilizuotos karbamidinés grandinés. Lyginant bandinius, Kkurie gauti
nenaudojant ir naudojant DBTDL (3.1 lentelé¢, Nr. 2 ir 8), matyti, kad
pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira (T1) sumazéja 38 laipsniai. I8
literatiros duomeny zinoma, kad DBTDL katalizuoja uretaninio rysio
susidarymg. Todél daroma prielaida, kad, PUKMKk sintezei naudojant
DBTDL, susidaro daugiau uretaniniy grandziy, todél apvalkalo
termoatsparumas sumazéja (3.1 lentelé, Nr. 6-8).

Antrosios PUKMK skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio
temperatiira (T3) yra didesné uz PVA, nepriklausomai nuo sintezés salygy.
Sioje stadijoje skyla polieno grandziy likuéiai.

Apibendrinant PUKMk apvalkalo terminés analizés rezultatus, galima
teigti, kad jy skilimas vyksta dviem stadijomis. Pirmojoje stadijoje skyla
uretaniniai ir karbamidiniai rySiai, o antrojoje stadijoje — polieno likuciai.
Remiantis DTGA rezultatais nustatyta, kad pirmoji skilimo stadija yra
sudétingesné, kai PUKMK sintezei buvo naudotas katalizatorius. Sias atvejais
§i stadija pasidalina | du etapus: pirmajame skyla uretaniniai rySiai, o
antrajame — karbamidiniai ry$iai. Nustatyta, kad PUKMKk, kuriy sintezei
naudotas DBTDL, pasizymi blogesniu terminiu atsparumu, nes susidaro
daugiau uretaniniy rySiy. Padidinus HMDI kieki PVA atzvilgiu, dél
susidariusiy ilgesniy karbamidiniy grandiniy PUKMk yra termostabilesnés.
Gauti rezultatai patvirtina PUKMk struktiirg (3.2 schema).

3.1.4 PUKMLK, gauty i§ PVA ir HMDI, akytumo ir pavirSiaus
morfologijos tyrimas

PUK mikrokapsuliy pavirSiaus plotas ir akytumas yra labai svarbiis
fizikiniai dydziai, i§ kuriy galima spresti apie PUKMk apvalkalo formavimasi
bei struktiirg ir PUKMk panaudojimo galimybes. PUKMKk pavir$iaus plotas,
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bendras akuciy tuiris ir jy plotis bei pasiskirstymas buvo nustatyti -196 °C
temperatiroje, atliekant azoto dujy izoterminés sorbcijos analizg. Reikia
pazyméti, kad §iuo metodu yra nustatomos tik atviros akutés. Atlikus azoto
sorbcijos ant PUKMk pavirSiaus tyrimus yra gaunamos sorbcijos izotermos.
Pagal TUPAC Kklasifikacija jos skirstomos ] SeSis modelius (3.8 pav.).
Medziagos, kurioms budingos 1 modelio izotermos, pasizymi santykinai
mazu pavirSiaus plotu ir ekstremaliai mazomis mikroakutémis. 2 modelio
izoterma nusako, kad medziaga yra neakyta arba joje yra mokroakutés, o
sgveika su dujomis yra stipri. 3 modelis apraSo neakyta arba makroakyta
medziagga, esant silpnai saveikai su dujomis. 4 modelio izoterma biidinga
daugeliui medziagy, turin¢iy mezoakuciy ir vykstant dujy kondensacijai
kapiliaruose. 5 modelio izoterma biidinga akytoms medziagoms, 0 6 modelio
kreivé apraso daugiasluoksne dujy adsorbcija ant neakytos medziagos
pavirSiaus. Taip pat labai svarbi izotermy histerezés kilpy forma, nes i$ jos
galima spresti apie akutes ir jy pasiskirstyma tiriamoje medziagoje.

Adsorbuotas dujy kiekis

P/Po

3.8 pav. Azoto sorbcijos izotermos [231].

Pagal ITUPAC Kklasifikacijg jos yra skirstomos | 4 modelius (3.9 pav.). H1
histerezeés kilpa budinga akytoms medziagoms, turinCioms vienodos formos
akutes (dazniausiai yra cilindrinés formos), o juy dydziy pasiskirstymas yra
siauras. H2 histerezés kilpa budinga dviejy tipy medziagoms: akytoms, kuriy
akuciy forma ir dydziy pasiskirstymas yra sunkiai nuspéjami ir medziagoms,
kuriy akutés yra butelio formos. H3 histerezés kilpa nusako, kad akutés yra
plySinés (slit-shaped), o juy dydziy pasiskirstymas yra platus. H4 histerezés
kilpa nusako, kad akutés yra pysinés, tik jy pasiskirstymo intervalas yra
siauras [231, 232].
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H1 H2 H3 H4
a a a a

PIPy — PIPy — PIPy — PPy —

3.9 pav. Sorbcijos-desorbcijos histerezés kilpy modeliai [231].

PUKMKk pavirsiaus plotas apskaic¢iuotas Brunauer-Emmett-Teller (BET)
metodu i§ dujy adsorbcijos kreiveés tiesiniame intervale, kuris yra nuo 0 iki 0,3
p/po [232]. Vidutinis skaitinis akuciy plotis, jy tiris ir plo¢io pasiskirstymas
yra apskai¢iuojami Barret-Joyner-Halenda (BJH) metodu. Sis bidas yra
greitas, lengvas, o tirta medziaga lieka neuZterSta, nepakeitusi savo cheminés
sudéties ir tinkama tolimesniems tyrimams. Pagal IUPAC nomenklatiirg
akutés pagal dydj yra skirstomos j mikroakutes (> 2 nm), mezoakutes (2—
50 nm) ir makroakutes (< 50 nm) [231].

PUK mikrokapsuliy apvalkale akutés gali susidaryti dviem biidais:

1. Vykstant susiuvimo reakcijoms tarp PVA grandziy ir diizocianaty.
Siuo atveju aku¢iy dydis priklauso nuo PVA susiuvimo laipsnio ir
polikarbamidiniy grandiniy tarp susiuvimo viety ilgio;

2. Reaguojant izocianato grupéms su reakcijos terpéje esanc¢iu vandeniu
ir i8siskiriant anglies dioksidui.

PUKMk sintez¢ vykdant tarpfazinés poliadicijos metu vandens/aliejaus
emulsijoje reguliuoti akuéiy dydj ir jy pasiskirstymg yra sunku ar praktiskai
nejmanoma.

Gautos histerezés kilpos rodo, kad apvalkale yra mezoakuéiy (p/po = 0,4—
0,8) ir makroakuciy (p/po = 0,8-1). Pagal IUPAC Kklasifikacija, azoto dujy
sorbcijos mikrokapsulés apvalkale izotermas galima priskirti IV tipui, o
susiformavusios histerezés kilpas — H3 tipui (3.10 pav., a). Taigi galima teigti,
kad PUKMK apvalkale yra plysSinés akutés [231].

ISanalizavus 3.2 lenteléje pateiktus duomenis matyti, kad apvalkalo
pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tdris priklauso nuo PUKMK sintezei
naudoto HMDI kiekio. Didinant HMDI kiekj reakcijos misinyje, apvalkalo
pavir§iaus plotas didéja nuo 3,6 iki 20,1 m?g™, o bendras akuéiy tiiris — nUO
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3.10 pav. PUKMKk izotermos (a)

S oal  eawpETOL ir akuciy plocio pasiskirstymas
E e (bir ¢): air c — PUKMK sintezei
£ 039 naudojamas skirtingas DBTDL
g o2 kiekis; b — PUKMKkK sintezei
< naudojamas skirtingas HMDI
5 ™" kiekis. (t = 2 val, T = 70 °C).
g 0,0 T r T T T T T
=] 0 20 40 60 80 100 120
Akuciy plotis, nm
3.2 lentelé
PUKME, gauty is PVA ir HMDI, pavirsiaus plotas ir bendras akuciy tiris
PUKMK sintezés salygos . e Bendras
N, DBTDL a8 akudiy turis
[PVA]:[HMDI] (%) plotas (m“g™) (cmig™)

1 13 - 36 0,01

2 1:6 - 12,3 0,04

3 1:9 - 20,1 0,03

4 1:9 0,2 58,0 0,23

5 1:9 0,4 56,9 0,26

6 1:9 0,6 57,0 0,25

0,01 iki 0,03 cm®g . PUKMk sintezei naudojant didesnj HMDI kiekj padidéja
apvalkalo susiuvimo tankis ir karbamidiniy grandziy kiekis (3.2 schema, 11—
IV grandys). ISanalizavus akuciy plocio pasiskirstyma PUKMK apvalkale
(3.10 pav., b), nustatyta, kad akuciy pasiskirstymo smailiy maksimumai
(dominuojancios akutés (akutés uzimancios didZiausig tiirio dalj)) yra ties 35—
40 nm, kai PUKMK sintezei naudotas PVA ir HMDI molinis santykis buvo

83



1:6 ir 1:9. O moliniam santykiui esant 1:3 dominuojancios akutés buvo 54—60
nm.

PUKMK sintezei naudojant katalizatoriy, apvalkalo pavirSiaus plotas ir
bendras akuéiy tiris padidéja atitinkamai nuo 20,1 iki 58,0 m?g* ir nuo 0,03
iki 0,23 cm®g? (3.2 lentelé Nr. 3 ir 4), kadangi didéja apvalkalo susiuvimo
tankis. Taciau tolimesnis katalizatoriaus kiekio padidinimas neturi jtakos
PUKMKk apvalkalo akytumui. PUKMk apvalkale dominuojanéiy akuciy plotis
yra 30-38 nm (3.10 pav., c).

PUKMk apvalkalo morfologija buvo istirta elektroniniu mikroskopu.
Gautos SEM nuotraukos patvirtino PUKMk akytumo tyrimus. Nuotraukose
matyti, kad, PUKMk sintezei naudojant didesnj HMDI kiekj, susidares
PUKMK apvalkalas yra daug akytesnis, su tus¢iomis ertmémis t. y. atviromis
akutémis (3.11 pav., 1 ir 2). PUK mikrokapsuliy apvalkalo akytumas ir
susiuvimas dar labiau iSauga tais atvejais, kai jy sintezei naudotas
katalizatorius DBTDL (3.11 pav., 3 ir 4).

3.11 pav. PUKMk SEM nuotraukos: 1 — [PVA]:[HMDI]=1:9, 0 % DBTDL;
2 — [PVA]:[HMDI]=1:3, 0 % DBTDL; 3 — [PVA]:[HMDI]=1:9, 0,2 %
DBTDL; 4 — [PVA]:[HMDI]=1:9, 0,6 % DBTDL (t = 2 val, T = 70 °C).

Apibendrinant Sio skyriaus rezultatus galima teigti, kad PUKMk
apvalkale yra mezoakuciy (p/po, = 0,4-0,8) ir makroakuciy (p/p, = 0,8-1).
PUKMk apvalkalo N sorbcijos izotermos yra IV tipo (pagal IUPAC
klasifikacijg), o susiformavusios akutés yra plysinés.

Keiciant PVA ir HMDI molinj santykj nuo 1:3 iki 1:9, iSauga
mikrokapsuliy apvalkalo pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiiris. Manoma,
kad, didéjant HMDI kiekiui reakcijos miSinyje, susidaro ilgesnés
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karbamidinés grandys, taip pat padidéja apvalkalo susiuvimo tankis. PUKMk
sintezei naudojant PVA ir HMDI molinj santykj 1:3, dominuojancios akutés
yra 54-60 nm, o moliniam santykiui esant 1:6 ir 1:9, — 35-40 nm.

PUKMk sintezei naudojant DBTDL, intensyviau vyksta susiuvimo
reakcijos tarp PVA ir HMDI, todél apvalkalo pavirSiaus plotas ir bendras
aku¢iy tliris §iais atvejais iSauga atitinkamai iki 58 m2g? ir 0,23 cm3g™.
Dominuojanéiy akuciy plotis yra 30-38 nm.

SEM nuotrauky analizé patvirtino akytumo tyrimus. Nustatyta, kad
PUKMK apvalkalo pavirSiuje yra atviry akuciy, o kapsuliy apvalkalas yra
tinklinés struktiros,

3.1.5 MG imobilizavimas PUKMK ir imobilizuoty preparaty tyrimas

Maltogeninés oa-amilazés yra fermentai, pasizymintys endo- ir
egzoaktyvumu. Dél patraukliy savybiy jos placiai naudojamos maisto
pramonéje, klinikinéje ar analizinéje chemijoje, farmacijoje. MG gali skaidyti
jvairius angliavandenius — krakmola, amilopekting, amilozg, dekstrinus ir
Ivairaus ilgio polisacharidus iki maltozés. Dar viena patraukli MG savybé yra
gebéjimas transglikozilinti angliavandenius, panaikinant jy toksiskuma,
netirpumg, kartumg ar salduma, paverciant juos nenuodingais, tirpiais,
saldZiais ar maziau saldziais dariniais.

PUK mikrokapsulése buvo imobilizuota MG, kuri isskirta i§ Bacillus
steorothermophilus. MG pasirinkta kaip modelinis fermentas, jos pasirinkima
Iémé tai, kad:

e MG yra pakankamai pigus ir placiai paplites gamtoje fermentas;

e naudojamas substratas krakmolas yra pigus ir draugiskas aplinkai;

e fermentas plac¢iai naudojamas pramongje, todél yra potencialios galimybés

panaudoti imobilizuotus preparatus.

MG imobilizavimas PUKMk buvo vykdomas dviem biudais:

v MG imobilizuojant po PUKMK sintezés (2.3.6 metodika). Siuo atveju MG
gali imobilizuotis kovalentiniu btidu, t. y. MG amino- ar hidroksigrupéms
reaguojant su  PUKMk  apvalkale  esaniomis  laisvomis
izocianatogrupémis, susidarant uretaniniams arba karbamidiniams
ry$iams (3.3 schema), arba fizikiniu — adsorbcijos ant PUKMk apvalkalo
budu.

v" Imobilizuojant MG PUKMK sintezés metu (2.3.7 metodika). Siuo atveju
MG buvo dedama j reakcijos misinio vandening faze, todél imobilizuotos
(ijkapsuliuotos) MG didzioji dalis turéty biiti kapsuliy vidinéje dalyje
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(branduolyje). Lygiagreciai galéjo vykti ir jos kovalentinis prijungimas
per NCO grupes prie PUKMk apvalkalo bei MG sorbcija.

Ivykus kovalentiniam prijungimui, MG prie PUKMK turéty prisijungti per
karbamidinius rySius, nes MG aminogrupés reakcija su izocianatogrupe yra
kelis kartus greitesné nei reakcija tarp izocianato ir hidroksigrupiy ar vandens
molekuliy (3.3 schema). Tuo tarpu fizikiné MG sorbcija gali vykti dél
vandeniliniy ry$iy, susiradanéiy tarp fermento ir PUKMKk apvalkalo. Be to,
sorbcija gali vykti dél hidrofobiniy ir Van der Waals ‘o sgveiky.

meNHz2  Ronco . MG-OH

C—0—mG
o

R-NH, +CO,

3.3 schema. MG kovalentinis imobilizavimas PUKMKk.
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3.12 pav. MG santykinio aktyvumo priklausomybé nuo jos laikymo trukmés 70
°C temperatiiroje (a) ir nuo substrato temperatiros (b).

MG imobilizavimas PUKMKk sintezés metu buvo vykdomas 70 °C
temperatiroje 2 valandas, todél reikia zinoti, ar tokia temperatiira nekenkia
MG. Tirpios MG tirpalas (4 kartus skiestas) buvo laikomas 70 °C
temperatiiroje 25 valandas. MG santykinis aktyvumas (SA) buvo matuojamas
kas valanda 6 valandas ir po 25 valandy. IS MG SA priklausomybés nuo
laikymo trukmés matyti, kad MG SA nekinta ja iSlaikius 6 valandas 70 °C,
ta¢iau po 25 valandy jos SA sumazéja 11 % (3.12 pav. a). Galima daryti
i8vadg, kad, MG imobilizuojant PUKMK sintezés metu, kuri vyko 2 valandas,
temperatiira jos aktyvumui jtakos neturéjo. Be to, buvo nustatyta tirpios MG
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SA priklausomybé nuo substrato temperatiiros ir tirpios MG optimali veikimo
temperatira, kuri yra 60 °C (3.12 pav. b). Ji sutampa su optimalia literatiiroje
nurodyta MG veikimo temperatiira [233]. ISanalizavus gautus duomenis,
matyti, kad, substrato temperatirai esant 20 °C, MG SA - tik 40 %. Pakélus
substrato temperatiirg iki 50 °C, jis padidéja iki 87 %. O padidinus substrato
temperattirg nuo 60 iki 90 °C, SA sumazéja 84 % (iki 16 %).

3.1.5.1 MG imobilizavimo PUKMK, gautose i§ PVA ir HMDI, tyrimas

MG buvo imobilizuota PUKMK jy sintezés metu arba po sintezés. MG
imobilizavimo efektyvumas (IE) labai priklausé nuo PUKMK sintezés salygy
(3.3 lentel¢). IE yra gauto imobilizuoto preparato MG aktyvumo ir
imobilizavimui paimto pradinio fermento aktyvumo procentinis santykis.
Geriausi MG IE (imobilizuojant abiem btidais) buvo gauti, kai mikrokapsuliy
sintezei buvo naudotas Span 85, o blogiausi — kai Span 60 (3.3 lentelé, Nr. 1
ir 3). Naudojant Span 85, PUKMk apvalkalo iSeigos buvo didziausios (3.1
pav.), tod¢l daugiau MG galéjo sorbuotis PUKMk. Taip pat buvo didesné MG
kovalentinio prijungimo PUKMk tikimybé, nes jose liko daugiau laisvy
izocianatogrupiy. Toliau PUKMK sintezei buvo naudotas Span 85.

Didinant reakcijos miSinio maiSymo greitj nuo 400 iki 1000 aps/min, MG
IE sumazéja, o toliau didinant iki 1500 aps/min — nebekinta (3.3 lentelé, Nr.
3-7), nes mazéjant PUKMKk skersmeniui, mazéja ir PUKMk apvalkalo iSeiga
(3.2 pav.), todél mazéja MG sorbcijos PUKMk galimybés. Tolimesnés
sintezés buvo atliktos naudojant 400 aps/min greit;.

Kai kapsulés buvo gautos keiciant pradinj PVA ir HMDI molinj santykj
nuo 1:1 iki 1:6, MG IE* (MG imobilizuota po PUKMK sintezés) didéja nuo 8
iki 31 % (3.3 lentelé, Nr. 8-10). O imobilizuojant MG PUKMKk sintezés metu
MG IE? didéja nuo 9 iki 13 %. Taip yra todél, kad, didinant HMDI kiekj
reakcijos miSinyje, PUK mikrokapsuliy apvalkale licka daugiau laisvy
izocianatogrupiy, taip pat didéja PUKMK apvalkalo iSeiga (3.3 pav.),
pavirsiaus plotas ir bendras akuciy tiris (3.2 lentelé), todél didesnis kiekis MG
gali ne tik kovalentiskai prisijungti prie PUKMK, bet ir adsorbuotis jose.
Vykstant MG imobilizacijai sorbcijos budu, IE priklauso nuo PUKMk
pavirsiaus ploto ir akuciy plo¢io [234]. Taigi, kuo didesnis PUKMKk pavir§iaus
plotas, tuo daugiau fermento gali imobilizuotis. Taciau pavirSiaus plotas
priklauso ir nuo akuciy skersmens bei tiirio. Akuciy dydziui yra keliami keli
reikalavimai [234]:

v’ jos turéty buti tokio pat arba didesnio dydZio negu imobilizuojamas
fermentas;
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V' jose fermentas turéty laisvai keisti savo konformacija, kad islaikyty savo
aktyvuma, todél akuciy dydis turi bati didesnis uz fermento;

v’ jos neturi biiti labai didelés, kad imobilizuotas fermentas negaléty lengvai
difunduoti i jy.

Siame darbe naudojamos MG i§ Bacillus stearothermophilus dydis yra
apie 4 nm (nustatyta dinamines $viesos sklaidos metodu 0,1 M citratiniame
buferyje pH = 5,0, naudojant Malvern Instruments ZetaSizer Nano ZS).
Dominuojanéiy PUKMk akuéiy dydis yra 35-40 nm, kai PVA ir HMDI
molinis santykis — 1:6 ir 1:9, ir 54-60 nm, kai santykis 1:3. Kei¢iant PVA ir
HMDI santykj nuo 1:6 iki 1:9, MG IE* sumazéja nuo 31 iki 19 % (3.3 lentelé,
Nr. 3 ir 10), nes dél susiuvimo reakcijy sumazéja PUKMk apvalkalo bendras
akuciy taris (3.2 lentelé, Nr. 2 ir 3, 3.10 pav., b), todél maziau MG gali
sorbuotis apvalkale.

Keiciant vandens ir tolueno tirinj santykj nuo 1:1 iki 1:3, MG IE! mazéja
nuo 19 iki 13 %, nes Siek tiek mazéja laisvy izocianatogrupiy kiekis
mikrokapsuliy apvalkale (3.3 lentelé, Nr. 3, 11 ir 12), todél mazéja
kovalentinio MG prisijungimo prie PUKMk tikimybé. Tuo paciu, didéjant
tolueno tiriui emulsijoje, stipriai sumazéja PUK mikrokapsuliy apvalkalo
iSeiga (3.4 pav.) ir MG adsorbcijos tikimybé. MG IE? padidéja apie 2 %, Kai
vandens ir tolueno turinis santykis pakito nuo 1:1 iki 1:2, nes, padidinus
tolueno kiekj emulsijoje, iSauga vidutinis PUKMk dydis. Pakeitus vandens ir
tolueno ttirinj santykj iki 1:3, MG IE? sumazéja iki 13 %, nes labai sumazéja
PUKMk apvalkalo i$eiga (3.4 pav.) ir MG adsorbcijos jame tikimybé.

Kai mikrokapsuliy sintezei buvo naudojama 0,2 % DBTDL, MG IE! ir IE2
labai iSaugo lyginant su rezultatais, gautais be DBTDL, atitinkamai nuo 19 iki
60 % irnuo 15 iki 33 % (3.3 lentelé, Nr. 3 ir 13). Kadangi, naudojant DBTDL,
intensyvéja reakcija tarp izocianato- ir hidroksigrupiy, todél padidéja PUKMk
pavirSiaus plotas bei bendras akuciy turis (3.2 lentelé, Nr. 3, 4). Tuo paciu
didéja MG adsorbcijos ir jterpimo PUKMk apvalkale tikimybé. Taciau MG
IE? ir IE2 mazéja (3.3 lentelé, Nr. 13-16), padidinus DBTDL kiekj nuo 0,2 iki
1,0 %, nes, intensyvéjant izocianatogrupiy reakcijai su hidroksigrupémis, dél
susiuvimo reakcijy sumaz¢ja laisvy izocianatogrupiy PUKMk apvalkale ir
maziau MG gali prisijungti kovalentiskai. IS akytumo tyrimy matyti, kad
PUKMEk apvalkalo pavirSiaus plotas, bendras akuéiy tiris ir dominuojantis
akuciy plotis (3.2 lentelé, Nr. 4-6, 3.10 pav., c) beveik nepriklauso nuo
DBTDL kiekio, todél adsorbuotos MG kiekis PUKMk neturéty kisti. DBTDL
kiekis didesng jtaka daré IE, kai MG buvo imobilizuota po PUKMk sintezés,
nes §is buidas labiau pagrjstas kovalentiniu MG prijungimu prie nesiklio.
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3.3 lentele
MG imobilizavimo ir izocianatogrupiy kiekio PUKMk rezultatai

PUKMUK sintezés sglygos
NCO

N PVAIr Misinio Var;fens orupiy MG MG

+ HMDI - DBTDL - maifymo ) 0, kiekis 1EX(%) 1E%(%)
mollnl_s (%) greitis tirly ’ (%)
santykis (aps/min) santykis

1 1:9 - 400 1:1 2,0 10+0,5 8+04
2" 1:9 - 400 1:1 3,0 13+£0,7 10+0,5
3 1:9 - 400 1:1 6,0 19+£1,0 1509
4 1:9 - 750 1:1 6,0 7+04 10£0,6
5 1:9 - 1000 1:1 6,0 5£03 6=+03
6 1:9 - 1250 1:1 6,0 5£03 5+£0,3
7 1:9 - 1500 1:1 5,0 5+0,3 5+0,3
8 11 - 400 1:1 2,0 8+04 9+£0,5
9 1:3 - 400 1:1 40 19+1,0 12+0,6
10 1:6 - 400 1:1 5,0 31+1,6 13+0,7
11 1:9 - 400 1:2 50 13+£0,7 17+0,9
12 1:9 - 400 1:3 5,0 13+0,7 13+0,8
13 1:9 0,2 400 1:1 3,0 60+3,0 33+1,7
14 1:9 0,4 400 1:1 25 58+2,8 22+1,1
15 1:9 0,6 400 1:1 2,0 54+28 23+£13
16 1:9 1 400 1:1 15 23+1,1 20+1,0

*PAM Span 60 (0,23 %)

**PAM Span 80 (1,15 %)

IE! MG imobilizavus po PUKMK sintezés
IE2 MG imobilizavus PUKMK sintezés metu

Apibendrinant galima teigti, kad maltogeniné a-amilazé pakankamai
s¢kmingai imobilizuota PUKMK, kurios sintetintos vandens/tolueno
emulsijoje. MG imobilizavimui tinkamesnés PUK mikrokapsulés, kuriy
sintezei naudotas Span 85 (1,15 %). Didziausias MG IE gautas, kai MG
imobilizuota PUKMK, kuriy sintezei naudota 0,2 % DBTDL (nuo PVA
kiekio), o PVA ir HMDI molinis santykis 1:9, vandens ir tolueno tirinis
santykis 1:1 ir miS$inio maiSymo greitis — 400 aps/min. Tokiy kapsuliy
pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiris buvo daug didesni negu nenaudojant
DBTDL, todél labai iSaugo MG adsorbcijos kapsulése tikimybé. Taciau ir
kovalentinio MG prijungimo prie PUKMk tikimybé¢ isliko didele, nes laisvy
izocianatogrupiy buvo pakankamai daug (3 %). Toliau didinti DBTDL kiekj
netikslinga, nes MG IE mazéja dél sumazéjusio laisvy izocianatogrupiy
kiekio. MG IE didesni, kai ji imobilizuota po PUKMk sintezés,
nepriklausomai nuo PUKMk sintezés salygy. Sis biidas gali maZiau pakenkti
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MG, nes MG negali kontaktuoti su toluenu. MG imobilizuojant PUKMk
sintezés metu, MG yra dedama j vandeninj PV A tirpala, kuris yra laselyje,
taciau iSlieka MG kontakto su toluenu tikimybé, todél ji gali tapti neaktyvi
PUKMEK sintezés metu.

3.1.5.2 MG pasisalinimo is PUKMk tyrimas

MG pasisalinimo i§ PUKMk tyrimai dalinai atskleidzia, kaip fermentas
imobilizavosi PUKMKk — kovalentiSkai ar fizikinés sorbcijos btidu. Saugojimo
metu imobilizuota MG gali deaktyvuotis. Imobilizuotos MG stabilumas laike
yra vienas svarbiausiy faktoriy, jg pritaikant technologiniuose procesuose. Dél
Siy priezaséiy atlikti imobilizuotos MG pasisalinimo i§ PUKMK tyrimai,
laikant jas 4 °C temperatiiroje citratiniame buferyje (pH = 5,0) ir matuojant
MG aktyvuma kas keleta dieny. MG pasisalinimas i§ PUKMk
apskaiciuojamas pagal 2.5.4 metodika.

Isanalizavus MG pasisalinimo i§ PUKMk kreives, buvo pastebéta, kad kai
kuriais atvejais MG pasiSalina per dvi stadijas. Pirmiausiai vyksta staigus MG
pasisalinimas (burst release), o po to — létas (slow-release phase (extended
release)). Staigus pasiSalinimo etapas apibtdinamas kaip greitas ir
nekontroliuojamas, kurio metu didelis kiekis jkapsuliuotos medZiagos
iSsiskiria i§ kapsuliy. Jis dazniausiai matomas pasisalinimo pradzioje. Staigy
pasisalinima gali sukelti sorbuotos medziagos desorbcija nuo kapsulés
pavirSiaus, blogas ijkapsuliuotos medziagos pasiskirstymas kapsulés
apvalkale, heterogeniska polimerinio apvalkalo prigimtis bei ribota
jkapsuliuotos medziagos difuzija [235]. Létas pasisalinimas yra siejamas su
kapsulés branduolyje arba giliai apvalkalo akutése sorbuotos medziagos
pasisalinimu.

Pirmiausiai buvo iStitas MG pasiSalinimas i§ PUKMk, kurios
susintetintos, naudojant skirtingg reakcijos miSinio maiSymo greitj, PVA ir
HMDI molinj santykj 1:9, vandens ir tolueno tario santykj 1:1 ir Span 85.
Abiem MG imobilizavimo atvejais, PUKMKk sintezés maiSymo greiciui esant
nuo 750 iki 1500 aps/min, visa imobilizuota MG pasiSalino per 5 paras
(rezultatai nepateikti). Siais atvejais MG imobilizavimo efektyvumai buvo
mazi (3.3 lentelé, Nr. 4-7), todél galima daryti priclaida, kad MG buvo
imobilizuota sorbcijos biidu.
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3.13 pav. MG pasisalinimo i§ PUKMk priklausomybé nuo laikymo trukmeés: a
— MG imobilizuota po PUKMk sintezés, b—d — MG imobilizuota PUKMk
sintezés metu.

MG pasisalinimo i§ PUKMKk, kurios gautos jy sintezei naudojant
katalizatoriy, o kitoms salygoms esant pastovioms ([PVA]:[HMDI]=1:9,
vanduo:toluenas=1:1, 400 aps/min, Span 85), profiliai pateikti 3.13 pav., a ir
b. Greiciausiai MG pasisalino i§ PUKMK, kuriy sintezei buvo naudota 0,2 %
DBTDL ir kuriose ji buvo imobilizuota po PUKMk sintezés: po 5 pary
pasisalino 51 % imobilizuotos MG, o po 15 pary — 100 % MG (3.13 pav., a).
Kai PUKMEk sintezei nhaudoto DBTDL koncentracija buvo 0,4 % ir 0,6 %, po
15 pary atitinkamai pasisalino 75 % ir 80 % imobilizuotos MG. Visais Siais
atvejais buvo stebimas MG staigus pasiSalinimas i§ PUKMk — per 2 paras
pasisalino 14-29 % imobilizuotos MG. Taciau per 23 paras tik 10 %
imobilizuotos MG pasisalino i§ kapsuliy, kuriy sintezei nebuvo naudotas
DBTDL. I8 $iy rezultaty galima teigti, kad kapsulése, kuriy sintezei naudotas
DBTDL, didzioji dalis MG imobilizavosi fizikinés sorbcijos biidu.

MG, kuri buvo imobilizuota PUKMKk sintezés metu, taip pat naudojant
DBTDL, i8 PUKMk pasisalino 1é¢iau (3.13 pav., b). Kadangi $iais atvejais
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MG buvo ne tik sorbuota PUKMk apvalkale ar kovalentiskai prijungta prie jo,
bet ir jterpta | mikrokapsulés branduolj (vidy), todél jai buvo sunkiau
difunduoti per apvalkala. Siuo atveju staigy MG pasisalinima galima i3skirti
tik kai PUKMK sintezei naudota 0,2 % DBTDL, nes po 2 pary pasi$alino 30 %
MG. Po 15 pary pasisalino 97 %, 54 % ir 35 % imobilizuotos MG, kai PUKMk
sintezei atitinkamai naudota 0,2 %, 0,4 % ir 0,6 % DBTDL. Po 25 pary buvo
like apie 2 % ir 54 % imobilizuotos MG, kai PUKMk sintezei naudota
atitinkamai 0,4 % ir 0,6 % DBTDL, nes, esant storesniam ir labiau susifitam
PUKMk apvalkalui, MG pasisalinimas vyksta sunkiau. Ta¢iau po 23 pary apie
66 % imobilizuotos MG liko PUKMk, kuriy sintezei nebuvo naudotas
DBTDL, nes siuo atveju didesnis MG kiekis imobilizavosi kovalentiskai, o ne
fizikinés sorbcijos biidu.

MG, imobilizuotos PUKMk sintezés metu, pasiSalinimo profiliai i
PUKMEKk, kai jy sintezei naudotas skirtingas vandens ir tolueno tirinis
santykis, pateikti 3.13 paveiksle, c. Kaip matyti i§ rezultaty, grei¢iausiai MG
Salinasi 1§ PUKMK, kuriy sintezei naudotas didziausias tolueno kiekis, nes
Siuo atveju PUKMk iSeiga buvo maziausia, todél galima daryti i§vada, kad ir
mikrokapsuliy apvalkalas buvo ploniausiais. Taip pat §iuo atveju galima
i8skirti staigy MG pasisalinimo i§ PUKMK, etapg. Léciausiai MG Salinosi i$
PUKMEK, kuriy sintezei naudotas vandens ir tolueno tiirinis santykis buvo 1:1,
nes susidariusiy mikrokapsuliy apvalkalas buvo storiausias. Be to, manoma,
kad pakankamai didelis MG kiekis imobilizavosi kovalentiskai, nes buvo like
pakankamai daug laisvy izocianatogrupiy (3.3 lentelé), o fizikiné sorbcija
vyko maziau, nes PUKMk apvalkalo iSeigos nebuvo didelés (3.4 pav.),
lyginant su PUKMKk, kuriy sintezei naudotas DBTDL. Tod¢l po 23 pary
pasialino 75 %, 64 % ir 34 % imobilizuotos MG, kai vandens ir tolueno
tiirinis santykis atitinkamai buvo 1:3, 1:2 ir 1:1.

MG pasisalinimas i§ PUKMk lét¢ja, kai kapsuliy sintezei naudotas PVA ir
HMDI molinis santykis kei¢iamas nuo 1:1 iki 1:9 (3.13 pav., d). Kadangi
PUKMk sintezei naudojant didesnius HMDI kiekius, didéja susidariusiy
PUKMK apvalkalo iseiga (3.3 pav.), taip pat didéja laisvy izocianatogrupiy
kiekis apvalkale ir daugiau MG gali prisijungti kovalentiskai. MG, kuri yra
prisijungusi prie PUKMk kovalentiskai, yra stabilesné, negu prisijungusi
fizikinés sorbcijos biidu. Kaip matyti i§ rezultaty, po 23 pary PUKMk yra like
nuo 35 iki 66 % imobilizuotos MG (3.13 pav., d). Staigy MG pasisalinima
galima pastebéti tik tada, kai PVA ir HMDI molinis santykis buvo 1:1.

Apibendrinant MG pasisalinimo i§ PUKMk rezultatus, matyti, kad MG
pasisalinimas i§ PUKMk priklauso nuo jy sintezés salygy. Nustatyta, kad kai
kuriais atvejais MG pasiSalina per dvi stadijas: pirmiausiai vyksta staigus MG
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pasiSalinimas, o po to — létas. MG greiCiausiai Salinasi ir maZiausiai jos lieka
(po 23 pary) PUKMK, kuriy sintezei naudotas DBTDL, nes, nors Siy kapsuliy
pavirsiaus plotas yra didelis, taciau laisvy izocianatogrupiy yra mazai, todél
didesné dalis MG imobilizuojasi sorbcijos budu. Léciausiai MG Salinasi 18
PUKMK, kurios susintetintos tokiomis salygomis: [PVA]:[HMDI]=1:9,
vanduo:toluenas=1:1, 400 aps/min, Span 85. Po 23 pary yra lik¢ 64 % arba 90
% imobilizuotos MG, kai ji atitinkamai imobilizuota PUKMk sintezés metu
arba po jy sintezés.

Apibendrinant 3.1 skyriu, galima teigti, kad PUKMk buvo sékmingai
susintetintos vandens/tolueno emulsijoje i§ PVA ir HMDI.

Didziausia PUKMk apvalkalo iSeiga gauta, kai sintezei buvo naudotas
Span 85 (1,15 %), PVA ir HMDI molinis santykis — 1:9, vandens ir tolueno
tirinis santykis — 1:1, o miSinio maiSymo greitis — 400 aps/min. PUKMk
sintezei naudojant katalizatoriy, padidéja PUKMK apvalkalo iSeiga.

PUKMk apvalkalo struktiira sudaryta i§ keturiy skirtingy grandziy tipy, o
apvalkale esancios karbamido grandys yra sudariusios vandenilinius rySius.
PUKMk skilimas vyksta dviem stadijomis: pirmojoje stadijoje skyla
uretaniniai ir karbamidiniai rysiai, o antrojoje stadijoje — polieno likuciai.
PUKMEk termostabilumas mazéja, sintezei naudojant katalizatoriy.

Atlikus PUKMK akytumo tyrimus, nustatyta, kad susiformavusios akutés
yra plysinés. PUKMk sintezei naudojant DBTDL, apvalkalo pavirSiaus plotas
ir bendras akuciy tiiris iSauga dél intensyviau vykstanciy susiuvimo reakcijy
tarp PVA ir HMDI.

Maltogeniné o-amilazé buvo sékmingai imobilizuota PUKMK, kurios
sintetintos vandens/tolueno emulsijoje. Didziausias MG IE gautas PUKMK,
kurios susintetintos tokiomis sglygomis: 0,2 % DBTDL, PVA ir HMDI
molinis santykis — 1:9, vandens ir tolueno turinis santykis 1:1, o misinio
maiSymo greitis — 400 aps/min. Nepriklausomai nuo PUKMK sintezés salyguy,
MG IE didesnis, kai ji imobilizuota po PUKMk sintezés. Léciausiai MG
Salinasi i§ PUKMKk, kuriy sintezei nenaudotas katalizatorius, o kitos salygos
buvo: [PVA]:.[HMDI] =1:9, vanduo:toluenas=1:1, 400 aps/min.

3.2 PUKMK sintezé ir tyrimas vandens/butilacetato emulsijoje,
naudojant tris skirtingus diizocianatus

Siekiant gauti didesnj MG IE, emulsijai sudaryti vietoje tolueno pasirinktas
labiau su fermentu suderinamas organinis tirpiklis — butilacetatas. Be to,
siekiant gauti tinkamesnes MG imobilizuoti PUKMK, buvo isbandyti skirtingi
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diizocianatai (DI). Siame darbo etape PUKMK sintezé buvo vykdoma
vandens/butilacetato emulsijoje. PUKMKk apvalkalas formuojamos i§ PVA ir
trijy skirtingy diizocianaty: 1,6-heksametilendiizocianato (HMDI, alifatinis
simetrinis), 4,4¢-difenilmetandiizocianato (MDI, aromatinis simetrinis) ir 2,4-
toluendiizocianato (TDI, aromatinis asimetrinis). I§ literattiros duomeny yra
zinoma, kad diizocianaty TDI, MDI ir HMDI, pirmosios -NCO grupés
reakcijos su -OH grupémis grei¢io konstanta ki atitinkamai yra 400, 320 ir 1
[221]. Tai rodo, kad aromatiniai diizocianatai yra kelis Simtus karty aktyvesni
uz alifatinius. Diizocianaty abiejy -NCO grupiy reaktingumas yra skirtingas,
kadangi sureagavus vienai izocianatogrupei ir susidarius uretano rySiui yra
i§laisvinami lokalizuoti elektronai, kurie sumazina laisvos izocianatogrupés
reaktinguma [236].

Atsizvelgus j 3.1 skyriaus rezultatus, buvo pasirinktas vandens/butilacetato
tarinis santykis 1:3, nes naudojant tokj patj vandens/tolueno santykj,
susidariusios kapsulés buvo maziau sukibe. Be to, MG IE ant PUKMk nedaug
skyrési nuo rezultaty, kai sintezei naudotas vandens ir tolueno santykis buvo
1:1 (3.3 lentel¢). PUKMk buvo sintetinamos zemoje temperatiroje (30 °C).
PUKMK sintetinant i§ HMDI, buvo naudota 1 % DBTDL nuo PVA Kkiekio,
nes be DBTDL $ioje temperatiiroje kapsulés nesusidaré. Taip pat atsizvelgta |
rezultatus, gautus 3.1 skyriuje, kurie parode, kad, PUKMk sintezei naudojant
DBTDL, MG IE buvo didesnis (3.3 lentelé). PUKMk sintezei naudojant kitus
diizocianatus — TDI ir MDI, DBTDL nebuvo naudojamas, nes $ie
diizocianatai pakankamai reaktingi.

3.2.1 PVA r skirtingy diizocianaty koncentracijos jtaka PUKMk
sintezei

Buvo atlikta eilé PUKMk sinteziy, kuriy metu buvo kei¢iamas PVA ir DI
molinis santykis. PUKMKk sintezei naudojant aktyvesnius DI, PVA moliné
koncentracija buvo mazinama, siekiant gauti atskiras mikrokapsules, o ne jy
aglomeratus. Sintezei naudojant HMDI, pradiné PV A koncentracija buvo 0,6
M, MDI - 0,2 M, TDI - 0,1 M. PUKMk sintezés vykdytos 3 valandas 30 °C
temperatiiroje.

PVA ir HMDI molinj santykj kei¢iant nuo 1:12 iki 1:18, susidaro
mikrokapsuliy aglomeratai, reakcijos miSinys tampa klampus ir susititas, todel
PUKMk apvalkalo iSeiga mazéja (3.4 lentelé, Nr. 3—5). Kei¢iant PVA ir MDI
molinj santykj nuo 1:1 iki 1:9, PUKMk apvalkalo iSeiga didéja (3.4 lentele,
Nr. 6-11). PUKMK sintezei naudojant didesnius TDI kiekius, PUKMk
apvalkalo iSeiga taip pat didéja, taciau gaunami mikrokapsuliy aglomeratai.
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Siuo darbu siekiama susintetinti PUKMK, tinkamas fermentams imobilizuoti,
todéel PVA ir DI moliniai santykiai buvo parinkti, atsizvelgus i MG
imobilizavimo rezultatus, kurie pateikti 3.4 lenteléje. Tolimesnéms sintezéms
parinkti Sie moliniai santykiai: PVA ir HMDI - 1:9, o PVA ir MDI arba TDI
-1:6.

3.4 lentele
PUKMK, gauty naudojant skirtingg PVA ir DI molinj santykj, rodikliai ir MG
imobilizavimo jose efektyvumas

PUKMK
. NCO grupi apvalkalo MG MG
Nr. [PVAL[DI] Kiekis (06)  ieiga  IE} (%) IE? (%)
(%)
HMDI
1 16 2.0 64 5403 15408
2 1:9 6.0 65 21411 2714
3 112 3.0 52 15408 23412
4 1.15 3.8 37 15409 20410
5 118 3.0 21 16408 20+ 1.0
MDI
6 11 0,6 54 9:05 5403
7 13 08 54 60+30 13407
8 15 10 76 61431 13407
9 1:6 13 74 55428 73+37
10 17 15 77 55428 57428
11 1:9 23 80 56428 59430
DI
12 11 0.3 15 15408 17409
13 15 05 20 63+32 71436
14 1:6 05 2 70£31 8040
15 1.9 10 60 62430 6935

IE! MG imobilizavus po PUKMKk sintezés
IE?2 MG imobilizavus PUKMk sintezés metu

Siekiant jsitikinti, ar buvo pasirinktos tinkamos pradinés PVA
koncentracijos pasirinktiems PVA ir DI moliniams santykiams, buvo
susintetintos PUKMK, keic¢iant prading PVA moling koncentracija. Kapsulés
sintetintos 3 valandas 30 °C temperatiiroje, kai PVA ir HMDI molinis santykis
buvo 1:9, o PVA ir MDI arba TDI — 1:6.
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3.5 lentele
PUKMK, gauty naudojant skirtingg PVA moling koncentracijg, rodikliai ir
MG imobilizavimo jose efektyvumas

NCO PUKMk Pavirsiaus Bendras

Nr [PVA] grupiuy  apvalkalo MG MG lotas akuciy
© (M) kiekis  iSeiga  IEL(%) IE2(%) PO tiiris

%) (%) (M9 (emigh

HMDI
1 04 41 29 17409 14407 36,1 0,15
2 05 53 44 20410 13+£07 452 0,19
3 0,6 6,0 65 201,01 27+1,4 580 0,22
4 08 6,1 69 25+13 15408 60,9 0,26
MDI
5 0.2 13 74 55+28 73+37 303 0,16
6 03 25 96 30+1,5 75+38 36,4 0,17
7 04 27 92 1840,9 75+3,8 36,3 0,25
8 05 3,0 88 1941,0 85+43 58,8 0,26
9 0,6 27 86 134£0,7 90+4,5 57,7 0,25
TDI

10 0,05 0,6 22 55+2.8 20+1,0 68,5 0,19
11 01 05 24 70+35 8040 795 0,21
12 02 07 17 67+3,4 36+18 72,9 0,22
13 03 13 12 35+1,8 35+18 10,7 0,01
14 04 08 13 10+£0,5 35+1,8 20,4 0,05

IE! MG imobilizavimas po PUKMK sintezés
IE2 MG imobilizavimas PUKMk sintezés metu

Didinant prading PVA moling koncentracija, kai PUKMk sintezei
naudotas HMDI, didéja susidariusiy mikrokapsuliy apvalkalo iSeiga,
pavirSiaus plotas bei MG IE* (3.5 lentel¢, Nr. 1-4). Kadangi didéjant PUKMk
pavirSiaus plotui, didesnis MG kiekis gali imobilizuotis fizikinés sorbcijos
biidu. MG imobilizuojant PUKMk sintezés metu, padidinus prading PVA
koncentracijg nuo 0,6 iki 0,8 M, MG IE? sumazéja. Manoma, kad tai susije su
labai iSaugusia reakcijos terpés klampa, kadangi esant didesnei PVA
koncentracijai, susiuvimo reakcijos gali vykti intensyviau, susidaro daugiau
uzdary akuciy, j kurias nepatenka MG arba substratas nepasiekia MG,
esanCios uzdarose akutése. Be to, Susiuvimo reakcijy metu MG gali
deaktyvuotis.

PUKMk sintezei naudojant MDI, o prading PVA koncentracijg keiciant
nuo 0,2 iki 0,4 M, MG IE? praktiskai nekinta, o, koncentracija padidinus iki
0,6 M, padidéja apie 15 % (3.5 lentelé, Nr. 5-9). Kadangi iSaugus PUKMk
pavirSiaus plotui, didesnis MG Kkiekis gali bati jterptas PUKMk. Taciau
didinant prading PVA koncentracija MG |IE* maZ¢ja. Daroma prielaida, kad
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nors PUKMk pavirSiaus plotas didéja, bet jo pavirSinés akutés tampa
uzdaresnés, 0 MG sunkiau sorbuojasi ant PUKMk pavirsiaus.

Kai PUKMKk sintezei naudotas TDI, prading PVA koncentracija didinant
nuo 0,05 iki 0,1 M, MG IE* ir IE? didéja (3.5 lentelé, Nr. 10 ir 11) , nes didéja
susidariusiy PUKMk pavirsiaus plotas, o kartu ir MG sorbcijos galimybé jose.
Toliau didinant PVA koncentracijg nuo 0,1 iki 0,4 M, MG IE! ir IE2, PUKMK
apvalkalo iSeiga bei pavirSiaus plotas mazéja (3.5 lentelé, Nr. 12-14). Kadangi
TDI yra labai aktyvus diizocianatas, didinant PVA koncentracijg, intensyviau
vyksta misinio susiuvimo reakcijos, susidarant aglomeratams, o ne atskiroms
PUKMKk. Galima teigti, kad PVA koncentacijai esant 0,3-0,4 M, susidaro ne
PUKMLK, o susiti aglomeratai su mazai akytu pavirSiumi. Imobilizuojant po
sintezés, ant jy gali sorbuotis mazi MG kiekiai; imobilizuojant MG sintezes
metu, dél intensyviy reakcijy ji deaktyvuojama. Didziausia PUKMk apvalkalo
iSeiga yra gaunama, naudojant MDI, o maziausia — TDI, nors jis ir yra
aktyviausias i$ naudoty diizocianaty. Tai galima sieti su ko vertémis: TDI k;
yra 33, o MDI — 110, todél, sureagavus pirmajai TDI izocianatogrupei,
antrosios grupés reakcija vyksta zymiai sunkiau, negu MDI atveju [221].

Atsizvelgus | MG imobilizavimo rezultatus pradiné PVA moliné
koncentracija tolimesnéms PUKMk sintezéms buvo: sintezei naudojant
HMDI - 0,6 M, MDI - 0,2 M, o TDI — 0,1 M. Ji sutapo su tyrimy pradzioje
naudotomis koncentracijomis.

3.2.2 Temperatiiros ir trukmés jtaka PUKMK sintezei

Parinkus pradines PVA koncentracijas bei PVA ir DI molinius santykius
(kiekvienam DI atskirai), buvo tiriama temperattros ir trukmés jtaka PUKMk
susidarymui.

PUKMKk sintetinant skirtingose temperatiirose, sintezés vykdytos 3
valandas. Pastebéta, kad temperatiros pakélimas didesng jtaka turéjo
PUKMK, kurios sintetintos naudojant TDI arba HMDI (3.14 pav.). Sias
atvejais PUKMk iseiga padidéjo apie 20 %. HMDI diizocianato reaktingumas
yra nedidelis (ki=1; k»=0,5) [221], todél reakcijos temperattiros pakélimas
turéjo didele jtaka PUKMk apvalkalo iSeigai, nes intensyviau vyko ne tik
susiuvimo reakcijos, dél ko sumazéjo izocianatogrupiy kiekis (3.6 lentelé), bet
ir susidaré daugiau polikarbamidiniy segmenty. Apie jy susidarymg galima
spresti 1§ padidéjusio azoto kiekio PUKMKk, kuris nustatytas elementine
analize (3.6 lentelé, Nr. 1-5).
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3.14 pav. PUKMk, susintetinty is PVA ir skirtingy DI, apvalkalo iseigos
priklausomybé nuo sintezés temperatiiros (t=3 val.).

3.6 lentele
Skirtingose temperatirose i§ PVA ir DI susintetinty PUKMK rodikliai
(t =3val.)

Elemento kiekis (%6) NCO
. emento kiekis (% grupiy
N TCO Kiekis
N C H (%)
HMDI
1 30 15,9 58,0 9.7 6,0
2 40 16.2 594 9.9 42
3 50 16.0 60.0 9.9 23
4 60 16.4 507 9.9 0.3
5 70 16.2 508 9.9 0.1
MDI
6 30 8,7 72.8 6.7 13
7 20 8.6 705 6.6 13
8 50 9.5 703 6.2 10
9 70 9.5 707 6.3 0.3
™I
10 30 133 65.8 6.7 0,5
11 40 133 56.3 6.3 0.3
12 50 13.4 577 6.5 0.2
13 70 135 56.3 6.3 0.1

I§ literataros [237] yra Zinoma, kad 40 °C temperatiroje TDI para- padéties
izocianatogrupé yra apie septynis kartus aktyvesné uz orto-grupe. Taciau,
nepriklausomai nuo to, kuri grupé sureagavo pirma, antrosios grupés
reaktingumas bus maZesnis. Sureagavus para- padéties izocianatogrupei,
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orto- padéties grupés reaktingumas bus apie 20 karty mazesnis negu para-
padéties izocianatogupés reaktingumas, esantis kitame TDI. Abiejy
izocianatogrupiy reaktingumas tampa panasus, kai sintezés temperattira yra
apie 100 °C [237]. Remiantis gautais rezultatais (3.14 pav., 3.6 lentel¢), galima
teigti, kad keliant reakcijos temperatiirg vyrauja susiuvimo reakcijos, o ne
polikarbamidiniy segmenty susidarymas. Kadangi sumazéja izocianatogrupiy
kiekis, o azoto kiekis PUKMk praktiSkai nekinta (3.6 lentelé, Nr. 10-13).
PUKMk apvalkalo iSeiga didéja, nes auksStesnéje temperatiiroje intensyviau
vyksta hidroksigrupiy ir izocianatogrupiy reakcijos.

Naudojant MDI, reakcijos mi§inio temperatiros padidéjimas iSeigai jtakos
beveik neturéjo (3.14 pav.). Kadangi MDI yra pakankamai aktyvus
diizocianatas, o jo izocianatogrupiy reaktingumo skirtumai néra tokie dideli,
didelé PUKMk iSeiga pasiekiama ir esant zemai sintezés temperatiirai (30 °C).
I$ elementinés analizés duomeny matyti, kad keliant PUKMK sintezés
temperatiira azoto kiekis jose did¢ja, todél galima teigti, kad kapsuliy
apvalkale daugéja polikarbamidiniy segmenty (3.6 lentelé, Nr. 6-9, 3.2
schema, Il ir I11).
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3.15 pav. PUKMk, susintetinty is PVA ir skirtingy DI, apvalkalo iSeigos
priklausomybé nuo sintezés trukmés (T= 30 °C).

Kei¢iant PUKMK sintezés trukme, reakcijos temperatiira buvo 30 °C. Kai
PUKMK sintezei naudotas HMDI, pailginus sintezés trukme nuo 2 iki 3 val.,
PUKMk apvalkalo iSeiga padidéjo nuo 24 iki 65 %, 0 sintezés trukme
pailginus iki 8 valandy, iSeiga padidéjo apie 20 % (3.15 pav.). Pasak [238]
straipsnio autoriy, 2 valandos yra nepakankama trukmeé susidaryti didelés
molekulinés masés PU prepolimerui naudojant diolius, bet sintezés trukme
pailginus nuo 3 iki 5 valandy labai iSauga PU prepolimero molekuliné¢ masé.
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Ilginant PUKMk sintezés trukme, didéja azoto kiekis kapsuliy apvalkale, o
izocianatogrupiy kiekis mazéja (3.7 lentelé, Nr. 1-7). Manoma, kad susiuvimo
ir polikarbamidiniy segmenty susidarymo reakcijos vyksta paraleliai.

3.7 lentelé
Skirtingg trukme is PVA ir DI susintetinty PUKMK rodikliai (T =30 °C)

Elemento kiekis (%0) NCO

grupiy

Nr. t (val) N C H Kiekis
(%)

HMDI
1 2 15,7 58,6 9,8 8,0
2 3 15,9 58,0 9,7 6,0
3 4 16,1 58,6 9,8 34
4 5 16,1 58,9 9,8 51
5 6 16,7 59,2 9,9 2,0
6 7 16,0 59,4 9,9 25
7 8 16,7 59,5 9,9 0,1
MDI
8 2 8,1 73,0 7,0 1,3
9 3 8,7 72,8 6,7 1,3
10 4 9,0 73,0 7,0 1,0
11 6 9,5 70,0 6,2 1,0
TDI

12 3 13,3 65,8 6,7 0,5
13 4 13,3 58,7 6,4 04
14 5 13,5 57,0 6,5 0,2
15 8 13,8 56,6 6,2 0,1

PUKMKk sintezei naudojant MDI, net ir po 2 valandy sintezés gaunama
pakankamai didelé PUKMk apvalkalo iSeiga — apie 74 % (3.15 pav.). Tai
siejama su dideliu abiejy MDI izocianatogrupiy aktyvumu. Pailginus sintezés
trukme iki 4 valandy, PUKMk apvalkalo iSeiga padidéja iki 90 %, o sintezés
trukme ilginant iki 6 valandy, iSeiga beveik nebekinta. Simtaprocentinés
apvalkalo iSeigos pasiekti, turbiit, nejmanoma dél erdviniy trukdziy, kurie
atsiranda, susidarant dalinai susiGtam polimerui. Remiantis elementinés
analizés rezultatais (3.7 lentelé, Nr. 8-11), galima daryti i§vada, kad ilginant
PUKMK sintezés trukme vyrauja karbamidiniy segmenty susidarymas, o ne
susiuvimo reakcijos, nes did¢ja azoto kiekis PUKMk, o izocianatogrupiy
kiekis praktiskai nekinta.

PUKMk sintezés trukmés pailginimas neturéjo jtakos PUKMKk, kuriy
sintezei naudotas TDI, apvalkalo iSeigai (3.15 pav.). Pailginus sintezés trukme
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nuo 3 iki 8 valandy, iSeiga padidéjo tik apie 1 %. Izocianatogrupiy kiekis
maz¢éjo, o azoto kiekis PUKMk praktiskai nekito (3.7 lentelé, Nr. 12-15).
Galima daryti prielaidg, kad, ilginant sintezés trukmg, vyko susiuvimo
reakcijos.

PUKMLK, susintetinty i§ PVA ir trijy skirtingy DI, struktiira jrodyta ne tik
chemine bei elementine analize, bet ir FT-IR spektrais. Visy diizocianaty FT-
IR spektruose (3.16 pav.) stebimos izocianatogrupei budingos sugerties
juostos ties 2241-2250 cm. Alkilgrupei biidingos sugerties juostos ties 2938
ir 2861 cm™ yra matomos tik alifatinio diizocianato HMDI FT-IR spektre.
Aromatiniy diizocianaty MDI ir TDI spektruose néra budingy alifatiniy
angliavandeniliy alkilgupés sugerties juosty, taciau matyti dvigubyjy rysiy
(C=C) sugerties juostos ties 1608-1615, 1573-1575 ir 1520 cm™.

3000 2500 2000 1500 1000

Bangos skaicius, cm’!

3.16 pav. Diizocianaty FT-IR spektrai: 1 — HMDI; 2 — MDI; 3-TDI.

Analizuojant PUKMK, susintetinty i§ PVA ir HMDI, MDI arba TDI, FT-
IR spektrus, rasta hidroksi-, amino-, uretano- ir karbamido grupéms budingy
juosty [223, 224]. PUKMk sugerties juosty padétis priklauso nuo jy sintezei
naudoto diizocianato (3.8 lentelé, spektrai nepateikti). Spektruose stebimos
hidroksi- (OH) ir aminogrupiy (NH) sugerties juostos ties 3275-3323 cm™,
priklausomai nuo to, koks diizocianatas buvo naudotas PUKMKk sintezei,
alkilgrupiy (C-H) virpesiai — ties 2920-2931 ir 2855 cm*, amido Il (N-H),
(C=N) —ties 1542-1588 cm, amido 111 (N-H), (C=N) — ties 1221-1251 cm'?,
(C-O-C) grupés virpesiai — ties 1077 cm? (PUKMk i§ HMDI), 1017 cm™
(PUKMK i§ TDI) ir 1180 cm™ (PUKMk i§ MDI), karbamido (C=0) ties 1615
cm* (PUKMk i§ HMDI), 1638-1641 cm™ (PUKMk i§ TDI) ir ties 1638 cm™
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(PUKMk i§ MDI). Karbamidui nesudarant vandeniliniy ry$iy, FT-IR spektre
karbonilgrupés sugerties juosta yra ties 1691 cm™, o, didéjant vandeniliniy
rySiy skaiciui, pasislenka j mazesniy bangy skaiciy puse [226]. IS FT-IR
spektry rezultaty (3.8 lentelé) matyti, kad PUKMK sintezei naudojant HMDI
susidaro daugiau vandeniliniy rySiy. PUKMKk, kurios sintetintos i§ PVA ir
HMDI arba TDI, uretano karbonilgrupei (C=0) budinga sugerties juosta
stebima ties 1740-1743 cm™. PUKMK, kurios sintetintos i§ PVA ir MDI,
sugerties juosta pasislinkusi j didesniy bangos skai¢iy puse — 1752 cm™.
Izocianatogrupei budinga sugerties juosta ties 2273-2275 cm™* buvo stebima
visose PUKMK, nepriklausomai nuo sintezei naudoto DI.

3.8 lentelé
PUKMK, susintetinty i§ PVA ir DI, FT-IR analizés rezultatai
Bangos skailius (cm™)
PUKMKk i§ | PUKMk | PUKMK i§ Biidinga grupé
HMDI i§ MDI TDI

3323 3301 3275 (OH) ir (NH)

2931 2920 2923 alkilgrupiy (C-H)

2855 2855 2855 alkilgrupiy (C-H)

2275 2273 2273 izocianatogrupés (O=C=N)
1740-1743 1752 1741 uretano karbonilgrupés (C=0)

1615 1638 1638-1641 Karbamido (C=0)

1558 1588 1542-1551 amido Il (N-H), (C=N)
1249-1251 1229  1221-1225 amido 111 (N-H), (C=N)

1077 1180 1017 (C-0-C)

Remiantis sinteziy rezultatais, FT-IR spektrais ir chemine bei elementine
analize, PUKMK, susintetinty vandens/butilacetato emulsijoje, struktiira yra
tokia pati, kaip aprasyta 3.1.2 skyriuje. Manoma, kad ja sudaro keturios
skirtingos sandaros grandys (3.2 schema): | — hidroksietileno grandis, kurioje
yra nesureagavusi PVA hidroksigrupé; II-11l —jvairaus ilgio polikarbamido
grandinés, besibaigiancios laisva izocianato- (I1) arba aminogrupe (I11); 1V —
susititos struktairos grandys.

Iskart po PUKMk sintezés kapsuliy dydis jvertintas optiniu mikroskopu
Olympus BX51 (3.17 pav.), o vidutinis dydis apskai¢iuotas pagal 2.4.9
metodika. Susidariusiy PUKMk dydis nepriklausé nuo sintezés trukmés ir
temperattiros, bet priklaus¢ nuo PUKMk sintezei naudoto diizocianato.
PUKMKk sintetinant i§ PVA ir HMDI, MDI ar TDI, mikrokapsuliy dydis
atitinkamai buvo 322 +16 pum, 412 £20 pm ir 334 +17 um. Susidariusios
PUKMEk buvo sferinés, su lygiu pavir§iumi.
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3.17 pav. PUKMk nuotraukos, darytos optiniu mikroskopu: 1 — PUKMk is
PVA ir HMDI, 2 — PUKMk is PVA ir MDI ir 3 — PUKMk i§ PVA ir TDI.

Apibendrinant PUKMKk sinteze i§ PVA ir trijy skirtingy diizocianaty,
pastebéti bendri désningumai. Keliant PUKMk sintezés temperatiira, didéja
PUKMk iSeiga, taip pat didéja azoto kiekis PUKMk apvalkale, o
izocianatogrupiy kiekis mazéja. Galima teigti, kad esant aukstesnei sintezés
temperatiirai vyksta ne tik polikarbamidiniy segmenty susidarymo reakcijos,
bet ir lengviau vyksta apvalkalo susiuvimas. [Iginant PUKMKk sintezés trukme,
ju apvalkalo iSeiga didéja, taciau tik tais atvejais, kai jy sintezei naudotas
HMDI arba MDI. PUKMk sintezei naudojant TDI, sintezés trukmés
pailginimas kapsuliy apvalkalo iSeigai jtakos beveik neturi. Siekiant gauti
didesnes siy PUKMk apvalkalo iSeigas, reikia kelti reakcijos temperatiira.
Didziausia PUKMKk iSeiga gauta, naudojant MDI. Nors TDI yra aktyviausias
diizocianatas i§ trijy naudoty, bet gauta PUKMk iSeiga buvo maziausia, tai
galima sieti su naudota maza pradine PVA koncentracija. Ta¢iau, naudojant
didesnes pradines PVA koncentracijas buvo gaunami susititi PUKMk
aglomeratai.

PUKMk FT-IR spektry sugerties juosty smailiy padétis priklauso nuo jy
sintezei naudoto DI. PUKMk apvalkale esancios karbamido grandys yra
sudariusios vandenilinius rySius, todél karbamido karbonilgupiy sugerties
juostos yra pasislinkusios j mazesniy bangy puse. Didziausias poslinkis FT-
IR spektruose pastebétas PUKMK, kurios sintetintos i§ PVA ir HMDI. Galima
teigti, kad Siose mikrokapsulése susidaro daugiau vandeniliniy rySiy dél
ilgesniy polikarbamidiniy segmenty. Nepriklausomai nuo sintezés salygy,
PUKMK yra lik¢ daugiau ar maziau laisvy izocianatogrupiy. Remiantis FT-
IR, elementine ir izocianatogrupiy kiekio analize, nustatyta, kad PUK
mikrokapsuliy apvalkalo struktirg sudaro keturiy skirtingy tipy grandys.
Susidariusios PUKMk buvo sferinés, o jy dydis priklausé nuo sintezei naudoto
diizocianato. DidZiausios mikrokapsulés gautos, sintezei naudojant MDI, o
maziausios — HMDI.
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3.2.3 PUKMLK, susintetinty i§ PVA ir DI, termogravimetriné analizé

PUKMK, kurios sintetintos i§ PVA ir trijy skirtingy DI, esant skirtingai
sintezés trukmei bei temperatirai, terminés analizés rezultatai pateikti 3.9
lenteléje. ISnagrinéjus gautus rezultatus matyti, kad PUKMk terminis
atsparumas priklauso ne tik nuo sintezés salygy, bet ir nuo naudoto
diizocianato. PUKMK skilimas vyksta dviem stadijomis, tac¢iau, PUKMk
sintezei naudojant HMDI arba MDI, pirma skilimo stadija pasidalina j du
etapus, nes apvalkalo sudétyje yra daugiau ilgesniy vandeniliniais ryS$iais
stabilizuoty polikarbamidiniy grandiniy. Tai gerai matosi DTGA kreivése
(3.18 pav.). Manoma, kad pirmosios skilimo stadijos pirmame etape skyla
uretaniniai ry$iai ir trumpos karbamidinés grandinés, o antrame etape —
vandeniliniais ry$iais stabilizuotos ilgesnés karbamidinés grandinés. PUKMk
sintezei naudojant TDI, pirmoje skilimo stadijoje nebuvo iSreiksty dviejy
etapy, nes TDI yra labai aktyvus diizocianatas ir uretaniniy bei karbamidiniy
grandziy susidarymas vyko paraleliai. Dél tos priezasties negaléjo susidaryti
ilgy polikarbamidiniy grandiniy, kuriy skilimg buty galima matyti pirmos
skilimo stadijos antrame etape.

£ a = 4P
£ o E o
o s
£ -5 2 51
Z =
iz -104 30°C HMOI Z 104 —— 3 val. MDI
5 - - ----6val. MDI
] ——30°C MDI @ avel D!
Z 154 ——30:C TDI Z — 3wl
3 L ocHMDI = 154 ~+-- 8l HNDI
5] o L ——3val.
< 50 -- -~ 70°C MDI 51 L aval ol
% ----70°C TDI =
2 o 204
3 25 2
g ‘ : : : = 264— : : :
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3.18 pav. PUKMk DTGA kreivés: a — PUKMk sintetintos 30 °C ir 70 °C
temperatiroje is PVA ir DI (t = 3 val); b — PUKMK sintetintos 3, 6 arba 8
valandas, sintezei naudojant PVA ir DI (T = 30 °C).

Keliant PUKMKk sintezés temperatiira nuo 30 iki 70 °C, mikrokapsuliy
pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira didéja, nepriklausomai nuo
to, koks diizocianatas naudotas jy sintezei (3.9 lentelé). PUKMKk sintetinant
aukstesnése temperattirose, susidaro daugiau polikarbamidiniy segmenty ir
susitity grandiniy, todél mikrokapsuliy terminis stabilumas didéja ir T1 didéja,
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3.9 lentele

PUKMK, susintetinty is PVA ir DI, termogravimetrinés analizés rezultatai

P}JKI\{Ik Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
sintezes | etapas 11 etapas stadija

NFr. salygos
T t (val.) T T, Am T° Am T3 Ts Am
(°0) 70 (O (%) (C) (%) (°C) (°C) (%)

HMDI
1 30 3 253 300 26,1 346 53,2 464 490 5,2
2 50 3 260 305 12,1 356 73,6 466 488 7,9
3 70 3 262 306 10,5 352 78,7 450 494 3,6
4 30 4 253 315 16,9 349 63,1 459 487 34
5 30 8 264 313 9,1 349 69,0 445 488 6,1
MDI
6 30 3 276 319 47,7 348 12,4 388 490 23,7
7 40 3 278 317 457 340 11,4 440 480 7,9
8 70 3 281 323 48,1 349 11,3 463 497 7.3
9 30 4 280 328 62,8 390 11,2 433 475 8,6
10 30 6 281 328 53,0 - - 383 515 28,8
TDI

11 30 3 242 307 731 - - 384 410 12,7
12 50 3 251 309 725 - - 385 399 31
13 70 3 256 309 72,0 - - 390 395 23
14 30 4 265 306 68,2 - - 384 429 6,9
15 30 8 275 309 71,6 - - 386 430 7,2

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2P — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo greigio temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

Ta — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.

sintezei naudojant HMDI — nuo 253 iki 262 °C, MDI — nuo 276 iki 281 °C,

TDI — nuo 242 iki 256 °C. Tokios pacios tendencijos pastebétos ir ilginant
PUKMk sintezés trukme, PUKMK sintezei naudojant HMDI, T1 — didéja nuo
253 iki 264 °C, MDI — nuo 276 iki 281 °C, TDI — nuo 242 iki 275 °C
(3.9 lentelé). PUKMk sintezei naudojant HMDI, pirmosios skilimo stadijos
pirmame etape masés praradimas svyravo nuo 9,1 iki 26,1 %, o, naudojant
MDI — nuo 45,7 iki 62,8 %. Antrojo etapo metu masés praradimas buvo nuo
53,2 iki 78,7 %, sintezei naudojant HMDI, ir nuo 11,2 iki 12,4 %, naudojant
MDI. Galima daryti i§vada, kad, PUKMk sintezei naudojant HMDI, susidaro
daugiau ilgy karbamidiniy grandiniy, skylan¢iy pirmosios skilimo stadijos
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antrame etape, 0 kapsuliy sintezei naudojant MDI — daugiau trumpy
karbamidiniy ir uretaniniy grandiniy, kurios skyla pirmosios skilimo stadijos
pirmame etape. Be to, kapsulés, kuriy sintezei naudotas MDI, turéjo didziausig
pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiirg (T1), todél, atsizvelgus ir |
masés netekties rezultatus, galima daryti prielaida, kad terminj stabiluma
labiau lemia trumpos, o ne ilgos karbamidinés grandinés, esancios PUKMk.
Be to, matyti, kad PUKMK, gautose i§ PVA ir MDI, kai sintez¢ vykdyta 6
valandas, pirmojoje skilimo stadijoje dingsta Il etapas. Manoma, kad
padidéjus apvalkalo susiuvimo tankiui DTGA kreivése nebejmanoma isskirti
ilgy karbamidiniy grandiniy skilimo (3.18 pav. b).

Antroji skilimo stadija taip pat priklauso nuo PUKMK sintezei naudoto
diizocianato. Maksimalaus skilimo greicio temperattra (Ts) buvo: PUKMk
sintezei naudojant HMDI — 445-466 °C, MDI — 383-463 °C ir TDI — 384—
390 °C. Antrosios skilimo stadijos galin¢ temperattra (T4) kito 488-494 °C
ribose, kai PUKMK sintezei naudotas HMDI, 475515 °C, kai naudotas MDI,
ir 395-430 °C, kai naudotas TDI. Beveik visais atvejais masés netektys buvo
nedidelés, nes Siame etape skyla polieno grandiniy likuciai.

Geriausiu terminiu stabilumu pasizyméjo PUKMK, susintetintos i§ PVA ir
MDI, nes T1 (276281 °C), T2 (317-328 °C) ir T," (340-390 °C) temperatiiros
buvo auksciausios. PUKMK, susintetinty i§ PVA ir HMDI arba TDI, terminis
stabilumas buvo panasus.

Apibendrinant PUKMEk, susintetinty i§ PVA ir DI (HMDI, MDI arba
TDI) terminj stabilumg, matyti, kad PUKMk, nepriklausomai nuo naudoto
diizocianato, skyla dviem stadijomis. Pirmoje stadijoje skyla uretaniniai ir
karbamidiniai rysiai, o antroje — polieno likuc¢iai. Remiantis DTGA kreivémis
nustatyta, kad pirmoji skilimo stadija yra sudétingesné ir priklauso nuo
naudoto diizocianato. PUKMK sintezei naudojant MDI ir HMDI, susidaro
daugiau 1ilgesniy vandeniliniais rySiais stabilizuoty polikarbamidiniy
grandiniy. Todél pirmoji skilimo stadija dalinasi j du etapus: pirmame etape
skyla uretaniniai ir trumpi karbamidiniai rys$iai, o antrame — dél vandeniliniy
ry$iy tarpusavyje stabilizuotos ilgesnés polikarbamidinés grandinés.

Nustatyta, kad ilginant PUKMk sintezés trukme ir keliant temperatiira
didéja pirmosios skilimo stadijos pradzios ir maksimalaus skilimo grei¢io
temperatiiros. Geriausiu terminiu  atsparumu  pasizyméjo PUKMK,
susintetintos i§ PVA ir MDL.
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3.2.4  Sintezés temperatiiros ir trukmés jtaka PUKMk akytumui

Atlikus N2 dujy adsorbcijos ir desorbcijos PUKMk tyrimus, buvo gautos
histerezés kilpos (3.19 pav., a), kurios rodo, kad mikrokapsuliy apvalkale yra
mezoakuéiy (p/po = 0,4-0,8) ir makroakuciy (p/po = 0,8-1). Pagal IUPAC
klasifikacija, azoto dujy sorbcijos mikrokapsuliy apvalkale izotermas galima
priskirti IV tipui, o susiformavusios histerezés kilpos buvo H3 tipo, kai
mikrokapsulés buvo sintetintos, naudojant MDI arba HMDI, ir H1 tipo, kai
buvo naudojamas TDI (3.19 pav. a). IS histerezés kilpy galima nustatyti

—— HMDI - 3 val.
————— HMDI - 8 val.
MDI - 3 val.
-~~~ MDI - 6 val
——TDI -3 val
————— TDI - 8 val

Adsorbuotas N, kiekis, mmol/g
=
dV/dlog(w) Akuéiy tiiris, cm*/gA

— : ‘ , , o
0.0 0,2 04 06 0,8 1,0 0 20 40 60 80 100 120 140
! Akugiy plotis, nm

Santykinis slegis, p/p°

3.19 pav. PUKMk izotermos (a) (T= 30 °C, t=3 val) ir akuciy plocio
pasiskirstymas PUKMk apvalkale (b) (T= 30 °C).

savitaja akuciy formg. H3 tipo histerezés kilpos rodo, kad PUKMk apvalkale
akutés yra plySinés. HI tipo histerezés kilpos rodo, kad PUKMk apvalkale
akutés yra cilindrinés, o jy dydZio pasiskirstymas — siauras [231], tai galima
matyti ir i§ PUKMk akuciy plocio pasiskirstymo (3.19 pav. b). PUKMK,
kurios sintetintos i§ PVA ir TDI, akuciy plo¢io pasiskirstymo priklausomybés
yra daug siauresnés, negu sintezei naudojant MDI arba HMDI.

Padidinus sintezés temperatirg nuo 30 iki 70 °C, pastebéti bendri
désningumai, nepriklausomai nuo sintezei naudoto diizocianato. Keliant
sintezés temperatiira, didéja pavirSiaus plotas, bendras akuciy ttris (3.10
lentelé) ir PUKMKk iSeiga (3.14 pav.), nes intensyvéja izocianatogrupiy
reakcija su hidroksigupémis arba vandeniu, o PUKMk apvalkalas tampa
labiau susittas ir su ilgesniais polikarbamidiniais segmentais (tai patvirtino ir
TGA analizé (3.9 lentelé)).
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3.10 lentelé
PUKMK, susintetinty i§ PVA ir DI, akytumo rezultatai

PUKMK sintezés
salygos PavirSiaus Bendvr.as Dominuojanciy
akuciy o :
Nr. plotas . aku¢iy plotis
(g S (nm)
TEC)  t(val) (cm’g)
MDI
1 30 3 30,3 0,16 24
2 40 3 92,2 0,29 24
3 50 3 151,6 0,61 18
4 70 3 162,9 0,77 19
5 30 2 42,6 0,22 24
6 30 4 30,9 0,16 24
7 30 6 14,1 0,06 24
HMDI
8 30 3 58,0 0,22 30
9 40 3 48,9 0,18 30
10 50 3 40,7 0,18 31
11 60 3 56,2 0,25 32
12 70 3 77,2 0,39 32
13 30 2 454 0,21 41
14 30 4 49,6 0,20 30
15 30 5 49,7 0,21 32
16 30 6 49,4 0,20 31
17 30 7 48,5 0,19 32
18 30 8 41,9 0,14 32
TDI

19 30 3 79,5 0,21 6
20 40 3 170,2 0,43 4
21 50 3 171,6 0,47 4
22 70 3 176,6 0,48 6
23 30 4 75,7 0,21 9
24 30 5 71,3 0,22 4
25 30 8 58,4 0,13 5

PUKMKk sintezés trukmés pailginimas turéjo mazesne¢ jtaka pavirSiaus
plotui bei bendram akuciy tiiriui, lyginant su sintezés temperatiiros pakélimu.
Is 3.10 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad ilginant sintezés trukme
pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiiris mazéja, nepriklausomai nuo naudoto
DI. PUKMk buvo sintetintos zemoje temperatiiroje (30 °C), todél funkciniy
grupiy reakcijos tarpusavyje nebuvo labai audringos ir vyko palaipsniui, o
CO; issiskyrimas nebuvo intensyvus, todél neturéjo didelés jtakos PUKMk
akytumui. Manoma, kad ilginant sintezés trukme¢ susidaro daugiau
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polikarbamidiniy grandiniy (didéja N kiekis PUKMk, 3.7 lentelé), jos yra
i§sidésciusios tankiau ir, vykstant susiuvimo reakcijoms, i§ atviry akuciy
susidaro uzdaros, todél sumazéja pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiris
(3.10 lentelé). Ilginant PUKMk sintezés trukme, siauréja akuéiy plocio
pasiskirstymas. Tai ypa¢ matyti, lyginant PUKMK, kurios sintetintos 3 ir 8
valandas, o sintezei naudotas TDI (3.19 pav., b).

Priklausomai nuo PUKMk sintezés salygy ir naudoto DI, skiriasi
dominuojanciy akuciy (t. y., didziausig tiirio dalj uzimanciy akuciy) dydis.
PUKMK sintezei naudojant HMDI, dominuojanc¢iy akuc¢iy dydis yra 3041
nm, MDI — 18-24 nm ir TDI — 4-9 nm (3.10 lentelé).

Apibendrinant PUKMk, kurios sintetintos i§ PVA ir vieno i§ trijy DI,
akytumo tyrimo rezultatus, matyti, kad pagal IUPAC klasifikacija PUKMk
apvalkalo dujy sorbcijos izotermas galima priskirti IV tipui, o susiformavusias
histerezés kilpas — H3 tipui, kai PUKMK sintezei naudoti MDI arba HMDI, ir
H1 tipui, kai buvo naudotas TDI. H3 tipo histerezés kilpos rodo, kad PUKMk
apvalkale yra plySinés akutés, o H1 tipas — cilindrinés.

Maziausias dominuojanciy akuciy dydis buvo PUKMk sintezei naudojant
TDI, o didziausias — HMDI. Be to, PUKMKk sintezei naudojant TDI, gautos
akuciy plocio pasiskirstymo priklausomybés buvo daug siauresnés, negu
sintezei naudojant MDI ar HMDI. Keliant PUKMk sintezés temperatiira,
pavirSiaus plotas ir bendras akuciy turis didéjo, o ilginant sintezés trukme —
mazéjo, nepriklausomai nuo sintezei naudoto DI. Didziausias pavirSiaus
plotas ir bendras akuciy tiiris pasiektas, kai PUKMKk sintetintos 3 valandas 70
°C. Ilginant PUKMk sintezés trukme, akuciy plocio pasiskirstymo
priklausomybés siauré¢ja: PUKMk sintezei naudojant HMDI — nuo 10-80 nm
iki 20-80 nm, MDI — nuo 10-60 nm iki 18-40 nm, TDI — nuo 3-20 nm iki 3—
10 nm.

3.25 MG imobilizavimo ir pasiSalinimo i§ PUKMK, susintetinty i$
PVA ir DI, tyrimas

PUK mikrokapsulése, kurios sintetintos i§ PVA ir DI, buvo imobilizuota
MG. Kaip ir ankstesniame tyrime, MG imobilizuota dviem bidais:
mikrokapsuliy sintezés metu arba po mikrokapsuliy sintezés. Placiau Sie buidai
buvo aprasyti 2.3.6 ir 2.3.7 metodikose ir 3.1.5 skyriuje.

MG IE labai priklauso nuo PUKMKk sintezei naudoto diizocianato
reaktingumo. Didéjant diizocianato reaktingumui (HMDI < MDI < TDI), MG
IE didéja (beveik visais atvejais), tiek jg imobilizuojant PUKMKk sintezés
metu, tiek po sintezés (3.20 pav.). PUKMKk sintezei naudojant TDI ir keliant
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sintezés temperatiirg nuo 40 iki 70 °C, MG IE* tampa maZesniu, negu sintezei
naudojant MDI. Tai galima paaiskinti tuo, kad, PUKMk sintezei naudojant
MDI, kapsulése yra like daugiau laisvy NCO grupiy (3.6 lentel¢), todél
daugiau MG galéjo imobilizuotis kovalentiSkai. Be to, daugiau MG galgjo
sorbuotis PUKMk i§ MDI, nes Siuo atveju PUKMk bendras akuciy tiiris buvo
didesnis, o pavirsiaus plotas taip pat buvo didelis, kaip ir PUKMk i§ TDI (3.10
lentelé). MG IE yra didesnis jg imobilizuojant PUKMKk sintezés metu (3.20
pav.), nepriklausomai nuo to, koks diizocianatas naudotas PUKMk sintezei,
nes Siuo atveju MG imobilizuojama (jkapsuliuojama) ir kapsuliy vidinéje
ertmeje, todel didesni jos kiekiai gali biiti jterpti. Taip pat MG gali biiti
kovalentiskai prijungta prie PUKMk apvalkalo per laisvas izocianatogrupes,
esancias PUKMKk apvalkale, ir amino- arba hidroksigrupes, kurios yra MG.
MG IE priklauso ir nuo PUKMKk sintezés trukmés ir temperatiiros. Keliant
PUKMEk sintezés temperatirg, MG IE mazéja, nepriklausomai nuo sintezei
naudoto diizocianato ar MG imobilizavimo btdo (3.20 pav., a ir b). MG IE
sumaz¢jimas siejamas su laisvy NCO grupiy kiekio sumazéjimu PUKMk (3.6
lentelé), dél to mazéja MG kovalentinio prisijungimo prie PUKMk apvalkalo
galimybé. Manoma, kad MG fizikiné sorbcija ant PUKMk turéty padidéti,
nes, keliant sintezés temperatiira, PUKMk pavirSiaus plotas ir bendras akuciy
tiiris didéja, o dominuojanciy akuciy plotis lieka panasus (3.10 lentel¢). Be to,
aukstesnéje temperatiiroje dél intensyviau vykstanciy reakcijy galimas MG
deaktyvavimas, kai ji imobilizuojama PUKMKk sintezés metu.

Ilginant PUKMKk sintezés trukme, MG IE taip pat mazéja (3.20 pav., ¢ ir
d). MG IE labiausiai sumazéjo kapsulése, kuriy sintezei naudotas PVA ir TDIL.
Sintezés trukme pailginus nuo 3 iki 8 valandy, MG IE? sumazé&jo nuo 80 iki
42 %, o IE* nuo 70 iki 18 %. llginant PUKMK sintezés trukme, mazéja laisvy
izociantogrupiy kiekis (3.7 lentel¢), PUKMk pavir§iaus plotas ir bendras
akuciy taris bei dominuojanciy akuéiy plotis (3.10 lentel¢), todél mazéja
kovalentinio MG prijungimo ir jos sorbcijos ant PUKMk pavirSiaus
galimybeés, kai ji imobilizuojama po kapsuliy sintezés. IE? sumazéjimg galima
sieti su susiuvimo reakcijomis, kurioms vykstant MG gali buti uzdaryta,
susidarant uzdaroms akutéms, o jose esanc¢ios MG nepasiekia substratas, arba
jos deaktyvavimu sintezés metu. MG IE PUKMK, kurios sintetintos i§ PVA ir
HMDI arba MDI, ir kapsuliy sintez¢ vykdant ilgiau (nuo 4 iki 8 valandy),
praktiskai nekito (3.20 pav., ¢ ir d).
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3.20 pav. MG IE priklausomybé nuo sintezés temperatiiros (a ir b) ir trukmés
(c ir d), PUKMk sintetinant is PVA ir vieno is trijy DI. (a ir ¢ — MG
imobilizuota po PUKMk sintezés, b ir d — MG imobilizuota PUKMk sintezés
metu).

Tiriant MG pasisalinimg i§ PUKMKk, kurios sintetintos i§ PVA ir DI,
imobilizuotos MG preparatai buvo laikomi citratiniame buferyje (pH =5,0) 4
°C temperatiiroje, o MG aktyvumas matuojamas kas keleta dieny. MG
pasisalinimas i§ PUK mikrokapsuliy apskaiciuotas pagal 2.5.4 metodika.

[Sanalizavus MG pasiSalinimo i§ PUKMk kreives (3.21 pav.), buvo
pastebéta, kad daugeliu atvejy MG pasisalina dviem stadijomis. Pirmiausiai
vyksta staigus MG pasiSalinimas, o po to — létas. Staigus MG pasisalinimas i§
PUKMKk buvo stebimas, kai PUKMKk sintezei naudoti HMDI arba MDI. Per 4
paras pasisalino 40-50 % imobilizuotos MG, kai kapsulés sintetintos i§ PVA
ir MDI (3.21 pav., a ir b) ir 20-30 % MG, kai PUKMKk sintetintos i§ PVA ir
HMDI (3.21 pav., ¢ ir d). Manoma, kad S$iais atvejais staigy (greita) MG
pasisalinima sukélé PUKMk pavirsiuje sorbuotos MG desorbcija. Véliau (po
4 pary) buvo stebimas létas MG pasiSalinimas i§ PUKMk. Manoma, kad Siame
etape vyko giliau akutése ir branduolyje esan¢ios MG pasiSalinimas.
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sintezés metu).

Ribotas MG pasisalinimas i§ PUKMk (per 40 pary) buvo stebimas tik tuo
atveju, kai sintezei buvo naudojami PVA ir HMDI (3.21 pav., c ir d). Manoma,
kad PUKMk sintetinant i§ PVA ir HMDI daugiau MG gal¢jo prisijungti
kovalentiskai, nes buvo lik¢ daugiau nesureagavusiy NCO grupiy (3.6 ir
3.7 lentelés). Be to, Siuo atveju dominuojanciy akuciy plotis buvo 30—41 nm
(3.10 lentele), pasak Tischer ir kt. [146], s¢kmingam fermento imobilizavimui
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akutés turi buti didesnés uz 30 nm, taciau mazesnés uz 100 nm [234].
Nustatyta, kad fermentas imobilizuojamas geriausiai, kai aku¢iy skersmuo yra
10 karty didesnis uz fermento makromolekulés dydj (naudotos MG dydis yra
apie 4 nm). Tokiose akutése fermentas gali difunduoti j jy vidy iki dugno, o
substratas ir produktas gali laisvai patekti prie fermento ir pasisalinti i§ akuciy
[234]. Manoma, kad Siuo atveju MG buvo sorbuota PUKMk akutése
pakankamai giliai, todél pasizymé&jo geru stabilumu. Daugiausiai
nepasiSalinusios MG (65 %) liko (po 40 pary), kai ji buvo imobilizuota po
PUKMk sintezés, o PUKMk sintetintos 70 ° C temperatiiroje 3 valandas (3.21
pav., ¢), ta¢iau $iuo atveju MG IE! buvo maZiausiais.

Kontroliuojamas ir tolygus MG pasisalinimas i§ PUKMk buvo stebimas
visais atvejais, kai jy sintezei naudotas TDI (3.21 pav., e, ), nes akuciy plocio
pasiskirstymas PUKMK buvo siauras (3.19 pav., b), taciau Siuo atveju MG
pasiSalinimas vyko greiCiausiai. Tai galima sieti su mazu (4-9 nm)
dominuojanciy akuciy plociu (3.10 lentelé, Nr. 19-25), nes, esant mazoms
akutéms (< 30 nm), fermentas nedifunduoja iki dugno, o sorbuojasi ant
sienelés arba akutés pavirSiuje [234], todél gali greiciau desorbuotis nuo
PUKMEK, kai MG imobilizuota po kapsuliy sintezés. MG pasiSalinimas i8$
PUKMEK, kai ji imobilizuota kapsuliy sintezés metu, buvo létesnis (3.21 pav.,
f), taCiau ji greiciau pasisalino negu i§ PUKMKk, kurios gautos naudojant MDI
ar HMDI (3.21 pav., b ir d). PUKMk sintezei naudojant TDI, kapsuliy iSeiga
buvo maziausia (3.14 ir 3.15 pav.), todél galima daryti i§vada, kad kapsuliy
apvalkalas taip pat buvo ploniausiais, todél MG pasisalino greiciausiai.

Apibendrinant MG imobilizavimo PUKMk, kuriy sintezé atlikta
vandens/butilacetato emulsijoje naudojant PVA ir tris skirtingi DI rezultatus,
galima teigti, kad MG buvo sékmingai imobilizuota PUKMk. Didziausias MG
IE buvo gautas, kai MG buvo imobilizuota PUKMKk sintezés metu, nes §iuo
biidu MG yra ne tik prijungiama kovalentiskai ar sorbuojama PUKMK, bet ir
ikapsuliuojama kapsuliy viduje, todél iSauga jos IE. MG IE labai priklauso
nuo PUKMK sintezei naudoto diizocianato. DidZiausias MG IE gautas,
sintezei naudojant TDI (IE*= 70 % ir IE? = 80), o maziausias — HMDI (IE'=
21 % ir IE? =27). MG IE maZzéja, keliant PUKMK sintezés temperatiirg ir
ilginant sintezés trukme.

Buvo pastebéta, kad kuo mazZesnis dominuojanciy akuciy plotis, ir kuo
didesnis MG IE, tuo ji grei¢iau pasisalina i§ PUKMk. MG pasiSalinimas i$
PUKMK priklauso nuo sintezei naudoto diizocianato. Greiciausiai pasiSalina
MG, imobilizuota PUKMK, kurios sintetintos i§ PVA ir TDI (per 15-25
paras). Léciausiai arba ribotai MG pasisalina i§ PUKMK, kurios sintetintos i$
PVA ir HMDI (per 40 pary). MG i mikrokapsuliy, kuriy sintezei naudotas
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HMDI arba MDI, pasiSalina per du etapus. Staigaus pasiSalinimo etape
pasisalina pavirSiuje sorbuota MG, o 1éto pasisalinimo etape — akutése arba
branduolyje esanti MG. Kontroliuojamas (tolygus) MG pasisalinimas i$
kapsuliy buvo stebimas, kai PUKMk sintezei naudotas TDI.

Apibendrinant 3.2 skyriaus rezultatus, galima teigti, kad PUKMk buvo
s¢kmingai susintetintos i§ PVA ir trijy skirtingy DI, naudojant
vandens/butilacetato emulsija. Nepriklausomai nuo kapsuliy sintezei naudoto
DI, pastebéti bendri désningumai. Keliant PUKMk sintezés temperatiira,
didéja PUKMKk iseiga ir azoto kiekis PUKMk apvalkale, o izocianatogrupiy
kiekis mazéja. Ilginant PUKMk sintezés trukme, jy apvalkalo iSeiga didéja,
tadiau tik tais atvejais, kai sintezei naudotas HMDI arba MDI. Didziausia
PUKMk iSeiga gauta, naudojant MDI.

Remiantis FT-IR analize nustatyta, kad PUKMk i§ PVA ir HMDI susidaro
daugiau vandeniliniy rySiy dél ilgesniy polikarbamidiniy segmenty, nes Siose
kapsulése karbamido karbonilgupiy sugerties juosty smailés yra labiausiai
pasislinkusios ] mazesniy bangos skai¢iy puse, lyginant su kapsulémis,
gautomis i§ MDI arba TDI. Susintetintos PUKMk yra sferinés, o jy dydis
priklauso nuo sintezei naudoto DI. PUKMk i§ PVA ir HMDI dydis buvo 322
+16 pm, i§ MDI — 412 20 pm, o i§ TDI — 334 +17 pm.

llginant PUKMk sintezés trukme ir keliant temperatiira, didéja pirmosios
skilimo stadijos pradzios ir maksimalaus skilimo greifio temperatiiros,
nepriklausomai nuo PUKMKk sintezei naudoto DI. Geriausiu terminiu
atsparumu pasizyméjo PUKMK, susintetintos i§ PVA ir MDI.

PUKMKk apvalkale akutés yra plySinés, kai sintezei buvo naudoti MDI arba
HMDI, ir cilindrinés, kai — TDI. Keliant PUKMk sintezés temperatiira,
pavir$iaus plotas ir bendras akuciy turis didéjo, o ilginant sintezés trukme —
mazejo, nepriklausomai nuo sintezei naudoto DI. Be to, ilginant PUKMk
sintezés trukme, akuciy plocio pasiskirstymo priklausomybés siauréja.

MG IE priklauso ne tik nuo jos imobilizavimo biido, bet ir nuo PUKMk
sintezei naudoto DI bei kapsuliy sintezés salygy. Keliant PUKMk sintezés
temperatiirg ir ilginant sintezés trukme, MG IE mazéjo. Didesni MG IE yra
MG imobilizuojant PUKMk sintezés metu.

MG pasisalinimas i§ PUKMk priklauso nuo jy sintezei naudoto DI. MG i§
PUKMEK, kurios gautos i§ PVA ir HMDI arba MDI, pasiSalino dviem etapais.
Léciausiai arba ribotai MG pasiSalino i§ kapsuliy, kurios sintetintos i§ HMDI.
Kontroliuojamas (tolygus) MG pasiSalinimas i§ PUKMk buvo tada, Kkai
PUKMK gautos i§ PVA ir TDI, taciau Siais atvejais MG pasisalino
greiiausiai.
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3.3 PUKMKk sintezé i§ PVA ir diizocianaty bei diaminy miSinio ir
tyrimas

PUKMk buvo sintetinamos vandens/butilacetato emulsijoje i§ PVA ir
vieno i$ trijy diizocianaty (HMDI, MDI arba TDI) bei vieno i§ trijy diaminy
(DA) — etandiamino (EDA), propandiamino (PDA) ir butandiamino (BDA).
PUKMKk sintezei naudojant DA buvo tikimasi, kad susidariusiy kapsuliy
apvalkale bus daugiau karbamido grandziy, todél iSaugs jo hidrofiliSkumas ir
giminingumas fermentams, dél to padidés MG IE. Sintezés metu buvo
palaikomos pastovios salygos, kurios buvo parinktos, atsizvelgiant | 3.2
skyriuje gautus rezultatus. PVA moliné koncentracija bei PVA ir DI molinis
santykis priklaus¢ nuo sintezei naudoto diizocianato. PVA moliné
koncentracija buvo 0,6 M, 0,2 M ir 0,1 M, kai PUKMKk sintezei naudoti
atitinkamai HMDI, MDI ir TDIL. PVA ir HMDI molinis santykis — 1:9, o
sintezei naudojant MDI arba TDI molinis santykis buvo 1:6. PUKMk
sintetinant i§ PVA ir HMDI buvo naudotas 1 % DBTDL (nuo PVA kiekio).
Vandens/butilacetato ttriy santykis buvo 1:3, naudotas Span 85, reakcijos
misinio maiSymo greitis — 400 aps/min., reakcija vykdyta 3 valandas 30 °C
temperatiiroje. Sintezés metu buvo kei¢iami pradiniai PVA ir DA moliniai
santykiai (1:1, 1:3 ir 1:6) bei DA jdéjimo j reakcijos misinj laikas. DA buvo
dedamas kartu su DI arba praéjus 30 minuciy nuo DI jdéjimo. Keiciant DA
jdéjimo laika, buvo siekiama gauti skirtingos sudéties PUKMk. Manoma, kad
DA dedant kartu su DI susidariusiy PUKMk apvalkale bus daugiau
polikarbamidiniy grandiniy, nes santykinis izocianatogrupiy reakcijos greitis
su pirminiais alifatiniais aminais yra 2500, su antriniais alifatiniais alkoholiais
— 0,75, o vandeniu — 2,5 [236]. Taciau be Soniniy prie PVA pagrindinés
grandinés prisijungusiy karbamidiniy atSaky, gali susidaryti ir daugiau tirpiy
Salutiniy linijiniy polikarbamidiniy grandiniy, kurios nejeina j susitita PUKMk
apvalkalo strukttirg. DA jdedant po 30 minuéiy, pirmiausiai vyksta PUKMk
apvalkalo formavimas, susidarant uretaniniams rySiams bei nedideliam
kiekiui karbamidiniy ry$iy, nes reakcijos terpéje yra vandens. DA jdéjus po
30 minuciy, yra didesné tikimybe, kad jis jungsis prie -NCO grupés, kuri yra
pagrindinéje PVA grandinéje, todél Salutiniy linijiniy polikarbamidiniy
grandiniy turéty susidaryti maziau. Polikarbamidai su galinémis -NCO
grupémis taip pat gali reaguoti su PVA -OH grupémis ir sudaryti jvairaus ilgio
atSakas arba susiiitos struktiiros grandis.
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3.3.1

PUKMK sintezé i$§ PVA ir DI bei DA miSinio

[sanalizavus 3.11 ir 3.12 lentelése pateiktus duomenis, pastebéti bendri
désningumai, biidingi PUKMk, nepriklausomai nuo naudoto DI ir DA.

PUKMk, susintetinty i§ PVA ir DI bei DA miSinio, rodikliai

3.11 lentele

PUKMK sintezei naudotas diizocianatas
PVA ir HMDI MDI TDI HMDI MDI TDI
Nr D'.A‘.
* molinis | pUKMk apvalkalo iseiga NCO grupiy kiekis

santykis (%) PUKMKk apvalkale (%)

EDA
1 11 60 71 12 41 1,8 2,5
2 1:3 66 81 13 3,3 1,2 2,4
3 1.6 81 81 13 2,1 0,9 2,0
4 1.1* 73 83 15 4,1 1,6 2,2
5 1:.3* 81 86 26 3,1 0,6 2,0
6 1:6* 88 87 34 2,1 0,5 0,5

PDA
7 1.1 54 69 15 51 1,6 47
8 1:3 76 81 19 52 1,1 3,2
9 1.6 79 85 26 2,7 0,9 15
10 1:1* 67 74 24 46 15 3,6
11 1:3* 82 85 31 472 0,8 2,7
12 1.6* 85 88 49 25 0,5 1,1

BDA
13 1.1 64 78 19 53 2,1 4,2
14 1:3 69 75 25 4,7 2,0 2,9
15 1:6 81 83 35 2,4 0,9 1,9
16 1.1* 78 82 17 5,6 1,6 55
17 1:.3* 85 85 18 4,2 1.4 3,8
18 1.6* 89 89 55 3,2 0,6 1,3

PUKMk sinteze atliekant be DA

19 64 78 23 | 60 1,3 0,5

* — DA jdétas j reakcijos misinj po 30 min nuo DI jdé&jimo;

PUKMk apvalkalo iSeiga ir azoto kiekis jame didéja, o izocianatogrupiy
bei anglies ir vandenilio kiekiai maz¢ja, kapsuliy sintezei naudojant didesnius
DA kiekius. PUKMk apvalkalo iSeiga didéja, kadangi esant didesniam DA
kiekiui, susiformuoja daugiau karbamidiniy grandziy. PUKMk apvalkalo
iSeigos didesnés tada, kai DA | reakcijos mi$inj jdétas praéjus 30 min. nuo DI
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1déjimo, nepriklausomai, kuris DA naudotas (3.11 lentelé). Manoma, kad DA
ivedus ] reakcijos miSinj véliau, daugiau jo dalyvauja PUKMk apvalkalo
formavime, nes daugiau DA jungiasi prie -NCO grupiy, kurios yra prijungtos
prie pagrindinés PVA grandinés. DA jvedus j reakcijos miSinj kartu su DI,
didesné tikimybé¢, kad DI pirmiausiai reaguos su DA, o ne su -OH grupe,
esanCia pagrindingje PVA grandinéje. Todél susidaro daugiau trumpy
nedidelés molekulinés masés karbamidiniy segmenty, kurie nejeina j PUKMk
apvalkalo sudétj, o yra iSplaunami PUKMk praplovimo metu.

3.12 lentele

PUKMEFE, susintetinty is PVA ir DI bei DA misSinio, elementinés analizés
rezultatai

PVA ir PUKMK sintezei naudotas diizocianatas
nr DA HMDI MDI DI
* molinis Elemento kiekis PUKMK (%)
sanykis ' N ¢ H I N _Cc HI/ N c H
EDA
1 1 173 574 98 100 721 66115 656 64
2 1:3 (196 546 94 [ 126 689 65122 641 66
3 1.6 1202 543 92 {144 661 65175 57,3 82
4 1% 1171 578 99 {108 706 64105 674 84
5 1:3* 1171 572 97 {111 705 69128 634 6,9
6 1:6* 1205 543 93 {149 655 64177 576 7,3

PDA
7 1:1 17,1 56,4 9,7 {126 71,2 59144 634 75
8 1:3 179 56,7 96 {111 694 6,2162 609 74
9 1:6 189 564 94 {114 712 61171 593 74
10 1:1* 169 582 98 {121 665 69160 633 69
11 1:3* 183 559 96 {123 687 66151 633 69
12 1:6* 19,1 554 94 {134 669 68158 598 77
BDA
13 1:1 16,3 59,1 98 {112 709 63155 615 6,8
14 1:3 175 576 99 {124 69,2 68157 613 6,8
15 1:6 17,7 572 98 {131 680 69160 604 7,3
16 1:.1* 16,4 59,1 10,7114 714 62158 612 7,7
17 1:3* 17,4 56,7 96 {132 693 62152 633 7,6
18 1:6* 183 563 96 {142 669 68163 601 7,7
PUKMk sinteze atliekant be DA
19 {159 580 9,7 {87 728 67133 658 6,7

* — DA jdétas j reakcijos misinj po 30 min nuo DI jdéjimo;
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Tai patvirtino ir elementinés analizés rezultatai (3.12 lentel¢), i§ kuriy matyti,
kad azoto kiekis PUKMk apvalkale, beveik visais atvejais, yra Siek tiek
didesnis, kai DA j reakcijos misinj jdétas po 30 min. Lyginant kapsules, kurios
gautos, esant tokiems patiems pradiniy medziagy kiekiams ir sintezei
naudojant MDI, PUKMk apvalkalo iSeiga beveik nepriklausé nuo sintezei
panaudoto DA. PUKMKk sintezei naudojant HMDI arba TDI, didziausios
apvalkalo iSeigos gautos, kai jy sintezei panaudotas BDA ir atitinkamai sieké
net 89 % ir 55 % (3.11 lentelé). Palyginus kapsuliy, gauty naudojant DA ir
nenaudojant jo, apvalkalo iSeigas, beveik visais atvejais gauta, kad DA
padidino jas (3.11 lentel¢). Taip pat iSaugo azoto kiekis PUKMk apvalkale:
sintezei naudojant HMDI, nuo 15,9 iki 16,3-20,5 %, MDI — nuo 8,7 iki 10,0—
14,9 % ir TDI — nuo 13,3 iki 10,5-17,7 % (3.12 lentelé).Tai patvirtina, kad
PUKMKk susidaro daugiau polikarbamidiniy grandiniy jy sintezei naudojant
DI kartu su DA, nei vien tik DI.

Buvo uzrasyti sintezei naudoty DA ir PUKMKk, gauty i§ PVA ir DI bei DA
misinio, FT-IR spektrai. DA (EDA, PDA ir BDA) FT-IR spektrai buvo
panasiis, taciau, ilgéjant DA alkilgrandinei, sugerties juosty smailés Siek tiek
pasislenka j didesniy bangos skaiCiy pus¢: DA spektruose buvo stebimos
sugerties juosty smailés ties 3357-3360 cm™ ir 3278-3281 cm™, kurios
biidingos NH grupéms, bei smailés ties 2921-2922 cm? ir 2845-2850 cm™ —
budingos CH» grupéms (spektrai nepateikti).
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3.22 pav. PUKMK FT-IR spektrai. PUKMK sintezei naudota: 1 —PVA , TDI ir
BDA; 2 — PVA, HMDI ir BDA; 3 — PVA, MDI ir BDA ([PVA]:[BDA] = 1:6,
BDA jdetas kartu su DI).

PUKMk FT-IR spektrai buvo tokie pat, nepriklausomai nuo to, koks DA
naudotas jy sintezei bei kuriuo momentu jis jdétas j reakcijos misinj. PUKMk
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sugerties juosty padétis priklauso nuo sintezei naudoto DI. PUKMk i§ PVA ir
vieno i§ DI bei BDA spektrai pateikti 3.22 paveiksle. Spektruose matomos:
hidroksi- (OH) ir aminogrupiy (NH) sugerties juostos ties 3296-3322 cm™,
alkilgrupiy (C-H) virpesiy juostos ties 2925-2933 cm™ ir 2855-2858 cm?,
amido Il (N-H), (C=N) — ties 1542-1594 cm™, amido 11 (N-H), (C=N) — ties
1226-1249 cm™. PUKMk spektruose stebimos izocianatogrupés (O=C=N)
sugerties juosta ties 2270-2278 cm?, kuri, didinant DA kiekj reakcijos
misinyje, silpngja. IS PUKMk FT-IR spektry galima spresti, kad uretano
karbonilgrupé (C=0) nesudaro vandeniliniy rySiy, nes jos sugerties juostos
stebima ties 1740-1745 cm™. 1§ literatiiros 3altiniy Zinoma, kad laisvos
uretano karbonilgrupés sugerties juostos yra ties 1740 cm™, o vandenilinius
rySius sudariusios C=0 juostos bus pasislinkusi j mazesniy bangos skaiéiy
puse [239]. Karbamido Karbonilgrupés sudaro vandenilinius ry$ius, nes jy
smailiy padétis yra pasislinkusi j mazesniy bangy skai¢iy puse. Priklausomai
nuo sintezei naudoto DI, karbonilgrupés sugerties juostos padétis yra ties
1634 cm?, sintezei naudojant TDI, 1615 cm™ — HMDI ir 1630 cm™ — MDI
(3.22 pav.). Laisvos karbamido karbonilgrupés sugerties juostos padétis biity
ties 1690 cm™ [226, 239]. I8 FT-IR spektry (3.22 pav.) matyti, kad daugiausiai
vandeniliniy ryS§iy PUKMk susidaro, kai jy sintezei naudotas HMDI, o
maziausiai — TDI. Tai galima sieti su DI struktira: HMDI yra alifatinis
diizocianatas, todél susidariusios polikarbamidinés grandinés yra lankstesnés
ir lengviau sudaro vandenilinius rySius tarpusavyje, negu grandinés,
susidariusios i§ MDI ar TDI.
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1630 F
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1615
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3.23 pav. PUKMk FT-IR spektrai. PUKMk sintezei naudota PVA ir DI
(raudonas) arba PVA ir DI bei BDA (juodas): a — PUKMk is PVA ir TDI;

b — PUKMF is PVA ir MDI; ¢ — PUKMk is PVA ir HMDI ([PVA]:[BDA] =
1:6, BDA idétas kartu su DI).
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Lyginant PUKMK, kurios gautos i§ PVA ir TDI arba MDI ir BDA (3.23
pav., juoda kreivé) ir nenaudojant BDA (3.23 pav., raudona kreivé), spektrus
matyti, kad karbamido karbonilgrupés smailés yra pasislinkusios j mazesniy
bangos skaiiy pusg (3.23 pav., a ir b). PUKMK sintetinant i§ PVA ir HMDI
bei BDA, jokio papildomo karbonilgrupés poslinkio néra (3.23 pav., c).
Kadangi kapsules sintetinant tik i§ PVA ir HMDI (be BDA), susidaro
pakankamai daug ilgy tvarkingai iSsidésCiusiy karbamidiniy grandiniy (tai
patvirtino TGA analizé (3.2.3 skyrius, 3.9 lentel¢)), o C=0 grupés smailés
poslinkis ir taip didelis. Manoma, kad PUKMK sintetinant tik i§ PVA ir MDI
arba TDI (be BDA) susidariusiy karbamidiniy grandziy iSsidéstymas yra
maziau tvarkingas. ] PUKMk sintezés receptiirg jvedus BDA, susidaro
daugiau ilgesniy ir tvarkingiau i$sidésciusiy karbamidiniy grandziy, kurios
lengviau sudaro vandenilinius rySius. Analogiski spektrai gauti ir PUKMk
sintezei naudojant kitus diaminus — EDA ir PDA (spektrai nepateikti).

Remiantis PUKMk sintezés rezultatais, FT-IR spektrais ir elementine
analize, manoma, kad galima kapsuliy apvalkalo struktiira yra tokia pati, kaip
aprasyta 3.1.2 skyriuje. Tik Siuo atveju susidaro daugiau karbamidiniy
grandiniy (3.12 lentelé), kurios yra lankstesnés ir jvairesnés sudéties, negu
PUKMLK, gauty tik i§ PVA ir DL

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus rezultatus, galima teigti, kad
PUKMk apvalkalo iSeiga ir azoto kiekis jame didéja, jy sintezei naudojant
didesnius DA kiekius, tai rodo, kad susidaro daugiau karbamidiniy grandiniy.
Be to, PUKMk apvalkalo iSeiga yra didesnés, DA jdéjus j reakcijos misinj po
30 min nuo DI jdéjimo, nes Siuo atveju daugiau DA jungiasi prie —NCO
grupiy, esanciy prie pagrindinés PVA grandinés, tode¢l jeina | PUKMk
apvalkalo sudétj.

Apibendrinant FT-IR analizés rezultatus, galima pastebéti, kad, kapsuliy
sintezei naudojant ne tik DI, bet ir DA, susidaro daugiau vandeniliniais ry$iais
stabilizuoty karbamidiniy grandiniy, nes jy karbonilgrupés juostos yra labiau
pasislinke ] mazesniy bangy skai¢iy puse, negu PUKMk sintezei naudojant tik
PVA ir DI.

3.3.2 PUKMK, susintetinty i§ PVA ir DI bei DA miSinio,
termogravimetriné analizé

PUKMLK, gauty i§ PVA ir DI bei DA, skilimas, kaip ir ankstesniais atvejais
(3.1.3 ir 3.2.3 skyriai), vyksta dviem stadijomis. Pirmosios skilimo stadijos
metu skyla segmentai, sujungti uretano ir karbamido rysiais, o antrosios
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skilimo stadijos metu — polieno grandinés likuciai ir atsiSakojimai. PUKMk
sintezei naudojant ne tik PVA ir DI, bet ir DA, pirmojoje skilimo stadijoje
atsiranda papildomas etapas. Kadangi sintezei naudojant DA, susidaro
vairesnés sudéties ir ilgio polikarbamidinés grandinés.

3.13 lentelé
PUKMk, gauty is PVA ir HMDI bei DA, termogravimetrinés analizés
rezultatai

PVA ir Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
Nr DA | etapas Il etapas 111 etapas stadija
" molinis T: T2 Am T Am T Am T3 T4 Am
santykis  (°C) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (°C) (%)
EDA
1 1.1 220 263 83 308 11,2 349 499 465 483 59
2 1.6 225 267 144 282 18,9 355 43,0 472 487 48
3 1:1* 195 254 78 292 7,3 35 50,6 445 491 6,5
4 1:6* 196 258 11,8 266 184 356 40,0 463 495 5,6
PDA
5 1.1 176 233 4,0 277 118 352 47,3 455 494 57
6 1.6 181 213 45 271 21,1 353 31,0 460 493 4.2
7 1.1* 186 221 44 280 12,1 358 41,7 455 486 3,2
8 1:6* 188 218 55 275 198 354 37,3 459 491 45

BDA
9 11 168 227 45 328 205 351 39,6 454 492 52
10 1:6 173 225 43 311 186 349 212 451 484 472

11 1:1* 174 205 39 319 128 349 422 451 483 3,6
12 1:6* 186 224 50 330 274 349 39,2 455 502 7.3

PUKMEK sinteze atliekant be DA
13 253 300 26,1 346 53,0 - - 464 490 5,2

* — DA jdétas j reakcijos misinj po 30 min nuo DI jdéjimo;

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2 — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo greigio temperatiira;
T2¢ — pirmosios skilimo stadijos III etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;

T4 — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.

PUKMEK, gauty i§ PVA ir HMDI bei DA, pirmoji skilimo stadija susideda

i§ trijy etapy. Manoma, kad I etape skyla uretaniniai ir trumpi karbamidiniai

segmentai, Il etape — ilgesni karbamidiniai segmentai, o Ill etape —

vandeniliniais rySiais stabilizuotos ilgos karbamidinés grandinés. Keiciant

[PVA]:[DA] molinj santykj nuo 1:1 iki 1:6, pirmosios skilimo stadijos

pradzios temperatiira (T1) ir $io etapo masés netektis didéja, nepriklausomai
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nuo naudoto DA tipo (3.13 lentel¢). Daroma prielaida, kad, reakcijos miSinyje
esant didesniam DA Kkiekiui, susidaro daugiau trumpy karbamidiniy
grandiniy, kurios skyla I etape ir padidina PUKMk termin;j stabilumg. IS II ir
IIT etapo masés pokyciy galima daryti iSvada, kad, didinant DA kiekj reakcijos
misinyje, didéja ilgesniy karbamidiniy segmenty kiekis (II etapo Am didéja),
taciau ilgy karbamidiniy segmenty kiekis nezymiai sumazéja (III etapo Am
mazéja). PUKMk apvalkale dominuoja ilgos vandeniliniais rySiais
stabilizuotos karbamidinés grandinés, nes masés praradimas III etape svyravo
nuo 21,2 iki 50,6 %, o Il etape — nuo 7,3 iki 27,4 %, priklausomai, koks DA
buvo naudotas PUKMK sintezei. PUKMKk terminis stabilumas taip pat
priklauso nuo DA ir jo jdéjimo ] reakcijos miSinj laiko. Geriausiu terminiu
stabilumu pasizymi PUKMKk, gautos i§ EDA, o blogiausiu — i§ BDA. Be to,
kapsuliy terminis stabilumas sumazéja, kai EDA j reakcijos misinj buvo jdétas
véliau (po 30 min). Kapsuliy sintezei naudojant PDA ir BDA, gaunama
priesinga tendencija.

Palyginus PUKMK, gauty naudojant HMDI ir DA ir nenaudojant DA (3.13
lentelé), termogravimetrinés analizés rezultatus, matyti, kad PUKMK sintezei
naudojant DA pirmoji skilimo stadija susideda i$ trijy etapy, o ne dviejy. Be
to, PUKMK, gauty be DA, pirmosios skilimo stadijos II etapas (T2" = 346 °C)
beveik sutampa su PUKMK, kurios gautos naudojant DA, 111 etapu (T2% = 349—
358 °C). Todél galima daryti i$vadg, kad, PUKMk sintezei naudojant DA,
susidaro daugiau jvairaus ilgio, bet trumpesniy karbamidiniy grandiniy, kurios
skyla I ir 1l etape. PUKMK, gautos be DA, pasizyméjo geresniu terminiu
stabilumu. Manoma, kad susidares poliuretankarbamidas turéjo maziau
Soniniy atSaky.

PUKMK sintezei naudojant didesnius DA kiekius, didéja antrosios
PUKMK skilimo stadijos maksimalaus skilimo greic¢io temperatiira (Ts3) ir
galiné stadijos temperatiira (Ts). Sioje stadijoje skyla pagrindiné PVA
grandinés likuciai ir pirmojoje skilimo stadijoje nesuskilusios grandiniy
atkarpos.

Nagringjant PUKMK, kurios susintetintos i§ PVA ir MDI bei DA,
termogravimetrinés analizés rezultatus (3.14 lentelé), matyti, kad beveik
visais atvejais pirmoji skilimo stadija susideda i§ trijy etapy. Pirmosios
skilimo stadijos pradzios temperatiira (T1) kinta netolygiai ir yra aukstesné tais
atvejais, kai Sios stadijos masés netektis (Am) yra didesné. Manoma, kad $iais
atvejais susidaré daugiau trumpy karbamidiniy bei uretaniniy grandziy.
Keiciant PVA ir DA molinj santykj nuo 1:1 iki 1:6, didéja Il etapo masés
netektis (Am), nes susidaro daugiau ilgesniy karbamidiniy grandiniy, kurios
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3.14 lentelé
PUKMEF, gauty is PVA ir MDI bei DA, termogravimetrinés analizés rezultatai

PVA ir Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
DA | etapas 11 etapas 111 etapas stadija

Nr.

molinis T: T2 Am T Am T Am T3 Ta Am
santykis _(°C) Q) (%) (°C) (%) _(C) (%) (°C) _(°C) (%)

EDA

1 1:1 196 273 58 333 458 - - 440 517 7,6
2 1:6 194 238 32 282 223 347 483 448 533 50
3 1:1* 194 262 19 300 105 334 439 453 534 104
4 1:6* 196 235 29 266 228 324 440 438 540 57
PDA
5 1:1 205 262 151 333 548 - - 465 520 8,5
6 1:6 224 253 199 303 17,7 328 27,8 477 522 90
7 1:1* 198 237 20 278 112 332 376 453 525 74
8 1:6* 220 251 10,8 314 22,0 332 295 444 503 41

BDA
9 11 201 273 46 313 224 334 311 448 519 74
10 1:6 198 252 32 293 417 315 276 458 500 8,0

11 1:1* 194 278 7,7 308 16,2 332 355 453 531 7.8

12 1:6* 183 226 20 291 641 - - 454 529 31
PUKMEK sintez¢ atliekant be DA
13 276 319 47,7 348 12,0 - - 388 490 23,7

* — DA jdétas j reakcijos misinj po 30 min nuo DI jdéjimo;

T1— pirmosios skilimo stadijos pradZios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2 — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2° — pirmosios skilimo stadijos 111 etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

Ta — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.

skyla Siame etape. TacCiau $i tendencija negalioja, kai PVA ir EDA arba PDA
molinis santykis buvo 1:1, o DA | reakcijos mi$inj jdétas kartu su DI (3.14
lentelé, Nr. 1 ir 5), nes Siais atvejais II etapo Am buvo didesné, negu PVA ir
DA moliniam santykiui esant 1:6 (3.14 lentelé, Nr. 2 ir 6). Manoma, kad dél
mazo DA kiekio nesusidaré pakankamai daug ilgy vandeniliniais rySiais
stabilizuoty karbamidiniy grandiniy, todél DTGA kreivése néra III etapo. Siy
grandiniy skilimas persidengé su II etape skylanc¢iomis grandinémis, o tai
padidino II etapo Am. TreCias etapas taip pat nebuvo isskirtas, kai PVA ir
BDA molinis santykis buvo 1:6. Siuo atveju susidar¢ labai daug ilgesniy
karbamidiniy grandiniy, nes II etapo Am buvo net 64,1 % (3.14 lentele,
Nr. 12). Visais kitais atvejais pirmoji skilimo stadija turéjo III etapa.
Atsizvelgus ] pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiirg matyti, kad Siek
tiek geresniu terminiu stabilumu pasizyméjo PUKME, kai DA | reakcijos
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misinj jdétas kartu su DI, o geriausias terminis stabilumas buvo kapsuliy,
gauty i§ PVA ir MDI bei PDA. PUKMK, kurios gautos nenaudojant DA,
pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira yra 52-93 °C didesné uz
PUKMEKk, gauty naudojant DA, be to, pirmoji skilimo stadija susideda i$
dviejy, o ne trijy etapy.

Antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo grei¢io temperatira (T3) ir
galiné skilimo temperattra svyravo, priklausomai nuo to, koks DA naudotas
PUKMEk sintezei. PUKMK, gauty nenaudojant DA, antrosios skilimo stadijos
masés netektis sieké net 23,7 %, o, naudojant DA, buvo 3,1-10,4 %, todél
galima teigti, kad Siose PUKMk lieka maZiau polieno grandiniy likuciy.

3.15 lentelé
PUKMEF, gauty is PVA ir TDI bei DA, termogravimetrinés analizés rezultatai

PVA ir Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
DA | etapas 11l etapas 111 etapas stadija

Nr.

molinis T T2 Am T Am T Am Ts Ta Am
santykis _ (°C) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (O (O (%)

EDA
1 11 210 305 624 312 129 - - 473 487 6,5
2 1:6 208 299 421 299 192 - - 373 417 216
3 1:1* 188 200 122 308 376 - - 458 540 119
4 1:6* 187 210 10,1 305 402 392 206 460 508 65
PDA
5 11 217 250 188 288 333 - - 446 524 81
6 1:6 186 219 34 246 321 295 264 441 517 159
7 1:1* 222 259 212 293 399 - - 438 508 12,6
8 1:6* 191 211 27 247 299 291 264 415 505 201
BDA
9 11 177 253 411 298 28,7 - - 444 524 11,3
10 1:6 168 213 49 284 547 - - 442 518 14,1

11 1.1 176 210 15 293 580 - - 460 535 113
12 1:6* 178 204 37 278 465 325 88 460 498 71

PUKMEK sinteze atliekant be DA
13 242 307 73,1 - - - - 384 410 12,7

* — DA jdétas j reakcijos misinj po 30 min nuo DI jdéjimo;

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2P — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo greigio temperatiira;
T2¢ — pirmosios skilimo stadijos III etapo maksimalaus skilimo greicio temperatira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

T4 — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.

PUKMLK, gauty i§ PVA ir TDI bei DA (3.15 lentelé, Nr. 1-12), pirmoji
skilimo stadija susideda i$ dviejy arba trijy etapy. PUKMk apvalkalo terminis
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stabilumas mazéja, didéjant DA kiekiui reakcijos miSinyje (T:1 mazéja).
Kadangi trumpy karbamidiniy grandiniy, skylanciy I etape, kiekis sumazéja (I
etapo Am mazéja), o padidéja ilgesniy karbamidiniy grandiniy, skylanciy II ir
Il etapuose (II ir III etapy Am suma didéja), kiekis. Geriausiu terminiu
stabilumu pasizyméjo kapsulés, kuriy sintezei naudotas PDA (T, = 186-222
°C), o blogiausiu — BDA (T1 = 168-178 °C). Pirmo etapo masés netektis (Am)
buvo didesné, kai DA | reakcijos miSinj jdétas kartu su DI. Taciau II ir III
etapy Am suma buvo didesn¢, kai DA jdétas po 30 min nuo DI jdé&jimo.
Manoma, kad, DA dedant véliau, susidaro daugiau ilgesniy karbamidiniy
grandiniy, o ne trumpy. Kapsuliy, kurios gautos tokiomis paciomis salygomis,
taciau nenaudojant DA (3.15 lentelé, Nr. 13), terminis stabilumas buvo
didesnis (T1 = 242 °C, T>= 307 °C), o pirmoji skilimo stadija buvo sudaryta
i§ vieno etapo, kuriame buvo netenkama 73,1 % masés.

Antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo grei¢io temperatira (T3) ir
masés netektis kito netolygiai.

Palyginus PUKMK, gauty, naudojant skirtingus DI, TGA rezultatus matyti,
kad kapsuliy, gauty i§ PVA, DA ir HMDI arba MDI, pirmoji skilimo stadija
yra pasidalinusi j daugiau etapy, negu PUKMKk, gauty i§ PVA, DA ir TDL
Manoma, kad dél didelio TDI aktyvumo uretaniniy ir karbamidiniy grandiniy
susidarymas vyko paraleliai, todél susidaré maziau skirtingo ilgio
polikarbamidiniy grandiniy.

Apibendrinant sio skyriaus rezultatus, galima padaryti kelias iSvadas: 1)
PUKMEk sintezei naudojant ne tik PVA ir DI, bet ir DA, pirmoji skilimo stadija
pasidalinusi j daugiau etapy, nes PUKMk apvalkalas buvo sudarytas i$
jvairesnio ilgio polikarbamidiniy grandiniy; 2) PUKMk sintezei naudojant
HMDI ir didinant DA kiekj reakcijos miSinyje, didéja PUKMk terminis
stabilumas ir pirmosios skilimo stadijos [ ir II etapo masés netektis, o 11 etapo
masés netektis Siek tiek mazéja. Todél manoma, kad PUKMk apvalkale
daugéja trumpy ir ilgesniy karbamidiniy grandiniy, o ilgy vandeniliniais
ry$iais stabilizuoty polikarbamidiniy grandiniy kiekis nezymiai mazéja. Siuo
atveju geriausiu termostabilumu pasizyméjo PUKMK, gautos naudojant EDA,
ir jj idedant j reakcijos miSinj kartu su HMDI; 3) PUKMK, gauty i§ PVA, MDI
ir DA, pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira (T1) ir masés netektis
kinta netolygiai, o II etapo masés netektis didéja, didéjant DA Kkiekiui
reakcijos miSinyje. Geriausiu terminiu stabilumu pasizyméjo kapsulés, gautos
i§ PVA, MDI ir PDA; 4) PUKMKk sintetinant i§ PVA, TDI ir DA ir didinant
DA kiekj reakcijos misinyje, kapsuliy termoatsparumas ir | etapo Am mazéja,
o Il etapo Am didéja (taip pat kai kuriais atvejais atsiranda Ill etapas).
Manoma, kad S$iuo atveju susidaro daugiau ilgy vandeniliniais rySiais
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stabilizuoty karbamidiniy grandiniy. Geriausiu termoatsparumu pasiZyméjo
PUKMKk, kuriy sintezei naudotas PDA; 5) Palyginus PUKMk, gautas
naudojant DA ir jy nenaudojant, galima prieiti prie iSvados, kad PUKMk,
gautos i§ PVA, DI ir DA, pasizymi blogesniu termoatsparumu, negu PUKMk,
gautos tik i$ PVA ir DI.

3.3.3 PUKMK, susintetinty i§ PVA ir DI bei DA miSinio, akytumo
tyrimas

Atlikus N adsorbcijos ir desorbcijos PUKMk tyrimus (3.24 pav.),
nustatyta, kad PUKMk apvalkale akutés yra plysinés (histerezés kilpa H3 tipo)
nepriklausomai nuo to, koks DI ir DA naudotas PUKMK sintezei.

—— TDI+BDA
MDI+BDA
HMDI+BDA

——

00 0 0:2—-_ ;}T -“—F; 0:8 1 :G

Santykinis slégis, p/p°®
3.24 pav. PUKMk, gauty is PVA, DI ir BDA, izotermos ([PVA]:[BDA] = 1:6,
BDA jdétas j reakcijos misinj kartu su DI).

Adsorbuotas N> kiekis, mmol/g

PUKMEK sintetinant i§ PVA ir MDI bei DA, kapsuliy apvalkalo pavirSiaus
plotas (35,5-106,3 m?g?) buvo didesnis (3.16 lentel¢), negu PUKMk
sintetinant tik i§ PVA ir MDI (30,3 m2g?, 30 °C ir 3 val.). PavirSiaus ploto
didéjimg galima paaiskinti tuo, kad polikarbamidinés grandinés, kurios
susidaré tik i§ MDI, néra labai lanks¢ios, nes MDI yra aromatinis i§ dviejy
benzeno ziedy sudarytas diizocianatas. Vadinasi, kad polikarbamidinés
grandinés (besibaigianc¢ios -NH; ir -NCO) galéty lengvai dalyvauti susiuvimo
reakcijose, turéty buti pakankamai ilgos. PUKMkK apvalkalo formavime
dalyvaujant ir DA, susidaro lankstesnés, maziau erdviniy trukdziy turincios
polikarbamidinés grandinés. Be to, jy yra daugiau, todél lengviau vyksta
susiuvimo reakcijos. Taciau kapsuliy apvalkalo pavirSiaus plotas didéja tik
kei¢iant pradinj [PVA]:[DA] molinj santykj nuo 1:1 iki 1:3, o, dar labiau
padidinus pradinj DA kiekj (iki molinio santykio 1:6), PUKMk apvalkalo
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pavirsiaus plotas sumazéja (3.16 lentelé). Manoma, kad dar labiau padidéjus
PUKMK apvalkalo susiuvimui bei susidarant daugiau vandeniliniy rySiy tarp
grandiniy, jis tampa lygesnis, nes kai kurios akutés tampa uzdaros, todél
mazéja ir pavirsiaus plotas. PUKMk, gauty i§ PVA ir MDI bei DA, didZiausias
apvalkalo pavirSiaus plotas gautas, naudojant PDA, o maziausias — EDA.

3.16 lentelé
PUKMEk, susintetinty is PVA ir DI bei DA miSinio, akytumo rezultatai

PVA ir PUKMK sintezei naudotas diizocianatas
DA HMDI MDI TDI { HMDI MDI TDI { HMDI MDI TDI
molinis Pavirsiaus plotas Bendras akuciy Dominuojanciy
santykis (m2gY) tiiris (cm3g?) akudiy plotis (nm)
EDA

11 49,8 355 80,7¢ 026 018 0,27 31 25 4
1:3 22,6 928 423 015 045 0,14 30 19 9
1:6 22,0 87,2 1,0 0,14 0,39 0,03 30 25 24

1:1* 29,4 46,3 5394¢ 019 023 014 32 24 4
1:3* 29,3 82,7 339 020 024 015 38 25 19
1:6* 254 534 53 016 0,36 0,01 31 24 39

PDA
11 18,8 996 245 010 036 0,13 41 11 24
1:3 17,3 1063 16,7 011 043 0,11 32 18 30
1:6 6,8 615 146 : 004 031 0,06 45 18 32

1:1* 17,7 70,7 343 007 035 0,13 35 18 6
1:3* 17,5 86,7 21,2¢{ 011 040 0,12 38 19 25
1:6* 13,7 614 151 009 031 0,05 37 25 44

BDA
1:1 16,9 76,9 410 008 033 0,18 40 25 40
1:3 13,3 788 398 008 036 0,16 39 32 24
1:6 12,9 566 9,6 0,07 0,29 0,04 36 31 57

1:1* 24,3 774 678 011 034 0,20 39 19 6
1:3* 23,4 856 13,1{ 0,10 034 0,07 38 14 39
1:6* 21,9 706 164 009 0,34 0,08 31 19 39

PUKMk sinteze atliekant be DA
- 580 30,3 7951{ 022 016 021{ 30 24 6

* — DA idétas j reakcijos misinj po 30 min nuo DI jdéjimo;

PUKMLK, kurios gautos i§ PVA ir HMDI arba TDI bei DA, pastebéti kitokie
désningumai. PUKMk pavirSiaus plotas ir bendras akuciy turis mazéja,
didéjant pradiniams DA kiekiams reakcijos miSinyje. Be to, PUKMk
apvalkalo pavirSiaus plotas beveik visais atvejais yra mazesnis, kai kapsulés
gautos naudojant DI ir DA, o ne tik DI. Manoma, kad kapsules gaunant tik i$
PVA ir HMDI arba TDI dél susidariusiy polikarbamidiniy grandiniy didesnio
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lankstumo ir mazesniy erdviniy trukdziy apvalkalas yra labiau susisiuves, o |
reakcijos miSinj jvedus DA, dar labiau padidéja PUKMk apvalkalo
susiuvimas, jo pavirsius tampa lygesnis, mazéja susidariusiy akuciy turis, jos
tampa uzdaros, todél mazéja pavirsiaus plotas (3.16 lentelé). Siais atvejais
didziausias kapsuliy apvalkalo pavirSiaus plotas gautas sintezei naudojant
PVA ir HMDI arba TDI bei EDA.

Dominuojanc¢iy akuciy plotis PUKMK, Kai jy sintezei naudotas HMDI ir
DA, svyravo nuo 30 iki 45 nm ir mazai priklausé nuo naudoto DA. PUKMk
sintezei naudojant PVA ir MDI bei DA, dominuojan¢iy akuéiy plotis buvo
11-32 nm, o didziausios dominuojancios akutés buvo, kai sintezei naudoti
EDA arba BDA. PUKMK sintezei naudojant PVA ir TDI bei DA ir didinant
DA kiekj reakcijos mi§inyje, dominuojanéiy akuéiy plotis didéjo. Siuo atveju
didziausios akutés gautos, naudojant BDA.

Apibendrinanat galima prieiti prie i§vady, kad PUKMk pavirsiaus plotas
mazéja, didéjant pradiniam DA kiekiui reakcijos miSinyje, kai kapsuliy
sintezei naudotas TDI arba HMDI. PUKMk sintezei naudojant MDI, kapsuliy
apvalkalo pavir$iaus plotas didéja (iki molinio santykio 1:3), ta¢iau, dar labiau
padidinus pradinj DA kiekj reakcijos miSinyje (iki molinio santykio 1:6),
pavirSiaus plotas sumazéja.

3.3.4 MG imobilizavimo ir pasiSalinimo i§ PUKMK, susintetinty i$
PVA ir DI bei DA miSinio, tyrimas

MG imobilizavimo efektyvumas PUKMKk, kurios gautos i§ PVA ir DI bei
DA, pateiktas 3.17 lenteléje. MG, kaip ir ankstesniuose tyrimuose, kurie
aprasyti 3.1.5 ir 3.2.5 skyriuose, buvo imobilizuota dviem buidais: po PUKMk
sintezés ir jy sintezés metu.

MG IE priklausé nuo PUKMk sintezei naudoto DI ir DA, taip pat nuo PVA
ir DA molinio santykio. MG IE did¢jo, kei¢iant PVA ir DA molinj santykij
nuo 1:1 iki 1:3, toliau didinant DA kiekj reakcijos miSinyje, IE sumazéjo.
Taciau $i tendencija buvo tik keturiais atvejais, kai: PUKMK sintezei naudotas
TDI ir EDA bei BDA (BDA jdétas po 30 min nuo TDI jdéjimo), o MG
imobilizuota PUKMk sintezés metu (IE2). Taip pat PUKMK, kurios gautos i§
PVA ir TDI bei EDA (EDA jdétas po 30 min nuo TDI jdéjimo) ir MG
imobilizuota po kapsuliy sintezés (IE'). Visais $iais atvejais MG IE buvo
dideli ir sicke 74-92 % ([PVA]:[DA]=1:3), manoma, kad didinant DA kiekj
reakcijos miSinyje, susidaro PUKMK, kuriose nepalanku imobilizuoti MG.
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3.17 lentele
PUKMK, gauty is PVA ir DI bei DA misinio, MG imobilizavimo efektyvumo
rezultatai

PUKMKk sintezei naudotas diizocianatas

PVA ir HMDI MDI TDI HMDI MDI TDI
DA

molinis

santykis MG IEY(%0) MG IE?(%)

EDA

1:1 19+£1,0 23+1,2 39+2,0 13+0,7 38+1,9 39+20
1:3 23+1,2 45+23 61+3,1 27+14 40+£20 74+3,7
1:6 44+22 48+24 63+32 44+22 44+22 34+1,7

1.1* 27+1,4 26+1,3 43+£22 36+18 24+12 51+26
1:3% 33+1,7 26413 92+46 38 £1,9 27+14 82+4,1
1:6% 35+1,8 29+1,5 56+28 41+21 39+£20 48+24

PDA
1:1 26+1,3 34+1,7 48+24 24+1,2 32+1,6 54=+2,7
1:3 29+1,5 36+1,8 49+2,5 26+1,3 40=+2,0 74=+3,7
1.6 31£1,6 41+2,1 56+2,8 35+1,8 43+22 78+39

1:.1* 22+1,1 30+1,5 48+24 17+£0,9 40=+2,0 84=+42
1:.3* 27+1,4 40+£2,0 50+2,5 22+1,1 45+23 92+46
1.6* 36+1,8 47+24 54+£2,7 25+1,3 46=+23 93+47
BDA
11 23+1,2 13+£0,7 33+£1,7 30+15 30+1,2 42+2]1
1:3 24+12 13+£0,7 37+19 33+1,7 32+1,6 56+28
1:6 31+£1,6 49+25 48+24 45+23 38+19 88+44
1:1* 22+1,1 34+1,7 28+14 22+1,1 36+18 63+32
1:3* 29+1,5 35+1,8 48+24 22+1,1 38+19 91+46
1:6* 36+1,8 52+26 69+35 34+£1,7 50+2,6 77+39
PUKMEK sinteze atliekant be DA
- 21+1,1  55+£28 70+£3,5 2714 73+3,7 80+4,0

* - DA idétas | reakcijos miSinj po 30 min nuo DI jdéjimo;

IE! MG imobilizavus po PUKMK sintezés;

IE2 MG imobilizavus PUKMK sintezés metu.

Visais Kitais atvejais pastebima bendra tendencija, didinant DA kiekj
PUKMEK sintezés metu, MG IE didéja, nepriklausomai nuo jos imobilizavimo
biido ir PUKMk sintezei naudoto DI ir DA bei DA jdéjimo momento. Sig
tendencijg galima paaiskinti, atsizvelgus ] PUKMk struktirg bei
dominuojanciy akuéiy plotj. Manoma, kad didéjant karbamidiniy rySiy kiekiui
PUKMk apvalkale, 0 MG imobilizuojant po kapsuliy sintezes, daugiau MG
gali imobilizuotis fizikinés adsorbcijos biidu, susidarant vandeniliniams
rySiams. Vandeniliniai rysiai gali susidaryti taip MG esanciy aminogrupiy ir
uretano C=0 ir C-O-C grupiy bei karbamido C=0 grupiy, ir tarp MG esanciy
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hidroksigrupiy ir PUKMk apvalkale esanciy uretano ir karbamido N-H
grupiy. Be to, PVA ir DA moliniam santykiui esant 1:6, MG kovalentinio
prisijungimo prie PUKMk tikimybé isliko pakankamai didelé, nes kapsuliy
apvalkale buvo like 2,1-3,2 % (su HMDI), 0,5-0,9 % (su MDI) ir 0,5-2,0 %
(su TDI) laisvy NCO grupiy (3.11 lentelé). Taip pat PUKMk sintezei
naudojant TDI ir didinant pradinj DA kiekj reakcijos miSinyje, didéja
dominuojanéiy akuciy plotis, jis tampa palankesnis MG imobilizavimui
adsorbcijos biidu (3.16 lentelé).

MG IE? didéja, nes didéjant DA kiekiui reakcijos miSinyje greiciau
susidaro PUKMk apvalkalas, todél PUKMk jterpta MG turi maZziau galimybiy
difunduoti j dispersing fazg ir deaktyvuotis arba biiti iSplautai filtravimo metu.

MG IE taip pat priklauso nuo DA jdéjimo laiko. Daugeliu atvejy Siek tiek
didesnis MG IE yra, kai DA | reakcijos miSinj jdétas véliau, o ne sintezés
pradzioje. Siais atvejais PUKMk apvalkalo iseiga (3.11 lentelé) ir azoto kiekis
(3.12 lentelé) jame yra didesni. Manoma, kad susidaro daugiau karbamidiniy
segmenty ir daugiau MG gali sorbuotis (susidarant vandeniliniams rySiams)
ant PUKMk pavirsiaus.

MG I[E mazai priklauso nuo kapsuliy sintezei naudoto DA tipo, taciau
priklauso nuo naudoto DI. DidZiausiais IE buvo PUKMk i§ PVA ir TDI bei
DA.

Palyginus MG IE kapsulése, gautomis tokiomis paciomis sglygomis, tik jy
sintezei naudojant DA arba ne, matyti, kad, sintetinant PUKMk i§ MDI arba
TDI, DA pridéjimas j reakcijos misinj beveik visais atvejais sumazino MG IE.
Kapsuliy sintezei naudojant HMDI, DA pridéjimas padidino MG IE.

Buvo iStirtas imobilizuotos MG stabilumas, imobilizuotus preparatus
laikant 4 °C temperatiiroje citratiniame buferyje (pH = 5,0) ir matuojant jos
aktyvumg kas keleta dieny. MG pasiSalinimas i§ PUK mikrokapsuliy
apskaiCiuotas pagal 2.5.4 metodikg. Ivertinus gautus duomenis (3.25-3.27
pav.) matoma, kad PUKMK sintezei naudojant skirtingus DI ir DA, MG
pasisalinima skirtingai, tac¢iau sunku pastebéti bendrus MG pasisalinimo
désningumus.

MG pasisalinimo kreivés i§ PUKMK, kurios gautos i§ PVA ir HMDI bei
DA, pateiktos 3.25 pav. Siais atvejais staigy MG pasisalinima bty galima
i8skirti tik dviem atvejais, kai PUKMk gautos i§ PVA ir HMDI bei BDA
(nepriklausomai nuo jo jdéjimo momento), o MG imobilizuota PUKMk
sintezés metu (3.25 pav., ¢ ir d). Visais kitais atvejais MG pasiSalinimas vyko
pakankamai tolygiai. Analizuojant MG pasiSalinimg i§ PUKMKk, kai ji
imobilizuota po kapsuliy sintezés, matyti, kad léCiausiai MG Salinasi i$
kapsuliy, kuriy sintezei naudotas PDA (PDA jdétas kartu su HMDI, 3.25 pav.,
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a) arba BDA (BDA jdétas po 30 min., 3.25 pav., b). Siais atvejais kapsulése
buvo like didZiausias kiekis laisvy NCO grupiy (3.11 lentelé). Manoma, kad
MG stabilumas buvo didesnis, nes daugiau jos imobilizavosi kovalentiniu
budu. GreiCiausiai MG S$alinosi i§ kapsuliy, gauty naudojant EDA,
nepriklausomai nuo jo jdéjimo laiko. Siose PUKMk buvo like maZiausiai
laisvy NCO grupiy (3.11 lentelé), taciau jy pavirSiaus plotas buvo didziausias
(3.16 lentelé), todel galima teigti, kad Siais atvejais daugiau MG imobilizavosi
fizikiniu badu.
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3.25 pav. MG pasisalinimo is PUKMk, kurios gautos is PVA ir HMDI bei DA,
priklausomybé nuo laikymo trukmés: a, b — MG imobilizuota po PUKMk
sintezes, ¢, d — MG imobilizuota PUKMFk sintezés metu, a, c — DA j reakcijos
misinj jdétas kartu su HMDI, b, d — DA j reakcijos misinj jdétas po 30 min.
nuo HMDI jdéjimo.

MG, imobilizuotos kapsuliy sintezés metu, pasisalinimo i§ PUKMk
kreivés pateiktos 3.25 pav., ¢ ir d. Grei¢iausiai MG $alinasi i§ PUKMK, kuriy
sintezei naudotas BDA (BDA jdétas kartu su HMDI, 3.25 pav., ¢) arba EDA
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(EDA jdétas po 30 min., 3.25 pav., d). Pastebéta, kad 3iais atvejais MG IE?
buvo didziausi, atitinkamai 30-45 % ir 36-41 % (3.17 lentelé). Léciausiai MG
Salinosi i§ PUKMK, kai sintezei naudotas EDA (EDA jdétas kartu su HMDI,
([PVA]:[EDA]=1:1)) arba PDA (jij idedant po 30 min ([PVA]:[PDA]=1:1)).
Abiem atvejais gautas MG IE2 buvo maziausias (13 ir 17 %). Visais $iais
atvejais, nepriklausomai nuo MG imobilizavimo btido bei naudoto DA, buvo
stebimas ribotas MG pasiSalinimas i§ PUKMk. Per 30 pary, priklausomai nuo
sintezés salygy, pasisalino nuo 10 iki 90 % imobilizuotos MG. Galima
pastebéti, kad MG Siek tiek 1éciau Salinosi i§ PUKMK, kai ji buvo imobilizuota
kapsuliy sintezés metu.
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3.26 pav. MG pasisalinimo is PUKMk, kurios gautos is PVA ir MDI bei DA,
priklausomybé nuo laikymo trukmés: a, b — MG imobilizuota po PUKMk
sintezes, ¢, d — MG imobilizuota PUKMk sintezés metu, a, ¢ — DA j reakcijos
mising jdétas kartu su MDI, b, d — DA j reakcijos misinj jdétas po 30 min. nuo
MDI jdéjimo.
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MG pasisalinimo kreivés i§ PUKMK, kurios sintetintos i§ PVA ir MDI bei
DA, pateiktos 3.26 paveiksle. Staigus MG pasisalinimas i§ PUKMk buvo
stebimas tik keletu atvejy, kai ji imobilizuota po kapsuliy sintezés (3.26 pav.,
airb). Is PUKMK, kurios sintetintos naudojant PDA ([PVA]:[PDA]=1:6) arba
EDA ([PVA]:[EDA]=1:1), juos dedant kartu su MDI (3.26 pav., a). Siais
atvejais per 4 paras pasisalino 31 % ir 40 % imobilizuotos MG. Taip pat
staigus MG pasiSalinimas buvo, kai PUKMk sintezei naudotas PDA ir jis
idétas po 30 min nuo MDI jdé¢jimo. Per 4-5 paras pasisalino 30-42 %
imobilizuotos MG (3.26 pav., b). Visais kitais atvejais stipriai iSreiksto
staigaus MG pasisalinimo nebuvo.

Analizuojant MG pasisalinimg i§ PUKMk, kai DA jdétas kartu su MDI, o
MG imobilizuota po PUKMk sintezés, matyti, kad, pra¢jus 35-40 pary,
daugiausiai MG (65-75 %) pasisalina i§ kapsuliy, kurios gautos, naudojant
PDA, o maziausiai (38 %) — BDA ([PVA]:[BDA]=1:1, 3.26 pav., a). Manoma,
kad PUKMk, gautose i§ BDA, daugiau MG galéjo prisijungti kovalentiskai,
nes buvo like daugiau nesureagavusiy NCO grupiy (3.11 lentelé). Be to,
fizikiniu biidu imobilizuota MG galéjo giliau difunduoti j akutes, nes
dominuojanciy akuciy plotis, naudojant BDA, buvo didziausias (25-32 nm,
3.16 lentelé). PUKMk i§ PDA buvo like maziausiai laisvy NCO grupiy, todél
maziau MG galéjo imobilizuotis kovalentiSkai (3.11 lentel¢). Taip pat Siy
kapsuliy dominuojanciy akuciy plotis buvo maziausias (11-18 nm, 3.16
lentelé).

MG pasisalinimo i§ PUKMk tendencijos buvo panasios ir kai PUKMk
buvo gautos, DA jdéjus po 30 min nuo MDI jdéjimo (3.26 pav., b). Po 35-39
pary i§ PUKMK, kurios gautos naudojant EDA, PDA arba BDA, atitinkamai
pasiSalino 49-57 %, 42-68 % arba 26—33 % imobilizuotos MG. Manoma, kad
PUKMEK, gautose i§ BDA, daugiau MG imobilizavosi kovalentiskai, nes Siose
kapsulése buvo likes didziausias kiekis laisvy NCO grupiy (3.11 lentelé).

Bendros MG, imobilizuotos kapsuliy sintezés metu, pasiSalinimo i
PUKMEk tendencijos nebuvo galima isskirti (3.26 pav., ¢ ir d). Praéjus 35
paroms daugiausiai imobilizuotos MG (69 %) buvo like kapsulése, kurios
gautos i§ PVA ir MDI bei EDA ([PVA]:.[EDA]=1:6), o maziausiai (30 %) — i$
PVA ir MDI bei BDA ([PVA]:[BDA]=1:1) (3.26 pav., c). Siais atvejais DA j
reakcijos miSinj jdétas kartu su MDI. Po 35 pary i§ PUKMKk, kurios gautos,
DA jdéjus po 30 min, pasiSalino nuo 35 iki 51 % imobilizuotos MG (3.26 pav.,
d). Palyginus MG pasisalinimg i§ PUKMKk, kuriose ji imobilizuota kapsuliy
sintezés metu arba po sintezés, matyti, kad MG stabilesné, kai ji imobilizuota
PUKMEk sintezés metu.
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3.27 pav. MG pasisalinimo is PUKMk, kurios gautos is PVA ir TDI bei DA,
priklausomybé nuo laikymo trukmés: a, b — MG imobilizuota po PUKMk
sintezes, ¢, d — MG imobilizuota PUKMk sintezés metu, a, c — DA j reakcijos
misinj jdétas kartu su TDI, b, d — DA j reakcijos misinj jdétas po 30 min. nuo
TDI jdéjimo.

Kontroliuojamas ir tolygus MG pasisalinimas i§ PUKMk vyko visais
atvejais, kai PUKMKk sintezei buvo naudota PVA ir TDI bei DA (3.27 pav.).
Siais atvejais nebuvo staigaus MG pasiSalinimo. MG, imobilizuotos po
PUKMEk sintezes, pasiSalinimo kreivés pateiktos 3.27 pav., a ir b. LéCiausiai
MG pasiSalina i§ PUKMK, kai jy sintezei naudotas PDA, o grei¢iausiai, — kai
EDA. Manoma, kad daugiau MG kovalentiskai imobilizavosi kapsulése i$
PDA, nes jose buvo like daugiau laisvy NCO grupiy, negu kapsulése, gautose
i§ EDA (3.11 lentelé). Taip pat PUKMk i§ EDA dominuojanciy akuciy plotis
buvo maziausias (4-24 nm, 3.16 lentel¢). MG imobilizuojant po PUKMk
sintezés ir esant mazoms apvalkalo akutéms, fermentas sorbuojasi ant
kapsuliy apvalkalo sienelés arba akutés pavirSiuje, o ne akutés viduje [234],
todél gali grei¢iau desorbuotis. Po 20-27 pary i§ PUKMKk, kurios gautos
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naudojant EDA, BDA arba PDA, atitinkamai pasisalino 95-99 %, 90-99 % ir
90-91 % imobilizuotos MG (DA jdétas iskart) ir 90-94 %, 90-92 % ir 87-89
% (DA jdétas po 30 min) (3.27 pav., a ir b). Kadangi po 20-27 pary liko labai
nedaug imobilizuotos MG, galima prieiti prie i$vados, kad kapsulése i§ TDI ir
DA imobilizavimas labiau vyko fizikiniu badu.

MG, imobilizuotos PUKMk sintezés metu, pasiSalinimo i§ PUKMk
kreiveés pateiktos 3.27 pav., ¢ ir d. Siuo atveju MG pasisalinimas i3 kapsuliy
buvo greitas. Po 16-22 pary kapsulése, kuriy sintezei naudoti EDA, PDA arba
BDA, atitinkamai liko 2-7 % , 3-7 % ir 3-11 % imobilizuotos MG (DA jdétas
iSkart) arba 1-3 %, 1-10 % ir 6-10 % (DA jdétas po 30 min). Manoma, kad
susidares PUKMKk apvalkalas buvo plonas, nes kapsuliy iseiga buvo maza
(3.11 lentelé).

Apibendrinant MG imobilizavimo ir pasiSalinimo rezultatus, galima
padaryti tokias iSvadas: didinant DA kiekj reakcijos miSinyje, didéja MG IE?
ir IE?; MG IE mazai priklauso nuo kapsuliy sintezei naudoto DA tipo, tatiau
priklauso nuo naudoto DI (didziausiais MG IE buvo PUKMk i§ PVA ir TDI
bei DA); DA jvedimas j reakcijos mi§inj MG IE padidino, kai PUKMk
sintezei naudotas HMDI.

MG pasisalinimas i$ kapsuliy priklauso nuo sintezei naudoto DI ir DA bei
MG imobilizavimo btdo. Po 30 pary daugiausiai imobilizuotos MG lieka
kapsulése, kurios gautos i§ PVA, HMDI ir DA. Manoma, kad $iuo atveju MG
imobilizavimas vyko tiek fizikiniu, tiek kovalentiniu biidu. Greiciausiai MG
pasiSalina i§ PUKMLK, kuriy sintezei naudotas PVA, TDI ir DA. Manoma, kad
Siuo atveju imobilizavimas vyko fizikiniu bidu.

Apibendrinant 3.3 skyriuje pateiktus rezultatus, galima pastebéti bendrus
désningumus. PUKMk apvalkalo iSeiga ir azoto kiekis jame did¢ja, kapsuliy
sintezei naudojant didesnius DA Kkiekius. Remiantis FT-IR analizés
duomenimis, galima teigti, kad, PUKMKk sintezei naudojant DA, susidaro
daugiau vandeniliniais ry$iais stabilizuoty karbamidiniy grandiniy.

PUKMKk pavirsiaus plotas mazéja, didéjant pradiniam DA kiekiui reakcijos
misinyje, kai kapsuliy sintezei naudotas TDI arba HMDI. PUKMk sintezei
naudojant MDI, kapsuliy apvalkalo pavirSiaus plotas did¢ja (iki molinio
santykio 1:3), 0 po to — maz¢ja.

MG IE ir jos stabilumas PUKMk mazai priklauso nuo kapsuliy sintezei
naudoto DA tipo. MG stabilumas kapsulése i§ PVA ir HMDI arba MDI didéja,
kapsuliy sintezei naudojant DA
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3.4 PUKMKk is 3-aminopropiltrietoksisilanu modifikuoto PVA ir
HMDI sintezé ir tyrimas

PUKMk buvo sintetinamos i§ 3-aminopropiltrietoksisilanu (APTES)
modifikuoto PVA (PVA/APTES) ir HMDI vandens/butilacetato emulsijoje.
Buvo tikimasi, kad, PUKMk sintezei naudojant PVA/APTES, susidariusiy
mikrokapsuliy apvalkalas dél grandingje esanciy siloksano grupiy taps maziau
pralaidus imobilizuotai MG, todél padidés jos stabilumas kapsulése. PUKMk
sintezés metu buvo palaikomos pastovios salygos: [PVA] = 0,6 M,
[PVA]:[HMDI] = 1.9, vandens/butilacetato turiy santykis — 1.3,
Span 85 = 5 % (nuo butilacetato kiekio), DBTDL =1 % (nuo PVA kiekio),
reakcijos miSinio mais§ymo greitis — 400 aps/min., reakcija vykdyta 3 valandas
30 °C temperatiiroje. Sio tyrimo metu PUKMk sintezei buvo naudotas
skirtingomis  sglygomis APTES modifikuotas PVA. PVA buvo
modifikuojamas: kei¢iant reakcijos pH, pradinius PVA ir APTES molinius
santykius, modifikavimo temperatiirg ir trukme.

IS literatiiros duomeny yra zinoma, kad alkoksilano hidrolizé ir
kondensacija gali vykti tuo pafiu metu ir §ie procesai yra grjZtami.
Neutraliomis sglygomis hidrolizé vyksta labai Iétai, taciau ja galima
pagreitinti pridéjus riigStiniy arba baziniy katalizatoriy. Rugstingje terpéje
pirmosios alkoksigupés hidrolizé yra greita, palyginus su sekan¢iy grupiy,
esanciy molekuléje, hidrolize. Hidrolize vyksta pagal Sn2 mechanizma, o jos
greitis labai priklauso nuo nueinancios grupés tipo ir mazéja tokia seka:
MeO — EtO — MeOCH,CH_0O-. Silanoliy tarpusavio kondensacijos greitis
priklauso nuo pakaity skai¢iaus molekuléje: trisilanoliy kondensacijos greitis
maziausias, esant pH = 4, disilanoliy — pH = 6, 0 monosilanoliy — pH = 6,5—
7. Esant rugstinéms salygoms, hidrolizé daugeliu atvejy vyksta greiiau negu
kondensacija [113, 240].

Disertaciniame darbe PVA buvo modifikuojamas rigstinése terpése,
naudojant 0,6 M PVA tirpalg ir  jj laSinant konc. HCI rtuigstj, kol pasiekiamas
norimas pH. Tuomet j miSinj buvo pilamas atitinkamas kiekis APTES ir
maiSoma magnetine maiSykle vandens voneléje, palaikant pastovig
temperattirg. Dalis PVA/APTES tirpalo buvo naudojama gaunant PUKMk, o
kita dalis i$sodinama acetone ir dZziovinama. I8dziovintas PVA/APTES buvo
naudojamas TGA ir FT-IR analizei, kad buty nustatyta ar PVA buvo
modifikuotas APTES.
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3.4.1 PVA modifikavimas 3-aminopropiltrietoksisilanu

PVA modifikavimas APTES vyksta dviem etapais. Pirmiausiai vyksta
APTES hidrolizé (3.4 schema, a), kurios metu etoksigrupés pakei¢iamos OH
grupémis ir susidaro nestabilius junginys su silanolio (Si-OH) grupémis.
Tuomet vyksta PVA ir hidrolizuoto APTES polikondensacija (3.4 schema, b),
kurios metu susidariusios silanolio grupés reaguoja su PVA esanc¢iomis OH
grupémis, susidarant C-O-Si rySiams. Hidrolizuotas APTES gali jungtis prie
PVA grandinés, reaguojant vienai, dviem arba visoms trims silanolinéms
grupéms, esanc¢iomis APTES molekuléje [241]. Silanolinés grupés taip pat
gali reaguoti viena su kita, susidarant Si-O-Si rySiams, todél, esant APTES
pertekliui, gali susidaryti siloksano tinklas [121]. APTES modifikuoto PVA
grandinéje esanCios aminogrupés gali dalyvauti tolimesnéje PUKMk
sintezéje.

a)
HiC\
0 on
-~
Hie 08I~ H;0 .
\ NH HO-Si
re N — |/\/\NH2 +  EtOH
He OH
8 APTES
b)
OH
HO Si ™~ T T T T
%CHZ\E% on N 0. OHG 0 o OH ] g Oyo ©
\ 0-Si-g-Si-g-Si si 0si-0
OH ¢ < >
PVA § é HaN L -
NH, NH; H,
PVAIAPTES

3.4 schema. PVA modifikavimas APTES.

Pirmiausiai PVA buvo modifikuojamas keiciant tirpalo pH nuo 2 iki 4.
Pradinis PVA ir APTES molinis santykis buvo 1:0,05, modifikuojama 1
valanda 40 °C temperatiiroje. Aminogrupiy kiekis, didinant tirpalo pH nuo 2
iki 3, sumazéja tik per 0,1 % (iki 0,8 %). Taciau, tirpalo pH pakélus iki 4,
aminogrupiy Kiekis sumazéja per 0,4 % (3.28 pav.). Kadangi HCI veikia kaip
rigstinis katalizatorius, manoma, kad, didinant pH, APTES prie PVA
grandinés prisijungia maziau. Siekiant jvesti kuo daugiau aminogrupiy j PVA
granding, tikslinga PV A modifikavimui naudoti riig§cia terpe (pH = 2). Terpés

137



pH yra svarbi PUKMKk sintezéje, kai MG yra imobilizuojama sintezés metu.
I literatiiros duomeny yra zinoma, kad optimalus MG veikimo pH yra 5,0
[233]. Tadiau, esant tokiam pH, nebiity pasiektas PVA modifikavimas, todél
tolimesniems PVA modifikavimo etapams buvo pasirinktas tarpinis pH = 3,5.

09+—_ =
0,8+
0,7+
0,6

0,5

Aminogrupiy kiekis, %

0,41

2,0 2,5 3,0 35 4,0
Terpés pH

3.28 pav. Aminogrupiy kiekio APTES modifikuotame PVA priklausomybé nuo
terpés pH ([PVA]:[APTES] = 1:0,05, T =40 °C; t = 1 val.).

3.18 lentelé
Amino grupiy kiekis modifikuotame PVA (pH =3,5; T=40 °C; t = 1 val.)

Aminogrupiy kiekis

Nr. [PVAL[APTES] modifikuotame PVA (%)
1 1:0,050 0,6
2 1:0,075 0,6
3 1:0,100 0,6
4 1:0,250 0,7
5 1:0,300 0,7
6 1:0,350 0,7
7 1:0,400 08
8 1:0,500 10
9 1:0,550 0.9

Buvo keic¢iamas PVA ir APTES molinis santykis nuo 1:0,05 iki 1:0,55, o
modifikavimas atlickamas 1 valandg 40 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad,
padidinus pradinj APTES kiekj 10 karty, aminogrupiy kiekis PVA/APTES
padidéjo tik per 0,3 % (3.18 lentelé). Tiriant PVA membranos modifikavima
APTES buvo, pastebéta [121], kad esant dideliam APTES kiekiui, jis ne tik
jungiasi kovalentiskai prie PV A membranos, bet ir kondensuojasi tarpusavyje,
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sudarydamas siloksano tinkla. Galima daryti iSvada, kad ir $iuo atveju,
didinant pradinj APTES kiekj modifikavimo mis$inyje, tik dalis jo prisijungia
pric PVA grandinés, o kita dalis kondensuojasi tarpusavyje ir nedalyvauja
PVA modifikavime. Prie PVA neprisijungusi APTES dalis yra iSplaunama
iSsodinimo metu, tod¢l aminogrupiy kiekis modifikuotame PVA padidéjo
nezymiai.

Buvo tiriama trukmés ir temperatiiros jtaka PVA modifikavimui, nustatant
aminogrupiy kiekj modifikuotame PVA. Siame tyrime buvo pasirinkti trys
PVA ir APTES moliniai santykiai: 1:0,05, 1:0,25 ir 1:0,35. Visais trimis
atvejais temperattira buvo kei¢iama nuo 40 iki 80 °C, o trukmé — nuo 1 iki 24
valandy. IS 3.19 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad naudojant didesnius
APTES kiekius modifikuotame PV A randama Siek tiek daugiau aminogrupiy.
Modifikavimg vykdant skirtingose temperatiirose, aminogrupiy kiekis PVA
beveik nekinta (3.19 lentelé, Nr. 1-5), 0 modifikavimo trukme pailginus nuo
1 iki 24 valandy padidéja tik 0,1 % (3.19 lentelé, Nr. 1 ir 6-10). Manoma, kad,
keiciant $iuos du veiksnius, daugiau APTES molekuliy neprisijungia prie
PVA grandinés, taciau gali vykti strukttiriniai poky¢iai.

3.19 lentelé
Aminogrupiy kiekis APTES modifikuotame PVA (pH = 3,5)
PVA modifikavimo

[PVA]:[APTES]

N s 0,0 0.2 03
' o 1:0,05 1:0,25 1:0,35
100 t (val). Aminogrupiu kiekis (%)
1 40 1 0,4 0,7 0,7
2 50 1 0,3 0,7 0,6
3 60 1 0,4 0,7 0,7
4 70 1 0,4 0,6 0,7
5 80 1 0,4 0,7 0,7
6 40 2 0,4 0,7 0,7
7 40 4 0,5 0,6 0,7
8 40 5 0,4 0,6 0,8
9 40 12 0,4 0,7 0,7
10 40 24 0,5 0,8 0,8

Modifikuoto PV A struktiiriniai poky¢iai jrodyti TGA analize (3.29 pav. ir
3.20 lentelé) ir FT-IR spektrais (3.30 pav.).

Atlikus TGA analize, nustatyta, kad modifikuotas ir nemodifikuotas PVA
skyla dviem stadijomis (3.20 lentelé ir 3.29 pav.). Pirmoji nemodifikuoto PVA
skilimo stadija prasideda 238 °C temperataroje (T1), 0 maksimalaus skilimo
grei¢io temperatiira (T2) yra 298 °C. Sioje stadijoje netenkama 82,2 % PVA
masés. Jos metu yra eliminuojamas vanduo, acetatogrupés ir dalinai skyla
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polieno granding, susidarant lakiems junginiams [227, 228] (3.20 lentelé, Nr.
1 ir 3.29 pav.). Modifikuoto PVA skilimas yra sudétingesnis, nes pirmoji
skilimo stadija pasidalina j du etapus, kurie labai gerai matomi TGA ir DTGA
kreivése (3.20 lentelé ir 3.29 pav.). Pirmosios skilimo stadijos pirmajame
etape atskyla vanduo ir acetatogrupés, o antrajame etape — aminogrupés is
APTES segmenty, be to, dalinai skyla polieno grandiné [120, 241].

——PVA
1004 [PVALIAPTESI=1:0,05
—— [PVAL[APTES]=1:0,50

804

60 -

404

Mases netektis, %o

20

—PVA
[PVAL[APTES]=1:0,05

) —— [PVAJ[APTES]=1:0,50
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temperatiira, °C Temperatiira, °C

Masés netekties iSvesting, %/min

3.29 pav. Nemodifikuoto ir skirtingais kiekiais APTES modifikuoto PVA TGA
(a) ir DTGA (b) kreivés (modifikavimo sqlygos: pH = 3,5; T =40 °C; t = 1
val.).

3.20 lentelé
Nemodifikuoto ir modifikuoto PVA termogravimetrinés analizés rezultatai
(modifikavimo sqlygos: pH = 3,5, T=40 °C; t = 1 val.)

PVA ir Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
NI APTES | etapas Il etapas stadija
molinis TT T2 Am T Am Tz T4 Am
santykis CO (O () (O () (O (°C) (%)
1 1.0 (PVA) 238 298 822 - - 446 490 10,1
2 1:0,05 277 333 246 373 36,7 454 495 262
3 1:0,50 230 279 87 339 315 469 541 350

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2" — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

T4 — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.

Pirmosios skilimo stadijos pirmojo etapo masés netektis mazéja, PVA
modifikuojant didesniu APTES kiekiu (3.20 lentelé, Nr. 2 ir 3), nes prie PVA
grandinés prisijungiant daugiau APTES molekuliy, mazéja atskylancio
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vandens kiekis. PVA modifikavus didesniu APTES kiekiu ([PVA]:[APTES]
= 1:0,5), jo termoatsparumas tampa mazesnis, nes pirmosios skilimo stadijos
pradzios (Ti) ir maksimalaus skilimo greic¢io (T2) temperatiiros sumazéja
atitinkamai nuo 277 °C iki 230 °C ir nuo 333 °C iki 279 °C, o II etapo
maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira (T2) taip pat yra mazesné (3.20
lentelé ir 3.29 pav.). Manoma, kad PVA modifikuojant didesniu APTES
kiekiu, jis prie PVA grandinés jungiasi viena arba dviem silanolinémis
grupémis, o likusios kondensuojasi tarpusavyje, todél sumazéja PVA
termoatsparumas. Palyginus pirmosios skilimo stadijos II etapo maseés
poky¢ius matyti, kad jie maziau priklauso nuo modifikavimui naudoto APTES
kiekio (3.20 lentelé, Nr. 2 ir 3).

Antrosios skilimo stadijos, kur skyla C-Si ir Si-O-C rysiai bei polieno
likuciai, susidarant SiO», angliai ir lakiems angliavandeniliams [228, 241],
maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira (T3) ir masés netekties verté yra
didesnés PVA/APTES atveju. Be to, i§ 3.20 lenteléje pateikty rezultaty matyti,
kad PVA modifikuojant didesniu APTES kiekiu, daugiau jo yra prisijunge
prie pagrindinés PVA grandinés, todél padidéja antrosios skilimo stadijos
masés netektis.

1800 1600 1400 1200 1000 819

Bangos skai¢ius, cm!

3.30 pav. Modifikuoto ([PVA]:[APTES]= 1:0,05, 1 val, 50 °C)(1) ir
nemodifikuoto (2) PVA FT-IR spektrai.

Analizuojant FT-IR spektrus (3.30 pav.) matyti, kad modifikuoto PVA
spektre atsiranda papildomos sugerties juostos, buadingos PVA/APTES: Si-
OH sugerties juostos ties 944 ir 917 cm™, Si-O-C virpesiams buidinga sugerties
juosta ties 1046 cm?, ties 1242 cm? intensyvumas rodo Si-CHy- rysiy
virpesius, C-N virpesiams biidingos smailés stebimos ties 1473, 1463 ir 1142
cmt, sugerties juostos ties 1576 cm™ biidinga NH grupéms [116, 118, 119,
242].
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Apibendrinant PVA modifikavimo APTES rezultatus galima padaryti
tokias i§vadas: PVA modifikuojant terpése, kuriy pH verté didesné, maziau
APTES molekuliy prisijungia prie PVA grandinés; didinant APTES kiekj
modifikavimo misinyje, didéja APTES dalis, kuri jungiasi tarpusavyje ir
sudaro siloksano tinkla, o ne jungiasi prie pagrindinés PVA grandinés;
nustatyta, kad aminogrupiy kiekis modifikuotoje PVA grandingje nepriklauso
nuo modifikavimo trukmés ir temperatiros, todél manoma, kad, keiciant Sias
salygas, daugiau APTES molekuliy neprisijungia, bet vyksta struktriniai
poky¢iai. PVA modifikavimas jrodytas FT-IR ir TGA analize.

Sio darbo tikslas yra susintetinti PUKMKk, kurios labiausiai tikty
fermentams imobilizuoti. Todél i§ 3.4.1 skyriuje pateikty rezultaty negalima
galutinai teigti, kad tam tikros PVA modifikavimo salygos yra geresnés uz
kitas, nes nuo jy priklauso PUKMk sintezé, apvalkalo iSeiga, pavirSiaus
plotas, akuéiy plotis ir fermento imobilizavimas jose. Atsizvelgus tik j Siuos
rezultatus, galima pastebéti, kad netikslinga kelti PVA modifikavimo
temperattira, didinti terpés pH, o taip pat ilginti modifikavimo trukme.

3.4.2 PUKMK sintezé i§ PVA/APTES ir HMDI

Kapsuliy sintezei buvo naudojamas APTES modifikuotas PVA tirpalas, po
modifikavimo PVA nebuvo iSsodintas. Pirmiausiai buvo sintetinamos
PUKMLK i$ skirtingose pH terpése modifikuoto PVA ir HMDI. Modifikuojant
PVA, jo ir APTES molinis santykis buvo 1:0,05, modifikavimo trukmé — 1
val., o temperatiira — 40 °C.

3.21 lentelé
PUKMk, gauty is skirtingose terpés pH APTES modifikuoto PVA ir HMDI,
rodikliai

PVA PUKMk  NCO  NH. Elemento kiekis

Nr. modifikavimo ap.\v/a.l kalo grupiy  grupiy PUKMK (%)
H iSeiga kiekis  kiekis -

P %) (%) (k) S N C H
1 2,0 35 4,7 03 02 163 59,7 103
2 2,5 38 4,4 04 01 161 597 99
3 3,0 41 4,4 03 01 162 603 10,0
4 35 36 31 03 01 162 59,7 102
5 4,0 44 4,5 03 01 152 59,7 10,0

I§ 3.21 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad PUKMk apvalkalo iSeiga
didéja, izocianatogrupiy kiekis labai nezymiai mazéja, 0 aminogrupiy bei Si
kiekis PUKMk apvalkale yra panasus, kapsuliy sintezei naudojant didesnése
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pH modifikuota PVA. Alkoksilano hidroliz¢, esant neutraliam pH, yra labai
léta, todél manoma kad esant aukStesnéms pH vertéms prie modifikuojamo
PVA prisijungia maziau APTES molekuliy, kadangi jos néra pilnai
hidrolizuotos [113]. Tikétina, kad kapsuliy sintezés metu susidaro daugiau
uretaniniy grandziy, nes maziau hidroksigrupiy yra blokuojama APTES
molekuliy, o karbamidiniy grandziy kiekis Siek tiek mazéja. Tai patvirtina ir
azoto kiekio sumazéjimas PUKMK, kai PVA modifikavimo terpés pH = 4,0
(3.21 lentele).

Veélesniuose tyrimuose PUKMk buvo sintetinamos naudojant PVA, kuris
modifikuotas vis didesniu APTES kiekiu. Modifikavimas buvo atliktas 1 val.
40 °C temperatiroje, pH = 3,5.

3.22 lentele
PUKME, gauty is skirtingu APTES kiekiu modifikuoto PVA ir HMDI, rodikliai
PVAiIr  PUKMk ~ NCO  NH: Elemento kiekis
Nr APT_E_S apvalkalo grupiy  grupiy PUKMK (%)
molinis iSeiga kiekis  Kiekis
santykis (%) (%) (%) Si N C H
1 1:0,050 36 3,1 0,3 0,1 16,2 59,7 10,2
2 1:0,075 37 2,8 0,4 0,1 16,0 596 99
3 1:0,100 41 3,2 0,5 0,1 16,5 60,3 10,0
4 1:0,250 38 2,8 0,3 0,1 16,3 60,2 10,3
5 1:0,300 45 3,5 0,3 0,2 16,2 596 95
6 1:0,350 44 3,4 0,3 0,2 16,1 598 9.8
7 1:0,400 47 3,9 0,5 0,2 16,7 586 95
8 1:0,500 57 41 0,7 05 16,3 60,3 10,0
9 1:0,550 60 4,0 0,8 1,4 165 589 9,6
10  1:0,000 64 6,0 - - 159 58,0 9,7

Siuo atveju PUKMk sintezei naudojant didesniu APTES kiekiu
modifikuota PVA, didéja Si kiekis kapsuliy apvalkale (3.22 lentelé), taciau,
atsizvelgus j modifikuoto PVA tyrimo rezultatus (3.4.1 skyrius, 3.18 ir 3.20
lentelés) galima daryti iSvadg, kad tik dalis APTES molekuliy buvo
prisijungusi prie PVA grandinés. Kei¢iant PVA ir APTES molinj santykj nuo
1:0,050 iki 1:0,550, susidariusio PUKMk apvalkalo iSeiga didéja, 0 amino- ir
izocianatogrupiy bei azoto kiekis PUKMk apvalkale kinta netolygiai, taciau
taip pat pastebimas nezymus didé¢jimas. Manoma, kad PUKMk sintezei
naudojant PVA, modifikuotg didesniu APTES kiekiu, daugiau HMDI
molekuliy jungiasi prie PVA grandinéje esan¢iy APTES arba APTES, kuriy
molekulés yra sudariusios siloksano tinkla, aminogrupiy, sudarydamos
karbamidines grandis. Uretaniniy grandziy kiekis PUKMk turéty mazéti, nes
hidroksigrupés yra blokuojamos prie PVA prisijungusio APTES. Be to,
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HMDI pri¢jimas prie laisvy OH grupiy yra apsunkintas dél tankéjancio
siloksano tinklo aplink PVA grandine, kuris atsiranda APTES molekuléms
kondensuojantis tarpusavyje. IS dalies tai patvirtina kapsuliy, kurios gautos
tokiomis paciomis salygomis, taciau sintezei naudojant nemodifikuota PVA,
PUKMk apvalkalo iSeigos ir azoto kiekio rezultatai (3.22 lentelé Nr. 10). I§
pateikty duomeny matyti, kad PUKMk apvalkalo iSeiga yra didesné, o azoto
kiekis mazesnis PUKMK, kurios gautos naudojant nemodifikuota PVA. Taigi,
galima teigti, kad PUKMk apvalkalas lengviau formuojasi, kai néra
apsunkinto priéjimo prie PVA OH grupiy ir tokiose kapsulése susidaro
daugiau uretaniniy grandziy.

3.23 lentelé
PUKMk, gauty is skirtingose temperatirose ir skirtingu APTES kiekiu
modifikuoto PVA ir HMDI, rodikliai

PVA PUKMk  NCO NH: Elemento kiekis
modifikavimo apvalkalo grupiy grupiy PUKMK (%)
temperatiira iSeiga kiekis  Kiekis

(°C) (%) (%) (%) Si N C H

[PVA]:[APTES]=1:0,05
1 40 36 31 0,3 0,1 16,2 59,7 10,2
2 50 22 34 0,2 0,1 156 59,8 99
3 60 62 3,5 0,2 0,2 154 59,5 10,2
4 70 80 3,3 0,2 0,2 16,0 595 99
5 80 75 4,1 0,3 0,2 159 593 101
[PVA]:[APTES]=1:0,25
6 40 38 2,8 0,3 0,1 16,3 60,2 10,3
7 50 40 31 0,3 0,2 154 590 97
8 60 45 4,7 0,2 0,2 15,7 593 98
9 70 42 4,8 0,2 0,2 16,3 59,0 98
10 80 65 4,5 0,2 0,2 155 593 98
[PVA]:[APTES]=1:0,35
11 40 44 3,4 0,3 03 16,1 598 98
12 50 48 4,4 0,3 0,2 159 59,0 97
13 60 45 5,2 0,3 0,3 16,0 593 99
14 70 47 4,8 0,3 0,2 161 59,1 98
15 80 54 4,1 0,2 0,3 157 59,1 98

I8 3.23 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad Si ir azoto bei aminogrupiy
kiekis PUKMk apvalkale praktiskai nepriklauso nuo PVA modifikavimo
temperattros. Izocianatogrupiy kiekis bei PUKMk apvalkalo iSeiga didéja,
kapsuliy sintezei naudojant aukStesnéje temperatiiroje modifikuota PVA.
Darbo, kuriame apraSytas silicio dioksido pavir§iaus modifikavimas APTES
skirtingose temperatiirose, autoriai teigia [243], kad modifikavimg atlickant
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70 °C temperattiroje aminopropilsiloksano plévelé tampa tankesné, o Si-O-Si
rySiai tarp molekuliy ir SiO» pavirSiaus yra labiau strukttrizuoti dél mazo
kiekio nesureagavusiy etoksigrupiy. PUKMk iSeigos didéjimg Siuo atveju
galima sieti su tvarkingesne apvalkalo struktiira, nes, modifikuojant PVA
aukstesnéje temperatiroje, APTES grandinés yra tvarkingiau i§sidésciusios, o
HMDI molekuléms yra lengviau prieiti prie modifikuotame PVA esanciy
amino- arba hidroksigrupiy.

3.24 lentelé
PUKME, gauty is skirtingq trukme ir skirtingu APTES kiekiu modifikuoto PVA
ir HMDI, rodikliali

PVA PUKMk NC(.? NH% Elemento kiekis
Nr. modifikavimo ap.\V/a.I kalo grupi - grupi PUKMk (%)
trukmé (val.) iSeiga kiekis  Kiekis si N c H
(%) (%) (%)
[PVA]:[APTES]=1:0,05
1 1 36 3,1 0,3 0,1 16,2 59,7 10,2
2 2 28 3,9 0,3 0,2 153 595 99
3 4 28 3,7 0,3 0,2 155 593 99
4 5 42 3.9 0,2 0,2 157 59,7 99
5 12 37 3,3 0,3 0,2 159 60,2 10,0
6 24 40 3,2 0,3 0,2 16,3 589 97
[PVA].[APTES]=1:0,25
7 1 38 2,8 0,3 0,1 16,3 60,2 10,3
8 2 35 2,9 0,4 0,2 158 588 95
9 4 35 3,7 0,3 0,2 16,0 590 97
10 5 39 3,7 0,3 0,2 150 582 97
11 12 47 2,8 0,1 0,2 158 59,6 98
12 24 50 2,6 0,1 0,2 151 583 97
[PVA]:[APTES]=1:0,35
13 1 44 3.4 0,3 0,3 16,1 598 98
14 2 46 3,2 0,3 0,2 154 58,7 95
15 4 49 2,6 0,4 02 159 588 97
16 5 39 4,2 0,3 0,3 156 590 98
17 12 54 31 0,1 0,2 156 586 9,7
18 24 54 2,7 0,1 0,3 154 584 97

PV A modifikuojant zemesnéje nei 60 °C temperatiiroje, PUKMKk iSeiga yra
didesné, kai PVA modifikuotas didesniu APTES kiekiu. Taciau pakélus
modifikavimo temperatiirg, gaunama prieSinga tendencija (3.23 lentelé).
Manoma, kad, esant mazam APTES kiekiui ir aukS$tai modifikavimo
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temperattirai, PUKMk apvalkalo iSeiga yra didesn¢, nes APTES grandinés yra
i§sidésciusios tvarkingai, todél lengviau vyko apvalkalo formavimo reakcijos.

Buvo jvertinta PVA modifikavimo trukmés jtaka PUKMk susidarymui.
PV A modifikuotas nuo 1 iki 24 valandy 40 °C temperattiroje. I$ 3.24 lenteléje
pateikty rezultaty matyti, kad amino- ir izocianatogrupiy bei azoto kiekis
PUKMk apvalkale kinta netolygiai, taciau stebimas nedidelis maZzéjimas,
kapsuliy sintezei naudojant PVA, modifikuota ilgesnj laika. Zinoma kad,
silicio dioksido pavir§iy modifikuojant APTES ilgesnj laikg vyksta APTES
molekuliy polimerizacija, todél susidargs APTES sluoksnis ant pavirsiaus yra
storesnis [244, 245]. Manoma, kad PUKMk sintezés atveju, ilginant PVA
modifikavimo trukme, daugiau APTES molekuliy neprisijungia prie PVA
grandinés. Kadangi Si kiekis PUKMk apvalkale praktiskai nekinta, o vyksta
struktiiriniai poky¢iai, kuriy metu prie PVA grandinés prisijungusios APTES
molekulés laisvomis silanolinémis grupémis jungiasi viena su kita. PUKMk
apvalkalo iSeiga did¢ja, kapsuliy sintezei naudojant ilgesne trukme
modifikuotg PVA, nes daugiau HMDI molekuliy jungiasi prie -NH; grupiy,
kurios yra prie PV A grandinés prisijungusioje APTES liekanoje, sudarydamos
karbamidines grandines.

Palyginus kapsules, gautas i§ HMDI ir skirtingu APTES kiekiu
modifikuoto PVA (1:0,05, 1:0,25 ir 1:0,35), matyti, kad, ilginant
modifikavimo trukme, didesnés PUKMk iSeigos gaunamos, kai PVA
modifikuotas didesniu APTES kiekiu (3.24 lentelé).

Kapsuliy, gauty naudojant skirtingai modifikuota PVA, FT-IR spektruose
nepastebéta reik§mingy skirtumy. Spektruose stebimos hidroksi- (OH) ir
aminogrupiy (NH) sugerties juostos ties 3325 cm™, alkilgrupiy (C-H) virpesiy
juostos — ties 2933 ir 2856 cm™, amido Il (N-H), (C=N) — ties 1570 cm™,
amido 111 (N-H), (C=N) — 1251 cm?. PUKMK spektruose buvo stebimos
uretano ir karbamido karbonilgrupéms (C=0) budinga sugerties juostos ties
1743 cm™tir 1616 cm™. Ties 1478 ir 1462 cm™ stebimos smailés, biidingos C-
N (i8 APTES, segmenty), 0 ties 1076 cm? — Si-O-Si ir C-O-C virpesiy
sugerciai [116, 118, 119, 223, 224, 242] (spektrai nepateikti).

Remiantis sintezés rezultatais, FT-IR spektrais ir chemine bei elementine
analize, 3.5 schemoje pateikta galima PUKMk apvalkalo struktiira. Manoma,
kad kapsuliy sintezés metu HMDI izocianatogrupés gali jungtis prie
PVA/APTES hidroksi- arba aminogrupiy, atitinkamai susidarant uretaninéms
grandims arba polikarbamidiniams segmentams. Kadangi reakcijos terpéje
yra vandens, tai izocianatogrupés gali reaguoti su vandeniu susidarydamos
aminogrupes, kurios, reaguodamos su kitomis izocianatogrupémis, gali
sudaryti jvairaus ilgio polikarbamidinius segmentus. Polikarbamidiniai
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segmentai su galinémis izocianatogrupémis gali reaguoti su PVA grandinés —
OH arba APTES liku¢io —NH: grupémis. Galimos susititos struktiiros
grandys, kai sureaguoja dviejy PV A makromolekuliy hidroksigrupés su dviem
izocianatogrupémis, taip pat dviejy APTES likuciy (esanciy prie PVA
grandiniy) aminogrupés su dviem izocianatogrupémis arba viena
hidroksigrupé ir viena aminogrupé (esancios modifikuotame PVA) su dviem
izocianatogrupémis. Taciau galimy PUKMk apvalkalo struktiiry gali bati ir
daugiau, nes APTES prie PVA grandinés gali buti prisijunges labai jvairiai,
priklausomai nuo PVA modifikavimo salygy, o nuo to priklauso ir kapsuliy
apvalkalo strukttra.
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3.5 schema. PUKMk, gauty is APTES modifikuoto PVA ir HMDI, apvalkalo

struktura.

Iskart po PUKMk sintezés kapsuliy dydis jvertintas optiniu mikroskopu
Olympus BX51 ir vidutinis kapsuliy dydis apskaiCiuotas pagal 2.4.9
metodikg. Susidariusiy kapsuliy dydis nepriklausé nuo PVA modifikavimo
salygy. PUKMk dydziy pasiskirstymo intervalas buvo platus ir svyravo nuo
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80 iki 500 um. Tadiau vidutinis PUKMk dydis buvo 250 +16 pm.
Susidariusios PUKMk buvo daugiabranduolinés (nuotraukos nepateiktos).

Apibendrinant PUKMk sintez¢ i§ APTES modifikuoto PVA ir HMDI,
pastebéta, kad PUKMk apvalkalo iSeiga bei cheminé sudétis priklauso nuo
PVA modifikavimo salygy. PUKMk apvalkalo iSeiga didéja, didinant PVA
modifikuota temperatiira, trukmg¢, pH bei APTES kieki modifikavimo
misinyje. Si kiekis PUKMk apvalkale didziausiais, kai PVA ir APTES molinis
santykis buvo 1:0,550.

Remiantis FT-IR spektrais, chemine ir elementine analize bei sintezés
rezultatais, pateikta galima PUKMk apvalkalo strukttra. Ji priklauso nuo
sintezei naudoto PVA, kadangi jj modifikuojant skirtingomis sglygomis,
APTES molekulés gali jungtis skirtingai.

3.4.3 PUKMK, gauty i§ PVA/APTES ir HMDI, termogravimetriné
analizé

PUKMLK, susintetinty i$§ modifikuoto PVA ir HMDI, skilimas vyksta dviem
stadijomis. Pirmosios stadijos metu skyla segmentai, sujungti uretano ir
karbamido rysiais, o antrosios skilimo stadijos metu — pagrindinés grandinés
likuciai. Pirmoji skilimo stadija pasidalina j du etapus. IS Sios skilimo stadijos
rezultaty dalinai galima spresti apie PUKMk apvalkalo struktiirg.

3.25 lentelé
PUKMkF, gauty is skirtingose terpés pH ir skirtingu APTES kiekiu modifikuoto
PVA ir HMDI, termogravimetrinés analizés rezultatai

PVA modifikavimo Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
Nr salygos | etapas 11 etapas stadija

_ TT T Am T2 Am T: T« Am
pH [PVA]:[APTES] (°C) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (°C) (%)

1 20 1:0,050 188 221 13,7 352 76,5 456 483 6,2
2 35 1:0,050 187 221 16,6 353 71,0 460 486 5,2
3 35 1:0,250 185 222 14,0 354 76,1 456 486 53
4 35 1:0,350 234 255 86 351 73,6 450 483 7,2
5 35 1:0,550 246 - - 347 81,1 462 492 58
6 - 1:0,000 253 300 26,1 346 532 464 490 5.2

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2" — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

T4 — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.
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I TGA analizés matyti, kad PUKMK termostabilumas nepriklauso nuo
PVA modifikavimo pH (3.25 lentelé, Nr. 1 ir 2). PUKMKk pirmosios skilimo
stadijos pradzios temperatira (Ty) ir maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira
(T2ir T2°) beveik nepriklauso nuo pH, taciau masés poky¢iai skiriasi. | etapo
masés netektis didesné, kai PVA modifikuotas APTES, esant pH 3,5.
Manoma, kad §iuo atveju susidaré daugiau uretaniniy rySiy, nes maZziau
APTES molekuliy buvo prisijunge prie PVA grandinés. Daugiau
karbamidiniy grandiniy susidaro PUKMk i§ PVA, modifikuoto esant pH 2,0
(Il etapo Am didesné).

3.26 lentelé
PUKMk, gauty is APTES skirtingose temperatirose modifikuoto PVA ir
HMDI, termogravimetrinés analizés rezultatai

PVA Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
Nr modifikavimo | etapas Il etapas stadija
" temperatira Ti1 T2 Am T°* Am T3 T4 Am
O CO CO () O () (O O (%)
[PVA]:[APTES]=1:0,05
1 40 187 221 16,6 352 71,0 460 486 5,2
2 60 244 262 116 345 636 462 500 65
3 80 241 261 109 339 631 468 502 6,7
[PVA]:[APTES]=1:0,25
4 40 185 222 14,0 354 76,1 456 486 5,3
5 60 229 264 146 346 715 469 498 21
6 80 230 265 11,7 343 73,8 465 487 25
[PVA]:[APTES]=1:0,35
7 40 234 255 86 351 736 450 483 7.2
8 60 237 271 122 351 72,1 455 485 6,1
9 80 230 273 94 348 755 459 483 6,0

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2 — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo greigio temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

Ts — antrosios skilimo stadijos galiné temperatiira;

Am — masés netektis.

PV A modifikuojant didesniu APTES kiekiu (pH = 3,5), PUKMK pirmosios
skilimo stadijos | etapo Am mazéja, kol visai nebelieka, o Il etapo Am didéja
(3.25 lentelé, Nr. 2-5). Manoma, kad prie PVA prisijungiant daugiau APTES
molekuliy mazéja uretaniniy grandziy kiekis, nes vis daugiau hidroksigrupiy
yra blokuojama APTES. Kita vertus, daugéja karbamidiniy grandiniy, kurios
atsiranda dél padidéjusio aminogrupiy kiekio i§ APTES molekuliy. Didéjant
karbamidiniy grandiniy kiekiui PUKMk apvalkale didéja ir kapsuliy
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termostabilumas (T1 ir T, didéja). PUKMk termostabilumas yra didesnis jy
sintezei naudojant nemodifikuotg PVA.

Antrosios skilimo stadijos, kurioje skyla pagrindinés PVA/APTES
grandinés liku€iai ir pirmojoje skilimo stadijoje nesuskilusios grandziy
atkarpos, maksimalaus skilimo greicio (T3) ir galiné stadijos temperatiira (T4)
nelabai priklauso nuo kapsuliy sintezei naudoto PVA.

3.27 lentelé
PUKME, gauty is skirtingg trukme APTES modifikuoto PVA ir HMDI,
termogravimetrinés analizés rezultatai
Pirmoji skilimo stadija Antroji skilimo
PVA | etapas Il etapas stadija
N rt]:,?l(:{llfllllzai\‘/,LT()) T1 T Am T° Am T3 Ts  Am
70 (°C) (%) (C) (%) (C) (°C) (%)
[PVA]:[APTES]=1:0,05

1 1 187 221 166 352 71,0 460 486 5.2

2 5 215 267 190 351 728 458 481 59

3 24 240 270 95 352 78,1 462 489 64
[PVA]:[APTES]=1:0,25

4 1 185 222 140 354 76,1 456 486 5,3

5 5 228 271 135 348 756 454 488 84

6 24 225 273 68 342 80,1 453 487 7,1
[PVA]:[APTES]=1:0,35

7 1 216 255 147 336 675 451 480 6,8

8 5 234 266 86 351 736 450 483 7,2

9 24 218 270 88 349 72,9 461 491 6,8

T1— pirmosios skilimo stadijos pradzios temperatiira;

T2— pirmosios skilimo stadijos I etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
T2 — pirmosios skilimo stadijos II etapo maksimalaus skilimo grei¢io temperatiira;
Ts — antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo greicio temperatiira;

T4 — antrosios skilimo stadijos galiné temperatira;

Am — masés netektis.

PUKMKk, kurios gautos i§ PVA, modifikuoto APTES skirtingose
temperatiirose, termogravimetrinés analizés duomenys pateikti 3.26 lenteléje.
Didinant PVA modifikavimo temperattirg, didéja PUKMk termostabilumas,
kadangi APTES molekulés prie PVA grandinés prisijungia tvarkingiau ir
mazéja susidariusiy uretaniniy rySiy kiekis PUKMk apvalkale (I etapo Am
mazgja). |l etapo mases netektis Siek tiek mazéja, didinant PV A modifikavimo
temperatira ([PVA]:[APTES] = 1:0,05 ir 1:0,25). Manoma, kad dél
tvarkingiau i$sidés¢iusiy APTES molekuliy susidaro trumpesnés ir tankesnés
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karbamidinés grandinés. Antroji PUKMk skilimo stadija maZzai priklauso nuo
PV A modifikavimo temperatiiros.

PUKMk terminis stabilumas didéja, jy sintezei naudojant ilgesnj laika
APTES modifikuota PVA (Ty ir T, didé¢ja) (3.27 lentel¢). Pailginus PVA
modifikavimo trukme nuo 1 iki 24 val., I etapo PUKMk masés netektis
sumazgjo, o Il etapo — padidéjo. Todél galime prieiti prie iSvados, kad PUKMk
sintezei naudojant PVA modifikuota ilgesnj laikg susidaro daugiau
karbamidiniy grandiniy. Antrosios skilimo stadijos maksimalaus skilimo
greicio (T3) ir galiné temperatiira (T4) yra panasios ir nelabai priklauso nuo
PV A modifikavimo trukmés.

Apibendrinant sio poskyriaus rezultatus, matyti, kad PUKMk terminis
stabilumas didéja, kapsuliy sintezei naudojant PV A, modifikuota aukstesnéje
temperatiroje, didesniu APTES kiekiu arba ilgesnj laikag. Nuo PVA
modifikavimo sglygy priklauso pirmosios skilimo stadijos temperatiira bei
masés netektis. Daugeliu atvejy, didé¢jant APTES kiekiui, PV A modifikavimo
temperattirai bei ilgéjant modifikavimo trukmei, 1 etapo masés netektis
mazéja, 0 Il etapo Siek tiek didéja, nes dél sumaZzéjusio hidroksigrupiy
pricinamumo susidaro maziau uretaniniy ir daugiau karbamidiniy rySiy.
Antroji PUKMk skilimo stadija, kai skyla pagrindinés PVA/APTES grandinés
likuciai ir pirmojoje skilimo stadijoje nesuskilusios grandziy atkarpos, nelabai
priklauso nuo PVA modifikavimo salygy.

3.44 PUKMK, gauty i§ PVA/APTES ir HMDI, akytumo tyrimas

Atlikus N, adsorbcijos ir desorbcijos PUKMk i§ PVA/APTES ir HMDI
tyrimus, buvo gautos tokios pat izotermos (IV tipo su H3 histerezés kilpa),
kaip ir PUKMK, kuriy sintezei naudotas nemodifikuotas PVA ir HMDI (3.2.4
skyrius).

I$ 3.28 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad apvalkalo pavirSiaus plotas
ir bendras akuciy taris priklauso nuo PUKMk sintezei naudoto PVA
modifikavimo salygy. Didinant PV A modifikavimo APTES terpés pH nuo 2,0
iki 3,0, PUKMk apvalkalo pavirSiaus plotas mazéja, 0, toliau didinant pH iki
4,0, padidéja. Manoma, kad esant pH 2,0 prie PVA grandinés APTES
prisijungia maksimaliai ir iSsidésto tvarkingai, todél kapsuliy apvalkalo
sintezés metu susidariusios polikarbamidinés grandinés iSsidésto tankiau.
Modifikavimo terpés pH padidinus iki 3,0, mazesnis kiekis APTES prisijungia
prie PVA grandinés, kadangi i$ literatiiros duomeny yra Zinoma, kad pH vertei
artéjant iki 7,0 l1étéja alkoksilano hidrolizé [113], todél mazéja ir
polikarbamidiniy grandiniy, kurios galéty augti nuo APTES liekanos
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aminogrupés, kiekis. Taciau, pasiekus PVA modifikavimo terpés pH 3,5, dél
mazesnio APTES prisijungimo prie PVA grandinés kapsuliy sintezés metu
HMDI molekuléms tampa lengviau prieiti prie OH grupiy, todél didéja
uretaniniy grandziy kiekis (tai patvirtino ir TGA analizé (3.25 lentel¢)) bei
apvalkalo susiuvimas, o tuo paciu ir apvalkalo pavirSiaus plotas. Bendras

akuciy thris ir dominuojanciy akuciy plotis nelabai priklaus¢ nuo PVA

modifikavimo pH.

3.28 lentele

PUKMEF, gauty is skirtingose terpés pH APTES modifikuoto PVA ir HMDI,
akytumo rezultatai (PVA modifikavimo sqlygos: [PVA]:[APTES] = 1:0,05, 1

val., 40 °C)
PVA Pavirsiaus Bendvr.as Dominuojanciy
Nr. modifikavimo  plotas KU oudiy plotis
pH (g (nm)
(cm’g™)
1 2,0 27,7 0,13 53
2 2,5 19,9 0,10 49
3 3,0 19,8 0,12 53
4 35 26,1 0,10 61
5 4,0 25,1 0,15 52
3.29 lentele

PUKMk, gauty is skirtingu APTES kiekiu modifikuoto PVA ir HMDI, akytumo
rezultatai (PVA modifikavimo sqlygos: pH =3,5, 1val., 40 °C)

PVA ir Pavirsiaus Bendras Dominuojanci
APTES akuéiy ojanciy

Nr. - plotas _ akuciy plotis
mollnl_s (m2g™) turis (nm)
santykis (cm3g?)

1 1:0,050 26,1 0,10 61

2 1:0,075 25,2 0,13 50

3 1:0,100 29,8 0,13 51

4 1:0,250 27,1 0,18 54

5 1:0,300 14,7 0,08 48

6 1:0,350 11,4 0,07 30

7 1:0,400 7,3 0,03 49

8 1:0,500 6,9 0,03 50

9 1:0,550 1,9 0,01 36

10 1:0,000 58 0,22 30

PUKMk apvalkalo pavirSiaus plotas ir bendras akuciy turis praktiskai
nekinta, kai PVA ir APTES molinis santykis buvo nuo 1:0,05 iki 1:0,25 (3.29
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lentelé, Nr. 1-4). Taciau, PVA ir APTES moliniam santykiui esant 1:0,550
PUKMEk apvalkalo pavir§iaus plotas ir bendras akuciy tiiris labai sumazéja
(3.29 lentelé, Nr. 9). Manoma, kad PVA modifikuojant vis didesniu APTES
kiekiu, vyksta tik karbamidiniy grandiniy susidarymas, nes daugiau
hidroksigrupiy yra blokuojama prisijungusio APTES. Susidariusios ilgos
karbamidinés grandinés gali susisiiti tarpusavyje, sudarydamos uzdaras
akutes. Dominuojanc¢iy akuciy plotis PUKMk apvalkale taip pat mazéja,
kapsuliy sintezei naudojant didesniu APTES kiekiu modifikuota PVA.
PUKMEK, kurios gautos i§ nemodifikuoto PVA, pavirSiaus plotas ir bendras
akuciy turis yra Zymiai didesni, o dominuojanciy akuciy plotis maZesnis, negu
PUKMLK, gauty i§ modifikuoto PVA.

3.30 lentelé
PUKMk, gauty is skirtingose temperatirose APTES modifikuoto PVA ir
HMDI, akytumo rezultatai (PVA modifikavimo sqlygos: pH =3,5, 1val.)

PVA . Bendras e
modifikavimo ~ TAVIISIaus iy Dominuojantiy
Nr. _ plotas o aku¢iy plotis
temperatiura 5 1 turis
(OC) (m g ) (Cmag—l) (nm)
[PVA]:[APTES]=1:0,05
1 40 26,1 0,10 61
2 50 24,0 0,12 60
3 60 21,1 0,11 61
4 70 22,9 0,10 47
5 80 26,8 0,07 74
[PVA]:[APTES]=1:0,25
6 40 27,1 0,18 54
7 50 50,9 0,26 43
8 60 53,5 0,28 50
9 70 54,8 0,31 41
10 80 57,2 0,28 51
[PVA]:[APTES]=1:0,35
11 40 11,4 0,07 26
12 50 42,5 0,34 56
13 60 49,0 0,26 53
14 70 42,3 0,20 41
15 80 38,3 0,19 41

IS 3.30 lentelés duomeny matyti, kad, pakélus PVA modifikavimo
temperattirg 10 °C (nuo 40 °C iki 50 °C), naudojant pradinius PVA ir APTES
molinius santykius 1:0,25 ir 1:0,35, apvalkalo pavirSiaus plotas ir akuciy taris
zenkliai padidéja, toliau didinant modifikavimo temperatiira, kinta neZymiai.
Kai PVA ir APTES molinis santykis buvo 1:0,05, BET tyrimo rezultatai
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praktiskai nepriklausé nuo PV A modifikavimo temperatiiros. I$ $iy duomeny
galime spresti, kad, esant mazesniam APTES kiekiui, jis maksimaliai
tvarkingai prisijungia pric PVA grandinés ir Zemesnéje temperatiiroje, todél
apvalkalo akytumas nepriklauso nuo PVA modifikavimo temperatiiros. Esant
didesniam APTES kiekiui, reikia aukStesnés temperaturos, kad jis galéty prie
PVA grandinés prisijungti tvarkingai. Dominuojanciy akuciy plotis kinta
netolygiai PUKMKk sintezei naudojant PVA modifikuotg skirtingoje
temperattroje.

3.31 lentelé
PUKMk, gauty is skirtingg trukme APTES modifikuoto PVA ir HMDI,
akytumo rezultatai (PVA modifikavimo sqlygos: pH =3,5, 40 °C)

PVA L Bendras S
e PavirSiaus e Dominuojanciy
NI, modifikavimo lot akuciy akudiu ploti
. plotas o uciy plotis
trukmé (m2g?) taris (nm)
(val.) (cm3gY)
[PVA]:[APTES]=1:0,05
1 1 26,1 0,10 61
2 2 21,7 0,09 52
3 4 20,6 0,09 50
4 5 23,3 0,11 54
5 12 16,1 0,06 54
6 24 44,8 0,26 64
[PVA].[APTES]=1:0,25
7 1 27,1 0,18 54
8 2 19,3 0,08 66
9 4 41,7 0,25 52
10 5 43,7 0,21 49
11 12 51,5 0,31 48
12 24 54,3 0,30 58
[PVA]:[APTES]=1:0,35
13 1 114 0,07 26
14 2 7,1 0,03 49
15 4 38,0 0,23 48
16 5 48,3 0,29 42
17 12 61,6 0,31 43
18 24 61,8 0,33 53

PUKMk pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiiris yra panaSus, PVA
modifikuojant 1-12 valandy, kai PVA ir APTES molinis santykis buvo 1:0,05
(3.31 lentelé). Siuo atveju pavirsiaus plotas ir bendras akudiy tiris iSauga,
PVA modifikavimo trukme pailginus iki 24 valandy. PUKMk apvalkalo
pavirSiaus plotas ir bendras akuciy taris didéja (nors ir netolygiai), ilginant
PVA modifikavimo trukme, kai PVA ir APTES moliniai santykiai buvo
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1:0,25 ir 1:0,35. Manoma, kad, ilginant PVA modifikavimo trukme, APTES
molekulés jungiasi tarpusavyje, sudarydamos siloksano tinkla, todél sumazéja
hidroksigupiy prieinamumas ir ilgéja susidariusios karbamidinés grandinés,
kurios padidina PUKMk apvalkalo akytuma. Siuo atveju dominuojanéiy
akuciy plotis kinta netolygiai.

Apibendrinant Sio skyriaus rezultatus galima teigti, kad PUKMk
apvalkalo akytumas priklauso nuo sintezei naudoto PVA modifikavimo
salygy. Didinant APTES kiekji PVA modifikavimo miSinyje, PUKMKk
pavirS$iaus plotas, bendras aku¢iy taris ir dominuojanéiy akuciy plotis mazéja.
Taciau PUKMk pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiris didéja, jy sintezei
naudojant PVA, modifikuotg aukstesnéje temperatiiroje ir ilgesn¢ trukme.
Siuo atveju dominuojanéiy akugiy plotis kinta netolygiai.

3.45 MG imobilizavimo ir pasiSalinimo i§ PUKMK, susintetinty i$
PVA/APTES ir HMDI, tyrimas

PUKMEK, gautose i§ PVA/APTES ir HMDI, buvo imobilizuota MG. Kaip
ir anksCiau aprasytais atvejais, MG imobilizuota dviem biidais: po PUKMk
sintezés ir kapsuliy sintezés metu. MG imobilizuojant pirmuoju biidu, ji gali
prisijungti prie PUKMk apvalkalo kovalentiskai arba fizikinés sorbcijos budu.
Imobilizuojant kapsuliy sintezés metu, MG dar gali biti jkapsuliuojama
(iterpiama) | PUKMk vidy.

Palyginus MG IE, priklausomai nuo PVA modifikavimo terpés pH (3.32
lentelé Nr. 1-5), matyti, kad didZiausias MG IE? (27 %) buvo naudojant PVA,
modifikuota APTES esant pH 3,0. IE! didesnis, kai PVA modifikuotas
terpése, kuriy pH verté didesné nei 2,5. Siais atvejais izocianatogrupiy kiekis
ir dominuojanciy akuciy plotis buvo panaSus, todél manoma, kad MG IE 1émé
PUKMk apvalkalo struktiira, kuri priklausé nuo APTES iSsidéstymo
modifikuotoje PVA grandinéje. Lyginant MG IE kapsulése i§ PVA,
modifikuoto skirtingu APTES kiekiu (3.32 lentelé, Nr. 6-13), matyti, kad
didziausias IE? (28 %) buvo, kai [PVA]:[APTES] = 1:0,350. MG IE* kinta
netolygiai, taCiau pastebimas Sioks toks mazéjimas, PVA modifikuojant
didesniu APTES kiekiu. Manoma, kad $iuo atveju MG buvo sunkiau sorbuotis
PUKMKk pavirsiuje ar akuciy viduje, nes PUKMk pavirSiaus plotas ir bendras
akuciy tiiris mazéjo. Beveik visais atvejais MG 1E? buvo didesnis uz MG IE?,
kadangi $is imobilizavimo biidas maziau priklauso nuo PUKMk pavir§iaus
ploto, akuciy tiirio bei jy plocio.
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3.32 lentelé
MG imobilizavimo PUKMK, gauty is skirtingose terpés pH ir skirtingu APTES
kiekiu modifikuoto PVA ir HMDI, rezultatai

PV A modifikavimo salygos

Nr. MG IEY(%) MG IE?(%)
pH [PVA]:[APTES]
1 2,0 1:0,050 12+0,6 19+1,0
2 2,5 1:0,050 10+£0,5 20+ 1.4
3 3,0 1:0,050 21+1,1 27+1,4
4 3,5 1:0,050 22+1,0 15+0,9
5 4,0 1:0,050 21+1,0 21+1,1
6 3,5 1:0,075 12£0,6 22 +1,1
7 3,5 1:0,100 18+1,0 24+1,2
8 3,5 1:0,250 19+1,0 16+0,8
9 3,5 1:0,300 17+0,9 17+0,9
10 3,5 1:0,350 18+0,9 28+ 1,4
11 3,5 1:0,400 18+0,9 23+1,2
12 3,5 1:0,500 17+0,8 18+0,9
13 3,5 1:0,550 10+ 0,6 19+1,0

IE! MG imobilizavus po PUKMK sintezés
IE2 MG imobilizavus PUKMk sintezés metu

Didinant PVA modifikavimo temperattrg nuo 40 iki 80 °C, MG IE kinta
netolygiai, nepriklausomai nuo MG imobilizavimo budo ar PVA ir APTES
molinio santykio (3.33 lentel¢). Didziausi MG IE! yra ribinése PVA
modifikavimo temperatiirose (40 ir 80 °C), kai PVA ir APTES molinis
santykis buvo 1:0,05 ir 1:0,25. Siais atvejais dominuojanéiy akugiy plotis
buvo didziausias (3.30 lentelé), todél MG buvo lengviau sorbuotis ] PUKMk
apvalkalo vidy. MG IE! mazéja, didinant PVA modifikavimo temperatiirg iki
60 °C, bet, dar padidinus temperatirg, IE! $iek tiek padidéja, kai PVA ir
APTES molinis santykis buvo 1:0,35. Priklausomai nuo PVA ir APTES
molinio santykio, didziausi MG IE? buvo, kai PVA modifikuotas: 80, 60 ir
40 °C temperatiiroje, o [PVA]:[APTES] atitinkamai buvo 1:0,05, 1:0,25 ir
1:0,35.

Keic¢iant PVA modifikavimo trukme, MG IE svyruoja 9-25 % ribose (3.33
lentelé). Galima pastebéti, kad IE! mazai priklauso nuo PVA modifikavimo
trukmés. Didziausi IE* yra PVA modifikuojant 1 val., kai [PVA]:[APTES]
buvo 1:0,05 ir 1:0,35, arba 12 val., kai [PVA]:[APTES] = 1:0,25. MG IE?
beveik visais atvejais yra didesnis uz MG IE!. Tai ypatingai ry$kiai matyti, kai
PVA modifikuotas mazu APTES kiekiu. Didziausi IE? yra PVA
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modifikuojant 12, 24 ir 1 val., kai atitinkamai PVA ir APTES moliniai
santykiai buvo 1:0,05, 1:0,25 ir 1:0,35.

3.33 lentelé
MG imobilizavimo PUKMk, gauty is skirtingose temperatirose ir skirtingg
trukme APTES modifikuoto PVA ir HMDI, rezultatai

moditkavima (MO MO | Mo Mo | Mo Mo
salygos IE}(%) 1E%(%) | IEY{(%) IE*(%) | IEY(%) IE*(%)
T ) t PVA ir APTES molinis santykis
(val.) 1:0,05 1:0,25 1:0,35
40 1 22+1,1 15+0,8 {1 19+1,0 16+0,8 i 18+0,9 28+1,4
50 1 13+£0,7 13+0,7 { 15+£0,8 18+0,9 { 16+0,8 25+1,3
60 1 14+0,7 17+09 {12+0,6 20+1,0{ 10£0,5 11+0,6
70 1 15+0,8 14+0,7{12+0,6 18+0,9 { 12+0,6 11+0,6
80 1 25+1,3 20+1,0{ 1809 17+0,9 i 15+0,8 10+0,5
40 2 10+£0,5 24+12{17+09 18+0,9i16+0,8 16+0,8
40 4 11+0,5 16+09 {15+08 20+1,0{ 12+0,6 18+0,9
40 5 11+0,6 1709 {1709 18+09 i 15+0,7 13+0,6
40 12 10+£0,5 25+13i21+1,0 17+0,8{ 12+0,7 16+0,8
40 24 11£0,5 9+0,5 {14+0,7 22+1,1 { 17£1,0 17+09

IE! MG imobilizavus po PUKMK sintezés
IE2 MG imobilizavus PUKMK sintezés metu

Kapsulése, kurios gautos i§ nemodifikuoto PVA ir HMDI, MG IE? buvo
21 %, o IE? — 27 % (3.20 pav.). Palyginus MG IE su $iame skyriuje
pateiktomis IE vertémis, galima daryti iSvada, kad modifikuoto PVA
naudojimas PUKMEk sintezéje nepadidino MG imobilizavimo galimybiy.

Didzioji dalis MG, imobilizuotos PUKMk i§ PVA, modifikuoto
skirtingose pH terpése, pasiSalina per 15 pary, o toliau MG pasiSalinimas
sulétgja. Po 45 pary MG likutis kapsulése praktiSkai susivienodina,
nepriklausomai nuo PVA modifikavimo terpés pH (3.31 pav.) ir lieka 17—
23 % (MG imobilizuota po PUKMk sintezés) arba 32—43 % (MG imobilizuota
PUKMk sintezés metu) imobilizuotos MG. Maziausiai MG, imobilizuotos po
PUKMK sintezés, pasisalina i§ PUKMK, kurios gautos, PVA modifikavus
pH = 2,0. Siuo atveju buvo like daugiausiai laisvy izocianatogrupiy, prie kuriy
MG galéjo prisijungti kovalentiskai (3.21 Ientel¢). Maziausiai MG,
imobilizuotos kapsuliy sintezés metu, pasisalina i§ PUKMKk, kurios gautos,
PVA modifikuojant pH 2,5. Siuo atveju dominuojanéiy akuéiy plotis buvo
maziausias (3.28 lentelé), todél MG i$ kapsuliy vidinés ertmés pasisalinti yra
sunkiau.
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3.31 pav. MG pasisalinimo is PUKMk, kurios gautos is skirtingy pH verciy
terpése modifikuoto PVA ir HMDI, priklausomybé nuo laikymo trukmés: a —
MG imobilizuota po PUKMk sintezés, b — MG imobilizuota kapsuliy sintezés
metu.
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3.32 pav. MG pasisalinimo i§ PUKMk, kurios gautos i§ PVA, modifikuoto
skirtingu APTES kiekiu, ir HMDI, priklausomybé nuo laikymo trukmés: a —
MG imobilizuota po PUKMk sintezés, b — MG imobilizuota kapsuliy sintezés
metu.

MG pasisalinimas i§ PUKMK, kurios sintetintos i$ skirtingu APTES kiekiu
modifikuoto PVA, pateiktas 3.32 paveiksle. MG i§ PUKMk Salinasi
palaipsniui, nepriklausomai nuo to kokiu biidu ji buvo imobilizuota. MG,
imobilizuota po PUKMk sintezés (3.32 pav., a), 1é¢iausiai $alinosi tada, kai
PVA ir APTES molinis santykis buvo 1:0,35. Po 40 pary pasisalino tik 42 %
imobilizuotos MG. Manoma, kad $iuo atveju susidaré palankesnés salygos
daugiau MG imobilizuotis kovalentiskai. Kitais atvejais po 40 pary pasisalino
panaSus kiekis (74-83 %) imobilizuotos MG. MG, imobilizuota PUKMk
sintezés metu, yra stabilesné, kadangi po 4347 pary pasisalina 37-71 %
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imobilizuotos MG (3.32 pav., b). Léciausiai MG Salinasi i§ PUKMk, kurios
gautos, kai PVA ir APTES molinis santykis buvo 1:0,25. Ta¢iau MG IE? §iuo
atveju buvo maziausias (16 % (3.32 lentelé)), todél po 47 pary liko panasSus
kiekis imobilizuotos MG, kaip ir kitose kapsulése.
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3.33 pav. MG pasisalinimo i§s PUKMk, kurios gautos i§ PVA, modifikuoto
skirtingose temperatirose, ir HMDI, priklausomybé nuo laikymo trukmés: a,
¢, e — MG imobilizuota po PUKMk sintezés, b, d, f— MG imobilizuota kapsuliy
sintezés metu; a ir b — [PVA][APTES] = 1:0,05, c ir d — [PVA][APTES] =
1:0,25, e ir f — [PVA][APTES] = 1.0,35.
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Létesnis MG, imobilizuotos po PUKMk sintezés, pasiSalinimas yra i§
PUKMEK, kuriy sintezei naudotas PVA, modifikuotas 60 °C ir aukStesnéje
temperattroje (3.33 pav., a, ¢, €). Manoma, kad Siose PUKMk MG stabilumas
didesnis, nes buvo like daugiau laisvy izocianatogrupiy (3.23 lentele), todél
vyravo MG kovalentinis prisijungimas prie PUKMk apvalkalo. Siuo atveju po
40-42 pary i§ PUKMk pasisalino tik: 30 %, 17 % ir 20 % imobilizuotos MG,
kai atitinkamai [PVA]:JAPTES] molinis santykis buvo 1:0,05, 1:0,25 ir
1:0,35, o PVA modifikavimo temperatira — 60 °C. Létesnis MG,
imobilizuotos PUKMKk sintezés metu, pasiSalinimas i$ kapsuliy taip pat buvo,
kai naudotas PV A, modifikuotas aukStesnése temperatiirose, t. y. 60 °C, esant
[PVA].[APTES] = 1:0,05, 70 °C, esant [PVA]:[APTES] = 1:0,35, ir 80 °C,
esant [PVA]:JAPTES] =1:0,25 (3.33 pav., b, d, f,). Grei¢iausiai MG
pasisalina (beveik visais atvejais) i§ PUKMKk, kurioms gauti naudotas PVA,
modifikuotas 50 °C temperatiiroje, nepriklausomai nuo MG imobilizavimo
btudo. Pastebéta, kad beveik visais atvejais MG pasisalinimas i§ kapsuliy
vyksta pakankamai staigiai, o po 10 pary sulétéja, taiau nenusistovi, todél
nebiity galima i$skirti stipriai iSreiksto staigaus ir 1éto MG pasisalinimo etapy.

MG, imobilizuotos PUKMKk, kurios sintetintos i§ PVA, modifikuoto
APTES skirtingg trukmg, kreivés pateiktos 3.34 paveiksle. Léciausiai MG,
imobilizuota po PUKMk sintezés, $alinasi i§ kapsuliy, kurios gautos i§ PVA,
modifikuoto APTES 4 val ([PVA]:[APTES] = 1:0,05 arba 1:0,35) ir 24 val,
([PVA]:[APTES] =1:0,25). Atitinkamai po 4547 pary pasiSalina 38 %
imobilizuotos MG ([PVA]:[APTES] = 1:0,05), 19 % MG ([PVA]:[APTES]
=1:0,25) ir 33 % MG ([PVA]:[APTES] =1:0,35). MG, imobilizuotos
PUKMEKk sintezés metu, pasiSalinimas i§ PUKMk priklauso ne tik nuo PVA
modifikavimo trukmés, bet taip pat ir nuo PVA ir APTES molinio santykio.
Léciausiai MG $alinasi i§ PUKMK, kai naudotas PVA, modifikuotas APTES
24 val. ([PVA]:[APTES] = 1:0,05), 1 val. ([PVA]:[APTES] = 1:0,25), ir 2 val.
([PVA]:[APTES] = 1:0,35). Atitinkamai po 41-47 pary pasisalina 34 %, 37
% ir 17 % imobilizuotos MG. Beveik visais $iais iSvardintais atvejais,
nepriklausomai nuo MG imobilizavimo biido, MG IE buvo maziausi (3.33
lentelé). Kai PVA ir APTES molinis santykis buvo 1:0,05, didzioji dalis MG,
imobilizuotos po kapsuliy sintezés, i PUKMk pasisalina per 15 pary, o po to
lieka stabili kapsulése visa stebéjimo laikotarpj (3.34 pav., a). Kai PVA ir
APTES molinis santykis buvo 1:0,25 arba 1:0,35, MG praktiskai visais
atvejais Salinosi visg stebéjimo laikotarpj (3.34 pav., ¢ ir e). MG,
imobilizuotos PUKMk sintezés metu, pasiSalinimas i§ PUKMk taip pat vyksta
visg stebéjimo laikotarpj, tik dviem atvejais, kai PVA modifikuotas 24 ir 2
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val., o PVA ir APTES molinis santykis atitinkamai buvo 1:0,05 ir 1:0,35, MG
pasisalina per pirmas kelias paras, o toliau lieka stabili (3.34 pav., b, d, f).
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3.34 pav. MG pasisalinimo is PUKMk, kurios gautos is§ PVA, modifikuoto
skirtingq trukme, ir HMDI, priklausomybé nuo laikymo trukmeés: a, ¢, e — MG
imobilizuota po PUKMk sintezés, b, d, f— MG imobilizuota kapsuliy sintezés
metu; a ir b — [PVA][APTES] = 1:0,05, c ir d — [PVA][APTES] = 1:0,25, e ir
f— [PVA][APTES] = 1:0,35.

Apibendrinant MG imobilizavimo PUKMK, kurios gautos naudojant
PVA/APTES, rezultatus, galima teigti, kad MG IE did¢ja, PUKMKk sintezei
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naudojant PVA, modifikuota didesniame pH. PUKMk sintezei naudojant
PVA, modifikuotg skirtingu APTES kiekiu, didziausi MG IE? (22 %) ir IE?
(28 %) buvo, kai [PVA]:[APTES] = 1:0,05 ir 1:0,350. MG IE kinta netolygiai,
PUKMEk sintezei naudojant PVA, modifikuota skirtingose temperatiirose ir
skirtingg trukme. Daugeliu atvejy MG IE yra didesni, kai fermentas
imobilizuotas kapsuliy sintezés metu.

Tiriant MG pasiSalinimo i§ PUKMk nuo PV A modifikavimo temperattiros
priklausomybes, nustatyta, kad 1éCiausiai MG Salinasi i§ PUKMk, kuriy
sintezei naudotas PVA, modifikuotas 60 °C ir aukStesnéje temperatiroje.
Kei¢iant PVA modifikavimo trukme, nustatyta, kad stabiliausia MG buvo
kapsulése, gautose i§ 2 val. modifikuoto PVA, kai [PVA].[APTES] buvo
1:0,35. Daugeliu atvejy didzioji dalis MG pasiSalina per pirmas 15-20 pary, o
toliau jos pasiSalinimas sulétéja arba visai sustoja. Be to, visais atvejais MG
pilnai (100 %) nepasisalino i§ PUKMKk per visg stebéjimo laikotarpj.

Apibendrinant 3.4 skyriy galima teigti, kad PUKMk buvo sékmingai
susintetintos i§ APTES modifikuoto PVA ir HMDI. Kapsuliy apvalkalo iSeiga
bei cheminé sudétis priklauso nuo naudoto PVA modifikavimo salygy.
Termogravimetrinés analizés metu nustatyta, kad PUKMk, gautos i§
modifikuoto PVA ir HMDI, skyla dviem stadijomis. PUKMK terminis
stabilumas didéja, kapsuliy sintezei naudojant PV A, modifikuota aukstesnéje
temperattiroje, ilgesne trukme arba didesniu APTES kiekiu.

Didinant PVA modifikavimo temperatiira ir ilginant modifikavimo
trukme, dél tvarkingesnés PUKMk apvalkalo struktiiros jo pavirSiaus plotas ir
bendras akuciy taris didéja. Keic¢iant PVA ir APTES molinj santykj nuo 1:0,25
iki 1:0,55, PUKMKk pavirSiaus plotas ir bendras akuciy ttiris mazéja.

Didziausias MG IE! (25 %) buvo, kai PVA modifikuotas: 80 °C, 1 val. ir
[PVA]:[APTES] = 1:0,05, IE? (28 %), kai PVA modifikuotas: 40 °C, 1 val. ir
[PVA].[APTES] = 1:0,35. Daugeliu atvejy MG IE yra didesni, ja
imobilizuojant kapsuliy sintezés metu.

Maziausiai MG, imobilizuotos PUKMk sintezés metu arba po jy sintezes,
pasiSalina i§ kapsuliy, kurios gautos i§ PVA, modifikuoto atitinkamai: 2 val.,
40 °C, [PVA]:[APTES]=1:.0,35 arba 1 wval, 60 bei 70 °C,
[PVA]:[APTES] = 1:0,25. Siais atvejais pasisalina 17 % imobilizuotos MG.

Palyginus MG IE kapsulése, gautose i§ modifikuoto ir nemodifikuoto PVA
bei HMDI, galima daryti iSvada, kad PV A modifikavimas nepadidino MG IE,
ta¢iau MG daugeliu atvejy buvo stabilesné, t. y. 1é¢iau Salinosi i§ PUKMKk,
kurios gautos i§ modifikuoto PVA.

162



ISVADOS

1. Naudojant atvirkstinés emulsijos metoda, susintetintos

poliuretankarbamidinés mikrokapsulés (PUKMKk) i§ poliviniloalkoholio
(PVA) ir jvairiy diizocianaty (DI) — 1,6-heksametilendiizocianato
(HMDI), 4,4°-difenilmetandiizocianato (MDI) arba 2,4-
toluendiizocianato (TDI), o taip pat DI ir jvairiy diaminy (DA)-—
etandiamino (EDA), propandiamino (PDA) arba butandiamino (BDA).
PUKMk apvalkalo iSeiga yra didziausia, sintezei naudojant PVA ir MDL
llginant PUKMk sintezés trukme bei keliant temperatirag, PUKMk
apvalkalo iSeiga didéja, o izocianatogrupiy kiekis mazéja. PUKMk
apvalkalo iSeiga didéja, naudojant didesnius DA kiekius ir DA dedant
veéliau negu DI.

Pirma karta susintetintos PUKMk i§ 3-aminopropiltrietoksisilanu
(APTES) modifikuoto PVA (PVA/APTES) ir HMDI. Didinant PVA
modifikavimo temperatiira, trukmeg, pH bei APTES kiekj modifikavimo
miSinyje, PUKMk iSeiga didéja. Didinant APTES kiekj reakcijos
misinyje, did¢ja silicio kiekis PUKMk apvalkale.

PUKMk apvalkalo struktura yra tinkliné. Jame yra hidroksigrupiy,
uretaniniy grandziy ir jvairaus ilgio polikarbamido grandiniy, kurios yra
sudariusios vandenilinius rysius. Kapsuliy sintezei naudojant PVA, DI ir
DA, susidaro PUKMEk, turinios daugiau Vvandeniliniais rySiais
stabilizuoty karbamidiniy grandiniy, negu PUKMKk, gautos i§ PVA ir DL
PUKMKk apvalkalas, nepriklausomai nuo sintezés sglygy, skyla dviem
stadijomis. Pirmojoje stadijoje i§ pradziy skyla uretaniniai ir trumpi
karbamidiniai ryS$iai, po to — vandeniliniais rySiais stabilizuotos ilgesnés
polikarbamidinés grandinés. Antrojoje stadijoje — polieno liku¢iai.
PUKMk apvalkalo akutés yra plySinés formos, iSskyrus i§ PVA ir TDI
gautas kapsules, ¢ia akutés — cilindrinés. Keliant PUKMk sintezés
temperatiirg, pavirSiaus plotas ir bendras akuciy tiris didéja, o ilginant
sintezés trukm¢ — mazéja, be to, siauréja akuciy plocio pasiskirstymas.
PUKMKk pavirsiaus plotas yra didziausias, sintezei naudojant PVA ir TDI
(iki 176,6 mg™), mazesnis — PVA ir MDI (iki 162,9 m?g?), o maziausiais
—PVA ir HMDI (iki 77,2 m?g 1). Maziausias dominuojanéiy akuciy dydis
yra PUKMK sintezei naudojant PVA ir TDI (4-9 nm), o didziausias —
PVA ir HMDI (30-41 nm). PUKMK sintezei naudojant HMDI arba TDI
ir pridé¢jus DA, apvalkalo pavirSiaus plotas ir akuciy tris sumazéja, o
sintezei naudojant MDI ir DA — padidéja. PUKMK sintezei naudojant
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PVA/APTES ir HMDI, kapsuliy pavirSiaus plotas sumazéja, o
dominuojanéiy akuéiy plotis padidéja. Daugeliu atvejy PUKMK akuciy
dydis yra tinkamas fermentams imobilizuoti sorbcijos budu.

Maltogeniné¢ o-amilazé (MG) imobilizuota PUKMk kovalentiniu ir
fizikinés sorbcijos biidu bei jterpta PUKMk apvalkale kapsuliy sintezés
metu arba po jos. Imobilizavimo efektyvumas (IE) yra didziausias, kai
MG imobilizuota kapsuliy sintezés metu, sintezg vykdant i§ PVA ir TDI
(80 %), o maziausias — i§ PVA ir HMDI (27 %). llginant PUKMk sintezés
trukme ir keliant temperatiira, [E mazéja. Didéjant DA kiekiui reakcijos
miSinyje, daugeliu atvejy did¢ja IE, taciau DA jvedimas i reakcijos miSinj
IE padidino tik kapsuliy sintezei naudojant HMDI, o naudojant MDI arba
TDI — sumazino. PUKMk sintezei naudojant APTES modifikuota PVA,
MG imobilizavimo efektyvumas nepadidéjo.

MG pasisalinimas i§ PUKMK priklauso nuo sintezei naudoto DI.
Naudojant HMDI arba MDI, MG pasialina dviem stadijomis —
pirmiausiai greitai, 0 po to — létai. Naudojant TDI, MG pasisalinimas yra
tolygus ir kontroliuojamas. Léciausiai arba ribotai MG pasisalina i§
kapsuliy, kuriy sintezei naudotas HMDI, o greiciausiai — TDIl. MG
stabilumas kapsulése padidéja, PUKMKk sintezei naudojant DA arba
PVA/APTES. Po 30 pary maziausiai (11 %) imobilizuotos MG pasisalina
i8§ PUKMK, kurios gautos i§ PVA, HMDI ir PDA ([PVA]:[PDA] = 1:1).
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