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Abstrakt

Prispevok  je zamerany na pripravu novych biopolymérov
z karboxymetylcelulézy (CMC) a hydroxyetylcelulozy (HEC) modifikaciou s kyselinou
Skoricovou v réznych reakénych prostrediach Gc¢inkom mikrovinného Ziarenia. Ich
charakterizaciu FT-IR a UV spektrami, ktoré potvrdili pritomnost’ esterovej skupiny
a Studium vybranych povrchovo-aktivnych vlastnosti (povrchové napétie, kriticka
micelarna koncentracia a emulgac¢na ucinnost). PouZzitim mikrovinného ohrevu sa
podarilo vyrazne skratit' reakéné c¢asy pripravy novych derivatov CMC a HEC
v porovnani s konvenénym spdsobom ohrevu. Pripravené derivaty vykazovali
vyborné emulgac¢né acinnosti porovnate/né so Standardom Tweenom 20, avSak
povrchoveé napétie zniZovali len mierne.
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Uvod

V poslednom obdobi je publikovanych mnoho prac venujucich sa problematike
chemickych modifik&cii réznych typov polysacharidov rastlinného pévodu. Pozornost
sa sustreduje najma na priemyselne najviac produkované polysacharidy — celulozu a
jej derivaty (napr. karboxymetylcelul6zu, hydroxyetylcelulézu), hemicelul6zu a r6zne
druhy Skrobu. Ich chemickymi alebo biochemickymi modifikaciami je mozné pripravit
mnozstvo vysoko funkcionalizovanych derivatov. Tieto derivaty musia uspokojit
konkrétne potreby priemyslu, ktoré su vysledkom zaujmu dosiahnut pozadované
vlastnosti finalnych produktov ako su povrchovo-aktivne, funkéné, asociacné,
antioxidacné ale i termické vlastnosti. Nové efektivne metddy ich pripravy davaju
moznost vzniku i ,neoCakavanych” aplikanych moZznosti derivatov. Nakolko
samotné polysacharidy su biodegradovatelne, ziada sa, aby aj proces ich
modifikacie, ako aj vysledny produkt, bol environmentalne priaznivy.

V poslednych rokoch sa na Katedre materialovych technoldgii a environmentu
FPT v Pachove maly kolektiv pracovnikov v spolupraci so SAV v Bratislave venuje
prave zamernej funkcionalizacii polysacharidov s cielom pripravit derivaty
s povrchovo-aktivnymi &i asociaénymi vlastnostami a to vyuZzitim novych metod,
modifikatorov a rozpustacich systémov ako i aplikaciou réznych zdrojov energie
napr. mikrovinné Ziarenie.

Okrem konvenéného spbsobu ohrevu sa v oblasti polymérnej chémie stale
popularnejSimi stavaju najma nekonvenéné spbésoby ohrevu ako mikrovinné Ziarenie
a ultrazvuk. Tie umoznuju distd a lacnu aktivaciu reakénych systémov vdaka
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ucinnejSiemu spdsobu prenosu energie v porovnani s konvenénymi metédami, ktoré
maju vo vSeobecnosti za nasledok vyrazné skratenie reakénych ¢asov z hodin na
minuty, ¢o vedie ku zvySeniu vytaZzkov ako i kvality vysledného produktu.

Praca je zamerana na pripravu, charakterizaciu a Stadium vybranych
povrchovo-aktivnych vlastnosti (povrchové napdtie, kritickd micelarna koncentracia
a emulgacna ucinnost) novych funkénych biopolymérov z komerénych a cenovo
dostupnych polysacharidov (CMC a HEC) a to uc¢inkom mikrovinného Ziarenia.
Z velkého poctu pripravenych vzoriek v prispevku uvadzame iba vybrané derivaty.

Priprava a charakterizacia novych biopolymérov

Pri priprave novych derivatov CMC a HEC sa vyuzili poznatky z pripravy
pullulan cinamatov [1] a fotoaktivnych dextranov [2]. Na modifikaciu sa ako
vychodiskové polysacharidy pouzili vodorozpustna CMC so stuprfiom subsiticie DS-1
a HEC s DS-1 a MS-2,51. Nové estery CMC a HEC sa pripravili esterifikaciou kyseliny
Skoricovej (KS) a vychodiskovych polysacharidov v mikrovinnej rdre upravenej pre
laboratorne ucely SENCOR SMW 2020 pri konStantnom vykone mikrovinného
Ziarenia 280 W v reakénych prostrediach H,O/DMF a DMSO pouzitim aktivatora
kyseliny karbonyldiimidazolu a urychfovaca reakcie 4-DMAp za réznych reakénych
podmienok uvedenych v tabulke 1.

Tab. 1: Reakéné podmienky pripravy, vytazky a charakteristické spektralne data
novych derivatov CMC a HEC

Derivat CMC/HEC : KS Reakéné C€as Teplota Vytazok® v(CO)cm™
(hmot. pomer) prostredie  (min)  (°C) (0,5 g/g) Amax/NM

KS-CMC | 1:1 H,O/DMF 2 70 0,47 nema
KS-CMC I 1:2 H,O/DMF 2 75 0.43 nézna;srgmena
KS-CMC Il 1:3 H,ODMF 2 75 042 P
KS-HEC IV 1:2 DMSO 1 76 045 P
KS-CMC V 1:3 H,O/DMF 60 80 0,58 1278003
KS-HEC VI 1:3 DMSO 60 80 064 v

Ako vidno z tab. 1, menil sa hlavne hmotnostny pomer CMC/HEC:KS a reak&ny
Cas s cielom ziskat vodorozpustné derivaty. Reakéna teplota sa merala nasledne po
ukonleni syntézy. Na porovnanie sa pripravili i derivaty ucinkom konven&ného
ohrevu namiesto mikrovinného. Na potvrdenie pritomnosti esterovych skupin sa
vSetky derivaty charakterizovali meranim FT-IR a UV spektier.

FT-IR spektrd sa merali reflexnou metddou ATR — pomocou nastavca
DIAMOND na SAV Bratislava. V IC spektrach sa sledoval najma absorpény pas pri
~ 1703 cm™, prislichajuci vibraciam v(CO) esterovych skupin. BeZne sa absorpéné
pasy prislichajlce esterovym skupindm vyskytuji pri vinodte 1 740 cm™. Tento posun
v pripade polysacharidov modifikovanych kyselinou Skoricovou suvisi s konjugaciou
nasobnej véazby a aromatického jadra zvysku KS a je v zhode s literatdrou [1, 3].

Na potvrdenie pritomnosti naviazanej KS sa pouzila i UV spektroskopia. UV
spektra sa merali u v3etkych vzoriek v rozsahu vinovych diZzok od 220 do 300 nm. UV
spektra substituovanych derivatov CMC a HEC vykazovali Siroky absorpény pas
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s maximom absorpcie pri  ~280 nm prislichajuci konjugovanému systému
substituovaného polysacharidu zvySkami kyseliny Skoricovej. Vychodiskové derivaty
tento pas nevykazovali. UV spektrum samotnej kyseliny Skoricovej ma velmi ostry
absorpény pas s maximom pri 270 nm, ¢o je vsulade s udajmi uvadzanymi
v literatare [1, 4]. Obrazky FT-IR a UV spektier neuvadzame, délezité hodnoty ako v
(CO)/lem™ a Anax/nm st uvedené v tabulke 1.

Z taburky 1 vidiet, Ze hmotnostny pomer 1:1 u derivatu KS-CMC | bol uz prili$
nizky a nedoSlo k naviazaniu kyseliny Skoricovej. PouZzitie mikrovinného Ziarenia
umoznilo skréatit reakény C€as chemickych modifikacii vybranych polysacharidov
z1lhodiny na 1 az 2 minaty v porovnani s derivatmi pripravenym klasickym
spésobom ohrevu, podobne ako popisuje Tomanova V. [5], Sadgé C. [6] a dalSi
autori pri chemickych modifikaciach celulézy a jej derivatov.

Stanovenie povrchovo-aktivnych viastnosti

Z povrchovo-aktivnych vlastnosti pripravenych vodorozpustnych derivatov sa
testovala emulga¢na acinnost, povrchové napatie (y) a kritickd micelarna
koncentracia (cmc). Jednotlivé metddy stanovenia povrchovo-aktivnych viastnosti su
podrobne popisané v nasSich predchadzajuacich pracach [5, 6]. Vysledky su uvedené
v tab. 2.

Tab.2: Povrchové napétie (ymin), kritickd micelarna koncentracia (cmc) a emulgacna
ucinnost emulzii typu O/V vybranych derivatov a Standardov

Derivat Pmin cmc Olej/krém * (mm/mm)
(mN/m) (9/L) hy h, hs
KS-CMC | - - 0/0 0/0 2/4
KS-CMC I 58,47 0,71 0/0 0/0 0/25
KS-CMC 1lI 62,24 1,41 0/0 0/0 0/7
KS-HEC IV 52,31 0,86 0/0 0/6 0/10
KS-CMC V - - 0/0 0/0 0/5
KS-HEC VI 60,01 0,61 0/0 0/0 0/9
CMC 65,72 0,72 0/0 0/0 0/8
HEC 63,27 0,57 0/0 0/0 0/14
Tween 20 0/0 0/0 0/11

& emulgacéna ucinnost vyjadrena ako vyska (mm) olejovej a krémovej vrstvy
vytvorenej na povrchu emulzie po 5 min (h1), 1 h (hy) a 24 h (hg);
(-) nebolo stanovené.

Emulgacnéa ucinnost' sa stanovila u vSetkych vzoriek podla metodiky I. Srokovej
[8]. Sledovala sa stabilita pripravenych emulzii typu O/V v porovnani k emulgacnej
ucinnosti vychodiskovych polysacharidov a komeréného emulgatora Tweenu 20.

Ako vidno ztabufky 2, pripravené derivaty vykazujua vynikajuce emulgacné
acinnosti s vefmi dobrou stabilitou emulzii typu O/V, porovnatelnymi s Tweenom 20,
okrem derivatu KS-CMC |, kde sa znizenie hmotnostného pomeru CMC:KS (1:1)
prejavilo tvorbou nestabilnej emulzie. Nemodifikované polysacharidy mierne znizuju
povrchové napétie (63,27 a 65,72 mN/m), ktoré sa v3ak modifikaciou KS, viac &i
menej vyrazne prehlbuje. Pripravené derivaty CMC a HEC zniZuju povrchové napétie
vody na [052,31-62,24 mN/m. Hodnoty kritickych micelarnych koncentracii sa
pohybovali v koncentraénom rozmedzi 0,86-1,41 g/L.

- 67 -



Zaver

Z dosiahnutych vysledkov mozno formulovat nasledovné zavery:

Modifikacia vychodiskovych polysacharidov (CMC a HEC) kyselinou Skoricovou
v prostredi H,O/DMF a DMSO varirovanim hmotnostnych pomerov
CMC/HEC:KS (1:1-1:3) a éasu G&inkom mikrovinného ohrevu viedla k priprave
nizkosubstituovanych derivatov CMC a HEC.

FT-IR a UV spektra potvrdili pritomnost esterovej skupiny takmer u vSetkych
derivatov okrem derivatov |, kde sa javil hmotnostny pomer CMC:KS ako nizky.
Estery CMC a HEC moZu byt pripravené rovnako efektivne, avSak podstatne
rychlejSie za asistencie mikrovinného ziarenia. Uginkom mikrovinného Ziarenia
sa pripravili derivaty CMC a HEC za reakénych podmienok podobnych ako pri
klasickom ohreve avSak skratil sa reakény €as ich pripravy na 1 az 2 minaty.
Na povrchovo-aktivne vlastnosti vyslednych derivatov nema mikrovinné
Ziarenie negativny vplyv.

Na zaklade ziskanych vysledkov z povrchovo-aktivnych vlastnosti, mézu tieto

pripravené derivaty najst uplatnenie napriklad ako biodegradabilné emulgatory
v textiinom alebo farmaceutickom priemysle.
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