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Gamtinis krakmolas (Kr) yra agrokulttiriné Zaliava, naudojama daugeliui maisto ir pramonés produkty gaminti. Tai gradeti
milteliai, kuriy forma priklauso nuo amilozés ir amilopektino santykio. Istirta, kad modifikuojant krakmola galima padidinti
teigiamas krakmolo savybes ir pasalinti trikumus. Modifikuojant krakmola galima sukurti naujus krakmolo darinius,
pasiZyminéius naujomis funkcinémis savybémis. Visa tai apibendrina gerai Zinomus ir dabartinius krakmolo modifikavimo
metodus, apimancius dvi pagrindines sritis — cheminj ir fizikinj modifikavimg. Oksidacija, eterinimas, esterinimas, rugstiné
hidroliz¢, tinklinimas — tai keletas dazniausiai taikomy cheminio modifikavimo metody. Fizikinis modifikavimas atliekamas
dekstrinizacija, giliai uzSaldant, kontroliuojamu momentinio slégio Kritimu, mechanine aktyvacija rutuliniame maliine,
apdorojant impulsiniu elektriniu lauku, termine inhibicija ir t. t. Be to, cheminiai metodai gali bati sujungti su fizikiniais — tai
cheminé modifikacija veikiant mikrobangomis, radiacija ar ekstruzija. Modifikuojant krakmolg ne tik sumazéja retrogradacija,
gelio sinerezé ir Kleisterio stingimo tendencijy, bet ir pageréja kleisterio skaidrumas ir blizgesys, kleisterio ir gelio tekstiira,

pléveliy sudarymas ir adhezija.

Reik$miniai ZodzZiai: krakmolas, cheminis modifikavimas, fizikinis modifikavimas.

Jvadas

Pastaruoju metu gamtin; krakmolg pritaikyti vis
patraukliau dél jo bioskaidumo savybiy. Siekiant iSplésti
krakmolo panaudojimo galimybes ir pagerinti jo savybes,
atliekamas cheminis ir fizikinis modifikavimas. Be to,
gali buti vienu metu taikomi keli skirtingi cheminiai
metodai arba cheminiai metodai gali buti sujungti su

fizikiniais — tai cheminé modifikacija veikiant
mikrobangomis, radiacija ar mechaniniu poveikiu.
Modifikuojant krakmola, pakeiciamos jo

technologinés savybés. Jo, kaip produkto, esmé islicka
tokia pati. Modifikuotas krakmolas yra pripazintas kaip
fiziologinis maisto priedas, tirStinantis, stabilizuojantis
maista ir iSlaikantis tam tikrag jo konsistencija. Be to,
krakmolas naudojamas farmacijoje, tekstiléje, alkoholiu
paremto kuro ir klijy gamyboje. Naujos jo panaudojimo
galimybés apima bioskaidzias pakavimo ir termoplastines
medZiagas, pasiZyminéias pagerintomis mechaninémis
savybémis.

Siame straipsnyje siekiama apzvelgti jau Zinomus ir
naujausius krakmolo cheminio ir fizikinio modifikavimo
metodus.

1. Krakmolo sudétis ir savybés

Gamtinis krakmolas yra dviejy polisacharidy —
linijiniy ~ makromolekuliy  amilozés ir  Sakoty
makromolekuliy ~ amilopektino  miSinys.  Amilozés
makromolekulés sudarytos i§ a-D-gliukpiranozés likuciy,

sujungty  tarpusavyje  o-1,4-glikozidiniais  rysiais.
Amilopektino  Soninés grandinés prijungtos a-1,6-
glikozidiniais rySiais. Amilopektino molekulés gali

iSsidéstyti tiek amorfinése, tiek kristalinése srityse [1].
Amorfinése srityse (1 pav., B) iSsidésCiusios
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i$siSakojusios grandinés dalys, kristalinése — lygiagreciai
i§sidésciusios grandinés dalys (1 pav., A). Taip pat gali
egzistuoti i dalies  kristaliné  sritis.  Amilozés
makromolekulés daugiausia vyrauja amorfinése srityse ir
sudaro apie 25-50 % krakmolo griidelio ttrio.

———r—

\

—=
—
T

e i

1 pav. Amilopektino struktaros modelis. A — kristalinés sritys,
B — amorfinés sritys [1]

Tarp krakmolo makromolekuliy susidaro daug
vandeniliniy ryS$iy, todél krakmolo gruideliai netirpsta
Saltame vandenyje ir organiniuose tirpikliuose. Sildant
krakmolas kleisterizuojasi ir sudaro klampius koloidinius
tirpalus — krakmolo kleisterius [2]. Krakmolo Kleisteriai
nestabilis ir saugant keiciasi, taip i$siskiria netirpus gelis.
Sis reiskinys vadinamas retrogradacija. Ji vyksta
asocijuojant amilozés makromolekuléms. Krakmolo
granulés gali brinkti ne tik Sildant. Veikiant Sarmams ir
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kai kuriy metaly druskoms (Ca®*, Mg?*, Zn®" ir kt),
krakmolo griideliai gali brinkti jau kambario
temperatiroje. Keiciant reagenty koncentracija, galima
reguliuoti krakmolo granuliy brinkimo greitj.

Norint pakeisti krakmolo savybes ir iSplésti
panaudojimo galimybes, jis modifikuojamas. Daugeliu
atvejy gauti modifikuoti dariniai yra naudojami ne tik
maisto pramonéje, pavyzdziui, krakmolo alkilesteriai
naudojami tekstilés apdailoje; krakmolo acetatas, tirpus
Saltame vandenyje, naudojamas popieriaus ir tekstilés
pramonéje; krakmolo alkoksiditioformiatai ir fosfatai yra

veiksmingi riSamieji agentai (1 lent.).
Karbosimetilkrakmolo  dariniai,  nepaisant  mazo
pakeitimo laipsnio, lengvai tirpsta vandenyje ir

suformuoja suspensijas, pasiZzymincias didele klampa [3].

1 lentelé. Modifikuoto krakmolo savybés ir panaudojimas [3]

Chemiskai krakmolas modifikuojamas reagentais,
galinCiais reaguoti su amilozés ir amilopektino
hidroksigrupémis [4]. Cheminio modifikavimo dydj
apibudina pakeitimo laipsnis (PL), parodantis pakeisty
hidroksigrupiy skai¢iy viename gliukopiranozés likutyje
(GPL). GPL turi tris hidroksigrupes, todél PL gali kisti
nuo 0 iki 3 [5]. Teigiama [6], kad krakmolo ir celiuliozés
hidroksigrupiy aktyvumas yra skirtingas, o pakaity
pasiskirstymas GPL priklauso nuo modifikavimo salygy
ir pakaito prigimties.

Modifikuojant ~ krakmolg  ne  tik  sumazéja
retrogradacija, kleisterio stingimo tendencijos ir gelio
sinerezé, bet ir pageréja kleisterio skaidrumas ir
blizgesys, pastos ir gelio tekstara, pléveliy sudarymas ir
adhezija [7].

Prie -OH grupés
prijungiami
pakaitai

Modifikavimo buidas

Savybés
Panaudojimas

Kleisterizacija

Dispersiskumas Saltame vandenyje
Maisto pusfabrikaciy gamyba

Terminé destrukcija

Kepiniy gamyba

Balti ir geltoni dekstrinai

karboksimetil-,

Anijoniné substitucija fosfat-

Stabilumas uzsaldant ir vél atSildant
Uzsaldomy produkty gamyba

Katijoniné

o ketvirtiné amonio-
substitucija ctviriine amonio

Zemesné kleisterio susidarymo temperatiira
Popieriuje esanciy pigmenty sulaikymas

Hidroksipropilinimas hidroksipropil-

Stabilizuojantis agentas
Apdoroty maisto produkty, saldainiy gamyba

Granulés stabilumas, atsparumas retrogradacijai

Tinkinimas epoksi- Sriuby, pudingy, kepiniy gamyba

Oksidacija dif_ormil- ar_ba Gali biiti j[irllklinami su amino ir imino grupiy turinéiais junginiais
dikarboksi- QOdy rauginimas

Riigstiné ar glikozidiniy rySiy | Mazesné molekuliné masé

fermentin¢ hidrolizé skaidymas Konditerija

Kopolimerizacija vinil-, akril- Bioskaidumas, pléveliy sudarymas

BioskaidZiy pléveliy sudarymas

Modifikavimas
dviem budais

Ivairios savybés

Kepiniy, $aldyty maisto produkty, saloty padazy gamyba

Per pastaruosius kelis deSimtmecius krakmolas buvo
modifikuotas jvairiausiais metodais, kad biity pasiektos
norimos funkcinés savybés, pritaikomos daugelyje
pramonés sri¢iy. Yra pagrindinés dvi krakmolo
modifikavimo rasys: cheminé ir fizikiné.

Krakmolo cheminis modifikavimas
atliekamas vykdant reakcijas:

1) su sausomis arba pusiau sausomis krakmolo
granulémis;

2) krakmolo grudeliy suspensijoje;

3) skystoje dispersinéje sistemoje arba tirpale.

gali  buti

2. Krakmolo cheminis modifikavimas

Cheminis modifikavimas dazniausiai atliekamas
vykstant riig§tinés hidrolizés, oksidacijos, tinklinimo,
eterinimo ir esterinimo reakcijoms. Be to, per
pastaruosius metus atrasta naujy krakmolo cheminio
modifikavimo bady: krakmolo ir alkenilo keteno dimero
hidrofobiné  saveika [8], krakmolo esterinimas
hidroksicinamono rigstimi [9], krakmolo oksidacija
ozonu [10-12] irt. t.
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2.1. Riagstiné hidrolizé

Rugstiné hidrolizé sumazina krakmolo molekuling
masg¢ ir polimerizacijos laipsnj. Paveikus bulviy krakmola
0,2 N HCI 45 °C temperatiroje, jo polimerizacijos
laipsnis sumazéja nuo 1630 iki 990.

Riagstis  sukelia gliukozidiniy rySiy  hidrolize
krakmolo makromolekuléje (1 lygtis), todél didéja
krakmolo tirpumas kar$tame vandenyje [13].

CH,0H CH,0H

CH,OH CH,0H
0 O 02NHCL45C o) 0
OH o OH —— > /OH OH + OH (1)
—0 B\ o
OH OH OH
Vandenyje disperguoto krakmolo a-1,4-

gliukozidiniai ry$iai yra labiau jautriis riig§ties poveikiui
nei a-1,6-gliukozidiniai rysiai. Ta¢iau krakmolo granuléje
a-1,4-gliukozidinai rySiai daugiausia vyrauja kristalinése
srityse, todél $iuo atveju a-1,6-gliukozidiniai rySiai tampa
labiau prieinami rugsties poveikiui. Tai leidZia manyti,
kad raigstiné hidrolizé vyksta dviejomis stadijomis [13]:




a) pradzioje atakuojamos amorfinés sritys, kuriose
daugiausia vyrauja amilopektino a-1,6-gliukozidiniai
rysiai;

b) létai atakuojami amilozés ir amilopektino a-1,4-
gliukozidinai rySiai.

Vykstant ragstinei hidrolizei, yra gaunami krakmolo
nanokristalai. Daugelyje straipsniy minima, kad Sis
procesas susideda i§ dviejy stadijy [14]:

v" 5 % krakmolo suspensijos hidrolizavimo 2,2 N
HCl i$laikant 15 dieny [15];
proceso optimizavimo H,SO4 [16]: atitinkamas
kiekis krakmolo granuliy, kuriose yra 14,69 %
ragsties, sumaisomas su tam tikru tariu 3,16 M
H>SO. ir nuolat maisoma 100 aps./min greiéiu
40 °C temperatiiroje.

Po 5 dieny suspensija nuosekliai plaunama distiliuotu
vandeniu iki neutralios terpés, centrifuguojama 10 min
1000 aps./min grei¢iu centrifugoje. Neutralizavus
suspensija, ji toliau veikiama 2 min 13000 aps./min
grei¢iu  homogenizatoriumi, kad iSsiskaidyty susidarg
agregatai ir biity gauta stabili suspensija.

Istyrus riig§timi  modifikuoto ryziy krakmolo
fizikomechanines savybes [17], nustatyta, kad didesne
jtakg PL ir klampai turi ragsties koncentracija nei
hidrolizés laikas.

v

2.2. Oksidacijos reakcijos

Krakmolas oksiduojamas naudojant jvairius agentus,
pavyzdiiui: NaCIO, HzOz, NaC|Oz, KMnO4, KzCI’207,
perjodata ir persulfata. Daugiausia oksiduoto krakmolo
sunaudojama popieriaus ir tekstilés pramongje. Be to, jo
panaudojimas maisto pramonéje vis labiau auga dél

oksiduoto krakmolo tirpalo mazos klampos, didelio
stabilumo, grynumo ir riSamyjy savybiy. Maisto
pramonei oksiduotas krakmolas ruoSiamas vykdant
krakmolo reakcija su NaClO. Balinimo agentai: H.O,

CH3COsH, KMnO4 ir NaClOg, taip pat naudojami maisto
pramonei skirtam oksiduotam krakmolui gauti. Taciau,
norint pakeisti krakmolo savybes, jy kiekis, naudojamas
reakcijoje, yra labai nedidelis [18].

Vykstant oksidacijai mazéja krakmolo
makromolekulés molekuliné masé. Polimerinés grandys

gali skilti oksiduojant hidroksimetilines grupes iki
karboksiliniy grupiy ir toliau vykstant krakmolo
makromolekulés destrukcijai (2 lygtis) [13]:
CH,OH CH,OH COOH  COOH
Oks1dacua lo) o)
OH OH
0
OH OH
@)
l Destrukcija
COOH COOH
0 0
OH OH + (OH OH
0 0
OH OH

Kai vyksta oksidacija esant C-2, C-3 ir C-6 atomams,
krakmolo savybés gali buti stipriai pakeistos, nes prie $iy
atomy prisijungusios hidroksigrupés. Krakmolo reakcija
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su NaClO skatina polimeriniy grandziy skilimg ir
hidroksigrupiy ~ oksidacija  iki  karboniliniy  ir
karboksigrupiy (3 lygtis) [18]:
CH,OH CH,0H CHOH CH,0H
0 o} ¢ 0 0
OH OH OH OH
0 0 0
OH OH OH T oH
A ®
NaOCl
/E;f CH, OH CH,0H CH,OH

Terpés pH turi didele jtaka krakmolo reakcijos su
NaClO greiciui. Reakcija vyksta grei¢iausiai, kai pH ~ 7,
ir labai létai, esant pH vertei 10. Sidlomos Kkelios
hipotezés, skirtos reakcijos greiio skirtumams, vykdant
reakcijg rugscioje, neutralioje ir Sarminéje terpéje,
paaiskinti [18].

1. Ragstinéje terpéje krakmolo oksidacija vyksta
dviem stadijomis (4 ir 5 lygtis). I$ hipochlorito susidares
chloras reaguoja su krakmolo hidroksigrupémis, jos
suoksidinamos iki ketogrupiy. Protonai (vandenilio
atomai) atpalaiduojami abiejose reakcijose. Taciau
rigstinéje terpéje egzistuoja perteklinis protony kiekis,

kuris trukdo protony atpalaidavimo procesui, taigi

reakcijos greitis sumazéja:

Kr— _ (4)
OH +cl—Cl Kr—O—Cl + HCl

Kr—0—Cl —— Kr=0 + HCl ®)

2. Sarmingje terpéje krakmolas ir hipochloritas
igyja neigiamo zenklo kriivi. Du neigiamo kriivio jonai
atstumia vienas kitg, dél to didéjant pH vertei reakcijos
greitis mazéja (67 lygtys):

(6)
0]

Kr—OH + NaOH —> Kr— ONa® + H,0

2Kr— O + OCl —> 2Kr=0 +H,0+CI

3. Neutralioje silpnai riigstinéje ar silpnai Sarminéje
terpéje krakmolas kriivio nejgyja, o hipochloritas yra
daugiausia nedisocijuotos hipochlorito rugsties formos.
Krakmolo reakcija su hipochlorito riig§timi vyksta
lengvai, susidaro oksiduotas krakmolas (8-10 lygtys):

Kr—OH + HOCl ——> Kr—0—Cl + H,0 ®)
Kr—0—Cl — Kr=0 +HCl C)]
(10)

Kr—OH + oCF —— Kr=0 + H20+Cl'

Kaip minéta, gali vykti ne tik krakmolo
makromolekulés grandziy skilimo reakcijos, bet ir kitos
oksidacijos reakcijos:

a) redukciniy aldehidiniy grupiy oksidacija iki
karboksiliniy grupiy (11 lygtis) [13]. Kaip oksidatoriai
gali biti panaudoti Cu(OH),, KMnOa:



CH,OH

CH,OH
OH
O //O KMnO, OH o
o = (KL (11)
—0 -0 OH
OH OH

b) antriniy krakmolo hidroksigrupiy oksidacija iki
ketono grupiy (12 lygtis). Si reakcija parodyta esant C-3
atomui, prie kurio prisijungusios hidroksigrupés [13]:

CH,OH CH,OH
o] Oksidacija (0]
OH —_—
(12)
—O0 —Of]
OH O OH

c) 2,3-glikoliniy rysiy oksidacija iki dialdehidiniy
ir dikarboksiliniy rysiy (13 lygtis) [13]:

CH,OH

CH,OH CH,OH
OHO Oksidatorius éﬁ ?\ Oksidatorius o] 13)
—© OA | —O)\ |
OH HOOH HO OO OH
Oksiduoto  krakmolo  vandeninés  suspensijos

pasizymi mazesne klampa, priklausanéia nuo oksidacijos
laipsnio, ir turi Zemesng gelio susidarymo temperatiira nei
gamtinio krakmolo vandeninés suspensijos. Vandeniné
suspensija skaidresné uz nemodifikuoto krakmolo [13].

Oksidacijos metu padidéjus karboniliniy ir
karboksiliniy grupiy kiekiui krakmolo molekuléje
pasikeicia jo fizikinés ir cheminés savybés. Oksiduotas
krakmolas turi apie 1,1 % karboksiliniy grupiy, kurios
daro poveikj jo panaudojimui jvairiose srityse.

2.3. Esterinimo reakcijos

Krakmolo esteriai gali biiti gaunami krakmolui
reaguojant su rug$¢iy chloridais [19, 20], anhidridais
(acto rogsties anhidridu) [21-25], aukStesniaisiais
anhidridais [24], gintaro raig8ties anhidridu, alkilo /
alkenilo gintaro riig§ties anhidridu [24, 26-29], taip pat
vykstant peresterinimo reakcijoms, kurios katalizuojamos
rugsciy arba baziy. Bendros esterinimo ir Salutinés
reakcijos naudojant gintaro riigSties anhidrida, esant
baziniam katalizatoriui, ir acto ragSties anhidridg
pavaizduotos 14 ir 15 lygtyse. Vykstant reakcijai su
acikliniais anhidridais kaip Salutinis produktas gaunamas
maziausiai vienas atitinkamos riigSties ar jos druskos
ekvivalentas [30].

o
o KrO.__CH, )k
Kr—OH +H3C)LO)kCH3 HO- + HC O Na*
(14)
o o H,0 0
L o2 N
HCc” S0~ “cH, HO HC™ o Na*
o)
+ [ KHOM
Kr—OH / o \ HO- O- Na*
o o] o] (15)
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Daugelyje straipsniy aptariamas krakmolo acilinimas
vinilo acetatu vandeninéje terpéje, esant baziniam
katalizatoriui (16 lygtis) [31-33]. Varomoji reakcijos jéga
yra acetaldehido susidarymas. Taip pat reakcijos metu
vyksta pasaliné nepageidaujama vinilo esterio ir
susidariusio krakmolo esterio hidrolizé.

OH

o=
CH, H,C

2.4. Eterinimo reakcijos

Krakmolas gali buti eterinamas alkilo halogenidu,
esant baziniam Katalizatoriui (17 lygtis). Si reakcija
susideda 1§ dviejy etapy: ,Sarminimo®, kurio metu
krakmolas sumaiSomas su natrio hidroksidu, ir
weterinimo®,  kuriame  apdorojama = monochloracto
rugstimi [30]. Be to, vykstant reakcijai tarp hidroksido
jono ir monochloracetato susidaro natrio glikolatas.

0 0
Kr—OH + Clvk = /odk
O HO Kr 0

(17
0] H,0 (0]
Cl e
o Ho .

Pramonéje daznai naudojami modifikuoto krakmolo
eteriai, turintys amino- ar ketvirtiniy amoniogrupiy. Jie
paprastai vadinami Kkatijoniniu krakmolu (KK). Tokie
krakmolo dariniai, turédami teigiamo kravio Zenklo
grupiy, gali sudaryti polikompleksus ar prisijungti
anijoniniy grupiy turinCius junginius. Modifikuojant
gamtinj bulviy krakmola vandeninéje suspensijoje N-2,3-
epoksipropil-N,N,N-trimetilamonio chloridu (EPTMAC)
su beveik 90 % iSeiga, buvo gauti Saltame vandenyje
brinkstantys, bet i§laikantys granuliy struktiira KK, kuriy
PL buvo nuo 0,2 iki 0,9 [34]. Didelio PL tirpis KK
dariniai buvo gauti modifikuojant krakmola EPTMAC

homogeninémis sglygomis — prie§ reakcijg iStirpinus
krakmolg dimetilsulfokside. KK gauto modifikuojant
gamtinj  krakmola EPTMAC  struktiriné  formulé
pavaizduota 2 paveiksle.
ol
OH
o) \c\ S -0
: on ¢
HO) 307

Cli;

E\]/\IEIJ =CueT

OH (1,
2 pav. EPTMAC Katijonizuotas krakmolas (KK)

Katijoniniy grupiy turintis krakmolas gali biiti gautas
ne tik eterinant EPTMAC, bet ir veikiant pirminiy,
antriniy, tretiniy amino [36-38, 41] arba ketvirtiniy
amoniogrupiy [40, 35, 43-44] turinCiais junginiais,



epoksido ir amino miSiniu arba prie polisacharido
makromolekuliy prijungus teigiamo krivio pakaitg [44].
DaZniausiai ketvirtinéms amoniogrupéms naudojami
EPTMAC ir  3-chlor-2-hidroksipropiltrimetilamonio
chloridas (CIHPTMACI), prijungti prie krakmolo [45].

1.vand NaOH(1h, 60°C)

CHy
2. P Ecu,0°
&H,

Kaip katijonizavimo reagentus naudojant EPTMAC
ar CIHPTMACI, reakcija vyksta pagal 18 lygtyje pateikta
schemg [46].

/ (H,0) 30, 60°C \

H OR
- 0 - 0 OH CHy
. H e o) R g HO\)\/}’:CHJCP (18)

OH CH,
\ Y. 9 &,.Eﬁcuscp/v
3

(CHOH, H,0) 1h, €0°C

2.5. Tinklinimo reakcijos

Vienas i§ krakmolo modifikavimo bidy yra
apdorojimas di- arba polifunkciniais reagentais, kurie
reaguoja su keliomis amilozés ar amilopektino
hidroksigrupémis, ir taip susidaro reti skersiniai rysiai
arba  tilteliai“ tarp  krakmolo  polisacharidy
makromolekuliy [47]. Tokiu biidu gamtinio krakmolo
granulés gali buti ,sutvirtintos i§ vidaus®, nes greta
intensyvios intra- ir intermolekulinés sgveikos susidaro
reti kovalentiniai rySiai tarp makromolekuliy. Taip
modifikuotas krakmolas dar vadinamas tinkliniu
krakmolu (TK). Sildant tinklinto krakmolo vandenine
dispersija mikrogranulés lieka iSbrinkusios. Kartais
tinklinimas yra derinamas su oksidacija, fosforilinimu,
hidroksialkininimu ar esterinimu [13].

Paprastai sudaroma nedaug skersiniy rysiy, mazdaug
vienas rySys 100 ar 2000 anhidrogliukozidiniy likuciy
(GPL). Tinklo tankj sunku jvertinti, todél daugelyje darby
jis jvertinamas tinklinti naudoto modifikatoriaus kiekiu,
ireik$tu mol/AGL [48, 49].

Skersiniams rySiams tarp krakmolo polisacharidy
makromolekuliy sudaryti gali buti naudojami jvairGs
reagentai: fosforo oksichloridas, natrio trimetafosfatas,
epichlorhidrinas, glutaro aldehidas ar adipo ragstis [50].

Tinklinant krakmolag su fosforo oksichloridu,
susidaro dikrakmolo fosfatas (19 lygtis). Reakcija
vykdoma Sarminéje terp¢je, kurios pH verté tarp 8-12.
Fosforo oksichlorido koncentracija svyruoja nuo 0,005
iki 0,25 %.

0
|

OH

N
2Kr—OH +POCl, ——» (19)

Kr*O*l"*O*Kr + NaCl
ONa*

Kerr ir Cleveland aprasé metoda, kaip gauti tinklinj

nesikleisterizavusj krakmola vandeninéje Sarmingje
suspensijoje  krakmolui  reaguojant  su  natrio
trimetafosfatu ~ [51].  Esterifikuojant  trimetafosfaty
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b
R= }'QCHJA arba H, priklausomai nuo PL
C H3C b

druskomis reikia grieztesniy salygy, negu esterifikuojant
fosforo oksichloridu. Dikrakmolo fosfatui gauti krakmolo
suspensija, kurios pH verte 10-11 ir kurioje yra 2 %
natrio trimetafosfato, 1 h kaitinama 50 °C temperatiiroje.
Veikiant krakmola natrio trimetafosfatu vyksta tokia
reakcija (20 lygtis):

o
NaOH Il

2Kr—OH + Na;P,0, ——> Krfoff"fOfKr + Na,H,P,0, (20)

ONa*

Kai suspensijos pH vert¢ tampa neutrali, gautos
dikrakmolo fosfato granulés filtruojamos, plaunamos ir
dziovinamos.

DazZniausiai TK gauti yra naudojamas
epichlorhidrinas (EPCH) kaip katalizatoriy naudojant
natrio Sarma [48] arba NH4OH [9, 12, 18, 48]. Kaip ir
daugelis kity reagenty, EPCH pirmiausia reaguoja su
amorfinése krakmolo srityse esanéiomis
hidroksigrupémis [52]. Pridéjus | reakcijos miSinj
daugiau EPCH, skersiniai rySiai susidaro tarp kristalinése
srityse esanciy krakmolo polisacharidy hidroksigrupiy,
krakmole padaugéja amorfiniy sri¢iy [51, 36].
Amorfinése srityse makromolekuliy judrumas yra
didesnis, taCiau susidar¢ rySiai mazina makromolekuliy
judrumg [52, 36, 38]. Kuniak ir Marchessault [39]
nustaté, kad atsizvelgiant | reakcijos salygas: trukme,
temperatiirg ir reagenty molinj santykj, 5-25 % EPCH
reaguoja su krakmolu, susidaro monokrakmolo glicerolis.

KK, kurio pakeitimo laipsnis (PL>0,2), sudaro
skaidrius kleisterius Saltame vandenyje. Esant dar
didesniam PL, KK makromolekuliy dalis pereina | tirpala,
ir tokio KK kaip adsorbento sorbciné geba sumazéja [34,
35]. Sio trikumo neturi tinklinis ketvirtiniy amoniogrupiy
turintis krakmolas (TKK) (3 pav.), gautas EPTMAC
reaguojant su EPCH tinklintu krakmolu [34].



3 pav. EPTMAC Kkatijonizuotas ir EPCH tinklintas krakmolas
(TKK)

Tinklinant krakmolag EPCH vykstan¢ios reakcijos
(21-24 lygtys) [40]:

Kr—OH + NaOH Kr—oONa'+ H,0 (21)
Kr—0ONa*+ H,C—CH—CH,Cl —= Kr—O—CH,-Cti— CH, +NaCl 22)
O O
Kr=ONa* + Kr—0—CH,-CH—CH, —> Kr—O0—CH,-CH-CH;~O—Kr
2 \O/ 2 2 ‘ 2 (23)
OH
OH/H,0
KrfofCH;Ctif/CH2 Kr*O*CH;C‘H*C‘HZ (24)

OH OH

Apdorojant krakmola epichlorhidrinu ir amoniaku,
gali buti gauti tretiniy aminogrupiy turintys tinklinio
krakmolo dariniai. G. Crini su bendradarbiais [35-39]
tyré EPCH sudaryty skersiniy rySiy skaiciaus jtaka TK
gebai adsorbuoti anijoninius daziklius. Jie konstatavo,
kad did¢jant skersiniy rysiy skaic¢iui TK sorbciné geba
didéjo. Kadangi kaip tinklinimo reakcijos katalizatorius
buvo naudotas NHsOH, TK atsirado tretiniy
aminogrupiy. Daugéjant skersiniy rySiy, daugéjo
prijungty aminogrupiy, taip pat buvo didéjo geba
adsorbuoti daziklio anijonus.

Misris anhidridiniai tinklinimo agentai yra gaunami
i§ acto ir dikarboksilo riigs¢iy, pavyzdziui, adipo riigsties.

Krakmolo tinklinimas adipatu sparciai vyksta esant
pH 8. Acto ir adipo rugsties anhidridy miSinys kartu su
natrio hidroksidu (reikiamai pH vertei gauti) létai
jdedamas j krakmolo suspensija (25 lygtis) [49]:

o] o o]
Il I 1

o o}
I g osc |l
CH, 4—C‘ - = ‘C CHﬁ) —C + 2H,C—C-OH
24 3

Kr—OH + c‘ —
S SR @
|
H,c—C C—CH, Kr Kr
Il Il
(¢]

3. Krakmolo fizikinis modifikavimas

Krakmolo fizikinis modifikavimas pac¢iai naudojamas
maisto pramonéje, nes jam vykstant krakmolas
neveikiamas jokiomis cheminémis medziagomis. Gerai
zinomi  modifikavimo budai yra kleisterizacija,
apdorojimas poliarizuota §viesa ir kt. [3]. Vieni i$
naujesniy metody — gilus uzSaldymas [53], daugkartinis
gilus uzSaldymas ir atSildymas [54], kontroliuojamas
momentinis  slégio kritimas [55, 56], mechaniné
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aktyvacija rutuliniame maline [57], mikronizacija
rutuliniu maltinu vakume [58], apdorojimas impulsiniu
elektriniu lauku [59], terminé inhibicija [60], krakmolo
perkaitinimas [61] ir kt.

Paprasciausias modifikavimo btdas yra
kleisterizacija [3]. Taip apdorotas krakmolas pasizymi
mazesne kar$to kleisterio klampa ir labiau tirpsta
vandenyje. Atsizvelgiant | proceso salygas (vandens
kiekj, slégi, temperatiirg ir S$lyties jégas), gaunami
skirtingi krakmolo dariniai, turintys gera tekstiira ir
padedantys kitiems komponentams sudaryti vienalyte
suspensija. Dazniausiai naudojami pusfabrikaciy ir tapety
klijy gamyboje.

Pirodekstrinai — krakmolo dariniai, gaunami $ildant
sausg krakmolg arba keiCiant vandeninés krakmolo
suspensijos pH verte Sildymo metu [3]. Atsizvelgiant |
modifikavimo salygas, gaunami balti arba geltoni
dekstrinai. Dekstrinizacijos metu vyksta trys pagrindinés
reakcijos: glikozidiniy rySiy skaidymas (hidrolize),
glikozidiniy rySiy formavimas (transglikozidinimas) ir
repolimerizacija. Vykstant procesui gaunami Sakotesni
krakmolo dariniai, kuriy pirminés 6-OH grupés yra
reakcingesnés ir labiau linkusios sudaryti acetalinius
rySius negu antrinés karboksigrupés.

30 % vandeniné kukurtizy krakmolo suspensija ir
krakmolas, kaitintas 2 h konvekcinéje krosneléje 120 °C
temperatiiroje, buvo apSviesti tiesiSkai poliarizuota
matoma (>500 nm) Sviesa 5-25 h. Nepakitusi lydymosi
temperatiira ir peréjimo entalpija parodé, kad krakmolo
apdorojimas poliarizuota Sviesa neturi jtakos krakmolo
kristalinei struktiirai [62]. Nustatyta, kad amilopektino
jautrumas S$viesai yra didesnis negu amilozés. Be to,
ilginant proceso laikg pradeda vykti tinklinimo reakcijos.
Tai rodo padidéjusi molekuliné masé.

Krosneléje ir ore isdziovinto krakmolo bei drégno
krakmolo bandiniai (drégmés kiekis atitinkamai 5 %,
13 % ir 24 %) buvo uzsaldyti skystame azote. Pastebéta,
kad gilus uzSaldymas ir atSildymas padidina krakmolo
granuliy kristaliSkuma [53], taciau daugkartinis gilus
uzsaldymas ir atSildymas [54] sukelia negriztama
kristalinés tvarkos suardyma. Rentgeno difrakcinis
spektras parodo, kad visais atvejais modifikuotame
krakmole yra poky¢iy amorfinése srityse [63].

Kukuraoizy krakmolas, vaskiniy kukurazy krakmolas
ir kvieCiy krakmolas buvo hidrotermiskai apdoroti
kontroliuojamu momentiniu slégio kritimo procesu. Sis
procesas susideda i$ trumpo virSslégio sudarymo, gauto
prisotinty gary injekcijos metu fiksuotame slégyje, ir i$
anksto nustatyto laiko, po kurio slégis krinta iki vakuumo
[55, 56]. Vykstant procesui sausos krakmolo granulés
padedamos | apskritus konteinerius, 0 jie jdedami j
reaktoriy. 50 mbar pradinis vakuumas, siekiant
palengvinti gary difuzija | krakmola, sumaZzina oro
pasipriesinimg. Dél to sutrumpéja laikas, kurio reikia, kad
biity pasiekta garo temperatiiros pusiausvyra. Prisotintas
garas jleidziamas ] indg fiksuotame slégyje ir iSlaikomas
tam tikrg nustatyta laikg. Paskui vyksta staigi
dekompresija iki vakuumo (50 mbar). Po apdorojimo
padidé¢ja krakmolo gelio susidarymo temperatiira ir
fermentiné hidrolizé, taip pat sumazéja kleisterizacijos
entalpija [4].



Trinties, spaudimo ir kiti mechaniniai veiksmai,
kuriais siekiama pakeisti krakmolo granuliy kristalines
struktiiras, remiasi mechanine aktyvacija ir smulkinimu.
Po apdorojimo sumazéja krakmolo gelio susidarymo
temperatiira ir klampa [57, 58].

Modifikuojant krakmolg impulsiniu elektriniu lauku,
sumai§ius krakmolg su dejonizuotu vandeniu 25 °C
temperatiiroje, buvo paruosta 8 % gamtinio kukurizy
krakmolo  suspensija.  Atitinkamas  kiekis  KCI
pridedamas, siekiant reguliuoti suspensijos elektrinj
laidumg iki 200 pS-cm™. Gauta suspensija maiSyta
magnetine maiSykle ir tiekta ] procediiros atlikimo
kamersa, kurioje ji paveikta 30, 40 ir 50 kV-cm™ elektros
itampa zemesnéje nei 50 °C temperatiiroje. Po proceso
krakmolo molekulés persitvarko, vyksta destrukcija, taip
pat sumazéja klampa ir kristaliskumas [59]. Ilgéjant
bandinio iSlaikymo trukmei Ziedingje elektrinéje
iSkrovoje krakmolo tirpumas, gelio konsistencija ir
skaidrumas sumazéja [64].

Krakmolo terminé inhibicija susideda i§ krakmolo
dehidratacijos (<1 % drégmés) ir apdorojimo 100 °C
temperatiroje tam tikra laika, kol pasiekiama norima
krakmolo inhibicija. Sarmin¢ terpé padidina Silumos
poveikj. IS tokiy krakmolo dariniy suformuotos pastos
klampa stabilesné, tekstiira nekimbanti [60].

Kaitinant krakmolo suspensija temperattiry intervale
tarp 180-220 °C gaunami perkaitinti krakmolo dariniai,
kurivos sausus sumaiSius su Saltu vandeniu i§ karto
gaunamas gelio pavidalo miSinys [61].

4. Daugiafunkcinis krakmolo modifikavimas

Placiai krakmolas modifikuojamas sujungiant kelis
skirtingus cheminius metodus arba cheminiai metodai
veikiant mikrobangomis, radiacija ar ekstruzija, pvz.,
sujungiant tinklinimo ir fosforilinimo metodus, gautas
modifikuotas ryziy krakmolas jj uzsaldant ir vél atsildant
yra labai stabilus [66].

Modifikuojant daugiafunkcj tapijokos krakmola,
100 g gamtinio tapijokos krakmolo mikrogranuliy
uzpilama 150 ml distiliuoto vandens, turin¢io 0,5 %
NaOH ir 3 % Na,COs. Siekiant padidinti osmosinj slégj,
pridedama NaCl ir Na;SO4 (10, 20 ir 40 %). Gauta
suspensija  maiSant 1000 aps./min grei¢iu Sildoma
vandens vonioje 32 °C temperatiiroje. Paskui jpilamas
0,1 % natrio trimetafosfatas, ir reakcija vykdoma 2 h.
Pasibaigus reakcijai pH, pridedant 1 M HCI, sumazinama
iki  6,5-7. Sutinklintas krakmolas plaunamas ir
dziovinamas 50 ©°C temperatiiroje. Nustatyta, kad
krakmolo tinklinimo reakcijos metu kaip osmosinio
slégio stiprintojg naudojant NaCl maksimali ir ribiné
klampa mazéja tiesiSkai didinant osmosin;j slégj. Didinant
osmosinj slégj kartu didé¢ja tinklinimo agento aktyvumas
[67].

Mikrobangy  inicijuotas  kukurGizy  krakmolo
esterinanimas maleino rOgstimi  sausuoju metodu
padidino reakcijos efektyvumga iki 98 %, be to reakcijos
laikas sumazéjo iki 5 min. Sio proceso metu krakmolo
bandiniai, turintys skirtingg drégmés kiekj, sumai§omi su
maleino rugsties anhidridu iki homogeniSsko miSinio.
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Tada bandiniai perpilami j uzkemsamus tiglius ir jdedami
1 mikrobrangy krosnele, kurioje Svitinami 450 W galia
skirtingais laiko tarpais. Po reakcijos bandiniai
atvésinami iki kambario temperatiros ir 24 val.
ekstrahuojami acetonu Soksleto aparate. Taip siekiama
pasalinti nesureagavusj maleino rigsties anhidridg ir
Salutinius produktus. Manoma, kad toks modifikavimo
metodas yra veiksmingiausias esterinant krakmolg [68].
Saltame vandenyje tirpas karboksimetilkrakmolo
oktenilgintaro rugsties dariniai gaunami
karboksimetilkrakmolg (KMK) veikiant oktenilgintaro
ragsties anhidridu (OSA) mikrobangy ir ultragarso
aplinkoje, esant dimetilsulfoksido (DMSQO) / p-
toluensulfonriigsties sistemai. Pirmiausia
karboksimetilkrakmolo ir DMSO suspensija, veikiant jg
1 min 140 W galia, pasildoma iki ~60 °C temperatiiros

mikrobangy  krosneléje. Paskui dedama  p-
tolensulfonriigstis, ir bandinys Sildomas dar 1 min. Po to,
jpilamas atitinkamas kiekis OSA (0,07-

0,56 mol/molkmk), ir bandinys Sildomas 1, 3 ar 5 min
mikrobangy krosneléje. Po reakcijos bandinys 8 h
ekstrahuojamas acetonu Soksleto aparate, plaunamas ir
dZiovinamas. Ultragarso aplinkoje
karboksimetilkrakmolo oktenilgintaro riigsties dariniai
gaunami panaSiu principu (garsiné galia 100 W).
Vykstant tokiam esterinimui reakcijos laikas sutrumpé¢ja
nuo keliy valandy iki keliy minu¢iy. Gauti dariniai turi
puikias pavirSinio aktyvumo savybes [68].

Veikiant mikrobangomis kukuriizy ir manijokos
krakmolas buvo esterinamas sociomis riebaly ragstimis,
gautomis  hidrolizuojant  lipaze  kokoso  aliejy.
Modifikuojant krakmolo mikrogranulés ir hidrolizuotas
kokosy aliejus sumaisyti santykiu 2 : 1, jpilta 1 ml lipazés
fosfatinio buferinio tirpalo. Gauta suspensija paveikta
keturis kartus po 15 s mikrobangy radiacija, kad bty
i$vengta perkaitinimo. Nustatyta, kad esterinima veikiant
mikrobangomis sutrumpéja jo laikas. Be to, tokiu budu
gauty krakmolo dariniy pakeitimo laipsnis didesnis nei
esterininimo tirpale ar kietoje fazéje naudojant lipaze kaip
katalizatoriy btadu [70].

ISvados

Pirmoji krakmolo modifikacija buvo atlikta 1800 m.
ir nuo to laiko gerokai patobuléjo. Per pastaruosius kelis
desimtmecius krakmolas buvo modifikuotas jvairiausiais
metodais, kad buty pasiektos norimos funkcinés savybés,

pritaikomos daugelyje pramonés sri¢iy. Placiausiai
naudojami cheminiai (rGigstiné hidrolizé, oksidacija,
tinklinimas, eterinimas ir esterinimas) ir fizikiniai

modifikavimo metodai. Be to, daznai cheminiai metodai

veikiant mechaniniu
poveikiu.

Daugg¢jant modifikavimo buidy ir didéjant krakmolo
panaudojimo galimybéms, nereikéty pamirsti vartotojy
saugos ir sveikatos reikalavimy, taip pat gamtosaugos.

mikrobangomis, radiacija ar
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Summary

The native starch an agricultural raw material used in many
food and industrial products. It is present in granules that vary
in shape of the form of amylose and amylopectin. Modification
of starch is carried out to enhance the positive attributes and
eliminate the shortcomings of the native starches. Modification
of starch has numerous possibilities to generate novel starches
which includes new functional and value added properties as a
result of modification. This review summarizes well known and
current methods that have been discovered in starch
modification which includes two main areas that are chemical
and physical modification.  Oxidation, esterification,
etherification, acid hydrolysis and cross-linking are some of the
chemical modifications commonly employed to prepare starch
derivatives. Physical modification is achieved through
dextrinization, deep freezing, instantaneous controlled pressure
drop process, mechanical activation with stirring ball mill,
corona electrical discharges, thermally inhibited treatment and
etc. Besides, chemical methods have been combined with
physical modifications such as microwave, radiation and
extrusion. Starch modification decreases retrogradation, gelling
tendencies of pastes, gel syneresis and improves paste clarity
and sheen, paste and gel texture, film formation and adhesion.



