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Tirpiy vandenyje modifikuoto krakmolo jodoforu stabilumas
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Atliktus oksidacing bulviy krakmolo (K) ir katijoninio bulviy krakmolo (KK) (PL = 0,06, 0,33, 0,66) destrukcija Fentono
reagentu gauti vandenyje tirpiis gamtinio ir Katijoninio krakmolo dariniai (KD ir KKDp). Didelio efektyvumo skyséiy
chromatografijos (HPLC) metodu nustatyta, kad tokiomis salygomis polisacharido (PS) molekuliné masé¢ sumazéja 30-500
karty, o cheminés analizés tyrimais jrodyta, kad jame atsiranda iki 1,04 % Kkarboniliniy ir iki 0,2 % karboksigrupiy. UV-VIS
spektrofotometriniu metodu patvirtinta, kad tirpis KKDp_ sudaro nestecheometrinius polielektrolitinius kompleksus (PK) su
anijoniniais jodo dariniais (I"'I), o KD sudaro mélynos spalvos jtarpos kompleksus su jodu. Gauti iki 10 % jodo nuo jodoforo
maseés turintys KD-1, ir KKDp, -1, tirpalai. Jodofory tirpaly stabilumas palygintas su pramoniniy jodofory KI-1, ir PVP-I, tirpaly
stabilumu. Kambario temperatiiroje stabiliausias yra KKDy gg-1, tirpalas — molekulinio jodo nuostoliai sieké iki 37 %, tuo tarpu,
PVP-1,, KKDg33-1, tirpaly — 80-85 %, o KI-I, tirpale jau po 7 pary jodo nebuvo. [vertinus jodo nuostolius dél hidrolizés
nustatyta, kad jodofory tirpaluose, kuriuose jodas buvo sujungtas su jvairaus PL KKD, jodo hidrolizé buvo panasi ir atitinkamai
3-10 karty spartesné lyginant su jodo hidrolize KI-l, ar PVP-I, tirpaluose. Nustacius laisvo jodo kiekj jvairiy jodofory
tirpaluose, maziausi jo kiekiai rasti, kai tirpalai paruosti i§ PVP-I, ir KKDg gs-1,, tokie PK stabiliausi.

Ivadas

Jodas kaip antiseptikas yra zinomas ir naudojamas
jau daugiau kaip 150 m. Tradicinés jo formos yra 2 % ar
5 % vandeniniai tirpalai, turintys kalio ar natrio jodido
bei jodo tinktiros — 2 % ar 7 % jodo tirpalai etanolyje.
Tiek vandeniniai, tiek etanoliniai jodo tirpalai néra
stabiliis, todél laikui bégant jy antibakterinis poveikis
zenkliai mazéja [1]. Kur kas stabilesni yra jodoforai — tai

kompleksadario ir elementinio jodo ar trijodido
kompleksai. Kompleksadariais gali biiti  neutrallis
polimerai: polisacharidai, polivinilpirolidonas (PVP),

polivinilo alkoholis, poliakriliné riigstis, poliamidai ir kt.
[2]. Polimeriniy jodofory sintezése i$naudojamas jodo ir
jo joniniy kompleksy — trijodido, pentajodido (l5, I5)
gebéjimas su polimerais sudaryti kriivio perneSimo,
joninius, jtarpos kompleksus. Pasaulyje placiai tirta
sgveika tarp jodo ir gamtiniy (krakmolo, chitozano) [3, 4]
bei sintetiniy (poliviniloalkoholio, polivinilpirolidono,
polidialildimetilamonio chlorido (PDADMAC),
poliuretano, nailono) [5-6] polimery.

Bene seniausias ir placiausiai zinomas ,,mélynasis‘
krakmolas. Tai amilozés ir jodo itarpos kompleksas.
Molekulinis jodas su jodidu vandeniniuose ir
etanoliniuose tirpaluose dél dipoliy sgveikos sudaro
linijines polijodidy: trijodido (I,'T"), pentajodido (I,-1,-T")
ir t. t. grandinéles, kurios jsiterpia j tus¢iavidurius
amilozés spiraliy kanalus. Rugs¢ioje terpéje padidéja
spiraliy stabilumas, nes tarp anhidrogliukozidiniy likuciy
susidaro daugiau vandeniliniy rysiy. Sarminéje terpéje,
atvirk§ciai — jtarpos komplekso stabilumas sumazéja.
Sildant meélynos spalvos jodo-krakmolo tirpalus, jie
praranda budingaja spalva, nes jtarpos kompleksas yra,
del atsirandanciy defekty mazéja vidutinis amilozés
spiraliy ilgis [7].
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Jodas yra linkgs sudaryti ir kitos raiSies — kriivio
pernasos kompleksus. Jie susidaro tarp elektrony donoro
su nedideliu jonizacijos potencialu ir stipraus elektrony
akceptoriaus. Vienas i§ daugiausiai istirty ir taikomy
medicinoje tokio poblidzio kompleksy yra PVP-I,.

KI turiniuvose vandeniniuose tirpaluose susidare
anijoniniai jodo junginiai, visy pirma, I3, gali bati

adsorbuoti  katijoninémis  polimerinio  adsorbento
grupémis. Stipriy baziniy savybiy anijonitai labai greitai
sujungia joda i§ tirpaly, susidarant polijodido

kompleksams RI-(Iy), (¢ia R — anijonito funkciné grupé,
n — I, moliy skaicius tenkantis vienai anijonito funkcinei
grupei). n verté labai priklauso nuo Kl kiekio tirpale ir
yra didziausia (n = 4,75), kai jodido tirpale néra. Be to,
anijonitai jodido formoje efektyviau adsorbuoja joda uz
tuos pacius anijonitus chlorido formoje [8, 9].
Polimeriniu anijonitu sujungtas jodas labai sunkiai
atpalaiduojamas j vandenj ar ora, taciau lieka chemi$kai
aktyvus. Todél jodo turintys anijonitai [10] ar kiti
polimerai, prijunge joda pirminémis, antrinémis,
tretinémis amino ar ketvirtinémis amonio grupémis [11,
12], gali biiti naudojami kaip baktericidai. Anijonitai taip
pat yra naudojami jodui i$gauti i§ geoterminiy ir natiiraliy
mineraliniy vandeny [9].

KTU Biopolimery tyrimo mokslo laboratorijoje
daugiau kaip prie§ deSimtmetj pradéti sintetinio
katijoninio polimero (PDADMAC) saveikos su jodu
tyrimai ir apibendrinti disertacijoje [13]. Atlikty teoriniy
tyrimy pagrindu sukurti pigiis, atsparts hidroterminiam
poveikiui polimeriniai jodo akceptoriai. Be to, buvo
nustatyta [14], kad PDADMAC-jodo kompleksai
efektyviai nukenksmina koliforminémis ir saprofitinémis
bakterijomis uztersta vanden;.

Siekiant iSplésti krakmolo panaudojimo galimybes,
krakmolas gali btti modifikuojamas prijungiant
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funkcines grupes, pvz., amino- arba ketvirtiniy amonio
grupiy [15]. Sie dariniai issiskiria i§ kity chemiskai
modifikuoty krakmolo dariniy tuo, kad turédami teigiamo
kraivio zenklo grupiy gali prisijungti anijonus ir sudaryti
polikompleksus.

Krakmolo ir jo dariniy savybés taip pat gali biiti
pakeistos atliekant makromolekuliy destrukcija, kurios
metu gali susidaryti vandenyje tirpls dekstrinai.
Dekstriny molekuliné masé siekia 800-70000 Da, tuo
tarpu gamtinio krakmolo — 10°~10° Da (amiloz¢) ir 10—
10° Da (amilopektinas) [16, 17].

Turédami prijungty N-(2-hidroksipropil-3-
trimetil)amonio grupiy krakmolo dariniai pasiZymi tam
tikru antibakteriniu aktyvumu, kuris Zenkliai iSauga
prijungus molekulinj joda [18].

Literatiroje [19] pateikti duomenys parodo, kad
katijoninis krakmolas (KK) gali buti zaliava krakmolo
jodoforams gauti. Tokiy jodofory privalumas galéty biti
panaudoto jodoforo bioskaidumas. Tadiau néra duomeny
apie tirpius vandenyje krakmolo dariniy jodoforus bei jy
stabiluma. IStyrus eksploatacines savybes ir palyginus jas
su pramoniniy polimeriniy jodofory savybémis, galima
bity jvertinti naujy krakmolo jodofory tinkamumg
biocidams i§ gamtiniy medziagy gauti.

Darbo tikslas — gauti vandenyje tirpius katijoninio
krakmolo-jodo kompleksus ir istirti naujy jodofory tirpaly
stabiluma jvairiomis salygomis bei palyginti modifikuoto
krakmolo jodoforus su analogiSskais pramoniniais
medicininés paskirties produktais Liugoliu (KI-1,),
joduoto povidono (PVP-I,).

Medziagos ir tyrimy metodikos

Tyrimuose naudotas aukSCiausios riSies bulviy
krakmolas (K) (SP AB ,,Stumbras“ Antanavo gamykla,
Lietuva), polisacharidui katijonizuoti haudotas vandeninis
70 % N-(2-hidroksipropil-3-trimetil)amonio chlorido
(GTAC) tirpalas (Fluka, \okietija), krakmolo ir
katijoninio krakmolo jodoforams sudaryti — standartinis
0,05 M jodo tirpalas, §iy tirpaly analizei — natrio
tiosulfato tirpalas (Na,S,03). Polisacharido oksidacinei
destrukcijai vykdyti naudotas 30 % vandenilio peroksido
(H,0,) tirpalas (Chempur, Lenkija). Dekstriny tirpaly
dializei naudota celiulioziné dializés membrana, pory
dydis 25-30 A (CARL ROTH , Vokietija).

Krakmolo  katijonizavimas. ~ Gamtinis  bulviy
krakmolas modifikuotas reakcijos misiniu sudarytu i§
GTAC ir vandeninio NaOH tirpalo. RuoSiant miSinj
pirmiausiai sumaiSyti NaOH ir GTAC tirpalai ir tokiu
misiniu uzpiltas PS. Gaminant katijoninj krakmolg (KK),
kurio pakeitimo laipsnis (PL) pagal katijonines grupes
gautas 0,06, reagenty molinis santykis reakcijos misinyje
buvo PS : GTAC : NaOH : H,0=1:0,075:0,04: 15,0
katijoninio krakmolo atveju, kai gautas PL = 0,33 ir
PL =0,66 atitinkamai — PS : GTAC : NaOH : H,O
=1:0,35:0,04 : 315 PS : GTAC : NaOH : H,0O
=1:0,72 : 0,04 : 5. Reakcija vykdyta 48 val., 45 °C
temperatiroje. KK (PL = 0,06; 0,33; 0,66) gerai plautas
izopropanolio ir vandens miSiniu (9 : 1), véliau acetonu,
katijoniniai dariniai filtruoti ir dziovinami kambario
temperatiroje. PL pagal katijonines grupes apskaiciuotas
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nustacius azoto kiekj X (%) bandiniuose Kjeldalio
metodu pries tai juos 20 h ekstrahavus Soksleto aparate
metilo alkoholiu:

i - Vo-V)-C14, O
mmedZ
_ 162- X ; @)
1400-1515- X

¢ia Vo — NaOH kiekis sunaudotas tu$éiam bandiniui
nutitruoti, ml; V — NaOH kiekis sunaudotas bandiniui nutitruoti,
ml; C — NaOH koncentracija, mol/l; m,,.;: — bandinio maseé, g;

Gamtinio krakmolo arba KK oksidaciné destrukcija.
Oksidaciné destrukcija atlikta tirpale, kurio sudétis
PS:H,0, : FeSO, = 1 : (0,02-0,06) : (0,001-0,003),
gamtinio krakmolo arba katijoninio krakmolo (KK)
koncentracija tirpale sudaré 15 %, reakcija vykdyta 1 h
90-95 °C temperatiiroje. Gamtinio krakmolo ir jo
dekstriny KD, KDI1 destrukcijos laipsnis jvertintas
iSmatavus jy 0,1 % tirpaly redukuotaja klampa Ostvaldo
viskozimetru [20], esant 25 °C temperatirai, tirpiklis 1 M
KOH.

Molekulinés masés nustatymas gelchromatografiniu
metodu. HPLC sistema sukalibruota naudojant zinomos
molekulinés masés dekstrany standarty rinkinj. Pries
analiz¢ krakmolo hidrolizato bandiniai iStirpinti karStame
dimetilsulfokside (DMSO) ir paruosti 10 mg/ml
koncentracijos tirpalai. Analizei naudotas Agilent 1100
chromatografas su tokia konfigiracija: automatinis
méginio inzektorius, méginio kiekis — 50 pl; dvi
nuosekliai sujungtos gelfiltracinés kolonéles (Shodex
OHPak SB-802 HQ, 300 mm, daleliy dydis 8 pm, ir
Waters Ultrahydrogel 500, 300 mm, daleliy dydis
10 um), kurios analizés metu buvo iSlaikomos 40 °C
temperatiiroje;  detektorius refraktometras  su
palyginamaja prizme (Waters 2410, sujungtas su Agilent
sistema per HP Interface 35900E konverterj); eliuentas —
0,8 M natrio nitrato tirpalas su 0,5 M acto raigsties,
analizés metu jo srautas buvo 0,5 ml/min.

Karboniliniy grupiy nustatymas dekstrinuose. 2 %
100 ml K, KD, KKD (PL = 0,06; 0,33; 0,66) tirpalai
pasildyti iki 40 °C, tada suregulivotas pH iki 3,2, jpilta
15 ml hidroksilamino tirpalo (tirpalas pagamintas
nedideliame  kiekyje vandens iStirpinus 25 g
hidroksilamino hidrochlorido, toliau jpilta 100 ml 0,5 M
NaOH tirpalo ir praskiesta distiliuotu vandeniu iki
500 ml). Tiriamas dekstrino tirpalas 4 h laikytas 40 °C
temperatiiros dziovinimo spintoje. Po 4 h bandiniai
nutitruoti 0,1 M HCI iki pH = 3,2. Lygiagreciai atliktas
tus¢ias bandymas. Pagal pateiktg formule apskai¢iuotas
karboniliniy grupiy kiekis Y dekstrinuose, % :

_(Vp-V):C-0028
m

Y 100; 3)

medz

¢ia Vo — HCI kiekis sunaudotas tus¢iam bandiniui
nutitruoti, ml; V — HCI kiekis sunaudotas tiriamajam bandiniui
nutitruoti, ml; C — HCI moliné koncentracija mol/l; m,,..: —
bandinio masg, g.



Karboksigrupiy nustatymas dekstrinuose. 1 15 %
30 ml KD, KKD (PL = 0,06; 0,33; 0,66) tirpalus jpilta po
3 ml 5 M HCI ir maiSyta 30 min. Po to tirpalai supilti j
celiuliozing dializés membrang ir plauti keiciant
distiliuotg vandenj, kol plovimo tirpale nelieka HCI
(tikrinama su AgNQOj tirpalu — kol nesusidaro nuosédos).
Karboksigrupiy kiekis Z (%) nustatytas titruojant 0,01 M

NaOH, (indikatorius — fenolftaleino tirpalas) ir
apskaiciuotas pagal formulg:
,_V-C-0044 0. @
mmedé

¢ia V — NaOH kiekis sunaudotas bandiniui nutitruoti, ml;
C — NaOH koncentracija, mol/l; m,,;: — bandinio masé, g.

Tirpiy krakmolo jodofory gavimas ir jy stabilumas.
1 % jodofory tirpalai gauti j 0,9 % koncentracijos KD,
PVP ir KKD (PL = 0,06; 0,33; 0,66) tirpalus jpylus KI-I,
tirpalo tiek, kad jodo kiekis sudaryty 10 % nuo jodoforo
masés. Stabilumui 80 °C temperatliroje jvertinti SvieZiai
paruosti jodofory tirpalai laikyti 15 h uzdaruose 25 ml
talpos buteliukuose dziovinimo spinteléje SNOL (Utena).
Stabilumui aplinkos temperatiiroje jvertinti jodoforai
laikyti 100 ml atvirose stiklinése, 18 °C temperatiiroje iki
18 pary. Jodo kiekis nustatytas tiriamus tirpalus titruojant
0,01 N natrio tiosulfato tirpalu.

Jodofory tirpaly UV ir regimosios spinduliuotés
spektrai uzrasyti spektrofotometru UNICAM UV/VIS
Uv3 (JAV), 600 nm/min grei¢iu, naudojant 10 mm
kvarcinio stiklo kiuvetes. Palyginamojoje kiuvetéje buvo
distiliuotas vanduo. UV-Reg spektrams uzrasyti naudoti
1 % jodoforai, turintys 10 % jodo ir praskiesti 100 karty.

Tirpiy jodofory stabilumas 0,02 M natrio acetato
tirpale. Paruosti 10 % KD-l,, PVP-l, ir KKD-I,
(PL =0,06; 0,33; 0,66) jodofory tirpalai. 5 g jodoforo
tirpalo jpilta j mikrodializés kapsule ,,QuixSEP*“ (CARL
ROTH, Vokietija), kuri uzdengta celiuliozine dializés
membrana ir patalpinta j 200 ml stikling ir uzpilta 100 ml
0,02 M natrio acetato tirpalu. Tirpalas stiklinéje maiSytas
magnetine maiSykle. Tam tikrais laiko momentais buvo

1 lentelé. Krakmolo ir tirpiy jo dariniy gavimo salygos ir sudétis

matuota  stiklingje  esanCio  tirpalo 425 nm
monochromatinio spindulio sugertis. Baigus bandymga
stiklingje ir kapsul¢je nustatytas jodo kiekis, tirpalus
titruojant 0,01 N natrio tiosulfato tirpalu.

Rezultatai ir jy aptarimas

Tirpiy  vandenyje krakmolo dariniy  gavimas.
Gamtinis krakmolas Saltame vandenyje netirpsta, o
kar§tame vandenyje sudaro kleisterj, pana$iai elgiasi ir
katijoninis krakmolas turintis jvairy kiekj katijoniniy
amonio grupiy. Norint gauti gamtinio ir modifikuoto
krakmolo tikruosius tirpalus buvo atlikta oksidaciné
hidrolizé H,0, esant katalizatoriui FeSQ,, literatiiroje
[23] tokia reagenty kompozicija vadinama Fentono
reagentu. Dekstriny gavimo salygos ir jy sudétis pateiktos
1 lentelé¢je. Eksperimentiniu budu siekiant gauti
vandenyje tirpius polisacharido produktus pasirinkti
oksidatoriaus H,O, kiekiai buvo nuo 0,02 iki
0,06 mol/molps.  Katijoninis  krakmolas, kuris turi
jonogeniniy grupiy yra tirpesnis uz gamtinj krakmola,
todél gaunant KKDgs3 ir KKDggs naudoti maZzesni
oksidatoriaus kiekiai, 0 KD ir KKDg g atveju, atvirksciai
— didesni. Wkstant PS oksidacinei destrukcijai ribinis
klampos skai¢ius # Zymiai sumazéja ir atsiranda
papildomas kiekis karboniliniy ir karboksigrupiy.
Krakmolo dekstriny molekuliné masé sumazéja (1 pav.),
dél to jie tampa tirpts vandenyje. I§ literattroje [17]
pateikty duomeny Zinoma, kad bulviy krakmolo
molekuliné masé (MM) svyruoja nuo 10°-10° Da. I3 1
paveiksle pateikty chromatogramy matyti, kad
polisacharidus veikiant H,O, vyksta makromolekuliy
destrukcija, KD MM = 5-10* Da, KD1 MM = 5-10*-
2:10°Da. Reikeéty atkreipti démesj, kad vienodomis
salygomis oksidinant gamtinj ir katijoninj krakmola
destrukcijos laipsnis gaunamas nevienodas, kuo didesnis
KK PL, tuo mazesnis destrukcijos laipsnis, tai patvirtina
KKDygs chromatograma (1 pav., 1, 3 kr.) ir mazesnis
karboniliniy ir karboksigrupiy kiekis (1 lent., 2, 4).

Jonogeniniy grupiy kiekis
Bil- 5 mejimas Zaliava PS : H,0,: FeSO,: H,0 Karboniliniy | ~1Pinis klampos
ur Zym HOFESONHO gy KON iR
kat kiekis. % grupiy Kiekxis,
' %

1 K Bulviy krakmolas - 0 0 0 0,398

2 KD Bulviy krakmolas 1:0,06:0,001:81 0 0,62 1,04 0,009

3 |KD1 Bulviy krakmolas 1:0,05:0,001:81 0 0,50 0,86 0,013

4 KKDO,OB KKO,OB 1: 0,06 . 0,001 181 0,06 0,12 0,81 -

5 | KKDggs3 KKo 33 1:0,02:0,003:81 0,33 0,05 0,52 -

6 | KKDggs KKo 66 1:0,02:0,003:81 0,66 0,04 0,33 -
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1 pav. Krakmolo dekstriny KD (1) ir KD1 (2) bei katijoninio
krakmolo dekstrino KKDy gs (3) chromatogramos

Modifikuoto krakmolo jodoforai. TirpGs modifikuoto
krakmolo jodoforai buvo gauti sudarant
nestecheometrinius polielektrolitinius kompleksus (PK)
tarp tirpaus vandenyje krakmolo ir anijoniniy jodo
dariniy. Katijoniniai dekstrinai su jodu sudaro tirpius PK,
turin¢ius iki 10 % nuo PS masés sujungto jodo.

Ipylus i 1 % modifikuoty krakmolo dariniy tirpalus
KI-1, tirpalo, priklausomai nuo polimero prigimties
susidaré  skirtingos spalvos kompleksai (2 pav.).
3 paveiksle yra pateikti UV ir regimosios spinduliuotés
sugerties modifikuoto krakmolo-jodo kompleksy tirpalais
spektrai. Palyginimui Siame paveiksle yra pateikti KI-I,
tirpalo ir polivinilpirolidono-jodo (PVP-l,) kompleksy
tirpaly spektrai (3 pav.). Krakmolo-jodo kompleksy
tirpaly spektruose yra stebimi trys charakteringi spinduliy
sugerties  maksimumai:  288-290 nm intervale
priskiriamas joniniams modifikuoto krakmolo-jodo
kompleksams, 344-360 nm - trijodido jonams, 585-—
600 nm — amilozés-jodo jtarpos kompleksams [21].
KKDp,, kai PL > 0,3, spektruose pradeda dominuoti
joniniams modifikuoto krakmolo jodo kompleksams
budingas UV spinduliy sugerties maksimumas, nors
KKDg3;3 lieka ir amilozés-jodo kompleksams biidinga
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regimosios spinduliuotés sugertis 585-600 nm intervale.
Neturintis katijoniniy grupiy KD ir nedaug katijoniniy
grupiy turin¢io KKDges jodofory tirpaly spalva yra
mélyna (2 pav. ir 3 pav., 1 ir 2). Be to, KKDg -1, sudaro
kur kas intensyvesnés meélynos spalvos kompleksus
lyginant su KD-I, komplekso spalva, tai gali bati dél
mazesnio katijoninio krakmolo amilozés destrukcijos
laipsnio, kuri su jodu sudaro mélynos spalvos itarpos
kompleksus. KKDq3s-1, tirpalo spektre (3 pav., 3 kr)
pradeda vyrauti joniniams jodo kompleksams buidinga
288-290 nm UV spinduliy sugertis. Padidinus jodoforui
gauti naudoto KKD PL iki 0,66, visas jodas yra
sujungiamas joniniame komplekse, ir jodofory tirpaly
spektruose  nelicka  jtarpos  kompleksui  budingo
maksimumo (3 pav., 4 kr.). Tokiy jodofory tirpaly spalva
geltonai ruda. Rudai geltona spalva yra budinga ir PVP-I,
krivio pernasos kompleksui. Esant tirpale tam tikriems
jodo dariniams tirpaly spinduliy sugerties spektruose
atsiranda solvatuotoms jodo molekuléms priklausantis
maksimumas D apie 460 nm (3 pav., 6 kr.).

2 pav. 0,01 % jodofory tirpalai, kai: 1 — KD-lp; 2 — KKDg g6-l5;
3 — KKDg 33-15; 4 — KKDg gg-l2; 5 — Kl-I,.
I, kiekis nuo kompleksadario 10 %

o
= NS
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1 J

Sugertis, sant. vnt.
o
S

0,05 A

i

O; OO T T T T T 1
250 350 450 550 650 750

3 pav. 0,01 % jvairiy jodofory tirpaly UV-regimyjy spinduliy sugerties spektrai:
1- KD-lz, 2 - KKDO,OG'IZ; 3- KKDO’33-|2; 4 — KKDgyee-lz; 5- Kl-lz, 6— PVP-'Z |2 kiekis nuo kompleksadal’io 10 %
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Modifikuoto krakmolo jodofory tirpaly stabilumas.
Naudojamas jodoforo tirpalas turi buti stabilus saugant
uzdaruose induose, o atidarius turi galimai maziau
atiduoti jodo j aplinka. Buvo tiriamas 1 % KD ir KKDp,-I,
(turin€iy 10 % sujungto jodo) tirpaly stabilumas saugant
kambario temperatiiroje atviruose induose. Palyginimui
tokiomis pat sglygomis buvo saugomi 1 % PVP-I,
(turin¢io 10 % jodo) ir tokj patj kiekj jodo turintis Kl-I,
tirpalai. Jodofory tirpaly stabilumui jvertinti nustatyti
jodo nuostoliai po 7, 12 ir 18 pary. Gauti rezultatai
pateikti 4 paveiksle, i$ kuriy matyti, kad KI-I, tirpale jodo
nelieka jau po 7 pary. Tuo tarpu polimeriniy jodofory
tirpaluose tam tikras jodo kiekis lieka net po 18 pary.
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4 pav. Jodo nuostoliy, kai jodofory tirpalai laikyti kambario
temperatiiroje atviruose induose, priklausomybé nuo laikymo
trukmés ir naudoto jodoforo: 1 — KD-l,; 2 — KKDggs-l2;
3 — KKDy 33-12; 4 — KKDg gg-l2; 5 — PVP-Iy, 6 — Kl-I,.

Jodo kiekis 10 % nuo jodoforo masés.

O —po 7 pary; m —po 12 pary; m — po 18 pary

Pakankamai stabilus buvo i§ KD gautas amilozés-
jodo kompleksas. Zinant, kad 1 g krakmolo gali sujungti
tik apie 0,06 g jodo [22], 0 1 g KD-jodo komplekso
paruosti jdéta 0,1 g jodo, 40 % jodo jodoforo tirpale buvo
laisvo. Bitent toks jodo kiekis pasisalino per pirmas 7
paras. Likes KD-l, komplekse sujungtas jodas buvo
stabilus, ir per 12 pary pasisalino tik 20 % jodo.
Stabiliausias saugant atviruose induose buvo KKDg gs-l,
tirpalas. Toks stabilumas gali bati susijes su tuo, kad kai
KKD PL yra nedidelis, i$lieka galimybé sudaryti su jodu
itarpos kompleksg, o jodo perteklius sujungiamas
joniniame komplekse katijoninémis grupémis. Didinant
KKD PL, jodo nuostoliai, saugant i§ jy pagamintus
jodofory tirpalus atvirame inde, didéja ir maziausiai
stabilus yra KKDggs-l, (4 pav., 4). Saugant PVP-I,,
KKDy s3I, tirpalus (4 pav., 3, 5) gauti panasis jodo
nuostoliai. Jodofory tirpaly stabilumas stebimas ir
vizualiai: tirpaly spalvos intensyvumas, atitinkamai ir
spinduliy sugerties maksimumai charakteringi
molekuliniam jodui (3 pav.), mazéja (2 lentelé).
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2 lentelé. 0,01 % jodofory tirpaly UV-regimyjy spinduliy
sugerties kitimas laikant juos atviruose induose kambario
temperatiiroje

Spinduliy sugerties intensyvumas, sant. vnt.
Jodoforas A B C

To T18 To T18 To Tig

KD-I, 0,13 004 015 0,04 027 0,04
KKDgg-l, | 0,18 | 0,14 0,25 0,20 0,60 0,50
KKDggs-1; | 0,31 | 0,07 0,23 | 0,05 0,11 | 0,00
KKDgg-l, | 0,37 | 0,01 0,27 | 0,00 0,00 | 0,00
Kl-1, 0,07 0,00 0,06 | 0,00 0,00 0,00
PVP-I, 0,06 002 0,03 | 0,02 0,00 0,00

Pastaba: to— pradiniu momentu, tig— po 18 pary. Jodo kiekis
pradiniu momentu 10 % nuo jodoforo masés.

Saugant atvirame inde jodo nuostoliai gauti dél laisvo
jodo molekuliy pasiSalinimo i§ hidrofilinés vandens
terpés 1 org, nes zenklesnés jodido koncentracijos
padidéjimo tirpaluose po 18 pary saugojimo nhebuvo.
Norédami jvertinti galimus jodo nuostolius dél hidrolizés
bandymams pasirinkta 80 °C temperatira. Tokioje
temperatiiroje modifikuoto krakmolo jodofory tirpalai
buvo laikomi 15 h uzdaruose buteliukuose nuostoliams j
aplinkg i$vengti. Hidrolizuojantis jodui susidaro jodidas
ir po 15 h vandeninio jodoforo tirpalo spektre padidéja
UV sugertis jodidui budingame 218-226 nm bangy ilgiy
intervale ir sumazéja sugertis joniniams jodo
kompleksams budingy 288—290 nm bangy ilgiy intervale
(5 pav.).
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5 pav. UV spinduliy sugertis KKDq s5-1, tirpalu: 1 — pradinis
tirpalas; 2 — po 15 h hidrolizés 80 °C temperatiroje

Jodo  nuostoliai  modifikuoto  krakmolo-jodo
kompleksy tirpaluose dél hidrolizés pateikti 6 paveiksle.



I§ pateikty duomeny matyti, kad jodo hidrolizés laipsnis
priklauso nuo jodoforui gauti naudoto polimero. Jodofory
tirpaluose, kuriuose jodas buvo sujungtas su jvairaus PL
KKD, jodo hidrolizé buvo panasi ir sparti lyginant su
jodo hidrolize PVP-I, tirpaluose. Viena to priezas¢iy gali
bati kiek didesnis lyginant su gamtiniu krakmolu
aldehidiniy grupiy kiekis, kuris susidaré oksidacinés
katijoninio krakmolo destrukcijos metu. Dabartiniu metu
pramoné gamina jodofory tirpalus, kuriuose jodo yra
sujungta 10 % nuo jodoforo masés. Jodo nuostoliai KKD
jodofory tirpaluose dél jodo atpalaidavimo j aplinkos ora
ar dél jodo hidrolizés vandenyje néra dideli ir palyginami
su nuostoliais pramoninio jodoforo PVP-I, tirpaluose.
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6 pav. 1 % jodofory jodo nuostoliy priklausomybé nuo
jodoforui gauti naudoto polimero, kai bandiniai laikyti
uzdaruose buteliukuose 15 val. 80 °C temperatiiroje: 1 — KD,;
2 — KKDggg; 3 — KKDygg33, 4 — KKDggg; 5 — PVP; 6 — KI-I,.
Jodo kiekis jodofore 10 % nuo jodoforo masés

Viena i§ jodofory savybiy, nuo kurios priklauso
baktericidinis poveikis, yra laisvo jodo Kkiekis tirpale.
Laisvam jodo kiekiui nustatyti buvo dializuojami i§ KD ir
KKD paruosti tokios koncentracijos jodofory tirpalai, kad
pradinis jodo kiekis biity 54 mg. Palyginimui dializuotas
tiek pat jodo turintis PVP-I1, tirpalas. Kaip dializés terpé
naudotas 0,02 M natrio acetato tirpalas. Dializés kinetikai
jvertinti tam tikrais laiko tarpais buvo matuojama 425 nm
monochromatinio spindulio sugertis dializés terpés
tirpalu. IS 7 paveiksle pateiktos Sviesos sugerties dializés
terpe priklausomybés nuo dializés trukmés ir jodoforui
gauti naudoto polimero matyti, kad dializés pusiausvyra
nusistovi po 6 h. Pusiausvyros salygomis laisvo jodo
kiekis dializés terpéje ir jodofory tirpale yra vienodas.
Jodo kiekis dializés tirpale ir likgs jodofory tirpale
nustatytas titruojant natrio tiosulfatu. Jodoforo tirpale
nutitruotas jodo kiekis susideda i§ laisvo jodo kiekio,
kuris yra toks pat, kaip ir dializés terpéje, ir jodofore
sujungto jodo kiekio. Gauti duomenys pateikti 3 lenteléje.
Sioje lenteléje taip pat pateikti jodo nuostoliai, kurie
atsirado dél jodo garavimo j aplinka, nes indas su dializés
terpe buvo atviras.
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3 lentelé. Laisvo jodo kiekio, jodo kiekio sujungto jodofore ir
jodo nuostoliy po 6 h dializés priklausomybé nuo jodoforui
gauti naudoto polimero, kai pradiné jodo koncentracija 54 mg

Jodo kiekis, mg

Jodoforas i ; ;

Dlah'Z.eS L|I§o sujungta Nuostolis

terpéje jodofore
KD-1, 1,3 41,8 9,6
KKDy o6-15 0,9 43,6 8,6
KKDg 33-1, 1,9 38,7 11,5
KKDg 661> 2,9 38,4 9,8
PVP-I, 0,5 45,2 78
IS 3 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad

pusiausvyros salygomis laisvo jodo kiekis jodofory
tirpale didéja, didéjant jodoforui gauti naudoto KKD PL.
Jodo nuostoliai dializuojant jodofory tirpalus koreliuoja
su laisvo jodo kiekiu dializés terpéje.
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7 pav. 425 nm monochromatinio spindulio sugerties dializés
tirpalu priklausomybé nuo dializés trukmés, kai jodoforui gauti
naudotas polimeras:

1 - KD; 2 — KKDq gs; 3 — KKDg 33; 4 — KKDg66; 5 — PVP.

I§ 7 paveiksle ir 3 lenteléje pateikty rezultaty galima
daryti i8vadg, kad stipriausiai jodas sujungtas PVP-l,
kompleksuose. Labai panasus rezultatai gauti KKDg gs-12
jodofory atveju: laisvo jodo koncentracija pusiausvyros
salygomis buvo iki 1 mg/l, o polimeras i§laiké daugiau
nei 80 % jodo.



ISvados

Atliekant  krakmolo ir Katijoninio  krakmolo
(PL=0,06, 0,33, 0,66) oksidacing destrukcija H,O,,
katalizuojant Fe?, galima gauti tirpius polisacharidy
darinius, kai PS : H,O, molinis santykis yra 1 : 0,02-0,06.
Polisacharido molekuliné masé sumazéja 30-500 karty,

apdorojant gamtinj krakmolg destrukcijos laipsnis
didziausias, o didéjant katijoninio krakmolo PL
destrukcijos laipsnis mazéja. Gauti krakmolo ir

katijoninio krakmolo dekstrinai sudaro vandenyje tirpius
jodofory darinius, kurie gali turéti iki 10 % molekulinio
jodo.

Palyginus pramoninius tokj pat jodo kiekj turin¢ius
medicininés paskirties jodoforus KI-l, PVP-I, ir
naujuosius jodoforus i§ modifikuoty polisacharidy,
nustatyta, kad laikant jy tirpalus kambario temperatiiroje
atviruose induose iki 18 pary stabiliausias yra KKDg gs-1,
tirpalas — molekulinio jodo nuostoliai sieke iki 37 %, tuo
tarpu, PVP-l,, KKDggs-1; tirpaly nuostoliai Zymiai
didesni — 80-85 %, o maZiausiai stabilus KI-l, — jau po
savaités jodo neliko.

Tirpaly stabilumg jvertinus pagal jodo nuostolius dél
hidrolizés nustatyta, kad jodofory tirpaluose, kuriuose
jodas buvo sujungtas su jvairaus PL KKD, jodo hidrolizé
3-10 karty spartesné lyginant su jodo hidrolize KI-I, ar
PVP-I, tirpaluose, atitinkamai didesni ir molekulinio jodo
nuostoliai.

Nustacius laisvo jodo kiekj jvairiy jodofory
tirpaluose, maziausi jo kiekiai rasti kai tirpalai paruosti i$
PVP-1, ir KKDqg gg-1,, tokie PK stabiliausi.
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J. Bendoraitiené

THE STABILITY OF WATER-SOLUBLE MODIFIED
STARCH IODOPHORS

Summary

Water-soluble starch derivatives were obtained by the
oxidative destruction of native potato starch and cationic potato
starch (DS 0.06; 0.33; 0.66). High-performance liquid
chromatography (HPLC) analysis revealed the molecular weight
of such polysaccharides to decrease 30-500 times, and chemical
analysis showed the appearance of new carbonyl and carboxyl
groups up to 1.04 wt % and 0.2 wt %, respectively.

The UV-VIS spectrophotometric analysis proved soluble
cationic starch derivatives to form non-stoichiometric
polyelectrolite complexes with anionic iodine species and non-
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cationic soluble starch to form blue inclusion complexes with
iodine.

Solutions of iodophor complexes having up to 10 wt % of
iodine (according to the mass of iodophor) were formed. The
stability of iodophors was compared with that of Kl-I, and
PVP-I, iodophors which are products widely used in medical
applications. After 18 days of experiment, the highest stability
was shown by soluble cationic starch (DS = 0.06) — iodine
sample, where the loss of molecular iodine was up to 37 wt %.
The loss of molecular iodine for soluble cationic starch
(DS =0.33) — iodine and PVP-I, samples was 80-85 wt %. The
KI-I, solution showed the lowest stability, whereas no iodine
was found after 7 days. The hydrolysis of iodine in the solutions
of soluble cationic starch derivatives was 3-10 times faster as
compared with that in Kl-l, or PVP-I, solutions. The free
iodine content was lowest in soluble cationic starch (DS = 0.06)
and PVP-l, solutions; therefore, these two samples are
considered to be most stable.



