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I8radimas priklauso chemijos sri¢iai ir gali bati naudojamas vandens ir biologiniy skysgiy dezinfekavimui

skitos medziagos — polimerinio baktericido gamyboje. Polimeriniy baktericidy, kuriuose molekulinis jodas yra
prijungtas prie polimero makromolekuliy nekovalentiniais rySiais, antibakterinj veiksminguma nulemia i§ polimero
atsipalaiduojantis j aplinkg molekulinis jodas.

Baktericidas gaunamas tinklinant mikrogranuliy pavidalo gamtinj bulviy krakmolg epichlorhidrinu (Y =

0,05), po to eterinant glicidiltrimetilamonio chloridu ir jodinant vienvalen&io jodo dariniy anijony vandeniniame
tirpale. Padidinto efektyvumo baktericido Zaliava yra tinklintas N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo
chloridas, kurio pakeitimo laipsnis 0,14 < x £ 0,3.



Katijoninio krakmolo-trijodido baktericidas

Isradimas priklauso chemijos sriéiai ir gali buti naudojamas vandens ir biologiniy
skyséiy dezinfekavimui skirtos medziagos — polimerinio baktericido gamyboje.

Polimeriniy baktericidy, kuriuose molekulinis jodas yra prijungtas prie polimero
makromolekuliy nekovalentiniais rySiais, Zaliava gali blti sintetiniai ir gamtiniai
polimerai. Juose jodas jjungiamas i polimering matrica ja apdorojant jodo garais,
tirpalais organiniuose tirpikliuose arba vienvalencio jodo dariniy anijony (trijodido,
pentajodido) vandeniniais tirpalais. Jy antibakterini veiksminguma nulemia i§ polimero
atsipalaiduojantis i aplinka molekulinis jodas.

Tarp efektyviausiy ir plaiausiai naudojamy jodofory yra stiren-
divinilbenzeniniy anijonity kompleksai su vienvalenéio jodo dariniy jonais [J. Mills.
JAV patentas 3462363, 210/62, 1969; J. Lamber, L.Fina JAV patentas 3923665,
424/79, 1975, P-J. Messier. JAV patentas 5639452, 424/78.1, 1997],
polivinilpirolidono-jodo kriivio pernasos kompleksai [E. Shanbrom, JAV patentas
5360605, 424/78.08, 1994, E. Shanbrom ir kiti, JAV patentas 5370869, 424/78,22,
1994], polidialildimetilamonio jodidas [J. Barkauskaité ir kiti. LT patentas 4497B,
CO8F126/02, 1999]. Paminéty jodofory Zaliava yra angliagrandziai bioneskaidis
polimerai. Si savybé riboja paminéty polimeriniy jodofory naudojima 3iuolaikinése
vandens ir biologiniy skyséiy nukenksminimo technologijose.

Ekologiska ir bioskaidi jodofory zaliava yra gamtiniai polisacharidai ir ju
jonogeniniai dariniai (chitozanas, krakmolas). I$ praturtinto amiloze krakmolo, kuris
i§skirtas i§ genetiSkai modifikuoty kvie¢iy griidy, gauti medicinés paskirties amilozés-
jodo preparatai, kurivose yra 30 mg/g irakmoni jodo [W.R. Ghent, B.A.Eskin, JAV
patentas 5955101, 424/451, 1999].

Tirptis joniniai chitozano-jodo kompleksai gauti reaguojant polimerui su
vienvalencio jodo dariniy anijonais parligStintame, turiniame daugiahidroksiliniy

junginiy, tirpale. Pasililytas antiseptinis hidrogélis, kurio veikli medZiaga yra chitozano-
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jodo darinys, pagreitina zaizdy gijima [E.M. Hassan. JAV patentas 6521243, 424/404,
2003]. Jodas gali buti imobilizuotas | disperguojamus vandenyje bioskaidZius tinklintus
dekstrinus, dekstrana, sorbitolji, poliviniloalkoholi arba jy darinius, turincius
dietilaminoetil-, karboksigrupiy [J.A.O. Johansson. JAV patentas 4010259, 424/150,
1977]. Sie, priskiriami ,,cadoxemero® $eimai baktericidai, naudojami naikinant
bakterijas ir patogenus i§ proteiny tirpaly [E. Shanbrom, JAV patentas 5814225,
210/656, 1998; E. Shanbrom ir kiti, JAV patentas 6096216, 210/638, 2000], arba kraujo
[S. J. Miekka ir kiti, JAV patentas 6106773, 422/28, 2000], gydant infekcines ligas, nes
atpalaiduoja molekulinj joda kitaip negu i§ polivinilpirolidono-jodo komplekso.

Sio isradimo prototipas yra joninis trijodido ir tinklinto N-(2-hidroksil)propil-3-
trimetilamonio krakmolo, kurio pakeitimo laipsnis pagal katijonines grupes yra 0,32,
kompleksas [J. Bendoraitiené, R. Kavaliauskaité, N. Plafenyté, V. Valikonyté, A.
Zemaitaitis, Katijoninio krakmolo ir jo jodo kompleksy antimikrobinis veiksmingumas
// Cheminé technologija. ISSN 1392 — 1231, 2007. Nr. 2 (44), p. 61-69].

ISradimo tikslas — gauti tinklinto N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio
krakmolo-trijodido kompleksus pasizyminéius didesniu baktericidinio veikimo
efektyvumu. |

ISradimo objektas yra netirpaus tinklinto N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio
krakmolo—trijodido Zaliava — tinklinto N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo
chloridas, kurio pakeitimo laipsnis 0,14 < x < 0,3 pagal N-(2-hidroksil)propil-3-
trimetilamonio grupes vienai anhidrogliukozinei grandZiai (AGL).

Tiktai tokioje Zaliavoje molekulinis jodas jjungtas i keleta molekulinio jodo
kompleksu: joninj katijoninio krakmolo-trijodido (TKK-trijodido) ir jterpimo amilozés-
jodo (TK-jodo) kompleksus. Tai patvirtina jvairaus pakeitimo laipsnio katijoninio
krakmolo suspensijos daleliy spalva jodo tirpale. Tinklintas krakmolas jgauna mélyng
amilozés-jodo komplekso spalva, katijoninis krakmolas su PL > 0,32 yra geltonai rudos
spalvos. Tinklinto N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo chlorido, kurio
pakeitimo laipsnis 0,14 < x < 0,3 pagal N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio grupes,
daleliy spalva nulemia abu kompleksai. 1 lenteléje nurodyti medZiagy sutrumpinti

Zyméjimas.
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1 lentelé. Katijoninis krakmolas ir jo kompleksai su jodu

Krakmolo darinys Zyméjimas
OH |
Lﬁi:: 0 131*{31 TKKpy = chloridas ¢ia: x — Kkatijoninio
l . krakmolo pakeitimo
2

(PL) laipsnis pagal N-
(2-hidroksil)propil-3-
TKKp = trijodido kompleksas trimetilamonio grupes

CH
[
Tinklintas _.O \)\,bll*{ 1A

krakmolas

Baktericidas gaunamas tinklinant mikrogranuliy pavidalo gamtinj bulviy krakmola
epichlorhidrinu (EPH), po to katijonizuojant glicidiltrimetilamonio chloridu (GTAC) ir
jodinant vienvalencio jodo dariniy (I1,) ~anijony vandeniniame tirpale taip:

[ krakmolo—vandens 50 % suspensija, paSarmintg NaOH tirpalu iki pH=11
maiSant  pilamas vandenyje gerai suspenduotas epichlorohidrinas (0,05
mol/anhidrogliukozidiniam liku¢iui (AGL)). Toks reakcijos miSinys i3laikomas 45 °C
temperatiiroje 24 h. Pasibaigus reakcijai, tinklintas krakmolas (TK) plautas dideliu
kiekiu vandens ir dZiovintas kambario temperatiiroje;

N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio  krakmolo chloridas (TKK) gautas
tinklinta krakmola eterinant glicidiltrimetilamamonio chloridu (GTAC) Sarminéje
terpéje. Katijonizavimo miSinys ruo$iamas sumaiSant NaOH ir GTAC tirpalus, i tokj
misinj pridedant TK ir viskg kruop$¢iai i§maiSant. Reagenty moliy santykis reakcijos
misinyje buvo AGL : GTAC : NaOH : H,O0=1:2z:0,04 : w. Cia z ir w, atitinkamai,
yra pridéty i reakcijos miSini GTAC ir vandens moliy skai¢ius. Reakcija vykdyta
heterogeninémis salygomis 45 °C temperatiiroje 24 h. Po reakcijos tinklintas N-(2-
hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo (TKK) chloridas plaunamas vandeniu ir
filtruojamas.

Jodinimui naudojamas jodo tirpalas, kuriame molinis I, / KI santykis yra 3.
Katijoninio krakmolo-trijodido baktericidas gaminamas 10 g TKK uzpylus 550 ml
0,05 M jodo tirpalo. Suspensija 20-25 °C temperatiiroje laikoma 30 min periodiskai ja
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iSmaiSant. TKK-trijodido kompleksas ir likgs tirpalas atskiriami nufiltruojant,
baktericidas gerai praplaunamas vandeniu ir dZiovinamas 40 °C temperatiiroje.

Katijoniniy grupiy nustatymas TKK.

Prie§ analize katijoninio krakmolo bandiniai buvo 24 h ekstrahuojami metanoliu
Soksleto aparate. Nustacius azoto kieki (N, %) bandinyje Kjeldalio metodu, 2-
hidroksipropiltrimetilamonio kiekis modifikuotame krakmole apskaiCiuotas kaip
pakeitimo laipsnis (PL) i§ formulés:

162. N ¢ia: N, % yra azoto kiekis bandinyje, 162 — AGL
“1400-1515-N mase

Jodo kiekio nustatymas TKK-jodo komplekse.
Prijungtas jodo kiekis jodofore nustatomas pagal standarting metodika naudojant
natrio tiosulfatg [K. DaukSas. Kiekybiné analizé. Vilnius, 1961.]
TKK-jodo komplekso antibakterinio aktyvumo nustatymas
Antibakteriniam aktyvumui jvertinti vartotos bakterijy, tarp ju ir patogeniniy,
kultliros. Pasirinktos testavimo kultiiros: Listeria monocytogenes, ATCC 19117,
Pseudomonas aeruginosa, ATCC 27853, Salmonella typhimurium (ATCC 14028),
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Escherichia coli (ATCC 25922), Bacillus
subtilis (sporos ir vegetatyvinés lastelés) ATCC 6633, Enterococcus faecalis (ATCC
29212). Naudotas koliforminiy ir heterotrofiniy bakterijy turintis pavir§inis vanduo.
Antibakterinj aktyvuma vertinant difuzijos | agarg metodu pagal LST EN ISO
20645:2005 reikalavimus, bakterijy kultiiros 18 h augintos 37 °C ant nuozulnaus agaro.
Nuplauta bakteriju suspensija praskiesta pagal Mc Farlando standarta Nr. 0,5, gerai
sumaiSyta mini purtykle ir jpilta j iStirpinta ir atvésinta iki 47 °C temperatiiros
agarizuota terpe bendram bakterijy skaiCiui nustatyti. Dar karta gerai sumai$yta, iki
tolygaus lasteliy pasiskirstymo. Tokiu blidu paruosta bakterijy lasteliy ir terpés misinio
suspensija iSpilstyta po 10 ml { 90 mm skersmens stiklines Petri léksteles. Terpei
sustingus, joje padarytos jdubos (8 mm skersmens), i kurias jdéti tiriamos medZiagos
meéginiai ir 50 pl sterilaus distiliuvoto vandens. Antimikrobinis poveikis bakterijy

kultiroms jvertintas po inkubavimo 37 °C temperatiiroje praé¢jus 24 arba 48 h, pagal
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aplink jdubas susidariusiy skaidriy zony skersmenj, milimetrais. Slopinimo zonos plotis
(H) iSmatuojamas milimetrine liniuote. Tais atvejais, kai slopinimo zona yra ne
skritulys, o ovalas, matuojamas didZiausias ir maZiausias zonos plotis ir
apskai¢inojamas jy aritmetinis vidurkis [LST EN ISO 20645:2005 en]. Pamatavus visg
skersmeni bei Zinant duobutés skersmenj, slopinimo zonos plotis apskai¢iuojamas pagal

formule:

D—d Cia: H — slopinimo zonos plotis, mm; D — bendras sterilios zonos ir
duobutés skersmuo, mm; d — duobutés skersmuo, mm

Katijoninio krakmolo-trijodido baktericidy antimikrobinio veiksmingumo
duomenys pateikti 2 ir 3 lentelése. IS ju seka, kad gaminant i§ tinklinto N-(2-
hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo chlorido Zaliavos, kurio pakeitimo laipsnis
0,14 < x < 0,3 pagal N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio grupes, gaunami
baktericidai pasizymi didesniu baktericidinio veikimo efektyvumu negu prototipo
medZiaga.

2 lentelé. Xatijoninio krakmolo-trijodido baktericidy poveikis koliforminiy ir heterotrofiniy

bakteriju augimui vertinant difuzijos i agara metodu pagal LST EN ISO 20645:2005

Koliforminiy bakterijy augimo slopinimo Heterotrofiniy bakterijy augimo
Katijoninio zonos dydis, mm slopinimo zonos dydis, mm
krakmolo ir trijodido
kompleksas po24h po48h po24h po48h
TKKpy =03, 2 pavyzdys 43 45 36 40
TKKpL=032, prototipas 40 42 30 30

Pastaba: baktericidy poveikio jvertinimui imta po 5 mg, tiriamos medZiagos méginius

ISradimas iliustruojamas pateiktais pavyzdZziais

1 pavyzdys (prototipas).

[ 50 % krakmolo (SP AB ,,Stumbras® Antanavo gamyklos, Lietuva) — vandens
suspensija, kuri paSarminta NaOH tirpalu iki pH=11, maiSant pilamas 99 %
epichlorhidrinas (Sigma-Aldrich, Vokietija). Epichlorohidrino kiekis buvo 0,05
mol/anhidrogliukozidiniam liku¢iui (AGL). Toks reakcijos miSinys iSlaikomas 45 °C
temperatiiroje 24 h. Pasibaigus reakcijai, tinklintas krakmolas (TK) plautas dideliu
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kiekiu vandens ir dZiovintas kambario temperatiiroje. N-(2-hidroksil)propi1—3-
trimetilamonio krakmolo (TKK) chloridas gautas eterinant tinklinta krakmola 70 %
glicidiltrimetilamonio chlorido (GTAC) tirpale (Fluka, Vokietija) Sarminéje terpéje.
Katijonizavimo miSinys ruosiamas sumaiSant NaOH ir glicidiltrimetilaminio chlorido
(GTAC) tirpalus ir { tokj miini pridedant TK ir kruop3¢iai iSmaiSant komponentus.
Reagenty moliy santykis katijonizavimo misinyje buvo AGL : GTAC : NaOH : H,O = 1
20,33 : 0,04 : 8. Cia 0,33 yra pridéty i reakcijos mi§ini GTAC moliy skai¢ius. Reakcija
vykdyta heterogeninémis salygomis 45 °C temperatiiroje 24 h. Po reakcijos tinklintas N-
(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo (TKK) chloridas plaunamas vandeniu ir
nufiltruojamas. Gauto TKK chlorido pakeitimo laipsnis 0,32 (TKKsi~032).

Katijoninio krakmolo-jodo kompleksas gaminamas 10 g TKK uZpylus 550 ml
0,05 M jodo tirpalo. Suspensija 20-25 °C temperatiiroje laikoma 30 min periodiskai ja
i$maifant. TKK-trijodido polikompleksas ir likes tirpalas atskiriami nufiltruojant.
TKK-trijodido polikomplekso mikrogranulés gerai praplaunamos vandeniu ir
dZiovinamos 40 °C temperatiiroje. Jodo kiekis katijoninio krakmolo baktericide yra 28
%. Preparato baktericidinio poveikio duomenys pateikti 2 lentel¢je.

2 pavyzdys.

Jodintas katijoninis krakmolas gaminamas kaip pirmame pavyzdyje, tiktai
reagenty moliy santykis katijonizavimo mi$inyje buvo AGL : GTAC : NaOH : H,O = 1
: 0,34 : 0,04 : 3. Gauto TKK chlorido pakeitimo laipsnis 0,30 (TKKsi=030). Jodo kiekis
katijoninio krakmolo jodofore yra 27 %. Preparato baktericidinio poveikio duomenys
pateikti 2 ir 3 lenteléje.

3 pavyzdys.

Jodintas Katijoninis krakmolas gaminamas kaip pirmame pavyzdyje, tiktai
reagenty moliy santykis krakmolo katijonizavimo mi$inyje buvo AGL : GTAC : NaOH
:H,0=1:0,71 : 0,04 : 3. Gauto TKK chlorido pakeitimo laipsnis 0,62 (TKKsi=0¢2)-
Jodo kiekis katijoninio krakmolo baktericide yra 38 %. Preparato baktericidinio
poveikio duomenys pateikti 3 lenteléje.

4 pavyzdys.

Jodintas katijoninis krakmolas gaminamas kaip pirmame pavyzdyje, tiktai

reagenty moliy santykis krakmolo katijonizavimo misinyje buvo AGL : GTAC : NaOH:
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H,O =1:0,24 : 0,04 : 3. Gauto TKK chlorido pakeitimo laipsnis 0,21 (TKKg1-021).
Jodo kiekis katijoninio krakmolo baktericide yra 21 %. Preparato baktericidinio
poveikio duomenys pateikti 3 lenteléje.
5 pavyzdys.

Jodintas katijoninis krakmolas gaminamas kaip pirmame pavyzdyje, tiktai
reagenty moliy santykis krakmolo katijonizavimo miSinyje buvo AGL : GTAC : NaOH
:H0=1:0,16 : 0,04 : 5. Gauto TKK chlorido pakeitimo laipsnis 0,14 (TKKsy=0,14).
Jodo kiekis katijoninio krakmolo baktericide yra 20 %. Preparato baktericidinio
poveikio duomenys pateikti 3 lenteléje.

6 pavyzdys.

Jodintas katijoninis krakmolas gaminamas kaip pirmame pavyzdyje, tiktai
reagenty moliy santykis krakmolo katijonizavimo mi$inyje buvo AGL : GTAC : NaOH
: HyO=1:0,05:0,04 : 8 Gauto TKK chlorido pakeitimo laipsnis 0,04 (TKKsy=0,04).
Jodo kiekis katijoninio krakmolo baktericide yra 10 %. Preparato baktericidinio

poveikio duomenys pateikti 3 lenteléje.
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ISradimo apibréztis

Netirpus tinklinto epichlorohidrinu (y=0,05) katijoninio krakmolo-trijodido baktericidas,
kuriame trijodido anijonai sujungti | kompleksus su modifikuoto polisacharido

makromolekulémis

+ -
[q,,H;:Jl(oH33_zy_xtz’o-c,Hz-q:H-c:Hl-o;)y (O-CH;CH-CHN(CHy), ] xaL]l
OH OH
besiskirantis tuo,kad padidinto efektyvumo baktericido Zaliava yra
tinklintas N-(2-hidroksil)propil-3-trimetilamonio krakmolo chloridas, kurio pakeitimo

laipsnis 0,14 <x<0,3 .
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