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Skrobia

Skrobia jest polisacharydem sktadajagcym sie
z jednostek D-glukozy potaczonych ze sobg wigzaniami
glikozydowymi.

OH

wigzanie a-1,4-glikozydowe

Rys. 1. Struktury
a) amylozy oraz
b) amylopektyny.

wigzanie a-
1,4-glikozydowe
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Zastosowanie skrobi

Tworzywa
sztuczne

Przemyst Przemyst

spozywczy farmaceutyczny

Przemyst
papierniczy

Przemyst
kosmetyczny

SKROBIA

Rys.2. Schemat przedstawiajgcy zastosowanie skrobi.
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Rodzaje modyfikacji chemicznych

Modyfikacje

chemiczne

Degradacja Podstawienie Sieciowanie

Hydroliza
katalizowana Estryfikacja Eteryfikacja
kwasem
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Utlenianie

Najbardziej popularnym procesem chemiczne;
modyfikacji skrobi jest jej utlenianie. Reakcja ta
polega na utlenianiu  pierwszorzedowych
i drugorzedowych  grup  hydroksylowych
w jednostkach glukozowych.

OH
O

oH DJFM ) SELR )0_ — Rn——m;
o 0O

HG,?I;CIH H]'a

Rys. 3. Mechanizm utleniania skrobi przy uzyciu nadjodanu sodu.
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Proces sieciowania

Sieciowanie jest procesem t3czenia ze sobg
makroczgsteczek W trojwymiarowq siec
o0 nieskoniczenie duzych wymiarach. Proces ten
prowadzi do utworzenia stabilnych potgczen w
postaci poprzecznych wigzan kowalencyjnych.

Cross-link

Rys. 4. Przyktadowe wigzanie sieciujgce miedzy tancuchami polimeréw.
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Skrobia dialdehydowa

Skrobia  dialdehydowa  stanowi  polimeryczny
dialdehyd wytwarzany na skutek selektywnego
utleniania skrobi nadjodanem, ktory rozszczepia
wigzanie C2-C3 ftancucha polisacharydowego skrobi
z wytworzeniem dwoch grup aldehydowych.

OH OH OH
H OH _H OH H OH
HH H HH H H H VL@
] ] S (R
O O 0O O O O

Rys. 5. Fragment struktury skrobi dialdehydowej.
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Cel pracy badawcze;

Celem pracy byto otrzymanie szeregu czynnikow
sieciujgcych roznigcych sie iloscig grup aldehydowych
oraz ich botanicznym pochodzeniem, uzyskanie
nowatorskich czynnikdw sieciujgcych wzbogaconych w
reaktywne ugrupowania aldehydowe oraz okreslenie
wtasciwosci otrzymanych zwigzkow.
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Synteza skrobi dialdehydowe;

J Rys. 6. llustracja przebiegu syntezy skrobi dialdehydowe;j.
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Skrobia kukurydziana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:0,5

Skrobia kukurydziana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:0,7

Skrobia kukurydziana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:0,9

Skrobia kukurydziana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:1,0

Skrobia kukurydziana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:1,1

Legenda

Tabela 1. Zestawienie petnych nazw i skrotéw catej serii pomiarowe;.

I S S N

DAS-K,

DAS-K,

DAS-K,

DAS-K,

DAS-K
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Skrobia ziemniaczana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:0,5

Skrobia ziemniaczana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:0,7

Skrobia ziemniaczana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:0,9

Skrobia ziemniaczana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:1,0

Skrobia ziemniaczana
utleniana nadjodanem
sodu w stosunku 1:1,1

DAS-P,

DAS-P,

DAS-P,

DAS-P,




Okreslenie ilosci grup aldehydowych

Tabela 2. Zestawienie ilosci grup aldehydowych w préobkach réznego
pochodzenia botanicznego

: llos¢ grup : llos¢ grup
aldehydowych [%] aldehydowych [%]

DAS-K, 25 DAS-P,

DAS-K, 29 DAS-P, 25
DAS-K, 37 DAS-P, 29
DAS-K, 67 DAS-P, 33
DAS-K 45 DAS-P. 33
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Skaningowa mikroskopia elektronowa

a) skrobia kukurydziana

c) skrobia ziemniaczana
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Skaningowa mikroskopia elektronowa

Rys. 7. Zdjecia SEM naswietlanej przez 8h a,b) DAS-K, oraz c,d) DAS-Z,.
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Widma ATR-FTIR
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0.00+ b
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Rys. 8. Poréwnanie widm ATR-FTIR a) skrobi kukurydzianej b) DAS-K,.
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Absorbance

Widma ATR-FTIR

025

020

015

0.0+

005+

0.00

1077

Wavenumbers cm-1

Rys. 9. Widma ATR-FTIR skrobi kukurydzianej naswietlane promieniowaniem UV.
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Widma ATR-FTIR

766 717

0.3+

787
-

0.2+

=)
=
=
|

Absorbance

0.1

1000

Wavenumbers cm-1

Rys. 10. Widma ATR-FTIR DAS-K; naswietlanej promieniowaniem UV.
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OH

9 OH
HO
OH
0
hv
O
— _ &
Q OH
HO
H
oH | | o o
/ % Q
L O -]
HO
OH
/\ /""-"V'-""
PROCESY FIZYCZNE EEAKCJE CHEMICZNE
Wewnatrzczasteczkowy Niszczenie wiazan wodorowych,
transfer energii molekularne), rozszczepienie laricucha glownego, depolimervzacija,
dezaktywaja stanow wzbudzonych, odlaczenie grupy bocznej,
uwalnianie adsorbowane) wody, otwieranie lub zamvkanie piersciemnia,
zmmany konformacyine. utleniame, sieciowarnie.

Schemat 1. Fotoprocesy zachodzace w strukturze skrobi dialdehydowej naswietlane;j
promieniowaniem UV.
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Charakter powierzchni skrobi dialdehydowej

Tabela 3. Zestawienie wartosci swobodnej energii powierzchniowej (y,), jej sktadowej
dyspersyjnej (v4) oraz polarnej (y,) dla badanych materiatow.

Przed naswietlaniem Po 8h naswietlania

Prébka Swobodna energia powierzchniowa [mJ/m?]

Ve Va v Ve Vo Vo
it‘{(‘:ﬁ;adziana 344 288 5,6 19,5 6,2 13,3
;':r‘;:iizczana 406 26,7 13,9 20,7 14,2 6,5
DAS-K, 373 205 169 322 27,8 4,4
DAS-K, 373 205 169 330 27,0 6,1
DAS-K, 42,6 229 197 41,1 348 6,3
DAS-Z, 42,3 239 185 362 305 5,7
DAS-Z, 42,9 215 21,4 281 128 153
DAS-Z, 439 201 238 324 210 11,4
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Intensity (counts)

4000

3000

2000

1000

Analiza XRD

— CST
— PST

Rys. 12. Dyfraktogram rentgenowski
a) DAS-K, oraz b) NalO,.

Counts | | l | | | | |

HKaczmanek_das_2202
(IS fli I 1I0 1I2 1|4 1I6 1I8 2I0 2I2 2I4 I 2I6 I 2I8 I 30 3600
2Theta °) a\
1600
Rys. 11. Dyfraktogram rentgenowski a) ik w
skrobi kukurydzianej oraz b) skrobi . b . o
ziemniaczanej. ™~
0 | | | |
15 20 25 30 35

Position [2Theta] (Copper (Cu))
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Podsumowanie

Jw wyniku reakcji utleniania skrobi handlowej nadjodanem sodu
otrzymano skrobie dialdehydowg, ktérej zawartos¢ grup karbonylowych jest
zalezna od ilosci uzytego utleniacza do reakc;ji,

) skrobia kukurydziana poddana reakcji utlenienia wykazuje wiekszg ilos¢
grup aldehydowych niz skrobie dialdehydowe, otrzymane ze skrobi
ziemniaczanej,

! po reakcji utlenienia mozna zauwazy¢ zmiane ksztattu kulistych ziaren w
zwartg strukture, z licznymi wgtebieniami i porami, co moze by¢ zwigzane z
utworzeniem grup aldehydowych,

) pomiary kata zwilzania wykazaty, ze swobodna energia powierzchniowa
we wszystkich przypadkach zmniejszyta po naswietleniu,

! analiza XRD wykazata, ze skrobia dialdehydowa wraz z jodanem (V) tworzy
trwaty kompleks wykazujacy strukture krystaliczna.
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