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KARBOKSIMETILKRAXMAL ASOSIDAGI BIOPARCHALANUVCHI POLIMER PLYONKALAR
AnHOTaNMs

Tadqiqot ishida jo‘xori kraxmalini qattiq fazada kimyoviy modifikasiyalash yordamida karboksimetilkraxmalning natriyli tuzi (Na-
KMK) olingan. Hosil bo‘lgan Na-KMKning almashinish darajasiga turli omillar ta’siri 0‘rganilgan. Na-KMK makromolekulalarini
ko‘p valentli metall ionlari ishtirokida choklash amalga oshirilgan va hosil bo‘lgan polimer iviglar asosida plyonkasimon
materiallar olingan. Polimer plyonkalarning shaffofligi hamda elastiklik xususiyatlari polimer makromolekulalarini choklashda
foydalanilgan metall ionlari tabiatiga va migdoriga bog‘liq ekanligi ko‘rsatib berilgan.

Kalit so‘zlar: jo‘xori kraxmali, karboksimetillash, karboksimetilkraxmal, almashinish darajasi, polimer plyonka, shaffoflik.

BUOPA3JIATAEMBIE TIOJIMMEPHBIE IIVIEHKH HA OCHOBE KAPBOKCUMETUJIKPAXMAJIA
AHHOTaALHSA

B nanHO# nccnenoBatensckoit pabote Obuta moaydeHa HarpueBas conb (Na-KMK) kapOokcnMeTHIIKpaxmana ImyTeM XUMAIeCKOH
MoAMGHKAIMK KyKypy3HOTO Kpaxmana B TBEpAOH ¢asze. V3ydyeHo BiImsHME pa3IMYHBIX (DAKTOPOB HA CTENEHb 3aMEICHUS
obpazyromerocss Na-KMK. IIpoBenena cmmBka makpomoiniekyn Na-KMK noHamMum MHOTOBaJ€HTHBIX METAIOB M HA OCHOBE
00pa30BaBLIMXCS ITOJMMEPHBIX THIpOTresiel IToy4YeHbl INIeHOUHbIe MaTepuaibl. [loka3aHo BIUsSHNE IPUPO/IBI ¥ KOJIMYECTBAa HOHOB
METaJUIOB, HCITIOJIb30BaHHBIX [UIS CIIUBKH ITOJIMEpa Ha IPO3PaYHOCTh ¥ AJIACTHYHOCTD IOJTyYeHHBIX ITOJMMEPHBIX IUICHOK.
KnioueBble ciioBa: KyKypy3HBIH Kpaxmal, KapOOKCHMETHIMPOBAHHE, KapOOKCHMETHIIKpaxMal, CTCleHb 3aMelleHHs,
HOJMMepHast IJICHKA, IIPO3PaYHOCTb.

BIODEGRADABLE POLYMER FILMS BASED ON CARBOXYMETHYL STARCH
Annotation

In this research, sodium salt (Na-CMS) of carboxymethyl starch was obtained by chemical modification of corn starch in the solid
phase. The influence of various factors on the degree of substitution of the resulting Na-CMS was studied. Na-CMS
macromolecules were cross-linked with ions of multivalent metals, and film materials were obtained on the basis of the resulting
polymer hydrogels. The influence of the nature and amount of metal ions used for cross-linking the polymer on the transparency
and elasticity of the resulting polymer films was shown.

Key words: corn starch, carboxymethylation, carboxymethyl starch, degree of substitution, polymer films, transparency.

Kirish. Bugungi kunda jahonda tabiiy polimerlar asosida bioparchalanuvchi materiallar (bioplastics, biodegradable
materials) olishga e’tibor katta. Sababi hozirda butun dunyoda 450 min tonnaga yaqin polimer materiallar ishlab chigarilib, ularning
fagat 2% qismigina bioparchalanuvchi polimerlar bo’lib, qolgan qismi esa sintetik polimerlardir. Sintetik polimerlarning aksariyat
gismi oddiy sharoitlarda bezarar moddalarga parchalanmasligi sababli atrof muhitga (suv, tuproq) katta zarar yetkazmoqda. Bu
so’nggi yillarda butun dunyoda global muammoga aylangan. Shu sababli kimyogar olimlar tomonidan sintetik polimerlarni ma’lum
gismini tabiiy sharoitlarda bioparchalanish xususiyatiga ega polimerlarga almashtirish ustida izlanishlar olib borilmoqda.
Bioparchalanishga uchraydigan tabiiy polimerlar orasida kraxmal alohida o’ringa ega. U katta xajmda ishlab chiqariladigan polimer
bo’lib, yiliga yuz million tonnadan ortiq ishlab chiqariladi. Asosan bir yillik o’simliklardan ajratib olingani sababli ham uning
zahirasi tez tiklanadi, oddiy sharoitda zararsiz moddalarga parchalanadi [1-5]. Shu sababli kraxmal asosida olingan polimer
plyonkalaridan ozig-ovgat mahsulotlarini gadoglashda, farmatsevtika va tibbiyotda keng foydalanish imkoniyantlarini kengaytirish
ustidagi tadgiqotlar dolzarb ahamiyatga ega. Kraxmal suvda oddiy sharoitda erimaydi, yuqori haroratda suyuglanmay parchalana
boshlaydi, bu uning asosida plyonkasimon materiallar olish imkonini cheklaydi. Shuning uchun ham ishda polimer plyonkalar
olish uchun kraxmalning suvda eruvchan bo’lgan hosilasi karboksimetilkraxmalning natriyli tuzinidan (Na-KMK) foydalanildi.
Tadgiqot ishining magsadi kraxmalning suvda eruvchan hosilasi - Na-KMK sintezi, uning asosida polimer plyonkalar olish va
ularning xossalaini o’rganish hisoblanadi.

Tajribalarni olib borish metodikasi.

Na-KMK ' sintezi. Ishda Na-KMK sintezi mahalliy jo‘xori navlaridan ajratib olingan kraxmalni qattiq fazada
karboksimetillash reaksiyasi orgali amalga oshirildi. Buning uchun avval kraxmalni NaOH bilan reaksiyaga kiritib faollashtirildi,
so‘ngra esa monoxlorsirka kislotasining natriyli tuzi (Na-MXSK) bilan karboksimetillash amalga oshirildi. Olingan mahsulot
eritilib etil spirtida gayta cho’ktirish yo’li bilan tozalandi hamda massasi o‘zgarmay qolgunicha quritildi.

Sintez gilingan Na-KMKning almashinish darajasi (AD) teskari tirtlash usuli bilan quyidagi tenglamalar yordamida
hisoblandi [6]:

162-Ncoon (1-Wsyy)
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bu yerda: AD — almashinish darajasi, 162 — bitta glikozid zanjirining molyar massasi (g/mol), ncoon — COOH guruhlar
miqdori (mol), mad — quritilgan karboksimetillangan namunaning massasi (g), 58 — bitta glikozid zanjiriga bitta karboksimetil guruh
birikishi natijasida molekulyar massaning ortishi; mk — kraxmal namunasi massasi (g), Wsuv) — namlik migdori; Vi, — kontrol
namunasini titrlash uchun sarflangan HCI hajmi (ml), V — namunani titrlash uchun sarflangan HCI hajmi (ml), Chci — titrlash uchun
foydalanilgan HCI konsentrasiyasi (mol/l), 4 — eritmaning umumiy hajmi (100 ml) va titrlash uchun olingan hajm (25 ml)
o‘rtasidagi nisbat son.

Moddalarning 1Q-spektrlari Nicolet iS50, Thermo Fisher Scientific markali spektrofotometridan foydalanib 4000-450 cm™!
to’lqin uzunligida olindi.

Na-KMK asosidagi polimer plyonkalar choklangan polimer eritmasini shisha matritsaga tekis tagsimlash va erituvchini
bug’latish yo’li bilan amalga oshirildi.

Olingan natijalar va ularning tahlili. Hozirgi vagtda Na-KMK sintez gilishning bir necha usullari mavjud: suvli eritmada,
suspenziyada (organik erituvchilar ishtirokida) hamda gattiq fazada [7,8]. Odatda eritma va suspenziyada sintez gilingan Na-
KMKning ADsi qattiq fazada olingan mahsulotga nisbatan yuqoriroq bo’ladi, chunki ushbu usullarda reagentlarning bir biri bilan
ta’sirlashuvi yaxshiroq bo’ladi. Qattiq fazada Na-KMK sintezi 0’zining iqtisodiy samaradorligi, sintez texnologiyasining nisbatan
soddarogligi sababli ham ishlab chigarishda keng qo’llaniladi. Shuning uchun ham ushbu ishda Na-KMK sintez gilish uchun
kraxmalni qattiq fazada karbosimetillash usulidan foydalanildi. Karboksimetillash reaksiyasida kraxmalga avval NaOH bilan
ishlov berib uni funksional guruhlari faollashtirildi (merserizatsiya), so‘ngra esa ushbu oraliq mahsulotga Na-MXSK ta’sir ettirildi

(1-rasm).
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1-rasm. Qattiq fazada kraxmalni karboksimetillash sxemasi

Dastlabki tadqiqotlarda boshlang’ich reagentlar quruq holda, mexanik aralashtirish yo’li bilan reaksiyaga kiritildi. Natijalar

shuni ko‘rsatdiki, ushbu usulda sintez qilingan Na-KMKning ADsi nisbatan past bo‘ladi (0,15 dan yuqori bo’lmaydi). Shu sababli

ham keyingi tajribalarda reaksion aralashmani mexanik aralashtirish vagtida unga turli erituvchilar, suv va spirt purkash orqali

namlash amalga oshirildi. Reaksion aralashmani erituvchilar bilan namlanishi mahsulotning ADni ortishiga olib keladi. Olingan
natijalar 1-jadvalda keltirilgan.

1-jadval

Boshlang‘ich reagentlar mol nisbatlarining hamda namlovchi sifatida foydalanilgan erituvchilarning Na-KMKning ADga ta’siri
(reaksiya davomiyligi 30 min, harorat 25 °C).

No Reagentlar mol nisbati, Re_:aksiop a_ralashmani namlash uchun foydalanilgan rl:li%KM K-
Krax:NaOH:Na-MXSK | erituvchi turi .
ADsi
1 1:0,5:0,5 Suv 0,20
2 1:1:1 Suv 0,32
3 1:1,5:15 Suv 0,54
4 1:1:1 Etanol (C,H,OH) 0,38
5 1:1,5:15 Etanol (C,H,OH) 0,58
6 1:1:1 Etanolning 20% eritmasi 0,64
7 1:1,5:15 Etanolning 20% eritmasi 0,72
8 1:1:1 Etanolning 80% eritmasi 0,74
9 1:15:1,5 Etanolning 80% eritmasi 0,81
10 1:1:1 I1zoprapanol (suvsiz) 0,68
11 1:15:15 1zoprapanol (suvsiz) 091
12 1:1:1 1zopropanolning 20% eritmasi 0,73
13 1:15:15 1zopropanolning 20% eritmasi 0,81
14 1:1:1 1zopropanolning 80% eritmasi 0,82
15 1:15:15 1zopropanolning 80% eritmasi 0,95

1-jadvalda keltirilgan natijalardan ko‘rinib turibdiki, hosil bo‘lgan Na-KMKning ADga reaksion aralashmani namlash
uchun foydalanilgan erituvchi turi katta ta'sir ko‘rsatadi. Spirtli eritmalardan foydalanilganda suvga nisbatan hosil bo‘lgan
KMKning ADsi yugoriroq bo’ladi. Shuningdek, Na-KMKning ADsiga reaksiyaga kirishayotgan moddalarning mol nisbatlari
ta’siri ham katta ekanligini ko‘rish mumkin. Sintez gilingan Na-KMKning identifikatsiyasi uni 1Q-spektrlarini tahlil gilish orgali
amalga oshirildi (2-rasm).
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2-rasm. Kraxmal va Na-KMK namunalarining 1Q-spektrlari

2-rasmdan ko‘rinib turibdiki, kraxmalning 1Q-spektrida 3292, 2927, 1148, 1008 sm™ to‘lqin uzunliklarida nur yutilish
cho‘qqilari mavjud bo‘lib, ular polimerning glyukozid halqasidagi O-N, S-N, S-O-S, S-O guruhlari uchun xos hisoblanadi. 1336
sm sohadagi cho‘qqi esa polimerning yonaki S-O-N guruhi uchun xos hisoblanadi. Na-KMK [Q-spektirida esa kraxmalga xos
bo‘lgan cho‘qqilar bilan birga yangi nur yutilish cho‘qgilarini hosil bo‘Iganini kuzatish mumkin. 1696 sm*va 1280 sm-'sohalardagi
cho‘qqilar karboksimetil guruhidagi S=O va S-O bog‘lari uchun, 1198 sm™ sohadagi cho‘qqi esa efir guruhining S-O-S bog‘i
uchun xos hisoblanadi.

Na-KMKning suvda eruvchanligi uning ADsiga bog‘liq bo‘lib, uning qiymati 0,15 dan ortishi bilan polimer xona haroratida
suvda eruvchan holatga o‘tadi. Na-KMK ning suvli eritmalari bir jinsli shaffof qovushgoq eritma bo‘lib, eritma uzoq muddat
saglash davomida ham barqaror. Hozirgi vaqtda polimer plyonkalar olishning bir gancha texnologiyalari bo‘lib, bunda polimer
eritmasi yoki suyuglanmasidan foydalaniladi. Kraxmal hosilalari harorat ta’sirida suyuqlanmaydi, shuning uchun ham plyonkalar
olish uchun polimerninq quyuq eritmasini shisa matritsadagi yupqa qatlamidan erituvchini bug’latish yo’li bilan olindi. Polimer
plyonkalarning eruvchanligini kamaytirish uchun esa Na-KMK makromolekulalarini avval ko‘p valentli metall tuzlari ishtirokida
choklash amalga oshirildi. Polimerni choklash uchun CaClz, MgClz, BaClz, Ba(NOs)2, ZnSOa4, FeCls, Al(NOs)s kabi birikmalardan
foydalanildi. Suvli eritmada Na-KMK makromolekulalarining ko‘p valentli metall ionlari bilan kompleks hosil gilish reaksiyasini
quyidagi sxema yordamida tasvirlash mumkin:

3-rasm. Na-KMK makromolekulalarining metall ionlari ishtirokida choklanish mexanizmi.

3-rasmda keltirilgan sxemadan ko‘rinib turibdiki, Na-KMK tarkibidagi -COONa guruhlari eritmadagi metall ionlari bilan
reaksiyaga kirishadi va makromolekulalarni o‘zaro bog‘lanishi (choklanishi) kuzatiladi. Natigada Makromolekulalarning
choklanishi natijasida chin eritmada iviglanish yoki gelsimon modda hosil bo‘lishi kuzatiladi. Hosil bo‘lgan iviglarni gattiq
matritsada quritilganida ularning plyonkalar hosil gilishi aniglandi. Ushbu plyonkalar suvli eritmalarda fagat ma'lum darajada
bo‘kadi, lekin ularning erishi kuzatilmaydi.

Tadqiqotlar shuni ko‘rsatdiki, Na-KMK eritmasiga ZnSOs Ba Al(NOs)s tuzlari qo‘shish yordamida olingan polimer
plyonkalar eng yuqori shaffoflikka, qolgan tuzlar ishtirokida olingan polimerlarning shaffofligi past hamda mo’rtligi yuqori
ekanligi aniglandi. 4 va 5- rasmlarda ZnSO4 hamda MgCl: tuzlari qo’shish orqali choklangan Na-KMK asosida olingan polimer
plyonkasimon materiallarning fotosuratlari keltirilgan.

) - - B < il
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4-rasm. Na-KMK eritmasiga ZnSOa eritmasi qo ‘shish orqali olingan polimer plyonkasining fotosurati. a) 0,025 M ZnSO4
qo‘shish orqali olingan plyonka, b) 0,05 M ZnSO4 qo ‘shish orqali olingan plyonka.

5-rasm. Na-KMK eritmasiga MgCl: eritmasi qo ‘shish orqali olingan polimer plyonkasining fotosurati. a) 0,025 M MgCl2
qo ‘shish orqali olingan plyonka, b) 0,05 M MgCl: qo‘shish orqali olingan plyonka.
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Tadqiqotlar shuningdek, olingan polimerning nafaqat shaffofligini, shuningdek bo’kishi hamda mexanik mustahkamligiga
ham polimer makromolekulalarini choklashda foydalanilgan tuzlarning ta’siri katta ekanligini ko’rsatdi. Barcha holatlarda polimer
tarkibidagi choklovchi metall ionining konsentratsiyasi ortishi bilan plyonkalarning bo’kuvchanligi kamayadi, lekin mo’rtligi
ortishi kuzatildi. Polimer plyonkalar tarkibiga 0,5-2,0 massa % miqdorda glitserin, mochevina boshqa plastifikatorlar qo’shilishi
ularning elastikligini 50-125% gacha ortishiga olib kelishi aniglandi.

Xulosalar. Ishda kraxmalning suvda eruvchan xosilasi Na-KMK asosida tabiiy sharoitlarda parchalanuvchi polimer
plyonkalar olingan. Bunda Na-KMK sintezi kraxmalni qattiq fazada karboksimetillash usuli yordamida amalga oshirilgan.
Kraxmalni karboksimetillash reaksiyasiga turli omillar: erituvchilar, reaksiya davomiyligi, reagentlar nisbati ta’siri o’rganilgan.
Polimer plyonkalarni eruvchanligini kamaytirish magsadida Na-KMK makromolekulalarini ko’p valentli metall ionlari ishtirokida
o’zaro choklash amalga oshirilgan. Hosil bo’lgan polimer iviqlari tarkibidagi suvni xona haroratida bug’latish natijasida turli
xususiyatga ega plyonkasimon materiallar hosil gilingan. Ushbu plonkalarning shaffofligi, elastikligi va mexanik mustahkamligi
choklovchi sifatida foydalanilgan tuzlarning miqdori va turiga bog’liq ekanligi ko’rsatib berilgan. Olingan polimer plyonkalarning
tarkibiga plastifikatorlar kiritish orgali uning elastikligini oshirish mumkinligi aniglangan.
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