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JELOLESEK, ROVIDITESEK

Pektin jelolések, roviditések:

Méréseim soran alkalmazott pektin tipusok:

MAP: Magas észterezettségi foku, kémiai uton dezészterifikalt alma pektin, melyet az IFR-
ben éallitottam elo.

P40, (40), 812634-40: Magas észterezettségi foku, enzimesen dezészterifikalt, random
toltéseloszlasu citrus pektin

P5SA, (5-A), 98246-5-A: Magas észterezettségi fokt, kémiai Gton dezészterifikélt, random
toltéseloszlasu citrus pektin

P8F, (8-F), 0001-8-F: Alacsony ¢észterezettségi foku, enzimesen dezészterezett, blokk
toltéseloszlasu citrus pektin

PSE, (5-E), 98246-5-E: Alacsony észterezettségi foku, kémiai Uton dezészterifikalt, blokk
toltéseloszlasu citrus pektin

PAM, (Am), LA-410: Alacsony észterezettségi- és amidaciosfoku pektin

Méréseim soran alkalmazott kezelések (hidratalasok):

PEG20000: Polietilénglicol oldat, Mw=20000 Da

No (Id.: 60No; 63No; 67No): tiszta PEG20000 oldattal hidratidlt minta. A szamjeldlés az

ozmotikus nyomés 10-es alapi logaritmusax10.(60: 1gl1=6, vagyis I1=1000000 Pa,
63: 1gl1=6,3, vagyis [1=2000000 Pa, 67: 1gI1=6,7, vagyis [1=5000000 Pa)

K (Id.: K10; K30; K50): KCI hozzdadasaval tortént hidratalds. Az utana allo szam jeldlés a
koncentraciot jeldli, mol/m® mértékegységben. Ha elétte is all szam, az az ozmotikus
nyomast jeldli (1d. eldbb)

Mg (Id.: Mgl10; Mg30; Mg50): MgCl, hozzdadasaval tortént hidratalas. Az utana allo szam
jelolés a koncentraciot jeldli, mol/m® mértékegységben. Ha elétte is all szam, az az
ozmotikus nyomast jeldli (1d. elébb)

Ca (Id.: Cal0; Ca30; Ca50): CaCl, hozzaadasaval tortént hidratdlds. Az utana all6 szam
jeldlés a koncentraciot jeloli, mol/m’ mértékegységben. Ha elétte is all szam, az az
ozmotikus nyomast jeldli (1d. elébb)

Dry: Szarazon, hidratalas nélkiil mért filmek

Pektin mindséget befolyasold mennyiségek:

DM, DE: észterészterezettségi fok
HM: Magas észterezettségi foka

LM: Alacsony észterezettségi foku



Fizikai mennyiségek:

n: Latszolagos dinamikai viszkozitasi egytitthato

Nrel: Relativ viszkozitasi egytitthato

Nsp: Specifikus viszkozitasi egyiitthato

[n]: Viszkozitdsi hatarszam

¢, w: Koncentracid, polimer koncentracio

M, M,,, M.: molekulatomegek

Ky és a: A Kuhn-Mark-Houwink egyenlet konstansai

IT: Ozmotikus nyomas

G’ és G”: dinamikus rugalmassagi modulusok

E: Rugalmassagi modulus (Tensile modulus)

Ei: A terhel6er6 alkalmazasaval egyidejii rugalmas deformécio rugalmassagi modulusa
E,: A terhel6er6 alkalmazasahoz képest késleltetett rugalmas deformaci6 rugalmassagi modulusa
W: Deformacios munka

F: Terhel6 erd.

/: Deforméacio

¢: Relativ deformécio

c: Terheld fesziiltség

T: Relaxacids id6 (ha nem, ki van irva)

Dn: Deborah-szam

D: Duzzadas (swelling)

[: Non-exponenciality konstans, Exponencidlistol valo eltérés mértéke a Zener modellnél
k: Boltzmann allando

Kémiai anvagok:

CDTA: 1,2-cyclohexanedi-aminetetraacetic acid
GalA: Galakturonsav tartalom

Rha: Ramnoéz

Fuc: Fukoz

Ara: Arabinoz

Xyl: Xiloz

Man: Mannoz

Gal: Galaktoz

Glc: Gliikoz



1. BEVEZETES

Kisérleteimet 2001 augusztusa és 2002 augusztusa kozott végeztem, az Egyesiilt
Kiralysagban, Norwichban, az Institute of Food Research-ban, egy Marie Curie 6sztondij
keretében. Témavezetom PhD S. G. Ring volt, a Material Properties Division-rol. A
kisérleteket mas professzorok (pl. A. J. MacDougall — pektin kivonds almabol, P. Ryden —
mechanikai kisérletek) iranyitasaval és tobb Osztondijas kutatdé (pl. Mariya Marudova,
Plovdiv, Bulgaria) egyiittmiikddésével végeztem. Méréseinket egylitt végeztiik,
eredményeinket a sziikkebb kutatasi terlileteknek megfeleléen megosztva hasznaltuk fel. A
mérésekhez felhasznalt alapanyagokat is a Norwichi intézet szerezte be szdmomra, az angliai
CP-Kelco-bol, és mas vegyszergyartoktol.
vagy soft solid, film allapotban. A kutatasaim célja a pektinek reologiai sajatossagainak

megismerése.

A reolégia az anyagok erOhatds miatti deformaciés viselkedésével foglalkozo
tudomany. Feladata az er6hatés és a deformécio kozotti kapcsolatrendszer feltarasa, és leirasa.
A reologiai anyagok fizikai tulajdonsdgainak megéllapitdsdhoz gyakran hasznalnak reologiai
modelleket. A modelleket leird differencidl egyenletek tartalmazzak a reologiai paramétereket
meg, pl. rugalmassagi tényezok, relaxaciods id0, dinamikai viszkozitasi egyiitthatok, és még
szamos paraméter szoba johet. Ezek a reologiai paraméterek alkalmasak az anyag fizikai,
fiziko-kémiai szerkezetének jellemzésére, textirajanak leirasara.

Kutatdsaim soran gylimolcsokbdl (citrusfélékbdl, és almabol) kinyert pektint
hasznaltam. Ezen gylimolcs6k mindségi tulajdonsagai (fizikai, kémiai ¢és érzékszervi
jellemz6i) az érés és a tarolas alatt nagymértékben valtoznak. A valtozasok nagy része
Osszefliggésben all a sejt és a sejtfal alkotdinak, és a sejt fizikai allapotjellemzdinek
valtozasaval. Az érés és a tarolas soran fizikai és kémiai valtozasok sora jatszodik le. Ezek
koziil talan a legfontosabbak a monoszacharid és poliszacharid Osszetétel atalakuldsai és a
vizviszonyok valtozasai. Ez a két valtozas-rendszer, a sejt és szovetszerkezet fizikai allapotat,
nyomasi ¢és oldddasi folyamatait, foglalja magaban. A valtozasokat hormonok iranyitjak (pl.
etilén), és enzimrendszerek katalizaljak (pl. pektin-metil-észteraz).

A pektint a XVIIL. sz. kozepén fedezték fel. 1750-ben a ,,London Housewife’s Family
Companion” publikalta el6szor, hogy az almabdl, ribiszkébdl és birsalmabol késziilt

gyiimolcszselék pektinben gazdagok. Elsd izolacidja 1820-as években tortént €s dzsemek,



zselék készitésének elengedhetetlen kellékeként mutattdk be. Az elsé extrahélés
almatorkolybdl tortént. Az els6 kozonséges, folyékony pektin-kivonatot 1908-ban,
Németorszagban regisztraltdk, mig a pektin ipar eldszor az USA-ban alakult ki. Késobb

Européban is elterjedt, brazil és mexikoi eredetii citrus felhasznalasaval.

A pektin bioszintézise a golgi-késziilékben torténik. Teljes részletességgel mind a mai

napig nem ismerjiik. Enzimrendszere legalabb 50-100 enzimet tartalmaz.

A pektin extraktumok tulajdonsagait elsésorban kivondsuk moddja, és a
pektinforrasként szolgdld gyiimdlcs érettségi allapota hatdrozza meg. A kivonas torténhet
enzimekkel, erés, szerves savakkal, alkohollal, de akar vizzel is. Ennek megfelelden a kapott
pektin mennyisége, ¢és gélképzOdési tulajdonsagai 1ényegesen kiillonbozdéek. A kiilonbségek
kémiai és biokémiai eredeti atalakuldsokkal magyarazhatoak (pl. kiilonbozd foku pektin
degradacié — enzimek, alkohol és/vagy magas hdmérséklet hatasara). A kiilonbozé kivonasi
modszereket a késobbi felhasznalasi célnak, illetve a kivonas helyének (ipari, laboratdriumi,

hazi médszerek) megfelelden alkalmazzak.

A pektinek hidratacié kovetkeztében megduzzadnak, oldédasuk a folyadék-kornyezet
ozmotikus nyomasaval és ionokkal szabalyozhatd. A pektinek alacsony pH és magas cukor
tartalom mellett (magas észterezettségi fokli pektin) vagy hozzaadott kétvegyértékii ionok
(Ca, Mg) (alacsony észterezettségi pektinek) segitségével gélt képeznek. Ezt a tulajdonsagat
az ¢lelmiszeriparban széleskoriien alkalmazzak, dzsemek, lekvarok, gylimolcsos desszertek

c gy

vagy lemoshat6 csomagol6 anyag lehet ¢lelmiszerek feliiletén (pl. pékaru).



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A reoldgiai vizsgalatok és értékelésiik

2.1.1. Roncsolasos huzo igénybevétel esetén alkalmazhato reologiai mennyiségek

A pektinfilmek mérését huzd igénybevétel mellett végeztem, allandd deformécios

sebességgel. Igy csak az erre az igénybevétel tipusra vonatkozé irodalmi hivatkozasokat

ismertetem. Ezeknél, a vizsgalatoknal a cél, az anyag elszakitasa, és az ehhez sziikséges erd

illetve deformacio megismerése. Igy egyetlen mintan csak egy mérés végezhetd, eredménye

viszonylag nagy bizonytalansdgi. A pontosabb észlelés eldsegitése céljabol a mérési

sebességet a lehetd legalacsonyabbra kell valasztani. A mérési mintdk méretkiilonbségeibdl

adodo hibak csokkentése érdekében erd helyett fesziiltséget (az erd és a feliilet hanyadosat),

deformacio helyett relativ deformécidt (a hosszvaltozas és az eredeti hossz hanyadosat)

alkalmazzuk, feltételezve, hogy a kapott értékek egységnyi feliiletre és hosszusagra is igazak.

Folyashatar (yield point) [pl. MPa]: A fesziiltség — deformacid gorbe elsé helyi
szélséértéke, (Mohsenin 1986) vagy meredekség-valtozasi pontja. Jellemzdi a hozza
tartozd fesziiltség, a deformacid, ill. a rugalmassidgi modulus, vagyis a kettd
hanyadosa. A folyashatdrhoz tartozé deformacié — nyulds — még reverzibilisnek

tekinthetd, tehat az er6hatds megsziintetése utan a film visszanyeri eredeti hosszat.

Roncsolas hatar (tensile strength) [pl. MPa]: A fesziiltség-deformaci6o gorbe
maximuma. Az erd [N], és a feliilet hanyadosa [m’]. A folyashatart kovetden a
deformdalodéas mar irreverzibilis, a gorbe képe linearis fiiggvénnyel nem kozelithetd. A
minta teljes elszakaddsa esetenként csak valamelyest nagyobb deformalodas esetén
kovetkezik be. A roncsolas hatart és a minta elszakaddsat kovetden a fesziiltség
csokken. Ebben a szakaszban elképzelhetd, hogy a mintafeszités megsziinése miatt, a
deformadcio is csokken, de a miiszerek ezt mar nem képesek kovetni, mert a mintanak

csak az egyik részével lesznek kapcsolatban.

Huzasi rugalmassagi modulus (tensile modulus) [MPa]: A roncsolas hatar [MPa] és a
hozzétartozd relativ-deformacié [mm/mm] hédnyadosa. A relativ deformacidé a
deformacio, és a deformalt hossz hanyadosat jelenti (Kok, Choy, 1999). Ha elfogadjuk
azt, hogy a folyashatarig az er0 novekedése egyenletes, vagyis a fiiggvény képe
linedris, a rugalmassagi modulus allandénak tekinthetd. A folydshatarnal azonban az
erd novekedése lelassul, esetenként megéll, igy a modulus értéke csokkenni kezd, és

az nem képes kovetni a gorbe alakjat sem.



— Deformaciés munka: A fesziiltség — deformacid gorbe gorbealatti teriilete, a folyas,
illetve a roncsolashatarig (2.1. abra). A tarolt (abszorbealt) energia megallapitasa

céljabal lehet Iényeges.
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2.1. abra Filmek reoldgiai jellemzdi huzé igénybevétel esetén (roncsolasos gorbe)
2.1.2. Roncsolasmentes vagy kvazi roncsolasmentes huzo-igénybevételek

Ha mérésiink soran a roncsolds hatarnal kisebb erdknél befejezziik a terhelést, és a
deformaci6 visszaalakuldsat vizsgaljuk, akkor az a folyashatarnal kisebb erd esetén teljesen
(roncsolasmentes vizsgalat), a folyds- és a roncsolashatar kozotti szakaszon pedig részlegesen
(kvazi roncsolasmentes vizsgalat) visszaalakul. Teljesen roncsoldsmentes esetekben ugyanaz
a minta tobbszor is mérhetd. Az esetek nagy részében nem tudjuk megfeleld biztonsaggal
megadni a folyashatar, illetve a roncsolashatar értékét eldre. Tul kicsi érték esetén a
mintafeszitésbdl adodo hiba relative tal nagy, ill. a visszaterhelési szakaszban a miiszer
érzéketlen. Viszont til nagy erd esetén — a folyéashatar illetve a roncsolds hatar felett — mar
nincs vagy nem teljes a minta visszaterhelése. Megfeleld kiinduld érték, és 1épéskoz
valasztasa esetén az anyag pontosabb leirdsara alkalmas gorbesereget mérhetiink (Arthur,
1992). igy elérhetd az, hogy a folyashatar elétti teljes szakaszt vizsgaljuk, és kivalasszuk a
folyashatarhoz legkozelebbi gorbéket, ahol mar a mintafeszités hibdja minimalis, viszont a
terhelés mar megfelel az alkalmazott miiszernek, és beallitasainak. Itt esetenként a stresszbdl
(gyors egymas utani mérések), illetve a minimalis maradand6 deformaciobol, és a til hossza
mérési sorozatbdl adodo hibakra (pl. kiszaradas, hdmérsékletvaltozas) kell figyelni.

A hiszterézis gorbék jellemzoi: Ha a terhelést a folyashatar eldtti illetve koriili erd

értékeknél (rugalmas deformdcid szakasza) megsziintetjiilk, €s az anyag visszaalakulasat

(visszaterhelését) vizsgaljuk, hiszterézis gérbét kapunk. (2.21. dbra)
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2.2. abra Hiszterézis mérés, és jellemzodi
Paraméterei:
— Rugalmassagi modulus: A terhelési szakasz meredeksége
dF\l
g dFl) o
dl

— Hiszterézis munka: (abszorbedlt energia) a befektetett és a visszanyert energia
kiilonbsége.

W, = TF(f)df - TF(f)df (2.2)

Ly t

— Maradand6 deformacid: A visszaterhelés végén marado deformacids érték (45).

A folyés-hatarnal kisebb erdk esetén ez rovid idon beliill magatol megsziinik, értéke

kisebb, mint a folyashatarnal mért deforméacio.

— rugalmassagi fok: A maradand¢ és a teljes deformacio hanyadosa.

¢ /fl 2.3)



A relaxaciés gorbék jellemzéi: Ilyen tipusu gorbét a folyashatar kornyéki eréhoz
tartoz6 deformécié meghatarozott ideig torténd allanddsitdsaval kaphatunk. Az allando
deformaci6 kozbeni erd csokkenését vizsgalva, elasztikus anyagok esetén egy platot ér el az
erd. Az erd 67%-ig, ill. a platoig csokkenéséhez sziikséges 1d0, a relaxacios ido. Ennek az
erének a nagysaga a relaxdcios erd. A gorbe altaldban csokkend exponencialis jellegi,

Maxwell vagy Zener modellekkel kozelithetd (1d. késébb). (2.3. abra)
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2.3. dbra Relaxacios gorbe (a terhelési szakasszal egyiitt).

Creep = kuszéas Recovery = visszaalakulas
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2.4. abra Kuszasi gorbe

A kuszasi gorbék: A folyashatir erd értékének allandd tartasakor bekovetkezd
deformaci6 novekedés. (Ilyen jellegli méréseket nem végeztem, ezért jellemzdikre nem térek

ki). (2.4. abra)
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2.2. Reologiai modellek

2.2.1. Kételemii reologiai modellek

Soros vagy Maxwell modell:
Ez a soros modell egy rug6 ¢és egy viszkdzus elem soros kapcsolatabol all (2.5. abra).

A terhelés kezdetén az Osszes fesziiltséget a rugo veszi fel. A rugd elmozdulasaval a
csillapito elem is mozogni kezd, majd a rugd teljes 6sszenyomodasakor a fesziiltség hatasat a
csillapito elem veszi fel.

A rug6 elem a Hooke torvényt koveti. A csillapité elem a Newton torvénynek tesz

eleget. A soros modellnél a deformacidok Osszegezddnek, a reoldgiai egyenlet a kdvetkezo
alakban irhat¢6 fel:

e =¢, + ¢, derivalas utan: (2.4)
d d d 1d
de_de, de, ==3p d¢_ldo o 2.5)
dt dt dt dt E dt n
Allandé megnyulas esetén:
de b 2.6
i 0 ¢és az egyenlet integralasaval % c=c,e T (26)

Azonos értékti deformdacio fenntartdsahoz idoben exponencialisan csokkend fesziiltség

sziikséges. Ezt a jelenséget a reologidban relaxacidonak nevezik.

deformacid

elasztikus

fesziiltség viszkoelasztikus

viszkozus folyadék

0 1d6, t

2.5.abra A Maxwell modell és viselkedése (Sitkei, 1981).

A valdsagos anyagokban visszamarado deformacio hosszabb 1d6 utan is tapasztalhato,

ez azonban a Maxwell modellbdl nem kovetkezik. Tovabbi hibanak tekinthetd, hogy allando

11



d
fesziiltség ( L O) mellett a modell az anyagot newtoni, idedlis anyagként kezeli (III.

reoldgiai axioma).

A reologiai viselkedés viszonylagos. Ez azt jelenti, hogy minden reologiai anyag
vizsgalata esetén sziikséges az észlelési 1d6 helyes megvalasztisa. A relaxacios mérések soran
ezt mutatja meg a Deborah-szam, amely a relaxacids, €s a megfigyelési idé hanyadosa:

DN = trelaxacios / tmegfigyelés (27)
Dn—0 folyadék; Dy > © szilard

Ez az érték nagyon anyagfiiggd, mert még a kdézetek is folynak geoldgiai idétartam
alatt, viszont pl. esetemben vizsgalt, hidratalt pektin filmek kiszaradhatnak a feleslegesen

hosszt mérési 1do esetén.
Parhuzamos vagy Kelvin modell:

Az ilyen tipusu parhuzamos modell egy rugd és egy csillapitd elem parhuzamos

kapcsolatabdl all el6 (2.6. abra).

A terhelésként hato erd kovetkeztében a rugd és a csillapité elem egyiitt mozog. A
csillapit6 elem a deforméaciotol fiiggetleniil allando erét vesz fel, mig a rug6 altal felvett erd

nullardl linearisan novekszik.
'y

T deformacid

To

v

t0=0 ts

e )=t +(1-e)
G
I A \ Y(t):%e_”x

. %o
meredekség = —

t,=0 t,
2.6. abra A Kelvin modell és viselkedése (Sitkei, 1981)

A péarhuzamos modellnél a fesziiltség a rugd és a csillapitd elem kozott oszlik meg:

d d d
cs:Es+n—8 E:s+ﬂ—8:8+T—8 (2.8)

=0, + .
°=0, 7O dt’ E E dt dt

v
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d
Iddben alland¢ fesziiltség ( d_cts =0 ) esetén:

_2 0 I t ,1’ t, = _( )
| + = ntegralas utan € = & S €, )€
1t2 h g e e 0

A Kelvin modellben a rugalmas deformacié hosszabb id6 utdn asszimptétikusan

T (2.9)

kozeliti meg a maximalis deformaciot. A deformacié megsziinése utan a relaxacidhoz hasonld

jelenség tapasztalhato.

A Kelvin modell sem irja le megfeleléen az Osszes terhelési mdodra az anyagok

do
viselkedését, pl. konstans alakvaltozas ( o 0 j esetén elasztikusként kezeli az anyagot.

2.2.2. Tobb elemes reolégiai modellek

A tobbelemes modellek az egy vagy kételemes modellek kombinalasaval, ezek
egyenleteinek és gorbéinek, mint gorbeszakaszoknak az 0sszeillesztésével irhatok le. Ezért az
elemek szadmanak ndvelésével a gorbéket leird egyenletek egyre bonyolultabbak lesznek. A
legpontosabb leirast akkor kapnank, ha minden pont par esetét végig vizsgalnank, de ez
matematikailag lehetetlen. Ezért az anyag, mérési gorbéjét szakaszokra bontjuk, majd a
szakaszokat modellezziik és ezek modelljeit, illetve egyenleteit kapcsoljuk 6ssze modell és
egyenlet-rendszerekké. Az egyszerlibb, matematikailag hasznalhatobb modellek érdekében
altalaban csak a tipikus szakaszokat vizsgdljuk, és ezeket kapcsoljuk egymaéshoz. A
szakaszokra bontasnal elképzelhetok olyan szakaszok is, amelyeket az elemzésbol egyszeriien
kihagyunk. Ilyenek a mérés elején, a minta ,,megfesziilését” megelézden felvett szakasz,
amelynek alakja altalaban exponencidlis, ezért akadadlyozza a kezdeti rugalmas szakasz
meghatarozasat. Ilyen szakasz lehet még esetenként a roncsolddas utani szakasz, ahol a nem
teljes feliiletli, vagy nem vizszintes mentén torténd szakadés miatt, a mérémuszert ,,becsapva”
a valosagot nem fedd adatokat kaphatunk. Altalanossagban a kételemes rendszerek soros vagy
parhuzamos kombinacioit alkalmazzak, de esetenként egy elemes, alapmodelleket is
bekapcsolnak a rendszerekbe. A soros modellii rendszereknél a fesziiltségek Osszeadddnak,
mig a parhuzamosoknal eloszlanak a modelldgakra, és a deformacidok adddnak Ossze. Az
egyik legegyszeriibb tobb elemes modell a hdrom elemet tartalmazd Zener modell, vagy mas
néven standard linear solid modell, ami egy rugd, és egy Maxwell modell parhuzamos
kapcsoldsaval jon létre. (2.7. dbra) Ez a modell relaxacids tipustt méréseknél hasznalhato, a

rugalmassagi modulus, és a relaxaciosidé pontosabb meghatarozasara.
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2.7. abra Zener modell

Az é4bran latszik, hogy a gorbe relaxacidés szakasza nagyon hasonlit a Maxwell
modellre, mégis leirdsakor sokkal bonyolultabb egyenletet alkalmazunk, ¢és igy
Osszekapcsolhatd a terhelési szakasz egyenletével. Ez azt jelenti, hogy a rugalmassagi
modulus két részre bonthatd (E; és E,). Az alkalmazas feltételei kozé tartozik a lassu,
egyenletes terhelési sebesség alkalmazédsa, mig az eredeti Maxwell modellnél ez nem

szlikséges. (Sitkei, 1981)

A modell egyenletrendszere: A modell egy Maxwell modell és egy rugd parhuzamos
kapcsolasabol ered. Ennek megfeleléen alapegyenletei:

o=Ee+T(E +E,)de/dt—T(de/dt), ahol (2.10)

T =n/E, arelaxacios idé. (2.11)

Hirtelen, gyors terhelés, és azt kdvetden konstans deformacio esetén (de/dt =0):
_t L
o(t)=oye " +[E /(E, + E, )]a{l—e J (2.12)

De mert, hogy a hirtelen, gyors terhelés altalaban nem kivitelezhetd, igy egyenletes

sebességli (v, ) terhelést szokas végezni:

g=(v,/L)=at, ahol (2.13)
a=de/dt
Ezek behelyettesitése utan a differencidl egyenletek megoldasai:
Terhelési szakasz Relaxacids szakasz
t t t
O'(t):Elat+TaE{l—e TJ (2.14)  olt)=0clt)e " +Elg(tl)[1—e T], (2.15)

ahol: E; = a terheléerd alkalmazasaval egyidejii ahol: o(t, )=terhel§ fesziiltség

rugalmas deformacio rugalmassagi modulusa i , .,
8 g g g(t1 )=terhelo deformécio

E, = a terhelderd alkalmazasahoz képest késleltetett
O-oc = Elg(tl )

rugalmas deformécid rugalmassagi modulusa

14



2.2.3. Nem-linearis anyagok modelljei

A valdsagos anyagok nagy része (pl. iivegszerli anyagok, polimerek) csak nem-linedris
anyagként irhatok le. Ez azt jelenti, hogy valamilyen eltérést mindig tapasztalunk az eredeti,
linearis, illetve linearisra visszavezethetd modellektdl. Ez az eltérés csokkenthetd, tjabb és
ujabb modell-elemek beépitésével, de ez egyre bonyolultabb Osszefiiggéseket eredményez, és
egy bizonyos hatar utdn mar nem javit lényegesen a kozelités pontossagan. A masik lehetdség
egy kisérleti ton meghatarozhaté konstans hatvanykitevd bevezetése, ami az eredeti

modelltdl vald eltérést mutatja. Ez a konstans valésziniileg anyagfliggd. Az irodalom ezt a

t
konstanst B-nak nevezi, és az e 7 tartalmu tag(ok) hatvanykitevdjeként javasolja bevezetni.

fgy példaul a Maxwell modell eredeti egyenlete (2.6) a kovetkezOképpen modosul:

(Kohlrausch fractional stretched exponent formula = szakaszosan nyujtott exponencialis

B
a:a{e' ] (2.16)

A B konstans kisérleti uton kimérhetd konstans. A Maxwell modell esetén lecsengési

egyenlet):

N~

tényezoének nevezziik. Altalanos rugd modell esetén szilardulasi vagy keményedési tényezd-

ként taldlkozunk vele. Ertéke nagy altalanossagban 0,3 < < 0,8. (Dobreva et al, 1997)

A B fizikai értelme, hogy a szamitott relaxdcios idd, egy aggregatumonkénti atlag.
Vagyis molekuldris szinten tobb relaxdciés id6 is elképzelhetd, és ezek spektrumanak
szélességét jelenti a B. Ha ez az érték 1, vagyis a fliggvény exponencidlis, csak egyféle
ralaxacidsidd 1étezik (Maxwell modell szerint viselkedd anyag). Minél kozelebb van ez az
érték 0-hoz, anndl szélesebb a spektrum. 0 esetén mindenféle relaxacids ido elképzelhetd

lenne (ilyen nincs) (Pik-Yin Lai, 1995).
2.2.4. Polimerek reologiai modellezése

Muanyag folidk reoldgiai viselkedését vizsgalta egy kutatdocsoport a Godolléi FMI-
ben. Vizsgalataik sordn Instron tipusii anyagvizsgaldé miiszert hasznaltak. Az Aaltaluk
alkalmazott MSz EN ISO 527-1, 527-3 szabvany szerinti mddszer — véleményem szerint —
csak nagy mintaméretek, és nagy deformacio-tiirés esetén alkalmazhatd, a tal nagy mérési
sebesség, és az elofeszités miatt. Vizsgalataik alapjan a folidk viszkoelasztikus rendszerként
viselkednek. Ennek megfelelden relaxdcidos méréseik leirdsara a Maxwell, és a haromelemes
Poynting-Thomson test relaxacios modelljét (mas irodalmi forrdsok Zener modellnek

nevezik) talaltak a legalkalmasabbnak. A haromelemes modell jellemzdi eredményeik alapjan
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alkalmazhatok a kiilonb6zo gyartasu és Osszetételii folidk elvalasztasara. Eredményeik szerint
bonyolultabb reologiai modellrendszerek alkalmazdsa nem vezet lényegesen pontosabb
eredményre, ¢és azok gyakorlati felhaszndlhatésaga is megkérddjelezhetd, a nehezen

hasznalhat6 peremfeltételek, és anyagegyenletek miatt (Bellus-Csatar, 2004).

2.3. A pektinek fogalma, funkcidja, és a novények pektintartalma

A pektinek a magasabb rendii ndvények sejtfaldban taldlhatdé komplex
poliszacharidok. Funkciojuk a sejtek, és a sejtfal anyagainak 0sszeragasztasa, cementalasa. Az
elsddleges sejtfal ndvekedési fazisa alatt termelddnek, €s a sejtfal szarazanyaganak kb. 1/3-at
alkotjak a kétsziklieckben, és néhany egyszikii novényfajban. A legkevesebb pektint a
Graminae csalad fajaiban talaltdk. Az egyszikiiek pektintartalmar6l még viszonylag kevés
ismeret all rendelkezésre, de egy résziikk normal mennyiségben tartalmaz pektint. A legtobb
pektin a sejtek kozotti rétegben, a szomszédos sejtek elsddleges sejtfalai kozott talalhato. A
legnagyobb koncentracié a kozéplemezben (middle lamella) van, és innen kiindulva a
sejtmembran felé mennyisége csokken. Relative nagyobb mennyiség talalhatd a lagy névényi
szovetekben, a gyors novekedés fazisaban. Sok-sok éve vitatott kérdés, hogy a kalciummal
stabilizalt ionos vagy a kovalens kotések a fontosabbak a sejtfalban. Mas vélemények is
talalhatéak az irodalomban, amelyek bizonyos mennyiségli szabad pektin (hideg vizzel

kioldhat6) mennyiségrdl szamolnak be.

A pektineknek jelentds szerepiilk van a ndvényi szovetek szilardsdgaban ¢és
szerkezetében. Szerepét tekintve hasonld az allati szervezetek intercellularis anyagaihoz, pl.
kollagénhez. A noOvényi sejtfal erdOssége fiigg a sejtek orientdcidjatél, a mechanikai
tulajdonsagoktol, és a pektinek, celluléz rostok kozti kotodésétol. A pektinek egy része
gliikozidkotéssel kapcsoldodik a xilogliikdn lanchoz, amely kovalens kotéssel kotodik a

cellul6zhoz.
A pektineknek kétféle szilardito hatasa van a szovetekben:
1. a fiatal szovetekben a szabad karboxil csoportok szamat novelik, €s igy tobb €s
erdsebb kalciumkd6tés jon 1étre a pektin polimerek kozott,
2. afelmelegedett szovetekben csokken a B-eliminécios pektin-depolimerizacio.

Sok novény esetén (paradicsom, alma) a metoxilacids fok (degree of methoxilation,
DM) csokkenése nem jar szilarduldssal az érés folyaman, mert a husos gylimolcsokben a
pektin enzimes lebontdsa kovetkezik be. Az altalanos koncepcid szerint az allomany

valtozasat a sejtfal-pektinek poligalakturonazos hidralizacioja okozza (Thakur et al, 1997).
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Hasznalhaté mennyiségli pektin eldallitdisdhoz nagymennyiségli, és joO mindségui
alapanyag sziikséges. A nedves allapot nyersanyag hajlamos lehet gombas fertézésekre, ami
pektin enzimek (dezészterezd, ¢és depolimerizald egyarant) termelddését okozhatja. A
citrusfélék gylimdlcsének héja példaul jelentds pektin-metilészterdzt tartalmaz, ami
dezészterezett pektinblokkokat okoz. Ez néhany alkalmazas esetén nem elfogadhat6. A pektin
kivonast rogton a gylimdlcslékészités utan kell elvégezni, vagy a nyersanyagot meg kell
szaritani. A szaritdas a pektin hd labilissaga miatt pektinveszteséget okoz. A citrusfélék
gyiimolcsének héjabol nagyon jol hasznalhato pektin készithetd, alapos mosas (citromsavtol)
€s Ovatos szaritds utan (az enzimeket elpusztitd, de a pektint kimélod szaritas sziikséges). Az
almapulp (veld) feldolgozasa bonyolult, ezért érdemesebb eldszOor megszaritani. Néhany
almafajta esetén a 1¢ kinyeréséhez erds enzimeket hasznalnak, ami a pektin pusztulasahoz
vezet. Hasonld hatranyos tulajdonsidgok vannak a cukorrépa esetén is, ahol az alacsony
cukorkinyerési koltség érdekében hasznalnak olyan enzimeket, amelyek a pektineket
kérositjak. Igy rossz gélesedési tulajdonsagokkal rendelkezé pektin vonhatd csak ki beléle

(alacsony molekulatomegi pektin).

2.4. A pektinek dltalanos szerkezeti tulajdonsdagai

A pektinek heteropoliszacharidok, amelyek f6 komponensei a galakturonsav, a
metanol, és néhany egyszerli cukor (2.9. abra). Egy résziik ecetsav molekuldkat is tartalmaz.
A galakturonsavlanc karboxilsav csoportjai egy- (K, Na") és két- (Ca*", Mg”") vegyértékii
ionokkal semlegesitédnek, vagy részben metanollal észterezettek. A hidroxil csoportok egy

része acetillalt.
2.4.1. Molekulatomeg

A pektinek molekulatomege az irodalom alapjan nagyon valtozo, 10000—400000-ig
talalunk megadott értékeket, a pektinforras €s a kivondsi mod fliggvényében (2.1. tablazat).

Altalaban kapillaris viszkozitas-mérési modszer segitségével hatarozhatd meg.

2.1. tdblazat Pektinek molekulatomege (Fogarty and Kelly, 1983)

Pektin forras Molekulatomeg, g/mol
Alma, citrom 200000-360000
Korte, szilva 25000-35000
Narancs 40000-50000
Cukorrépa pulp 4000050000
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2.4.2. Protopektin
Vizben nem oldédd eredeti pektin tartalom. Altaldban, csak ez taldlhatdo a
gyltimolcsokben, €s a ndvényi szovetekben, kivéve a gylimolcsérés kezdetét kovetden.
A vizoldhatatlansag okai:
— Sokkal nagyobb molekulatémeg, mint a tobbi pektiné.
— A szalas pektin makromolekuldk mechanikai halozatot hoznak létre egymassal, és a sejtfal
egyeb polimerjeivel (celluloz, hemicelluloz, lignin).
—  Eszterkotések kialakulasa a pektinek karboxilcsoportjai és az egyéb sejtfal alkotok
hidroxil csoportjai kozott.
— Lakton kotések kialakuldsa az 0sszegabalyodott pektinmolekulak kozott.
— Pektat képzddések a pektin molekuldk karboxil- és a fehérjék bazikus csoportjai kozott.

—  Tébbértéki ionos kotések (Ca®’, Mg®", Fe*") a karboxil csoportok és a sejtfal kiilonbozé

Osszetevoi kozott.

— Pektin alkotok kozotti masodlagos kotések (H-hid, molekularis kotések) (Sakai et al,
1993).

2.5. A pektin szerkezeti valtozdsai a novényekben

A magasabb rendii novények sejtfala és sejtjei nagyrészt poliszacharidokbdl, kisebb
mennyiségli strukturalis glikoproteinekbdl, fenolészterekbdl, (feruliksav, kumariksav), ionos
vagy kovalens kotéssel kapcsolodd asvanyokbdl (pl. Ca, B), és enzimekbdl allnak. A sejtfal

legfontosabb poliszacharidjai a cellul6zok és a pektin.
A sejtfal anyagai: (2.8. abra)
— Pektin poliszacharidok 35 %

—  Celluloz 30 %
— Hemicellul6z 30 %
— Fehérjék 5%

A bemutatott strukturalis elemek jelentdsen fiiggenek attol, hogy milyen ndvényi

szovetben talalhatoak (Voragen et al, 1995)
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2.8. abra A sejtfal sematikus szerkezete

A novényi sejtfal alkotoi koziil a pektin felelds a texturdlis tulajdonsdgokért, mint pl.
firmness. A pektin elsédleges szerkezetét tekintve hosszi galakturonsav lancokbdl all,

amelyeket bizonyos tavolsagonként ramnoz csoportok szakitanak meg. (2.9. abra)

® (ala i
< CalA melhyl-eele :
Rhamnose E : 1
(alactose y .
Allb'ilm L}
2.9. dbra A pektin szerkezete

Az érés kezdetén az etilén hormon néhany biokémiai folyamatot aktival. Ezek koziil
az egyik, a poligalakturonadz szintézise. Ez az enzim katalizélja az a-(1,4)-gliikkozid kotések
hidrolitikus bontasat a pektin galakturonsav egységei kozott. Vagyis a pektin
depolimerizacidjat okozza. Ennek a degradacionak a sejtfal lagyulasa a kovetkezménye a
termésekben. Hasonloképpen a sejtfal lagyulasat okozzak a celluldzok, a galakturonazok és a
pektin metilészterazok. Az emlitett enzimek egy részének hatdsara a pektin atlagos molekula

tomege is 1ényegesen csokken. (Huber et al, 2001)
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2.6. A pektinek molekula szerkezete
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2.10. abra Galakturonsav monomerek 2.11.abra Elagazésos és elagazas nélkiili szakaszok

Altaldban a pektinek nem rendelkeznek egzakt szerkezettel (Pérez et al, 2000). A D-
galakturonsav monomerek (2.10. abra) a legtobb pektin molekuldban ’smooth’ és ’hairy’
régiokbol allo blokkokban taldlhatéak (2.11. &bra). A molekula az oldatban nem képez
egyenes lancolatot, hanem nagyfoku flexibilitassal kiterjed, és feltekeredik. A ’hairy’ régiok
még rugalmasabbak, és felfiiggesztett arabinogalaktan részeket is tartalmaznak. A karboxil
csoport mintegy ki akarja csomagolni a pektin molekula struktarajat. Ennek eredményeként
negativ toltéssel rendelkezik. Ezek az alkotok kettds pozitiv toltésti kationokkal kapcsoljak
egymashoz a lancokat. A metilészterezett karboxil csoportok erdsebben hidrofobok és
hatarozottan eltéré hatasuak, mint a kdrnyezd vizmolekuldk. A pektin tulajdonsagai foként az
észterezettségi foktdl fliggenek. Az észterezettségi fok az észterezett karboxil csoportok
szama, (%). Az észterezettségi fok lehet alacsony (<50%), kozepes (=50 %) és magas
(>50%). Az észterezett monomerek eloszlasukat tekintve lehetnek random és blokk
elrendezddéstiek (2.12. abra). A késdbbiekben latni fogjuk, ennek is jelentds szerepe van a
tulajdonsagok kialakitasaban. Az észterezett molekuldk random ¢és a blokk eloszlasa toltés
eloszlast is eredményez, ami befolyasolja a tovabbi szerkezetek kialakulasat. A kétféle
szerkezet kozott nehéz éles hatart szabni, éltalaban az irodalom (Guillotin, 2005) a 8
¢szterezett monomernél nagyobb egységeket tartalmazd szakaszokbdl allo pektineket nevezi
blokknak. Természetesen a molekulalancok egymashoz kotddésével ezek az eloszlasok
vegyess¢ valnak, és tulajdonképpen csak statisztikai eloszlast jelentenek. A vizsgalati

madszeriik is erre épiil (Guillotin, 2005).
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2.12. abra A. Random, B. Blokk eloszlas, kozepes, kb. 50%-os észterezettségi fok esetén.

(O nem észterezett, ® észterezett pektin molekula)

A molekulaldncok egymashoz kotodésébol keletkezd térszerkezet kialakuldsat

gélképzddésnek nevezziik.

A kiilonbozo észterezettségi fokt, és €sztereloszlast pektinek gélképzodési feltételei,
¢s a képzddott gél reoldgiai tulajdonsédgai eltérdek. A gélképzddés befolydsold tényezdi a
hémérséklet, a pektin tipus, az észterezettségi-, és az amidaciosfok, a pH, a cukor ¢és a

kalcium koncentracio.

Magas észterezettségi fok esetén hidrogén hid kotések segitségével jon létre a
gélképzddés, magas cukorkoncentracio, €s alacsony pH mellett. Ez viz, és oldott anyag (pl.
cukor) csapdakat eredményez (2.13.B 4bra). Kiilonbozoképpen végzett dezészterezési
eljarasok kiilonbozo észterezettségi eloszlasokat adnak eredményiil (2.13.C abra). Novényi
eredetll észteraz enzimek blokk, gomba és bakteridlis eredeti észteraz enzimek ,,non-block”,
bazikus dezészterezést okozd anyagok (pl. NaOH) random eloszlasu pektint eredményeznek.
A kapott gélek reologiai tulajdonsdgait hasonlitja 6ssze a 2.13.D abra. A kompresszios
vizsgéalat eredménye azt mutatja, hogy a blokk eloszlasu gél elasztikus viselkedésti a
folyashatarnak megfeleld eré hatdsara, a ,,non-block” eloszlasu pedig nem. A bazikus
dezészterezés még inkabb random eloszlast eredményez, ami az elaszticitds tovabbi

csokkenését okozza, és plasztikus viselkedéshez vezet. (Williem et al, 2006)

Az alacsony észterezettségi foku pektinek (< 50%) csak Ca’'-ionokkal hoznak létre
gélszerkezetet. Két, spiralis lanc kapcsolddik egymashoz, di-kation hid segitségével, egg-box
szerkezet jon létre (2.14.a. abra). A csatlakozasi zoéna kb. 14-20 molekula hosszisagu (Ralet
et al, 2001). A lancok egymashoz kapcsolodva dimereket (2.14.b. abra) ill. komplexeket
(2.14.c. abra) alkotnak. A gél-szerkezet eréssége Ca®" koncentracio ndvelésével erdsodik,
magas hémérséklet vagy alacsony pH (pH < 3) hatasara gyengiil. (Mg®™ << Ca®", Sr*" < Ba*")
Na'- és K'-ionokkal nem alakul ki gélszerkezet. (Lotens et al, 2003)
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2.13. dbra Kiilonbozd toltéseloszlasu, HM pektinek ,,eléallitasa” és gélesedése

A. A pektinek felhasznalasi teriilete, illetve forrasai (pl. lime)
B. A HM pektinek gélesedése,
C. Kiilonboz6 dezészterezési eljarasok hatdsa az észterezett molekulak eloszlasara,

D. Kompresszios kisérlet eredménye a kapott géleken

fﬂ»%ﬁ\

a. Egg-box szerkezet

L I I I D I B N

b. dimer

c. komplex
2.14. abra Alacsony észterezettségi foku pektinek gélképzodése
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A legtobb novényben eredetileg magas észterezettségi fokt pektin képzodik, de ez az
érés soran dezészterezezd enzimek segitségével alacsony észterezettségi fokuva alakul
(William et al, 2006, 2.2. tablazat)

2.2. tdblazat Pektinek észterezettségi €s acetillaciosfoka (Voragen et al, 1986)

Pektin forras Eszterezettségi fok, % |Acetillaciosfok, %
alma 71 4
burgonya 31 14
cukorrépa 55 20
korte 13 14
mango 68 4
citrus-félék 64

napraforgo 17 3

2.6.1. A pektin strukturalis tulajdonsagai és az élelmiszer termékek

Az ¢lelmiszerek mindsége nagyon sok, részben szubjektiv paraméter Osszességét
jelenti. Ezek kozott az érzékszervi paraméterektdl (pl. iz, allomany, kiilsémegjelenés stb.)
kiindulva, a téplalkozasi hatdsokon keresztiil, a vésarlok 4ltal részben vagy egészben
elfogadott feldolgozasi paraméterek is megtaldlhatok. Ebbdl kiindulva a mindség nagyon
komplex fogalmaba rendkiviil sok paraméter és méréstechnikai médszer tartozik. Mindezek
egyiittesen alakitjak ki a minGségi karaktert. gy az élelmiszerek minéségének fejlesztésében a
kutatas feladata a paraméterek mind pontosabb és mind sokrétlibb meghatarozasa, kapcsolati
rendszerlik tisztdzasa. A fogyasztd szemszogébdl kiindulva a legfontosabb kérdések, hogy
hol, mit, hogyan és mennyiért fog megvenni. Ebbdl a nézépontbodl nézve a mindség objektiv
¢és szubjektiv paraméterek hierarchikus rendszere, amiben a fontossagi sorrend is szubjektiv.
fgy lehetdség szerint minél tobb paraméter pontos meghatarozasa sziikséges, hogy azutan
kivalogathassuk ezek koziil azokat, amik a fogyasztok szamdara lényegesek. Nem mindegy
persze az sem, hogy hol ¢és kinek akarunk eladni. Lehet, hogy kevesebb, lehet, hogy tobb
paraméter egyliittes megaddsa a megfeleld. A termék paramétereket és azok dimenzioit ugy
kell megvalasztani, hogy azok motivaljak a fogyasztot a vasarlasra és a visszatérésre is (ez a
marketing feladata). Ebben a paraméter rendszerben kapnak helyet, és mindfontosabb
szerepet, az élelmiszerekben eléforduld pektin vizsgalatai is.

A pektin élelmiszerrel valo kapcsolatba Keriilése tobb uton lehetséges, mint pl.:
1. Az élelmiszer természetes alkotdja, pl. a ndvényi sejt felépitdje (2.15. abra),
2. Az é¢lelmiszer bioldgiai funkciodjat (pl. gydgyhatds) kivaltd hozzdadott anyag

3. A feldolgozas soran hozzdadott illetve felhasznalt adalék- vagy/és segédanyag
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4. Az élelmiszert — vagy annak alkotdit — beborité csomagold anyag.

L gyoker, szir, termés, level Minéségi
Szel// ) i tulajdonsag
(pl. allomany)

3 pl. parenchima
bérsziivet,

]

N sejt adhézia
sejt alak
transzport

S

3 szilardsag

transzport

ﬁ;\\ vastagsig
———// “

Sej

6

reologia
feldolpgozasi valtozas
2.15. 4bra A pektinek reoldgiai tulajdonsagainak helye az ¢lelmiszer mindségében

A betoltott funkciok koziil, az elsdt kivéve, a sejtekbdl kivont pektinekrdl van szo.
Ezeknél 1ényeges az, hogy a kivonas sordn élettani funkcioik minél kevesebbet valtozzanak,
vagy esetleg javuljanak. A paraméterek koziil mindinkabb a fizikai vizsgalati modszerekkel
mérhetéek kapnak szerepet, mert ezek nem, vagy csak kismértékben valtoztatjdk meg az
¢lelmiszert, illetve annak alkotoit, mivel a paraméter vizsgalatdhoz minimalis el6készités
sziikséges, ¢és a vizsgalat illetve az eldkészités soran a mindség kevésbé valtozik meg. A
feldolgozaskor viszont az azzal jard, pektineket karositd tényezdk (f6zés, mechanikai
igénybevételek) szerepét €s hatasat is vizsgalnunk kell. Ehhez tartozik még az az 1t, amit az
¢lelmiszer az eldallitastol a felhasznalasig, elfogyasztasig megtesz, illetve az elfogyasztas,

felhasznalds utan a biologiai funkcid megvaldsitasaig (Waldron et al, 2003)

A pektinek az elébbiekben emlitett négyes funkciot a kovetkezéképpen toltik be:

1. A gyiimdlcsok sejtfalanak egyik legfontosabb ragaszto anyaga, ami a gyiimdlcs érése €s
az ¢élelmiszerré feldolgozas soran jelentds kémiai és fizioldgiai valtozasokon megy at,
részben elbomlik, mennyisége ¢s mindsége megvaltozik.

2. Az ¢élelmiszergyartas soran gélstruktira (kocsonyés allomany) kialakitoja, dzsemek,
lekvarok, jellyk esetén.

3. Tipusatol fiiggden diabetikus élelmiszerekben is felhasznalhato és a kutatasok szerint

rakellenes és emésztést segitd hatassal is rendelkezik.
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4. Csomagolé anyagként — pektinfilm — mint ehetd és/vagy lemoshato, elhatarold anyag,
ami esetenként csak arra szolgal, hogy a fogyasztas pillanatdig az alkotd részeket
szarazon, ¢és kiilonvalasztottan tartsa (pl. kapszula), vagy az eltarthatésagi idot

megnovelje.

2.7. A pektin eloallitas nyersanyagai

Foként citrusfélék (2.16. abra) ¢s alma a kozonséges pektin gyartds alapanyaga.
Citrusfélékbol, foként citrom ¢és lime (Citrus medica) héjabol, esetleg narancsbdl,
grapefruitbdl allitjak el6 a kozonséges pektineket.

A citrusfélék héja, a juice és olaj préselés soran marad vissza, jo6 mindségli €s magas
(20-30% sza.) pektintartalommal.

Az almavelé (2.10. abra) az alma juice préselés utdn marad vissza, és szintén
nyersanyagul szolgal a kozonséges pektin gyartasahoz. Pektin tartalma csak 10-15% sza ,
lényegesen kisebb, mint a citrusféléké. Ezek a pektinek altalaban sotétebbek (barnas
arnyalatiak), mint a citrusfélékbdl készitettek, de funkciondlis tulajdonsdgaikat tekintve

nincsenek szamottevd kiilonbségek. (WWW.OBIPEKTIN.COM 2.3. tablazat)

FLAVEDO — Flavedo = A h¢j kiilsd, szines része
0 (foként  olajokat, szteroidokat,
pigmenteket tartalmaz)

— Albedo = A hé¢j belsd, fehér része
(a legtobb pektint tartalmazo rész)

— Pericarp = Flavedo + Albedo

— Core = magtok, maghaz

— Endocarp = gylimélcshus (pulp)
(szénhidratokat, szerves savakat,

vitaminokat, lipideket, aromads
vegyiileteket tartalmaz)

— Magvak (nyers fehérjéket, ¢s
olajokat tartalmaznak)

— Lamella = rekesz elvalaszto héj

2.16. abra Citrusfélék gytimolcsének pektingyartas soran felhasznalt részei

Korabban, a Mésodik Vilaghaboruig Eurépaban, Svédorszagban és a Szovjetunidban
késobb is hasznaltak a cukorrépa cukorgydrtasi hulladékat is pektin készitésre, de a mai
cukorgyartasi technologidk karositjdk az acetil-észtereket. Egyéb forrasok lehetnek még a

napraforgo olajgydrtdsi hulladéka, és a mango. (Rolin, és De Vries, P. Harris szerk. 1990)
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2.3. tdblazat Az alma és a citrus pektin kozti kiilonbségek (WWW.OBIPEKTIN.COM)

Alma pektinek

Citrus pektinek

Kémiai szerkezet

nagyobb molekulatomeg
(90 000-130 000 g/mol)

hosszu oldallancok

terpén mentes

tobb flavonoid

tobb hemicelluldz, keményitd, xilan
normalis észterezettség

kisebb molekulatomeg
(60 000-90 000 g/mol)

rovid oldallancok
terpént tartalmaz
kevesebb flavonoid
kevesebb hemicelluloz,
blokk észterezettség

Megjelenés sargasbarna szinii vildgosabb, fehéres bézs szini
Reakcioképesség | kalciummal kisebb kalciummal nagyobb
lagyabb, viszkozusabb gél keményebb, elasztikusabb gél
Allomany gyengébb oregedési tendencia erdsebb oregedési tendencia
kellemesebb szdjérzetet nyljt
iz tamogatja a gyiimolcsok természetes izét | a természetes izt kesertibbé teszi

2.17. 4bra
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A termés
hosszmetszetben

B, C: termés

keresztmetszetben

D: a termés huisanak

mikroszkopos szerkezete
E: epidermisz feliilnézet

H: endocarpium-részlet

c: kutikula

e: epidermisz

h: hypodermisz

p: parenchyma
ny: szallité nyalab
en: endocarpium

d: mag

Az almatermés szoveti felépitése (Szalai, 1968)




2.8. A pektin gyartds legfontosabb lépései

Az ipari méretli pektingyartas altalanos alapanyagait az el6z6 fejezet mutatja. Attol
fiiggben, hogy milyen tipust, HM vagy LM pektin eldallitasa a gyartasi cél, az eléallitas
harom vagy négy lépésben torténhet:

1. Novényi anyagbol torténd kivonas. (Forro, savas oldattal)

2. A folyékony kivonat tisztitasa. (Centrifugalassal, tobbszori sziiréssel, majd szépitd

szliréssel.)

3. A pektin elvalasztidsa az oldattol. Koncentralt pektin-oldatbol (2-4%) alkohollal, vagy
higitott oldatbol (0,3-0,5%) aluminium soékkal. Ez utdbbi esetén savanyitott alkoholos
mosas, ¢s gyenge bazikus alkoholos semlegesités sziikséges. (HM-pektin esetén ez az

utolsod 1épés) (2.18. abra)

4.  Dezészterifikacio LM-pektin esetén. (2.19. abra)

2.18. abra HM pektin (DM>50%)

l:iﬂﬂl'l ?ﬁm
R_an o Sn  of oo
; | ]
CEOH COQCH, COOCH,
2.19. abra LM pektin (DM<50%)

NEE,
o
- -
COOH ':I:uwr, COOCH,

2.20.4bra  Amidalt LM pektin (DM<50%, AM<25%)

Ha a gyartas végsd célja amidalt pektin, akkor a 4. 1€épés az amidalas, ami
észtercsoportok egy részének amidcsoportokkal valo helyettesitését jelenti. (2.20. dbra) Igy az
amidalt pektinek alacsony észterezettségi ¢és amidifikdciosfokuak, tulajdonsagaik

kiilonboznek mind a HM, mind a LM pektinekétol.

A negyedik Iépés torténhet a savas mosas ismétlésével, a hdmérséklet, a savassag, ¢és

az extrahalasi id6 kontrolalasa mellett, vagy ligos mosassal is. (Guillotin, 2005)
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2.8.1. Pektin kivonasi modszerek és értékelésiik

Alkoholos pektin kicsapatas (altalanos, ipari médszer)

Az alapanyagot asvanyi savas vizzel (pH 2) 70°C-on, 3 6ran at extrahaljak. LM pektin
készitése esetén a pH alacsonyabb is lehet, vagy hosszabb idén at extrahdlnak. Ezutan az
extraktumot szlréssel elvalasztjdk az alapanyagtol. A sziirés dobos vakuumsziiron, majd
kovafoldes sziir6vel torténik. Ezt a kicsapatas koveti, pl. izopropanollal, amit beparlassal
nyernek vissza. Eredményként alkoholban nem o0ldodo pektint kapnak. Esetenként a

kicsapatas el6tt az oldatot koncentraljak, parologtatassal, a beparlési koltségek csokkentésére.

Alternativ modszerként timfoldet esetleg réz(Il)-t is alkalmazhatnak a kicsapatdshoz

alkohol helyett. Ilyenkor a fémionok kimosasara savas alkoholt hasznalnak.

Az alkoholos pektint mindkét esetben szaritjak, majd O&rlik, vagy alkoholos
szuszpenzidban dezészterezik. A dezészterezés lehet savas vagy bazikus (ammonia). Ez

utobbi esetben amidalt pektint kapunk eredményként.

Utols6 1épésként mas pektinkészitményekkel, ¢és cukorral keverik, a mindség
allandositasa céljabol. A standardizalas célja, az alapanyag-mindségtol valo fiiggetlenités,
vagyis a fogyasztd6 szempontjabol allandé mindségi, gélesedési tulajdonsagu pektin
eldallitasa. LM pektinek esetén kalcium reaktivitdsra is standardizadlnak (Rolin, és De Vries,
P. Harris szerk. 1990).

Pektinkivonas eros, szerves savakkal

A mobdszer a komplexképzOk altal kivonhatd pektintartalom (,,chelator-extractable

pectic polysaccharide”) kivonasara alkalmas. Az irodalom szerint az igy kapott pektin a

leginkabb alkalmas a sejtfalszerkezet modellezésére, és tanulmanyozasara. A modszer célja, a

fizikai és kémiai modosuldsok minimalizalasa sejtfalanyagok kivonasa soran, illetve a

sejtplazma-anyagok (proteinek, alacsony molekulatomegli anyagok) és a sejtfalenzimek

eltavolitasa a kivonatbol vagy azok miikodésének gatlasa. Az igy kapott pektin metil
észterezettségi foka megegyezik a gyiimolcsben talalhatdéval.

Lépései:

— Anyag eldokészités: Gyiimolcshus (pl. éretlen alma, vagy paradicsom) kockakat
készitenek, — héjasan vagy héj nélkiil — majd azokat folyékony N,-ben taroljak (-40 °C-
on) a felhasznalasig.

— Sejtfal-anyag kivonasa: Nagymennyiségli alapanyagbol, telitett fenol puffer oldattal
végzik (Huber modszer). Utdna 0,5 M ,,Tris HCL” (pH 8,1) oldattal stabilizaljak.
A szdvetanyag homogenizalasat fenol réteg segitségével végzik, 0°C-on. A sejttdrmeléket

a kivonat tobbszori gézen torténd atsziirésével €s vizes mosasaval gylijtik dssze. Ezutén a
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pH-t 4,5-re allitjak, ecetsav segitségével, és -20 °C-on taroljak. Ezt kovetden kis
adagokban (kb. 10 g szaraztomeg) megorlik, golyésmalomban, viz alatt, 4 oran at, 40
1/min fordulatszdmmal. A térmeléket centrifugalassal (sebesség: 20000xg, 30 perc), majd
haromszori vizes mosassal gylijtik Ossze, igy tisztitott sejtfalanyaghoz jutnak, amit
ismételten megdrdlnek, és forgddobos beparlassal koncentralnak.

— A sejtfal enzimaktivitasanak felmérése: A poligalakturonaz enzimhez s6oldatot, a 3-D-
Galaktozidazhoz p-nitrofenil-t, a f-D-galaktopiranozidhoz pedig NaOHAc-t hasznalnak.

— A CDTA (Cyclohexanedi-aminetetraaceticacid) kivonat elkészitése: A sejtfal-anyag
nem old6do kivonatat tobbszori centrifugalassal (4000xg) gytijtik 6ssze, majd 24 6ran at,
NaOAc-vel pufferalt (pH 4,5), NaOBz-t (baktériumolé anyag) tartalmazo, 100 mM-os
NaCl oldattal keverik 6ssze, majd Gjabb 24 6ran at, allni hagyjak 50 mM-os, pH 6,8-as
Na-CDTA oldatban. Ezt kovetden a sejtfal-anyagot 15 mM-os CDTA (pH 6,9) oldattal
mossak. Ezt haromszori vizes mosas koveti. Na-azid hozzaadasa utan, ultrasziréssel
koncentraljak, kb. 1/3-ara (1,5 mg/ml koncentracioig).

— A CDTA kivonat tisztitasa: A CDTA, és az azid tartalom kivonasahoz diafiltraljak, jeges
mintdn, nagymennyiségli desztillalt vizes mosassal. A maradék kationok kivonasahoz
Dowex AG 50-X8(H")-t hasznalnak. Ezek utan a kapott kivonatot forgodobos beparlassal
koncentraljék, és a pH-jat 6,5-re allitjak, 1 M-os KOH-dal. Ezt Dowex AG 50-X8(H")
felett kell tarolni, a karbonat felhalmozddas megel6zéséhez. Amidalt pektin készitéséhez
ammonia oldatot hasznalnak a pH beallitasara. (MacDougall et al. 1996)

Enzimes pektin kivonas
A sejtfal anyagokbol pektinbontd enzimekkel is kivonhatéak pektinek.

Az eredményként kapott pektin oligogalakturoniddz, ramnogalakturoniddz enzimek esetén

egyszerti cukrokban gazdag. Protopektinazok alkalmazéisa esetén nagy molekulatomegli és

magas galakturonsav tartalmi pektint kapunk (Sakai, 1993). Mdas enzimeket is emlit az

irodalom, pl. endo-arabinozt, endo-galaktanazt, gliikanazt is hasznalnak. (Thibalt et al, 1988)

Vizes pektin kivonasi modszer

Kb. nyolcszoros mennyiségii vizzel, 20-30 percen at, lassu tlizon, forralva az érés
kozbeni gyliimodles alapanyagot, vagy héjat, eredményiil crude (unrefined = nyers) pektint
kapunk, mely jol hasznalhaté dzsemek, lekvarok, jellyk készitésére, olyan gylimdlcsok esetén,

melyek pektintartalma alacsony (pl. sargadinnye). Felhasznalhat6 3,0-3,5 pH tartomanyban. A

gylimolcsanyag siiritését (forraldsat) minimum 68%-0s szdrazanyag tartalomig kell végezni.

A vizzel kimosott pektint néhany napon beliil fel kell hasznalni, mert kiilonben elveszti

gélesitd tulajdonsagat (Fellows, 1997).
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2.9. A pektintipusok kozti kiilonbségek

2.9.1. Gélesedési mechanizmusok, és kovetkezményeik

A pektinek észterezettségi foka és cukortartalma erdsen fiigg a pektin forrastol, a
kivonasra hasznalt névényi szovet szarmazasi helyétdl, és koratol, valamint a kivonatkészités
modjatol. A gélképzddés elsOsorban az észterezettségi fok és a toltéseloszlas (észterkotés
eloszlas) fiiggvénye.

A HM pektinek alacsony pH, és magas cukortartalom (minimum 50 %) mellett
mutatnak gélesedést. A DE 70-80%-o0s pektinek gyors, az 55-65 %-osak lassu gél képzést
mutatnak. Alacsony pH esetén a molekulak kozotti kapcsolatok csokkentik a polimer toltését
¢s ezzel a polimer lanc oldhatdsagat (Morris et al, 1980). A gélesedés pontos mechanizmusa
még nem ismert, de valdsziniisithetd, hogy a lanc-eldgazdsokndl hidrofob kotések, mig a
metil-észter csoportok kozott hidrogénhid kotések is kialakulhatnak. A gélképzddést a cukor
kémiai mindsége (pl. gliikoz, vagy fruktoz) is befolyasolja. (Guillotin, 2005)

A LM pektinek gélesedése csak kétértékii ionok, Ca®", Mg®*, Sr* jelenlétében
tapasztalhatd. A szilikséges kation koncentracié a DE ¢és a dezészterezési modszer fiiggvénye.
A gélképzddési tulajdonsagok a kalcium-koncentracidval szabalyozhatoéak, kis kalcium- és
nagy pektin koncentracio elasztikus, mig nagy kalcium- és kis pektin koncentracié rideg,
torékeny gélt eredményezhet, szinerézis (gél Oregedési) tulajdonsdgokkal. A kalcium
koncentracio 20-40 mg/g kozott valtozhat (Guillotin, 2005). A kapott polimer szerkezetet

,»egg-box" modellnek nevezi az irodalom. (2.4. tablazat, 2.7. és 2.21. abra)

Az amidalt pektinek érzékenyebbek a Ca-ion szintre (Rolin and De Vries, 1990), 10-
80 mg/g az alkalmazhatd koncentracio. Ezek a pektinek magasabb pH esetén, és cukor nélkiil
is képesek gél képzésre, de kétértékli ionok nélkiil nem. Gél képzési mechanizmusuk minden
részlete még nem tisztazott, de valoszinii, hogy vegyesen, kalcium, hidrofob és hidrogénhid

kotések is részt vesznek benne (Guillotin, 2005).

2.4. tablazat A gél képzodés feltételei (Rolin and De Vries, 1990)

HM-pektinek LM-pektinek

pH<35(1<pH<3.5) pH: 1 <pH <7 < hatésa van a texturara

Oldhat6 szarazanyag-tartalom > 55%, <85%) | Oldhato szarazanyag-tartalom < 85%

Ca-ionok jelenléte nem kotelezd Ca-ionok jelenléte KOTELEZO
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2.21. abra Gélesedési mechanizmusok

A kiilonbozd gélképzddési mechanizmusok miatt kialakuld egyéb tulajdonsagokat a

2.5-0s tablazat mutatja.

2.5 tdblazat A kiilonb6z0 gélképzddési mechanizmus kovetkezményei

(http://members.aol.com/ahoefler/ptalk.htm)

HM-pektin LM-pektin
Nyiré igénybevétel: A gél irreverzibilisen pH fliggetlen, reverzibilis nyiras
Osszetorik, szinerézis 1ép fel
Gél-képzodési 35-90°C 40-100°C
hémérséklet
A gél hi-reverzibilitasa | Altalaban nincs Ujraolvasztasi hdmérséklet <150°C
Gél-allomany <pH3,5 |Kocsonyaszeri, merev, Téarolhato, kenheto
rugalmatlan gél (a vagasi
feliiletet tartja)
Gél-allomany >pH3,5 | Nincs gélképzodés, csak Tarolhatod, kenhetd, tixotropikus, a
viszkozusabb lesz a folyadék | vagasi feliiletet nem tartja

2.10.A makromolekularis oldatok reologiai jellemzoi

A makromolekuldk (polimerek) hig oldatainak reologiai viselkedését az oldat

crer

val6 kolesonhatésa (az oldészer termodinamikai josaga) stb. is befolyasolja.

Ezért a hig oldatok vizsgalata felvilagositast ad a molekulak méretérdl és térbeli
szerkezetérél is. Az oldatban levé makromolekuldk lancainak “kinyulasa” vagy
“felgombolyodasa” a viszkozitds megvaltozasdhoz vezet. A molekuldk nagyobb
hidrodinamikai térfogata (megnyult allapot) az oldat nagyobb viszkozitdsaban mutatkozik
meg. Ezzel szemben a felgombolyodott molekulak, melyek hidrodinamikai térfogata kisebb,

az aramlassal szemben kisebb ellenallast mutatnak.
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— Relativ viszkozitas, Nyl

Nrei=N/Mo, ahol (2.17)

1 az oldat, n, tiszta olddszer viszkozitasa.
— Fajlagos (specifikus) viszkozitas, ngp:

Nsp~Nrel~ 1 (2 1 8)

Vagyis, az oldaskor bekovetkezd relativ viszkozitas novekedés

— Jellemz06 viszkozitas ([n]), hatarviszkozitas-szam:

[N]=(Msp/C)e—0, ahol (2.19)

¢ a makromolekularis anyag koncentracidja. A fiiggvény alacsony koncentraciok esetén kozel
linearis.

A jellemzd viszkozitas értéke kapcsolatban van a molekuldk méretével, melyet a
polimerizacidos fokon tul az oldatban Iétrejové intermolekulédris kdlcsonhatasok is
befolyasolnak. Ismeretében, semleges, linedris makromolekuldk esetében szdmitani tudjuk a
polimer relativ molekulatomegét (M) a Kuhn-Mark-Houwink egyenlet alapjan:

[m]=KM?, ahol (2.20)
K és “a” adott polimer homolog soron beliil j6 kozelitéssel allandoak, értékiik csak a polimer
¢s az oldoszer kémiai mindségétdl fiigg. Az “a” értéke altalaban 0,5 és 1,0 kozott valtozik. Ha
az oldoszer gyakorlatilag nem hatol 4t az oldott makromolekuldn (rossz olddszer, théta-
allapot, kis hidrodinamikai térfogat), akkor “a” értéke 0,5, mig ha az olddszer maximalisan
atjarhatja a makromolekulat (jo olddszer, nagy hidrodinamikai térfogat), akkor értéke eléri az
1,0-et. Az emlitett allanddkat nagyon sok makromolekularis anyag — oldoszer parra
meghataroztdk mar fliggetlen relativ molekulatomeg mérési modszerekkel, igy értékeikhez
irodalmi tablazatokbol hozzajuthatunk. Az “a” konstans elméleti maximalis értéke 2, ,,rigid
rod” molekula szerkezet esetén, ,,semi coil” polimerek esetén 1, termodinamikailag j6 oldatra
(,,thermodynamically good solvent”) 0,8, Flory O oldatnal 0,5, elméleti minimuma O
gombtextirara (sphere) (Erdey-Gruz, 1963). A fenti eljaras polidiszperz makromolekularis
anyagok esetében viszkozimetrias atlag molekulatomeget szolgaltat, melynek értéke a

molekulatomeg szam- és tomegatlaga kozé esik.

A viszkozitds mérésére kapillaris viszkozimétereket hasznalnak. Hidrolizisre nem

hajlamos oldatokhoz Ubbelohde-kapillaris viszkoziméter hasznéalhato.
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2.11.A gélek reoldgiai tulajdonsdgai
2.11.1.Duzzadas (A hidratacio hatasa: swelling)

A pektin molekuldk a sejtfalban, soéoldatban, hidratdlva vannak. Ennek hatasara
megduzzadnak, ragaszté hatasuva valnak. A pektin és a sooldat koncentracidviszonyai a
novényfejlédés kiillonbozé szakasziban eltérd. Ennek megfeleléen a duzzadas is valtozik. A
duzzadas kétféleképpen allithatd eld: porszerli anyagbol oldassal illetve gélbdl hidratacidval.
Az elobbi esetben kiilonalldé molekuldk, mig az utdbbiban mar kialakult polimer halézatok

duzzadasarol van sz6 (2.22. ébra).

A duzzadds ozmotikus nyomas-kiilonbség hatdsara jon létre, ¢és annak
kiegyenlitddéséig tart. A nyomaskiilonbség oka a polimer-halozat €s az olddszer ellenion

feleslege (Flory, 1953):

2

IT~ % ahol, (2.21)
I7=nyomas [Pa],
R = Univerzalis gazéllandé [8,314 J/mol/K],
T = hémérséklet [K],
¢ = a polimer molekulak koncentracioja [mol/m’],
A = a toltéssel rendelkez6 részecskék kozotti, toltetlen részecskék (monomerek) szama
¢s = sOkoncentracio

—)

2.22. abra A hidratéci6 hatasa a pektin gélre
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2.11.2.Reolégiai mdodszerek pektin-oldatok és gélek karakterizalasahoz

2.23. abra Ridgelimeter

SAG moédszer: USA-Sag Method:
A HM-pektinek standardizalasa

nemzetk6zi szinten ridgelimeterrel torténik, az
USA-Sag modszer szerint (2.23. abra). A
modszer 1ényege, hogy cukor-viz gélt készitiink,
65 % SS és kb. pH 2,2 mellett. Meghatarozott
hiitési homérséklet mellett, meghatarozott hiitési
1d6 utan, adott stly alatti %-o0s megereszkedést
mérik, és konvertdljak USA-Sag fokka. Az
altalanos standard 150° USA-Sag. A moddszer

vitathatd, mert az alacsony pH érték nem

javasolhato gyakorlati alkalmazasokra, és nem jelent informaciét a gél texturajara nézve.

Masrészrol viszont a modszer egyszeri, €s jol ismételhetd. (http://www.herbstreith-fox.de)

Mitchell (1980) kimutatta, hogy a gélek szilardsagi hatdra esetenként nem fiigg a

rugalmassagi modulustol, €s igy a Sag-teszt eredményétdl sem. Mindennek ellenére a pektin

gyart6 cégek mind a mai napig ezt a jellemzot hasznaljak pektinjeik mindsitésére.

2.24. abra Herbsreith Pektinometer
Mark IV.

Szilardsagi hatar:

A gélek szilardsadgi hatara, mint ,belso
szilardsag” jobb korrelaciot ad a gélek érzékszervi
tulajdonsagaival, mint az USA-Sag érték. A
szilardsagi hatar méréséhez 65 % SS ¢és pH 3,0
standard gélt kell késziteni, egy standardizalt
csészében, melyben egy koncentrikus
elhelyezkedésii nyird test taldlhat6. A nyirotestet
konstans sebességgel kihlizva a maximalis erd
értéke lesz a szilardsagi hatar. A ,texture constant”
(K) a maximalis erd, és az 1id6 hanyadosa, mely jo
korrelaci6t mutat a dinamikus Weissenberg
szammal, mely oszcillaciés  viszkoziméteres

mérésbol ered (2.24. adbra) (Endress et al, 1996).
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Abszolut standardizacio:

A gélerdsség mérésének abszolut standardizalasa
oszcillacios rheometer segitségével torténhet. Ez azt jelenti,
hogy a hdmérsékletet, €s a zselésedési 1dot is stabilizaljak.
(2.25. abra)

Az eddig emlitett miszereken kiviil rotacios
viszkoziméterek, és dllomany analizatorok is hasznalatosak
a gélerdsség meghatarozdsara. A rotacids viszkoziméterek

pl. a sirGsddés (thickening) ¢és a  folyashatar

meghatarozasara alkalmasak. Az allomany analizatorokkal,

2.25.4bra  Oszcillacios  penetracigval szembeni ellenalldst és vagasi tulajdonsagokat

rheometer is vizsgalnak (http://www.stablemicrosystems.com).

2.12. A filmek reologiai tulajdonsagai

2.12.1.A filmek duzzadasa

A filmek duzzadésa a gélekéhez hasonld torvényszertiségeket kovet, de a nagyobb
polimer-koncentracid kovetkeztében kisebb mértékii. A kiilonbség az, hogy filmkészitéskor
hidratalva a koncentracié ismét csokken. A duzzadas mértékét duzzadasi szazalékban szokas

megadni, amely a duzzadés utani és eldtti tomeg hanyadosa. (Kok, Choy, 1999)
2.12.2.Gumiszerii anyagok rugalmassaga (,,rubber elasticity”)

A nagy rugalmassdg a gumiszerli anyagok karakterisztikus tulajdonsaga ésszerli
terhelési hatarok mellett. A cross-link kotéseket tartalmazd gumicsik az igénybevételi hatas
elmultaval, bizonyos id0 utan visszatér eredeti allapotaba, vagyis a hosszlsaga és a
keresztmetszete visszadll az igénybevétel eldttire. A bekovetkezd alakvaltozds minimalis,
illetve nincs, akarhanyszor is ismételjiik az igénybevételt. Ez a kristalyos szilard (,,crystalline
solid”) ¢és az iivegszerli viselkedés ellentéte, melyek nem képesek torés nélkiili
deformalodésra. Ez ugyancsak ellentéte a 1agy anyagok tulajdonsagainak (,,ductile materials”
pl. lagyvas), melyek nagy deforméciokat képesek elviselni, szerkezeti valtozéas nélkiil, de
alakjuk nem 4all vissza az igénybevétel eldttire. A polimerek egy része ehhez az elmélethez

kozeli tulajdonsagokat mutat.
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2.6 tablazat

Komplex rendszerek reoldgiai tulajdonsagai: (Verdier, 2003)

A komplex rendszer

Mikrostruktira, mérési technikak

Tipikus karakterizalasi modszerek

Modellek, egyenletek

Polimer oldatok:
e Polimerek egy

¢ A hig oldatok polimer-lancokat
tartalmaznak

e [7]=tim(n -7, )/n,c

¢ — 0: intrinsic viszkozitas

e Oldoszer (+ polimer)
retardation time

Polimerek: Olvadékok, dmledékek: e Egymassal dsszekuszalddott Nyiras: e Reptation tedria (csdmodell)
o termoplasztikus (hére makromolekulak, e Dinamikus modulusok G’, G’ ¢ Viszkoelaszticitas:
lagyulo) anyagok e Helyi surlodas + viszkozitas, o Viszkozitas 700M " : Maxwell modell
o térhalo nélkiili e Polimer lancok (My,) n=1(My<M); n = 3,4 (My\>M,) e Integral egyenletek
rendszerek . Hig oldatok (M,,<M.,) Nyulasi novlimél-t:eszﬁlts’égekzw ¢ e Dumbell modell
* Athurkolédas (M,>Me) o Alakitési szilardulas
* Fluoreszcencia o Nyujtasi viszkozitas
¢ [d6 és homérsékletfiiggo tulajdonsagok
Elasztomerek: o Térszerkezet, erds, cross-link ¢ G’,G”, ®" (n=0,6) o G¢él-tipusu modellek
% Cross-link kotésii kotésekkel (gumik) e Folyashatar
polimerek
=

olddszerben (pl. tinta)

(c = térfogat koncentracid)

n, = az oldoszer viszkozitasa

(késési idd)

o Fizikai gélek
e Kémiai gélek
e Elelmiszerek
e Pasztak

o Térszerkezet cross-link
kotésekkel (gyenge vagy erds
gélek)

e Transmission electron mikrosz-

e Folyashatar

e Rugalmassag (folyashatar elott)
e Mikroreologia G’, G’

e G’=G" ="

o Fraktal dimenziok ~ folyas a
koncentracié fliggvényében
¢ Bingham—Herschel-Bulkley

e Atszivargas (perkolacio)

> e Polimer-részecskékkel ~ kopia (TEM) fény elnyeles
Szuszpenziok: e Mikro-szuszpenziok o Szemcse-méret eloszlas o Nem-Newtoni folyadékok (nyiras — o Atszivargas, gélek
e ® ® | o Festékek, (hullamok, diffizio) vékonyitas, vastagitas) e Részecske iranyultsagok
- o o® kozmetikumok o Szemcse alak (pl. palcika) e Folyashatar (fraktalok)
Qe ® .. ¢ Kolloidok, agyagok o Aggregatum rontgen, neutronok, e Viszkozitas
* & o Vér fény o Difflzio
Binaris rendszerek: e Emulziok, keverékek e CsOszerll, lemezszerti, e G-G” e Alacsony-deformacios tedria
e ® & | ¢Micellas oldatok gdmbszemcsés anyagok, Fazis o Viszkozitas e Szuszpenzid tipust
o * | ° Habok invertalo TEM, SEM, fény e Ultrahang technika Osszefliggések
L . &> mikroszkopia e folyashatar




A gumiszerli viselkedést mutaté anyagok mechanikai tulajdonsdgai hémérséklet
fliggdek, fliggenek a deformald fesziiltség tulajdonsdgaitdl (irdnyatol, és nagysagatol), a
cross-link foktol, a duzzadastol, a ,toltéanyag” tulajdonsagaitol (,,filler-effect”) ¢és a

kristalyosodastol.

A gumiszeri anyagok komplex rendszerek, amelyek polimerekbdl, szuszpenziokbol,
gélekbdl, micellaris anyagokbdl épiilnek fel, és alkotdéi lehetnek az €16 szervezeteknek

(n6vényeknek, allatoknak) és élelmiszereinknek. (2.6. tablazat) (Verdier, 2003)

A gumiszeri anyagok rugalmassiga — ellentétben a kristalyos és tiivegszerl
anyagokéval — nem a kotési energiabol (bond stretching) ered, hanem a molekuldk
entropiajabol (randomness changing). Ezért rugalmassagi tulajdonsagaik jelentdsen eltérdek.
Rugalmassagi modulusuk nagysagrendekkel kisebb (kristalyos anyagok: 1-1000 GPa,
gumiszeri-anyagok: 0,05-2 MPa). A homérsékletvaltozasra a kristdlyos anyagok

rugalmassaga kevésbé érzékeny.

A rugalmassagi tartomanyuk sokkal nagyobb, kristalyos anyagoknal csak 0,01-1 %,
mig gumiszeri anyagok esetén 300-1000 % is lehet. A gumiszerli anyagok rugalmassagi
modulusa a hdmérséklet novekedésével az iivegesedési (glass transition) hdmérsékleten tal is

novekedik.
2.12.3. A gumiszeri anyagok strukturaja

1. Hossza lancmolekuldkbol allo polimerek, ismétlddd egységekkel. Pl. a természetes gumi
(cis-polysoprene — szénlanckotések), szilikon gumi (polydimethyloxane), PVC
(polyvinylchloride — gyakran hasznaljak gumiszerti allapotban), plexiiiveg (PMMA,
polymethylmethacrylate — iivegszerii allapotban hasznaljuk), polisztirol (PS, polystyren),
polietilén (polyethylene).

2. A lancoknak nagyfoku mobilitast kell mutatniuk. Ez azt jelenti, hogy a haldzat gerincét
alkotd kotéseknek (C—C) konnyen forgathatdak. (ez az livegszerli allapotii polimerek

esetén gatolt, pl. metilészter vagy fenil csoportokkal).

3. Random (nem lineéris polimer lanc) lancelhelyezkedés. A teljesen linedris polietilénlanc
pl. szobahdmérsékleten kristalyos tulajdonsagokkal rendelkezik. A fesziiltségmentesen,
véletlenszertien elhelyezkedd polimer halézat térbeli elhelyezkedését random coilnak
nevezik. Huzo fesziiltség alkalmazasa esetén (stretched polymer) a halozat szalai
kitekeredetté valnak, entropiajuk jelentésen csokken. A gyenge masodlagos kotéseknek

koszonhetéen a huzoderd hatasara az egyedi lancelemek kozotti kotések egy irdnyba
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rendezettekké valnak. Ezek a lancok bizonyos hatdrok kozott rugdhoz hasonld

viselkedést mutatnak. (2.26. abra)

L =G ¢

Crosslink Unstressed Random Coil
(Keresztkdtes)  (Fesziltségmentes szabalytalan hal6zat)

8

Stretched
(Nyuijtott haldzat)
2.26. abra A gumiszerii viselkedés strukturaja

(http://www.mrl.ucsb.edu/~edkramer/LectureVGsMat100B/)

4. Crosslink kotések (térhalo) pl. kén (vulkanizalas) a gumi esetében vagy kalcium a pektin
esetében. Hosszu idejii terhelés esetén a polimerek plasztikus deformacios

tulajdonsagokat mutathatnak, ha nem allandosult crosslink kotéseket tartalmaznak.

A crosslink kotések mennyiségének jellemzésére a térfogat-egységenkénti polimer-
lancok szamat (network strands per unit volume vx) szoktdk megadni. Ez 6sszefiiggést mutat

a rugalmassagi modulussal (Young modulus):

E = 3vxkgT ahol, (2.22))
E = rugalmassagi modulus,
vx = térfogat-egységenkénti polimer-lancok szama
kg = Boltzmann alland6
T = hémérséklet.

2.13.S8zakirodalmi eredmények értékelése

2.13.1. Filmduzzadasi kisérletek

Ezek a kisérletek hidratalasi kisérletek, amelyeket ozmotikus nyomas, és fémionok
segitségével kontrollalnak. Altalaban mechanikai kisérletsorozat elékészitéseként, de onalloan

is megtalalhat6 a szakirodalomban.
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A 2.12.1 fejezetben emlitett hidratalasi egyensuly Ilétrehozdsdhoz ozmotikus
nyomassal rendelkez0 makromolekularis oldatokat (pl. polietilén-glikol vizes oldata)
hasznalnak. Ezeknek, az oldatoknak a molekulamérete lényegesen kisebb a belehelyezett,
hidratadlandé anyagokéndl. Az oldatoknal az ozmotikus nyomds a molekulaméret, a
koncentracio, a pH és a hémérséklet fiiggvénye. Az egyes makromolekularis oldatokra
membranos, fényszorodasos (light scattering) vagy osmométeres modszerek segitségével

hataroztdk meg a fliggvényeket. (dir.nichd.nih.gov/Lpsb/docs/osmdata/osmdata.html)

A hidratacié hatasara 1étrejové duzzadas ionokkal is befolyasolhaté. Altalaban az
egyszeres pozitiv toltésti (pl. K, Na) ionok hatdstalanok illetve nagyon gyenge, esetenként
duzzadast noveld hatdst mutatnak. A kétvegyértékii ionok (pl. Ca, Mg) erds, duzzadasgatlo

hatéassal rendelkeznek. (MacDougall et. al 2001)

A duzzadast a pektin mindsége erdsen befolyasolja (pl. észterezettségi fok,
toltéseloszlas, kivonasi mddszer, pektin forras stb.). Mérése térfogat illetve tomegmérésen
alapul. Altaldnossagban 12-24 oras kisérleteket végeznek, majd a filmeket ugynevezett
blotted dry allapotban mérik le. Ezek a kisérletek az irodalom alapjan alkalmasak pektinek

molekularis strukturdjanak alap karakterizacidjara. (Ryden et al. 2000)
2.13.2.Huzasi rugalmassagi modulus

A szerzOk duzzadasi kisérlet eredményeként kapott filmeket vizsgalnak. A téglalap
alaki  mintdkat (méreteik megegyeznek az altalam hasznéltakéval) kétkomponensii
ragasztoval fémlapocskakhoz ragasztjak, és ezeket a miliszer huzopofiiba illesztik tigy, hogy a
mérés kezdetekor a film feszesen alljon. Ezutdn lassu sebességgel, huzd lizemmodban
feszitették a filmeket, elszakadasig, illetve roncsolasmentes vizsgalat esetén egy
meghatérozott erd értékig. A kapott erd deformacié jelleggorbe meredekségét hasznaltak fel a
rugalmassagi modulus meghatarozéasara. Eredményeik alapjan a rugalmassagi modulus fiigg a
pektin mindségétol, észterezettségi fokatol, toltéseloszlasatol, duzzadasi fokatol stb. Ezeken
keresztiil, illetve ezeken kiviil fiigg még a hidratalaskor alkalmazott oldatok iontartalméatol,
illetve ionkoncentraciojatol is. A tapasztalatok alapjan a Ca- és a Mg-ion lényegesen emelte a
modulus nagysagat, de nagyobb koncentracional a K-ionok is modulus enyhe ndvekedését
okozzak. Ez utdbbi valdszintlileg az ionkondenzacié megjelenésével magyarazhaté (Kroon-
Battenburg et al, 1986). Egyes szerzok szerint tal magas ionkoncentracié a pektin halozat
Osszeomlasat (network collapse) okozhatja, amely a gorbe torzulasat eredményezheti (Peleg,
1997). Hasonloképpen a goOrbe torzuldsat okozza az ionkondenzacié is, aminek pektin

kicsapddas a kovetkezménye. (Yoo SH et al, 2003)
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2.13.3.Relaxacios vizsgalatok

Az eldzéekhez hasonloan eldkészitett filmeket altalaban lassu, de esetenként gyors
terhelés utani deforméacio tartdssal végzik. A kapott relaxéaciosidore a pH a s6 koncentracid és
az elobbiekben mar emlitett egyéb tényezok is befolyast gyakorolhatnak. A relaxécios ido
valtozasa nem teljesen egyértelmii, és relaxacio végén allandosuldo erd nagysaga is

befolyasolja azt. (http://www.bio.psu.edu/expansins/wall_stress relaxation.htm)

A relaxacids kisérleteket viszkoelasztikus tulajdonsagok pl. energia elnyelési
modellek, és reoldgiai modellek szamitasara is felhasznaljadk. Ehhez sziikség van a
visszaterhelési szakasz felvételére is. A viszkoelasztikus energia elnyelés meghatarozasara két
elképzelést is mutat az irodalom: Az egyik alapjan (Fedewa, 2000) szerint a terhelési szakaszt
kell eltolni a relaxacids szakasz végén 1évo er6hoz, mig a masik (Oyen-Tiesma and Cook,
2001) a relaxacio elotti er6hoz kell eltolni a visszaterhelési szakaszt, és ezek alapjan kell
szamolni a teriletet. A két eltolasbol ered6 hibat értékeli, és ,,standard linear solid
viscoelastic” modell hasznélatat javasolja Koop €és Lewis (2003). Szerintiik a hiba nagysaga a
terhelési szakasz sebességétdl fligg. Ez utobbi irodalmak szintén viszkoelasztikus

tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagokra (pl. névényi szovetekre) vonatkoznak.
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3. CELKITUZESEK

Kutatdsom elsédleges célja, a pektin, mint sejtfalalkotd anyag, reologiai
tulajdonsagainak megismerése volt. A megkezdett kisérleti méréseim azt mutattdk, hogy
nagyon sok, nehezen eldrelathato hibalehetdség van, a filmek eléallitasakor, elokészitésekor,
¢s reologiai méréseik soran. A hibalehetdségek megallapitasaval, és a vizsgalatok
begyakorlasaval a hibak el6fordulasat, és azok nagysagat jelentdsen csokkenteni tudtam. A
reologiai elétanulmanyok, és az alaptulajdonsagok megéllapitasa soran azt tapasztaltam, hogy
a pektinfilm viszkoelasztikus tulajdonsdgokkal rendelkezik. Ennek megfeleléen az
alapjellemz0k meghatdrozdsa utan Osszetett reologiai modelleket alkalmaztam a tovéabbi
jellemz6k kiszamitasdhoz. Az Igy kapott jellemz6k lehetSséget adtak a pektinek

Osszehasonlitasara, és a kornyezeti jellemzOk hatasainak megallapitasara.

Céljaim tehat a kovetkezok voltak:

1. Gyari citruspektin és laboratoriumi eldallitasti almapektin mintak reoldgiai jellemzdéinek

meghatérozasa,

2. Reogram ¢értékelési moddszerek kidolgozdsa a reoldgiai jellemzdk pontosabb
megismerésére. Két ¢és haromelemes (Maxwell ¢és Zener) reoldgiai modellek

reogramjainak meghatarozasa, a pektinek kiilonbozd tipusaira,

3. A reologiai munka (huzéerd munkdja) soran elnyelt energia meghatarozésa a terhelési, a

relaxacids, és a visszaterhelési szakaszokkal hatarolt hiszterézis hurok alapjan,

4. A pektintipusok Osszehasonlitdsa a reoldgiai jellemzok alapjan, az ionos kornyezet

reologiai jellemzdkre gyakorolt hatdsainak megallapitasa.
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4. MERESI ANYAGOK, VIZSGALATI MODSZEREK

4.1. Anyagok:

Kutatd munkam soran pektinek acetatpufferes oldatabol filmeket készitettem, majd
ezeket PEG oldatban hidrataltam. A hidratacidé soran egy ¢€s két vegyértékli fémsokat is
felhasznaltam, a sejtbeli ionos koérnyezet modellezésére. Az igy eldkészitett filmeket

mechanikai huzévizsgéalatokkal vizsgaltam, asztali alloméanyvizsgaloé miiszer segitségével.
4.1.1. Pektinek

Kutatdsaim soran 4ltalam eldallitott almapektint és citrusfélékbdl kinyert gyéari

pektineket hasznaltam.

Az almapektint kémiai extrakcioval allitottam eld, éretlen almabdl, dsszehasonlitd
vizsgalatok céljara. Az eldallitds menete az irodalmi részben, a pektin eldallitasi modszerek
kozott talalhatd. A citrus pektinek a CP Kelco gyar altal eldallitott altalanos mindségi

pektinek voltak.

A filmek készitéséhez 2-3 %-os pektin oldatokat hasznaltam. Kisméretii petri-
csészékben vékony, egyenletes, buborékmentes réteget toltdttem, majd ezeket 42 °C-on 24
oran keresztiil szaritottam. Oldoszernek 50 mM-os, pH 5,6 acetat-puffert alkalmaztam, mert
ebben a pektin konnyebben oldédik, mint desztillalt vizben, és a pH valtozds miatti
pektindegradacio is elkeriilhetd. A puffer elkészitéséhez egy internetes puffer-kalkulatort
hasznaltam (http://www.columbia.edu/~scb2001/tools/acetate/acetate.html). Az alkalmazott
puffer 0,05 M-os és pH 5,6-os volt. Ennek megfeleléen 0,37 g/l jégecetet és 6 g/l natrium
acetat trihidratot oldottam fel 1 1 desztillalt vizben. A kész filmek pektin tartalmat 60 °C-os,
P,Os feletti, 16 oras szaritassal allapitottam meg irodalmi ajanlasok alapjan. Az igy elkészitett
pektin filmeket a készitéstdl szamitott 1-2 napon belill igyekeztem felhasznalni.
A felhasznalasig zart petricsészékben taroltam, és pektin tartalmukat tomegvisszamérés
alapjan korrigaltam. A kész filmek pektin tartalma atlagosan 80 %-os volt. Egy-egy
filmkészités alkalmdval a pektintipusokbol 5 petricsészére valo oldatot készitettem. Egy
petricsészebdl szarmazd film kb. 10 minta elkészitésére volt elég. 11 hidratalasi modot
alkalmaztam (szaraz, ion nélkili, 10; 30; 50 mol/m’ Ca, 10; 30; 50 mol/m’ Mg, 10; 30; 50
mol/m® K), ennek megfelelden, a feldolgozasi hibakbol szarmazd veszteséget leszamitva

alkalmanként 4 mintan végeztem ismétlést. Egy-egy mintasorozatot hdromszor ismételtem
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meg, igy az Ujabb manipulacios veszteségek mellett is minden mintaféleség esetén kb. 10

mintat vizsgaltam.

A pektinek az eléallitas modjaban (dezészterezes), az észterezettségi fokban ¢€s az
észterezett — dezészterezett molekuldk eloszlasaban (toltéseloszlas) tértek el egymastol. Egy
résziik enzim dezészterezett, magas, és alacsony észterezettségi foku pektin, masik résziik
vegyszerekkel (er0s, szerves savakkal) dezészterezett, magas, €s alacsony észterezettségi foka
pektin volt (4.1. tablazat). Ezekrdl a pektinekrdl tarsaim, laboratériumi vizsgalatok alapjan
megallapitottdk, hogy a magas dezészterezettséglick random, mig az alacsony
dezészterezettségliek blokk tdltéseloszlastiak voltak. Az almapektin irodalmi adatok alapjan
val6szinti, hogy egyenletes toltéseloszlast mutatott (2.3. tdblazat) Ezeken kiviil a Denmarktol
szarmaz6 amidalt pektint is hasznaltam, amely Grindsted LA 410 markanevii citrus-pektin

volt. Ez alacsony észterezettségi és alacsony amidaciosfoku pektin volt.

A felhasznalt pektinek galakturonsavtartalmat és molekula tomegét a pektinek
csomagolasa tartalmazta, illetve az almapektinre vonatkozoan tarsaim megvizsgaltak. Ezek az

adatok a mintak tisztasagat jelzik.

4.1. tdblazat Felhasznalt pektinek

Pektin tipus Elzzésszfrerezési ]tfjoslfterezettségi GalA %  |Toltéseloszlas II\D/I;Iekulatémeg,
alma pektin ~ [Kémiai 70,0 90,0 Egyenletes 96500+200
812634-40 Enzimes 71,2 85,4 Random 81300+600
98246-5-A Kémiai 70,6 90,3 Random 43600+200
0001-8-F Enzimes 36,7 92,4 Blokk 59200+£600
98246-5-E Kémiai 35,6 89,1 Blokk 27100+100
Amidalt pektin 29,0/20 48800+500
4.1.2. Hidratalo oldatok
H H Az angliai témavezetdm javaslatara PEG20000

(polietilénglikol) oldatot hasznaltam a duzzadasi

I |
HO"(;"(CHQ-O-CH?)% C-OH kisérletekhez, illetve a minta-elokészitésre. Molekula
s

H szerkezete a 4.1. abran lathatd. A molekularis

4.1. abra A PEG kémiai szerkezete mintdk  kontrolldlhatd  duzzadasat  okozza. A

kolesonhatasokbol eredd ozmotikus nyomas a pektinfilm

makromolekuldk vizes oldatdban a makromolekularis

kolcsonhatasok kovetkeztében ozmotikus nyomadas alakul ki. Ezek a kolcsonhatasok
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meglehetdsen kicsi energiat jelentenek, Iényegesen kisebbet, mint a vizmolekuldk termikus
energiai. Ezért csak nagyon nehezen mutathatok ki, csak a makromolekularis
feliiletméreteknek koszonhetden valnak érzékelhetéveé, mert sok vizmolekuldt képesek
kiszoritani és igy zavardhatasuk Osszeadodik. A zavarohatasokbol keletkezd kolcsonhatasok
ereje exponencidlisan ndvekszik 30 A-ig. Megfeleléen definidlt koriilmények kozott az
ozmotikus nyomas valtozdsa enyhe, de pontosan kovethetd a viz elvezetésével a membran
illetve a makromolekula feliiletérsl. igy egyensilyi allapot alakithat6 ki a membran illetve a
makromolekula rendszer kozott. A modszer segitségével hataroztdk meg az ozmotikus
nyomas €s a koncentracidé kozotti empirikus Osszefliggést 60,0 % tomegkoncentracioig,
kiilonb6zé homérsekleteken (direkt membran ozmometrikus modszer). A kisérleteimhez a
30°C-ra megadott dsszefliggést hasznaltam (Parsegian et al, 1986):

Lg(IT) = 0,61+2,72w"*! 4.1)

Az irodalomban a képlet még CGS rendszerben szerepel, ezért a tengelymetszeti
konstans értéke eltéro, ott 1,57.
A képletben:

IT = ozmotikus nyomas, Pa
w = tomegkoncentracio, %-ban a PEG 20000-e.

Az irodalom alapjan a meredekségi konstans éréke fiigg a homérséklettdl (pl. 7-8 °C
esetén 2,79).

A mintak hidratdlasdhoz 20000 Da atlagos molekulatomegii polietilénglikol porbodl
készitettem 1, 3 és 5 MPa ozmotikus nyomast oldatokat. Az oldatokhoz a kontroll kivételével
KCl-, MgCl,-, és CaCl,-ot adtunk, 10; 30; 50 mol/m’ mennyiségben. Az oldatok elkészitése
és tarolasa szobahomérsékleten tortént. Azokat kozvetleniil a felhasznalasuk el6tt, a
filmszaritas ideje alatt készitettem. Az oldatokat szobahémérsékleten (kb. 22 °C) készitettem.

Az el6készitett filmeket 40x5 mme-es téglalapokra vagtam fel. A darabok pontos
méreteit mikrométer, vastagsagat digitalis csavarmikrométer, tomegét analitikai mérleg
segitségével hataroztam meg. Ezek utan adott tomegli oldatot ontéttem a mintdkra, majd
azokat lezart edényben 24 oran keresztiil duzzasztottam, szobahdmérsékleten (kb. 22 °C-on).
Eltérd hémérsékleti viszonyok hatdsat nem vizsgaltam. Az oldatokbol kivett, papirvattaval
leszaritott mintakat tomegvaltozasuk alapjan értékeltem. A mintakat kozvetleniil a mechanikai
mérésekhez torténd felragasztas eldtt vettem ki az oldatokbol. A duzzadds mértéke az
irodalom alapjan tobbféleképpen is megadhaté, tomeg vagy térfogatvaltozas alapjan. En a %-
os tomegvaltozast hasznaltam az értékelések soran:

D=m,/m;%, ahol 4.2)
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D = duzzadas
m, = 24 6ra utani tomeg
m; = kiindul6 tomeg

4.1.3. Fémsok: CaCl,, MgCl,, KCI

Ezeket, a fémsokat a hidratald oldatba keverve hasznaltam a duzzadasi kisérletek
soran. Hatasuk kettds: minimalis mértékben befolyasoljak az ozmotikus nyomast, ez a PEG
20000 mellett — az alkalmazott koncentraciokndl — elhanyagolhato. Ezen kiviil a két
vegyértékll ionok keresztkotéseket hoznak létre a polimer-lancok kozott, az egy vegyértékiiek
pedig gatoljak a polimer-lancok Osszekapcsolodasat (ion kondenzacié). Igy a filmek
szakitoszilardsaga nd, vagy csokken. Az alkalmazott fémsok a sejtfalban, és az
¢lelmiszerekben is eldfordulhatnak, igy a pektinek természetes el6fordulasi, illetve

alkalmazasi kdrnyezetiik modellezhetd.

4.2. A mechanikai tulajdonsagok mérése
4.2.1. Mérési bealltasok, és elrendezés

A mérésekhez egy, a 4.2-as abran lathato, Stable Micro Systems tipust asztali
penetrométert hasznaltam, 5 kg-os mérdcellaval. A miszert Texture Expert 1.22 programmal
vezéreltem, mérdfejként a TA-96 tipusi huzdpofiakba fémlemezeket szereltem, és ezekre
ragasztottam fel a pektinfilm mintakat, cianoakrilat tartalmu, kétkomponensii ragasztoval. A
mintatartok tavolsaga (terhelési hossz) kb. 10-15 mm volt (4.3. abra). A mérésekhez htzo
iizemmodot hasznaltam, relaxacids moddszernek megfeleld beallitasokkal. A terhelési
sebességet 0,02 mm/s-nak valasztottam, a terhelés hatdsara kialakuld deformaciot 30 s-ig
tartottam, majd a minta visszaterhelését vizsgaltam, a kiindulasi helyzetig. (4.5. abra) A
beallitott mérési tipus deformaci6 tartds, hizé tizemmodban (HLD.T = HLDD in Tension). A
mintdk terhelését hidratalt filmeknél 0,1 N-t6l, a film elszakadasaig, 0,1 N Iépésekkel
noveltem. Igy egy-egy pektin film mintan 8-10 mérést tudtam végezni (1d. késébb), kb. 1 N
terheld erdig. Szaraz filmek esetén nagyobb erdket hasznaltam, 0,5 N-t6l 4-5 N-ig, 0,5 N
1épéskozzel (4.4. abra). A terhelés lassi megsziintetésére a maradandé deformécio
lecsokkentése végett volt sziikségem. Igy sikeriilt azt elérni, hogy a lassu visszaterhelés, majd
utdna a miszer atallitds ideje alatt a maradandd deformacio szinte teljesen 0-va valjon.
A visszaterhelési szakaszt felhasznaltam az abszorbedlt energia meghatarozasanal. A 4.5-6s
abra egy mérési gorbesereget mutat, erd-deformacid fliggvényében. Az é&bran az
,,A”—, B” a terhelési szakasz, a ,,B”—,,C” a relaxacios szakasz, és a ,,C”—,,E” a visszaterhelési

szakasz. Ezek egyiitt egy hiszterézis hurkot alkotnak. A 4.6-os dbra ugyanazt a gérbesereget
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mutatja, er6-id0 fiiggvényében. Itt lathatdé a relaxacids szakasz (,,B”—,C”) az értékelési
helyzetében. Vizsgalataimat szobahdmérsékleten (kb. 22 °C-on), normal paratartalom mellett

végeztem. Ezen paraméterek hatdsanak vizsgalatara nem kertilt sor.

4.2 abra A Stable Micro Systems tipust asztali penetrométer

x
hiizasi |
r il'i,llly N/A HLD.T [HLDD in Tension])
FPre-Speed: 0.02mm{s Test Speed: 0.02mm/s Pozt Speed: 0.00mm/s
Force: 0.200M Time: 30.00s Count: MN/A
._“_,_.—— P kt' fil N E Rupt Dist: M/A Distance: MNJ/A
i , eKtin 1mm : . . . -
TA'96'OS beallithaté Fe | K E Trig.Type: Auto Trig.Force: 0.001N  Acq Delay: H/A
pofak cm lemeze Q| LastUpdated: Wed Sep 11 11:01:32 2002 Version: W08
'I °' Test Time: 34 690 [¢] Distance Res: High
\ VY ™ | No. of Graphs: 1 Acquisition Rate: 100.00 [pp=]
Probe:
Height: 0.000 mm Load Cell: & Temperature: 0.0 *C
Area: 0.000 mm,_ Width: 0.000 mm Length: 0.000 mm
‘ Updale T.A. | ‘ Close I
4.3 abra A pektinfilmek mérési helyzete 4.4 abra Meérési beallitasok

A mérési gorbék elemzéséhez sziikséges volt a megfeleld paraméterek és pontok
meghatarozdsa. Ezekhez makrokat (algoritmusokat) készitettem a Texture Expert-ben.
fgy a terhelési, relaxacios és visszaterhelési szakasz meredekségét, gorbealatti teriiletét

(deformaciés munka), illetve a gorbe egyes pontjait egységes szerkezetl tdblazatokka tudtam

alakitani a késobbi értékelésekhez.
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4.2.2. A mérési tartomany és a mérési ido meghatarozasa:

A méréseimet a rugalmas deformacidé mérési tartomanydban végeztem. A mérési

tartomany ellendrzésére tobb lehetdség van:

Egyrészt a gorbék terhelési szakaszaban a deformacio—fesziiltség jelleggorbe
pontjainak egybeesését vizsgaltam. A 4.5-os dbran lathato, hogy a terhelési szakaszok

(,,A”—,,B”) egymason futnak.

Masrészt a beallitott er6hdz tartozé deformacid nagysaganak novekedése rugalmas

deformaciok esetén linearis kapcsolatot mutat (,,B” gorbepontok).

Szintén linedris kapcsolatot mutatnak a relaxacids szakaszban a relaxacios id6 eltelte
utani fesziiltségek (4.6. abra, ,,C” gorbepontok). A rugalmas szakasz végét az
egyenestol valo elhajlas jelzi, vagyis az, hogy ezek a jellemzok hirtelen novekedésnek

indulnak.

A hiszterézis hurok vizsgalata (4.5. abra ,,A”—,,E” pontok) azt mutatja, hogy a hurok
csak a ,D” pontig jelent rugalmas deformaciot, de szamitdsaim, ¢és mérési
tapasztalatom alapjén a ,,D”—,E” pontok k6z6tti rugalmatlan nagysaga a rugalmassagi
hatarig elenyészd, megndvekedése a rugalmas szakasz végét jelzi. A hiszterézis hurkot
felhasznalom az abszorbealt energia meghatarozasakor (1d. késébb).

A relaxacios szakasz hosszanak kijelolésekor tobb szempontot is figyelembe kell

venni (4.6-os abra ,,B”—,,C” szakasz):

Ha a relaxacios szakasz talsagosan rovid, nem észlelhetd a relaxacios id6hoz tartozo

fesziiltség illetve a gorbe fliggvénykozelitése bizonytalan.

Tal hosszara valasztott észlelési 1d6 a hidratalt pektinfilmek esetén a mintdk
kiszaradéasat eredményezheti. Ezt a relaxéacios szakasz alakjanak megvaltozasa jelzi, a
szarazabb filmeknél a deformacidhoz tartozé erd nagyobb, tehat a szakasz vége felfelé

ivel.

A relaxacios szakasz hosszanak ellendrzése a Deborah-szam alapjan lehetséges:

Dn=T/ tmegfigyelés (43 )

A szakasz hossza akkor optimalis, ha a kapott Deborah-szamok 1 koriiliek.
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4.3. Alkalmazott kiértékelési modszerek
4.3.1. Altalanos reogram értékelési modszerek

Leolvastam a reogramok terhelési szakaszarol a meredekséget, mint rugalmassagi
modulust és a terhelési, illetve a visszaterhelési szakasz gorbealatti terlileteit, mint

deformacios munkakat.
1. A huzési rugalmassagi (tensile) modulus meghatarozasa

A rugalmassadgi modulust, mint hagyomanyos reoldgiai jellemz6t hasznaltam
pektintipusok megkiilonboztetésére. Meghatarozasa a terhelési szakasz végpontjahoz tartozé

fesziiltség és deformécio alapjan tortént:

E=o0/¢ (4.4.)
ahol: E = rugalmassagi modulus,
o = terhelési fesziiltség,

¢ = relativ deformacid (a terhelési fesziiltséghez tartozd deformacid és a terhelési hossz
hanyadosa).
A terhelési szakaszok egyenességét, a gorbealatti teriilet haromszog teriilethez torténd

hasonlitasaval ellendriztem, 5 %-os elfogadasi hiba szinten.

0.95< M <1.05

_[J(g)-dg

0

(4.5.)

2. A relaxacids szakasz értékelése, a fesziiltség csokkenés mértékének meghatarozasaval

A relaxaciés mérések soran kapott reogramok nem mutatnak idedlis lehetdséget a
relaxéacios id6 meghatarozasara, mert a 30 s alatt, a fesziiltség nem éri el a kezdeti érték 2/3
részét. Ezért a terhelési id6 kétszereséhez tartozo fesziiltségesés nagysagat hatdroztam meg:

Ao =22 o ban kifejezve 4.6.)
Oy

A terhelési id6 nagysaga deformécio fiiggd, tehat, allandd sebesség esetén szintén
rugalmassagi jellemzoének tekinthetd. A rugalmas szakaszban a deformdcio, és ezzel egyiitt az
id6 is, a terheléssel linearis kapcsolatot mutat. A mért reogramok tobbségénél a terhelési

szakasz 15 s-nél rovidebb volt, igy a fesziiltségesés nagysaga meghatarozhato.
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3. Az energiaabszorpcids tényez0 meghatarozasa

A gorbealatti teriileteket az energiaabszorpcios tényezé meghatarozashoz is
felhasznaltam. Ehhez a gorbe harmadik, visszaterhelési szakaszanak vizsgalatara is sziikség
volt. Ez még csak a kezdeti 1épéseknél tart, foként azért, mert sok esetben nem értékelhetd
hasonloképpen, fliggvényekkel, mint az elsd kettd. Az abszorpcids tényezd meghatirozasat a
4.7-es abra mutatja.

Eré, (g)
300

80.0

70.0

60,0

50.0

40.0

30,0

200

0.4

-I'..?IJ 0.0z

“Deformacid, ()

25

-10.0:
4.7 abra A teriiletek értékelése (magyarazat és képletek a szovegben)

Az abra jel6léseibdl kiindulva a terhelési szakasz teriilete, mint deformacids munka:
2
Wi = J.F'df 4.7.)
/1
A relaxacios szakasz alatt csak az erd csokken, a deformdcio valtozatlan, vagyis:

/3
Wy = [ Fdl =0 (4.8.)
02
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A visszaterhelési szakaszban az eré ¢és a deformacio egyarant csokken. Ez a szakasz két
részbdl all, a F = 0 N eléréséig, és az ¢/ = 0 mm eléréséig tartd szakaszokbol. Ezek koziil

rugalmasnak csak az F = 0 N eléréséig terjedd szakasz tekinthetd:
4
Wysa = [ F-dl (4.9.)
(3
Az /= 0 mm-ig terjedd szakasz, a mérdfej kiindulési helyzetbe vald visszaérkezéséig tart:

5
W5 = [ F-dl (4.10.)
/4

Széraz filmek esetén ez alig 2-3 %-a, mig hidratalt filmeknél (extrém esetektdl
eltekintve) kb. 5-7 %-a a befektetett munkénak. Ez nagy valosziniiséggel a film lazabb
allapotat okozza a kovetkezd mérésnél, de ez a rugalmas szakaszon beliil elhanyagolhato,
annak végén viszont hirtelen megnovekszik. Ilyenkor a kovetkezd mérések eréndvekedés

nélkiili deformaciéval indulnak. Az ilyen méréseket, kihagytam a tovabbi értékelésekbdl.

Az emlitett szakaszok koziil a reverzibilis mechanikai deforméciot el6idézo
huzofesziiltség hatasara bekovetkezd energia abszorpcid a terhelési €s a visszaterhelési
szakasz kiilonbségeként szamithato:

Wies =W =W (4.11.)

Ennek nagysaga terhelderd novelésének hatasara exponencialisan nd. Az abszorbedalt
energia ¢s a befektetett energia (a teljes gorbe alatti teriilet) hdnyadosa a rugalmas szakaszban

konstansnak tekinthetd, nagysaga fiigg a pektin tipustdl, a hidrataltsagtol, és a hidratalas soran

— VVU:V
Ey W, (4.12.)

4.3.2. Reologiai modellek alkalmazasa

hasznalt oldatok iontartalmatol.

A terhelési szakaszon a terheld er6hdz viszonyitva 5%-onként (20 pont), majd a
relaxacids szakaszon 0,5 s-ként (60 pont) olvastam le pontokat, a modellek szerinti

regressziokhoz.

A gorbeszakaszok pontjait Excel makrok segitségével rendeztem megfeleld
formatumura, és a regresszios szamitasokhoz sziikséges transzformaciok utan a Maxwell
modellhez lineéris, és exponencialis, a Zener modellhez pedig a Table Curve-vel non-linear

regresszidt végeztem, a megfeleld képletek alapjan.
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Elészor egy egyszerti Maxwell modellt probaltam hasznalni, de a pektinek egyszerre
mutatnak viszkézus és elasztikus tulajdonsagokat is. Ennek jobb kozelitésére egy rugd elemet
kapcsoltam parhuzamosan a Maxwell modellhez (4.8. abra). Az igy kapott haromelemii
modellt standard linear solid vagy Zener modellként emlitik az irodalmi forrasok. Egyenleteit

¢s bemutatasat az irodalmi részben mar megkezdtem (2.15.3 fejezet)

Maxwell modell Haromelemes (Zener) modell

1 K

Maxwell és elasztikus elemek
E Ez

>

il i el

4.8. abra Az alkalmazott reoldgiai modellek

1. Maxwell modell alkalmazasa

A Maxwell modell terhelési szakasza egy az origobdl induld egyenes szakasszal
kozelithetd, melynek meredeksége a rugalmassagi modulus (4.9. abra). Kiértékelésére linearis

regressziot hasznaltam:
o(t)=Ee (4.13)
Ahol: ort) = fesziiltség érték
E = rugalmassagi modulus
&= relativ deformécio

A modell alkalmazdsa sordn a konstans deformacids sebesség kovetkeztében a
deformacio, a relativ deformdcio, és az id6 haszndlata regresszids szempontbdl ugyanolyan
eredményt jelent. Az eredmények szerint a kozelités viszonylag jo, magas korrelacids
egyiitthatot ad, de a kozelités hibdja szekvencialitist mutat. A terhelési szakasz nulla

pontjanak hibdja minimalis, csak miiszer beallitasi értéknek tulajdonithato.

A relaxécios szakasz kozelitésére exponencidlis egyenletet alkalmaztam:

olt)= aoef% + £, (4.14.)
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Ahol: or?) = fesziiltség érték

oy = kiindulasi fesziiltségérték

t = aktualis 1d6

T = relaxacios 1d6

fo = fiiggdleges eltoldsi paraméter, fizikai jelentése gyakorlatilag nincs.

A kozelités itt is elfogadhatod r’-tet mutat, de a kozelitési hiba és a paraméterek hibaja elég

magas.
1o e ol)=Ee ol)=ae ¥ 1 5,
’] -
038
il
3
506
i
0.4 -
02+
0 + + + + + + 4 + i
0 5 10 1% 20 25 30 35 40 45
Id6, 1.8
4.9 abra A relaxécios gorbe értékelése Maxwell modell alapjan.

2. A héromelemes reoldgiai modell (standard linear solid model, Poynting-Thomson test

relaxacids modellje, Zener model) alkalmazasa

Ennél a modellnél a terhelési szakasznak is van exponencialis tagja:
o(t)= E,at + TaE, (1 - e%) 4.15.)

Ahol: ort) = fesziiltség érték
E, = a terhelderd alkalmazésaval egyidejii rugalmas deformécié rugalmassagi modulusa

E, = a terhelderé alkalmazéasahoz képest késleltetett rugalmas deformacié rugalmassagi

modulusa
de
a=—=v=0.02mm/s
dt
t = aktualis 1dd

T = relaxaciods 1do
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Az exponencialis tagnak koszonhetéen a kozelités sokkal megbizhatobba valik, r* értéke
magasabb, hibai kisebbek. A relaxacids szakaszra alkalmazott fiiggvény tobb informéaciot

tartalmaz:

olt)= ot )e /7 + Elg(tl)-(l - e‘%j (4.16.)

A rugalmassagi modulusok (E; és E,) értékei egyiittesen jellemzik a film rugalmassagat, és a
relaxacios 1d6 kozvetleniil meghatarozhatd. Az értékelést a relaxacids szakaszban kell

kezdeni.

1.2

of)= Rt + Rk, {-c*) of)-of ¥ + Bef e ¥)

-] |} » 40 5
Idd.x s

4.10 abra A gorbe elemzése a haromelemes modell alapjan

A Zener modell még mindig idealis, Newtoni folyadékként kezeli az anyagokat a
relax4cid sordn, a pektin viszont 4tmeneti tulajdonsdgai miatt nem tekinthetd ilyennek. Ezért
relaxacios gorbéje egy konkrét, meghatarozhatd erdértékhez tart, vagyis nem egy egyszert,
hanem egy tObbszordsen nyujtott exponencialis fiiggvénnyel kozelithetd. (Kohlrausch
fractional stretched exponent formula = szakaszosan nytjtott exponencialis egyenlet) Egy
ilyent mutattam be az irodalmi részben a Maxwell modellbdl kiindulva a (2.16.) egyenletben.
A Zener modell relaxacids szakaszdnak egyenletére vonatkoztatva ez azt jelenti, hogy a

masodik tagnak van egy P kitevdje:
- AV
o)=olt)e " + Eelt)-(1-¢ 77 @17

Ez a B szamitdsaim szerint egy nagyjabol konstansnak tekintendd anyagi jellemzd, pektinekre

vonatkozo értéke 0,58 és 0,64 kozé esik.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. A vizsgalati modszerek hibalehetoségei

5.1.1. A filmkészités hibalehetoségei

A filmek készitésekor egységesen 3 %-os oldatot rétegeztiink a petricsészékbe, kis
hibaval, azonosnak tekinthetdé mennyiségben (az altalam extrahalt almapektinbdl 2 %-os
oldatot készitettem kiinduldsként, ezért a filmek vékonyabbak lettek, de pektin tartalmuk %-
osan hasonlo6 volt). A hiba az oldat magas viszkozitasabol ered, aminek kovetkeztében azok
adagolasa nehézkes volt. A térfogati adagoléas hibainak csokkentése céljabol minden kiadagolt
oldatot labormérlegen 0,01 g pontossaggal visszamértem, és a filmek kés6bbi szdrazanyag-
tartalmat a kapott tomegekbdl kiindulva allapitottam meg. A bemért oldatokbdl a szaritas
soran kialakult filmnek az exikatoros raktdrozas végén, vagyis a hidratacidé eldtt mutatott
részt csak viz tdvozott a rendszerbdl. A mintdk méretre vagasakor a pontos méreteket, nagy
nagyitast, és megvilagitast biztositdé mikrométer és digitalis csavarmikrométer segitségével

allapitottam meg. A tomeg megmérésére analitikai mérleget hasznaltam.
5.1.2. A duzzadas utani mintak mérési hibai

A hidrataciot kovetden a hidrataldo oldatbol kiemelt mintadknak lecsOpogtetés, ¢€s
leitatas utan megmértem a tomegét, €s az alaki méreteit (hosszat, szélességét €s vastagsagat).
A tomeg mérésére analitikai mérleget hasznaltam, ugyanazt, amit a hidratalas elétt. Az alaki
méretekhez a miszerszennyezés elkeriilésére, és a gyorsabb mérés érdekében digitalis
tolomérdt hasznaltam. Ennek pontossdga kisebb, mint az emlitett mikrométeré, de ennél
lényegesen nagyobb hibat okozott volna, ha a minta szobalevegdn tal sokat all a tobbi mérés
eldtt. Mindezek mellett a lecsopogtetés €s leitatds mértéke is hibakat okozott. A filmek mérés
elotti felragasztasdhoz kétkomponensii, cianoakrilat tartalmi ragasztot hasznaltam. A
felragasztas utan a miiszerbe helyezett mintdk terhelési hosszat digitélis tolomérd segitségével
mértem meg. A mintak feszesre allitdsat a miszer kezeldszerveivel igyekeztem mindig
azonos mértékben elvégezni. A feszesre allitds hibdit a reogramok kezdeti értékének
kiilonbozésége mutatja. Ez 0,01 és 0,05 N kozotti értékeknél van, ami azt jelenti, hogy a 0,1
N terheler6hoz tartozo mérések jelentds hibaval terheltek. Ezért ezeket a késdbbi értékelések
soran nem hasznaltam fel. A filmek kiszaradasabol adddo hibak csokkentése érdekében

minden mérés elott benedvesitettem Oket, a hidratalasukbol maradt oldattal.
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5.1.3. A reogramok terhelési szakaszainak rugalmassaga

Ugyanazon a mintdn tobb mérést is végeztem, kozvetleniil egymas utan. Ilyen
vizsgalatok esetén sziikséges a rugalmas igénybevétel ellendrzése. Erre az egyik lehetséges
modszer a terhelési szakaszok egymadson futdsanak vizsgalata. A terhelési szakaszok
pontjainak egybeesési hibdjat mutatja az 5.1.-es abra. Ebbdl az latszik, hogy a kezdeti néhany
pont nagyobb hibajatdl eltekintve a pontok szordsa 5 % koriil stabilizalodik. A reogramok
kezdetén tapasztalhatd nagyobb hibdk miiszer beéllitasi probléméaval magyarazhatdak, mert
itt, a mérés kezdetén az elsé pontok 0,01-0,05 N kozé esnek. Igy ezek a pontok nehezen
értékelhetdek. A hiba 0,4 és 0,8 N terhelderd érték kozott 5 % kortil stabilizalodik. Ebben a
szakaszban tortént a reologiai szamitasok nagy része. A 0,8 N utani hibacsokkenést mar nem
szabad a hibaérték javulasanak tulajdonitani, hiszen itt mar a filmek egy része elszakadt, tehat

csak kevesebb reogramot tudtam vizsgalni.
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5.1.abra Az eré-deformacioé fliggvény terhelési szakaszanak egybeesését mutatd hibaérték

0 hiba
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r
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5.1.4. A terhelési szakasz kozelitési modjai

1. A nulla ponton 4thalad6 egyenesnek tekintett terhelési szakasz hibaja.

A modszer fejezetben emlitettem, hogy a terhelési szakasz egyenességét, elso
Iépésben, a reogram alatti teriilet haromszoghoz torténd hasonlitasaval ellendriztem (4.5.
képlet, 5.2. abra). A bemutatott abra szerint atlagosan a mérések kozel 75%-dban nem
tekinthetd egyenesnek a terhelési szakasz, tehat az alapfeltevést hibasnak tartom. A terhelési
szakasz homorasagat illetve domborusdgat ¢és a kozelités hibait, a késdbbiekben

modellkozelitésekkel, és azok dsszehasonlitd elemzésével vizsgaltam.
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5.2.abra A terhelési szakasz egyenessége pektin tipusonként

2. A terhelési szakasz Maxwell modell szerinti egyenessel kozelitésének hibaja

A Maxwell modell a terhelési szakaszt egyenessel kozeliti. A rugalmassagi modulus
elsd, csak a terheld fesziiltséget és a deformacidt figyelembe vevd, megkozelitésénél mar
utaltam arra, hogy ez az idealis megkdzelités a pektineknél hibas kovetkeztetésekre vezet,
mert a szakasz nem teljesen egyenes. A Maxwell modell alkalmazédsakor erre a problémara
mar nem csak a teriiletek vizsgalata ad lehetdséget, hanem a regresszids paraméterek, és a
residumok nagysdga is. A regresszids paraméterek koziil a korrelacios egylitthatd értéke
altalaban megfelelonek mondhatd, ¢és a hibak sem til magasak, a moddszer problémait
figyelembe véve. A reogram Osszes pontja a kozelitdé egyenes 90 %-os valdszinliségi-szintii
konfidencia intervallumdban taldlhato (5.3. abra). Ha viszont a reogram és az egyenes
elhelyezkedését vizsgaljuk, lathatd, hogy a pontok jelentds része az egyenes felett van. A
kozelités residumait abrazolva a hibdk még szembetinObbek. Mindezek alapjan, a Maxwell
modellbdl eredd, egyenessel vald kozelités nem megfeleld, mert szekvencialis hibat mutat

(5.4.4bra).
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3. Zener modell szerinti kozelités

A Zener modell egy 1ényegesen bonyolultabb sszefliggést hasznal a terhelési szakasz

kozelitésére (4.15-0s képlet). Feltételezi, hogy a viszkoelasztikus tulajdonsagokkal rendelkezd
pektinek rugalmassaga csak két rugalmassagi tényez6 egylittes hasznalataval, és a viszkozus

elem rugalmassaganak figyelembevételével irhato le. Igy a terhelési szakaszt nem tekinti

egyenesnek, ¢és a kiinduld pontjat is csak 0 kozelinek feltételezi (5.5. ébra).
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2 Illeszkedés

5.6. abra A két modell illeszkedésének Osszehasonlitasa

Az 5.6. abran latszik, hogy a korrelacids egyiitthatd sokkal tobbszor kap magasabb
értéket, mint az egyenessel kozelitésnél, a hibak is gyakrabban kisebbek. A residum analizis is
(5.7. 4bra) azt szemlélteti, hogy a reogram pontjai mar a kozelité fliiggvény mindkét oldalan
megtalalhatoak. A terhelési szakaszban taldlhatd paraméterek egy része a relaxacios szakasz
kozelitésébdl szdrmazik, tehat a viszkozus tag rugalmassaga is érvényesiil. (Eleget tesz a
reologia 3. axiomdjanak.) Ezek alapjan a Zener modell szerinti kozelitést megfelelonek

tartom.
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5.1.5. A relaxacios szakasz kozelitésének hibai

1. Maxwell modell szerinti kozelités

A Maxwell modell a relaxacios szakaszt egy exponencialis fliggvénnyel kozeliti (5.7.
abra). Ez a fliggvény a reogramnak erre a szakaszara magas korrelacios egyiitthatot, és kis
hibakat mutat. A kozelité fliggvény residumai viszont azt mutatjak, hogy a fiiggvény egyes
hosszabb szakaszai a reogram alatt vagy felett helyezkednek el (5.8. dbra). A modell szerinti
illesztés azt is feltételezi, hogy a relaxacids id6 alatt kialakuld fesziiltség minden esetben a
kiindulasi fesziiltség 2/3 része, ez pedig a vegyes tulajdonsagokra vonatkozd szuperpozicios
elv miatt nem igaz. Az igy kapott relaxacios idOk az ismert gérbeszakaszok alapjan nem
ellendrizhetdek, a gorbeszakaszok vége kozelében tapasztalt fesziiltségmaradék értékek
alapjan kozelitési hibakra utalnak (Id. késébb, a terhelési id6k kétharmadahoz tartozo
fesziiltség maradékra vonatkozo fejezetnél). Nem tartalmaz informéciot a viszkdzus tag

rugalmassagara, ¢s nem all kapcsolatban a terhelési szakaszbol meghatarozhat6 paraméterrel.
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5.9. 4abra A relaxacids szakasz Maxwell modell szerinti kozelitésének residumai

2. Zener modell szerinti kozelités

A Maxwell modellhez képest tobbletinformacidkat, tartalmazé egyenletet hasznal a
kozelitéshez. A viszkozus tag rugalmassagat is feltételezi, és a kozelités sorrendjét is
megszabja, azaltal, hogy a relaxacios id6, és a viszkozus taggal sorba kotott elasztikus tag

meghatarozasa nélkiil a terhelési szakasz fliggvénye nem irhat6 fel.
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exponencialis fliggvénnyel

A mért pontok a kozelitd fliggvényhez kozelebb vannak (5.10. ébra). A kapott
rovidebb relaxacios idok azt feltételezik, hogy a relaxacid soran rovidebb id6 utan a
fesziiltségérték stabilizadlodik. A stabilizalodo fesziiltség értéke, az elasztikus tag miatt,

magasabb is lehet, mint a kiindul6 érték 2/3 része.
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5.11. abra A két modell illeszkedésének Gsszehasonlitasa
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A modell szerinti korrelacids egyiitthatd sokkal gyakrabban mutat magasabb értékeket,
¢s a kapott illeszkedési hibak is altaldban kisebbek (5.11. 4bra). A residum elemzés szintén
kisebb hibakrol tantiskodik (5.12. dbra), de a hibak szekvencialitisa megmaradt, ami azt jelzi,
hogy ujabb elemek kozelitésbe vondsaval a modell tovabb javithaté lenne, de irodalmi
tapasztalatokra tdmaszkodva a kapott bonyolultabb modell mar nem hozna 1ényeges javulast,
ezért a relaxacids szakasz Zener modell szerinti kozelitést elfogadhatonak tartom (Bellus—
Csatar 2004).
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5.12. abra A relaxacids szakasz Zener modell szerinti kozelitésének residumai

5.2. A duzzadasi kisérletek eredményei

A vizsgalati modszerek fejezetben leirtak szerinti hidratacié végén a mintakat
visszamértem, méretvaltozasuk megismerése céljabol. A méretvaltozas oka, az egyensulyi
nedvességtartalom kialakuldsa. A duzzadas fizikai szempontbol nyomdsegyensuly
kialakulasat jelenti (1d. irodalom). A duzzadas mértéke fligg a pektintipustol (5.13. abra), €s a
hidratalo oldattdl. A duzzadasi vizfelvételt tomeg és térfogatmérések alapjan allapitottam

meg, kozvetleniil a mechanikai vizsgalatok elott.
1. A pektin tipus hatésa

Az észterezettségi fokbol adodd kiilonbségek azt mutatjdk, hogy az alacsony
észterezettségi foku pektinek duzzadasa lényegesen magasabb, mint a magas észterezettségi
fokuaké. Sajnos, a vizsgalt pektinek a toltéseloszlasbol adodd kiilonbségeket nem képesek

tiikkrozni, hiszen az észterezettségi fok kiilonbsége sokkal jelentdsebb. (5.13. abra).
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5.13. abra A pektin tipus befolyasa a duzzadasra (1g[1=6,7 MPa, kontroll oldatok)

Az 5.13-as abrabol, lathatdo, hogy az altalam eldallitott alma pektin (MAP)
¢szterezettségi fokanak (70) megfeleld duzzadast mutat. Az amidalt pektin duzzadasa
lényegesen kisebb, mint a tobbié. Ez a kétféle haldzatképzéssel magyarazhatod (egg-box és

hidrofil-hidroféb H k&tések 1d. irodalom)
2. A hidratalo6 oldat hatasa

A hidratalo oldat tulajdonsagai koziil az ozmotikus nyomas, és az iontartalom hatasa a
legjelentdsebb. Az 5.14-es abrabol lathatd, hogy a duzzadas mértéke kisebb, nagyobb
ozmotikus nyomasu oldat esetén. Az irodalmi adatok a pektingélekre vonatkozoan ugyanezt
mutatjak. A kisebb duzzadas oka, a kisebb nyomaskiilonbség. Az dbran bemutatottnal kisebb
ozmotikus nyomds esetén a film részben vagy teljesen feloldodik. Mérési tapasztalataim
alapjan tovabbi vizsgalatokra csak a lg(IT) 6,7-es oldattal kezelt filmek voltak alkalmasak,
mert a tobbi til lagy volt, és vagy a felragasztaskor, vagy azt kovetden a legkisebb erd

hatasara mar elszakadtak.
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5.14. ébra A hidratal6 oldat ozmotikus nyomasanak hatasa a filmek duzzadasara (P40)

crer

jelentds mértéki. (5.15. abra) Az eredményeim azt mutatjak, hogy az egy vegyértékii K ionok
hatasa altalaban jelentéktelen. A Mg-, és a Ca-ionok viszont erésen befolyasoltak a duzzadast.
szerkezet kovetkezménye, mert a két vegyértékli Ca- és Mg-ionok képesek kapcsolatot
teremteni két PGA lanc kozott, mig az egy vegyértékii K-ionok nem. Az ionok hatdsa a tobbi

pektin esetében is hasonlo, de pl. az amidalt pektinnél elenyészden kicsi.
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5.15. abra Az ionok hatasa a duzzadasra (alma pektin)
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3. A duzzadas, mint a hidrataci6 hatdsaként 1étrejovo koncentraciovaltozas

A méréseim soran kapott paraméterek, mint minden oldatokra vonatkozé mérésbol
szarmaz6 adat, koncentraciofiiggést mutatnak. Az eddig, és ezutan bemutatott grafikonok és
értekek ezt szemléltetik. Ezek a koncentraciok esetiinkben egyensulyi koncentracidok
kialakuldsara vezethetéek vissza. Az igy kialakult nedvesség tartalmu filmet tekintettem
»szaraz” filmeknek. Az ezekkel végzett kisérleteket kiilon fejezetben fogom bemutatni.
Ezekbdl a hidratacio soran megint csak egyensulyi nedvességtartalmt filmek alakultak ki. Itt
viz, és ion felvétel egyarant tortént, de az ionok mennyiségének koncentracio modositd hatasa
elenyész0. A vizfelvételt viszont mind az oldatok ozmotikus nyomdsa, mind a felvett

fémionok hatasara kialakult ionos kotések gatoltak.
Tehat, a kialakul6 filmek pektin koncentraciojat négy tényezo befolyasolta:

— A pektin tipus (5.16. abra),
— A hidratal6 oldat ozmotikus nyomasa,
— A benne talalhat6 sok kémiai mindsége, €s
— A koncentracioja. (5.17. abra).
Lathato, hogy a Ca- és a Mg- hatdsa jelentds, mig a K-ionoké elenyész6. Mindezek

anyagszerkezeti magyardzata a 2.9-es fejezetben talalhato.
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5.16. abra A hidrataci6 hatasara kialakult pektin koncentraciok (szaraz, hidratalt)
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5.17. ébra A hidratécios oldat koncentraciot befolyasold hatasa

5.3. A deformacios tartomdany és a Deborah szam

A mérési tartomany szempontjabol lényeges, hogy a rugalmas deformacid
tartomanyaban mérjek mindvégig. Ezt 0Ugy lehet ellendrizni, hogy a fesziiltséggel
figgvénykapcsolatot mutatd paramétereknek linedris kapcsolatot kell mutatniuk. Ezek a
paraméterek a relativ deformacid, a maximalis fesziiltség pillanataban (g(t;)), €s a relaxacios

1d6 eltelte utan stabilizalodo fesziiltség (o..=E;-&(t))), (5.18. a és b abra)
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5.18. a. dbra Relativ deformécid a bedllitott 5.18. b. dbra Fesziiltség a relaxacids ido eltelte

fesziiltség fliggvényében (példa) utan, a beallitott fesziiltség fliggvényében

A Maxwell modelltdl eltérden a relaxécios id6 eltelte utani fesziiltség nem mindig
pontosan 2/3-a a bedllitottnak. Mint ahogy azt a jobboldali, 5.18. b. 4dbra mutatja, az

alkalmazott Zener modell lehetdvé teszi, hogy ezt a paramétert pontosabban meghatarozzuk.
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A megbizhatosag szempontjabdl a rugalmassagi tartomanyon kiviil a mérés hossza is
Iényeges tényezo. Itt két szempontot kell mindenképpen szem eldtt tartanom: az egyik, hogy
lehetdség szerint tovabb mérjiik a relaxacids szakaszt, mint a relaxacids idd. A masik, hogy a
pektin hidratalt forméaban keriiljon mérésre, ugyanis a levegének nedvességelvond hatasa van
vele szemben, és ennek kovetkeztében a mérési sorozat alatt kiszaradhat a film. Ezt
szémszerlsiti a Deborah szadm, ami a relaxacios 1d0, €s a megfigyelési 1d6 hanyadosaként azt
jelzi, hogy mérésiink hossza elégséges-e, illetve nem sokkal hosszabb-e, mint kellene. Ez a
szam méréseink esetében Maxwell modellel értékelve altaldban nagyobb volt egynél, de a
Zener modellel mindig 0 és 1 kozé esett, vagyis tul mértem a relaxacids idén, és extrém
esetektdl eltekintve nem volt kisebb, mint 0,2. Vagyis az alkalmazott 30 s nem érte el a
relaxécios 1d6 6tszorosét. Hogy ez tal sok vagy sem, nehéz eldonteni, de van egy segitségem,
a gorbe alakja, ami jelzi, ha a film elkezdett szaradni. A relaxécios szakasz vége ilyenkor
elkezd emelkedni. Ez a modell illesztés hatasfokat rontja. Szarazfilmek esetén ennek
természetesen nincs jelentdsége, de ezeknél is Iényegesen rovidebb relaxdcios idoket

szamitottam, mint a mérési i1do.

5.4. A pektinek reologiai paraméterei

5.4.1. Altalanos reolégiai paraméterek

Ebben a fejezetben a rugalmassdgi modulust (terhelési szakasz meredeksége), a
relaxacids szakasz meghatarozott pontjdhoz tartozé fesziiltségesokkenés mértékét, és az

energia abszorpcids tényezOt mutatom be.
1. Rugalmassagi modulus

Ha feltételezziik, hogy a terhelési szakasz, a fesziiltség-deformacié reogram terhelési
szakasza, egy nullabol indul6 egyenes, akkor a terhelési szakasz végéhez tartozo fesziiltség és
relativ-deformacié hanyadosa a rugalmassagi modulus. A kapott eredmények szerint az
amidalt pektin bizonyult a legrugalmasabbnak. Ezen kiviil, az alacsony észterezettségi foku
pektinek rugalmasabbnak latszanak, mint a magasabb észterezettségi fokuak. A pektin tipusok

elkiiloniilése viszont nem egyértelmii (5.19. 4bra)
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5.19. ébra A terhelési fesziiltség és a hozzatartozo relativ deformécio hanyadosaként kapott

rugalmassagi modulus kontrol filmek esetén

2. A relaxacios szakasz meghatarozott pontjdhoz tartozo fesziiltség csokkenés

A relaxéacidos szakasz modellek nélkiilli elemzésére alaphelyzetként a
fesziiltségcsokkenésbdl eredd relaxacios 1dd szolgalna, vagyis az alkalmazott terhelési
fesziiltség 2/3-ahoz tartozo 1dot kellene meghatarozni. A pektinek viszkoelasztikus
tulajdonsdgaiknak megfeleléen nem mutatnak ideélis relaxacids gorbét, ezért ez a modszer
nehézkes, hiszen a reogram végén kialakuld kozel vizszintes szakaszok magassdga ennél
kellett elégednem egy viszonylag rovid relaxacios szakasszal. Ezért a terhelési 1d6
kétszeres€¢hez sziikséges fesziiltségcsokkenést hatdroztam meg. Ez a pektintipustol és
kezelésektdl fliggetleniil 72-77%-nak bizonyult (5.20. &bra). Ez a magas érték a Maxwell

modell szerinti értékelésnél is hibakat okoz (1d. elobb).
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5.20. abra A terhelési id6 kétszeres€hez tartozo fesziiltségesés

3. Energia abszorpcids tényezo
Az abszorbealt energianak idedlis, elasztikus test esetében 0-nak kellene lennie, vagyis
a kisebb érték azt jelenti, hogy a minta elasztikusabb. Ennek megfelelden a szaraz filmek

esetében az értékek 1ényegesen kisebbek, mint a hidrataltaknal. (5.21. abra)
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5.21 abra A hidratalas hatdsa az energia abszorpcios tényezdre (hidratalt, szaraz)
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Az adatok elemzésébdl latszik, hogy a szaraz és hidratalt filmek elkiiloniilése
majdnem teljesen egyértelmii, csak a PSE jelii pektin hidratalt adatai nagyon kozeliek a
szarazakéhoz. A szaraz filmek esetében a P40 ¢és a PSA egy csoportba sorolhato (ezek magas
észterezettségi foku pektinek), de a PSF (alacsony észterezettségi foku) pektin is itt talalhato.
Ennek az a legvaldszinlibb oka, hogy az a legszarazabb. A hidratalas utani allapotot vizsgalva
a P40, a P5A és az almapektin (MAP) egyértelmiien ugyanabba a csoportba sorolhaté (magas
¢észterezettségi foku pektinek), de az amidalt pektin besoroldsa is ideesik, valdszinlileg az
alacsonyabb nedvességtartalma miatt. A P8F pektin kiugréan magas abszorpcidja

valdsziniileg erésen blokkos tdltéseloszlasanak koszonheto.

Az ionok koziil a Ca az alma és a P40-es pektinnél egyértelmiien csokkentette az
energia abszorpcidt, de ez a csokkenés a P40-nél koncentraciofiiggének bizonyult, az
almapektinnél viszont az ionkoncentracié 30 mol/m’-rél 50 mol/m’-re emelésekor mar nem
csokkent az abszorpcid. A PSE, PSA, PAM, P8F pektin esetében nagyobb ion koncentracio
esetén az abszorpcid né. A Mg csokkentd hatasa az alma pektin és az LM pektinek (P5SE,
P8F) esetében jelentkezett erdsebben, a tobbi pektinnél csak alacsonyabb koncentracio esetén.
A K-ionoknak inkabb energia abszorpcio ndveld hatasa van, kivéve a P8F pektint. A nagyobb
ion koncentraciok esetén, sok helyen tapasztalhatd az abszorpcié novekedése. Ez valdszinti,
hogy a plasztikussdg novekedését jelenti. Lathat6 az is, hogy a P40 és PSA (HM) pektinek
esetén az ionok hatasa lényegesen kisebb, mint a PSE és PSF pektineknél. Hasonldan gyenge
az alma- ¢és az amidalt pektinre kifejtett hatdsa. Sajnos az adatok hidnyosak az alma a P40 ¢és a
P5SA pektin esetében (2. sz. melléklet). Az iononkénti hatast vizsgalva (5.22. abra) azt latjuk,
hogy a K-ionok hatasa sokkal gyengébb, mint a Ca- és a Mg-ionoké. A legerdsebb energia
abszorpcid csokkenés a Mg-ionok hatasara kovetkezett be, a PSE ¢s a P8F pektinek esetében,
bar az utébbindl nagyobb ion koncentracid esetén az energia abszorpcidé ndvekedett. A PSE
pektin a Ca-ionok hatasdra is jelentds energia abszorpcidcsokkenést mutat, de magasabb
koncentracioknal az abszorpcido Ujra novekszik. Koncentraciofiiggd csokkenést Ca-ionok
esetében a P40-es pektinnél latunk, de ugyanerre a pektinre a Mg enyhe koncentraciofiiggd
emelkedést mutat. A K-ionoknal csak az amidalt pektin mutat enyhe koncentraciofiiggd

novekedést.

A Ca®"-ionok hatdsat bemutatd abra alapjan az energia abszorpcid alkalmas lehet
pektin tipus meghatarozasra, mert a kiilonb6z6 pektinek egymastdl lényegesen eltérd
figgvényeket mutatnak. Pl. a PSE pektinre nézve 30 mol/m’ ion koncentraciénal minimumot
talalunk. Az 5 A pektin 10 mol/m’-nél minimumot mutat, utana koncentraciéfiiggéen

emelkedik. A P8F pektinnek szintén minimuma van 10 mol/m3-nél, de 30 mol/m’-nél
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maximumot mutat. Mindezek alapjan kikisérletezés utan ez a kezelés alkalmas lehet pektin
tipus meghatarozasara. Az ionok altal mutatott kiilonbségek alapjan valoszinli, hogy
megforditva is hasznalhatjuk az energia abszorpciot,

fémionok (pl. nehézfémek)

felhalmozddasanak kimutatasara. Természetesen eldzetes, ion specifikus vizsgalatok utan.
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5.22.4bra Az ionok hatasa az energia abszorpcios tényezore (bovebben 1d. 2. sz. melléklet)

Osszességében az energia abszorpcié is kifejezi a pektinek elasztikussagat vagy
plasztikussagat, és mutatja az ionos kornyezet befolyasat is. Valdszinti, hogy a visszaterhelési

szakasznal mas jellemzdk is hasznalhatoak lennének még, pl. a maradandé deformacio.
5.4.2. A Maxwell modell paraméterei

1. A rugalmassagi modulus (Tensile modulus)

A modulus értékei az 5.23-as abran lathatéak a kontrol filmekre. Az abra azt mutatja,
hogy a random t6ltés eloszlasu pektinek (P40, P5SA) l1ényegesen kevésbé rugalmasak, mint a
blokk (P8F ¢és PSE) illetve az amidalt pektinek. Ez valdsziniileg azért van igy, mert ezeknél a
kialakul6 H-kotések nem vagy kevésbé csoportosulnak Ossze. Az amidalt pektinek (PAM)
kiugrdéan magas értéke valdszinii, hogy a nagyon alacsony duzzadasi értékek kovetkezménye.
A kémiai magyarazat az, hogy az amidalt lancszakaszokon is kialakulnak H-kotések (1d. 2.19
abra). Az almapektin nagyon alacsony értékei valdszinti, hogy abbol adodnak, hogy altalaban
az alma pektinek toltéseloszlasa egyenletesnek mondhaté (www.herbstreih-fox.de), igy a

magas ¢észterezettségi fok kovetkeztében ritkdn vannak H-kotés kialakulasara alkalmas

helyek.
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5.23. ébra A rugalmassagi modulus értékei, a kontrol filmekre

Az 5.24.-es abra az ionok hatasat mutatja. Jol lathato, hogy az egy vegyértékli K-ionok
hatdsa a rugalmassagi modulusra sokkal kisebb, mint a két vegyértékii Mg- és Ca- ionoké,
amelyek jelentésen novelik a modulus értékét. A modulus novekedése minden esetben

koncentraciofiiggo volt.
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5.24. abra A rugalmassagi modulus értékei (b6évebben Id. 3. sz. melléklet)
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Az 5.24-es abra (3. sz. melléklet) szerint a Ca- ¢s Mg-ionok hatasa vagy telitési, vagy
kozel linearis tendenciadt mutatott. Az amidalt pektin (PAM) esetében a Ca- ¢s a Mg-ionok
hatdsa szinte azonos volt. A P40-es ¢s a PSE pektineknél a Ca, mig a P8F és a PSA
pektineknél a Mg-ionok hatésa volt nagyobb. A HM pektinek (P40 és P5A) esetében a Ca- és
Mg-ionok modulus noveld hatésa 1ényegesen kisebb (két- haromszoros), mint az LM (P5E ¢és
a P8F) pektinek esetén (négy- 0tszoros). Ez valoszintlileg azzal magyarazhat6, hogy az LM
pektineknél tobb a szabad ionos rész, mint a HM pektinek esetében. A Ca- és a Mg-ion az
amidalt és a PSE (LM) pektinre volt a legjelentésebb modulus ndveld hatassal. A Mg-ionok
modulus noveld hatdsa a PSE pektinre kozel lineéris tendenciadt mutatott. A tobbi esetben a
novekedes, telitési tendencidju volt. A Mg-ionoknak még a P8F (LM) pektinre is jelentOs
modulus ndveld hatasuk volt. A hatas itt is telitddési tendencidju. A K-ionoknak csak a PSF
(LM) és az almapektin esetén volt modulus noveld hatasa. A P8F pektin esetén a hatas csak
nagyobb koncentracioknal jelentkezett. Az alma pektinnél a hatés, telitddési tendenciat
mutatott. A K modulus noveldé hatdsa valdsziniileg ion kondenzacidoval magyarazhato.
Ilyenkor az egyes negativ toltésli lancszakaszok semlegesitddnek, és igy kozelebb keriilhetnek
egymashoz, vagyis ugyanakkora térfogatban tobb pektinlanc helyezkedhet el. A P8F pektin,
¢észterezettségi foka és blokk toltéseloszlasa alapjan hajlamos lehet az ion kondenzéciora, az
almapektinnél pedig valdszini, hogy a toltéseloszlasa kozelebb all a blokkhoz, és igy az is
hajlamosabb az ion kondenzéacidra. Az ionok hatasa a P40-es (HM) pektin esetén volt a
legelenyészébb és a PSA (HM) pektin esetén is alig figyelhetdé meg valtozas. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a HM pektinek esetében sokkal kisebb a negativ toltéssel rendelkezd

lancszakaszok aranya, igy kevesebb ionos kotés tud 1étrejonni.
2. Relaxacids id6

A Maxwell modell exponencidlis fiiggvénnyel kozeliti a relaxacids szakaszt. Ennek
egyik paramétereként meghatdrozhat6é a relaxacios id0, ami a kiinduld fesziiltség 2/3-anak
eléréséhez sziikséges idot jelenti. Szamitasaim szerint ez mindenesetben 30 s-nél nagyobb,
tehat méréseimbdl nem ellendrizhetd. A reogramjaim alapjan kapott Deborah szdmok majd
minden esetben 1-nél nagyobbak. A tl nagy Deborah szam miatt, az irodalom javaslatara

(Ferry 1980) a Maxwell modell szerinti értékelést nem elemzem.
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5.4.3. A haromelemes Zener reologiai modell paraméterei

1. A terhelési szakaszbol szamithato késleltetett rugalmassagi modulus (E»)

A kontroll filmekre az E; rugalmassagi modulus nagyon hasonlé képet mutatott, mint

a rugalmassagi modulus. (5.25. abra)
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5.25. ébra Az E; rugalmassagi modulus kontroll filmekre

Az E, valtozo értékeit az ionkoncentracid, és az ionok kémiai mindsége egyarant
befolyésolja. Az 5.26-0s abrabdl latszik, hogy a Ca-ionok hatasa 1ényegesen erdsebb a Mg-
ionokéndl, mig a K-ionoknak szinte nincs hatasa a valtoz6 értékeire. Részletesebben elemezve
az abrat, az amidalt pektin esetében magas Ca koncentracio, és a Mg koncentracié novelése a
modulus csokkenését okozza, amit valoszintlileg pektinhalozat szétesése okoz. Egyes pektinek
(P8F ¢és amidalt pektin) esetén a K-ionok csekély mértékii modulus névekedést okozhatnak,
ami ion kondenzéicioval magyardzhatd. Az ion kondenzacié lancszakaszok semlegesitését
jelenti, aminek térszerkezeti kovetkezményei lehetnek a pektinhalézatra nézve. Az amidalt
modulus értéke visszaesik. Ez valosziniileg halozat szétesést (,,network collapse™) jelent.

Ugyanezt latjuk a P8F pektin esetén is, a Ca-ionok hatdsara.

Az almapektinnél, mint a tobbi HM pektinnél (P40 és P5A) is, a modulus enyhe,
csaknem linearis novekedése lathato a Ca hatasara. A Mg-ionok altalaban telitési fliggvényt,
vagy a Ca-énal Iényegesen enyhébb emelkedést mutatnak. A K-ionok az amidalt, az alma és a

P8F pektinek esetén ion kondenzacidra utalnak, a modulus kismértékii novelésével. A HM

77



pektinekre (P40, P5SA) a K hatésa elenyészd, a PSE pektin esetén pedig a modulus enyhe

csokkenését tapasztaltam (4. sz. melléklet).

Az ionok hatasat vizsgalva latszik, hogy a PSA, P40 (HM pektinek) €s az almapektin
(MAP) esetén a Ca- és a Mg-ionok modulusra gyakorolt hatasa elenyész6. A modulus
legnagyobb valtozasa az amidalt pektinnél tapasztalhatd, mindharom ionra nézve. Itt a Ca- és
a Mg-ionok esetében, mint mar emlitettem, a pektinhaldzat szétesésére utaldé modulus
csOkkenés tapasztalhatd. Az ionok hatdsa a P8F pektinre is jelents. A Ca-ionok itt is halozat
szétesést okoznak, mig a Mg egy jelentds, de koncentracio fiiggetlen emelkedést mutat. A K

pedig ion kondenzacidt, mint ahogy azt mar az eldbb is lattuk (4. sz. melléklet).
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5.26. abra A hidratal6 oldat ionjainak hatasa az E,-modulusra (bévebben 1d. 4. sz. melléklet)
abra), ami maga utan vonja az E; hasonl6 valtozasat.

Ha az E,-t a duzzadéds fiiggvényében vizsgalom, egy linedris fliggvénnyel jol
kozelithetd, csokkend tendenciat kapok (5.27. abra). Ez val6jaban azt jelzi, hogy az E; a

pektin koncentracidval egyenesen aranyos.
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5.27. dbra A duzzadas hatasa az E, modulusra

A latott hatasokat Osszefoglalva a Zener modellb6l szamithaté E, rugalmassagi
modulus 1ényegesen tobbet arul el az anyag reologiai viselkedésérdl, rugalmassagarol, mint a
Maxwell modellbdl meghatarozhaté E rugalmassagi modulus. Az E, rugalmassigi modulus
anyagszerkezeti valtozasok érzékeltetésére is alkalmas, mert a terhelési szakaszban a
rugalmas és viszkozus-rugalmas elemek jelenlétét mutatja. Igy valdszinisitheté, hogy a
modellben szerepld viszkézus elem is rendelkezik rugalmassaggal a terhelés alatt. Ez a
terhelési szakasz torzulasaként jelentkezik, vagyis ez igy egyenessel nem kozelithetd. A Zener
modell ennek megfeleléen exponencialis tagot is tartalmaz. A terhelési szakasz
paramétereinek szamitasa a relaxacids szakasz paramétereinek ismeretét igényli.

2. A relaxacios szakaszbol szamithat6 egyidejli rugalmassagi modulus (E:):

Az E; rugalmassagi modulus értékei hasonlo képet mutatnak a kontroll mintdkra, mint
az E és az E, értékei, de a P8F tipusa LM blokk pektin értékei 1ényegesen alacsonyabbak
(5.28. abra). Ez lehet a magyarazata annak, hogy a Mg- és Ca- ionoknak alig van hatasa erre a
pektinre. Az amidalt pektin itt is mutatja a halozat szétesésre utald csokkenést, de magas Ca

koncentracio esetén a PSE jelii LM blokk pektin is hasonlé jelenséget mutat. (5.29. abra).
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5.29. 4bra A hidratal6 oldat ionjainak hatasa az E; modulusra (bovebben Id. 5. sz. melléklet)

Az ionok hatasat nézve (5.29. abra ¢és 5. sz. melléklet) lathatdo az alma- ¢és a P8F

pektineknél a K altal okozott ion kondenzaci6. Az alma és a P40 pektinnél a Ca-ionok gdrbéi

azt mutatjak, hogy kell egy minimum koncentracid, a modulus novekedéséhez. A P5SA pektin

esetében pedig semmilyen hatasa nincs a Ca-nak a modulusra. Az amidalt pektin esetében itt

is nagyon hasonl6o a Ca és a Mg hatasa, mind a két ion halozat szétesésre utaldé modulus

csOkkenés jeleit mutatja nagyobb koncentracidok esetén. A HM pektinek (P40, P5A) esetén
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a Mg hatasa nem egyértelmii, esetenként még csokken is a modulus, mig az LM pektineknél
jelentds novekedés tapasztalhato. A P8F pektin is csak magas koncentracid esetén mutat
halozat szétesésre utald modulus csokkenést. Latszik az is, hogy a Ca- és a Mg-ionok HM
pektinekre (P40 és P5SA) gyakorolt hatisa elenyész6. Az 5. sz. mellékletben 1évd abrakon
lathat6, hogy a K-ionoknak csak a P8F pektinre volt jelentdsebb modulus noveld hatasuk. Az
E; E; modulusok altal mutatott hatdsok talan a P8F pektin esetében térnek el a legjobban
egymastol. Ennek valoszinii oka az, hogy ez a pektin mutatja a legerdsebb blokk eloszlast, igy
ennél a pektinnél csoportosulnak leginkabb a toltéssel, illetve az észter kotéssel rendelkezd
lancszakaszok. Valészinli, hogy ez az oka annak, hogy a Ca- és Mg-ionok E, modulust

koncentracio fiiggetleniil novelik.

Az E; modulus értékei szintén koncentraciofiiggést mutatnak, mint ahogyan azt az E,-

modulusnal is bemutattam. (5.30. abra)
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5.30. abra A duzzadas hatasa az E; modulusra

Osszességében tehat elmondhatd, hogy az E;, E; modulus csak egyiitt képes
jellemezni a pektinfilmek rugalmassagat, de igy lényegesen tobb informacidt mutatnak az
adott pektinre vonatkozoan, mint a Maxwell modellbdl szarmazé E rugalmassagi modulus.
Utalnak az ion kondenzaciora és a halozatszétesésre vald hajlam jelenlétére, a rugalmassagi
modulusnal erdseben tiikrozik a toltéseloszlasbol adodo kiilonbségeket. Mindez azt is jelenti,
hogy a relaxacios szakasz ismerete mindenképpen sziikséges a pektinek rugalmassaganak

leirasahoz, mert fontos tobblet informaciokat hordoz.
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3. A relaxacios id6

A relaxacios 1d6 zérus abszolut elasztikus test esetén, végtelen abszolut plasztikus test
esetén. Vagyis az elasztikus testnél azonnal kialakul a relaxéacios fesziiltség, mig plasztikus
testnél sohasem. A Maxwell modell esetén a relaxacids id0 soran kialakuld fesziiltséget a
kiindul6 érték 2/3-aként lehet megadni, mert idedlis plasztikussagot feltételeziink. A Zener
modellnél ez a paraméter nem csak a kiinduld fesziiltségérték fliggvénye. Méréseim nagy
részénél a Maxwell modell szerint szamithato relaxacios idé 1ényegesen tobb mint 30 s. gy
ezek Deborah szama nagyobb, mint egy. A Zener modell esetében az 0sszes relaxacios 1do

kisebb, mint 30 s, igy itt a Deborah szam egynél kisebb.

A Zener modellhez illesztett B tényezd eredményeként lehetévé valik, hogy ne
relaxacios id6t, hanem a relaxacids id0 spektruménak atlagat szamitsuk ki. (Pik-Yin Lai,

1995) Valésziniileg ez okozza a Maxwell €s a Zener modell szerinti eltérd relaxacids idoket.

A Zener modell szerint szamitott relaxacios idd, a gorbesereg legelején allo gorbéktol
eltekintve, terhelés fliggetlen, viszonylag konstans értéket jelent. A tovabbiakban csak ezek
elemzését mutatom be.

Ha pektin tipusonként vizsgaljuk a relaxacids idot, lathatjuk hogy az amidalt pektiné a
rovidebb, mint az LM és HM pektineké. Ez utdbbiak kozott szinte semmi kiillonbség nincs.

Az almapektiné bizonyult a legrovidebbnek (5.31. abra).
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5.31. ébra A relaxacios 1d6 alakuldsa pektin tipusonként
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Az ionos kornyezetet vizsgalva (5.32. abra) lathat6, hogy az ionok hatasa nem
egyértelmii. A K csak a PSA pektin esetén csokkentette jelentdsen a relaxacios idot, a tobbinél
nem. A csokkentés itt koncentraciofiiggd volt. A Mg-ionok kisebb koncentracidban
csokkentették a relaxdcios id6t, de nagy koncentracional inkdbb novelték. A Ca-ionok az alma
(MAP) pektin kivételével novelték a relaxacios id6t. Az alma pektin viszont
koncentraciofiiggd csokkenést mutatott. Az ionok altaldban valamilyen mértékben ndvelték a
relaxacios 1dot, vagyis a plasztikussagot. Ez a K-ionra nézve az alma- és a P40-es pektin
esetén telitddési tendenciat jelent, a tobbinél elenyészd. A Mg az almapektin esetében eldszor
kismértékben emelte, majd nagyobb koncentracioknal csokkentette a relaxacios idot. A Ca-
ionok harang gorbére emlékeztetve hasonld jelenséget mutattak, vagyis kisebb koncentracio
esetén novelték a plasztikussagot, de nagyobb koncentracional csokkentették. Az amidalt
pektin esetében a Mg-ionok relaxacids idot noveld hatdsa koncentraciofiiggének bizonyult,
mig a Ca és a K hatasa elenyészo. A P40-es pektinnél a Mg- és a K-ionok koncentracidjuktol
fliggetlentil novelték a relaxacios idot, a Ca-ionok hatasa viszont nem egyértelmi. A PSE és a

P8F jelt (LM) pektinek relaxacids idejére az ionos kornyezet szinte hatastalan volt. (6. sz.

melléklet).
20
15 _m —— MAP
WAL x|
2] 10 r----- m ’//\ %\‘ ™S X P5A
= P 7\ /./\//\/‘r —x— P8F
x o e N ¥ PSE
5 = ¥ ~e ¥
5 7 ¢ - - \. — PAM
0
‘ 10‘30‘50‘ 10‘30‘50‘ 10‘30‘50
No K Mg Ca
5.32. 4bra Az ionos kornyezet hatdsa a relaxacios idore (bdvebben 1d. 6. sz. melléklet)

Osszességében elmondhat6, hogy a Zener modellb8l szamitott 4tlagos relaxacidsidé
anyagszerkezeti jellemzdket is hordoz magaban. A Maxwell modellnél feltételezett egyetlen

relaxacios 1d6 viszont csak idealis anyagoknal lenne elképzelhetd.
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4. A nem-exponencidlis jellegre utal6 tényezd (P) értékei

Mint a bevezetdben mar emlitettem a 3 értékei viszonylag kis szorés (< 17 %) mellett
konstansnak tekinthetdek, €s esetenként jellemzdéek a pektin tipusra. (5.33. abra) Az alma
pektin szélsOségesen magas [ értéke azt jelenti, hogy annak gorbéi kozelebb allhatnak a
Maxwell modellhez, de nagyobb szorasa bizonytalansdgot eredményez. A P8F pektin B értéke
a legalacsonyabb, vagyis itt a legszélesebb a spektrum, és ennek a pektinnek a gorbéi allnak a

legtavolabb a Maxwell modelltdl.
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5.33. ébra A B értékei pektin tipusonként

A pektinenkénti abra (5.34. dbra és 7 sz. melléklet) azt mutatja, hogy Mg- ¢s a Ca-
ionok csak az almapektin esetében valtoztatjak a 3 értékét. A valtozas koncentracio fiiggetlen
csOkkenés, ami azt jelenti, hogy a relaxacidés idé spektruma kiszélesedik vagyis, tobb
relaxacios 1d6 is elképzelheté (Pik-Yin Lai 1995). A tobbi esetben az értékek szinte
valtozatlanok, vagyis a relaxacios iddspektrum szélessége nem fiigg az alkalmazott ionok
jelenlététdl. A PSA pektin esetében a K-ionok nagyobb koncentracional kis értékben novelték
a P értékét, vagyis a spektrumot szlikitették. Ez azt jelenti, hogy ezek a gorbék kozelebb

allnak a Maxwell modellhez.
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5.34. 4bra A B értékeinek valtozasa az ionok hatdsara pektin tipusonként

(bévebben 1d. 7. sz. melléklet)

5. A ,szaraz” filmek tulajdonséagai

A duzzadéssal foglalkoz6 fejezetben mar emlitettem, hogy az altalam szamitott

tulajdonsagok az adott oldatokkal hidratalt filmekre vonatkoznak. A kisérlet sorozat soran

szaraz filmeken is végeztiink méréseket, természetesen nagyobb mérési erdket alkalmazva,

mint a hidratalt filmek esetén. A modell jellemzOk szamitdsa ugyanigy tortént, mint a

hidratalt filmeknél.

Az 5.35-0s abran a jellemzok értékei a pektin tipus eltérésein til jelzik a filmvastagsag

(keresztmetszet) eltéréseit is, ami hidratalt filmek esetében lényegesen kisebb jelentdségli

volt. Az 5.35-0s abran bemutatott valamennyi jellemzd 1ényegesen magasabb értékeket mutat,

mint a hidratalt filmek esetében. A két kategoria kozotti kapcesolatot a duzzadas mértéke

teremti meg. Példaként az E; és E, esetén hasznalhatd elméleti atszamitasi képletet mutatnam

be (rubber elasticity): (Horkay et al, 2000)

1 1/3
E= EO[_j ahol,

q

(5.1)

E= A hidratalt film rugalmassagat jellemz06 érték, (rugalmassagi modulus, E|+E; érték)

Eo= A szaraz, duzzadasnélkiili filmre mutatott rugalmassagi modulus érték

g= A duzzadas (sajat abrdimban D-vel jeldltem)
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5.35. dbra A széraz filmek reoldgiai jellemzdinek alakulasa pektin tipusonként
A képlet hibai:

1. Az E = E|+E; az esetek nagy részében nem igaz, bar ha az értékek eloszlasat vizsgaljuk,
akkor a kozelités nem olyan rossz. A jelenség logikai magyardzata a viszkozus elem
rugalmassagaban rejlik.

2. Csak nagyon nagy duzzadas esetén hasznalhato, a filmeknél ekkora duzzadas esetén a
minta mar nem mérhet0, illetve nem lehet kiemelni az oldatbol

3. Figyelmen kiviil hagyja a molekulak kozotti cross-link kotéseket

4. Figyelmen kiviil hagyja az ionok 4ltal kialakitott cross-link kotéseket.

Osszefoglalva, a szaraz és a hidratalt filmek reoldgiai jellemzdi kozott a pektin

koncentracio alapjan lehet Osszefiiggéseket keresni, de ezek csak tapasztalati Gton kereshetdek

meg. Pontossdguk és hasznalhatosaguk jelentdsen fiigg a kisérleti koriilmények lehetséges

standardizalasatol, és a koncentracidvaltoztatas (duzzasztas) koriilményeitél. A kontrollalt

duzzasztasnal az oldat ozmotikus nyomésan kiviil ionok hozzaadasaval is befolyasolhaté a

koncentraci6 valtozésa, de az igy létrejovo ionos kotések erdssége rendkiviili mértékben

befolyasolja a reologiai jellemzdket.
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5.5. A modellek alapjan felirhato reogram egyenletek
5.5.1. A Maxwell modell egyenletei

A Maxwell modell terhelési szakaszanak egyenletében a rugalmassagi modulus,

relaxacios szakaszaban pedig a relaxécios 1d0 szerepel valtozoként (5.1. tablazat).

5.1. tdblazat Az egyes pektin tipusok Maxwell modell szerinti egyenletei, ionnélkiili

hidratécio esetén (bdvebben 1d. 8. sz. melléklet)

A terhelési szakasz egyenlete: | A relaxacids szakasz
egyenlete:
A modell egyenlete o(t)= Ee olt)= O-oe_% + £,
Pektin tipusok E, MPa T,s
M Alma 5,66+0,38 45,11+4,07
agas

észterezettségi | P40 48,74+1.4 32,96+3,42
foka P5SA 62,37+3,00 31,18+3,06

P8F 74,73+7,08 28,83+2,50
Alacsony
észterezettségi | PSE 148,92+6,18 32,45+3,14
foka Amidalt 168,52+4,03 40,1343,48

A bemutatott relaxacios idok jelzik, hogy a Maxwell modell kozelitése bizonytalan,
mert a hozzajuk tartoz6 terheld fesziiltség altalaban nem ellendrizhets. A modellek alapjan

szamithato Deborah-szam 1-nél nagyobb.
5.5.2. A Zener modell egyenletei

A Zener modell terhelési szakaszdnak egyenletében az E, rugalmassagi modulus,
relaxacidos szakaszaban pedig az E; rugalmassagi modulus, relaxacios i1d0 és az

exponencialistol valo eltérési tényezo (P) szerepel valtozoként (5.2. tablazat).

A téblazatban bemutatott rugalmassagi tényezokbdl latszik, hogy azok Osszege nem
egyezik meg a Maxwell modellnél bemutatott rugalmassagi modulusokkal, mint ahogy azt az
5.1.-es egyenlet feltételezi. A kapott relaxacios idok 30 s-nal Iényegesen kisebbek, tehat a
Deborah-szamok 1-nél kisebbek. Igy a relaxacios id6hoz tartozé fesziiltség értéke konnyen

ellendrizhetd.
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5.2 tablazat

esetén (bdvebben 1d. 8. sz. melléklet)

Az egyes pektin tipusok Zener modell szerinti egyenletei, ionnélkiili hidratacid

A terhelési szakasz egyenlete:

A relaxécios szakasz egyenlete:

- » AV
A modell egyenlete | ol(t)=E,aT +TaE, (1 —e /T) o(t)=olt e oy E,&(t, (1 —e T)
Pektin tipusok E,, MPa E,, MPa T,s B
v Alma 4,60+0,22 4,19+0,88| 4,31+0,38| 0,7736£0,1066
agas
észterezett- | P40 45,17+11,53 27.61£428| 6,70£1,55| 0,6313£0,0903
ségifoki fps 53.25+12,47 35,01£6,83| 6.89+2,04| 0,6134+0,0842
Al PSF 23,1145,34 56,58+44.47| 7.31£1,16| 0,5400+0,0655
acsony
észterezett- |PSE 109,60+22.60 103,19+20,13| 7.35+1,84| 0,6267+0,1007
ségifokd 5 1 120,54+14,72 117,55+14,20| 6,20+£1,20| 0,6406:+0,0254
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6. TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Olyan 10 reogram-szerkesztési modszert dolgoztam ki, amely alkalmas a kdvetkezd

reologiai paraméterek meghatarozasara a Zener modell alapjan:

— a terhel6erd alkalmazasaval egyideji rugalmas deformacié rugalmassagi modulusa
(E1)

— a terhelderd alkalmazasdhoz képest késleltetett rugalmas deformdcidé rugalmassagi

modulusa (E,)

— relaxécios id6 (T)

nem-exponencialis jellegre utald tényezd ()
2. A Maxwell modell alapjan az ionkezelés nélkiili pektinekre megallapitottam, hogy:

— Az alma pektinre az E (rugalmassagi modulus) =5,66+0,38 MPa;
T (relaxacids id6) =45,11+4.07 s

— A P40 magas észterezettségi foku pektinre az E=48,74+1,4 MPa; T=32,96+3,42 s.
— A P5A magas észterezettségi foku pektinre az E=62,3743,00 MPa; T=31,18+3,06 s.

A P8F alacsony észterezettségi fokt pektinre az E=74,73+7,08 MPa; T=28,83+2,50 s.
— A PS5E alacsony észterezettségi foku pektinre az E=148,92+6,18 MPa; T=32,45+3,14 s.
— A PAM alacsony észterezettségi foku amidalt pektinre az E=168,52+4,03 MPa,

T=40,13+3,48 s.

3. A Zener modell alapjan az ionkezelés nélkiili pektinekre megallapitottam, hogy:

— Az alma pektinre az E; (egyidejli rugalmassagi modulus) =4,60+0,22 MPa;
E, (késleltetett rugalmassagi modulus) =4,19+0,88 MPa;
T (relaxacios id6) =4,31+0,38 s;
¢és a B (nem-exponencialis jellegre utal6 tényezd) =0,7736+0,1066.

— A P40 magas észterezettségi foku pektinre az E;=45,17£11,53 MPa;
E;=27,61£4,28 MPa; T=6,70+1,55 s; és a $=0,6313+0,0903.

— A P5A magas észterezettségi foku pektinre az E1=53,25+12,47 MPa;
E»=35,01+6,83 MPa; T=6,89+2,04 s; és a 3=0,6134+0,0842.

— A P8F alacsony észterezettségi foku pektinre az E1=23,11+5,34 MPa;

E;=56,58+4,47 MPa; T=7,31£1,16 s; és a $=0,5400+0,0655.
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— A PS5E alacsony észterezettségi foku pektinre az E;=109,60+22,60 MPa;
E>=103,19+20,13 MPa; T=7,35+1,84 s; és a 3=0,6267+0,1007.

— A PAM alacsony észterezettségi fokl amidalt pektinre az E;=120,54+14,72 MPa;
E,=117,55+14,20 MPa; T=6,20+1,20 s; és a =0,6406+0,0254.

4. A pektinfilmek reologiai tulajdonsdgainak kozelitésére a Zener modellt alkalmasabbnak
talaltam, mint a Maxwell modellt, mert a Zener modell terhelési szakaszaban az 1 értéke
a mérések tobb mint 60%-nal, a relaxéacios szakaszban pedig tobb mint 95 %-anal
nagyobbak, az illesztési hibak pedig a terhelési szakaszban tobb mint 70%-nal a

relaxacios szakaszban 98 %-nal kisebbek, mint a Maxwell modell esetén.

5. Megallapitottam a vizsgalt pektinek relaxacids idejét. A kapott értékek alapjan az

almapektin relaxacios ideje bizonyult a legrovidebbnek.
6. A vizsgalt pektinek E; és E, rugalmassagi modulusainak meghatarozott értékei alapjan
megallapitottam, hogy a hidrataciok soran
— aK-ionok szignifikansan nem modositjak,
— a Mg” -ionok altaldban novelik,
— aCa”"-ionok az LM pektineknél véltoztatjak, de nem mindig szignifikéansan,

— az amidalt pektinnél a magas Mg’ -ionkoncentracié csokkenti, a rugalmassagi

modulusokat.
7. Az altalam a Zener modellbdl szerkesztett reogram exponencialistol eltérd jellegét
kifejezo B tényezo értékei arra utalnak, hogy:
— Az alma pektin reogramjai kozelebb allnak a Maxwell modellhez, mert 3 értékei
nagyobbak a tobbi pektinétdl.

— A PS8F pektin reogramjai allnak a legtavolabb a Maxwell modelltél, mert ezek [3
értékei a legkisebbak.

— A P5A pektin esetén a K koncentracidja novelte a B tényezdt, vagyis sziikitette a

relaxaciosidd spektrumat.
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8. Bevezettem az energiaabszorpcids tényezot, amellyel jellemezhetd a pektin kivonatok

eredete. Ezt az alabbi tablazat és abra szemlélteti Ca> -ionos kezelés esetén.

Pektin  [Minimumhely mol/m® |Az energia abszorpcié valtozasanak jellege
Alma 30 Maximum hely 10 mol/m*-nél
P40 Nincs Koncentraciofiiggd csokkenés
P5SA 30 Jelentésen kiugré minimalis energia abszorpcio
P8F 10 A minimum hely utan telitddésre utal
P5SE 10 A minimumhely utan koncentraciofiiggd ndovekedés
Amidalt 30 A valtozéas minimalis
Ca2+
90%
o 80% -
= ——— =l — L
e L . -
Bi t‘ o, . o — - Syt T 1]
S 70% 4 N T~ TR ——— T
~ - - —_— -~
= N el - -
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—_—_ — -~
— -
—— — “-—x‘/
Sﬂ% I 1 I I I
0 10 20 30 40 50 60

r - r 3
Ion koncentracid, mol/m

-+ MAP P40 -~ P5A —< P8F -+ P5E - PAM

6.1. abra Kiilonboz6 koncentracidju Ca-ion tartalmu oldatokkal hidratalt pektinek esetén
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7. JAVASLATOK

Eddig elért eredményeim alapjan a téma folytatasanak Iehetséges iranyait a

kovetkezOkben foglalnam Gssze:

1.

A visszaterhelési szakasz tovabbi vizsgalata, a maradandé deformacid, illetve az elnyelt
energia nagysaganak megismeréséhez. Ezt a mérések egy részénél elvégeztem, de nem
minden esetben volt értékelhetd eredményem.

Optikai elveken alapuld vastagsagmérési modszerek keresése. (kidolgozasa, meglévd
modszerek adaptaldsa)

Latorendszeres duzzadasmérés (modszerének kidolgozasa, adaptélasa), hidratalas elotti
¢s utani filmek lefényképezése, azonos beéllitasok mellett.

Terhelési sebesség hatasanak vizsgalata, kiillonb6zo sebességek alkalmazasaval.
Hidratalas utan visszamaradt oldatok sotartalmanak vizsgalata (pl. vezetoképesség
méréssel, analitikai modszerekkel).

Mas fémionok hatdsanak tanulmanyozasa, az iontartalomra vonatkozd eredmények
bovitéséhez.

Tobb, kiilonbozd tulajdonsagokkal rendelkezd, €s kiilonbozd eredetli pektin vizsgalatba
vonasa.
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8. OSSZEFOGLALAS

Munkédm sordn pektinfilm reoldgiai tulajdonsagait vizsgaltam. Kisérleteimet 2001-
2002-ben végeztem, az Egyesiilt Kiralysagban, Norwichban, az Institute of Food Research-
ban, egy Marie Curie 0sztondij keretében. Ott egy kutatdocsoport tagjaként dolgoztam
(témavezetém PhD S. G. Ring volt, a Material Properties Division-r6l). Eredményeinket
megosztva hasznaltuk fel. A gyari pektin mintdkon kiviil a laboratéoriumban mi magunk is
eldallitottunk almapektint, tobbek kozott reoldgiai vizsgalatokra. Ezek eredményeit

hasonlitottam Gssze a gyari mintdk eredményeivel.

A pektin a novényi sejtfal egyik legfontosabb rugalmas ragasztd anyaga. Az
¢lelmiszeriparban gélként allomanymodositasra, filmként élelmiszerek csomagoldsara, a

csomagoldanyag egyik Osszetevdjeként hasznaljak.

Kutatdsaimhoz gylimolesokbdl (citrusfélékbdl, ¢s almabol) kinyert pektineket
hasznaltam. A gylimdlcsok érés és tarolds alatti mindségi valtozasai dsszefliggésben allnak a
sejt és a sejtfal alkotdinak, és a sejt fizikai allapotjellemzdinek valtozasaval. Ezek koziil talan
a legfontosabbak a monoszacharid €s poliszacharid 6sszetétel atalakulédsai és a vizviszonyok
valtozéasai. A valtozasokat hormonok iranyitjak (pl. etilén), és enzimrendszerek katalizaljak
(pl. pektin-metil-észteraz).

A méréseket folyékony, gél vagy film allapotban végeztem. A kutatdsaim célja a
pektinek reoldgiai sajatossdgainak megismerése volt. A pektineket a sejtfalban tapasztalhatd
hidratalasi koriilmények (nyomas viszonyok és ionos kornyezet) kozott vizsgaltam.

A reoldgiai anyagok fizikai tulajdonsdgainak megallapitasahoz gyakran haszndlnak
reologiai modelleket, amelyekbdl szdmos paraméter hatarozhaté meg (pl. rugalmassagi
tényezok, relaxacios idd, dinamikai viszkozitdsi egyiitthatok), ezek alkalmasak az anyag

fizikai, fiziko-kémiai szerkezetének jellemzésére, textirajanak leirasara.

Reoldgiai vizsgalataimat roncsoldsmentes illetve kvazi roncsoldsmentes deformacios
tartomanyu relaxacids mérésekkel végeztem, StableMicroSystems tipusi asztali
alloményvizsgald miszerrel. A kisérletek soran az alkalmazott beéllitds meghatarozott erdhdz
tartozd deformdcio tartasa, huzé tizemmodban volt. A terhelderdt lassu terhelési sebesség
mellett értem el. Az erébeallitdsakor arra torekedtem, hogy egy-egy mintan a lehetd legtobb
reogramot tudjam felvenni a rugalmas deformécids tartomanyban. A kapott reogramokat
viszkoelasztikus tulajdonsagok vizsgélataira alkalmas Maxwell ¢és Zener modellel

kozelitettem. A modellekbdl szamitott paraméterek alapjan a pektinek fizikai tulajdonséagait
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hasonlitottam 6ssze és ezekbdl vontam le kovetkeztetéseimet. Az alkalmazott modelleket is
Osszehasonlitottam, a hiba megallapitasa c€ljabol. Ezek alapjan azt tapasztaltam, hogy a
pektinek reogramjai Zener modellel jobban kozelithetdek, és a kapott paraméterek tobb

informaciot adnak az anyag rugalmassagi tulajdonsagairdl.
A Zener modellbdl a kdvetkezd reologiai paraméterek szamithatoak:

— a terhel6eré alkalmazasaval egyidejii rugalmas deformaci6é rugalmassagi modulusa
(Ev)

— a terhelderd alkalmazasdhoz képest késleltetett rugalmas deformdacié rugalmassagi

modulusa (E,)
— relaxacios 1d6 (T)

— az exponencialis fiiggvénytdl valo eltérés ([3)
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9. SUMMARY

The rheological properties of pectin films were studied in this research. The
experiments were done in the Institute of Food Research, Norwich, U.K, in 2001-2002. They
were supported by Marie Curie fellowship. These investigations were a part from the topic of
a scientific group in the Division of Food Material properties with project leader PhD S. G.
Ring (he was supervising this work). Common samples from citrus pectin were received from
“Kelco” factory and apple pectin was extracted by the group. The topic of the present Ph.D.
thesis is to compare the rheological properties of citrus and apple pectin in solid state (like a

film).

The pectin is the most important “glue” material in the cell wall, which possess elastic
properties. In the food industry it is used to form gel, to modify texture, and like ingredient of

films, for cover products.

The ingredients of the cell wall change during the ripening and storing of fruits. The
quality change has connections with the changes of physical and chemical properties of the
cell wall components, like mono- and polysaccharide content, and hydration. The change is
directed by hormones (e.g. ethylene) and catalysed by enzyme systems (e.g. pectin methyl

esterase).

The experiments were carried out in liquid, in gel, or in soft solid stage like film. The
aim was to study rheological specialities of pectin films. The samples were hydrated with

water and ionic solutions, with similar pressure and charge environment like in the cell wall.

Rheological models were used to characterize the physical properties of rheological
materials. From these models it is possible to calculate parameters (e.g. elasticity modules,
relaxation time, or viscosity), to describe physical, physicochemical structure and texture of

materials.

A texture analyser instrument (StableMicroSystems), working in non- or quasi non-
destructive relaxation method was used. The setting was deformation holding for time, in
tension, with slowly speed during extension. To have better statistic and more experiments on
each samples, the loading forces were changed step by step, in the elastic deformation section.
The curves were analyzed by viscoelastic models like Maxwell and Zener. For conclusions
the parameters from these models were compared by statistics. To choose the better model the
error parameters were also analysed. The Zener model is better to analyse the reograms of

pectin films and the parameters give more information about elastic properties.
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Parameters from the Zener model:

elastic modulus of elastic deformation together with applied loading force (modulus of
spring part) (E;).
elastic modulus of delayed elastic deformation during applied loading force (modulus

of viscosity part) (E,).
relaxation time (T).

Non-exponential extension (Kohlrausch fractional stretched exponent formula) ().
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3. sz. melléklet

Rugalmassagi modulus, Maxwell modell (E)

Alma pektin P8F pektin
100 350
80 - //} 280 - //,,;——’
R -—=
: z-" 210 / ="
s 60 A IS / ///{v
> K = / ="
=0 4 - Hg04 S EFT
- /
/? /// ////
s P g
201 7 4o 70
e
(
0! T T T T T 0 T T T T T
0 10 20 30 4. 50 60 0 10 20 30 4. 50 60
P40 pektin PSE pektin
100 800
4 —
80 -7 //,,/’i -7
- 1 600 - /{r _-
/// ‘‘‘‘‘‘ / /{/
< 60 - _--* , -
[ —’i”/” ‘:f / _-
2 p==Zj = 4004 e
=40 4 of 57
/ /)I
/7
20 - 200 /7
0 T T T T T 0 : : : : :
0 10 20 30 4. 50 60 0 0 20 30 0 50 60
PSA pektin Amidalt pektin
180 750
-4 "
150 7 - 600 fromm e
120 S P
5 S A 450 /
S 90 - e £ !
- // E I
= P . ’
60 4 “3001 7
/
30 -
150
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 , , , , ,
0 10 20 30 40 50 60

(i 3
Ion koncentracié, mol/m

Magas észterezettségi foku pektinek

Ion koncentracio, mol/m

Alacsony észterezettségi foku pektinek

=Ca+Mg K

106



800
_——X
’—4 ————
———— == S
600 T - —————
o —
17/
/
e y
= 400 - ///
= /
//
200 A
{ — —e
-3 TIZZZIZTZC pe e
— —ZZi=-c====
0 === T . | |
0 10 20 30 40 50 60
2+
Mg
800
/X
//__/___.—0
600 - =T
P e
/ -
£ , -
= 400 | // -
m y s
/ //
200477
______ L ]
o e——————— - ———
F - - ——====== e —— —n
ooz , | |
0 10 20 30 40 50 60
+
K
200
L - ——————— — — — = ————— ——— — e
04 = . ¥
= — — — —X—
< 120 1
A
=
=80 -
|, - —— - ———— - —— - e — — — e
40 A
A ——————— -
04—
0 10 20 30 40 50 60

L, 3
Ton koncentracio, mol/m

P8F -« P5E —-— PAM

-=—MAP P40 —=-P5A

107




4.

sz. melléklet  a terhelderd alkalmazasahoz képest késleltetett rugalmas

deformacio rugalmassagi modulusa, Zener modell (E,)
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5. sz. melleklet

A terheloerd alkalmazasdval egyidejii rugalmas deformdcio

rugalmassagi modulusa, Zener modell (E))
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6. sz. melleklet

Relaxacios ido, Zener modell (T)
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7. sz. melleklet
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8. sz. melleklet

A vizsgalt pektinek reogramjai

1.  Maxwell modell: (ion nélkiili hidratacio)
A terhelési szakasz egyenlete: | A relaxacios szakasz egyenlete:
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2. Zener modell: (ion nélkiili hidratacio)

A terhelési szakasz egyenlete:

A relaxacios szakasz egyenlete:

Modell

o(t)= E,aT + TaEz(l - e%j

ol)=olt)e " + Euels f1- e“rjﬂ

pAellr:tlfn o(r)=4,60a4,31+ 4,3 1a4,19(1 o o(0)= ot e + 4,196 (tl)(l ] e%’m)me
P40 |o(r)=4517a6,70+ 6,70a27,61(1 - e’éﬂoj o) = ol e 4 + 27,616 1 e%’mjom
P5SA  |o(t)=5325a6,89 + 6,89a35,01(1 ~ e%’”) ()= ot e 5 +35,016(, )(1 B e%’”jmw
PSF  |o(f)=23,51a7,31+7,3 1a56,59(1 - e_%’”j o(t)=olt)e ™ +56.59¢(1 | 1- e%mjmo
PSE  |o(t)=109,60a7,35+ 7,35a108,51[1 - e_%’”j o(t)=olt, )e_%’SS +108,51s(t, ) 1- e'%ﬁs)o’w
ﬁ;ﬁflt o(£)=120,5406,20 + 6,20a1 17,55(1 - e%’”) o(1)= ot e +117,552(; )(1 - e‘%’zo)o’m
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KOSZONETNYILVANITAS

Ezlton szeretnék koszonetet mondani mindenkinek, aki akar tevékenyen vett részt,
akar nem dolgozatom elkészitésében, €s tudomanyos tevékenységem egyengetésében.
Ennek megfeleléen idérendi sorrendben koszonet illeti:
— A Marie Courie 6sztondij Tanéacsat, aki 2001-ben nekem itélt egy 1 éves Osztondijat az

Egyesiilt Kirdlysagi Norwichban, az Institute of Food Researchban. (Contract number

of GZs: QLK-1999-50512)

— Az angliai konzulensemnek, PhD. S.G. Ringnek, és kollegainak, tobbek kozott A.J.
MacDougalnak, P. Rydennek, és Osztondijas tdrsaimnak, pl. Mariya Marudovanak

(késobbi feleségemnek), 6nzetlen segitségiikeért.

— A Fizika-Automatika Tansz¢k munkatarsainak késObbiekben (és korabbi években)
nyujtott segitségéért.

— Itthoni konzulensemnek, Dr. Laszlo Péternek, az Egyetem tobbi dolgozdjanak, aki

segitséget nyujtott a munkamban, pl. Dr. Korany Kornél.

— A mihelyvitara elkészitett dolgozat biraldinak, valamint a mithelyvita résztvevdinek,

akik értékes hozzdszolasaikkal segitettek a dolgozat végleges kialakitdsaban.

— Végiil, de nem utols6 sorban, a Csaladomnak, itthon és Bulgaridban, akiknek

szerintem a legtobbet koszonhetem.
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