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Ispitane su reoloske osobine rastvora derivata celuloze i to: nejonskog hi-
droksipropilmetil celuloze (HPMC) i anjonskog natrijum karboksimetil celu-
loze (NaCMC) razlicitih koncentracija, i uporedene sa reoloskim osobinama
1% rastvora njihovih smesa, razlicitih masenih odnosa HPMC i NaCMC.
Rastvori HPMC i NaCMC pokazuju pseudoplastican tip proticanja. Prome-
ne stepena pseudoplasticnosti, n i koeficijenta konzistencije, K sa koncentra-
cijom rastvora daleko su izraZenije kod HPMC u poredenju sa NaCMC.
Rastvori smesa HPMC i NaCMC takode pokazuju pseudoplastican tip proti-
canja uz pojavu viskozitetnog sinergizma sto je posledica HPMC-NaCMC
interakcije. Maksimum sinergizina za ispitivane derivate celuloze pojavijuje
se pri masenom odnosu HPMC/NaCMC od 0,4/0,0 bez obzira na primenje-
nu brzinu smicanja.

Citav niz prehrambenih, kozmeti¢kih i farmace-
utskih proizvoda mogu se posmatrati kao sloZeni ko-
loidni sistemi [1]. Osobine takvih sistema posledica
su prisustva kolodnih komponenenata (npr. makro-
molekula, dispergovanih Cestica, povrSinski aktivnih
materija), te njihovih medusobnih interakcija [2-6].
Jedna od najvaznijih osobina takvih proizvoda su re-
oloske osobine [7,8]. Primeri gde reoloSke osobine
dolaze do punog izraZaja su na pr. mazivost (majo-
nez, margarin, kreme za ruke i telo, ruz za usne itd.),
sipanje jogurta ili "gustog" soka u ¢aSu, zatim toplje-
nje ¢okolade u ustima, moguénost dispergovanja ne-
ke tecnosti u kapljice mikroskopskih veliina (na pr.
parfem, dezodorans) itd.

U cilju regulisanja reoloskih svojstava proizvoda
dodaju se reoloski modifikatori, najées¢e razne ma-
kromolekularne materije, gde derivati celuloze ras-
tvorni u vodi zauzimaju znacajno mesto [9]. Svi u
vodi rastvorni derivati celuloze se komercijalno proi-
zvode sa razli¢itim stepenom supstitucije, meduso-
bnim odnosom supstituisanih grupa (ukoliko ih ima
viSe od jedne), te razli¢itim prose¢nim stepenom poli-
merizacije (proseCnom molekulskom masom), Sto
uti¢e na njihove osobine, a samim tim i primenu.
Upotrebom dva ili viSe reoloskih modifikatora u for-
mulisanju proizvoda moguce je poboljsati njegove re-
oloske osobine. Takode, usled potencijalnog
sinergistickog delovanja dva modifikatora na visko-
znost, kao posledice njihovih medusobnih interakcija,
moguce je smanjiti njihovu koncentraciju u proizvodu
i na taj nacin posti¢i odredene nutritivne i ekonom-
ske efekte.
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U tom cilju, u ovom radu ispitane su reoloske
osobine rastvora razli¢itih koncentracija dva derivata
celuloze hidroksipropilmetil celuloze (HPMC) i na-
trijum karboksimetil celuloze (NaCMC), kao i 1%
rastvora njihovih smeSa razli¢itog masenog odnosa
HPMC i NaCMC. Odredene su krive tecenja i reolo-
Ske karakteristike svih ispitivanih sistema. Takode, is-
pitano je sinergisticko delovanje HPMC i NaCMC na
viskoznost rastvora njihovih smese, odnosno mogu-
¢nost njihovog kombinovanja u cilju regulisanja re-
oloskih osobina proizvoda.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Hidroksipropilmetil celuloza (HPMC); komer-
cijalni naziv Methocel K4M CR, proizvoda¢ Color-
con Ltd., Engleska. Prema proizvodackoj deklaraciji
sadr7aj hidroksipropil grupa iznosi 8,9% dok je sadr7aj
metoksi grupa 22,7%. Prose¢na molarna masa odrede-
na na 20 °C Ubhelode—ovim kapilarnim viskozime-
trom iznosi M, = 91500 g/mol dok kriticna koncent-
racija preklapanja (¢*) za HPMC iznosi ¢* = 0,1269%
(m/m) [5].

Natrijum karboksimetil celuloza (NaCMC);
proizvodac¢ "Milan Blagojevi¢", Srbija. Prema proizvo-
cije iznosi DS = 0,77. Prose¢na molarna masa odre-
dena Ubhelode—ovim kapilarnim viskozimetrom na
25 °C iznosi M,=121000 g/mol, dok je ¢* = 0,1927%
(m/m) [6]. Za pripremu svih rastvora koriSc¢ena je bi-
destilovana voda.

Priprema rastvora

Osnovni rastvor NaCMC (1% m/m) pripreman
je rastvaranjem odgovarajuée mase uzorka u bidesti-
lovanoj vodi na sobnoj temperaturi. Osnovni rastvor
HPMC (2%) pripreman je rastvaranjem odredene
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mase HPMC u bidestilovanoj vodi temperature oko
80°C (iznad gel tacke HPMC, koja iznosi oko 70°C za
2% vodeni rastvor). Da bi se obezbedila potpuna ras-
tvorljivost makromolekula, osnovni rastvori derivata
celuloze ostavljeni su 24 h na sobnoj temperaturi pre
dalje upotrebe.

Rastvori HPMC, odnosno NaCMC, pripremani
su razblaZivanjem datih osnovnih rastvora do Zeljene
koncentracije (od 0,00 do 1,00%).

Rastvori smese HPMC i NaCMC pripremani su
mesanjem osnovnih rastvora HPMC i NaCMC uz do-
datak bidestilovane vode. Ukupna koncentracija ma-
kromolekula u rastvorima smese HPMC i NaCMC
uvek je iznosila 1,00%, dok je maseni odnos makro-
molekula (HPMC/NaCMC) u njima variran (od 1/0
do 0/1). Pripremljeni rastvori smeSe HPMC i
NaCMC ostavljeni su 24 h na sobnoj temperaturi pre
dalje upotrebe.

Reoloska merenja

Reoloska merenja izvedena su na modularnom
reometru RS600 (Thermo, USA) na 20°C. Koris¢ena
je konus—ploca geometrija (d = 60 mm, 6= 1°). Krive
teCenja dobijene su primenom kontinualnog histere-
zisnog postupka [10]. Dobijene krive tecenja rastvora
HPMC i NaCMC, kao i rastvora smeSe HPMC i
NaCMC ukazuju na pseudoplasticni karakter datih
sistema. Uzlazna i silazna kriva teCenja dobijena prili-
kom histerezisnog postupka se poklapaju. Eksperi-
mentalni podaci fitovani su jedna¢inom Ostwald de
Waele:

n. =KD" 1)

gde je: K — koeficijent konzistencije; n — stepen pse-
udoplasti¢nosti; n, — prividni viskozitet.

Teorijski o¢ekivana vrednost prividnog viskozi-
teta rastvora smeSe HPMC i NaCMC data je slede-
¢om jednacinom:

Nar = Ma"HPMC t MaNacMC 2)

gde je: mg — teorijski ocekivana vrednost prividnog
viskoziteta 1% rastvora smeSe derivata; Nappmc i
NaNacMc — Pprividni viskoziteti rastvora HPMC i
NaCMC, pri ¢emu je zbir koncentracija dva rastvora
1%.

Sinergisti¢no delovanje HPMC i NaCMC na
viskoznost rastvora njihove smeSe kvantitativno je
izrazeno putem relativne pozitivne devijacije, RPD
[11]:

Na,HPMC + NaCMC

RPD = (1 ~ Ma,HPMC/NaCMC j - 100 [%] (3)

gde je: MarpMe+Nacme — Zbir prividnih viskoziteta ras-
tvora HPMC i rastvora NaCMC datih koncentracija,
pri ¢emu je zbir HPMC i NaCMC koncentracija uvek
1%j; MampMeNacMe — prividni viskozitet 1% rastvora
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smeSe HPMC i NaCMC identi¢nih koncentracija
HPMC i NaCMC kao §to su upotrebljene kod

M a,HPMC+NaCMC-
REZULTATI I DISKUSIJA

Reoloske osobine rastvora HPMC i NaCMC

Krive tecenja rastvora NaCMC i HPMC razlici-
tih koncentracija prikazane su na slikama 1 i 2. Dobi-
jene zavisnosti napona smicanja od brzine smicanja
ukazuju na pseudoplasti¢an karakter datih sistema.

Pseudoplasti¢no proticanje je karakteristi¢no za
rastvore makromolekula i posledica je jednog od sle-
deca dva efekta, ili njihove kombinacije [12]: Prvi efe-
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Slika 1. Krive tecenja rastvora NaCMC razlicitih koncentracija.

Figure 1. Flow curves of NaCMC solutions of different con-
centrations.
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Slika 2. Krive te¢enja rastvora HPMC razliditih koncentracija.

Figure 2. Flow curves of HPMC solutions of different concen-
trations.
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kat posledica je raskidanja medumolekulskih veza
usled delovanja smicajnog polja, Sto je praceno opa-
danjem prividnog viskoziteta. U tom slucaju koncen-
tracija polimera mora biti vea od koncentracije
preklapanja (c*) i sami makromolekuli moraju poka-
zivati teZnju ka asocijaciji. Drugi efekat je posledica
orijentacije makromolekula kao i promene njegove
konformacije usled dejstva smicajnog polja, pri cemu
takode dolazi do opadanja prividnog viskoziteta.

Uticaj dva gore navedena efekta se mozZe detalj-
nije analizirati na osnovu promene parametara n i K
krivih tecenja dobijenih za date rastvore.
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Slika 3. Stepen pseudoplastiénosti, n u zavisnosti od koncen-
tracije rastvora HPMC i NaCMC, c.

Figure 3. Dependence of the degree of non—Newtonian behavi-
or n, on HPMC and NaCMC solutions concentration, c.
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Slika 4. Koeficijent konzistencije, K u zavisnosti od koncentra-
cije rastvora HPMC i NaCMC, c.

Figure 4. Dependence of the coefficient of consistency, K on
HPMC and NaCMC solutions concentration, c.

Kod oba ispitivana uzorka, sa porastom koncen-
tracije dolazi do porasta pseudoplasti¢nosti (opada-
nje vrednosti ») kao i do porasta viskoziteta (porast
vrednosti K). Medutim, primecuje se da su promene
parametara » i K daleko izraZenije kada se radi o ras-
tvorima HPMC. Naime, hidrofobni supstituenti unu-
tar nejonogenog molekula HPMC omogucavaju
asocijaciju istih. Takode, molekuli HPMC su fleksibil-
ni i lako menjaju konformaciju delovanjem smicajnog
polja. Kao §to je ve¢ prethodno navedeno oba ova
efekta doprinose pseudoplasti¢nosti sistema. Poveca-
njem koncentracije rastvora efekat asocijacije i efekat
orijentacije/konformacije postaju sve izraZeniji, §to se
i ogleda u naglim promenama parametara n i K. S
druge strane, prisustvo karboksilnih grupa ¢ini mole-
kul NaCMC naelektrisanim, te usled elektrostatickog
odbijanja istoimeno naelektrisanih grupa onemogu-
¢ena je asocijacija. Stoga su i promene konformacije
kao i mogucénost orijentacije usled delovanja smicaj-
nog polja u manjoj meri izraZzene. Zbog toga, sa pro-
menom Kkoncentracije rastvora NaCMC promene
vrednosti parametara » i K su mnogo manje nego kod
rastvora HPMC.

Takode, kod svih ispitivanih rastvora HPMC i
NaCMC primecuje se odsustvo prinosnog napona
kao indikatora prisustva izraZenije strukturacije
sistema.

Sinergisticki efekti u rastvorima smese HPMC
i NaCMC

U literaturi je poznato da su rastvori jonskih i
nejonskih derivata celuloze medusobno kompatibilni
kao i da njihove smeSe pokazuju izvestan stepen si-
nergistickog efekta na viskozitet Sto je posledica inte-
rakcije dva makromolekula [5,11,13,14]. Sinergisticki
efekti su u prvom redu definisani molekulskom ma-
som, vrstom supstituenta i stepenom supstitucije [14].
Maksimum sinergizma se obi¢no pojavljuje kada je
maseni odnos dva makromolekula takav da je broj
hemijskih grupa koje stupaju u medudejstvo isti
[11,13].

Da bi se ispitao sinergisticki efekat molekula
HPMC i NaCMC ispitane su reoloske osobine 1%
rastvora smesSa ova dva derivata razliCitih masenih
odnosa HPMC i NaCMC. Dobijeni rezultati su pore-
deni sa reoloSkim osobinama rastvora HPMC i
NaCMC razli¢itih koncentracija, te je kvantifikovan
iZnos sinergizma u datim rastvorima smesa.

Na slici 5 prikazane su krive tecenja 1% rastvo-
ra smeSe HPMC i NaCMC pri razli¢itim udelima
HPMC. Primecuje se pseudoplastican karakter kivih
tecenja kao Sto je dobijeno i za rastvore NaCMC i
HPMC, slike 1 i 2. Odsustvo prinosnog napona uka-
zuje da, u datim uslovima, u rastvorima smeS$a takode
ne dolazi do uspostavljana ¢vrstih i stabilnih veza
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izmedu HPMC i NaCMC koje bi dovele do izraZene
strukturacije sistema.

Stepeni pseudoplasti¢nosti kao i koeficijenti
konzistencije ispitivanih rastvora smesa prikazani su
na slici 6. Povecanje udela HPMC u sistemu dovodi
do porasta pseudoplasti¢nosti (opadanje n) i poveca-
nja viskoziteta (povecanje K). S obzirom da su pro-
mene parametara » i K sa koncentracijom kod
rastvora pojedinac¢nih makromolekula, slika 3 i 4, da-
leko izrazenije kod HPMC nego S§to je to slucaj sa
NaCMC, ovakvo ponaSanje se moZe smatrati oceki-
vanim. Date promene parametara nisu direktni indi-
kator postojanja interakcija HPMC sa NaCMC.
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Slika 5. Krive tecenja 1% rastvora smesa HPMC i NaCMC

pri razlicitim udelima HPMC.

Figure 5. Flow curves of 1% HPMC/NaCMC binary mixtures
at different HPMC shares.
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Slika 6. Promena stepena pseudoplasticnosti n i koeficijenta
konzistencije K, u zavisnosti od udela HPMC u 1% rastvori-
ma smeSe HPMC i NaCMC.

Figure 6. Dependence of the degree of non—-Newtonian behavi-
or n and the coefficient of consistency K, on HPMC mass ra-
tio in 1% HPMC/NaCMC binary mixture.
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Da bi se utvrdilo postojanje interakcije izmedu
HPMC i NaCMC, eksperimentalno odreden prividni
viskozitet ispitivanih rastvora smese ova dva derivata,
TNa> Uporeden je sa teorijskim vrednostima, ), izracu-
natim putem jednacine 2. Ukoliko ne postoji interak-
cija izmedu HPMC i NaCMC u rastvoru njihove
smesSe onda se ocekuje da zbir prividnih viskoziteta
rastvora pojedina¢nih makromolekula odgovarajuéih
koncentracija bude istovetan sa izmerenim m, datog
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Sika 7. Promena prividnog viskoziteta, 1, eksperimentalno
izmerenih i teorijski izracunatih u zavisnosti od udela HPMC
u 1% rastvoru smese HPMC i NaCMC, data za tri razlidite
brzine smicanja.

Figure 7. Dependence of experimentally obtained and theoreti-
cally expected apparent viscosity, 1 on HPMC mass ratio in
1% HPMC/NaCMC binary mixture given at three different
shear rates.
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Slika 8. Promena relativne pozitivne devijacije, RPD, odredene
pri konstantnim brzinama smicanja, u zavisnosti od udela
HPMC u 1% rastvorima smeSa HPMC i NaCMC.

Figure 8. Dependence of relative positive deviation, RPD, ob-
tained at constant shear rate, on HPMC mass ratio in 1%
HPMC/NaCMC binary mixture.
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rastvora njihove smese, pri istoj brzini smicanja. Kao
Sto se primecuje na slici 7, eksperimentalno dobijene
vrednosti 1, rastvora smeSe HPMC i NaCMC vece su
od teorijskih, ukazujuéi na prisustvo sinergistickog
efekta na viskorzitet koji je posledica HPMC-NaCMC
interakcije.

Naime, interakcija HPMC-NaCMC ogleda se u
stvaranju vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa
supstituenata na molekulima HPMC i karboksilnih
grupa NaCMC i povecava viskozitet rastvora smeSe
[14]. Takode, na slici 7 se primecuje da se razlike
izmedu eksperimentalnih i teorijskih vrednosti visko-
ziteta smanjuju sa porastom brzine smicanja. Ocigle-
dno, prisustvo smicajnog polja umanjuje sinergisti¢ni
efekat, najverovatnije usled raskidanja jednog broja
HPMC-NaCMC veza, kao i orijentacije i promene
konformacije makromolekula u smicajnom polju.

Stepen sinergizma u 1% rastvorima smeSa
HPMC i NaCMC razli¢itih masenih odnosa izrazen
je putem relativne pozitivne devijacije, RPD, slika 8.
Maksimum sinergizma, bez obzira na primenjenu
brzinu smicanja, javlja se u rastvoru smese sastava
0,4% HPMC i 0,6% NaCMC. MozZe se reci da se pri
datom masenom odnosu HPMC i NaCMC ostvaruje
maksimum vodoni¢nih veza izmedu dva makro-
molekula.

Takode, primecuje se da RPD opada sa poras-
tom brzine smicanja, odnosno da je sinergisticki efe-
kat dva derivata najizraZeniji pri malim brzinama
smicanja.

ZAKLJUCAK

Ispitivanja reoloskih osobina rastvora HPMC i
NaCMC razli¢itih koncentracija pokazala su da ras-
tvori HPMC i NaCMC pokazuju pseudoplastic¢an tip
proticanja. Porast stepena pseudoplasti¢nosti i koefi-
cijenta konzistencije sa koncentracijom daleko je
izrazeniji kod rastvora HPMC u poredenju sa rastvo-
rima NaCMC, §to ukazuje na vecu moguénost asoci-
jacije HPMC molekula, vecu fleksibilnost i vecu
moguénost orijentacije pri povecanju brzine smica-
nja. Reoloska ispitivanja 1% rastvora smesa HPMC i
NaCMC razli¢itih masenih odnosa dva derivata po-
kazuju takode pseudoplastican tip proticanja uz poja-
vu sinergistickog dejstva na viskozitet rastvora
njihove smese kao posledicu HPMC-NaCMC inte-
rakcije. Sa porastom brzine smicanja sinergisti¢ni efe-
kat opada. Maksimum sinergizma izraZzen kao
relativna pozitivna devijacija, RPD, postiZe se pri ma-
senom odnosu HPMC/NaCMC od 0,4/0,6 bez obzira
na primenjenu brzinu smicanja.
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SUMMARY

VISCOSITY SINERGISM OF HYDROZYPROPMETHYL AND CARBOXY

METHYL CELLULOSE
(Scientific paper)

Jaroslav M. Katona, Verica J. Sovilj, Lidija B. Petrovi¢
Faculty of Technology, University of Novi Sad, Novi Sad

Rheology modifiers are common constituents of food, cosmetic and phar-
maceutic products. Often, by using two or more of them, better control of
the product rheological properties can be achieved.

In this work, rheological properties of hydroxypropymethyl cellulose
(HPMC) and sodium carboxymethyl cellulose (NaCMC) solutions of diffe-
rent concentrations were investigated and compared to the flow properti-
es of 1% HPMC/NaCMC binary mixtures at various HPMC/NaCMC
mass ratios. Solutions of HPMC and NaCMC were found to be pseudo-
plastic, where pseudoplasticity increases with increase in the macromole-
cules concentration. Changes of the degree of pseudoplasticity, » as well
as the coefficient of consistency, K with the concentration are more pro-
nounced in HPMC solutions when compared to the NaCMC ones. This is
mostly due to the ability of HPMC molecules to associate with each other
at concentrations above critical overlap concentration, ¢’, and greater
flexibility of macromolecular chains. Binary mixtures of HPMC/NaCMC
were also found to be pseudoplastic. Experimentally obtained viscosities
of the mixture were proved to be larger than theoretically expected ones,
indicating viscosity synergism as a consequence of HPMC-NaCMC inte-
raction. Maximum in synergy was observed when HPMC/NaCMC mass
ratio was 0.4/0.6, no matter of the shear rate applied. On the other hand,
it was found that relative positive deviation, RPD decreases when shear
rate is increased.
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