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Svest o tome da su raspolozive koli¢ine fosilnih
sirovina ogranicene, kao i svest o potrebi zastite Zivotne
sredine, znacajno su doprineli ponovnom povecéanju in-
teresa za obnavljajuée sirovine [1]. Zbog toga se u li-
teraturi sre¢e sve viSe radova posveéenih izucavanju
mogucénosti modifikovanja biorazgradivih makromole-
kulskih supstanci na bazi obnavljajuéih sirovina s ciljem
prilagodavanja njihovih svojstava razli¢itim namenama
i poveéanja njihove potrosnje [2—5]. Najcesce ispitivani
biodegradabilni polimeri su celuloza i skrob. Modifika-
cija ovih prirodnih polimera se zasniva na supstituciji
hidroksilnih grupa odgovaraju¢im grupama, najcesce
reakcijama esterifikacije i eterifikacije. Radi poboljSanja
rastvorljivosti u vodi, hidroksilne grupe se zamenjuju
grupama kao S$to su karboksimetil-, hidroksietil- ili
supstituentima sa tercijarnim i kvaternernim aminom.
Kada se kao supstituent uvede karboksimetil-grupa, do-
bija se karboksimetil-skrob (anjonski skrob) (CMS), a kad
je supstituent tercijarni ili kvaternerni amin, dobija se
katjonski skrob (KS).

Karboksimetil-skrob se kao aditiv koristi u indus-
triji papira [4,6], tekstilnoj industriji [5], naftnoj indus-
triji [5], farmaceutskoj industriji, prehrambenoj itd., dok
se katjonski skrob u farmaceutskoj i prehrambenoj in-
dustriji koristi pri proizvodnji papira [6].

Karboksimetil-skrob se dobija kao proizvod reak-
cije skroba i monohlorsir¢etne kiseline, u prisustvu na-
trijum-hidroksida. Ovo je dvostepena reakcija gde prvi
stupanj predstavlja alkalizacija skroba [7], a drugi stu-
panj je reakcija karboksimetilovanja skroba [8]. Reak-
cija se najcesce izvodi u vodi [9-11] ili u organskim
rastvara¢ima mes$ljivim sa vodom [8,12—14].
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UTICAJ TIPA SUPSTITUENTA NA SVOJSTVA
DERIVATA SKROBA U RAZBLAZENIM
RASTVORIMA

Predmet istrazivanja ovog rada bio je ispitivanje uticaja tipa supstituenta na svojstva
derivata skroba u razblaZenim rastvorima. Sintetisana su dva derivata skroba koji se
razlikuju po tipu naelektrisanja: karboksimetil-skrob (CMS) i katjonski skrob (KS).
Stepeni supstitucije, DS, sintetisanih derivata su iznosili: 0,50 i 0,70 za uzorke CMS-a
i 0,30 za uzorak KS-a. Svojstva uzoraka u razblaZenim rastvorima su ispitivana me-
todama statickog i dinamickog rasipanja svetlosti. Odredene su vrednosti srednje ma-
sene molarne mase, M,, poluprecnika rotacije, R,, i hidrodinamickog poluprecnika,
Ry, u rastvorima razlicitih koncentracija natrijum-hlorida u vodi. Na osnovu dobijenih
rezultata utvrdeno je da sa poveéanjem koncentracije natrijum-hlorida u vodi dolazi
do opadanja poluprecnika rotacije i hidrodinamickog poluprecnika. Pored toga, utvr-
deno je da u svim rastvorima katjonski skrob ima kompaktniju strukturu od karboksi-

Katjonski skrob se dobija upotrebom 2,3-epoksi-
propiltrimetilamonijum-hlorida ili mnogo stabilnije hlo-
rohidrinske forme (3-hloro-2-hidroksipropiltrimetilamo-
nijum-hlorid), koji se konvertuje do reaktivnog epoksida
prilikom sinteze u jako baznim reakcionim uslovima
[15-26]. Takode, katjonski skrob se moze dobiti i
upotrebom kvaternernih amonijum katjonizujuéih reage-
nasa u kojima je jedna metil grupa zamenjena hidrofob-
nom grupom (dodecil, oktadecil i sli¢no). Pored kva-
ternernih amino skrobova koriste se i tercijarni amino
skrobovi nastali eterifikacijom dietilaminoetilhloridom.
Protonizacijom tercijarnog amina u kiselim pH uslovi-
ma nastaju pozitivna naelektrisanja, koja nestaju poras-
tom pH.

Skrob u vodi delimi¢no bubri, a do potpunog ras-
tvaranja dolazi tek na poviSenoj temperaturi (oko 90 °C).
Kako bi se poboljsala rastvorljivost, skrob se hemijski
modifikuje uvodenjem jonogenih grupa pri ¢emu dolazi
do povecanja hidrofilnosti i pobolj$anja rastvorljivosti
ovih derivata u vodi u odnosu na nemodifikovan skrob.
Tip supstituenta, koris¢enog za modifikaciju, uti¢e na
solvataciju derivata skroba. Solvatacija makromolekula
uti¢e na oblik i veli¢inu makromolekula, pa je zbog toga
i predmet ovog ovog rada bio ispitivanje uticaja sup-
stituenta na oblik i veli¢inu makromolekula u razblaze-
nim rastvorima. Prilikom industijske primene ovih de-
rivata, vrlo Cesto, pored vode prisutni su i joni soli. Po-
znato je da prisustvo soli ima velikog uticaja na svojstva
polielektrolita u koju grupu spadaju CMS i KS. Zbog
toga je metodama statickog i dinamiCkog rasipanja svet-
losti ispitivan i uticaj koncentracije natrijum-hlorida u
vodi na oblik i veli¢inu makromolekula CMS-a i KS-a u
razblazenim vodenim rastvorima NaCl.

EKSPERIMENTALNI DEO

Hemikalije

Za sintezu katjonskog i anjonskog derivata skroba
koris¢en je kukuruzni skrob (25 mas.% amiloze, AD in-
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dustrija skroba "Jabuka”, Srbija). Sve ostale hemikalije
koje su koris¢ene (NaOH, CICH,COONa, CH;CH,0OH,
NaCl, HCI, ANOs) bili su proizvodi ili Fluke ili Merck-
a. Za sintezu katjonskog skroba koris¢en je QUAB 188
(65 mas.% 3-hloro-2-hidroksipropil-trimetilamonijum-
-hlorid), Degussa, Nemacka.

Sinteza karboksimetil-skroba

Sinteza karboksimetil-skroba, CMS, izvodena je u
dve faze u etanolu kao rastvaracu prema veé opisanoj
proceduri [27,28]. Nakon sinteze, iz CMS-a su ukla-
njane necistoc¢e (prvenstveno soli) i CMS je prevoden u
kiseo oblik [27,28].

Sinteza katjonskog skroba

Sinteza katjonskog skroba je izvodena u dva stup-
nja. U prvom stupnju je izvodena alkalizacija skroba
natrijum-hidroksidom na 25 °C. Preliminarna ispitivanja
su pokazala da je reakcija katjonizacije efikasnija u vodi
kao rastvaracu nego u etanolu. Na osnovu ovih ispiti-
vanja, pripremljen je uzorak katjonskog skroba prema
sledeéoj proceduri: smesa skroba (30 g), 11,5 mol/dm’
rastvor NaOH (33 ¢cm’) i vode (240 cm’) mesana je 20
min pri sobnoj temperaturi (25 °C). Nakon toga, smesa
je zagrevana na 60 °C i u smesu je uz meSanje ukapavan
QUAB 188 (21 cm’). Vreme trajanja reakcije eterifi-
kacije (drugi stupanj) iznosilo je 4 h. Uzorak katjonskog
skroba nakon sinteze je neutralisan (pH oko 7), a potom
talozen etanolom. StaloZeni KS je odvajan filtriranjem i
suSen u vakuum sus$nici pri temperaturi od 40 °C do
konstantne mase. Nakon susenja, uzorak je preéi§¢avan
ekstrakcijom 80 mas.% izopropanola u vodi u Soksle-
tovom uredaju, do momenta kada se provodljivost fil-
trata nije znaCajno menjala izmedu dva merenja.

Odredivanje sadrzaja vlage

Sadrzaj vlage u uzorcima skroba i derivata skroba
je odredivan koris¢enjem uredaja Moisture Analyzer,
Sartorius MA 40.

Odredivanje stepena supstitucije

Stepen supstitucije CMS-a odredivan je metodom
povratne titracije [27,28]. Stepeni supstitucije sintetisa-
nih uzoraka karboksimetil-skroba iznosili su: 0,50 1 0,70.

Stepen supstitucije katjonskog skroba odredivan je
potenciometrijskom titracijom uz upotrebu srebro/sreb-
ro-hloridne elektrode kao indikatorske i zasi¢ene kalo-
melove elektrode kao referentne elektrode. Kao titra-
ciono sredstvo koriséen je 0,1 mol/dm’ rastvor srebro-
-nitrata. U toku titracije merena je aktivnost jona srebra.
Prilikom titracije joni srebra reaguju sa hloridnim jo-
nima gradeci talog srebro-hlorida. Po dostizanju ekviva-
lentne tacke, elektrohemijski potencijal raste usled nag-
log povecanja jona srebra. Tacka titracije je odredivana
iz prevojne tacke. Za standardizaciju rastvora srebro-
nitrata kori§¢en je rastvor poznate koncentracije NaCl,
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koji je titrisan rastvorom srebro-nitrata, a iz ekvivalent-
ne tacke je odredivana koncentracija srebro-nitrata. Na
slici 1 je prikazana kriva titracije i diferencijalna kriva
titracije dobijene prilikom odredivanja stepena supstitu-
cije katjonskog skroba.

450

V(0.1M AgNO,), cm’

Slika 1. Kriva dobijena potenciometrijskom titracijom uzorka
katjonskog skroba rastvorom srebro-nitrata.

Figure 1. Graph of potentiometric titration of cationic starch
by silver nitrate.

Stepen supstitucije izraéunavan je iz sledece jedna-
¢ine:
162n(CI7)

" m—151,6n(CI) M)

gde je: n(Cl") — broj molova hloridnih jona u rastvoru:
n(Cl") =V.cu (AgNO;) @)

m — masa odmerenog uzorka za odredivanje DS, 151,6 —
razlika masa supstituenta i vodonika, V. je ekvivalentna
zapremina titracionog sredstva, a cy; je molarna koncen-
tracija titracionog sredstva. Stepen supstitucije sintetisa-
nog uzorka je iznosio 0,30.

Pripremanje rastvora za ispitivanje uzoraka statickom
i dinamickom metodom rasipanja svetlosti

Kao rastvaraci za karboksimetil-skrob korisc¢eni su
rastvori NaCl (0,01; 0,05; 0,101 0,50 mol/dm3). Prvo su
pripremani koncentrovaniji rastvori CMS-a (oko 2 g/dm?),
koji su potom razblazivani na odredene koncentracije
pogodne za staticko i dinamicko rasipanje svetlosti (od
0,1 do 0,7 g/dm®). Rastvori CMS-a su pripremani prvo u
bidestilovanoj vodi kao rastvaracu, a potom su ovim
rastvorima dodavane ta¢no odredene kolicine kristalnog
NaCl kako bi se dobio zeljeni molaritet rastvora NaClL
Pre nego $to se pristupalo merenju statickog i dinamic-
kog rasipanja svetlosti, rastvori su ostavljani da odstoje
24 h kako bi celokupna koli¢ina ¢vrste supstance (CMS
ili NaCl) bila rastvorena. Pre merenja, rastvori su fil-
trirani kroz filtre sa veli¢inom pora od 0,2 pm. Filter sa
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ovom veli¢inom pora je koris¢en radi uklanjanja even-
tualno prisutnih mikrogelova.

Rastvori karboksimetil-skroba su direktno filtrirani
u cilindriéne celije kori$¢ene za merenje intenziteta ra-
sipanja svetlosti statickom i dinami¢kom metodom. Ce-
lije nacinjene od specijalnog stakla su zatvarane metal-
nim poklopcem. I éelije 1 poklopci su pre upotrebe pa-
zljivo oslobodeni prasine ispiranjem parom sveze des-
tilisanog acetona u specijalnoj aparaturi.

Preciscen i osuSen uzorak katjonskog skroba ras-
tvaran je u rastvorima NaCl (0,001; 0,011 0,1 mol/dm3).
Procedura pripreme rastvora bila je kao i kod karbo-
ksimetil-skroba. Rastvori katjonskog skroba su filtrirani
kroz filtre sa veli¢inom pora od 0,45 um.

Staticko rasipanje svetlosti

Za ispitivanje uzoraka metodom statickog rasipanja
koris¢en je instrument FICA 50 (SOFICA, Pariz). Kao
izvor svetlosti je kori$é¢ena zivina lampa sa filterom koji
je obezbedivao talasnu duzinu od 436 nm. Kao standard
za kalibraciju kori$éen je benzen (spectrograde, Merck).
Intenzitet rasute svetlosti benzena pod uglom od 90°
iznsi Iy = 4,56x10°. Za svaku koncentraciju intenzitet
rasute svetlosti je sniman na 11 razli¢itih uglova u op-
segu od 30 do 150°.

Odredivanje prirastaja indeksa prelamanja svetlosti

Prirastaj indeksa prelamanja svetlosti, dn/dc, uzo-
raka CMS 1 KS u razli¢itim rastvarac¢ima je odredivan
upotrebom diferencijalnog refraktometra BP-2000-V
(Brice-Phoenix) na 436 nm pri temperaturi od 25 °C
upotrebom Hg lampe AH-3 115V. Za svaki uzorak pri-
premano je minimum pet rastvora razli¢ite koncentracije
i za svaku koncentraciju je po Sest puta odredivan pri-
rastaj indeksa prelamanja svetlosti. Za dalji proracun
uzimana je srednja vrednost.

Dinamicko rasipanje svetlosti razblaZenih rastvora
karboksimetil-skroba i katjonskog skroba

Za ispitivanje uzoraka metodom dinamickog rasi-
panja svetlosti koris¢en je spektrometar ALV-5000. Iz-
vor svetlosti je He-Ne laser (Spectra Physics, Model
9863/100KB) koji emituje svetlost talasne duzine A =
= 632,8 nm. Intenzitet flokulacije rasute svetlosti je ana-
liziran upotrebom autokorelatora (ALV-5000).

REZULTATI I DISKUSIJA

Metodom statickog rasipanja svetlosti odreduju se
vrednosti molarne mase srednje po masenoj zastup-
ljenosti, My, polupreénik rotacije, R,, i drugi virijalni
koeficijent, 4, upotrebom Debajeve (Debay) jednacine:

Ke_ 1

=———+2A4,c+34;,¢* +... 3)
R, My P(0)

K je opticka konstanta, koja se izracunava prema sle-
decoj jednacini:

o b (Y Ty (g ) @
N A \de ) 215 n,
sin @
1+cos? &

Ry =(1(c,0)-1,(0)) &)
P(6) ili P(q) — je faktor (ili funkcija) rasipanja koji
zavisi od oblika cestice (makromolekula), gde je 6 —
ugao rasipanja a g — vektor rasipanja:

g= %sin (gj (6)

Igr — izmereni intenzitet rasute svetlosti benzena, ny, ng
— indeks prelamanja svetlosti rastvaraca i benzena, Ny —
Avogadrov broj, 4y — talasna duZina svetlosti, (dn/dc) —
— prirastaj indeksa prelamanja svetlosti. /,(6) je inten-
zitet svetlosti rasute rastvaracem pri uglu 6. I(c,0) je
intenzitet svetlosti rasute rastvorom koncentracije ¢ pri
uglu 6.

Ekstrapolacijom jednacine (3) na nultu koncentra-
ciju Debajeva jednacina dobija oblik:

Kc 1
il = 7
ERa l=0 My P(q) @

Leva strana jednacine zavisi samo od veli¢ine My i
oblika makromolekula P(q). U zavisnosti od oblika ma-
kromolekula, funkcionalna zavisnost P(g) od bezdimen-
zione veli¢ine gR, je razliCita (tabela 1). Zavisnost re-
ciprocne vrednosti faktora rasipanja od bezdimenzione
veli¢ine gR, za krute sfere, krute Stapice i polidisperzne
linearne lance je prikazana na slici 2. Za polidisperzne
linearne fleksibilne makromolekule ta zavisnost je line-
arna. U slucaju krutih lanaca, pri vi§im vrednostima gR,
dolazi do povijanja krive ka apcisnoj osi, dok u slucaju
globularnih struktura povijanje je ka ordinatnoj osi. Cim
(Zimm) je Debajevu jednacinu razvio za slucaj polidis-
perznih fleksibilnih linearnih lanaca:

K)o 1 1P
[RBJCO_MWP(Q) TAAMER L ®)

U slucajevima kada su u rastvoru prisutni razgranati
makromolekuli kriva zavisnosti:

Kc )
(Rg ]0 =f(q*)

ili
;—f( 2)
P M
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Tabela 1. Faktor rasipanja Cestica razlicitog oblika [29]
Table 1. Scattering factor of particles with different shape [29]

Model Faktor rasipanja Cestica u
Klupko, polidisperzno 1

P(@)=———— u=gqR,

D= i3 -

Debye-Bueche model (beskonacno 1
razgranati lanci) Pa)= [1 L/ 6)u2T u=qR,
Hiperrazgranate strukture @) 1+(1/3)Cu?
C = 1, nasumié¢no klupko 9)= ) u=qR,
C =0, Debye-Bueche [1 +(1/76)1+Chu }

Kruti lanci, beskonacno tanki, polidisperzni

P(q)= larctgu u=gqR,
u

Krute sfere, monodisperzne u=qR, =(0.6)5 X
" .

2
3.
P(q):{F(sz—XcosX)} X =qR=(5/3)"u

Krute sfere, polidisperzne u=qR, =(0.6)° X

_lm 8 —(r/R)}
P(q)_zg(r/R) Pf)(‘]”)e dr quR=(5/3)05u

Suplje sfere : 2
sin X
P(g)= [—} X =gR
X
3.0
globularne
strukture
2.5+ krute sfere
E ]
‘% 2'0__ kruti lanci
polidisperzno
15 Klupko kruti $tapici
10 TrrrrTTT T T T T T T T T L L

T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
u2=q2R92

Slika 2. Zavisnost reciprocne vrednosti faktora rasipanja Cestice od kvadrata bezdimenzione velicine qR, za makromolekule u obliku
krute sfere, polidisperznih nasumicnih klubadi (indeks polidisperznosti My/M, = 2) i tankih stapica. U oblasti izmedu krutih sfera i
fleksibilnih linearnih lanaca nalaze se makromolekuli globularne strukture, a u oblasti izmedu klupka i krutih Stapiéa nalaze se
makromolekuli u obliku krutih lanaca.

Figure 2. Dependence of the reciprocal value of scattering factor on square value of dimensionless qRg for macromolecules in the
shape of rigid spheres, polydisperse random coil (polydispersity index, Mw/M, = 2) and rigid thin rod. In the area between rigid
sphere and flexible linear chains there are macromolecules with globular structure, and in the area between coil and rigid thin rod
sticks there are macromolecules in the shape of rigid chains.

se povija ka ordinatnoj osi. U ovim sluc¢ajevima je po-
godnije koristiti Berijevu (Berry) jednacinu:

prirastaj indeksa prelamanja svetlosti ispitivanog ras-
tvora, (dn/dc). Vrednosti prirastaja indeksa prelamanja
svetlosti za uzorke CMS-a i KS-a su odredene upotre-
) bom difrakcionog refraktometra a dobijene vrednosti su

/ﬁ ~ 1 @
(Re ]0 A\ M PO) M, I+ k)

Da bi se ove metode mogle koristiti, neophodno je
poznavati indeks prelamanja svetlosti rastvaraca, ng, 1
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prikazane u tabeli 2. Odredene vrednosti prirastaja in-
deksa prelamanja svetlosti su upotrebljene za konstrui-
sanje Cimovog ili Berijevog dijagrama. Prilikom ispiti-
vanja CMS-a u razblazenim rastvorima kori$¢ena je Ci-
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mova metoda, a za ispitivanje KS-a Berijeva metoda.
Vrednosti molarnih masa, My, 1 poluprecnici rotacije,
R,, odredeni metodom statickog rasipanja svetlosti pri-
kazane su u tabeli 3. U tabeli 3 su takode prikazane i
vrednosti koeficijenta difuzije, Doy, 1 hidrodinamickog
polupre¢nika, R,. Ove vrednosti su odredene metodom
dinamickog rasipanja svetlosti.

Tabela 2. Vrednosti prirastaja indeksa prelamanja svetlosti,
(oh/e), em’/g, uzoraka CMS-a i KS-a u razlicitim rastvara-
¢ima dobijeni pri talasnoj duzini od 436 nm i temperaturi 25 C
Table 2. Values of index refraction increment of CMS and KS
in different solvents obtained at 436 nm and 25 C

3 on/oc, em’/g

¢(NaCl) / mol dm

CMS-0.50 CMS-0.70 KS-0.30
0,001 - - 0,1542
0,01 0,1634 01711  0,1488
0,05 0,1588 0,1512 -
0,10 0,1578 0,1458 0,1385
0,50 0,1410 0,1455 -

Dinamicko rasipanje svetlosti se uglavnom koristi
za brzo odredivanje koeficijenta translacione difuzije.
Procedura je jednostavna za sferne Cestice ili ako su Ce-
stice male (gR, <<1) u odnosu na talasnu duzinu ko-
riS¢ene svetlosti za ispitivanje. Pod ovim uslovima re-
gistruje se samo translaciono kretanje centra mase. Zbog
toga se u ovakvim sluc¢ajevima, merenja dinamickog ra-
sipanja svetlosti mogu izvoditi pri jednom uglu a u
praksi se najcesce izvode pri uglu od 90°. U slucaju ma-
kromolekula velike molarne mase pored translacionih
registruju se i ostali pokreti u makromolekulu, kao $to
su pokreti segmenata ili ostataka monomernih jedinica.
Ovi unutrasnji pokreti (pokreti segmenata, grupa atoma
i sli¢no) se superponiraju sa translacionim pokretima
centra mase pogotovo u sluc¢ajevima kada je gR, > 2. U
tom slucaju merenja je neophodno izvoditi na vise ra-
zli¢itih uglova.

Za odredivanje translatornog koeficijenta difuzije
neohodno je odrediti vrednost relaksacione brzine naj-
sporijih pokreta, /7 Ova vrednost se dobija obradom re-
zultata dinamickog rasipanja svetlosti koji se izrazavaju
u vidu normalizovane intenzitet-intenzitet autokorela-
cione funkcije, g,(?), ili u vidu korelacione funkcije ele-
ktri¢nog polja g(#). Na slici 3 prikazana je korelaciona
funkcija g»(#) uzorka CMS pri razli¢itim uglovima [28].
1z funkcije g,(¢) upotrebom Contin programa dobijaju se
vrednosti karakteristi¢nog relaksacionog spektra. Izgled
spektra relaksacionih brzina za uzorak CMS-a je prika-
zan na slici 4 [28]. Za odredivanje prividnog koefici-
jenta difuzije, D,p(g,c), pri datom uglu rasipanja koristi
se vrednost relaksacione brzine pri kojoj se dostize mak-
simum (pik) na krivoj dobijenom Contin metodom (sli-
ka 4).

Druga, Cesto kori$¢ena metoda za odredivanje re-
laksacione brzine, 7, je metoda kumulanata:

lngl(t):FO—Flt+%t2—£t3+£t4—... (10)

3! 4!

Prividni koeficijent difuzije, Dqpp(g,c), u ovom slu-
¢aju se odreduje iz vrednosti prvog kumulanta, /7.
Vrednost prividnog koeficijenta difuzije se izraCunava
iz jednacine:

D,,,(q,¢)=Dy(1+C, (¢°R; —..)(1+ kpc) an

gde je D, — srednja vrednost translacionog difuzionog
koeficijenta, a C, je koeficijent zavisan od strukture
[29,30].

Prividni koeficijent translatorne difuzije CMS-a i
KS-a u razblaZzenim rastvorima je odreden upotrebom
metoda Contin 1 Cumulant, a u tabeli 3 je prikazana
srednja vrednost ovog koeficijenta. Odredivana je pri-
vidna vrednost (a ne stvarna) zbog velike vrednosti gR,
(gRy > 1) pri kojima je snimanje izvodeno. Ovo je po-
sledica velikih vrednosti poluprecnika rotacije uzoraka

Tabela 3. Vrednosti karakteristicnih velicina (My, Ry Dz R, i p) uzoraka karboksimetil-skroba i katjonskog skroba u vodenim
rastvorima NaCl odredene upotrebom metoda statickog i dinamickog rasipanja svetlosti pri temperaturi 25 C

Table 3. Values of characteristic parameters (My, Rg, As, Dz Ry, i p) of carboxymethyl starch and cationic starch determined by
static nad dynamic light scattering methods in aqueous sodium chloride solution at 25 C

Uzorak ¢(NaCl) / mol dm™ My /10° g mol™! R,/ nm Dy/ 1072 m? s R,/ nm P
CMS-0.50 0,010 5,55 129 2,399 102,3 1,261
0,050 4,88 104 2,979 82,1 1,267
0,100 4,99 97,0 3,039 80,2 1,209
0,500 4,82 78,8 3,558 66,5 1,185
CMS-070 0,010 13,5 214 1,480 165,6 1,292
0,050 13,3 169 2,046 119,5 1,414
0,100 19,3 182 1,864 130,6 1,394
0,500 15,2 151 2,090 1133 1,333
KS-030 0,001 20,1 199 1,199 204,5 0,973
0,010 15,2 177 1,665 147,1 1,203
0,100 22,2 134 1,610 151,1 0,887
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CMS i KS. Takode, u tabeli 3 prikazane su i vrednosti
hidrodinami¢kog polupreénika dobijene upotrebom Stoks—
—Ajnstajnove jednacine:

R =_tel (12)
67115 D,
kao i vrednosti parametra p:
p=te (13)
R,

gde je kg — Bolcmanova konstanta, 7' — temperatura, 77, —
— viskoznost rastvaraca na temperaturi 7' i Dy — koefi-
cijent difuzije.

1.25 4

1.20

1.15 4

(1)

D 1.10

1.05 4

1.00

il il il il T T il il il il
10° 10* 10° 10% 10" 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10°
t, ms

Slika 3. Korelaciona funkcija g»(t) rastvora CMS pri uglovima
30, 60, 90 i 110°dobijena pri DLS merenjima pri temperaturi
25 €C.

Figure 3. Correlation function g,(t) of CMS solution at 30, 60,
90 and 110 °obtained during DLS measurement at 25 C.

1.0 30
——————— 60
90
e 0 ' T R 110
o 061
©
=
S o4
g 04
©
0.2
0.0 N
T T T T T T
10° 10? 10" 10° 10’ 10 10°

r, ms"

Slika 4. Zavisnost amplitude relaksacione brzine od relaksa-
cione brzine uzorka CMS dobijene upotrebom Contin metode
pri uglovima 30, 60, 90i 110°

Figure 4. Dependence of the amplitude of relaxation rate on
relaxation rate of CMS sample obtained by Contin program
on 30, 60, 90 and 110°
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Uticaj rastvaraca na oblik i veli¢cinu makromolekula
karboksimetil-skroba i katjonskog skroba u
razblaZenim rastvorima

Osnovni cilj ovog rada je bio ispitivanje uticaja
supstituenta na veli¢inu i oblik derivata skroba u razbla-
zenim rastvorima. Jedan derivat je anjonskog (CMS), a
drugi katjonskog tipa (KS). Katjonski skrob (KS-0,30)
ima molarnu masu 19,2x10° g/mol i DS = 0,30. Uzorak
CMS-0,50 ima My = 5,06x10° g/mol i DS = 0,50 a uzo-
rak CMS-0,70 ima My, = 15,4x10° g/mol i DS = 0,70.
Uzorak CMS-0,50 ima sli¢nu vrednost stepena supsti-

po molarnoj masi. Oba tipa derivata skroba, i katjonski i
anjonski, jesu polielektroliti. Kod rastvora polielektro-
lita, sa porastom jonske jacine rastvaraca, R,, opada po
stepenoj zavisnosti [31,32]:

Ry o< c” (14)

Ista tendencija je uocena i kod ispitivanih uzoraka
(slika 5). Sli¢no je uoceno i u slu¢aju zavisnosti hidrodi-
namickog poluprecnika od koncentracije NaCl (slika 6).

300 5
250 3
200 3
150 3
= ]
c ] -0.125
> ]
o 100
= CMS-0.50
e CMS-0.70
{ 4 KS-0.30
50 T T T T AL | T T
10° 10 10" 10°

¢(NaCl), mol/dm®

Slika 5. Uticaj koncentracije natrijum-hlorida u vodi na polu-
precnik rotacije uzoraka karboksimetil-skroba i katjonskog
skroba.

Figure 5. Influence of sodium chloride concentration on radius
of gyration of carboxymethyl starch and of cationic starch.

Vrednosti parametra f odredene iz nagiba R, =
= flc(NaCl)) jesu 0,085 za CMS-0,70 i KS-0,30, dok je
za CMS-0,50 dobijena visa vrednost (8 = 0,125). Ove
vrednosti su nize od vrednosti koje se dobijaju za li-
nearne polielektrolite (0,15-0,25). KS-0,30 i CMS-0,70
imaju priblizno slicne vrednosti molarnih masa, razlicit
tip supstituenta i znacajnu razliku u DS-u, ali su vred-
nosti A priblizno sliéne. Sa druge strane uzorak CMS-
-0,50 ima manju molarnu masu ali slican DS kao KS-
0,30. Uprkos tome, vrednost parametra /3 je znatno visa
kod CMS-0,50 nego kod uzorka KS-0,30. Poznato je da
vrednost parametra f opada sa hidrofobno§éu i veli¢i-
nom makromolekula. Na osnovu do sada iznetog, moze
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se zakljuciti da DS ne utie znacajnije na vrednost
ovog parametra. Znatno visa vrednost parametra £ kod
uzorka CMS-0,50 u odnosu na CMS-0,70 i KS-0,30 je
verovatno posledica znatno manje molarne mase.

250

-0.108
= CMS-0.50
e CMS-0.70
A KS-0.30
50""I T ML LR | T AL | T T
10° 10? 10" 10°

¢(NaCl), mol/dm®

Slika 6. Uticaj koncentracije natrijum-hlorida u vodi na hidro-
dinamicki poluprecnik uzoraka karboksimetil-skroba i
katjonskog skroba.

Figure 6 Influence of sodium chloride concentration on hydro-
dinamic radius of carboxymethyl starch and of cationic starch.

Sa slike 5 vidi se da za istu vrednost jonske jacine
rastvaraca (koncentracije NaCl u vodi) polupre¢nik ro-
tacije raste od CMS-0,50 preko KS-0,30 do CMS-0,70.
Poznato je da poluprecnik rotacije zavisi od molarne
mase i da ukoliko su ¢estice (makromolekuli) istog ob-
lika, sa porastom molarne mase raste poluprecnik rota-
cije. U konkretnom primeru to nije slucaj, jer uzorak
KS-0,30 ima vecu molarnu masu od oba uzorka CMS-a,
a manju vrednost poluprecnika rotacije od uzorka CMS-
0,70. Ovo ukazuje na kompaktniju strukturu uzorka KS-
-0,30 od CMS-0,70. Kompaktnija struktura ovog uzorka
ne mora biti posledica razli¢itog supstituenta veé i ste-
pena supstitucije. No, prilikom ispitivanja ponaSanja
karboksimetil-skroba u razblazenim rastvorima konsta-
tovano je da u rastvorima NaCl svojstva CMS-a ne za-
vise od stepena supstitucije (u intervalu od 0,40 do 1,10)
[28,33,34], §to, naravno, ne mora biti slu¢aj i sa katjon-
skim skrobom.

Iako postoje razlike u polupre¢niku rotacije ispiti-
vanih uzoraka, interesantno je da uzorci CMS-0,70 i
KS-0,30 na grafiku zavisnosti R, od ¢(NaCl) formiraju
zajednicku krivu (slika 6). Ista vrednost hidrodinamic-
kog polupreénika pri manjoj vrednosti poluprecnika ro-
tacije takode ukazuje na ¢injenicu da KS-0,30 ima kom-
paktniju strukturu od uzorka CMS-0,70.

Pokazano je da KS-0,30 ima kompaktniju strukturu
od CMS-0,70 i da to moze biti posledica ili tipa sup-
stituenta ili stepena supstitucije. Utvrdeno je da uzorci
CMS-a stepena supstitucije od 0,40 do 1,10 imaju sli¢an
oblik u rastvorima NaCl [28,33,34]. Zbog toga se moze
ocekivati da KS-0,30 ima kompaktniju strukturu kako

od CMS-0,70 tako i od CMS-0,50. Uporedimo sada
uzorke KS-0,30 i CMS-0,50. Ova dva uzorka imaju slic-
ne vrednosti DS-a, a razliite molarne mase (uzorak
CMS-0,50 ima oko Cetiri puta manju molarnu masu). Za
medusobno sli¢ne makromolekule vazi jednacina:

R, o< MY, (15)

Koris¢enjem ranije dobijene vrednosti parametra v
od 0,4 [28,33,34] u jednacini (15), za smanjenje molar-
ne mase od Cetiri puta, R, bi trebalo da opadne za oko
40%. Eksperimentalno je dobijena za 28% manja vred-
nost R, tako da se moZe zakljuciti da tip supstituenta
ima uticaj na R,, odnosno da uzorak KS-0,30 ima kom-
paktniju strukturu od uzoraka CMS-a.

Unutrasnja struktura makromolekula u razblazenim
rastvorima najlakSe se moze videti upotrebom Kratki
grafika. Na slici 7 prikazan je Kratki grafik uzoraka KS-
-0,30, CMS-0,50 i CMS-0,70 u 0,1 M NacCl kao rastva-
racu, kao i krive koje opisuju ponasanje krutih Stapica,
polidisperznih fleksibilnih linearnih makromolekula,
beskonacno razgranatih makromolekula (ABC tip mo-
nomera) i krutih sfera. Iduci od krutih $tapica ka krutim
sferama teorijske krive se pomeraju od ordinatne ka aps-
cisnoj osi, §to znaci da porast segmentalne gustine do-
vodi do pomeranja krive ka apcisnoj osi. U 0,1 mol/dm’
rastvoru NaCl, rezultati dobijeni za uzorke CMS-0,50 i
CMS-0,70 leze na krivoj koja opisuje ponasanje polidis-
perznog klupka, a za uzorak KS-0,30 u oblasti izmedu
beskonacno razgranatih lanaca i polidisperznih lanaca.
Pomeranje krive od apcisne ka ordinatnoj osi je posle-
dica manje segmentalne gustine, Sto pokazuje da je ras-
tojanje izmedu segmenata uzoraka CMS-a daleko vece
nego kod uzorka katjonskog skroba. Ovo potvrduje rani-
je zakljucke koji su ukazivali na to da KS-0,30 ima
kompaktniju strukturu od CMS-0,50 i CMS-0,70.

4.0
o KSo 0.1 M NaCl
] o cms4
3.5
1 & CMS5

] polidisperzni linearni lanci
3.0

kruti Stapici

2.5
W ]
o 2.0—:
T 1
a 157
1.0

0.5

0.0

Slika 7. Kratky grafik uzoraka karboksimetil-skroba i katjon-
skog skroba u 0,1 mol/dm’ rastvoru natrijum-hlorida u vodi.
Figure 7. Kratky graph of CMS and KS samples in 0.1
mol/dm® sodium chloride solution in water-.
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Jo§ jedan od nacina da se stekne uvid u strukturu
makromolekula u razblaZzenim rastvorima je kroz odre-
divanje parametra p, koji predstavlja odnos poluprec-
nika rotacije i hidrodinamickog poluprecnika. Parametar
p, za razliku od pomenutih poluprecnika, nezavisan je
od molarne mase makromolekula u sluc¢ajevima kada
molarna masa ne uti¢e na oblik makromolekula. Vred-
nost parametra p zavisi od gustine segmenata, koja je
funkcija oblika makromolekula [33-36] i raste od mik-
rogel Cestica (0,30-0,50) ka polidispernim fleksibilnim
linearnim lancima (2,05). Imajuci ovo u vidu, moguce je
na osnovu vrednosti parametra p predvideti oblik mak-
romolekula. Za istu vrednost poluprecnika rotacije, sa
porastom segmentalne gustine makromolekula raste vred-
nost polupreénika zapremine makromolekula nepropus-
tljive za rastvarac, tj. hidrodinamic¢kog polupreénika, $to
dovodi do opadanja vrednosti parametra p. Na slici 8 je
prikazan uticaj jonske jaCine rastvaraca na vrednost pa-
rametra p ispitivanih uzoraka. Vrednosti parametra p
katjonskog skroba su nize od vrednosti parametra p uzo-
raka karboksimetil-skroba S§to je posledica veée seg-
mentalne gustine kod makromolekula katjonskog skro-
ba, tj. njegove kompaktnije strukture.

2.0
1 = cMms-050
{ e CMs-0.70
{ A KS-0.30
1.5
] [ °
1 [ ]
4 A L]
1.0 A
= ] A
0.5
00 MR | T T T T ML LA | T T
10° 10? 10" 10°

c(NaCl), mol/dm®

Slika 8. Uticaj koncentracije natrijum-hlorida u vodi na vred-
nost parametra p uzoraka karboksimetil-skroba i katjonskog
skroba.

Figure 8. Influence of concentration of sodium chloride aque-
ous solutions on p value of carboxymethyl and cationic starch.

ZAKLJUCAK

Sintetisana su dva derivata skroba: karboksimetil-
-skrob i katjonski skrob. Sinteza ovih derivata je izvo-
dena dvostepenom reakcijom, gde je u prvom stupnju
izvodena alkalizacija skroba, a u drugom eterifikacija.
Sintetisana su dva uzorka karboksimetil-skroba: CMS-
-0,50 i CMS-0,70 i jedan uzorak katjonskog skroba, KS-
-0,30. Uzorci karboksimetil-skroba imaju stepene sup-
stitucije 0,50 1 0,70 i molarne mase 5,06x10° i 15,4x10°
g/mol, a uzorak katjonskog skroba ima stepen supsti-
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tucije 0,30 i molarnu masu od 19,2x10° g/mol. Uzorci
su ispitivani metodama statickog i dinamickog rasipanja
svetlosti u vodenim rastvorima natrijum-hlorida razlicite
koncentracije. Uzorci CMS-0,70 i KS-0,30 imaju pri-
blizno sli¢ne molarne mase i hidrodinami¢ke polupre¢-
nike ali im se znacajno razlikuju poluprecnici rotacije
pri svim koncentracijama natrijum-hlorida. Otuda je i
vrednost parametra p uzoraka KS-0,30 manja od CMS-
-0,70, $to ukazuje na kompaktniju gradu KS-0,30 u od-
nosu na CMS-0,70. Kompaktnija grada katjonskog skro-
ba je potvrdena i konstrukcijom Kratki grafika. Polu-
precnik rotacije i hidrodinamicki poluprecnik opadaju sa
porastom jonske jacine rastvarata mnogo izrazenije kod
uzorka CMS-0,50, §to je ocigledno posledica manje mo-
larne mase. Kod uzoraka CMS-0,70 i KS-0,30, sa poras-
tom jonske jacine poluprecnik rotacije i hidrodinamicki
poluprecnik opadaju slicnom brzinom. Ova dva uzorka
imaju znacajno razliCite stepene supstitucije ali sli¢ne
vrednosti molarnih masa. Iz svega ovoga, moze se za-
kljuciti da na brzinu opadanja karakteristi¢nih poluprec-
nika sa jonskom jacinom rastvara¢a molarna masa ima
znacajniji uticaj od stepena supstitucije.
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SUMMARY

INFLUENCE OF SUBSTITUENT TYPE ON PROPERTIES OF STARCH DERIVATES
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*Department of Physical Chemistry, University of Osnabriick, Osnabriick, Germany

(Scientific paper)

The subject of the study was investigation of influence of substituent
type on the properties of starch derivates in diluted solutions. Three samp-
les were prepared: two anionic (carboxymethyl starch, CMS) and one cat-
ionic starch (KS). Starch derivates were synthesized in two steps. The first
step was preparation of alkali starch by the addition of sodium-hydroxide
to the starch dispersed in ethanol or water. In the second step, the required
amount of sodium monocloracetate or 3-chloro-2-hydroxypropyl-threeme-
thylamonium chloride was added to the obtained alkali starch in order to
prepare CMS or KS, respectively. The degree of substitution of carboxy-
methyl starch was determined by back titration method, and the degree of
substitution of cationic starch was determined by potentiometric titration.
The degrees of substitution of prepared samples were: 0.50 (assigned as
CMS-0.50) and 0.70 (assigned as CMS-0.70) for carboxymethyl starch and
0.30 (assigned as KS-0.30) for cationic starch. The properties of starch de-
rivatives in dilute solutions were investigated by the methods of static and
dynamic light scattering. Aqueous solutions of sodium chloride of diffe-
rent concentrations were used as solvent. The values of the mass average
molar mass, My, radius of gyration, R,, and second virial coefficient, 45,
were determined for all samples together with hydrodynamic radius, Rj.
Molar masses of the samples were: 5.06x10°, 15.4x10° and 19.2x10°
g/mol for CMS-0.50, CMS-0.70 and KS-0.30, respectively. The samples,
CMS-0.70 and KS-0.30 had similar molar mass and hydrodynamic radius,
but radius of gyration of KS-0.30 was smaller than radius of gyration of
CMS-0.70 at all sodium chloride concentrations. Consequently, p value for
KS-0.30 was smaller than for CMS-0.70, as a result of more compact ar-
chitecture of KS-0.30 then of CMS-0.70. Kratky graph confirmed this re-
sult. For all samples, radius of gyration and hydrodynamic radius de-
creased with increasing of sodium chloride concentration, but decrease of
the radius was greater for CMS-0.50 then for other two samples due to its
significantly lower molar mass. On the other hand, change of both radius
of gyration and hydrodynamic radius of CMS-0.70 and of KS-0.30 with
increasing sodium chloride concentration were similar. It can be concluded
that the decrease of both R, and R, with increasing sodium chloride con-
centration in water depends far more on molar mass than on degree of
substitution.
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