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REOLOSKA SVOJSTVA KONCENTROVANIH
RASTVORA KARBOKSIMETIL SKROBA

Karboksimetil skrob (KMS) je pripremljen reakcijom esterifikacije skroba u al-
koholu kao reakcionom medijumu. Kao esterifikuju¢i agens koriséena je mo-
nohlorsiréetna kiselina. Pripremljena su tri karboksimetil skroba razliitih
stepena supstitucije (DS). Ispitivan je uticaj temperature na viskoznost koncen-
trovanih rastvora karboksimetil skroba, kao i dinami¢ko—mehani¢ka svojstva
koncentrovanih rastvora. Na osnovu ispitivanja uticaja temperature na visko-
znost rastvora odredene su energije aktivacije teCenja. Energija aktivacije teCe-
nja opada sa porastom stepena supstitucije. Na osnovu dinami¢ko mehanickih
merenja utvrdeno je da se rastvori skroba i karboksimetil skrobova sa viSim
stepenom supstitucije ponasaju kao gelovi. Na osnovu vrednosti modula sacu-
vane energije u platou gumolikog ponasanja izraCunate su molarne mase
izmedu dve take fizickog umreZenja, kao i gustina umreZenja i rastojanje

U poslednje vreme veliki znacaj se pridaje skrobu i
derivatima skroba. Sve je viSe primera gde se skrob i de-
rivati skroba koriste kao zamena za neke sintetiCke po-
limere.

Skrob je prirodni polisaharid koji se nalazi u prirodi
u obliku granula (2-100 pm) u svim zelenim biljkama.
Veli¢ina i oblik granule zavisi od vrste biljke koja sinteti-
zuje skrob. Svaka biljka daje skrob sa karakteristi¢nim
svojstvima.

Glavna upotreba skroba je u industriji hrane ali se
u poslednje vreme sve vecéi deo koristi i u proizvodnii ad-
heziva, deterdzenata, keramike, u industriji papira [1], in-
dustriji tekstila [2], naftnoj industriji [2] itd. Jedan od
bitnijih derivata skroba je karboksimetil skrob (KMS) koji
se koristi kako u industriji papira, tako i u prehrambeno; i
naftnoj industriji. KMS je proizvod koji se dobija reakci-
jom skroba sa natrijum monohloracetatom u prisustvu
natrijum hidroksida (NaOH):

St-OH + CICH.COONa 221,

MO, 5t-0-ChoCOONa + NaCl + Hz0

Sinteza se izvodi u vodi [3-6] kao rastvaradu ili
smesi organskog vodorastvornog rastvaraca i vode [7-10].
Dobijeni KMS se odlikuje pobolj$anom rastvorljivoséu u
vodi (U odnosu na skrob) i visokom vrednosScu visko-
znosti vodenih rastvora.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Kukuruzni skrob (Jabuka, Srbija) i tri uzorka KMS
su kori$¢ena za ispitivanje reoloskih svojstava rastvora u
vodi. Uzorci KMS su se razlikovali po stepenu supstituci-
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izmedu dve tacke umreZenja.

je (DS), koji se definise kao broj molova karboksimetil
grupa vezanih za skrob po molu anhidroglukozidne jedi-
nice. Uzorci su dobijeni dvostepenom reakcijom eterifi-
kacije [7]. Reakcioni uslovi pri sintezi kao i odredeni DS
su dati u tabeli 1.

Priprema rastvora

Odmerena koli¢ina kukuruznog skroba je disper-
govana u bidestilovanoj vodi a nakon toga je disperzija
grejana na 115 — 120°C 20 minuta uz mesanje pri brzini
od 300 obrtaja/minuti. Rastvori KMS su pripremani ras-
tvaranjem KMS u bidestilovanoj vodi na sobnoj tempera-
turi uz mesanje.

Reolo$ka merenja

Za ispitivanje reoloskih svojstava koncentrovanih
rastvora kori§éen je CSL reometar. KoriS§¢ena su dva
merna sistema: konus—ploc¢a i paralelne ploce, u zavi-
snosti od viskoznosti rastvora. Donja plocCa je statiCna
dok se gornji deo (konus ili plo¢a) rotira zeljenom brzi-
nom pri ¢emu je ispitivani fluid smesten izmedu ova dva
elementa. Pri upotrebi mernog sistema paralelnih ploca
zazor izmedu ploca je iznosio 2000 pm, dok je pri upo-
trebi mernog sistema konus-plo¢a zazor iznosio 54 pm.
U oba slucaja pre¢nik gornjeg elementa je iznosio 4 cm.

Prilikom ispitivanja reoloSkih merenja pod dej-
stvom oscilatornog delovanja sila moment torzije je bio
konstantan i iznosio je 0,6 Pa, dok je deformacija menja-
na kako bi se postigao zadovoljavajuéi moment torzije.
Frekvencija oscilovanja je varirana od 0,01 do 10 Hz.

REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati reoloskih merenja

Kako bi se utvrdila verodostojnost merenja potre-
bno je bilo utvrditi da li se isti rezultati dobijaju ponavlja-
njem merenja. U cilju utvrdivanja reproduktivnosti
merenja pripremana su na identi¢an nacin dva rastvora
jednog uzorka i izvodena su merenja na reometru.
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Tabela 1. Oznake uzoraka karboksimetil skroba, reakcioni uslovi i koli¢ine reaktanata koriséenih za sintezu uzoraka i vrednosti

stepena supstitucije dobijenih uzoraka

Table 1. Designations of the CMS samples, reaction conditions, amounts of used reactants and the DS values of the synthesized

samples
m
Oznaka m (skroba) v (etansola) (hlorsiréetne V(NaOH) t ot’ DS
g cm Kiseli ml min C
iseline), g

KMS1 80 300 32.6 193 120 58 0.30

KMS2 80 300 70 193 120 58 0.47

KMS3 80 300 186.3 193 120 58 0.94
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Slika 1. Uticaj brzine smicanja na viskoznost 5% rastvora KMS1
na temperaturi od 25°C

Figure 1. Influence of the shear rate on the viscosity of a 5% so-
lution of CMS at 25°C

Utvrdeno je da je reprodukcija rezultata zadovoljavajuéa.
Na sledecoj slici su prikazani rezultati dva merenja 5 %
rastvora KMS1 dobijeni kori$éenjem iste geometrije, tj.
konus—ploca.

Sa slike 1 se vidi da je reproduktivhost rezultata
vrlo dobra. Potvrda reproduktivnosti rezultata je dobijena
sa jo$ nekoliko rastvora. Takode, ispitivana je i reproduk-
tivnost rezultata merenja pri oscilatornom delovanju sila.
Na slici 2 su prikazani rezultati reoloskih merenja pri os-
cilatornom dejstvu sila na 5 % rastvor skroba pri tempe-
raturi od 25°C.

Reproduktivnost podataka dobijenih merenjem re-
oloskih svojstava 5 % rastvora skroba je zadovoljavaju-
¢a. Treba napomenuti da su rezultati dobijeni za rastvore
skroba koji je pripreman na ve¢ opisan nac¢in a merenja
su izvodena nakon 1,5 sati Sto je uzeto kao nulto vreme.
Ovo je napomenuto, s obzirom na &injenicu da svojstva
rastvora skroba jako zavise od vremena stajanja. Naime,
sa povecanjem vremena stajanja dolazilo je do porasta
viskoznosti Sto se objasnjava retrogradacijom i Zelira-
njem. Do ove pojave dolazi kod svih skrobova koji sa-
drze amilozu izuzev kod skroba iz krompira (li¢na
zapazanja autora kao i rad W. Vorwerg i S. Radosta
[11]). Kod rastvora karboksimetil skroba nije primecena
zavisnost viskoznosti od vremena stajanja.
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Slika 2. Zavisnost viskoznosti n’, n", Pa s, 5% rastvora kukuru-
znog skroba od frekvencije oscilovanja, w, Hz

Figure 2. The dependence of n’ and n" of a 5% solution of corn
starch on w, Hz

Uticaj temperature

Viskoznost rastvora polimera zavisi od brojnih pa-
rametara kao §to su molarna masa, raspodela molarne
mase, hemijska grada i struktura makromolekula, vrsta
rastvaraga, brzina smicanja, pritisak, temperatura, a u
nekim slucajevima i od vremena stajanja rastvora kao i
vremena izlaganja rastvora smicanju. Kod njutnovskih
te€nosti zavisnost viskoznosti, h, od temperature moze
se opisati Arenijusovom jednacinom:

s€a
n=~Ao.[ERT

gde je Ao — konstanta, AEa — energija aktivacije teCenja,
R — gasna konstanta a T temperatura u K. Po ovoj jedna-
¢ini viskoznost te¢nosti se smanjuje sa temperaturom.
Medutim, kod rastvora polimera to ne mora biti slucaj.
Kako ¢e se menjati viskoznost rastvora sa temperaturom
zavisi od promene viskoznosti rastvaraca sa temperatu-
rom, zatim od toga kako se menja rastvorljivost polimera
sa temperaturom, kao i od toga da li dolazi do nekih
strukturnih promena u polimeru  sa promenom tempe-
rature.

Da bi se ispitao uticaj temperature na viskoznost
rastvora KMS, odredene su krive teCenja 5 % rastvora
KMS. Kao rastvarac je koriS¢ena bidestilovana voda, a
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Slika 3. Krive tecenja 5 % rastvora a) KMS1, b) KMS2 i c) KMS3 u
vodi pri razli¢itim temperaturama

Figure 3. Flow curves of 5 % solutions of: a) CMS1, b) CMS2 and
c) CMS3 in water at different temperatures

merenja su izvodena na 25, 40, 55 i 70°C. Dobijeni rezul-
tati su prikazani na slici 3.

Sa slike 3 se vidi da viskoznost koncentrovanih
rastvora KMS opada sa porastom temperature i brzine
smicanja. Uticaj temperature na viskoznost rastvora je
najvedi kod KMS1 koji ima najmanji stepen supstitucije i
najmanju viskoznost. Verovatno da kod druga dva uzor-
ka sa porastom temperature dolazi i do izrazenijeg po-
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Slika 4. Energija aktivacije tecenja 5 mas.% rastvora KMS razlici-
tih stepena supstitucije u zavisnosti od brzine smicanja

Figure 4. The activation energy of viscous flow of 5 % solutions of
CMS samples as a function of the shear rate

rasta hidrodinamicke zapremine $to dovodi do porasta
viskoznosti. Na osnovu dobijenih podataka prikazanih
na slici 3 odredene su energije aktivacije te€enja pri ra-
zli¢itim brzinama smicanja i dobijeni rezultati su prikaza-
ni na slici 4.

Sa slike 4 se vidi da kod sva tri uzorka sa poras-
tom brzine smicanja uglavnhom dolazi do smanjenja
energije aktivacije teCenja. Pri povecanju brzine smica-
nja dolazi do deformacije makromolekulskog klupka u
rastvoru $to dovodi do toga da makromolekulsko klupko
zauzima novu konformaciju koja je uslovljena delova-
njem s jedne strane mehaniCkim a sa druge strane ter-
mic¢kim silama. Smanjenje energije aktivacije tecenja je
mnogo vece kod uzorka KMS1 nego $to je to slu€aj kod
druga dva uzorka. Pretpostavljajuéi da je pokretljivost
segmenata makromolekula nezavisna ili slabo zavisna
od stepena supstitucije moze se zakljuciti da sa pove-
¢anjem stepena supstitucije dolazi do poveéanja otpor-
nosti makromolekula na smicanje, Sto moZe biti
posledica poveéanja krutosti makromolekulskog lanca
sa povecanjem atepena supstitucije.

S obzirom da postoji linearna zavisnost viskoznosti
od brzine smicanja u log-log dijagramu, Oswald-de
Waele model [12] se moze primeniti za interpretaciju re-
oloskog ponasanja ovih rastvora. Po ovam modelu veza
izmedju viskoznosti | brzine smicanja je data sledecom
jednacinom:

n=AGF

gde su A i d parametri. U tabeli 2 su prikazani ovi para-
metri dobijeni fitovanjem eksperimentalnih rezultata
Oswald—de Waele—ovom jednacinom.

Iz tabele se vidi da parametar d jako zavisi od tem-
perature kod uzorka KMS1 dok je prakti¢no konstanta
za ostala dva uzorka, dok A kod sva tri uzorka opada sa
porastom temperature. Vrednost d je u svim sluajevima
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Tabela 2. Vrednosti K, d iz Oswald—de Waele-ove jednacine dobijene za 5 % rastvore KMS. R je koeficijent regresije
Table 2. Values of K and d from the Oswald-de Waele equation obtained for 5 % solutions of CMS samples at different tempera-

tures. R is the regression coefficient.

KMS1 KMS2 KMS3
t, °C A
-d Pas!+d R -d Pas!+d R -d Pas!+d R

25 0.5019 1.9517 0.9958 0.6100 33.976 0.9998 0.6367 97.525 0.9999

40 0.3150 0.4047 0.9977 0.6078 30.257 0.9999 0.6334 81.666 0.9999

55 0.1797 0.0948 0.9590 0.6149 28.127 0.9998 0.6269 72195 0.9999

70 0.1376 0.0589 0.8604 0.5822 21.370 0.9999 0.6147 67.194 0.9999
izmedu 0 i -1 $to ukazuje na pseudoplasti¢ni karakter 100
ovih rastvora. Minimalna vrednost parametra d (najvecéa (B7000BoA0000000000E,
pseudoplasti¢nost) je dobijena kod KMS3, dok je maksi- Yoy .
malna vrednost dobijena kod uzorka KMS1. Sa poveca- 00008
njem temperature kod uzorka KMS1 uoceno je veliko o 0°” 983
poveéanje parametra d koji dostize vrednost od —0.1376 ® ®°00000000000000°°°
pri temperaturi od 70°C. Poveéanjem temperature ovaj n‘ 10
rastvor se priblizava ponasanju njutnovskih fluida. @ o G'(Pa)

o} ®w=5Hz °o G"(Pa)
Dinami¢ko-mehani¢ka merenja koncentrovanih
rastvora
U cilju ispitivanja viskoelasti¢nih svojstava rastvora

skroba i karboksimetil skroba izvedena su dinami¢ko— ! 1 TR 100

mehanic¢ka merenja 5 % rastvora skroba i karboksimetil
skrobova. Instrumentom je kontrolisan moment torzije
(0.6 Pa) a nametana odgovaraju¢a deformacija. Defor-
macija je iznosila od 1 do 1,7 % za rastvor skroba, od 3
do 200 % za KMS1, od 0,18 do 0,29 % za KMS2 i od
0,11 do 0,25 % za KMS3. Frekvencija je menjana od
0.01 do 10 Hz. S obzirom na jako malu deformaciju kod
svih uzoraka (sem kod KMS1) moze se pretpostaviti da
svojstva rastvora ne zavise od primenjene deformacije.
Kako bi ispitali da li svojstva rastvora zavise od primenje-
ne deformacije uradena su oscilatorna merenja 5 % ras-
tvora skroba pri konstantnoj frekvenciji, w = 5 Hz i uz
odrzavanje momenta od 0,6 Pa. Dobijeni rezultati su pri-
kazani na slici 5.

Sa slike 5 se vidi da se moduli prakti¢no ne menja-
ju u Sirokom opsegu deformacija (od 0,01 % do 10 %). U
ovoj oblasti deformacija svojstva rastvora oligledno ne
zavise od primenjene deformacije. Primena deformacija
veéih od 10% dovodi do opadanja modula satuvane
energije i porasta modula izgubljene energije. S obzirom
da su i kod KMS2 i KMS3 deformacije jako male moze
se reéi da ni kod ovih rastvora nema promene svojstava
usled promene deformacije. Kod uzorka KMS1 vrednosti
deformacije su izuzetno velike pa se ovaj rezultat mora
uzeti sa rezervom. Na Zalost, primena malih deformacija
kod ovog uzorka je dovodila do vrlo slabog izlaznog si-
gnala na instrumentu i do nepouzdanih rezultata, stoga
je i koriséen kontrolisani moment torzije a frekvencija
menjana.

Na slici 6 su prikazani rezultati dobijeni oscilator-
nim merenjem svojstava 5 % rastvora skroba i karboksi-
metil skrobova pri temperaturi od 25°C. Kod svih
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deformacija, %

Slika 5. Uticaj deformacije na module 5% rastvora skroba pri kon-
stantnoj frekvenciji i konstantnom momentu torzije (0.6 Pa)

Figure 5. The influence of deformation on the moduli of 5 % solu-
tions of starch at constant frequency and constant torsion (0.6 Pa)
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Slika 6. Uticaj frekvencije oscilovanja na module sacuvane i izgu-
bljene energije 5 % rastvora skroba i karboksimetil skrobova pri
temperaturi od 25°C. (puni simboli — modul saduvane energije,
prazni simboli — modul izgubljene energije)

Figure 6. The influence of frequency on the storage and loss mo-
duli of 5 % solutions of starch and carboxymethyl starches at 25
oC. (full symbols — storage modulus, empty symbols — loss
modulus)
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Slika 7. Zavisnost dinamicke viskoznosti od frekvencije 5 % ras-
tvora skroba i karboksimetil skrobova pri temperaturi od 25°C
Figure 7. The dependence of the dynamical viscosity of 5§ % so-
lutions of starch and carboxymethyl starches on the frequency at
25°C.

uzoraka sa porastom frekvencije dolazi do porasta mo-
dula sauvane energije, G’. Ovaj modul pokazuje slabo
povecanje sa porastom frekvencije kod svih uzoraka izu-
zev kod KMS1.

Kod uzoraka KMS2 i KMS3 modul izgubljene ener-
gije, G”, je takoredéi paralelan modulu sacuvane energije.
Ovo ukazuje na gel strukturu rastvora. Kod 5 % rastvora
skroba modul izgubljene energije (viskozna komponen-
ta) izrazenije raste sa porastom frekvencije nego modul
satuvane energije. Kod uzorka KMS1 uocava se prese-
¢na tacka pri frekvenciji od 0,1 Hz. Ispod ove frekvencije
dominiraju elasticna svojstva a pri visSim frekvencija vis-
kozna svojstva rastvora. Ovo je nelogi¢no, s obzirom da
sa povecanjem frekvencije materijal ima manje vremena
za relaksaciju pa na kratkotrajna dejstva sile mora da
odgovori krac¢im relaksacionim vremenima $to dovodi
do porasta elasti¢nosti. Ovo nelogi¢no ponasanije je ve-
rovatno posledica velikin deformacija i ukazuje na to da
svojstva materijala zavise od primenjenih deformacija.

Sa povecanjem stepena supstitucije raste kako
modul saduvane tako i modul izgubljene energije. Kod
rastvora skroba i KMS2 i KMS3, modul sacuvane energi-
je je za skoro red veli¢ine veci od vrednosti modula izgu-
bljene energije.

Na slici 7 prikazana je zavisnost dinamicke visko-
znosti od frekvencije 5 % rastvora skroba i karboksimetil
skrobova pri temperaturi od 25°C. Vrednosti komplek-
snih viskoznosti KMS2 i KMS3 su za oko red veli¢ine ve-
¢ od odgovarajuée vrednosti za rastvor skroba.
Viskoznost za ova tri rastvora opada duz opsega fre-
kvencije od 0.01 do 10 skoro idealno pseudoplasticno
sa nagibom bliskim —1 (oko 0.9).

Kao $to je ve¢ pomenuto, rastvori skroba, KMS2 i
KMS3 se nalaze u gumolikom platou. Ovde veliki makro-
molekulski lanci ne mogu da klize jedan preko drugog
posto je relaksaciono vreme segmenata veée od fre-

kvencije oscilovanja pa su makromolekuli prakti¢no
stvaraju umrezenu strukturu. U linearno viskoelastiénom
opsegu parametri fizickog umrezenja se mogu odrediti
upotrebom modula sauvane energije u platou gumoli-
kog ponasanja, G’p, gustine, p, gasne konstante, R,
temperature, T i Avogadro—vog broja Na. Molarna masa

izmedu dve tacke preplitanja je:
RT
Me = 2

Gp

Gustina preplitanja je:

_ GiD Na
RT

Ue

Rastojanje izmedu dve tacke preplitanja je:

Za izratunavanje ovih vrednosti kori$éene su vre-
dnosti modula saCuvane energije pri frekvenciji na kojoj
tg d dostize minimum. Vrednosti frekvencije zavise od
uzorka i prikazane su u tabeli 3 zajedno sa parametrima
fiziCkog umrezenja rastvora skroba, KMS2 i KMS3.

Molarna masa izmedu prepletaja varira od 258600
g/mol kod KMS3 do 2780000 g/mol kod skroba. Sa po-
vecanjem stepena supstitucije raste broj fiziCkih umreze-
nja a opada rastojanje izmedu taCaka umrezZenja.
Zanimljivo je da se rastvor KMS1 ponasa kao te¢nost za
razliku od KMS2 i KMS3 koji imaju svojstva gela. Ovo je
verovatno posledica velikih deformacija koje su prime-
njene kod uzorka KMS1. Verovatno usled velikih defor-
macija dolazi do trajnog kidanja slabih sila koje u
ispitivanom opsegu frekvencija ne stizu da se u relativho
kratkom vremenskom intervalu uspostave. Posmatrajuéi
trend da sa smanjenjem DS opada gustina umrezenja i
raste molarna masa izmedu ta¢aka umrezenja moglo bi
se zakljuditi da je gustina umrezenja daleko manja kod
KMS1 pa je i ukupna jaCina mreze daleko manja nego
kod KMS2 i KMS3. Zanimljivo je da je molarna masa
izmedu tataka umrezenja kod rastvora skroba izuzetno
velika (oko 3 miliona) pa ipak dolazi do umrezenja ali se
mora uzeti u obzir i da je molarna masa samog skroba
daleko veca i ima red veliine nekoliko desetina pa i sto-
tina miliona. Sigurno je da su molarne mase karboksi-
metil skrobova daleko manje s obzirom da je u toku
sinteze uzoraka u jako baznoj sredini (pH oko 14) vero-
vatno doslo do degradacije makromolekulskih lanaca
skroba.

ZAKLJUGAK

Rezultatima prikazanim u ovom radu su prikazani
rezultati ispitivanja uticaja temperature na viskoznost
karboksimetil skrobova razli¢itih stepena supstitucije,
kao i rezultati ispitivanja dinamicko-mehanickih svojsta-
va koncentrovanih rastvora skroba i karboksimetil skro-
bova. Uticaj temperature na reoloska svojstva karbo-
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Tabela 3. Parametri fizi¢kog umreZenja 5 % rastvora skroba, KMS2 i KMS3
Table 3. The parameters of physical crosslinking of 5 % solutions of starch, CMS2 and CMS3

Uzorak w, Hz G’p, Pa Me, g/mol Ve 10‘22, m2 &, nm

Skrob 0,02425 42,4 2781760 1,030 45,06

KMS2 0,2371 277,9 424420 6,755 24,55

KMS3 0,4124 456,1 258600 11,09 20,82
ksimetil skroba zavisi od stepena supstitucije i general- LITERATURA

no opada sa povelanjem stepena supstitucije. Ocigle-
dno da termi¢ka energija nije dovoljna za raskidanje
fizickog umrezenja koje postoji kod uzoraka karboksi-
metil skrobova sa veéim stepenom supstitucije. Stoga
su i vrednosti parametra d kod rastvora KMS2 i KMS3
prakticno nezavisne od temperature. Sa druge strane
kod rastvora KMS1 parametar d naglo raste sa poveca-
njem temperature $to ukazuje na Cinjenicu da i malo po-
vecanje temperature dovodi do znacajnog gubitka
interakcija izmedu makromolekula karboksimetil skroba
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temperature ovaj rastvor ponasa vrlo sli¢no Njutnovskim
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ovih veza izmedu makromolekula bez obzira na veli¢inu
kori¢ene frekvencije.
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CONCENTRATED SOLUTIONS OF CARBOXYMETHYL STARCH

(Scientific paper)

2eljko Stojanovi¢, Katarina Jeremi¢, Slobodan Jovanovi¢

University of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia

Carboxymethyl starch was synthesized by the esterification of starch with mo-
nochloroacetic acid in ethanol as a reaction medium. Three samples of car-
boxymethy! starch having different degrees of substitution were prepared.
The influence of temperature on the viscosity of concentrated carboxymethyl
starch solutions, as well as the dynamic-mechanical properties of the con-
centrated solutions were investigated. The activation energy of viscous flow
was determined and it was found that it decreased with increasing degree of
substitution. The results of the dynamic-mechanical measurements showed
that solutions of starch and carboxymethyl starches with higher degrees of
substitution behave as gels. Values of the storage modulus in the rubbery pla-
teau were used to calculate the molar masses between two points of physical
crosslinking, the density of crosslinking and the distance between two points
of crosslinking.
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