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UTICAJ INTERAKCIJE HIDROKSIPROPILMETIL
CELULOZE | NATRIJUM LAURILSULFATA NA
REOLOSKE OSOBINE RASTVORA

Ispitivana je interakcija nejonogenog derivata celuloze-hidroksipropiimetil ce-
luloze (HPMG) i anjonske povrsinski aktivne materije-natrijum laurilsulfata
(SDS) u vodi kao rastvaracu. Pracene su promene reoloskih karakteristika ras-
tvora HPMC razli¢itih koncentracija (od 0,5 do 1,5%) sa poveéanjem koncen-
tracije SDS (od 0,06 do 4%). Reoloska merenja su radena pomodu rotacionog
viskozimetra, a primenjen je kontinualni histerezisni postupak.

Rezuiltati ispitivanja su pokazali da povecanjem koncentracije SDS dolazi do
karakteristiCnih promena reoloskih karakteristika rastvora kao posledica razlici-
tih mehanizama interakcije HPMC-SDS. Na osnovu promena viskoziteta sa
koncentracijom SDS odredene su karakteristiCne koncentracije SDS pri kojoj
interakcija HPMC-SDS zapocinje i zavrsSava se, kao i njihova zavisnost od kon-
centracije HPMC. Rastvor na poCetku interakcije pokazuje nenjutnovsko pse-
udoplasti¢no proticanje koje sa interakcijom postaje sve izrazitije, da bi nakon
zavrsene interakcije postalo njutnovsko.

Derivati celuloze se koriste u mnogim proizvodima
prehrambene, farmaceutske, i hemijske industije kao
uguséivadi, sredstva za vezivanje, emulgatori i stabiliza-
tori. Najéescée se koriste kao korektori viskoziteta i za
postizanje razlicitih reoloskih osobina rastvora [1,2].
Osobine rastvora derivata celuloze u vodi mogu se mo-
difikovati interakcijom sa povrsinski aktivnim materijama
(PAM), pri ¢emu se u zavisnosti od stepena interakcije
postizu razli¢iti efekti. Zbog toga je izuéavanije interakcije
polimer-PAM od velikog prakti¢nog znacaja.

Brojne metode se koriste za izuéavanije interakcije
nejonski polimer—jonska PAM, a veéina od njih se zasni-
va na pracenju promena osobina rastvora usled stvara-
nja kompleksa polimer-PAM kao Sto su: merenje
povrsinskog napona, elektri¢ne provodljivosti, viskozite-
ta, fluorescencije i drugo [1,3]. Pomoéu ovih metoda in-
direktno se moZe doéi do podataka o uslovima pri
kojima interakcija zapodinje i zavrSava se, a takode mo-
gu se pretpostaviti i mehanizmi formiranja kompleksa
polimer—PAM u pojedinim fazama interakcije [4-8].

Nejonogeni derivat celuloze, hidroksipropilmetil
celuloza (HPMC) ima Siroku primenu u prehrambenoj i
farmaceutskoj industriji zbog svoje neskodljivosti, bi-
okompatibilnosti i emulgacionih sposobnosti. Zbog toga
je interakcija HPMC sa prisutnim PAM u rasvoru, najce-
§ée sa natrijum laurilsulfatom, izu¢avana primenom razli-
¢itih metoda [1,3,9]. Za ispitivanja su koriSéeni
uglavnom razblaZeni rastvori polimera pri Eemu se poka-
zalo da se interakcijom formira kompleks razli¢itih struk-
tura i osobina u zavisnosti od toga da li je doslo do inter
ili intramolekulskog povezivanja [9,10].

Cilj ovog rada je bio da se ispita moguénost odre-
divanja interakcije hidroksipropilmetil celuloze i natrijum
laurilsulfata u koncentrovanijim rastvorima indirektno na
oshovu pra¢enja promena reoloskih karakteristika ras-
tvora.
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EKSPERIMENTALNI DIO

Materijal

U radu je koriS¢ena hidroksipropilmetil celuloza,
HPMC K4M (Colorcon Company, USA), farmaceutskog
stepena Cistoce, sadrzaja metil grupa 22,7%, hidroksi-
propil grupa 8,9%, proseéne molarne mase My = 91500
(9/mol), odredene viskozimetrijski pomocu Ubelhode—
ovog kapilarnog viskozimetra na 20°C i kriti€ne koncen-
tracije C* = 0,127%. Kao anjonska povrsinski aktivna
materija koriséen je natrijum laurilsulfat, SDS (Merck,
USA), 99% cCistoce i kriti€ne micelarne koncentracije
KMK =0,2430%, odredene konduktometrijskom titraci-
jom na 20°C [11].

Priprema rastvora

Za ispitivanja su pripremani rastvori HPMC kon-
centracija 0,5; 0,75; 1,0 i 1,5% (w/w) sa razli¢itim kon-
centracijama SDS (od 0 do 4,0%). Rastvori HPMC su
pripremani dispergovanjem odredene mase HPMC u bi-
destilovanoj vodi na 80°C. Nakon hladenja, dodavana je
ista zapremina rastvora razlicitih koncentracija SDS, uz
intenzivno mesanje. Koncentracije polaznih rastvora
HPMC i SDS su podesene tako da se nakon mesanja
dobiju Zeljene koncentracije u smesi. Rastvori su ostav-
lieni da stoje na sobnoj temperaturi 24 h radi uspostav-
ljanja ravnoteze, a nakon toga su izvedena reoloska
merenja.

Reoloska merenja

Reoloska merenja rastvora HPMC-SDS izvedena
su pomocu rotacionog viskozimetra RV20 "Haake" — Ne-
macka sa koaksijalnim cilindrima, na temperaturi od
20°C. Primenijen je kontinualni histerezisni postupak [12]
tako sto je napon smicanja 1 (Pa) odredivan pri kontinu-
lanom povecanju brzine smicanja D (s_1) od nule do
maksimalne vrednosti (D = 465 5_1) i obratno, nakon
smicanja pri maksimalnoj brzini u toku 2 minuta. U dija-
gramu zavisnosti napona smicanja od brzine smicanja,
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dobijene krive proticanja pokazivale su pseudoplasti¢no
i njutnovsko proticanje. Pojavu malog iznosa tiksotropije
pokazivali su samo rastvori najve¢e koncentracije HPMC
pri koncentracijama SDS 0,75% i 0,85%, kada se mere
pri velikim brzinama smicanja, ali zbog prisutnog elek-
troviskoznog efekta ovo nije uzeto u obzir.

Pseudoplasti¢no proticanje moZe se opisati stepe-
nim zakonom Ostwald-Reiner-a:

1= KD" )

gde K predstavlja indeks konzistencije, a n stepen ne-
njutnovskog ponasanja.
Viskozitet je racunat po formuli:

n=75 (Pes) @

gde je n karakteristi¢na veliina za odredenu brzinu smi-
canja i predstavlja prividni viskozitet, na.
Krive zavisnosti viskoziteta od brzine smicanja
aproksimirane su funkcijom:
No ~— Ne
n="—""—""mtNe ©)
O+n)m
gde su no i Ne vrednosti viskoziteta pri D = 0 i D = o
[13].

REZULTATI | DISKUSIJA

Reoloska ispitivanja rastvora smesa HPMC i razlic¢i-
tih koncentracija SDS pokazala su da u prisustvu SDS
dolazi do znacajnih promena reoloskih karakteristika
rastvora. Ove promene nisu proporcionalne porastom
koncentracije SDS, Sto ukazuje na postojanje razli¢itin
strukturnih promena uzrokovanih interakcijom HPMC-
SDS. Na slici 1 prikazane su promene viskoziteta rastvo-
ra razli¢itih koncentracija HPMC sa porastom

3.04

259 D=50s"

2.04

n, (Pas)

0.5

0.0

——— T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45
SDS (%)

0.0 0.5

Slika 1. Zavisnost viskoziteta rastvora razli¢itih koncentracija HPMC:
0,5% (M), 0,75% (®), 1,0% (a)i 1,56% (O) od koncentracije SDS.
Figure 1. Changes of the viscosities of the HPMC solutions va-
rious concentrations: 0.5% (M), 0.75% (®), 1.0% (a)and 1.5%
@) with SDS concentrations.
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koncentracije SDS. Pri koncentracijama SDS do 0,15%,
viskozitet rastvora praktiéno ne zavisi od koncentracije
SDS. Nakon koncentracije SDS od 0,15% dolazi do inte-
rakcije HPMC-SDS, pri ¢emu se znacajno povecava vis-
kozitet rastvora. Ova koncentracija naziva se kritiCnha
agregaciona koncentracija (cac), karakteristi¢na je veliéi-
na za dati sistem polimer—PAM i predstavlja koncentraci-
ju pri kojoj pocdinje vezivanje molekula SDS za HPMC u
obliku micela. Ovakvo ponasanje je karakteristi¢cno za
sve rastvore nejonogen polimer—jonska PAM, pri ¢emu
je cac uvek niza od kriti¢ne micelarne koncentracije PAM
[9,10]. Interakcija izmedu molekula SDS i HPMC odvija
se na taj nadin sto se SDS vezZe na hidrofobne supstitu-
ente molekula HPMC u obliku mesanih micela. Na ovaj
nacin dolazi i do intermolekulskog povezivanja supstitu-
enata susednih molekula HPMC jednom micelom SDS,
Sto utiCe na povecanie viskoziteta rastvora. Porast visko-
ziteta posledica je i promene konformacije molekula
HPMC, jer dolazi do ekspanzije lanca polimera pri asoci-
ranju sa naelektrisanom PAM [1,3,14]. Nakon toga, da-
lim povecanjem koncentracije SDS, dolazi do formiranja
micela oko svakog supstituenta posebno, intermolekul-
sko povezivanje je spreCeno, a veze izmedu susednih
lanaca polimera se raskidaju. Ovo ima za posledicu opa-
danje viskoziteta rastvora do odredene koncentracije
SDS kada su promene viskoziteta neznatne i kada je in-
terakcija sa molekulima SDS zavrSena. Nakon zavréene
interakcije molekuli HPMC su u maksimalno sklupca-
nom obliku, a viskozitet je nizi od viskoziteta rastvora
HPMC bez prisustva SDS [10].

S obzirom da tokom interakcije dolazi do razli¢itih
strukturnih promena u rastvoru, moze se pretpostaviti da
ée ove promene biti osetljive na delovanje brzine smica-
nja tokom reoloskih merenja. Na slici 2 prikazane su
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Slika 2. Zavisnost viskoziteta 1,56% rastvora HPMC od koncentra-
cife SDS pri razli¢itim brzinama smicanja: 50 s (m), 100 s (®)i
20057 (a)

Figure 2. Changes of the viscosities of 1.5%HPMC solutions with
SDS concentrations at various shear rates: 50 s~ (m), 100 s
(®) and 200 s~ (a),



J.V. SALETIC, i sar.: UTICAJ INTERAKCIJE...

Hem. ind. 58 (11) 521-525 (2004)

promene prividnog viskoziteta na sa koncentracijom
SDS, odredene pri razli¢itim brzinama smicanja, D. Ja-
sno se vidi da u oblasti interakcije HPMC-SDS promene
viskoziteta jako zavise od brzine smicanja, a izrazitije su
pri nizim brzinama smicanja, $to ukazuje na promene u
strukturi formiranog kompleksa HPMC-SDS tokom delo-
vanja brzine smicanja. Porastom koncentracije SDS pro-
mene viskoziteta su sve manje zavisne od brzine
smicanja dok se ne dostigne odredena koncentracije
SDS kada su one neznatne. Nakon ove koncentracije
moze se smatrati da je interakcija izmedu molekula
HPMC-SDS zavrsena.

Ovakve promene viskoziteta pokazuju svi ispitivani
rastvori, te se na osnovu toga mogu razlikovati tri oblas-
ti; oblast pre interakcije (do tacke A), oblast interakcije
(A-B-C) i oblast zavrSene interakcije (od tacke C), slika
2. Tacke A, B i C predstavljaju karakteristi¢éne koncentra-
cije SDS za odredenu koncentraciju HPMC. Tacka A
predstavlja kritiénu agregacionu koncentraciju, cac, i ne-
zavisna je od koncentracije HPMC. Ta¢ka B predstavlja
koncentraciju gde se dostize maksimum viskoziteta tj.
gde intermolekulsko povezivanje najviSe dolazi do izra-
zaja i zavisi od koncentracije polimera. Tatka C pred-
stavlja kritiénu koncentraciju  zasiéenja, psp, |
koncentraciju nakon koje je interakcija izmedu molekula
SDS i HPMC zavrSena i ona takode zavisi od koncentra-
cije polimera.

Zavisnost karakteristicnih koncentracija SDS od
koncentracije HPMC prikazana je na slici 3. Vidi se da je
cac konstantna (0,15%) i niza od kriti¢éne micelarne kon-
centracije SDS koja iznosi 0,2430%. Koncentracije SDS
pri maksimumu viskoziteta i koncentracije pri kojima je
interakcija zavrSena, psp, linearno rastu sa povecanjem
koncentracije HPMC, s obzirom na sve vedi broj hidrofo-
bnih mesta na kojima moze dodi do intermolekulskog
asociranja. Odgovaraju¢e jednacine linearnih zavisnosti
takode su date na slici 3.

2.2

o Y=1.2857 X + 0.1071, R =0.99027
m Y=0.2971 X + 0.2214, R =0.98271
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Slika 3. Promene karakteristi¢nih koncentracija SDS: cac, A (x),
maksimum viskoziteta, B (W) i psp, C (O) sa koncentracijom HPMC.
Figure 3. Characteristic SDS concentrations: cac, A (x),
maximum viscosity, B (B) and psp, C (0) as a function of HPMC
concentrations.
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Slika 4. Krive proticanja 1,0% rastvora HPMC pri koncentracijama
SDS od 0 do 0,55% (A) i od 0,55 do 2,0% (B).

Figure 4. Flow curves of 1.0% HPMC solutions at SDS concentra-
tions from 0 to 0.55% (A) and from 0.55 to 2.0% (B).

Usled interakcije HPMC-SDS dolazi i do promena
reoloskih karakteristika rastvora. Na slici 4 prikazane su
krive proticanja 1,0% rastvora HPMC, pri karakteristicnim
koncentracijama SDS.

Tacke na slici predstavljaju vrednosti dobijene na
oshovu merenja, dok povucene linije predstavljaju fitova-
ne eksperimentalne vrednosti jednacinom krive protica-
nja (1). Zapaza se dobro slaganje eksperimentanih
vrednosti sa jednacinom proticanja. U oblasti koncentra-
cija SDS ispod cac (od 0 do 0,15%), rastvor pokazuje
pseudoplasti¢no proticanje koje ne zavisi mnogo od
koncentracije SDS. Daljim povedanjem koncentracije
SDS, krive proticanja pokazuju porast viskoziteta do ne-
ke maksimalne vrednosti pri koncentraciji SDS od 0,55%
(slika 4A). Nakon dostizanja maksimuma viskoziteta, kri-
ve proticanja pokazuju opadanje viskoziteta sa poveca-
njem koncentracije SDS (slika 4B) i stepena
nenjutnovskog pseudoplasticnog ponasanja, sve do
koncentracije SDS kada je interakcija zavrSena (1,5%). U
oblasti zavrSene interakcije proticanje prelazi u njutnov-
sko, $to ukazuje na to da su molekuli formiranog kom-
pleksa, koji predstavlja solubilizovan molekul HPMC
micelama SDS, maksimalno sklupéani i ponasaju se kao
individualne &estice.

Promene viskoziteta sa brzinom smicanja za 1,0%
HPMC pri razli¢itim koncentracijama SDS date su na sli-
ci 5A i 5B. Povucene linije predstavljaju fitovane eksperi-
mentalne vrednosti jednacinom (3). Viskozitet opada sa
porastom brzine smicanja, $to je karakteristi¢no za sve

523



J.V. SALETIC, i sar.: UTICAJ INTERAKCIJE...

Hem. ind. 58 (11) 521-525 (2004)

T A AL L | rr 7111717 i
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
D"

Slika 5. Zavisnost viskoziteta od brzine smicanja za 1.0% HPMC
pri koncentracijama SDS od 0 do 0,556% (A) i od 0,55 do 2,0%
(B).

Figure 5. Dependance of the viscosity on the shear rate for 1.0%
HPMC solutions at SDS concentrations from 0 to 0.55% (A) and
from 0.55 to 2.0% (B).

pseudoplasti¢ne sisteme, a povecava se sa koncentraci-
jom SDS (slika 5A) do maksimalne vrednosti pri koncen-
traciji SDS od 0,55%. Nakon ove vrednosti dolazi do
opadanja viskoziteta i stepena nenjutnovskog ponasanja
(slika 5B) sve do koncentracije SDS kada je interakcija
zavrSena, psp. Pri zavrSenoj interakciji viskozitet je kon-
stantan, ne zavisi od brzine smicanja i proticanje postaje
njutnovsko.

Promene u rastvoru nastale usled interakcije
HPMC-SDS odrazavaju se i na vrednosti parametara je-
dnacina (1) i (3) i izrazitije su sa porastom koncentracije
HPMC Zato su u tabeli 1, date vrednosti parametara K, n
i No za koncentracije HPMC 1,0 i 1,5%. Vrednosti viskozi-
teta odredene pri D = o, tj. New SU zanematrljive, odnosno
priblizavaju se viskozitetu rastvaraca tako da nisu ni une-
te u tabelu, dok m nije pokazivao pravilnost u po-
nasanju.

Vrednosti parametara K i no, koji su merilo konzis-
tencije teCnosti, na isti nacin se menjaju sa koncentraci-
jom SDS kao i prividni viskoziteti na slici 1. Opadanje
vrednosti parametra n, u oblasti interakcije, ukazuje na
porast nenjutnovskih karakteristika rastvora usled inter-
molekulskog povezivanja. Nakon odredene koncentraci-
je SDS, tj. nakon psp, stepen nenjutnovskog ponasanja
n je blizak jedinici, dok K ima vrednosti nize od vrednosti
za K odgovarajuée koncentracije HPMC bez prisustva
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Tabela 1. Reoloski parametri rastvora HPMC pri razii¢itim
koncentracijama SDS

Table 1. Rheological parameters for the HPMC solutions at
various SDS concentrations.

sDS 1,0% HPMC 1,5% HPMC
(%) K n  [no(Pas)| K n  [No(Pas)
0,00 | 1,082 |0,6088 | 0,568 | 3,656 | 0,6062 | 2,930
0,06 | 1,548 |0,5699 | 1,202 | 3,132 | 0,6205 | 2,705
0,15 | 1,845 |0,5633 | 1,312 | 4,597 | 0,5855 | 4,704
0,20 | 2,624 |0,5392 | 2,096 | 8,596 |0,5248 | 7,029
0,25 | 3,243 |0,5371 | 2,173 | 11,67 | 0,4906 | 9,977
0,35 | 3,165 |0,6050 | 2,200 | 17,70 | 0,4596 | 16,55
0,45 | 2,892 |0,6360 | 2,002 | 19,15 |0,4718 | 17,82
0,55 | 2,933 |0,6425 | 2,214 | 13,51 | 0,5426 | 11,39
0,65 | 1,982 [0,7029 | 1,921 | 17,25 | 0,5114 | 15,29
0,75 | 1,200 |0,7752 | 1,238 | 13,75 | 0,5438 | 12,46
0,85 | 0,733 |0,8272 | 0,689 | 13,04 | 0,5564 | 12,31
1,00 | 0,371 |0,8840 | 0,356 | 10,62 | 0,5963 | 10,70
1,25 | 0,220 | 0,9052 | 0,194 | 7,377 | 0,6318 | 6,949
1,50 | 0,083 | 0,9379 | 0,087 | 5700 |0,6582 | 6570
2,00 | 0,051 |0,9026 | 0,041 | 0,044 |1,0136 | 0,038
3,00 0,057 |0,9110 | 0,038
4,00 0,090 |0,8699 | 0,036

SDS. Sve ovo ukazuje na to da je interakcija HPMC—
SDS zavrSena i priticanje postaje njutnovsko.

ZAKLJUCAK

Interakcija izmedu HPMC i SDS uti¢e na reoloske
karakteristike rastvora. Promene viskoziteta u rastvoru
Su najizrazitije pri malim brzinama smicanja pri kojima
ne dolazi do znacajnijih promena u strukturi formiranog
kompleksa HPMC-SDS. Interakcija izmedu molekula
HPMC i SDS zapodinje pri odredenoj koncentraciji SDS
koja se naziva kriti¢éna agregaciona koncentracija (cac).
Ova koncentracija je nezavisna od koncentracije polime-
ra i iznosi 0,15%. Daljim poveéanjem koncentracije SDS,
usled interakcije, viskozitet prolazi kroz maksimum da bi
postao konstantan nakon dostizanja kritiéne koncentra-
cije zasi¢enja (psp). Kriticna koncentracija zasic¢enja line-
arno zavisi od koncentracije polimera.

Interakcija izmedu molekula HPMC i SDS utice i na
reoloSke karakteristike rastvora tako Sto se povecava
stepen nenjutnovskog pseudoplastichog ponasanja sve
do odredene koncentracije SDS nakon koje opada. Pri
koncentracijama SDS veéim od psp proticanje prelazi u
njutnovsko.

Ispitivanja sprovedena u ovom radu pokazuju da
se na osnovu promena viskoziteta i reoloSkoh karakte-
ristika rastvora mogu odrediti uslovi pri kojima se odvija
interakcija polimer—anjonska PAM. Poznavanje uslova in-
terakcije komponenata sistema i efekata koji se pri tome
postizu od izuzetne je vaznosti za formulisanje proizvo-
da slozenog sastava.
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SUMMARY

INFLUENCE OF HYDROXYPROPYLMETHYL CELLULOSE — SODIUM LAURYLSULFATE

INTERACTION ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF THE SOLUTION
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Interactions between the polymers and surfactants in solution have widely be-
en investigated because of their scientific and technological importance. The-
se interactions can be utilized to modify the physicochemical properties of
system in many food products, pharmaceutical formulations, personal care
products, paints, pesticides, etc.

Interaction between nonionic polymer — hydroxypropylmethyl cellulose
(HPMC) and anionic surfactant — sodium laurylsulfate (SDS) in solution has
been investigated in this paper by rheological measurements. Rheological
measurements are performed by rotational viscometer at 20°C and changes
of rheological characteristics of HPMC solutions (0.5-1.5%) with increasing
SDS concentrations (0-4.0%) were determined.

The results of these investigations showed that viscosity of the solution is de-
pendant on HPMC-SDS interaction. At particular SDS concentration viscosity
increases, reach maximum and after that decreases until reach constant va-
lue. From the viscosity changes the characteristic concentrations of SDS, criti-
cal aggregation concentration (cac) and polymer saturation point (psp), were
determined. These concentrations are in linear relationships with HPMC con-
centrations. Rheological properties of the solution are strong influenced by
HPMC-SDS interaction and exhibits more or less pronounced pseudoplastic
behavior, which changes to Newtonian one after the psp has been reached.
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