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STABILNOSC LEPKOSCI I WPLYW pH NA LEPKOSC SKROBI
UTLENIONYCH I ACETYLOWANYCH
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Jedna z wazniejszych cech skrobi modyfikowanych jest lepko$¢ sporzadzo-
nych z nich kleikéw i ich stabilnosc.

Badania wplywu pH na lepko$¢ skrobi utlenionej podchlorynem sodowym,
a nastepnie acetylowanej bezwodnikiem kwasu octowego, przeprowadzono stosu-
jac jako surowiec wyjéciowy maczke ziemniaczang Ssuperior.

Warunki utleniania skrobi, z wyjatkiem zréznicowanych iloéci uzytego $rodka
utleniajacego, byly te same dla wszystkich prob. Stosowano podchloryn sodowy
w iloéci od 0,3-0,6%, w przeliczeniu na aktywny chlor w stosunku do suchej ma-
sy skrobi. W celu utrzymania reakcji utleniania w pH powyzej 8 dodawano po
20 min. liczac od rozpoczecia utleniania, do wodnej zawiesiny skrobi 0,339, we-
glanu sodowego w stosunku do skrobi bezwodne;.

Reakcje przeprowadzono w temperaturze 35°C, utrzymywanej za pomoca ultra-
termostatu. Czas utleniania uzalezniony byt od ilosci czynnego chloru, wprowa-
dzonego z podchlorynem sodowym, i wynosit od 1 godz 40 min (przy 0,3% aktyw-
nego chloru) do 4 godz 15 min (przy 0,6% aktywnego chloru). Utlenianie prowa-
dzono do calkowitego zuzycia $rodka utleniajacego, ktore kontrolowano za po-
moca papierkéw jodowo-skrobiowych. Podczas reakcji stosowano ciagle mieszanie
zawiesiny za pomoca mieszadla laboratoryjnego.

Zréznicowane ilosci czynnika utleniajacego stosowano w celu otrzymania
produktéw o réznych lepkoSciach. Lepkoéé skrobi utlenionej podchlorynem so-
dowym maleje wraz ze wzrostem iloSci uzytego aktywnego chloru [1]. Po zakon-
czeniu utleniania zawiesing schladzano do temperatury 20°C i estryfikowano bez-
wodnikiem kwasu octowego do stopnia podstawienia okoto 0,1. Reakcje acetylo-
wania prowadzono w zakresie pH 8,5-9,5, utrzymywanego za pomocg 39, roztwo-
ru NaOH wprowadzonego do reaktora z biurety.

Po acetylacji produkt odsaczono na lejku piankowym pod préznia, przemy-
wajac go kilkakrotnie woda, a nastgpnie suszono. Dla otrzymanej w ten sposob
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skrobi acetylowanej oznaczano lepko$¢ w wiskozymetrze HOpplera w temperatu-
rze 70°C.

Do pomiaréw lepkosci przygotowano 4-procentowy roztwoér skrobi acetylowa-
nej, ktéry podgrzewano celem osiggnigeia temperatury 100°C w ciggu 10 min
i dalej utrzymywano w tej temperaturze przez dalsze 10 min. Roztwory do po-
miaru lepko$ci byly przygotowywane na wodzie destylowanej wzglednie wodzie
destylowanej z dodatkiem roztworu Na,CO, w takiej iloSci, aby zawarto$¢ wegla-
nu sodowego wynosita 19, w przeliczeniu na sucha masg¢ skrobi uzytej do pomia-
ru. W stosunku do préb utlenionych za pomoca 0,459, czynnego chloru przepro-
wadzono dodatkowe badania lepkosci kleikéw przygotowanych z woda wodocia-
gowa oraz woda destylowana sztucznie utwardzona do 10° i 15° niem., za pomoca
Cadl, - 6H,0.

Ten ostatni pomiar zastosowano réwniez do skrobi utlenionej przy uzyciu
0,475%, czynnego chloru. Woda lub roztwory uzyte do badania lepkosci posiadaly
nastgpujace wartosci pH:

— woda destylowana 5,6,

— woda wodociagowa 7,3,

— woda destylowana utwardzona 5,6.

Tabela 1

Lepkosci kleikow utlenionej skrobi acetylowanej, przygotowanych z roztwordéw
wody destylowanej, wody destylowanej z dodatkiem 1% Na,CO,;, wody desty-
lowanej utwardzonej do 10° niem. oraz wody wodociagowe;j
Viskositat der oxydierten azetylierten Stiarkekleister, vorbereitet aus den Losun-
gen des destillierten Wassers, des destillierten Wassers mit einer Zugabe von 1%
Na,CO,, des bis 10° gehirteten destillierten Wassers und des Leitungswassers

Z dodatkiem 1%

» Na,CO,
Rodsj Pl Lpkole oy
proby g eiku nkoéé
nianfu (cp) I%,eiku pH
(cp)
Z woda destylo- 0,30 253 5,0 142 6,4
wana 0,35 210 5,1 97 6,3
0,40 162 5,1 68 6,1
0,45 125 5,1 46 6,0
0,475 122 50 19 6,0
0,50 104 50 15 6,1
0,56 92 5,0 8,5 6,1
0,60 85 4,9 55 6,2
Z woda destylo-
wana, utwardzona 0,45 66 52
do 10° niem. 0,475 59 52

Z woda wodocia-
gowa, pH 7,2,
twardo$¢ 15° niem. 0,45 11 6,9
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Srednie wyniki pomiaréw lepkoéci skrobi acetylowanej podano w tabeli 1.
7 zawartych w tabeli 1 danych wynika, ze przez dodatek Na,CO, do kleiku uzy-
skuje si¢ znaczny spadek lepkosci przy jednoczesnym wzroScie pH. Uzycie wody
sztucznie utwardzonej do przygotowania kleiku powoduje réwniez wyrazne obni-
zenie lepkosci. Przy uzyciu wody wodociaggowej o twardosci 15 niem. i pH 7,2
uzyskano bardzo znaczne obniZenie lepkosci, przy rownocze$nie wyzszym pH klei-
ku w poréwnaniu do prob przeprowadzonych na wodzie destylowanej. Wyniki te
sa zgodne z przytaczanymi w literaturze badaniami wpiywu twardoSci wody na
lepkos§¢ skrobi niemodyfikowanej, w ktorych réwniez notowano znaczny spadek
lepkosci [2, 3, 4].

Dodatkowo przeprowadzono badania z zastosowaniem 0,5, 0,75 i 1,5% Na,CO;
~oraz z NaHCO,, uzytym w miejsce Na,CO,. Zmiany ilosci dodawanego Na,CO;
dawaly odpowiednio nizsze lub wyZzsze wartosci pH oraz lepkosci, potwierdzajac
stuszno$¢ powyzszych zalozer. Przy zastosowaniu odpowiednio wyzszych ilosci
NaHCO, uzyskano podobne wyniki wzrostu pH 1 obnizenia lepkosci, jak w przy-
padku Na,CO,. Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze przez zmiang pH mozliwe
jest stosunkowo znaczne obnizenie lepkosci skrobi utlenionych i acetylowanych.

Stwierdzono, ze roztwory koloidalne skrobi utlenionej wykazuja z biegiem cza-
su szybki wzrost lepkosci, ktory ze wzgledow praktycznych jest czesto niepozada-
ny. W takich przypadkach korzystne bylyby preparaty o stabilnej lepkoSci. Za-
gadnieniem tym zajmowano si¢ w drugiej grupie badan. Skrobi¢ utleniono pod-
chlorynem sodowym w ilosci 3,29, czynnego chloru w przeliczeniu na sucha ma-
se skrobi przy pH 7 i 10, ktore regulowano 3% roztworem NaOH. Reakcje pro-
wadzono do catkowitego zuzycia $rodka utleniajacego w temperaturach 20, 25,

Tabela 2

Lepko$é koloidalnych roztworéw skrobi utlenionych w zaleznoéci od uplywu czasu
Viskositat der kolloidalen oxydierten Stirkelosungen, je nach dem Zeitablauf

Lepkos$¢ (cP) po

pH Temperatura

dzaj préb . kcji
Joclzs] Py reakcji re:;tccgl 0 godz. 3 godz. 24 godz.
Skrobia utleniona 7,0 35 78 85 115
Skrobia utl. + H,SO, 7,0 35 67 71 83
Skrobia utleniona 10,0 35 138 170 996
Skrobia utl. 4+ H,SO, 10,0 35 89 118 333
Skrobia utleniona 10,0 30 99 136 zel
Skrobia utl. + H,SO; 10,0 30 88 91 647
Skrobia utleniona 10,0 25 85 100 615
Skrobia utl. + H,SO, 10,0 25 59 60 103
Skrobia utleniona 10,0 20 81 90 760

Skrobia utl. + H,SO; 10,0 20 69 76 625
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Tabela 3

Lepkos¢ koloidalnych roztwor6w skrobi utlenionych oraz skrobi utlenionych
acetylowanych w zaleznosci od uplywu czasu oraz stopnia utleniania
i acetylowania
Viskositat der Losungen der kolloidalen oxydierten Starken sowie der oxy-
dierten azetylierten Starken, je nach dem Zeitablauf und dem Oxydierungs-
und Azetylierungsgrad

Stopiefi podsta- Procent czynnego chloru

wicnia grupami pi"g‘(:g; 0,3 0,43 0,56
acetylowymi lepkosé (cP)
s 510 360 180
1 zel zel zel
0 2 ., o .,
24 ., . )
48 ) . )
13 770 380 205
1 710 330 180
0,025 2 680 290 170
24 930 470 325
48 1310 600 410
/3 860 400 230
1 810 370 190
0,1 2 790 370 190
24 820 380 200
48 840 390 210
1 140 120 40
i 135 105 40
02 2 130 105 40
24 130 15 45
48 130 115 45

30 i 35°C. Po zakoriczeniu utleniania doprowadzono wodna zawiesing do pH 6,5
za pomoca 109, roztworu HCl. Otrzymang w ten sposéb zawiesing dzielono na
dwie czesci i do jednej wprowadzono 0,129, H,SO,; w przeliczeniu na suchg masg
skrobi. Parti¢ z dodatkiem H,SO, po wymieszaniu pozostawiono na 1/, godz, po
czym, podobnie jak i pozostala cze$é, odsaczono pod préznia na lejku pianko-
wym, przemywano kilkakrotnie woda i1 suszono.

Dla otrzymanych skrobi utlenionych oznaczono lepko$¢é w wiskozymetrze HOp-
plera w temp. 20°C, przygotowujac wedlug podanego poprzednio sposobu 209
roztwor skrobi.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki lepkosci kleikéw §wiezo przygotowanych oraz
po 3 i po 24 godzinach. Z danych ujetych w tabeli 2 wynika, ze dodatek SO, po-
wodowal, obok niewielkiego spadku lepkosci poczatkowej, wzrost stabilnoSci.
Znaczny wplyw na lepko§¢ posiada pH reakcji utleniania i przy pH 7 otrzymano
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najnizsza lepko$¢ poczatkowa, przy jednocze$nie dobrej jej stabilnosci, nawet bez
wprowadzenia SO, do produktu.

Skrobie o miZszym stopniu utleniania, niezaleznie od tego czy byly traktowane
kwasem siarkowym, czy nie, nie wykazuja stabilnoéci lepkoéci i przy odpowied-
nim stezeniu szybko tezeja.

W dalszych dos$wiadczeniach badano wplyw acetylacji na stabilno$¢ lepkosci
skrobi utlenianej. W tym celu skrobi¢ utleniano mniejszymi iloSciami podchlorynu
sodowego, acetylujac do stopnia podstawienia 0,025, 0,1 i 0,2. Wyniki pomiaré6w
wskazujace duzy wpltyw acetylacji na utrzymanie stalej lepko$ci skrobi utlenione;j
ilustruje tabela 3. Wyniki te wskazuja réwniez, ze juz niewielkie podstawienie gru-
pami acetylowymi powoduje zahamowanie szybkosci wzrostu lepkosci skrobi utle-
nionej, a przy podstawieniu 0,1 i wigkszym otrzymuje si¢ praktycznie produkty
o niezmiennej lepkosci.
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JI. Menacunocku, 1. Iasask

CTABUJIBHOCTb B$SI3KOCTU U BJIMSIHME pH HA BSI3KOCTb
OKUCJIEHHOTO U ALIETU/IMPOBAHHOI'O KPAXMAJIA

PeswoMe

HccaenoBado 3aBHCHMOCTh Mexnay pH H BfI3KOCTbIO aleTHJIHPOBAHHOrO OKHCJIEHHOTO
KpaxMana. KpaxMaJ OKHMC/JEHO IpPH MOMOINM TMIOXJODHTA HATpHsl, NPHMEHSS pasHble KOJH-
yectBa akTHBHOrO XJa0pa (or 0,4-0,6%0), a TaKxKe TeMmepaTypbl OKHCJEHHs (OT 20-25°). 3a-
TeM KpaxMaJl alleTHIHPCBAHO YKCYCHBIM aHIHADHTOM.

B npoaykte o6Caef0BaHO BSISKOCTb MeTOlOM [enuiepa a Takxe pH. C ueabio yTBEpXK-
JeHus] BJIHSHHMS Ha BSI3KOCTb ALETHJIHMPOBAHHOrO Kpaxmasja nprGaBisiiu K KIeHcTepy pact-
BOpPbl YIJIEKHCJOTO HATPH$i yTBEPXKJas 3HAUMTEJbHOE YMEHbUIEHHE BSI3KOCTH C OTHOCHTEJIbHO
He6oJbIIMM yBeanyeHHeM pH.

TToATBepKIEHO TaKXKe 3aBUCHMOCTb BSI3KOCTH OKHCJEHHOrO M alUEeTHIHPOBAHHOTO Kpax-
Majsa K pH Bombl ynoTpe6GJEHHOH A/ H3MEDEHHsSI BS3KOCTH. [TpoBegeHo OmBITHI C BOAOIL
M3 BOAONMpPOBOAA C BhicwMM pH yeM B NECTHIHPOBAHHOM BOJE, OTMeUasl CHHXKEHHs BASKOCTH,
YTO MMeeT NpaKTHYeCKoe 3HaueHHe. JIJisi HCCIEOBAHMMH 1O NOBOAY M3MEHEHHH BSSKOCTH pact-
BOPOB OKMCJEHHOrOo KpaxmaJsa, CIyCTsl HEKOTOpoe BpE€Msl, NMPHMEHSJIH Kpaxmai OKHUCJIEHHDIN
PHIOXJOPUTOM HaTpHsi. K HEKOTOPHIM onbiTaM BBefieHO SO,. VaMepeHHust BI3KOCTH BBINOJIHEHO
MeTogoM [ensepa ocTaBJsisi NPHTOTOBJEHHBI pPacTBOP JUIi PasHbIX NEPHOJIOB BPEMEHH
c 1 no 24 yacos. . k
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[ToATBepXIEHO 3HAYMTEJbHOE YBEJHUEHHe BASKOCTH B OMNBITax G6e3 npubaBienus SO,.
MeHbIIHI TPHPOCT BASKOCTH OGHApyXeHO B onbiTax ¢ npubaBienueM SO, a TaKXe OKHC-
NEHHBIX B HU3WHKX pH.

L. Mezynski, J. Pawlak

DIE ZAHIGKEITSTABILITAT UND DER PH-EINFLUSS
AUF DIE VISKOSITAT OXYDIERTER UND AZETYLIERTER STARKE

Zusammenfassung

Es wurde die Abhiangigkeit zwischen pH-Wert und Viskositit azetylierter Oxystirke
untersucht.

Die Stirke wurde mittels Natriumhypochlorid bei Verwendung verschiedener Mengen
von aktivem Chlor, von 0,4—0,6% oxydiert, wobei die Oxydationstemperatur 20—35°C be-
trug. Hierauf wurde die Starke mittels Essigsaiiranhydrid azetyliert.

Im erhaltenem Produkte wurde die Viskositit (bei Anwendung der Hoppler-Methode)
und der pH-Wert bestimmt.

Um den Einfluss des pH-Wertes auf die Zihigkeit der azetylierten Stirke zu unter-
suchen wurde dem Stirkekleister Natriumkarbonatlésung hinzugegeben, wobei eine be-
deutende Viskosititsabnahme der Stirkelésung bei einer verhéltnismissig kleinen Erhdhung
des pH-Wertes festgestellt wurde.

Es wurde auch die Abhingigkeit der Viskositit oxydierter und azetylierter Stirke von
der Qualitit des Wassers, welches zur Zahigkeitsmessung gebraucht wurde, untersucht. Bei
Versuchen mit Leitungswasser von hoherem pH-Wert als bei destilliertem Wasser beobachtete
man eine Viskosititserniedrigung was praktische Bedeutung besitzt.

Fiir Untersuchungen von Viskosititsinderungen von Losungen oxydierter Stirke zu ver-
schiedenen Zeiten wurde mit Natriumhypochlorid oxydierte Stirke angewandt. Zu einigen
Proben wurde SO, hinzugegeben. Zur Viskosititsmessung wurde die Hoppler-Methode an-
gewandt, wobei die vorbereiteten Losungen lingere Zeit, von 1—24 Stunden, sich selbst
iiberlassen blieben.

Es wurde eine bedeutende Viskosititserhohung bei Proben ohne SO,-Zugabe festgestelit.
Ein kleinerer Viskosititszuwachs wurde bei Versuchen mit SO,-Zugabe, wie auch bei nie-
drigeren pH-Werten oxydierter Stirken beobachtet.



