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Rheo-optische Untersuchungen an
Biopolymer-Losungen und Gelen

Rheo - optical Investigation of
Biopolymer Solutions and Gels

Rheo-mechanische Untersuchungen (stationadres
und instationares ScherflieBen, Schwingungs-
messungen sowie Dehnstromung) konnen
umfangreiche Erkenntnisse iiber die viskosen
und elastischen Eigenschaften von Lebensmitteln
bzw. Lebensmittelzusatzen liefern, da sie die
Textur/Sensorik als auch Transportprozesse und
Verarbeitungsbedingungen reflektieren. Dariiber
hinaus soll gezeigt werden, wie neuartige rheo-
optische Untersuchungen weitergehende Infor-
mationen iiber Teilbereiche der Losungen wie
Polymersegmente und -aggregate sowie zu
Uberstrukturen, die auf inter- bzw. intramoleku-
laren Wechselwirkungen beruhen, liefern.

Die zuséatzlichen Materialfunktionen Stromungs-
doppelbrechung An’, Stromungsdichroismus An"
sowie die jeweils zugehdrigen Orientierungs-
winkel ¢ bzw. 6 kdénnen nicht nur qualitativ,
sondern auch quantitativ in Abhéngigkeit von
der Schergeschwindigkeit erfaBt werden. Die
Doppelbrechung liefert Erkenntnisse zu den
Polymersegmenten, der Dichroismus zu den
Polymeraggregaten. An Biopolymer-Lésungen
(Xanthan) und Gelen {Mischung Wachsmais-
stiarke/x-Carrageenan), deren rheo-mechani-
sche Charakterisierung vorliegt, soll beispielhaft
aufgezeigt werden, welche zusétzlichen Infor-
mationen mit Hilfe der Rheo-Optik erhalten und
quantitativ ausgewertet werden konnen.

1 Einleitung

Wasserlosliche Polymere aus nachwachsenden Roh-
stoffen (insbesondere Polysaccharide — allein oder in
Kombination mit Hydrokolloiden) sowie Fermentations-
polymere finden vielfaltigen Einsatz in der Lebens-
mittel, Pharma-, und Kosmetikindustrie sowie in der
Biochemie [1]. Sie werden dort aufgrund ihrer ausge-
pragten viskoelastischen und strukturbildenden Eigen-
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Rheo-mechanical testing (stationary and instatio-
nary shear flows, oscillatory measurements, and
extensional flows) can provide extensive infor-
mation about the viscous and elastic properties
of foodstuffs and foodstuff additives. Such
measurements provide information about the
texture, transport processes, and processing
conditions of materials. In addition to traditional
rheo-mechanical experiments, this work describes
new rheo-optical methods; these techniques
provide even more information about solution
microstructure, such as polymer segments and
aggregates, as well as larger scale structures
that are related to inter- and intramolecular
interactions. Rheo-optical material functions
such as flow birefringence, An', flow dichroism
An", and corresponding orientation angles ¢ and
0, can be measured quantitatively as functions
of shear rate. Birefringence provides information
about polymer segments, while dichroism is
related to polymer aggregates. The objective of
this work is to present the additional information
available via rheo-optical measurements. To do
so we examined biopolymer solutions (xanthan)
and gels {mixture of corn starch and x-carra-
geenan) whose rheological properties have
previously been characterized.

1 Introduction

Water-soluble polymers made from renewable raw
materials (in particular polysaccharides — alone or in
combination with hydrocolloids) and fermentation
polymers have many applications in the foodstuff,
pharmaceutical and cosmetic industries and in bio-
chemistry [1]. Due to their pronounced viscoelastic
and structure forming properties [2—-4], these
compounds are used as thickeners, flow enhancers,
thixotropic agents, stabilizers, film formers, protective
colloids, water retaining agents, suspending fluids,
and binders. Specialized knowledge is required when
formulating such products to obtain optimum proper-
ties. Despite this wide range of applications, many
open questions remain about how microstructures,
properties, and use characteristics are related to a
material's viscous and elastic properties (also in the
presence of salts).

When consuming food, the sensorial quality experi-
enced by the consumer is directly related to the
product’s rheological properties. The rheology deter-
mines the product’s “texture” [5],[6], which, together
with smell, taste, and color, make up the complete
sensory experience of the foodstuff. “Texture results
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die salzhaltige. In beiden Losungsmitteln zeigt der
Dichroismus bei hoheren Schergeschwindigkeiten
einen konstanten Verlauf und keine Abhéangigkeit von
der Schergeschwindigkeit. Dieses deutet auf einen
groBeren aggregierten Anteil in der salzfreien Losung
und somit auf eine andere Lésungsstruktur hin.

3.2 Mischung Wachsmaisstarke/x-Carrageenan

Bei Untersuchungen an den Einzelkomponenten
Wachsmaisstarke und «-Carrageenan wurde gefun-
den, daB x-Carrageenan leicht zur Gelbildung neigt,
wahrend dies bei der Wachsmaisstarke auch bei héhe-
ren Konzentrationen nicht der Fall ist. Um daher Unter-
suchungen wahrend des Scherfliessens durchfiihren
zu kdnnen, wurde bei einer Temperatur gemessen,
bei der ein Gel -Sol-Ubergang stattgefunden hatte
(50°C, d.h. 323 K).

in Abbildung 4 sind die FlieBkurven fiir Wachsmais-
starke, x-Carrageenan und die Mischung dargestellt.
Wahrend die Wachsmaisstarke nicht den erwarteten
Anstieg der Viskositat mit steigender Konzentration
zeigt (bei T = 323 K), fithrt der Zusatz von x-Carra-
geenan, welches deutlich viskoser als Wachsmais-
starke ist, zu einer iiberdurchschnittlichen Erhéhung
der Viskositat, d.h. durch Zusatz der niederviskosen
Wachsmaisstarke wird die Viskositat des k-Carra-
geenans verdoppelt. Ferner ist die Summe der Viskosi-
taten der beiden Einzelkomponenten deutlich geringer
als der tatsachlich erreichte Wert. Durch rheo-mecha-
nische Untersuchungen allein kann nur vermutet
werden, daB die Ursache hierfiir in synergistischen
Wechselwirkungen oder in der erhéhten Konzentration
liegt. Deshalb wurden rheo-optische Untersuchungen
durchgefiinrt, und Abbildung 5 zeigt nun ein eindeuti-
geres Bild.

Die Werte fiir die Doppelbrechung von Wachsmais-
starke und x-Carrageenan sind fiir ¥ < 40 s~ und

¢ = 1% nahezu identisch. Entsprechend des idealen
Konzentrationsverhaltens von Wachsmaisstarke ist die
Doppelbrechung der Wachsmaisstarke mitc = 2%
doppelt so groB wie fir c = 1 %. Die Mischungen hin-
gegen zeigen Werte fiir die Doppelbrechung, die deut-
lich iber den Werten der Wachsmaisstarke bzw. des
x-Carrageenans liegen. Anders als bei der Viskositat
von Wachsmaisstarke und x-Carrageenan, liegt eine
lineare Abhangigkeit der Doppelbrechung von der
Konzentration fiir die Einzelkomponenten in dem unter-
suchten Konzentrationsbereich vor. Dementsprechend
ist bei einer Verdoppelung der Konzentration mit einer
Verdoppelung der Doppelbrechung zu rechnen.
Obwohl Wachsmaisstarke (c = 1%) und x-Carrageenan
(c = 1%) identische Doppelbrechungen aufweisen und
somit die Mischung die Summe dieser beiden Kompo-
nenten darstellen miBte, also den Wert, der von der
Wachsmaisstarke (c = 2%) erreicht wird, liegt die
Doppelbrechung fiir die Mischungen auf deutlich
hoheren Niveaus. Dieses deutet auf iiberproportional

For ¥< 40 s and ¢ = 1%, the values of dichroism for
corn starch and x-carrageenan are nearly identical.
The dichroism of corn starch at ¢ = 2% is twice that
of the solution at ¢ = 1%, in line with the concentration
dependence expected in the ideal case. In contrast,
the birefringence values of the mixtures are conside-
rably higher than those of either of the pure compo-
nents. Unlike the viscosity dependence of the two pure
components, the birefringence of the pure compo-
nents is linearly proportional to their concentration
over the range examined. Thus, doubling the concen-
tration leads to a corresponding doubling of the
birefringence. Although corn starch and x-carra-
geenan exhibit an identical birefringence value at

¢ = 1%, the birefringence of the mixture at ¢ = 2%

is significantly higher than that of pure corn starch

at the same concentration. This indicates that the
two components interact strongly and these inter-
actions cannot be elucidated through rheo-mechanical
measurements alone. The data also indicate that a
change in the solution structure occurs, because

the birefringence is a direct measure of the dynamic
behavior of the polymer segments.

Figure 6 shows that the polymer segments (filled
symbols) are more strongly oriented in the mixture
than in the pure corn starch. One also observes that
the birefringence is less dependent on shear rate at
¥> 100 s. On the other hand, the polymer aggre-
gates (open symbols) still depend strongly on shear
rate in this region. At ¥> 10 s, the mixture
aggregates become completely oriented. This is
especially noteworthy, because the k-carrageenan
component in the pure state exhibits no dichroism.
One also finds that the two components exhibit a
completely different dynamic depending on shear
rate. While the ¢ value of k-carrageenan is nearly
shear rate independent, all samples containing starch
exhibit a pronounced dependence. This indicates
that the orientation of the polymer segments can be
influenced by addition of starch, even at low shear
rates. This is probably the result of hydrogen bonding.

plied Rheology

A
This is an extract of the complete reprint-pdf, available até@@&mh@@ﬁbgpl
http://www.appliedrheology.org

Abb.5:

Abhéngigkeit der
Doppelbrechung An’ von der
Schergeschwindigkeit 7 fiir
verschiedene Konzentratio-
nen von Wachsmaisstirke
(WMS) und «-Carrageenan
sowie deren Mischungen

(in wéiBriger Losung;
T=323K)

Fig. 5:

Birefringence An’ as a
function of shear rate  for
various concentrations of
corn starch (WMS) and
x-carrageenan and their
mixtures (in aqueous
solution; T = 323 K).
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Abb. 6:

Abhingigkeit der Orientie-
rungswinkel ¢ und 6, bestimmt
durch Doppelbrechung
(geschlossene Symbole} und
Dichroismus (offene Symbole),
von der Schergeschwindigkeit
fiir Wachsmaisstérke (WMS)
und die Mischung mit x-Carra-
geenan (in waBriger Losung;
T=323K)

Fig. 6:

The orientation angles ¢ and 9,
determined from birefringence
{closed symbols) and dichro-
ism (open symbols), respec-
tively, as functions of shear
rate 7 for waxy maize starch
(CS) and its mixture with -
carrageenan (in aqueous
solution;

T=323K)

starke Wechselwirkungen zwischen den Mischungs-
partnern hin, die rheo-mechanisch allein nicht direkt
nachzuweisen sind. Ferner kann aus dieser Beobach-
tung geschlossen werden, daB ein Wechsel in der
Lésungsstruktur eintrat, denn die Doppelbrechung ist
ein direktes MaB des dynamischen Verhaltens der
Polymersegmente.

Abbildung 6 veranschaulicht, daB die Polymerseg-
mente (gefiillte Symbole) eine stérkere Orientierung

in der Mischung als bei der reinen Wachsmaisstarke
zeigen und die Kurve in eine weniger schergeschwin-
digkeitsabhangige Region bei ¥> 100 s abgleitet.
Sieht man sich die Polymeraggregate (offene Sym-
bole) an, so erkennt man, daB eine sehr starke
Abhéngigkeit von der Schergeschwindigkeit vorliegt.
Bei etwa 10 s~ wird eine komplette Orientierung der
Aggregate der Mischung beobachtet. Dies ist beson-
ders bemerkenswert, da die x-Carrageenan-Kompo-
nente allein keinen Strémungsdichroismus zeigt.
Ferner erkennt man, daB die zwei Komponenten ein
vollig verschiedenes dynamisches Verhalten in
Abhéngigkeit von der Schergeschwindigkeit aufweisen:
Wahrend nachgewiesen werden konnte, daB k-Carra-
geenan kaum eine Schergeschwindigkeitsabhangigkeit
von ¢ aufweist, zeigen alle starkehaltigen Proben eine
starke Abhéngigkeit. Dies bedeutet, daB die Ausrich-
tung der Polymersegmente durch Starkezugabe sogar
bei kleinen Schergeschwindigkeiten beeinfluBt werden
kann, was wahrscheinlich durch Wasserstoffbindungen
hervorgerufen wird.

4 Ausblick

Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB die Rheo-
Optik die Bestimmung neuer Materialfunktionen ermog-
licht, eine quantitative Erfassung der Orientierung von
Polymersegmenten und Polymeraggregaten gestattet
und dartiber hinaus Wechselwirkungsphanomene
bereits im Sol-Zustand erfafibar sind. Damit erhalt man
einen tieferen-Einblick in die Losungsstruktur, was sich
gerade bei Biopolymeren mit ihren heterogenen
Lésungseigenschaften als vorteilhaft erweist.
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4 Conclusion

Rheo-optics provides a method to determine new
material functions, quantitatively identify orientation of
polymer segments and polymer aggregates, and
detect interaction phenomena, even in solutions. One

" thereby obtains deeper insight into the solution micro-

structure, which is particularly advantageous for bio-
polymers, because they often exhibit heterogeneous
solution properties.
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