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Streszczenie

Do badan strukturalnych (FTIR) i termoanalitycznych
(DRIFT) skierowano modyfikowang skrobie w postaci soli
sodowej karboksymetyloskrobi (CMS-Na, ) w formie wyj-
Sciowej stanowigcej roztwor koloidalny oraz w postaci usie-
ciowanej na drodze fizycznej (temperatura, promieniowanie
mikrofalowe). Zmodyfikowang skrobie CMS-Na,, , otrzyma-
no na drodze eteryfikacji skrobi ziemniaczanej. W pierw-
szej czesci artykutu przedstawiono analize strukturalng
CMS-Na, , przed i po usieciowaniu czynnikami fizycznymi
w oparciu o wyniki badan spektroskopii w podczerwieni
(FTIR) uzyskanych technikg transmisyjng. W drugiej cze-
Sci ustalono zmiany strukturalne w eteryfikowanej skrobi,
stosujgc technike spektroskopii rozproszonego odbicia
w zakresie $redniej podczerwieni (DRIFT), rejestrujgc
widma on-line w zakresie temperatury 25-500°C. Na pod-
stawie przebiegdéw otrzymanych widm IR stwierdzono, ze
podczas dziatania czynnikow fizycznych (temperatura, pro-
mieniowanie mikrofalowe) dochodzi do usieciowania ko-
loidu CMS-Na, , wskutek catkowitego odparowania wody
rozpuszczalnikowej, a dalej dehydratacji i utworzenia we-
wnatrzczgsteczkowych i miedzyczgsteczkowych sieciujg-
cych wigzan wodorowych. Metodg spektroskopowg DRIFT
ustalono postep termicznego rozktadu, jakiemu CMS-NaOys
podlegat podczas kontrolowanego wzrostu temperatury
w zakresie 25-500°C. Ustalono, ze proces degradacji ter-
micznej rozpoczyna sie juz w temperaturze 280°C. Prze-
prowadzona analiza ofrzymanych wynikéw badan struktu-
ralnych stanowi dopetnienie prac badawczych w zakresie
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Abstract

Structural (FTIR) and thermo-analytic (DRIFT) studies
were conducted on modified starch in the form of sodi-
um salt of carboxymethyl starch (CMS-Na,, ) in the initial
state, i.e. a colloidal solution, and in a cross-linked form
prepared by physical means (temperature, microwave ra-
diation). Modified starch CMS-Na, , was obtained by way
of etherification of potato starch. The first part of the article
presents the structural analysis of CMS-Na,, , before and
after cross-linking by means of physical factors based on
the results of infrared spectroscopy tests (FTIR) obtained
with the use of the transmission technique. The second
part identifies the structural changes in the etherified
starch with the use of Diffuse Reflectance Infrared Fou-
rier Transform spectroscopy (DRIFT), recording the spec-
tra in the temperature range of 256-500°C. Based on the
courses of the obtained IR spectra, it was established that
during the operation of physical factors (temperature, mi-
crowave radiation), cross-linking of the colloid CMS-Na,
was observed as a result of total evaporation of the solvent
water and next dehydration and formation of intra- and in-
termolecular cross-linking hydrogen bonds. The spectro-
scopic method DRIFT was applied to determine the pro-
gress of the thermal decomposition of CMS-Na, , during
a controlled temperature increase in the range of
25-500°C. It was established that the process of ther-
mal degradation begins already at 280°C. The performed
analysis of the obtained structural test results constitutes
a complementation of the research conducted in the scope
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zastosowania eteryfikowanej skrobi jako spoiwa w techno-
logii mas formierskich.

Stowa kluczowe: badania spektroskopowe, sieciowanie, spo-
iwo polimerowe, skrobia modyfkowana

1. Wstep

Skrobia naturalna (natywna) jest powszechnie wyste-
pujgcym w przyrodzie biopolimerem. Skrobia w postaci
granul produkowana jest w roslinach przez absorbcje
dwutlenku wegla w procesie fotosyntezy. Pod wzgledem
sktadu chemicznego nie jest jednorodna, a w jej skfad
wchodzg dwie gtéwne frakcje: liniowa — amyloza oraz
rozgateziona — amylopektyna. Obie frakcje zbudowa-
ne sg z merow glukozowych stanowigcych pierscienie
cykliczne glukopiranozy, ktére sg ze sobg potgczone
wigzaniami glikozydowymi: a-1,4-glikozydowymi w amy-
lozie oraz a-1,4- i a-1,6-glikozydowymi w amylopektynie
(rys. 1 a,b). Amyloza i amylopektyna wraz lipidami, fos-
folipidami oraz pochodnymi estréw fosforowych tworzg
tzw. granule skrobi [1].
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Rys. 1. Fragment struktury:

of applying etherified starch as a binder in moulding sand
technology.

Keywords: spectroscopic studies, cross-linking, polymer
binder, modified starch

1. Introduction

Natural (native) starch is a biopolymer which is com-
monly present in nature. Starch in the form of granules
is produced in plants by way of carbon dioxide ab-
sorption in the process of photosynthesis. In respect
of its chemical composition, it is not homogeneous,
consisting of two main fractions: linear — amylose and
branched — amylopectin. Both fractions consist of cyclic
rings of glucopyranose, which are bound with glycosidic
bonds: a-1,4-glycosidic in amylose as well as a-1,4- and
a-1,6-glycosidic in amylopectin (Fig. 1 a,b). Amylose
and amylopectin, together with lipids, phospholipids and
derivatives of phosphorus esters, form the so-called
starch granule [1].
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a) amylozy i b) amylopektyny

Fig. 1. Part of structure: a) amylose and b) amylopectin

W postaci naturalnej skrobia znajduje szereg zastoso-
wan zaréwno w przemysle spozywczym, jak i farmaceu-
tycznym, jednak znacznie wiekszym zainteresowaniem
cieszg sie jej pochodne otrzymywane na drodze modyfi-
kacji fizycznej lub chemicznej. Rowniez w odlewnictwie
znane sg zastosowania skrobi jako sktadnika mas for-
mierskich, chociaz stosuje sie réwniez zmodyfikowang
skrobie [2—-4]. Stosowanie modyfikowanej skrobi zwigza-
ne jest gtéwnie z potrzebg dostosowania jej wtasciwosci
fizykochemicznych do okreslonych warunkéw procesu
technologicznego, tak by zapewni¢ powstanie produktu
o okreslonych parametrach, dobrej trwatosci i stabilnosci
podczas przechowywania. Sama skrobie modyfikowa-
ng wedlug normy PN-A-74820:1987 definiuje sie jako
skrobie naturalng przetworzong w sposéb zmieniajgcy
jedna lub wiecej jej wyjsciowych wtasciwosci fizycznych

In its natural form, starch is commonly applied
both in the gastronomic and pharmaceutical industry;
however, its derivatives obtained by way of physical
or chemical modification are much more popular. Also
in foundry, starch is known to be applied as a compo-
nent of moulding sands, although modified starch is
used as well [2-4]. The application of modified starch
is mainly connected with the need to adapt its physico-
chemical properties to the specific conditions of the
technological process in order to ensure a product with
specific parameters, as well as good durability and
stability during storage. The modified starch according
to the standard PN-A-74820:1987 is defined as natural
starch processed in a way which changes its initial
physical or chemical properties. An example of modi-
fied starch is the product of its etherification, during
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lub chemicznych. Przyktadem skrobi modyfikowanej
jest produkt jej eteryfikacji, podczas ktérej powstaje sél
sodowa karboksymetyloskrobi (CMS-Na).

Od kilku dziesiecioleci optymalizacja reakcji otrzy-
mywania skrobi eteryfikowanej ze skrobi naturalnych
réznego pochodzenia biologicznego pozwala uzyskac
produkt o wiasciwosciach istotnych dla celowanych
zastosowan przemystowych [5-7]. Istotg tej modyfika-
cji jest wprowadzenie na drodze eteryfikacji do grupy
bocznej cyklicznego pierscienia glukopiranozy hydrofi-
lowej grupy (-CH,-COONa) (rys. 2). Podczas eteryfikacji
wprowadzanie grupy hydrofilowej mozna kontrolowac¢
ilosciowo, a wydajnos¢ procesu charakteryzuje tzw. sto-
pien podstawienia (DS). Stopien podstawienia réwniez
determinuje wiasciwosci fizykochemiczne modyfiko-
wanej skrobi. Obecnos$¢ hydrofilowej grupy powoduje,
ze CMS-Na jest dos¢ dobrze rozpuszczalna w zimnej
wodzie, wptywa na klarownos¢ filméw i past. Proces
eteryfikacji ma rowniez na celu ustabilizowanie roz-
tworéw wodnych skrobi i ograniczenie sktonnosci do
jej retrogradacii, czyli catej grupy zjawisk zachodzgcych
podczas przechowywania koloidéw skrobi, a polegaja-
cych na tworzeniu wigzan miedzy czgsteczkami skrobi
i prowadzgcych do wzrostu jej krystalicznosci w niskiej
temperaturze [8].

CH,OH
L]

OH

OH

which sodium salt of carboxymethyl starch (CMS-Na)
is formed.

For several decades, the optimization of the reac-
tion of obtaining etherified starch from natural starch
of various biological origins has made it possible to
obtain a product with the properties important for dedi-
cated industrial applications [5—7]. The essence of such
a modification is the introduction, by way of etherifi-
cation, of a hydrophilic group (-CH,-COONa) into
the pendant group of the cyclic glucopyranose ring
(Fig. 2). During the etherification, the introduction of the
hydrophilic group can be controlled in respect of quan-
tity, and the efficiency of the process is characterized by
the so-called degree of substitution (DS). The degree
of substitution also determines the physico-chemical
properties of the modified starch. The presence of the
hydrophilic group causes CMS-Na to be quite soluble in
cold water and it affects the clarity of films and pastes.
The etherification process also aims at the stabilization
of the starch water solutions and the limitation of the
tendency for its retrogradation, which is a whole group
of phenomena occurring during the storage of starch
colloids, consisting in the formation of bonds between
the starch molecules and leading to an increase of its
crystallinity at low temperature [8].
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O
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Rys. 2. Fragment struktury soli sodowej karboksymetyloskrobi

Fig. 2. Part of structure of sodium salt of carboxymethyl starch

Sol sodowa karboksymetyloskrobi jest przedmiotem
szerszych badan prowadzonych w zespole autorek
zwigzanych z zastosowaniem jej w technologii mas
formierskich. CMS-Na charakteryzuje rozpuszczalnosé
w zimnej wodzie, odpowiednia lepkos¢ i stabilnos¢ ter-
miczna roztworéw koloidalnych, dobra adhezyjnosé,
zdolnos¢ do wymiany jonéw. Miedzy innymi dlatego
moze by¢ stosowana jako dodatek do mas klasycz-
nych, a ze wzgledu na obecnos¢ grup polarnych moz-
na wykorzystac¢ jej zdolno$¢ do sieciowania w réznych
uktadach, w tym w ukfadzie z osnowg mineralng [9—-11].
Jednak wyniki prac badawczych wskazujg, ze sposob
prowadzenia eteryfikacji skrobi, a w tym stopien jej
podstawienia majg w zakresie zastosowania CMS-Na
w technologii mas formierskich kluczowe znaczenie [11].

W niniejszej pracy przeprowadzono szczegétowg
analize struktury soli sodowej karboksymetyloskrobi
o $rednim stopniu podstawienia (DS) réwnym 0,6 (CMS-

Sodium salt of carboxymethyl starch has been the
subject of more extensive studies conducted by the
authors’ team, related to its application in the mould-
ing sand technology. In comparison with native starch,
CMS-Na is characterized by solubility in cold water,
higher viscosity and thermal stability of colloidal solu-
tions, good adhesion and the ability of ion exchange.
That is why it can be used as an addition to classical
sands, and owing to the presence of polar groups, its
ability of cross-linking can be applied in many systems,
including one with a mineral matrix [9-11]. However,
the results of the research suggest that the manner of
performing starch etherification, including the manner of
its substitution, are crucial in the application of CMS-Na
in the moulding sand technology [11].

This paper performs a detailed analysis of the structure
of sodium salt of carboxymethyl starch of the average
degree of substitution (DS) equaling 0.6 (CMS-Na ;). It
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-Na, ;). Okreslono tez zmiany zachodzace w CMS-Na
na skutek oddziatywania czynnikow fizycznych. Analizy
dokonano w oparciu o wyniki badan spektroskopowych
w podczerwieni (FTIR). Ponadto dla CMS-Na, ; okreslo-
no zmiany strukturalne, jakie zachodzg w zadanym za-
kresie temperatury (25-500°C), wykorzystujgc metode
DRIFT. Przeprowadzona analiza otrzymanych wynikow
badan strukturalnych stanowi dopetnienie prac badaw-
czych w zakresie zastosowania eteryfikowanej skrobi
jako spoiwa w technologii mas formierskich [11-15].

2. Proces modyfikacji skrobi

Skrobie modyfikowana, skierowang do badan, otrzy-
mano metodg pétsuchg w mieszalniku Henschela. Od-
wazong i przesiang skrobie umieszczono w reaktorze
i nawilzono wodg destylowang przez spryskiwanie. Ca-
to$¢ mieszano przez kilkadziesigt minut w temperaturze
pokojowej. Po tym czasie do reaktora wprowadzono
wodorotlenek sodu w postaci mikrogranulek i ustawiono
temperature prowadzenia procesu na 40°C. Po zakon-
czeniu procesu alkalizacji dodano sél sodowg kwasu
chlorooctowego w postaci proszku i znéw mieszano.
Kolejno zwiekszono temperature procesu do 45°C oraz
szybkos¢ obrotow mieszadet. Proces eteryfikacji prowa-
dzono przez 3 godziny. Otrzymany produkt odsgczono,
zobojetniono kwasem octowym, przemyto pieciokrotnie
80% wodnym roztworem metanolu, a nastepnie jeden
raz czystym metanolem. Produkt suszono w tempera-
turze pokojowej [2,4,6].

Sposob otrzymywania modyfikowanej skrobi CMS-Na
zostat opracowany i przeprowadzony w Zachodniopomor-
skim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie [2,4].

W procesie modyfikacji na drodze eteryfikacji otrzy-
mano so6l sodowa karboksymetyloskrobi o stopniu pod-
stawienia 0,6 (CMS-Na, ) w postaci ciata statego barwy
biatej.

3. Metodyka
3.1. Przygotowanie probek do badan

Z udziatem otrzymanej na drodze eteryfikacji CMS-
-Na, ; sporzadzono 3% wodny roztwor koloidalny o lep-
kosci wedtug Brookfielda 650 mPa-s i pH 9,6. Probki
CMS-Na, s w postaci roztworu poddano sieciowaniu.

3.2. Sieciowanie prébek

Sieciowanie probek CMS-Na, ; w postaci roztworu
przeprowadzono przy uzyciu czynnikéw fizycznych:

— promieniowania mikrofalowego o mocy 800 W.
Proces sieciowania prowadzono w urzgdzeniu
mikrofalowym INOTEC MD 10940 z mozliwoscig

also determines the changes occurring in CMS-Na, , as
a result of the operation of physical factors. The analysis
was performed based on the results of infrared spec-
troscopy tests (FTIR). Also, for CMS-Na_ ., the structural
changes taking place in the pre-set temperature range
(25-500°C) were determined by means of the DRIFT
method. The analysis of the obtained structural test re-
sults constitutes a complementation of the research con-
ducted in the scope of the application of etherified starch
as a binder in the moulding sand technology [11-15].

2. Process of starch modification

The modified starch assigned for the tests was ob-
tained by the semi-dry method in a Henschel mixer.
The weighed and sieved starch was placed in a reac-
tor and wetted with distilled water by way of sprinkling.
The whole was mixed for dozens of minutes at room
temperature. After this time, sodium hydroxide in the
form of micro-granules was introduced into the reactor
and 40°C was set as the process temperature. After
the end of the alkalization process, sodium salt of chlo-
roacetic acid was added in the form of powder and the
whole was mixed again. Next, the process temperature
was raised to 45°C and the rotation speed of the stir-
rers was increased. The etherification process lasted
3 hours. The obtained product was filtered off, neutral-
ized with acetic acid, rinsed five times with 80% metha-
nol water solution and then once with pure methanol.
The product was dried at room temperature [2,4,6].

The manner of obtaining the modified starch CMS-
Na was developed and performed at West Pomeranian
University of Technology in Szczecin [2,4].

In the process of modification by way of etherification,
the product was sodium salt of carboxymethyl starch of
the degree of substitution 0.6 (CMS-Na, ) in the form
of a white solid.

3. Methodology
3.1. Test sample preparation

With the participation of CMS-Na, , obtained by way
of etherification, a 3% colloidal water solution was pre-
pared, with the Brookfield viscosity of 650 mPa's and
pH 9.6. The CMS-Na, , samples in the form of a solution
underwent cross-linking.

3.2. Sample cross-linking
The cross-linking of the CMS-Na_, samples in the

form of a solution was performed with the use of physi-
cal factors:
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ustawienia mocy i czasu dziatania mikrofal. Czas
napromieniowania probek CMS-Na, , ustalono na
60 s, a temperatura w urzgdzeniu mikrofalowym
wynosita ok. 100°C;

— konwencjonalne wygrzewanie/suszenie w tempe-
raturze 100°C. Proces sieciowania prowadzono
w suszarce laboratoryjnej typu SUP-65 przez 1 h.

Po usieciowaniu probki CMS-Na, ¢, juz w postaci
statej, roztarto w mozdzierzu i skierowano do badan
strukturalnych.

3.3. Badania strukturalne technikg transmisyjng
(FTIR)

Badania strukturalne przeprowadzono technikg trans-
misyjng (FTIR) z wykorzystaniem spektrometru Digilab
Excalibur FTS 3000 Mx z detektorem DTGS. Dobrany
zakres liczb falowych wynosit 4000-400 cm™, ustalo-
no rozdzielczo$¢ na poziomie 4 cm™ przy wykonaniu
32 skandéw proébki.

3.4. Badania spektroskopowe technika
rozproszonego odbicia w zakresie srodkowej
podczerwieni (DRIFT)

Rejestrowanie widm temperaturowych w zakresie
25-500°C technikg DRIFT (ang. Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform) przeprowadzono na przy-
stawce potgczonej z urzgdzeniem do kontrolowania
temperatury i systemem chtodzenia wodg. Widma dla
wybranych prébek rejestrowano w zakresie liczb falo-
wych 4000-600 cm™', przyjmujgc rozdzielczo$¢ 8 cm™'
i liczbe skanoéw 64. Interferogramy z 64 skanéw byty
usrednione do jednego widma.

Dane skompletowano w warunkach wzrastajgcej
temperatury w atmosferze tlenowej, zachowujgc rezim
temperaturowy. Nagrzewanie prébki do zadanej tempe-
ratury trwato 3 min, a rejestracje widm rozpoczynano po
1 min po osiggnieciu zadanej temperatury. Normalizacje
widm wykonano przez poréwnanie widma otrzymanego
z widmem tta (KBr).

Przygotowanie materiatdw do pomiaréw spektro-
skopowych DRIFT w przypadku CMS-Na wymagato
zmieszania i roztarcia prébki w agatowym mozdzierzu
ze sproszkowanym spektroskopowo czystym i suchym
bromkiem potasu w dobranej empirycznie proporcji,
a nastepnie umieszczenia mieszaniny w komorze
probki przystawki DRS/DRIFT. Rozcienczenie prob-
ki z nieabsorbujgcym zwigzkiem, jak KBr umozliwito
w tym przypadku zmniejszenie intensywnosci pasm,
a tym samym zredukowanie znieksztatcen w przebiegu
widm [16].

—  Microwave radiation with the power of 800 W. The
cross-linking process was conducted by means of
the microwave device INOTEC MD 10940 with the
option of power and microwave operation time con-
trol. The radiation time of the CMS-Na, , samples
was set to 60 s, and the temperature in the micro-
wave device was about 100°C;

— Conventional annealing/drying at 100°C. The cross-
linking process was performed in the SUP-65 labo-
ratory drier for 1 h.

After the cross-linking, the CMS-Na,, samples, al-
ready in their solid state, were ground in a mortar and
then underwent structural tests.

3.3. Structural tests by the transmission
technique (FTIR)

The structural tests were performed by the trans-
mission technique (FTIR) with the use of the Digilab
Excalibur FTS 3000 Mx spectrometer with the DTGS de-
tector. The selected range of wavenumbers was 4000-
400 cm™ and the set resolution was at the level of 4 cm™’
with 32 recorded sample scans.

3.4. Spectroscopic tests with the Diffuse
Reflectance Infrared Fourier Transfer technique
(DRIFT)

The recording of the temperature spectra in the range
of 25-500°C by the DRIFT technique was performed on
an attachment connected to the devices for tempera-
ture and water cooling system control. The spectra of
selected samples were recorded in the wavenumber
range of 4000-600 cm™', with the set resolution of 8 cm-"
and the scan number of 64. The interferograms from the
64 scans were averaged to one spectrum.

The data was completed under the conditions of in-
creasing temperature in the atmosphere of oxygen, with
the preservation of the temperature regime. The heat-
ing of the samples to the pre-set temperature lasted
3 min, and the recording of the spectra began 1 min
after the pre-determined temperature was reached. The
normalization of the spectra was performed by way of
comparing the obtained spectrum with the background
spectrum (KBr).

The preparation of the materials for the DRIFT spec-
troscopic tests, in the case of CMS-Na, required mix-
ing and grinding of the sample in an agate mortar with
powdered spectroscopically pure dry potassium bromide
in an empirically selected proportion and next placing
of the mixture in the chamber of the DRS/DRIFT at-
tachment. Diluting the sample with a non-absorbing
compound, such as KBr, in this case, made it possible
to reduce the band intensity, thus reducing the distor-
tions in the spectrum course [16].
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4. Wyniki badan i ich analiza

4.1. Okreslenie wptywu czynnikow sieciujacych
na strukture skrobi modyfikowanej

Na rysunku 3 zestawiono widma IR dla CMS-Na,
w postaci: statej (wyjsciowej, nieusieciowanej), roztworu
wodnego oraz usieciowanej (podwyzszona temperatura,
promieniowanie mikrofalowe).

4. Test results and analysis

4.1. Determination of the effect of cross-linking
factors on the structure of modified starch

Figure 3 compiles the IR spectra for CMS-Na,  in the
following forms: solid (initial, non-cross-linked), water
solution and cross-linked (elevated temperature, mi-
crowave radiation).

Absorbancja
Absorbance

rya
LS

3000

4000 1500

1250

1000 750 500

Liczba falowa, cm’
Wavenumber, cm™’

Rys. 3. Widma IR probek CMS-Na,, ; 1 — forma wyjsciowa (nieusieciowana), 2 — roztwor wodny, 3 — forma usieciowana
w podwyzszonej temperaturze, 4 — forma usieciowana w polu mikrofal
Fig. 3. IR spectra of CMS-Na,, , samples: 1 — initial form (non-cross-linked), 2 — water solution, 3 — cross-linked form
at an elevated temperature, 4 — cross-linked form in the microwave field

Interpretacje i charakterystyke kluczowych pasm
przeprowadzono, wprowadzajgc podziat przebiegéw
widma na cztery gtéwne rejony liczb falowych:

1) ponizej 800 cm™,
2) 800-1500 cm (tzw. obszar ,fingerprint”),

3) obszar 2800-3000 cm™ (obszar rozciggajgcego
drgania C-H),

4) obszar 3000-3600 cm™' (rejon rozciggajgcego drga-
nia O-H) [16,17].

Na widmach IR CMS-Na (rys. 3, widmo 1) przy ni-
skich liczbach falowych (obszar ponizej 800 cm-) ujaw-
niajg sie wibracje atoméw w czgsteczkach zwigzane
z drganiami szkieletowymi glukopiranozy [16,18]. Na
widmie probki CMS-Na, ; w postaci wyj$ciowej pasmom
z maksimum przy 579 cm, 517 cm™ oraz 469 cm™' przy-
pisano szkieletowe drgania pierscienia piranozowego
w jednostce glukozy. Pasma te widoczne sg rowniez na
widmach IR dla prébek po usieciowaniu (rys. 3, widmo
3i4).

Maksima pasm przy 760 cm, 851 cm™ i 930 cm
potwierdzajg obecnos¢ wigzania a-1,4-glikozydowego
(C-0O-C) typowego dla skrobi naturalnej [17]. Ponadto

The interpretation and characteristics of the key bands
were performed by way of introducing a division of the
spectrum courses into four main wavenumber regions:

1) below 800 cm™,
2) 800-1500 cm™' (the so-called “fingerprint” area),

3) area of 2800-3000 cm™ (area of C-H stretching
vibration),

4) area of 3000-3600 cm™ (area of O-H stretching
vibration) [16,17].

On the IR spectra of CMS-Na (Fig. 3, spectrum 1),
with low wavenumbers (area below 800 cm™), the vi-
brations of the atoms in the molecules connected with
the skeletal vibrations of glucopyranose are revealed
[16,18]. On the spectrum of the CMS-Na, , sample in
the initial form, the bands with a maximum at 579 cm-,
517 cm™ and 469 cm™" were assigned with the skeletal
vibrations of the pyranose ring in a glucose unit. These
bands are also visible on the IR spectra for the cross-
linked samples (Fig. 3, spectra 3 and 4).

The maxima of the bands at 760 cm™', 851 cm™ and
930 cm™' confirm the presence of the o-1,4-glycosidic
(C-O-C) bond, typical for natural starch [17]. Also, on
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na widmach IR wykonanych dla prébek 1, 3 i 4 zaob-
serwowano istnienie pasm z maksimami przy liczbach
falowych 1015 cm™, 1094 cm™ i 1163 cm™, ktérych po-
wstanie réwniez dotyczy drgan charakterystycznych
dla skrobi natywnej (drgania: C-O rozciagajace, C-H
zginajgce, C-O i C-C rozciggajgce). Natomiast charak-
terystyczne dla skrobi eteryfikowanej CMS-Na sg pa-
sma zlokalizowane przy maksimach w 1327 cm-', 1425
cm™i 1605 cm™. Pasma te mozna przypisa¢ obecnosci
w strukturze grup karboksylowych (-COOH).

Poréwnujgc ksztatt widm IR dla prébki wyjsciowej
(widmo 1) i usieciowanej (widma 3 i 4), nie zauwazo-
no istotnej zmiany w intensywnosci zidentyfikowanych
pasm. Pasma przy liczbach falowych 930 cm™ nie ule-
gajg zmianom w przypadku sieciowania spoiwa zaréwno
w podwyzszonej temperaturze (widmo 3), jak i w polu
promieniowania mikrofalowego (widmo 4). Zatem na
skutek dobranych czynnikéw sieciujgcych nie zaobser-
wowano pekania wigzan a-1,4-glikozydowych.

Na widmach 1, 3 i 4 odpowiednio prébki wyjsciowej
i prébek usieciowanych w rejonie ponizej 3000 cm-"
nie odnotowano znaczgcych przesunie¢ maksimoéw
pasm, a réznice sg nieznaczne i zwykle mieszczg sie
w granicach btedu pomiarowego zastosowanej metody
badawczej.

Przebiegi widm IR skrobi modyfikowanej w formie
wyjsciowej i usieciowanej fizycznie w zakresie liczb fa-
lowych 2800-3000 cm™' pozwalaty zauwazy¢ obecnosé
pasm zwigzanych z drganiami rozciggajgcymi grupy
CH,. Ponadto na wszystkich widmach IR w obszarze
liczb falowych 3000-3600 cm™' stwierdzono obecnos¢
pasm charakterystycznych dla drgah rozciggajacych
O-H, cho¢ przebiegi pasm (szerokos¢ i intensywnos¢
pasm) réznig sie w zaleznosci od badanej probeki.

W zakresie liczb falowych 3600-3000 cm™' szero-
kie pasmo odpowiadajgce drganiom wolnej grupy O-H
(H,0) i wigzan wodorowych nie zanika po sieciowaniu.
Na widmie IR dla prébki wyjsciowej w rejonie powy-
zej 3000 cm™ zarejestrowano dwa maksima zwigzane
z obecnoscig wigzan wewnatrz- i miedzyczasteczko-
wych w skrobi modyfikowanej. Po usieciowaniu zmie-
nia sie przebieg widma i obserwuje sie przesuniecia
pasm w kierunku nizszych liczb falowych (widmo 3:
3470 cm™; widmo 4: 3404 cm'). Swiadczy to o zmia-
nach zachodzgcych w obszarze wigzan wodorowych,
réwniez tych zachodzacych w relacji skrobia — woda
rozpuszczalnikowa, a obecnos¢ tego pasma i przesu-
niecia maksiméw wynikajg prawdopodobnie z obecnosci
wigzan wodorowych w usieciowanej probce CMS-Na,
oraz obecnosci wody zwigzanej.

Szerokie pasmo z maksimum przy 1637 cm™' na wid-
mie roztworu koloidalnego przypisano wodzie zaad-
sorbowanej w amorficznych regionach granuli skrobi
ziemniaczanej [17]. Na widmach skrobi modyfikowanej
w postaci wyjsciowej i po usieciowaniu pasmo to jest
réowniez obecne, jednak naktada sie na inne pasmo
pochodzgce od grup karboksylowych. Stagd widoczne

the IR spectra made for samples 1, 3 and 4, the pres-
ence of bands with maxima wavenumbers of 1015 cm™,
1094 cm and 1163 cm' were observed, the formation
of which is also the case of vibrations characteristic of
native starch (vibrations: C-O stretching, C-H bending,
C-0 and C-C stretching). In turn, for the etherified starch
CMS-Na, the characteristic bands are localized with the
maxima at 1327 cm', 1425 cm™ and 1605 cm™. These
bands can be attributed to the presence of carboxyl
groups (-COOH) in the structure.

In the comparison of the shape of the IR spectra for
the initial sample (spectrum 1) and the cross-linked
sample (spectra 3 and 4), no significant change in the
intensity of the identified bands was observed. The
bands with the wavenumbers of 930 cm™ do not un-
dergo changes in the case of cross-linking of the binder,
either at an elevated temperature (spectrum 3) or in
the microwave radiation field (spectrum 4). And so, as
a result of the selected cross-linking factors, no breaking
of the a-1,4-glycosidic bonds was observed.

On spectra 1, 3 and 4 of the initial sample and the
cross-linked samples, respectively, in the region below
3000 cm*, no significant shifts of the band maxima were
recorded, and the differences were small, usually within
the measuring error of the applied research method.

The courses of the IR spectra of the modified starch
in the initial form and after physical cross-linking, in
the wavenumber range of 2800-3000 cm', made it
possible to notice the presence of bands connected
with the stretching vibrations of the CH, group. Also,
on all the IR spectra, in the wavenumber area of 3000-
3600 cm™, the presence of bands characteristic of the
stretching vibrations of O-H were recorded, although
the band courses (band width and intensity) differed
between the samples.

In the wavenumber range of 3600-3000 cm™, the
wide band corresponding to the vibrations of the free
O-H group (H,0) and the hydrogen bonds do not fade
after cross-linking. On the IR spectrum for the initial
sample in the region above 3000 cm™, two maxima
connected with the presence of intra- and intermolecu-
lar bonds in the modified starch were recorded. After
cross-linking, the spectrum course changes and the
bands shift towards lower wavenumbers (spectrum 3:
3470 cm™; spectrum 4: 3404 cm™'). This proves the oc-
currence of changes in the area of hydrogen bonds, also
those taking place in the relation: starch-solvent water,
and the presence of these bands and the maximum
shifts probably result from the presence of hydrogen
bonds in the cross-linked CMS-Na_ , sample as well as
the presence of bound water.

The wide band with the maximum at 1637 cm™ on
the spectrum of the colloidal solution was attributed to
the water adsorbed in the amorphous regions of the
potato starch granule [17]. On the spectra of the modi-
fied starch, in the initial form and after cross-linking,
this band is also present; however, it overlaps with an-

Transactions of FRI 2/2017

143



K. Kaczmarska, B. Grabowska: Badania strukturalne (FTIR, DRIFT) skrobi eteryfikowanej CMS-Na, , pod katem...

szerokie ,ramie” przy pasmie odpowiadajgcemu drga-
niom grupy -COO".

Tabela 1 zawiera dane ze szczegétowej identyfi-
kacji charakterystycznych pasm absorpcyjnych dla
otrzymanych widm IR dla probek CMS-Na w stanie
wyjsciowym oraz przed i po usieciowaniu czynnikami
fizycznymi.

other band coming from the carboxyl groups. Hence the
visible wide “arm” with the band corresponding to the
vibrations of the -COQO~ group.

Table 1 contains the data of detailed identification of
the characteristic absorption bands for the obtained IR
spectra of the CMS-Na samples, in the initial state as
well as before and after the cross-linking performed by
means of physical factors.

Tabela 1. Charakterystyczne pasma absorpcyjne w widmach IR otrzymanych dla probek CMS-Na, ;: 1 — forma wyjsciowa
(nieusieciowana), 2 — roztwor wodny, 3 — forma usieciowana w podwyZzszonej temperaturze, 4 — forma usieciowana
w polu mikrofal

Table 1. Characteristic absorption bands on the IR spectra for the obtained CMS-Na, , samples: 1 — initial form
(non-cross-linked), 2 — water solution, 3 — cross-linked form at an elevated temperature, 4 — cross-linked form
in the microwave field

Widmo IR/ IR spectrum L . . . . Literatura/
Przypisanie drgania / Assigned vibrations
1 2 3 4 References
469 - 469 473 . . o .
517 _ 517 523 drgania szk|elet_owe_p|erSC|en|a qukoplrano;owego/ [19,20]
skeletal vibrations of glucopyranose ring
579 - 577 581
708 - 706 710 V(C-C) pierscien glukopiranozy / v(C-C) glucopyranose ring [21]
760 - 764 760 C-C rozciggajgce / C-C stretching [21]
851 847 851 C-H, CH, deformujgce / C-H, CH, deformation [18,20]
szkieletowe drgania wigzania a-1,4-glikozydowego (C-O-C) /
- 16,20-2
930 928 932 skeletal vibrations of a-1,4-glycosidic bond (C-O-C) [16,20-23]
1016 - 1015 1018 C-O rozciggajace, CH, / C-O stretching, CH, [17,21]
1094 - 1094 1092 C-H zginajgce / C-H bending [21]
1163 - 1163 1159 C-0, C-C rozciagajgce / C-O, C-C stretching [17,19,21]
1248 - 1248 | 1250 CH,-OH tancuch boczny / CH,-OH side chain [21]
C-O-H zginajace, -COO™ skrecajace /
1327 1327 1 1329 C-O-H bending, -COO™ twisting [21]
CH, zginajgce, -COO™ symetrycznie rozciggajgce /
1425 1425 1423 CH, bending, -COO™ symmetric stretching [24]
-COQO™ asymetrycznie rozciggajgce /
1605 1605 -COO™ asymmetric stretching [24,25]
1636 | 1637 | 1632 1635 deformujgce H,O / deformation H,0 [19,21]
2934 - 2941 2932 CH, deformujgce / CH, deformation [26]
3493
3358 3437 | 3470 | 3404 O-H rozciggajace / O-H deformation [17,19,21]

4.2. Okreslenie zmian zachodzacych w strukturze
spoiwa w warunkach wzrastajgcej temperatury

Okreslenie zmian strukturalnych zachodzgcych
w otrzymanej na drodze modyfikacji CMS-Na, ; wobec
wzrastajgcej temperatury w zakresie 25-500°C przepro-
wadzono dzieki zarejestrowaniu w trybie on-line techni-
ka spektroskopii rozproszonego odbicia serii widm IR
w zakresie $redniej podczerwieni 4000-600 cm (widma
temperaturowe DRIFT).

Widma temperaturowe DRIFT zarejestrowane dla
probki CMS-Na, ; zestawiono na rysunku 4. Ze wzgledu
na duzg ilos¢ zarejestrowanych widm na zestawieniu,

4.2. Determination of changes in the binder
structure at increasing temperature

The determination of the structural changes occurring
in CMS-Na, , obtained by way of modification under
the conditions of increasing temperature in the range
of 25-500°C was performed owing to the series of IR
spectra in the middle infrared range of 4000-600 cm-"
(DRIFT temperature spectra) recorded on-line by the
technique of diffuse reflectance spectroscopy.

The DRIFT temperature spectra recorded for the
CMS-Na, , sample have been compiled in Figure 4. Due
to the large number of recorded spectra, the changes
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Zrezygnowano z omawiania zmian na poszczegolnych
widmach DRIFT. Analize przeprowadzono z uwzglednie-
niem zanikania lub powstawania pasm, wyodrebniajgc
przy tym na zestawieniu widm obszary temperatury
wystepowania interpretowanych zmian.

on the particular DRIFT spectra were not identified. The
analysis was performed with the consideration of the
fading or forming bands, with the identification of the
temperature areas of the interpreted changes, in the
spectrum compilation.

Absorbancja
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Rys. 4. Widma temperaturowe DRIFT zarejestrowane dla probki spoiwa skrobiowego z zaznaczonymi obszarami
wystepowania zmian strukturalnych w zakresie temperatury 25-500°C

Fig. 4. DRIFT temperature spectra recorded for the starch binder sample with marked areas of structural changes
at 256-500°C
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W zakresie temperatury 25-320°C na widmach
DRIFT obserwuje sie obecnos¢ pasm odpowiadaja-
cych przypuszczalnie drganiom grup hydroksylowych
(obszar 1, rys. 4) [26]. W temperaturze 25°C w zakre-
sie liczb falowych 3000-3800 cm™" wystepuje jedno
pasmo z wyraznym maksimum przy 3623 cm™ oraz
drugie pasmo z maksimum w okolicy ~3119 cm'. Wraz
ze wzrostem temperatury do 350°C na uzyskanych
widmach DRIFT pasma w tym rejonie nie zanikajg, ale
ich maksima ulegajg przesunieciu w kierunku nizszych
liczb falowych. Swiadczy to o intensyfikacji procesu
odparowania wody z probki CMS-Na, ..

Proces uwalniania zaadsorbowanej wody z prébki
w zakresie temperatury 120-150°C potwierdza row-
niez zmiana ksztattu pasma w okolicy liczby falowej
1635 cm (obszar 2, rys. 4) [17,26].

Powyzej temperatury 280°C rozpoczyna sie proces
termicznego rozktadu CMS-Na, ..

Interesujgce sg dynamiczne zmiany strukturalne
w zakresie liczb falowych 2800-2300 cm-', gdzie wy-
stepujg pasma zwigzane z drganiami pochodzgcymi
od ditlenku wegla — CO,, (obszar 3, rys. 4). Jak widac
na zestawieniu zarejestrowanych widm DRIFT, prze-
bieg tego pasma zmienia sie wraz ze wzrostem tem-
peratury od 25°C, osiggajgc najwiekszg intensywnosc¢
w temperaturze powyzej 300°C. Zmiany strukturalne
w temperaturze ok. 300°C sg charakterystyczne dla
grupy polisacharydéw naturalnych i modyfikowanych
(w tym skrobi modyfikowanej) i zwigzane sg z otrzy-
mywaniem lotnych produktéw w procesie degradac;ji
termicznej, w tym réwniez CO, [27]. Biorgc pod uwa-
ge warunki prowadzenia pomiaréw, nie mozna jednak
jednoznacznie stwierdzi¢, czy zarejestrowane drgania
pochodzgce od CO, dotyczg czgsteczek zaadsorbowa-
nych w procesie dekompozycji spoiwa czy zaadsorbo-
wanych z otoczenia.

Powyzej temperatury 280°C na widmach pojawia sie
nowe pasmo w zakresie liczb falowych 1670-1820 cm™
(maksimum 1729 cm™") odpowiadajgce powstajgcej gru-
pie karbonylowej C=0 (obszar 4, rys. 4). Pasmo to za-
nika powyzej temperatury 350°C. Jak wynika z danych
literaturowych, pojawienie sie grupy C=0 w badanej
prébce moze by¢ zwigzane zaréwno z obecnoscig ugru-
powan aldehydowych, jak i estrowych [26,28,29].

Réwniez powyzej temperatury 280°C obserwuje sie
pojawienie innych pasm. W obszarze 3000-3100 cm"’
(maksimum ~3031cm™') przypisano drganiom rozcigga-
jacym grupy C-H (obszar 5, rys. 4) oraz 1700-1500 cm
(maksimum 1574 cm') powigzano z drganiami C=C
rozciggajacymi w pierscieniu (obszar 6, rys. 4). Wy-
stepowanie tych pasm wskazuje na postepujgce two-
rzenie sie zwigzkéw aromatycznych [26]. Swiadczg
o tym réwniez pasma pojawiajgce sie w zakresie dakty-
loskopowym 900-650 cm™' (pasma: 876 cm™, 814 cm,
777 cm™") zidentyfikowane jako drgania C-H zginajgce
poza ptaszczyzne (obszar 7, rys. 4) [26,28,29].

In the temperature range of 25-320°C, on the DRIFT
spectra, the presence of bands probably corresponding
to the vibrations of the hydroxyl groups can be observed
(area 1, Fig. 4) [26]. At 25°C, in the wavenumber range
of 3000-3800 cm™, one band with a clear maximum
at 3623 cm™ is present as well as another band with
a maximum near ~3119 cm-'. Together with the tempera-
ture increase to 350°C, on the obtained DRIFT spectra,
the bands in this region do not fade, yet their maxima
are shifted towards lower wavenumbers. This proves
the intensification of the process of water evaporation
from the CMS-Na_ , sample.

The process of releasing the adsorbed water from
the sample at 120-150°C is also confirmed by the
change in the band shape in the wavenumber vicinity of
1635 cm' (area 2, Fig. 4) [17,26].

Above 280°C, the process of thermal decomposition
of CMS-Na, , begins.

Itis interesting to notice the dynamic structural chang-
es in the wavenumber range of 2800-2300 cm-', where
one can observe bands connected with the vibrations
coming from carbon dioxide — CO, (area 3, Fig. 4). As
can be seen in the compilation of the recorded DRIFT
spectra, the course of this band changes with a tem-
perature increase to 25°C, reaching the highest intensity
above 300°C. The structural changes at about 300°C
are characteristic of the group of natural and modified
polysaccharides (including modified starch) and are con-
nected with volatile products in the process of thermal
degradation, including CO, [27]. Considering the meas-
urement conditions, one cannot, however, explicitly state
whether the recorded vibrations coming from CO, refer
only to the molecules adsorbed in the process of the
binder decomposition or the molecules adsorbed from
the environment.

Above 280°C, on the spectra, a new band appears in
the wavenumber range of 1670-1820 cm™' (maximum
1729 cm™), corresponding to the forming carbonyl group
C=0 (area 4, Fig. 4). This band fades above 350°C. As
can be inferred from the literature data, the appearance
of the C=0 group in the examined sample can be con-
nected with the presence of both aldehyde and ester
groups [26,28,29].

Also above 280°C, one can observe the appearance
of other bands. The area of 3000-3100 cm™' (maximum
~3031 cm™") was attributed with the stretching vibrations
of the C-H group (area 5, Fig. 4), and 1700-1500 cm-"
(maximum at 1574 cm") was related to the vibrations
of C=C stretching in the ring (area 6, Fig. 4). The pres-
ence of these bands points to the proceeding formation
of aromatic compounds [26]. This is also proved by
the bands appearing in the fingerprint range of 900-
650 cm™ (bands: 876 cm™', 814 cm™, 777 cm) identi-
fied as C-H out-of-plane bending vibrations (area 7,
Fig. 4) [26,28,29].
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W obszarze nizszych liczb falowych powyzej tem-
peratury 250°C obserwuje sie zmiane intensywnosci
pasma odpowiadajgcego charakterystycznym wigza-
niom C-O-C w skrobi modyfikowanej i przesuniecie
jego maksimum (~930 cm™') w kierunku nizszych liczb
falowych (obszar 8, rys. 4). Pasmo to zanika w tempe-
raturze 480°C. Zmiany w tym zakresie liczb falowych
zwigzane sg z pekaniem stabych wigzan glikozydo-
wych w tancuchach amylozy i amylopektyny obecnych
w skladzie modyfikowanej skrobi [30].

5. Podsumowanie

Otrzymane wyniki badan strukturalnych prowadzone
technikg transmisyjng (FTIR) potwierdzajg, ze rodzaj
zastosowanego czynnika sieciujgcego (mikrofale, tem-
peratura), przebieg oraz warunki prowadzenia procesu
wywierajg wpltyw na strukture otrzymanej na drodze
eteryfikacji soli sodowej karboksymetyloskrobi. Ob-
jawia sie to przede wszystkim r6zng intensywnoscig
pasm przypisanych drganiom O-H i moze by¢ zwigzane
z tworzeniem zaréwno wewnatrz-, jak i miedzyczastecz-
kowych wigzah wodorowych w usieciowanej prébce.

Natomiast dzieki zastosowaniu techniki DRIFT mozli-
we byto rozpoznanie kolejnych etapéw rozktadu termicz-
nego otrzymanej na drodze eteryfikacji skrobi modyfiko-
wanej (CMS-Na, ;) w zakresie temperatury 25-500°C.
Ponizej temperatury 280°C dochodzi do usieciowania
CMS-Na przez dehydratacje z utworzeniem nowych
ugrupowan estrowych i karbonylowych oraz sieci wigzan
wodorowych. Degradacja termiczna CMS-Na rozpoczy-
na sie w temperaturze 280°C, powyzej ktorej zachodzg
juz reakcje termicznego rozktadu zwigzane tez z two-
rzeniem sie wigzan charakterystycznych dla ugrupowan
aromatycznych. Dodatkowo dochodzi do wzmozonego
powstawania zwigzkow lotnych, w tym réwniez CO.,,.
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In the area of lower wavenumbers, above 250°C,
one can observe a change in the intensity of the band
corresponding to the characteristic C-O-C bonds
in the modified starch and a shift of its maximum
(~930 cm") towards lower wavenumbers (area 8,
Fig. 4). This band fades at 480°C. The changes in this
wavenumber range are connected with the breaking
of weak glycosidic bonds in the amylose and amylo-
pectin rings present in the composition of the modified
starch [30].

5. Conclusions

The obtained results of structural tests performed
by the transmission technique (FTIR) confirm that the
type of the applied cross-linking factor (microwaves,
temperature), as well as the course and conditions
of the process, have an effect on the structure of the
sodium salt of carboxymethyl starch obtained by way
of etherification. This is manifested mainly by the dif-
ferent intensities of the bands attributed to the O-H
vibration and can be connected with the formation of
both intra- and intermolecular hydrogen bonds in the
cross-linked sample.

Also, owing to the application of the DRIFT technique,
it was possible to recognize the consecutive stages of
thermal decomposition of the modified starch obtained
by way of etherification (CMS-Na, ) at 25-500°C. Below
280°C, we observe cross-linking of CMS-Na by way of
dehydration, with the formation of new ester and car-
bonyl groups as well as a network of hydrogen bonds.
The chemical degradation of CMS-Na begins at 280°C,
above which reactions of thermal decomposition occur,
connected with the formation of bonds characteristic of
aromatic groups. Additionally, one can observe an inten-
sified formation of volatile compounds, including CO,,.
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