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A B  S  T R A C  T

T h i s  p u b l i c a t i o n  c o n t a i n s  w o r k  o n  s e v e r a l  a s p e c t s  r e l a c e d  t o
p o l y s a c c h a r i d e  s y n e r g y .  F i r s t l y  a  m o d e l  f o r  p r e d i c t i n g  t h e
v i s c o s i t y  o f  n o n - i n t e r a c t i n g  m i x e d  p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n s  b a s e d
u p o n  c o i l  o c c u p a n c y  w a s  d e r i v e d  a n d  e x p e r i n e n t a l l y  t e s t e d  f o r  a
s e r i e s  o f  n o n - i o n i c  c e 1 1 u 1 o s e  e t h e r s .  G o o d  a g r e e n e n t  w a s  f o u n d
b e t w e e n  t h e  p r e d l c t e d  a n d  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  T h e  n o d e l  w - a s
a d a p t e d  ! o  a c c o m m o d a t e  t h e  c o i l  e x p a n s i o n  o f  a  p o l y e l e c t r o l y t e
o c c u r r i n g  w h e n  i t  1 s  m i x e d ,  a n d  h e n c e  d i l u t e d ,  w i t h  a  n o n - i o n i c
p o l y s a c c h a r i d e  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .  T h e  v a l i d i t y  o f  t h i s  a p p r o a c h
w a s  e x a m i n e d  u s i n g  s o l u t i o n s  o f  s o d i u m  c a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e  a n d
h y d r o x y p r o p y l  n e t h y l c e l l u l o s e .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  t h e
e n h a n c e d  v i s c o s i t i e s  o b s e r v e d  o n  m i x i n g  n o n - i o n i c  a n d  a n i o n i c
c e 1 l u l o s e  e t h e r s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r n s  o f  c o i  1  e x p a n s i o n
w i l h o u t  i n v o k i n g  a  m e c h a n i s m  b a s e d  u p o n  h y d r o g e n  b o n d i n g ,  a n d
t h i s  w a s  c o n f i r n e d  b y  s e d i m e n t a t i o n  c o e f f i c i e n t  m e a s u r e m e n r s .
R h e o l o g i c a l  a n d  u l t r a c e n t r i f u g a t i o n a l  t e c h n i q u e s  w e r e  u s e d  E o
e x a m i n e  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  x a n t h a n  a n d  t h e  f r a c E i o n  o f
l o c u s t  b e a n  g u n  s o l u b l e  a t  3 5 " C  o b s e r v e d  w h e n  s o l u t i o n s  o f  t h e
p o l y s a c c h a r i d e s  a r e  m i x e d  c o 1 d .  B o t h  t e e h n i q u e s  i n d i c a E e  t h a t
s i g n i f i c a n t  s y n e r g i s m  o c c u r s .

I N T R O D U C T  I O N

T h e  a i n  o f  t h l s  w o r k  w a s  t o  e x a m i n e  p o l y s a c c h a r i d e  s y n e r g i s n
f r o m  a  v a r i e t y  o f  a n g l e s .  I n  o r d e r  t o  d e t e r n i n e  c l e a r l y  t h a t .  t w o
p o l y s a c c h a r i d e s  h a v e  i n t e r a c t e d  f r o n  v i s c o s i t y  n e a s u r e m e n t s ,  i t
i s  n e c e s s a r y  t o  p o s s e s s  s o m e  w a y  o f  p r e d i c t i n g  o r  e s t l m a t i n g  t h e
v i s c o s i  t y  w h i c h  a  m i x e d  p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n  w o u l d  h a v e  i n  t h e
a b s e n c e  o f  i n t e r a c t i o n s .  V a r i o u s  n o d e l s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  E o
p r e d i c t  t h e  v i s c o s i t y  o f  m i x e d  s o l u t l o n s  o f  n o n - l n t e r a c t i n g
p o l y s a c c h a r i d e s  (  1  r 2  ) .  M a n y  o f  t h e s e  a r e  e n t i r e l y  e n p l r i c a l  i n
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n a t u r e  a n d  a l 1  h a v e  r e l a t i v e l y  l i m i t e d  a d a p t a b i l l t y .  T h i s  w o r k
d e s c r i b e s  ! h e  d e r i v a t i o n  a n d  e x p e r i m e n t a l  v a l i d a t i o n  o f  a  m o d e l
f o r  t h e  p r e d i c t . i o n  o f  E h e  v i s c o s i t y  o f  m i x e d  p o l y s a c c h a r i d e
s o l u t i o n s  b a s e d  u p o n  c o i l  o c c u p a n c y ,  a n  a p p r o a c h  s u g g e s t e d  b y
M o r r i s  ( 3 ) .

I t  h a s  b e e n  s h o w n ( 4 )  t h a t  a t  c o n c e n t r a t i o n s  s u f f i c i e n !  f o r
c o i l  o v e r l a p  t o  o c c u r ,  t h e  v i s c o s i t y  o f  a  s o l u t i o n  o f  a  s i n g l e
p o l y s a c c h a r l d e  i s  g i v e n  b y  e q u a t i o n  1 .

l o s ? o  =  x l o s ( 6 [ a ] ) + l o g K  ( E q . I )-  s D

w h e r e  4 _ o -  i s  ! h e  z e r o  s h e a r  s p e c i f i c  v i  s c o s i  t y ,  C  i s  t h e
t o t a l  p B l y s a c c h a r i d e  c o n c e n t r a t i o n ,  [ 4  ]  i s  t h e  i n t r i n s i c
v i s c o s i t y ,  a n d  X  a n d  K  a r e  c o n s t a n t s  s p e c i f i c  f o r  e a c h
p o l y s a c c h a r i d e .

B y  a d a p t i n g  t h i s  e q u a t i o n  t o  a  t w o  p o l y s a c c h a r i d e  s y s t e n  ( A  a n d
B )  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  i s  o b r a i n e d :

(  E q  . 2  )

r o s  l j o  (  A + B  ) =  
(  f  

A x A + r B x B  ) r o g l  6 1  f  
A  [  ? A ]  + f  

B  [  4 B  ]  )  ) + f  
A r o s K A + f  B  

L o g K B

w h e r e  f o  a n d  f o  a r e  t h e  w e i g h t  f r a c t i o n s  o f  p o l y s a c c h a r i d e s  A  a n d
B  r e s p e C t i v e l y - a n d  s u b s c r i p t s  d e n o E e  t h e  p o l y s a c c h a r i d e s  t o  w h i c h
t h e  o E h e r  t e r m s  r e f e r .

E q . 2  h a s  b e e n  a d a p t e d  t o  a c c o u n t  f o r  ! h e  c h a n g e s  i n  i n t r l n s i c
v i s c o s i t y  o f  a n  i o n i c  p o l y s a c c h a r i d e ,  " B " ,  w h i c h  o c c u r  d u e  t o
a l t e r a t i o n s  i n  t h e  t o t a l  i o n i c  s t r e n g t h ,  I ,  o f  t h e  s o l u t i o n ,
w h i c h  i s  g i v e n  b y  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p :

1 = I " + C f B a (  n q . 3  )

W h e r e  l .  i s  t h e  i o n i .  c t r a n d r h  ^ f  f h o  s o l v e n t  a n d  c =  t h e  w e i s h t
f r a c t i o h  c o u n t e r i o n  c o n t e n t  o f  t h e  p o l y e l e c t r o . I y t e  d i v i d e d  b y  t h e
c o u n t e r i o n  n o l e c u l a r  w e i e h t .

r o s ' t ! o 1 l + n ) =  ( E q . 4 )

(  f A x A + f  B x B  )  1 o g  (  c (  f  A I  4 A l  + f  
B (  t  4 ; l  + s .  r - 0 '  5  

;  ;  ; + r o t o g K o + f  u l o B K u

W h e r e  I  l { l  i s  t h e  i n t r i n s i c  v i s c o s i r y  o f  r h e  p o l y e t e c r r o l y E e  a r
i n f i n i E e - i o n i c  s t r e n g t h ,  a n d  S  i s  a  n e a s u r e  o f  p o l y e l e c t r o l y t e
c h a i n  s t i f f n e s s ,  e q u a l  t o  t h e  g r a d i e n t  o f  a  g r a p h  o f  l n t r i n s i c
v i s c o s i t y  a g a i n s t  s q u a r e  r o o t  o f  E h e  i o n i c  s f r e n g t h  ( 5 ) .

F o r  w e a k  g e l  s t r u c L u r e s  t h e  u s e  o f  s t e a d y  s h e a r  v i s c o s i t y  i s  l e s s
a p p r o p r i a t e  a n d  t h e  s t u d y  o f  s y n e r g i s n  b y  d y n a n i c  r h e o l o g i c a l
m e t h o d s  i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  ( 6 , 7 ) .  I  s y s t e n  o f  p a r t i c u l a r
i n t e r e s t  i s  x a n t h a n  g u m  w i t h  l o c u s t  b e a n  g u n  w h e r e  1 t  h a s  b e e n
s u g g e s t e d  t h a E  x a n t h a n  h a s  t o  b e  h e a t e d  f o r  t h e  d i s o r d e r e d  f o r m
t o  b e  a t t a i n e d  b e f o r e  c h e  i n E e r a c E l o n  c a n  o c c u r  (  8  ) .  p r e l i m i n a r v
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d y n a m i c  r h e o l o g i c a l  r e s u l t s  a r e  p r e s e n E e d  f o r  u n h e a E e d  n i x t u r e s
o f  t h e s e  p o l y s a c c h a r i d e s .

F i n a l l y ,  t h e  u s e  o f  u l t r a c e n t r i f u g a t i o n  t o  s t u d y  t h e  i n t e r a c E i o n
b e t w e e n  c e 1 1 u 1 o s e  e t h e r s  a n d  L h a t  b e t r n r e e n  x a n t h a n  a n d  l o c u s t
b e a n  g u m  i s  d e n o n s t r a t e d .

M A T E R l A L S  A N D  M E T H O D S

I { y d r o x y p r o p y l n e t h y l c e l l u l o s e ,  H P M C ,  ( M e t h o c e l  K 4 M )  w a s  d o n a t e d
b y  C o l o r c o n .  H y d r o x y e t h y l c e l l u l o s e ,  H E C ,  ( N a t r o s o l  2 5 0 H H X ) ,  a n d
H y d r o x y p r o p y l c e l l u l o s e ,  H P C ,  ( K l u c e l  H )  w e r e  d o n a t e d  b y  I l e r c u l e s .

S o d i u m  c a r b o x y n e t h y l c e l l u l o s e ,  N a C M C ,  ( B l a n o s e  l 2 M 3 1 F D )  w a s
d o n a t e d  b y  A q u a l o n .  X a n t h a n  ( K e l t r o l  F )  a n d  I o c u s t  b e a n  g u m  w e r e
p u r c h a s e d  f r o n  K e l c o  a n d  S i g m a  r e s p e c t i v e l y .

T h e  f r a c t i o n  o f  t h e  g a l a c t o m a n n a n  s o l u b f e  a t  3 5 o C  w a s  i s o l a t e d
u s i n g  a  m e t h o d  b a s e d  u p o n  t h a t  o f  G a i s f o r d  e t  a 1  ( 9 ) .  T h i s
t e m p e r a t u r e  f r a c t i o n  w a s  u s e d  i n  a 1 l  s u b s e q i E i E - r h e o l o g i c a l  a n d
u l t r a c e n E r i f u g a t i o n a l  s t u d i e s .

C o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  ( > 0 . 1 %  )  w e r e  p r e p a r e d  b y  d i s s o l v i n g  t h e
p o l y s a c c h a r i d e  i n  t h e  s o l v e n t  u s i n g  a  h i g h  s h e a r  S i l v e r s o n  m i x e r .
D i l u t e  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  b y  a d d i n g  t h e  c o r r e c E  w e i g h t  o f
p o l y s a c c h a r i d e  t o  8 O %  o f  t h e  t o t a l  s o l v e n t ,  s h a k i n g  u n t i l
d i s s o l v e d ,  E h e n  a d d i n g  t h e  r e m a i n i n g  s o l v e n t .

A 1 1  n i x t u r e s  o f  p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  u s i n g
s i n g l e  p o l y s a c c h a r i d e  s o l u t i o n s  w h i c h  h a d  b e e n  h y d r a t e d  f o r  2 4
h o u r s .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  n i x e d  w i t h  a n  U l t r a  T u r a x  m i x e r  a n d
a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  a  f u r L h e r  2 4  h o u r s  D r i o r  t o  r h e o l o e i c a l

r o e a s u r e n e n t s  b e i n g  p e r f o r m e d .

F o r  e a c h  o f  t h e  c e l l u l o s e  e t h e r s  E h e  v l s c o s i t i e s  o f  a  s e r i e s
o f  d i l u t e  s o l u t i o n s  ( < 0 . 1 2 )  w e r e  d e E e r m i n e d  u s i n g  a n  O s E w a l d

v i s c o m e t e r  w i t h  a  f l o w  t i m e  f o r  w a E e r  o f  7 0  s e c o n d s .  T h e
i n t r i n s i c  v i s c o s i t y  f o r  e a c h  w a s  t h e n  o b t a i n e d  u s i n g  a  H u g g i n s
p l o t  e x t r a p o l a t i o n  t o  z e t o  c o n c e n E r a t i o n .

Z e r o  s h e a r  v i s c o s i t i e s  f o r  t h e  c o n c e n t r a t e d  c e l l u l o s e  e t h e r

s o l u t i o n s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a  D e e r  r h e o n e t e r  f i E t e d  w i t h

c o n c e n t r i c  c y l i n d e r  g e o m e t r y  ( M G 7 1 0 I  ) .

T h e  s t o r a g e  a n d  l o s s  m o d u l i  f o r  L . O % w / w  s o l u t i o n s  o f  x a n t h a n ,

l o c u s t  b e a n  g u n ,  a n d  m i x ! u r e s  o f  t h e  t w o  w e r e  o b t a i n R d  u s i n g  a
l ^ I e i s s e n b e r g  r h e o g o n i o m e t e r ,  m o d e l  R 1 9 ,  f i t t e d  w i t h  2 "  c o n e  a n d
p l a t e  g e o m e t r y .  A  f r e q u e n c y  r a n g e  o f  0 . 0 5  t o  0 . 5  l l z  w a s  u s e d .

A l l  r h e o l o g i c a l  n e a s u r e n e n t s  w e r e  p e r f o r n e d  a t  2 5 o C .

S e d i m e n t a t i o n  s t u d i e s  w e r e  p e r f o r m e d  w i t h  a  M S E  C e n t r i s c a n
a n a l y t i c a l  u l t r a c e n t r i f u g e .

R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N

F i g u r e s  I  a n d  2  s h o w  t h e  v a l u e s  p r e d i c t e d  b y  e q u a t i o n  2

r e l a t i v e  t o  E h o s e  o b t a i n e d  e x D e r i m e n E a l l v  f o r  t w o  s e t s  o f  m i x e d
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figuo 1. hedfcted cndDetminedValue of Src<CficVismity
for ltfiethooel KllM / Natroaol 260 HHX mi*um
(fotalftolyraccharide cormbaffon l%wr'w)
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Figure 4. Storage and loss moduli for cold mixed
solutions of xanthan and the fraction of locust
bean gum soluble in water at 35oC.

TABLE 1. Sedimentation coefficients of single
polysaccharides and mixed systems.
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SEDIMENTATION
COETFICIENT

(Svedbergs)

Methel K4M
Bleoe 12M31FD
Methd K4M (in mixture)
Bleose 12M31FD (in mixture)

Xanthe
Lcst Bee GE (LBC)
Xetisn/LBG Eixt@

2.0
2.4

t t

7.4
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s o r u t i o n s  o f  n o n - i o n i c  c e l l u l o s e  e t h e r s .  r n  e a c h  c a s e  t h e  s o l v e n t
w a s  0 . 1 M  s o d i u n  c h l o r i d e  a n d  t h e  t o t a l  p o l y s a c c h a r i d e
c o n c e n t r a t i o n  w a s  I . O % w / w .  T h e r e  i s  e x c e l l e n t  a g r e e n e n t  b e L w e e n
p r e d i c t e d  a n d  d e t e r m i n e d  v i s c o s i t i e s  i n  e a c h  c a s e  i n d i c a t i n s  t h e
a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  m o d e l  t o  t h e s e  s y s t e n s .

F i g u r e  3  s h o w s  t h e  v a l u e s  p r e d i c t e d  b y  e q u a t i o n  4  r e l a t i v e  t o
t h o s e  o b t a i n e d  e x p e r i m e n E a l l y  f o r  m i x t u r e s  o f  H p M c  a n d  N a c M C .  T h e
s o l v e n t  w a s  d i s t i l l e d  w a t e r ,  a n d  t h e  t o t a l  p o l y s a c c h a r i d e
c o n c e n t r a t i o n  w a s  1 . 0 7 . w / w .  A g r e e m e n t  b e t w e e n  t i r e  t w o  c u r v e s  i s
I i m i t e d  e s p e c i a l l y  w h e r e  t h e  p o l y s a c c h a r i d e  c o n t e n t  i s
p r e d o m i n a n t l y  t h e  p o l y e l e c t r o l y t e .  T h e  v a l u e s  o f  t h e  c o n s t a n t s  x
a n d  K  f o r  E h e  N a C M C  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  a  g r a p h  o f  L o g  z e r o  s h e a r
s p e c i f i c  v i s c o s i t y  a g a i n s t  L o g  c o i l  o v e r l a p  p a r a n e t e r  ( C t ?  I  )  a t
a n  a d d e d  i o n i c  s t r e n g t h  o f  0 . 2 M .  A  h i g h  i o n i c  s t r e n A t h  w a s  c h o s e n
t o  m i n i n i s e  t h e  e f f e c E s  o f  e r r o r s  i n t r o d u c e d  b y  t h e  e s t i m a t i o n  o f
t h e  s o d i u n  c o n t e n t  o f  t h e  p o l y e l e c t r o l y t e .  H o w e v e r  t h e
d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  t h e  z e r o  s h e a r  s p e c i f i c  v i s c o s i t y  o f  t h e
l . O Z w / w  N a C M C  s o l u t i o n  p r e d i c t e d  u s i n g  t h e s e  v a l u e s  a n d  t h a L
o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  i s  s i g n i f i c a n t .  T h e r e f o r e  i  t  a p D e a r s  t h a t
t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  p o l y e l e c E r o l y E e  c o i l s  i s  n o t  i n d e p L n d e n t  o f
i o n i c  s t r e n g t h ;  w i E h  i n c r e a s e d  c o i l - c o i 1  r e p u l s i o n  l e a d i n g  r o  a
d e c r e a s e  i n  t h e  n u n b e r  a n d  l i f e t i n e  o f  e n t a n g l e n e n t s  a n d  h e n c e  a
r e d u c t i o n  i n  n e a s u r e d  v i s c o s i t y  a s  t h e  t o t a l  i o n i c  s t r e n s t h  i s
r e d u c e d .

T - ^ ^ - ! ^ ^ 1 1 . .! u p o r r a n f , r y ,  r n e  r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  e n h a n c e d  v i s c o s i t i e s
p r o d u c e d  w h e n  a n  a n i o n i c  a n d  a  n o n - i o n i c  p o l y s a c c h a r i d e  a r e  m i x e d
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  c a n  b e  a c c o u n t e d  f o r  i n  t e r m s  o f
p o l y e l e c t r o l y t e  c o i l  e x p a n s i o n  d u e  t o  c o u n t e r - i o n  d i l u t l o n  o n
m i x i n g  a n d  i t  i s  u n n e c e s s a r y  E o  i n v o k e  a  n e c h a n i s m  i n v o l v i n s
n o l e c u l a r  a s s o c i a t i o n ,  a s  o t h e r  w o r k e r s  h a v e  d o n e  ( l ) .

T h e  r e s u l t s  o f  t h e  u l t r a c e n t r i f u g a t i o n  s f u d i e s ,  s h o w n  i n  T a b l e
I ,  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e  i s  n o  s p e c i f i c  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  H p M C
a n d  N a c M C .  T h e  s e d i m e n t a t i o n  c o e f f i c l e n t  o f  e a c h  i n  t h e  p r e s e n c e
o f  t h e  o t h e r  v a r i e s  l i t t 1 e  f r o n  t h a t  o b t a i n e d  i n  i s o l a t i o n  a n d
t h e s e  s n a l l  d i f f e r e n e e s  c a n  e a s i l y  b e  a c c o u n t e r l  f o r  b y
J o h n s t o n - 0 g s t o n  a n d  v i s c o s i t y  e f f e c t s .  I n  c o n t r a s t ,  t h e
s e d i m e n t a t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  x a n t h a n / l o c u s t  b e a n  g u m  m i x ! u r e
i s  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  g r e a t e r  t h a n  e i t h e r  o f  t h e  i n d i v i d u a l
p o l y s a c c h a r i d e s .  T h i s ,  a l o n g  w i t h  t h e  r e l a E i v e  t u r b i d i t y  o f  t h e
m l x e d  s o l u t i o n s  s i g n i f i e s  t h a t  a n  i n t e r a c t i o n  i n v o l v i n g  n o l e c u f a r
a s s o c i a t i o n  h a s  o c c u r r e d .

F i g u r e  4  s h o w s  t h e  s t o r a g e  a n d  l o s s  m o d u l i  f o r  v a r i o u s
r n i x t u r e s  o f  l o c u s t  b e a n  g u m  a n d  x a n r h a n  s o l u t i o n s  i n  0 . l M  s o d i u m
c h l o r i d e  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  I . 0 7 "  w / w .  T h e r e  i s  a n  o p t i n u m
s t o r a g e  n o d u l u s  f o r  t h e  m i x t u r e  c o n t a i n i n g  e q u a l  p a r t s  o f  e a c h
p o l y s a c c h a r i d e ;  t h e  v a l u e  o f  t h i s  i s  a p p r o x i n a t e l y  5 0 0 2  g r e a t e r
t h a n  t h a t  o f  t h e  n o r e  e l a s ! i c  c o n p o n e n t  ( x a n t h a n ) ,  a t  t h e  s a m e
t o t a l  c o n c e n t r a t i o n .

T h e  d y n a n i c  r h e o l o g i c a l  a n d  s e d i m e n t a f l o n  d a t a  b o t h  i n d i c a t e
t h a t  a . s y n e r E i s t i c  i n t e r a c t i o n  o f  s i g n i f i c a n t  m a g n i  t u d e  h a s

o c c u r r e o  b e t w e e n  x a n t h a n  a n d  l o c u s t  b e a n  g u m .  A t  t h i s  i o n i c

. s t r e n g t h  a n d  i n  t h e  a b s e n c e  o f  h e a t ,  t h e  x a n t h a n  w i l l  b e  f i x e c l  i n
I t s  n a E i v e  f o r n .  A c c o r d i n g  t o  ! h e  m o d e l  p r e v i o u s l y  p r o p o s e d  f o r
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t h i s  i n t e r a c t i o n  ( 8 )  i t  s h o u l d  n o t  o c c u r  i n  s u c h  c l r c u m s t a n c e s .
H e n e e  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e s e  E w o  p o l y s a c c h a r i d e s  c a n  i n t e r a c t  b y
a n  a d d i t i o n a l  n e c h a n l s m .  A  f u r t h e r  r e p o r t  i n t o  t h e  n a t u r e  o f  t h i s
i n t e r a c t i o n  i s  b e i n g  p r e p a r e d .
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