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I INLEIDING

Een lichaam, waarop krachten worden uitgeoefend, zal in het
algemeen naast een verandering in translatie of rotatie ook een
vormverandering ondergaan. Uit onderzoekingen betreffende deze
vormveranderingen heeft zich een tak van wetenschap ontwikkeld:
de reologie. Hoewel haar naam doet vermoeden, dat zij zich uit-
sluitend met het verschijnsel stroming zou bezighouden, wordt het
verband tussen kracht en deformatie in algemene zin tot haar stu-
dieobject gerekend.

Voor zuiver elastische materialen is de deformatie evenredig
aan de kracht, die haar veroorzaakt (wet van Hooke). Zel fs waar
zo’n evenredigheid alleen bij zeer kleine deformaties aanwezig is,
kan door een geschikte keuze van het experiment een ruimere gel-
digheid van de lineaire relatie worden verondersteld. Zo leidt de
statistische theorie der rubberelasticiteit in het algemeen
slechts dan tot een evenredigheid tussen kracht en deformatie,
wanneer deze zeer klein zijn; bij eenvoudige afschuiving echter
wordt zij ook voor grotere deformatie gevonden [1].

In dit bijzondere geval heeft men te maken met een kracht,
lJiggend in en werkzaam op het bovenvlak van een rechthoekig blok,
die dit blok zodanig deformeert, dat elk vlak, dat loodrecht op de
kracht staat, over een hoek a wordt ge- T 7?;
draaid (figuur I.1). De (constante) ver- / /
houding tussen de afschuifspanning o (de 09 /
afschuifkracht per oppervlakteéénheid) en[/ /
de afschuiving ¥ = tga wordt nu de glij- {
dingsmodulus (shear modulus) G genoemd: Figuur I.1

o=GY (E. 1)

In het algemeen echter is de verhouding tussen de afschuif-
spanning en de afschuiving geen constante, maar een functie van
de tijd. Voor zuiver viskeuze of Newtonse vloeistoffen bijvoor-
beeld, is de afschuifspanning evenredig aan de snelheid van de
afschuiving:



o n'dt (1.2)
De evenredigheidsconstante 7) wordt de viscositeit van de vl]oei-
stof genoemd.

Alleen in bijzondere gevallen kan het mechanisch gedrag van
een stof door (I.1) of door (I.2) worden weergegeven. In meer al-
gemene gevallen zal de op een lichaam werkende kracht zowel een
deformatie als een deformatieverandering teweegbrengen. De mate-
rialen waaruit dergelijke lichamen bestaan noemt men visco-elas-
tisch, dat wil zeggen dat zowel een elastisch als een viskeus as-
pect aanwezig is. Voor kleine krachten en deformaties bestaat
vaak nog wel een lineaire relatie tussen krachten en deformaties.

De parameters, waarmede de tijd-afhankelijke betrekking tus-
sen de afschuifspanning en de afschuiving is te beschrijven, wor-
den gekozen aan de hand van het type experiment. Houdt men hierin
de afschuifspanning constant, dan kan het gedrag van de stof wor-
den uitgedrukt in een kruipfunctie:

J(t) = 2t

Wordt daarentegen de afschuiving constant gehouden, dan is het
verloop van de afschuifspanning met de tijd te beschrijven door de
spanningsrel atiemodul us

G(t) = %El

Voor de duur van deze soort experimenten wordt bij omstreeks
10 seconden een praktische begrenzing gevormd, doordat een nauw-
keurige meting beneden die grens moeilijk te verwezenlijken is.
Bij kortere tijden is men aangewezen op een ander type experiment,
bijvoorbeeld een, waarbij de afschuifspanning of de afschuiving
een sinusfunctie van de tijd is. De karakteristieke tijd van het
experiment is hier de reciproke waarde van de vibratiefrequentie.
Door deze te variéren (wat zel fs met één apparaat in ruime mate
is te verwezenlijken) kan men de visco-elastische eigenschappen
over een groot deel van de tijdschaal bepalen. Geeft men de fre-
quentie in radialen per seconde («), dan kan men de afschuiving
schrijven als

Y =7, sinwt (1.3)



In de stationaire toestand is dan de afschuifspanning:

oS sin («t + 2)

1l

o, (sinat cos o + coswt sin 0) (1.4)

waarin o, en %, de amplitudes van de afschuifspanning resp. de
afschuiving voorstellen.

De afschuifspanning is dus een hoek o, de zogenaamde verlies-
hoek op de afschuiving voor. Zij is te splitsen in twee termen,
één is in fase met de afschuiving en de andere is g-radialen
véér (uit fase). De verhouding tussen de amplitude van het in-fa-
se-dee]l en de amplitude van de afschuiving wordt de opslagmodulus
bij afschuiving (storage shear modulus) G' genoemd:

G' = =2 cos & (1.5a)
Yo
De verhouding tussen de amplitude van het uit-fase-deel en de am-
plitude van de afschuiving heet de verliesmodulus bij afschuiving
(loss shear modulus) G"
fo
G" = =% sin o (1. 5b)
)’O
De aanduidingen "opslag" en "verlies" duiden op de wijze yan e-
nergieomzetting tijdens een vibratieperiode [2].

Vaak wordt de complexe schrijfwijze gevolgd, waarin bepaalde
afleidingen eenvoudiger verlopen. Hierin worden de afschuiving en
de afschuifspanning aangeduid als het reéle deel van complexe
tijdfuncties:

¥* =7, exo(iat) (1.3a)
o* =0 expli(et + )] (I. 4a)

Naar analogie van (I.1) kan nu een complexe modulus bij afschui-
ving worden gedefinieerd:

]
*

<l

G* (I1.6)

-

waarin

G* = G' + iG" (1.7



De zgn. dynamische moduli bij afschuiving G' en G" blijken
voor vloeistoffen op eenvoudige wijze van de frequentie af te
hangen, wanneer deze laag is : G' is dan evenredig aan @2 en na-
dert dus tot nul, G” blijkt eveneens tot nul te naderen, maar e-
venredig aan «, Dit laatste komt overeen met het gedrag van een
Newtonse vloeistof; uit (I.2) volgt immers hiervoor met (I.3a),

(I.6) en (I.TM):
G" =am (1.8)

reden waarom het begrip dynamische viscositeit is ingevoerd:

il (1.9)
Aldus is
7 = 1in & (1. 10)
W0

Extrapolatie van n’ naar frequentie nul levert dus bij lineair
visco-elastische vloeistoffen de stationaire stroming-viscositeit
op. Kortheidshalve zal deze voortaan zonder meer de viscositeit
worden genoemd; om dezel fde reden zal wat betreft de moduli de
aanduiding "bij afschuiving" worden weggelaten.

Wordt door de dynamische moduli de afschuifspanning als func-
tie van de afschuiving gegeven, omgekeerd kan de afschuiving als
functie van de afschuifspanning worden beschreven met behulp van
de dynamische afschuifbaarheden (compliances) J' en J”. De be-
trekking tussen de complexe afschuifbaarheid J* = J'—iJ"en G*is:

J‘: y‘:

x %. (I.11)
In de vorige eeuw heeft men getracht het visco-elastische ge-
drag aanschouwelijk te maken met behulp van een mechanisch model.
Hiertoe werden denkbeeldige schakelingen gevormd uit zuigers en
veren op een zodanige wijze, dat het mechanisch gedrag van het
mode]l overeenkwam met het waargenomen visco-elastische gedrag.
Voor de elasticiteit werd een parallel gezien bij de veer, ter-
wijl de viscositeit is terug te vinden in de wrijving van de zui-
ger, Inderdaad is nu in principe elk visco-elastisch gedrag te
demonstreren met een geschikte schakeling, maar vrijwel nooit kan
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deze eenvoudig worden gehouden. Een veel gebruikt type is het ge-
generaliseerde Maxwell-model; dit bestaat uit een reeks parallel
geschakelde z.g. Maxwell-elementen, die elk weer zijn samengesteld
uit een zuiger en een veer in serie (figuur I.2)

Figuur I.2

Ieder van deze Maxwell-elementen heeft een karakteristieke
verhouding 7 tussen de wrijvingsfactor van de zuiger en de veer-
constante (dus tussen de viskeuze en elastische parameter). De
betekenis ervan wordt duidelijk, als men voor een systeem, dat
bestaat uit één Maxwell-element, de dynamische moduli als functie
van de frequentie « berekent: Bij een zodanige frequentie dat wr
= 1 bereikt G' zijn hal fwaarde (de helft van zijn waarde voor
w—-x) en G” doorloopt zijn maximum. De tijd van het experiment
plijkt dan "kritisch" voor het volgen van de zuiger op de kracht.
Vandaar ook dat 7 de relaxatietijd van het element wordt genoemd.

Kent men nu aan het j® Maxwell-element een elastische con-
stante g; en een relaxatietijd 75 toe, dan zijn de dynamische mo-
duli in het gegeneraliseerde model:

, w2
j
w T
G'w) =g ) (1. 12b)

3 1+ w72

J

Men kan nu nog alle elastische constanten g; even groot kiezen;

dit vindt alleen zijn weerslag in de waarden van 'Tj als functie
van j.

Liggen de relaxatietijden dicht opeen, dan kunnen de somma-

11



ties worden vervangen door integraties:

% w2

! - - 13
G (w) JG;H(]nT) e d In7 (I.13a)
+C wr s

" (w) = ) e .13
G" (w) 4Q‘H(]n7) TR d In7 (1 )

waarin nu H(In7) d 1n7 per definitie de pijdrage is aan de elas-
tische constante g, die hoort bij relaxatietijden met logarithmen
tussen In7 en In7 + d 1n7. Voor systemen, die zelfs bij een on-
eindig groot tijdsinterval nog elasticiteit bezitten, is het nodig
in (I.13a) nog een constante Ge op te nemen. De distributie func-
tie H(ln7) wordt het logarithmisch relaxatiespectrum genoemd.

Hoewel het hanteren van een mechanisch model Jouter een for-
malisme is, kan het dienstig zijn als uitdrukkingsmiddel voor de
resultaten van moleculaire theorieén.

Het visco-elastische gedrag van een stof wordt in hoge mate
bepaald door zijn structuur. Met name is dit het geval bij syste-
men, waarin de moleculen groot zijn. Vandaar ook, dat de viscosi-
teit een der eerste eigenschappen was, die in de fysica der poly-
meren ter sprake kwamen. Voor verdunde oplossingen bleek een min
of meer eenvoudig verband aanwezig met de lengte van het molecuul,
hetgeen een methode opleverde ter bepaling van het moleculair-
gewicht.

De viscositeit van onverdunde (vloeibare) polymeren en ook
van geconcentreerde oplossingen hangt echter op merkwaardige
wijze af van het moleculairgewicht M [3] [4]. Terwijl bij la-
ge M de viscositeit ongeveer hieraan evenredig is, blijkt zij
bij kleine deformatiesnelheden boven een zeker moleculairgewicht
(Mc) abrupt evenredig te worden met M3*%. Deze overgang wordt
toegeschreven aan verknoping of associatie van de polymeermolecu-
len [5]. Het systeem kan dan worden beschouwd als een verzameling
van in klonten gegroepeerde moleculen [6] of als een netwerk [7].

Een polymeer, waarvan de moleculen onderling zijn verbonden
tot een stabiel netwerk, wordt gekenmerkt door permanente elasti-
sche eigenschappen. Dit wil zeggen, dat zelfs bij oneindig lange
tijden of bij een frequentie nul een eindige verhouding tussen
kracht en deformatie bestaat. De kracht, nodig om een eindige de-
formatie te handhaven, wordt in hoofdzaak bepaald door het aantal
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knooppunten en het aantal ketens per cm®. Hier en in het vervolg

wordt onder een knooppunt verstaan een punt, waar twee moleculen
met elkaar zijn verbonden (waarbij wordt afgezien van de aard van
de binding); een keten wordt dan gedefinieerd als het gedeelte
van een molecuul, begrensd door twee opeenvolgende knooppunten.
Wanneer het volume bij deformatie niet verandert, is de kracht
evenredig met het aantal ketens per cm3; hierin stemmen overigens
uiteenlopende theorieén overeen [8]. In de loop van het in dit
proefschrift beschreven onderzoek bleek er aanleiding te zijn om
een algemeen gemaakte onderstelling over de deformatie van de
knooppunten nader te bezien.

In onderscheid met theorieén voor de viscositeit of de elas-
ticiteit behoort een theorie voor de visco-elastische eigenschap-
pen deze op juiste wijze als functie van de frequentie te kunnen
geven. Bij polymeren is de frequentie-afhankelijkheid van deze
eigenschappen in het algemeen niet eenvoudig. Zet men hier bij-
voorbeeld de dynamische moduli uit tegen de frequentie (wat in
verband met de aard van de betrekking steeds logarithmisch wordt
gedaan), dan blijkt dat de grafiek wat betreft de frequentie-af-
hankelijkheid uit een aantal stukken is samengesteld [9]. Op het
verloop van elk van deze stukken drukt een bepaald soort bewe-
gingsmogelijkheid der moleculen haar stempel:

Heeft men te maken met systemen zonder permanente intermole-
culaire verbindingen, dan naderen met afnemende frequentie beide
moduli tot nul. Tussen G’ en G” enerzijds en w anderzijds bestaat
als regel een kwadratisch resp. lineair verband. Het polymeer ge-
draagt zich bij lage frequentie als een vloeistof; men spreekt
daarom van het vloeigebied. Hierin is verplaatsing van het gehele
molecuul ten opzichte van zijn omgeving mogelijk.

Zijn daarentegen in het polymeer zoveel permanente intermole-
culaire verbindingen aanwezig, dat van een netwerkstructuur spra-
ke is, dan blijkt de opslagmodulus in een groot frequentiegebied,
dat zich uitstrekt tot een frequentie nul, vrijwel constant.
Een dergelijk gebied kan ook bestaan bij systemen met tijdelijke
intermoleculaire verbindingen (bijvoorbeeld gevormd door water-
stofbruggen of verstrengelingen), maar is dan aan de laagfrequen-
tie kant begrensd door het vloeigebied. Wegens de hier bestaande
overeenkomst in elastische eigenschappen met gevulcaniseerde rub-
ber wordt dit gebied van constante opslagmodulus (vaak omstreeks
108 dyne/cmz) het rubbergebied genoemd. Gecodrdineerde bewegingen
van molecuuldelen, tezamen niet groter dan de ketenlengte tussen
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opeenvol gende knooppunten, zullen gemakkelijker verlopen dan be-
wegingen met een grotere uitgestrektheid. In de laatste immers
zijn noodzakelijkerwijs knooppunten betrokken, die door hun kop-
peling aan het netwerk minder vrij zijn.

Bij toenemende frequentie wordt het eerst voor de lange, later
ook voor de kortere molecuul stukken steeds moeilijker hun con-
formatie tijdig aan te passen. Dit manifesteert zich in de stij-
ging van de opslagmodulus tot een tweede plateau wordt bereikt
(10*° - 10'2 dyne/cm?), waarin alleen kleine veranderingen in va-
lentiehoeken en afstanden mogelijk zijn.

In de "plateaugebieden", waar de opslagmodulus vrijwel onaf-
hankelijk is van de frequentie, heeft de verliesmodulus een mini-
mum; in de "overgangsgebieden", waar bepaalde bewegingsprocessen
bij toenemende frequentie met een vertraging worden uitgevoerd
alvorens te worden ingevroren, stijgen beide dynamische moduli.

Bij een verdunde polymeeroplossing zal geen netwerkstructuur
kunnen opgebouwd zijn; het vloeigebied zal dus zonder onderbre-
king overgaan in het gebied met hoge opslagmodulus. Verhoogt men
de concentratie, dan zal een plateau in de opslagmodulus en een
minimum in de verliesmodulus optreden, indien voldoende duurzame

intermoleculaire contacten ontstaan.
De eerste theorieén voor het visco-elastische gedrag van po-

lymeren zijn behandelingen van een één-molekuul-probleem. Zij
pretenderen alleen te gelden voor verdunde oplossingen in het
vloeigebied [10] [11] [12] [13] of voor netwerken, waarbij een
bijzondere onderstelling over de kracht op de knooppunten is ge-
maakt [12]. De resultaten van bovenvermelde theorieén kunnen wor-
den gepresenteerd door middel van uitdrukkingen voor de dynami-
sche moduli of slapheden, die als functie van de frequentie wor-
den gegeven. Meestal treedt hierin een parameter op, die reken-
schap geeft van de wrijving van het molecuul] met zijn omgeving.
Mits men deze parameter aan één experimentele waarde (bijv. aan
de viscositeit) aanpast, blijkt de theorie voor geconcentreerde
oplossingen en onverdunde vloeibare polymeren niet minder goed te
voldoen dan voor verdunde polymeren [14], behalve bij polymeren
met een hoog moleculairgewicht. Hier treedt namelijk het rubberge-
bied op, waarvan de theorieén voor verdunde oplossingen geen ver-
klaring kunnen geven.

Ferry, Landel en Williams [15] hebben met behoud van de één-
molecuul -behandeling het verloop van de dynamische moduli in het
vloei- en rubbergebied beschreven door gebruik te maken van twee
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wrijvingscoéfficienten in plaats van één, die zullen gelden voor
bewegingen over molecuul stukken boven resp. beneden een bepaalde
lengte. Deze kritische lengte hangt ten nauwste samen met de ke-
tenlengte tussen twee naburige knooppunten, die weer direct ver-
band houdt met de kritische waarde M, in de viscositeits-molecu-
Jairgewicht-relatie., Het tijdelijk karakter van de intermolecu-
Jaire verbindingen wordt hier weergegeven door een grotere wrij-
vingscoéfficient.

Bueche [16] berekent de afschuifbaarheid van het polymeersys-
teem door sommatie van de afschuifbaarheden van een netwerk en
van een niet-verknoopt polymeer, de laatste kent hij dan een gro-
tere wrijvingscoéfficient toe. In een vorig artikel [12] waren
door hem beide componenten berekend. Beide afschuifbaarheden be-
antwoorden volgens Gross [17] aan eenvoudige mechanische modellen;
de sommatie door Bueche komt dan neer op een serieschakeling van
deze modellen. Marvin [18] gebruikt een model, dat hier veel op
lijkt; het door hem berekende visco-elastische gedrag is in rede-
lijke overeenstemming met het experiment.

Dat de bewegingen van verbonden moleculen gekoppeld zijn,
wordt door de tot dusverre genoemde theorieén genegeerd. Takamura
[19] brengt deze koppeling in rekening bij oplossingen, waarin
hij klonten met een netwerkstructuur aanneemt. Op deze manier kan
hij afwijkingen in het hoogfrequente deel van het vloeigebied
verklaren.

In dit proefschrift zal worden aangetoond, hoe de theorie van
Rouse [11] - gegeven voor verdunde oplossingen - kan worden uitge-
breid, zodat zij van toepassing is op polymeer-netwerken. Om deze
reden zal deze theorie in het volgende hoofdstuk nader worden be-
sproken.

Als eerste synthetische macromoleculen, die op hun visco-e-
lastische eigenschappen werden onderzocht, waren omeen begrijpe-
lijke reden de niet-ioniseerbare polymeren gekozen. De aanwezig-
heid van ioniseerbare groepen aan een polymeer kan immers op de
mechanische eigenschappen ervan grote invloed hebben. Bewijs
hiervan is bijvoorbeeld de sterke stijging in viscositeit van een
verdunde polyzuuroplossing in water, wanneer men deze gaat neu-
traliseren [12]. Sterke expansie van de kluwenmoleculen tot een
staafvorm wordt hiervan als oorzaak gezien. Welke invloed neutra-
lisatie heeft op het visco-elastische gedrag van meer geconcen-
treerde oplossingen werd voor verschillende moleculairgewichten,
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temperaturen en concentraties in het hier beschreven onderzoek
nagegaan bij twee polycarbonzuren:

H
/ HZ H \ H2 ? 3
C ? c —¢C
\ COOH/“ éoou )
Polyacrylzuur Polymethacryl zuur
(Polyacrylic acid; P.A.A.) (Polymethacrylic acid; P.M.A.)

Het laatste onderscheidt zich van het eerste door een veel meer
starre keten. In tegenspraak hiermee schijnt de waarneming van
Silberberg, Eliassaf en Katchalsky, dat het statistisch ketenele-
ment van polyacrylzuur ongeveer tweemaal zo lang is als dat van
polymethacryl zuur. Een verklaring zoeken zij in de vorming van
intramoleculaire waterstofbruggen, die bij P.M.A. sterker of in
een groter aantal aanwezig zouden zijn dan bij P.A.A. [21]. Bij
meer geconcentreerde oplossingen moet in dit geval het accent
liggen op de intermoleculaire waterstofbruggen, wat kan blijken
uit de visco-elastische eigenschappen. Inderdaad is geconstateerd,
dat de viscositeit van P.M.A. in water sterk toeneemt met de con-
centratie, wanneer deze een bepaalde waarde overschrijdt [22] .
Ook is een verschijnsel waargenomen, dat met negatieve thixotropie
kan worden aangeduid [23]. In een later onderzoek [24] zijn de
dynamische moduli van geconcentreerde P.M.A.-oplossingen in water
gemeten als functie van de temperatuur, de concentratie en het mo-
leculairgewicht, echter bij slechts één frequentie; deze frequen-
tie werd bepaald door de grootte van de opslagmoduli en varieerde
van 0,2 tot 5 Herz.

Dit proefschrift beschrijft een soortgelijk onderzoek, waarin
nu echter ook de frequentie en de neutralisatiegraad als parame-
ters zijn beschouwd. De metingen zijn uitgevoerd in een frequen-
tiegebied, liggend tussen 10°° en 10 Herz.
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II THEORIE

A. Reductie van modulus-frequentie-grafieken

Hoewel de dynamische moduli van een polymeeroplossing als re-
gel afhankelijk zijn van allerlei factoren, is het vaak mogelijk
verschillende modulus-frequentiekrommen tot één enkele te herlei-
den. In het reductieschema volgens Ferry [1] worden hiertoe aan
de hand van het gegeneraliseerde Maxwell-model of van het relaxa-
tie-spectrum de volgende onderstellingen gemaakt:

a) De bijdrage die het polymeer levert aan de moduli is evenre-
dig met de absolute temperatuur. Dit komt er op neer, dat de
verandering in vrije energie bij deformatie geheel op rekening
wordt gebracht van entropieafname.

De bijdrage die het polymeer levert aan de moduli is evenre-

dig met het aantal polymeermoleculen per volumeeenheid (n).

Zij wordt dus verondersteld gelijk te zijn aan de som van de

bijdragen der afzonderlijke moleculen. Eventuele wisselwer-

king tussen verschillende moleculen komt alleen tot uitdruk-
king in de relaxatietijden.

Gebruik makend van deze onderstellingen kan men de moduli reduce-

ren tot dimensieloze grootheden

. G'" () u M (IL.1)
Gy @)= gkr " & &T

waarin M het moleculair gewicht en de ¢ de concentratie van het
polymeer is. Op deze manier worden de gereduceerde moduli gelijk
aan het aantal malen KT dat gemiddeld per molecule aan de modul i
wordt bijgedragen.

Hiermee is nog niets gezegd over de relaxatietijden Tj. Daar-
voor is nu aangenomen, dat alle op gelijke wijze afhankelijk zijn
van
¢) de temperatuur (T)

d) de concentratie (¢)
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Men kan deze afhankelijkheid nog uitbreiden tot

e) het moleculairgewicht (M)
en voor polyelektrolieten tot
f) de neutralisatiegraad (a)

De fysische betekenis van deze onderstellingen is, dat de bewe-
gingen van ieder molecuul kunnen worden beschreven als een aantal
processen, die allen op dezelfde wijze van een der genoemde para-
meters afhangen.

De onderstellingen c¢) en f) kunnen worden samengevoegd in

T (I1.2)

3 = 81,c,m,aTy
waarin T; onafhankelijk is van T, ¢, M en a. Worden nu de volgens
(II.1) gereduceerde moduli bij verschillende temperaturen, concens-
traties, moleculairgewichten en neutralisatiegraden logarithmisch
uitgezet tegen de frequentie, dan kan men de krommen laten samen-
vallen door een verschuiving a langs de frequentie-as
toe te passen,

Deze verschuivingsfactor is uit te drukken in de viscositeit®

Ty Ty My &

. -1
B oy e = Ty contiad (nkT %Tj) (11.3)

hetgeen volgt uit (II1.2), (I.10) en (I.13). Kiest men nu als ge-
reduceerde frequentie de dimensieloze grootheid

@

et 1A
27" = 0kt ", e M

33

(¥3) =

R 0L A g b (11.4)

dan zal bij geldigheid van de veronderstellingen a) - f) voor
verschillende temperaturen, concentraties, moleculairgewichten en
neutralisatiegraden eenzelfde gereduceerde modulus-gereduceerde
frequentiekromme worden verkregen.

Volledigheidshalve moet worden opgemerkt, dat in feite moet
worden gecorrigeerd voor de kleine bijdrage, die het oplosmiddel
aan de moduli levert. Deze correctie is te verwaarlozen, behalve
bij verdunde oplossingen, waar zij neer komt op vermindering van
de verliesmodulus met M@ Wwaarin 7 de viscositeit van het (New-
tonse) oplosmiddel voorstelt.

Bij vloeistoffen wordt inplaats van GR dikwijls uitgezet (e=-
veneens tegen “h) de gereduceerde viscositeit, die bij lage fre-
quentie een limietwaarde 1 heeft:




=T (II.5)
L S I X

B. Verdunde oplossingen: De theorie van Rouse [2]

Deze theorie is er een voorbeeld van, hoe de normaal-cobrdi-
naten-methode kan worden toegepast bij systemen, die uit lange
moleculen bestaan. Door een verdeling van de polymeermoleculen
inN submoleculen met een gelijk aantal monomere eenheden kan de con-
formatie van het molecuul worden beschreven in een 3 N-dimensio-
naal codrdinatenstelsel door het representatieve punt (xl.xj..xN.
yl..yj..yN.zl..z ..zN). Hierin geven x., yj en zj de plaats van
het eindpunt van het j® submolecuul ten opzichte van zijn begin-
punt en dus ten opzichte van het eindpunt van het (j - 1)® submo-
lecuul. De submoleculen moeten daarbij minstens zo lang zijn, dat
in de evenwichtstoestand de afstanden tussen hun begin- en eind-
punten gedistribueerd zijn volgens een Gauss-functie. Voorts wordt
aangenomen, dat de waarschijnlijkheid, dat het representatieve
punt van een molecuul in het volume-element dg, tussen x; en X,
+ dxi, y; eny; + dyi, zg en z; + dzi..... zy en zy + dzN ligt,
evenredig is aan het aantal hierbij mogelijke conformaties vanhet
molecuul in dg,.

Wanneer door een uitwendige oorzaak —bijvoorbeeld een snel-
heidsgradiént— de evenwichtsdistribuatie der conformaties van het
molecuul wordt verstoord, zal deze verandering ten dele worden
gecompenseerd tengevolge van het streven van de gemiddelde ther-
modynamische potentiaal u naar een minimum. Hierdoor ontstaat
dan een z.g. conformatie-diffusie der representatieve punten
(xl.....zN). Een x-component van de snelheid van deze diffusie (xj)D
zal niet alleen bepaald worden door ou/Jx.: Een verandering in x
kan nl. gerealiseerd worden doordat of het eindpunt van het j-lJ
molecuul df dat van het j® molecuul in de x-richting beweegt. In
het eerste geval is de snelheid van het representatieve punt langs
de x -coordinaat -Bj_l(au/axJ = /X, 1)
in hét tweede geval -Bj(au/axj - au/axj+1).

De evenredigheidsconstante B, karakteriseert hierbij de mobili-
teit van het eindpunt van het submolecuul; zij is omgekeerd even-
redig met de wrijving die het in de beweging betrokken deel van
de molecuul - 2 submoleculen lang - van de omgeving ondervindt.
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Rouse kent aan alle submolecuul-eindpunten dezelfde waarde B toe;
het is echter beter om aan het beginpunt van het eerste en het
eindpunt van het laatste submolecuul een tweemaal zo grote mobi-
liteit toe te kennen, daar immers een beweging van deze punten op
slechts één submolecuul doorwerkt. Overigens is deze verbetering
bij grote waarden van N van geen belang.

Behalve voor het begin- en eindpunt van het molecuul geldt
dan:

3 ou o oL (11.6)
(x.)

= -B(-3y +23- -3- )
i’‘p OX;_, OX; ~ OXy4

De diffusiesnelheden in de x-richtingen kunnen worden verwerkt in
%), = -BA{V u} (I1.7)

waarin
ko5 Rivveamsindikyl

) oL oL o
V.ou= {"‘ 5 ?L"..........TL—}
Xt axl ox, ox

en A een vierkante matrix van de orde N is:

3 -1 0 . 0 0 0

=1 2. -1 . . 0 0 0

0 =1 "2 . 0 0 0
A= . . . . . . p

Analoge vergelijkingen gelden voor y en z.

Voor een verdere behandeling wordt het stelsel onderworpen
aan een lineaire transformatie naar een zodanig stelsel (upvap),
dat u  alleen van du/du  afhangt:

(I1.8)




Dit eist oplossing van de vergelijking

3-A -1 0 ] : )
-1 2-A -1 . ; g
X . PR | =0 (11.9)
A . K -1 2-A -1
! ; J 0 -1 3-A
waaruit volgt:
Ay = 4 sin? (pr/2N) (I1.10)

Rouse veronderstelt nu, dat een stromingsveld ¥ de dichtheid
£ van het aantal representatieve punten in een volume-element dq‘:1
— die een exponentiéle functie is van het kwadraat der coordina-
ten - doet toenemen met een factor (1 + ¥f); de thermodynamische
potentiaal van een molecuul wordt dan kTyf groter. De factor f
hangt af van de 3N coordinaten en kan worden gevonden uit oplos-
sing van de continuiteitsvergelijking voor de representatieve
punten:

p = =div (oV) (I1.11)

Aangenomen wordt hierbij, dat de snelheid van die punten de som
is van de snelheden van het stromingsveld en van de conformatie-
diffusie, welke laatste gegeven is door (II.8). Gevonden wordt
bij een sinusvormige deformatie met een frequentie w:

3 uw (11.12)
R s 3
<rs> p Tp +iw

waarin <r§> het gemiddelde kwadraat van de afstand tussen begin-
en eindpunt van een submolecuul is en

2
G s (11.13)
P~ BBKTA,

De dynamische moduli worden tenslotte berekend uit de gemid-
delde arbeid, die per molecuul per eenheid van tijd wordt ver-
richt, wanneer het representatief punt zich beweegt met de snel-
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heid van de omringende vloeistof. Deze arbeid wordt gegeven door
het scalair product van de snelheid van de vloeistof en de gra-
diént van de thermodynamische potentiaal, Met behulp van (II.12)
kan deze in de codrdinaten worden uitgedrukt. Uiteindelijk wordt
gevonden*®

gl s—uf —— B en G = =3 “p
it - B (I1.14)

3 R
T nkT D lhx@Tp

Het visco-elastische gedrag van verdunde polymeer-oplossingen kan
dus worden beschreven door een gegeneraliseerd Maxwell-model,
waarvan alle elastische constanten g gelijk zijn aan nkT, ter-
wijl de relaxatie-tijden gegeven zijn door (II.13).

Voor p/N <<1 kan in (II.10) de sinus worden vervangen door
zijn argument, waardoor

(11.15)
<r§>N2 Ty

T =3 —
p Gﬂszsz p2

De relaxatietijden, waarbij deze benadering niet meer geoorloofd
is (p/N>0,2), hebben betrekking op bewegingswijzen van delen van
het molecuul, die niet veel groter zijn dan enkele submoleculen.
Hier wordt ook de grens van de geldigheid der theorie benaderd;
bewegingen van kleinere stukken dan het submolecuul zijn immers
buiten beschouwing gelaten.

Indien men mag aannemen, dat de reciproke waarde van de mobi-
liteit B gelijk is aan Zfo/N (waarin Z de polymerisatiegraad en
f, de monomere wrijvings-coéfficient voorstelt), kan men aantonen
dat de keuze van de lengte van het submolecuul geen invloed heeft
op de lange relaxatietijden. Daar N< r§> gelijk is aan gemiddeld
kwadraat van de molecuul-eindpuntsafstand <r?>, kan (II.15) wor-
den geschreven als:

2
<r*>zf, (I1.16)
Tp _ 6772kTD2

waarin geen factoren meer voorkomen, die afhangen van de grootte
van het submolecuul.



Volgens (II.14) en (II.15) kunnen de dynamische moduli worden
gegeven als functie van «wr ., Daar uit het limietgeval w—=0 wordt
gevonden

_6(n-7) (I1.17)

772 nkT

%

is wT, — afgezien van een factor 6/72 — gelijk aan de gereduceerde
frequentie uit (II.4).

Bij hoge frequenties (urﬁ >>1) worden de moduli bepaald door
de termen in (II.14) met grote waarden van p. Men kan dan de som-
maties vervangen door integraties vanaf een kleine waarde P, tot
o en vindt:

3
| Al % i 101 % Po (11.18)
G, = oy @7 )* - p, en G, = —j7—(uﬂ')

5 2V2 3w¢l

De waarde van P, kan zodanig worden gekozen, dat ook bij lage
frequentie «u71<< 1) redelijke overeenstemming wordt bereikt met
de moduli verkregen uit sommatie:

' 2 '
GR =1,082 (w7;) en Gé = 1,647 w7, (I1.19)
Gevonden wordt dan Pyi* 0,67 resp. P, = 0,61.

Aldus kan men het discrete relaxatiespectrum volgens Rouse in
goede benadering vervangen door een continu spectrum, dat afge-
broken wordt bij Tl.p;z. Uit (II.15) volgt namelijk

(I1.20)

-
dp = -% h* d In7

Ingevuld in de integraaluitdrukkingen voor de moduli geeft dit
met (I.13) het relaxatiespectrum:

(I1.21)
H(1ln7)

Bij eenzelfde concentratie zijn de vorm en de hoogte van dit spec-
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trum onafhankelijk van het moleculairgewicht M: de plaats waar
het spectrum afbreekt is evenredig met M2,

C. Uitbreiding voor polymeernetwerken

1. Polymeernetwerken met vaste, affien deformerende knooppunten.

In vele theorieén voor de rubberelasticiteit wordt ondersteld,
dat de knooppunten van het polymeernetwerk een affiene deformatie
ondergaan d.w.z. dat hun deformatietoestand gelijkvormig is aan
de macroscopische deformatietoestand., In een elementaire behande-
ling wordt daarbij nog aangenomen, dat de knooppunten op hun ge-
middelde positie vastliggen [3].

De consequentie van deze onderstelling is in de theorie van
Rouse, dat waar het molecuul een knooppunt heeft, het daar aanwe-
zige begin- of eindpunt van een submolecuul geen diffusiecomponent
bezit en dus een mobiliteit nul heeft. Laat dit bijvoorbeeld het
geval zijn met het eindpunt van het m® submolecuul, tevens begin-
punt van het m + 1%, In de matrix van (II.7) zullen door Bm =0
de vier elementen veranderen, nl. die in de m® en (m + 1% rij en
kolom staan:

p . -1 A v

Deze worden:
- ; 1 0 :
X 0 j | . .

Bevinden zich v vaste punten op het molecuul, dan zullen even zo-
veel storingen in de matrix voorkomen. De determinant in (II.9)
ondergaat een dergelijke wijziging en is dan te ontbinden in v - 1
kleinere van het type

1-A -1 0 x . met oplossingen®
R T (I A, = 4 sin®(p7/2N")

. . . - . = 0 p=201....N"-1

. . 1 2-A =1

. . 0 -1 1-A (II1.22)



en twee van het type

3-A -1 0 7 < met oplossingen*
-1 2-A -1 . ' A, =4 sin? (p+%)77/2N'
. . - . o = 0 p=0,1....N'=- 1
A . =1 2-A -1
. A 0 -1 1-A

waarin N' de orde der kleinere determinanten is. De oplossingen
KD voor een keten met aan beide zijden vaste eindpunten zijn, af-
gezien van de oplossing Ap = (0, gelijk aan die van een vrije ke-
ten. Ditzelfde geldt ook voor de relaxatietijden. De oplossingen
met p = 0 vertegenwoordigen blijkens (II.15) een bewegingswijze
met een oneindig lange relaxatietijd. In de opslagmodulus wordt
voor elke vaste keten ( een keten tussen twee vaste punten ) een
bijdrage kT gevonden, die zelfs bij w— 0 niet verdwijnt. Tussen
twee vaste punten kan blijkbaar vrije energie worden opgeslagen,
die niet wordt gedissipeerd: Per vaste keten is één bewegingswij-
ze bevroren., Zijn er per volumeeenheid n, van dergelijke ketens,
dan zal dit leiden tot de welbekende uitdrukking voor de schuif-
modulus van rubberelastische materialen: G = nkT.

De langste eindige relaxatietijd 7, is ten opzichte van die
van het vrije molecuul kleiner geworden, bij een regelmatige
plaatsing van v knooppunten (¥>>1) met een factor 12, Het rela-
xatiespectrum breekt hierdoor - afgezien van de piek bij 7 =@~
eerder af enwel bij een tijd, die »~2 maal de oorspronkelijke is.

De onderstelling, dat de knooppunten vastliggen op hun gemid-
delde positie, behoort op haar juistheid te worden getoetst.Daar-
voor is een systeem gekozen, bestaande uit twee ketens AB en CD,
elk 2N submoleculen lang, met vaste eindpunten en met elkaar in P
verbonden. (figuur II.1). De nummering der submoleculen loopt van

1 tot N in AP , N+1 tot 2N in PB,

BxX X C 2N+1 tot 3N in CP en 3N+1 tot 4N in

PD. Algemeen geldt dan voor de compo-

P nenten der diffusiesnelheid in de x-

richtingen weer (II.6), behalve bij

de vaste punten A, B, C, D (mobili-

teit nul) en bij het punt P (mobili-
teit %B).

AX XD

Figuur II.1
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Bij A geldt: - _B(gﬁ - QE_)
1'p dx1 dx2

Analoge vergelijkingen gelden bij B, C, en D.
Bij P geldt nu:

: ol ST T Vi
(x ) = ‘B(a = 5—) - %’B(a— e + 3 e T ¢ 8 4 3
N'D XN-1 XN XN XN+ Xsn  PXgne1

en analoge vergelijkingen voor (xN*l)D(xDN)Den (x3N+1)D. '
Weer kande diffusiesnelheid worden gegeven door (I1.7), de matrix
A is nu echter:

" dpreag e sebenx L rpanmond 2ad et osaeld
5 TR TE A, : .
3 .1 ™ 7
R S Nt ey EoTER s At
o) i% si
L 21 bl eaiifmg ol §LE e )
- RS S R S A
i : § 51 M Mpg iy Wow :
L Vet S A A M e DR L e

(I N I IS B 155 RO

1.1 3 _1
.. o3 5 -3 .
5 | L1 3
. .3 3 At
ol ah U A0E s slisesl Bant
B N | 1J
L
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Waarvan de eigenwaarden gegeven zijn door:
(I1.24)

= 4 sin? (p7/4N)

A, = 4 sin? (p7/2N) A =4 sin? (pr/2N) A
p=01,2,...N1 p=0,1,2,...N-1 p=0,1,2,...2N-1

Deze waarden leiden tot drie series relaxatietijden, behorend bij
ketens met vaste eindpunten; twee ervan zijn N submoleculen, é&én
is 2N submoleculen lang. Het resultaat is hetzelfde als hetgeen
zou worden verkregen door het knooppunt te vervangen door een vast
punt op slechts één der ketens. De drie oplossingen A, = Ocorres-
ponderen met drie bevroren bewegingswijzen (Tpdb)- Fysisch gezien
betekent dit, dat het systeem van figuur II.1 zich gedraagt als
een molecuul met drie vrijheidsgraden waarin vrije energie kan
worden opgeslagen. Indien het knooppunt P zonder meer wordt vast-
gelegd, vindt men daarentegen vier series relaxatietijden beho-
rend bij vaste ketens met elk N submoleculen en dus vier vrij-
heidsgraden, waarin vrije energie kan worden opgeslagen. Het is
duidelijk, dat in dit geval een te grote beperking aan de vrij-
heid van een knooppunt wordt opgelegd. Men kan het resultaat als
volgt aanduiden: De keten AC heeft beschikking over alle confor-
maties, die verenigbaar zijn met de posities van A en C; pas Zo-
dra een zekere conformatie is aangenomen moet het punt P voor de
berekening van het aantal conformaties van BP en PD als vast wor-
den beschouwd. Volgens deze redenering verkrijgt een tetrafunctio-
neel netwerk met n, ketens per volume-eenheid bij vastlegging der
nk/z knooppunten eveneens een aantal nk/2 teveel vrijheidsgraden
waarin vrije energie kan worden opgeslagen. Het totaal aantal van
zulke vrijheidsgraden - volgens de klassieke rubberelasticiteits-
theorieén n, - moet dus worden verminderd met dit aantal knoop-
punten. Hierdoor wordt de grootte van de schuifmodulus terugge-
bracht tot G = %nkkT. Voor een f-functioneel netwerk met an/f
knooppunten wordt

G2 E(n. = 2nk/f)kT =mn, (1 - 2/£)KT (II1.25)

2. De verandering in vrije energie bij deformatie.
Ook zonder de theorie van Rouse op voorgaande wijze uit te
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breiden kan men deze waarde van de schuifmodulus afleiden uit de
verandering in vrije energie met gebruikmaking van het volgende
kringproces [4]:

A 3 B
knooppunten vast, AFAB knooppunten vast,
ongede formeerd gedeformeerd
AFAC l J‘ '/'\FBD

C N D
knooppunten los, leCD knooppunten 1los,
ongedeformeerd gedeformeerd

De gangbare therieén resulteren in een verandering in vrije e-
nergie bij een deformatie van een toestand (1,1,1) naar een toe-
stand (Xx, Ky, Kz), die kan worden afgeleid uit de stap A—B en
gegeven is door

<p. 2>
Tg

AF,p = %kTn, A2\ 2\ 2 - 3) (11.26)

<r %>
rO

waarin <r32> en <r02> het gemiddelde kwadraat van de afstand
tussen de ketenuiteinden voorstellen, resp. in de evenwichtstoe-
stand van het netwerk en in de vrije toestand. De werkelijke ver-
andering in vrije energie wordt echter gegeven door AF deze

cp’
zal worden berekend uit:

AFCD=AFAB+AFBD-AF (I1.27)

AC

A FAC en A FBD stellen de verandering in vrije energie bij het
losmaken der knooppunten voor, resp. in de toestanden (1,1,1) en
(Ax,Ay,Az). A Fic is te berekenen uit de verhouding tussen het
aantal conformaties in de toestand C en dat in de toestand A. op
de volgende wijze:

Het totaal aantal conformaties van f ketens, verknoopt in een
punt P op een plaats xp, is gegeven door
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QP = const. exp. [}B?ﬁ (o xi)%} (I1.28)
is1

waarin X de coordinaat van een der f buurknooppunten van het
knooppunt op Xp is en 52 = 3/2 <rg>. Indien P losgemaakt wordt
van x_, zodat alle posities in de ruimte kunnen worden ingenomen,

volgt het aantal conformaties uit integratie van QP over de en is

: T
1 = const. (g32) exp. [:- 9 5;%: (x; = xj)'{l (11. 28a)

De verandering in vrije energie AF}C door het losmaken van het
knooppunt volgt uit (II.28) en (II.28a) en is te schrijven als

AF, = KT In@A) = ¥kT In@r/t6%) + kTEB¥x, - x,.)? (IL.29)

Zw)

waarin de index Zw betrekking heeft op het zwaartepunt van de f
buurknooppunten van het knooppunt.

De berekening vanzﬁFBD is geheel analoog; nu echter zullen
alle x-coordinaten een factor Kx groter zijn. Het verschil‘AFBD-
IAFAC wordt dan gegeven door

BFypr OFye = BB @~ 2 ) 02 =~ 1) (I11.30)

Voor alle conformaties der knooppunten uitgezonderd voor die,
waarin elk knooppunt juist in het zwaartepunt van de f buren ligt,
zal dit verschil positief zijn, indien Ax>1.

Definieert. men het gemiddeld kwadraat van de afstand in de x-
richting tussen een knooppunt en het zwaartepunt van zijn buren

(I1.31)

waarin Yy het totaal aantal knooppunten per volume-eenheid is,
dan is de gemiddelde waarde vanzAFBD "AFXC voor alle knooppun-
ten:

<x.2 > (11.32)
1y PZW b

AFy, - AF, = ék'h/kf———<x SR D)

0




Neemt men aan, dat de codrdinaten van de f buren van een
knooppunt onderling onafhankelijk zijn, d.w.z. <x, xj> = 0, dan is

S TR L 6 U SR (X, ;)?>. Beschouwt men ook de y- en z-

richtingen, dan volgt met < (xP - xi)2> = ; <rE2>:

1 <rE2> 2 2 2
AF‘BD - AF‘AC= Ek’h/k ——<r % As & )\y + )\z =9 (11.33)
0

Uit (I1.26) en (II.33) volgt met v, = 2nk/f:

1 <rp® 2 2 .\ 2
AFg,= 3kt (-9 —E— A2 +A2+A 2% 3) (139

<p 3o
To

waaruit volgt voor de schuifmodulus:

) <r 2>
G = nk(l—%)kT P-z (11.35)
<r0 >

In vergelijking met (II.25) bevat (II1.35) nog een factor
2/r02>. Van een molecuul in een netwerk moeten ook de gemid-
delde thermodynamische potentiaal p en <r 2> in (I1.15) met de-
ze factor worden vermenigvuldigd., De dynmmxsche moduli worden dan
eveneens deze factor groter, de relaxatietijden volgens (1I1.16)
blijven ongewijzigd.

3. Polymeernetwerken met beweegbare knooppunten.

Nu gebleken is, dat de knooppunten niet als vast mogen worden
aangenomen, verliest de in C.1 gegeven uitbreiding haar grond.
Een matrixvergelijking voor een netwerk, waarin de koppeling der
moleculen is verwerkt zonder gebruikmaking van de ongeoorloofde
onderstelling dat de mobiliteit ter plaatse van het knooppunt nul
is, zal zelfs voor een monodispers polymeer een vrijwel onoplos-
bare determinant-vergelijking geven. Vandaar dat men voor de bere-
kening van het visco-elastische gedrag is aangewezen op een bena-
dering.

Evenals in C.3 wordt hierbij uitgegaan van een netwerk, waar-
in de knooppunten vastliggen. De moduli zijn dan gelijk aan die
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van een systeem, bestaande uit ketens met vaste eindpunten. Ach-
tereenvolgens wordt nu een gedeelte der knooppunten beweegbaar-
heid gegeven; het systeem zal dan - overeenkomstig hetgeen uit
(I11.24) volgt - ter plaatse van zo'n knooppunt zich gedragen als-
of één der verknoopte moleculen zich ontdoet van het knooppunt,
dat nu definitief als een vast punt op het andere molecuul komt.
In een sterk vereenvoudigd schema verloopt dit als volgt:

a) Uitgegaan wordt van een eenvoudig regelmatig rooster met vas-
te knooppunten, waarin elke twee buren zijn verbonden door ketens
met Nk submoleculen (figuur I1I.2a). Men maakt nu de helft ervan
(aangeduid met o) beweegbaar; in het aequivalente model komt elk
ervan als een vast punt op één der ketens.

figuur II.2a

b) In het aequivalente model wordt daarna het hierboven beschre-
ven proces wederom uitgevoerd, nu op de helft der nog niet "be-
handelde” knooppunten (o) (figuur II.2b).

i
%:”*‘ f;a

2
s S
s
R B

figuur I1.2b
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Door aldus 3/4 der vaste knooppunten te bewerken, heeft men uit
een netwerk met n, ketens, elk van Nk submoleculen lang, een sSys-
teem verkregen, bestaande uit
nk/4 vaste ketens, elk met Nk submoleculen
nk/s n ” b ” ” 2 Nk ”
een netwerk met Nk/4 ketens, elk met 2N submoleculen.
In dit netwerk voert men weer het gedachtenproces uit, enz. Zo-
doende voert men het oorspronkelijke netwerk terug tot een sys-
teem, bestaande uit
nk/4 vaste ketens, elk met Nk submoleculen
3nk/16 = & o it N, ”
3nk/64 . o g S, o i » enz.
waarvan de modulus wordt gegeven door

@
-tk 85 3 1 o /om
netwerk 4 G (N *+g 2 L G (2 Nk) (II.36)

m=1,2,..

Hierin stelt G'(szk)decomplexe modulus van een vaste keten met

Zme submoleculen voor. Ten opzichte van vrije ketens met even-
veel submoleculen geven deze nog een bijdrage KT per keten aan de
opslagmodulus; tezamen dus %nkkT. Een soortgelijke betrekking
geldt ook voor het relaxatiespectrum:

(09}

e 3 5 1
Hootwerk ~ 4 H (Np) *+ % m=1z2 Zm H (2me) (11.37)

De bijdrage, die hierin per keten met 2"'Nk submoleculen aan het
spectrum wordt geleverd, is volgens (II:21)

4"r 4"r
H@N) sHEGE o ok
pO
(11.38)
B 4%,
p 2

waarin Tx de langste eindige relaxatietijd van een keten met Nk
submoleculen voorstelt.

Is 7 zo klein, dat zelfs de kortste ketens aan het spectrum
bijdragen, d.w.z. 7T § Tk/pcz, dan wordt voor een netwerk met n
ketens uit (II.37) verkregen

k




T

Ty
D 2
(o]

Het spectrum is dus gelijk aan dat van niet- verknoopte ketens
met een gelijke lengte.

Is daarentegen 7 zo groot, dat slechts een deel van de ketens
bijdraagt, dan moet de sommatie in (II1.37) worden uitgevoerd van-
af een waarde mg, die groter is dan 1; hierdoor wordt in overeen-
stemming met de voorwaarden in (I1.38) uitgedrukt, dat bij een
gegeven 7 aan het spectrum nog wel wordt bijgedragen door ketens
met 2"’oNk submoleculen, maar niet meer door ketens met 2%~ 1N
submoleculen:

k

kKT 7, %
He 4= & (F

waarin

stelt men

daar volgt hieruit:

n, kT 3 o
poasokts o S0l T (11.42)
2 290 T

Door te stellen g 5= 2/3 kan men dit deel van het spectrum bij
T = Tkpo'2 laten aansluiten op het korttijdige deel, dat gegeven

wordt door (II.39). Men vindt dan:

5 7l T
—TB > —X (11.43)

Po

Uit (II.39) en (II.43) kunnen de dynamische moduli worden af-
geleid. Bij hoge frequentie «uTk>>1) worden deze evenals voor
vrije moleculen gegeven door (II.18) - waarbij nog een extra term
% n KT in de opslagmodulus -, bij lage frequentie «urk<<1) door
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n kT {5 + 1,207, - 0,63 @r)? + ...}

n kT {-1,80wr logwr, + 0,86wr, + 2,33(wr,)3+...}
De opslagmodulus bereikt dus bij lage frequentie een constante
waarde % n, kT.
De verliesmodulus neemt minder dan evenredig met de frequentie af;
er is dan ook geen eindige limietwaarde voor de dynamische visco-
siteit. Dit laatste is echter alleen juist, indien het netwerk
een oneindige uitgebreidheid zou bezitten, waardoor de sommaties
en integraties tot oneindig mogen worden uitgevoerd. In de prak-
tijk heeft men te maken met een eindig netwerk; de verliesmodulus
zal bij zeer lage frequentie hieraan evenredig worden. Deze fre-
quentie ligt echter vele decaden lager dan die, waarbij een der-
gelijke evenredigheid voor het onverknoopte polymeer optreedt.
Tussen de relaxatietijden van een lineaire polymeerketen, die
volgen uit de theorie van Rouse, en de kwadraten van de karakte-
tistieke trillingstijden van een snaar, bestaat in zoverre een o-
vereenkomst, dat beide op gelijke wijze zijn gedistribueerd nl.
Tp = 'rl/p2 enTp2= T2/p%(P= 1,2,... ) Deze overeenkomst vloeit
voort uit de analogie in de opzet van het probleem, dat zich ma-
nifesteert in een gelijkenis in de te transformeren matrix. Tot
op zekere hoogte zal er ook een dergelijke overeenkomst zijn tus-
sen de relaxatietijden van een tetrafunctioneel netwerk en het
kwadraat van de karakteristieke trillingstijden van een membraan.
In feite moet dit membraan gezien worden als een tweedimensioneel
netwerk; voor de berekening van de lange trillingstijden kan ech-
ter de corpusculaire structuur buiten beschouwing worden gelaten.
Naar analogie met dit membraan zijn de relaxatietijden gegeven
door

Tp.q= 2 2 p=20,1,2.., q=0,1,2.. (I1.45)

waarin 7' de langste eindige relaxatietijd in het netwerk is. Met
behulp van (I.B) kan hieruit worden afgeleid, dat het relaxatie-
spectrum op de door (II1.43) beschreven wijze van 7 afhangt.

In figuur II1.3 zijn de dynamische moduli volgens deze uit-
breiding van de theorie van Rouse in gereduceerde vorm logarith-
misch uitgezet tegen wr,. Ter vergelijking zijn tevens de curven
volgens Bueche [5] opgenomen, eveneens logarithmisch uitgezet te-

gen a)'rk.



Aangetekend wordt hierbij, dat Ty gedefinieerd is volgens
Rouse en in rekening is gebracht, dat de eerste relaxatietijd vol-
gens Bueche tweemaal zo groot is. Uit de hoogte van het horizonta-
le deel van de opslagmodulus (de evenwichtsmodulus) kan het mole-
culairgewicht M, van de keten tussen twee naburige knooppunten
worden bepaald. Volgens de gegeven uitbreiding is

De hiermee berekende waarde van Me is half zo groot als die zou

volgen uit de gangbare formule Gp oy = M /Me.

log Gh
log G'q

'03 wT,
|
i

Figuur II.3 Gereduceerde dyna- Figuur II.4 Gereduceerde dyna~-

mische moduli van mische afschuifbaar=-
een polymeernetwerk heden van een poly-

meernetwerk

Volgens de uitbrei- — Volgens de uitbrei-
ding van de theorie ding van de theorie
van Rouse van Rouse

———~-~-~- Volgens de theorie Volgens de theorie
van Bueche van Bueche

In figuur (I1.4) zijn de gereduceerde afschuifbaarheden tegen
wr logarithmisch uitgezet. Mq kan worden berekend uit het hori-
zontale deel van de opslagcomponent Jév, maar ook uit de hoogte
van het maximum in de verliescomponent J;a en de plaats ervan

b
gerekend langs de w-as [7]:
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(II.47a)

2
ax = T ( M—) (11.47b)

Volgens de theorieén van Bueche, van Marvin (voor een niet-
permanent netwerk) en de hier gepresenteerde uitbreiding zijn de
constanten A1 resp. 0,42, 0,32, 0,62 en A2 resp. 0,50, 0,81 en
0,18. Ook hier leidt een toepassing van de uitbreiding van de the-
orie van Rouse tot waarden van Me, die half zo groot zijn als de
in de literatuur [7] vermelde.

Tot nu toe is stilzwijgend aangenomen, dat het aantal knoop-
punten per molecuul zeer groot is, zodat de losse uiteinden een
onbelangrijk deel van het netwerk zullen uitmaken., Nabij het gel-
punt zal dit echter niet het geval zijn, er zijn dan niet veel
meer dan twee knooppunten per molecuul aanwezig., Een relatief
groot aantal knooppunten is dan begrensd door een los uiteinde.
Ter onderscheiding van deze "doorverbindingen” zullen de knoop-
punten, waar het netwerk is vertakt, effectieve knooppunten wor-
den genoemd. Alleen door het aantal van deze effectieve knooppun-
ten (en hun functionaliteit) zal de evenwichtsmodulus worden be-
paald; M, moet dan ook worden gedefinieerd als het "moleculairge-
wicht” van de keten tussen twee effectieve knooppunten. Het is nu
ook duidelijk, dat M, in principe ook groter kan zijn dan M. Wor-
den n moleculen door %nbfknooppunten verbonden tot een netwerk,
d.w.z. v knooppunten per molecuul in het netwerk, danzullen hier-
van n-1 knooppunten dienen om de moleculen samen te voegen tot
één reusachtig molecuul; elk volgend knooppunt zal het aantal ef-
fectieve ketens - ketens, die met beide uiteinden aan het netwerk
zijn gehecht en dientengevolge voor de permanente elastische ei-
genschappen van het netwerk van belang zijn - met twee vermeerde=-
ren [6]. Het aantal effectieve ketens is dan 2[%n v=(n-1)] > n@ -
2), het ”"moleculairgewicht” M, van deze ketens is dan M/(»-2). In-
dien v kleiner is dan drie, zal M, groter zijn dan M.

D. Geconcentreerde oplossingen

De eigenschappen van geconcentreerde polymeeroplossingen zijn
in de regel niet toegankelijk voor een exacte berekening. Hierop
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wordt door het visco-elastische gedrag geen uitzondering gemaakt.
Een afleiding ervan zal het karakter van een benadering dragen;
de resultaten zijn vaak van semi-empirische aard. Zo kan men door
aanpassing van de monomere wrijvingscoéfficiént de dynamische mo-
duli van polymeren met een betrekkelijk laag moleculairgewicht of
in middelmatige concentratie doen samenvallen met die van verdun-
de oplossingen. Dit komt neer op de toepassing van de in A ver-
melde reductie, die een verschuiving, maar geen vormverandering
van de logarithmisch tegen de frequentie uitgezette moduluscurven
teweeg brengt. Wanneer echter het moleculairgewicht of de concen-
tratie een zekere waarde te boven gaat, faalt een dergelijke re-
ductie. Er treedt dan een buigpunt in G' en twee extrema in G''
op, kenmerkend voor het rubbergebied. De oorzaak hiervan moet
worden gezocht in het bestaan van tamelijk stabiele intermolecu-
laire contacten tussen de polymeermoleculen. Langs twee wegen
kan men hieruit het optreden van het rubbergebied afleiden:

1. Een systeem met niet-permanente intermoleculaire polymeer-
contacten is op te vatten als een netwerk. Dit netwerk is welis-
waar te allen tijde een samenhangend geheel, maar de knooppunten
zullen een beperkte levensduur bezitten. Na verloop van tijd zul-
len zij worden verbroken, tegelijkertijd worden elders nieuwe ge-
vormd. In de stationaire toestand verlopen beide processen even
snel.

2. Niet-permanente intermoleculaire contacten kunnen echter ook
worden beschouwd als punten, waar het molecuul een verhoogde wrij-
ving met de omgeving heeft. De eenvoudigste aanpak is dan het
systeem te beschrijven met twee gemiddelde monomere wrijvingsco-
efficiénten. De een heeft betrekking op die bewegingswijzen, waar-
bij het molecuul zich gecoordineerd verplaatst met andere molecu-
len, waarmee het door knooppunten verbonden is; de andere heeft
betrekking op die bewegingswijzen, waarbij dit niet het geval is.
1. Men kan voor een dergelijk netwerk evenals Lodge [9] veron-
derstellen, dat de ketens, die gedurende het tijdsinterval t' tot
t'+dt effectief worden samengevoegd en dit nog zijn op een tijd-
stip t (t >t'), onafhankelijk van andere ketens bijdragen aan de
spanning die op dit tijdstip in het netwerk aanwezig is. De tota-
le spanning in het netwerk op het tijdstip t kan dan worden gevon-
den door de bijdragen der afzonderlijke ketens te sommeren. Lodge
gebruikt voor de waarschijnlijkheid, dat een op een tijdstip t
bestaand knooppunt gevormd is op een tijdstig t‘, een formule van
de vorm
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t,-t) (11.48)
Tey

W(t-t,) = % aj exp(

waarin a ; een constante is en de tijden 7., de gemiddelde levens-
duur der knooppunten bepalen.

De uitdrukking (II1.48) kan nu ook worden gebruikt ter bereke-
ning van het deel der dynamische moduli, dat voor rekening komt
van de netwerkknooppunten. Het is dan noodzakelijk om de door
Rouse gegeven tijd-onafhankelijke oplossing (II.12) der continui-
teitsvergelijking voor de representatieve punten van het molecuul

(I1.11) te vervangen door de tijd-afhankelijke oplossing

Ci

3 u_w
j = S j = ’—2 Z _IH—L- E*C exp{ -(’T'-l+iCL‘)t}] (11.49)
p: @ Sy e T; + iw P P

waarin Cp een nader te bepalen constante is, die afhangt van de
voorgeschiedenis van het mechanisme p. Evenals in (II.12) is hier
de verstoring der thermodynamische potentiaal te beschouwen als
de som van een aantal bijdragen, geleverd door relaxatiemechanis-
men met verschillende karakteristieke tijden. Beperkt men zich
tot de onderstelling, dat het voor het netwerk kenmerkende mecha-
nisme (Tp:w) bij het in werking treden op het tijdstip t‘, wan-
neer het knooppunt wordt gevormd, geen bijdrage levert aan de
spanning, dan zal op dit moment door dat mechanisme de thermody-
namische potentiaal niet worden verstoord m.a.w. fo(t=t1)=0'cp
kan dan worden uitgedrukt in tl. Voor fo wordt dan gevonden:

3 u.w
. °Li—exp {-ﬂu(t,-t{ﬂ (I1.50)
<rs> iw

f =

Veronderstelt men voor de waarschijnlijkheid, dat dit mechanisme
op tl in werking is getreden eenvoudig

tl-t (I1.51)
W(t-t,) = a exp(i;g—)

dan volgt voor de gemiddelde waarde van fot

3 uw
<f°> - . —20 (I1.52)

<r52> 7o 4w

Q
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Hieruit kunnen de volgende betrekkingen tussen de moduli van een
niet-permanent en die van een permanent netwerk worden afgeleid:

22
\ £ ' a)TC

G =G - 4n k7 + 1o k1. I1.53a
niet-perm perm 27k 27k 1+a;Tg ( )

22

"

- " 1 c
niet-perm Gperm ¢ ankT°1hlng (I1.53b)

Strikt gezien is het niet geheel juist om een spanningsvrije vor-
ming der knooppunten te veronderstellen. Indien echter de gemid-
delde levensduur der knooppunten groot is ten opzichte van de re-
laxatietijden der ketens, zal de gebruikte aanname wel toelaatbaar
zijn; de snelheid, waarmede ontknoopte ketens zich aan de nieuwe
toestand aanpassen, is dan groot ten opzichte van de snelheid,
waarmee de knooppunten worden verbroken.

Volgens (II.53) worden de moduli van een niet-permanent net-
werk eenvoudig verkregen uit die van een permanent netwerk met
eenzel fde aantal ketens, door een reeks termen toe te voegen die
betrekking hebben op het losmakingsproces der knooppunten; de op-
slagmodulus moet bovendien nog worden verminderd met de permanen-
te term nkkT/2. Iets dergelijks geldt ook voor het relaxatiespec-
trum.

Figuur II.5 geeft de moduli van een niet-permanent netwerk
volgens (II.53) schematisch weer en toont het optreden van een
plateaugebied bij 7, aan. Aangenomen is hierbij een willekeurige

waarde van Te ten opzichte van Ty

log 6.6"

—%nkkT

log w zi:

Figuur II.5 Dynamische moduli van een niet-permanent netwerk volgens
11.D.1. ny: aantal ketens/ml, 7x: langste relaxatietijd
van een keten, 7p: gemiddelde levensduur van een knoop=
punt,
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2, In de voorgaande behandeling is buiten beschouwing gelaten,
dat het losmakingsproces van een knooppunt invloed kan hebben op
dat van zijn buren. Men kan een cobperatie in rekening brengen,
door de knooppunten te beschouwen als punten, die een grote wrij-
ving met de omgeving hebben. Bij een permanent knooppunt moet de-
ze wrijving dan oneindig groot zijn. Bij het in C.3 beschreven
gedachteproces werden de permanente knooppunten vervangen door
vaste punten op slechts één der betrokken ketens. Past men iets
dergelijks toe op niet-permanente netwerken, dan moeten de knoop-
punten worden vervangen door punten met een verhoogde wrijving,
wederom op één der ketens. De lengte van het molecuul speelt nu
ook een rol: Men kan nl. het vervangingsproces toepassen tot men
een netwerk verkrijgt, waarin de ketenlengte dezelfde orde van
grootte heeft als de lengte van het molecuul. Het mechanisch ae-
quivalent van een netwerk, gevormd uit n moleculen, die elk knoop-
punten bezitten, bestaat dan uit

n/4 moleculen met v punten van verhoogde wrijving

3“/8 ” ”» Z//2 ” ” » ”

3n/16 4 et AT ¥ N » enz.
Indien G (/2™ de complexe modulus van n moleculen met »/2™ sto-
ringspunten (punten met verhoogde wrijving) voorstelt, kan de
complexe modulus van het netwerk nu worden gegeven door

Gniet-perm.

= }fc' ) +% 5 %m c'(;) (11.54)

n=1,2..

Voor elk dezer moleculen kan in principe de bijdrage aan de
modulus worden afgeleid, indiende grootten van de verhoogde wrij-
vingscoéfficiénten bekend zijn. In de praktijk is een berekening
pas uitvoerbaar indien men eenaantal vereenvoudigde veronderstel-
lingen maakt: a) De storingspunten zijn regelmatig geplaatst op
het molecuul en hebben eenzelfde wrijvingscoéfficiént; b) er zijn
een groot aantal per molecuul aanwezig; c¢) het aantal submoleculen
per keten is eveneens zeer groot, zodat men kan overgaan op het
limietgeval N—® en de eigenwaarden A_ zijn te berekenen uit een
differentiaalvergelijking; d) de wrijving van een storingspunt is
groot ten opzichte van de wrijving, die het ongestoorde molecuul
zou ondervinden.

De toegestane waarden van A, leidend tot de relaxatietijden,
worden verkregen volgens de methode, die Kronig en Penney [10]
gebruiken voor hun berekening van de energieniveaux in een metaal.
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Het resultaat ervan kan als volgt worden samengevat: Het visco-e-
lastische gedrag van een polymeermolecuul, dat op g periodiek
voorkomende plaatsen een relatief sterk verhoogde wrijving met de
omgeving heeft, kan worden beschreven door twee series relaxatie-
tijden. De eerste serie geeft het gedrag van de g storingspunten
weer, alsof het g aaneengeschakelde submoleculen zijn, die elk
een verhoogde monomere wrijvingscoéfficiént bezitten; de tweede
serie is g-voudig ontaard en representeert het gedrag van de g
vaste stukken, waarin het molecuul door de storingspunten is ver-
deeld alsof het vaste ketens waren met een onveranderde monomere
wrijvingscoéfficiént. Het relaxatiespectrum van n moleculen per
volume-eenheid valt dan uiteen in twee gedeelten; een (HL) voor de
lange tijden (losmakingder knooppunten) en een (HK) voor de korte
tijden (beweging der ketens tussen de knooppunten):

2 (II1.55a)

H" = 3nkTp g /T, - 17 1< 7/7, <g

K

B = dnk1(r, /)" T < 7,8 2p;2 (I1.55b)
waarin Ty de langste relaxatietijd van een ongestoord molecuul is
en 7. de kortste van de reeks g storingspunten, die gelijkis te
stellen aan de gemiddelde levensduur van een knooppunt 7é: D, is
evenals in (II.21) ongeveer 0,64.

Dit spectrum verschilt weinig van het spectrum, volgend uit
de door Ferry, Landel en Williams [8] gegeven uitbreiding van de
theorie van Rouse. De delen bij korte tijden zijn identiek, bij
lange tijden leidt deze laatste uitbreiding tot

g 7. F' Gy i (I1.56)
—EnkT(-l?“% ;0\ S ;O
pefO pOfO
waarin p_ M/M ~og o f; is een gemiddelde verhoogde monomere

wr1Jv1ngscoeff1cxent waardoor de normale wrijvingscoéfficiént f
in (II.16) moet worden vervangen bij p < P, - Bij zeer lange tlJ-
den komt dit Gpectrumgedeelte overeen met (II.55a), indien men
stelt 7 = f T /f g . Verschillen zijn aanwezig b1J7””7; waar in
tegenstelllng met het spectrum volgens (I1I.56) dat volgens (II.
55a) zeer groot wordt.

Evenals de moduli in (II.54) wordt het relaxatiespectrum van
een niet-permanent netwerk verkregen uit een sommatie:
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H = %»H W) + % s 1y (éﬁ) (I1.57)

nist-peres 2=1,2... 2%

Elk dezer spectra H (¢/2™) wordt gegeven door (II.55), waarin
g = v/2"

Zoals is opgemerkt, kunnen de korte relaxatietijden van een
molecuul met periodiek geplaatste storingspunten worden verkregen
door te onderstellen, dat deze punten vast zijn. Past men dit toe
op het kort-tijdige gedeelte van het spectrum van een niet-perma-
nent netwerk, dan zal uit de sommatie volgens (II.57) het eindige
gedeelte van het spectrum van een permanent netwerk met een ge-
lijk aantal knooppunten worden verkregen; dit laatste is gegeven
door (II1.39) en (II.43).

De gedeelten met lange relaxatietijden zijn echter niet te
sommeren, tenzij men een veronderstelling maakt over de Kkortste
relaxatietijd Tg van de storingspunten. Deze kunnen o.a. een
functie zijn van hun onderlinge afstand langs het molecuul en van
hun aantal per molecuul. Wel kan worden gezegd, dat dit gedeelte
een maximum zal hebben ongeveer bij 7 = 7., de verliesmodulus zal
dan maximaal zijn ongeveer bij w = TEI.

In figuur II1.6 is het spectrum van een niet-permanent netwerk
volgens deze behandeling weergegeven. De grootte van Te is hier-
bij willekeurig gekozen ten opzichte van Ty Het verloop van G'en
G" is te zien in figuur II.7; bij Te treedt weer het plateauge-
bied op.

o’

~ . log H
< - > -%nkkT s

K

|
|
|
|
1 !
|
|
|
I

2

|

|

|

|

|

|

|

i
; 2 -2
i VTP

z}k po

log {4

Figuur II.6 Relaxatiespectrum van een niet-permanent netwerk volgens
I1.D.2. ny: aantal ketens/ml; v: aantal knooppunten/mol,
keten; To! gemiddelde levensduur van een knooppunt,
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Figuur II.7 Dynamische moduli van een niet-permanent netwerk volgens
11.D.2, n: aantal ketens/ml
7 : aantal knooppunten/mol
Tk: langste relaxatietijd van een keten
TC: gemiddelde levensduur van een knooppunt
De viscositeit van een niet permanent netwerk zal in hoofd-
zaak worden bepaald door de lange relaxatietijden in (II.55a). De-
ze zijn voor een molecuul met /2™ storingspunten uit te drukken
in de kortste der lange relaxatietijden, tevens de gemiddelde le-

vensduur van een knooppunt 7., volgens

T gr 28 el (11.59)

Indien T Voor alle waarden van m, dus ongeacht de lengte tussen
de knooppunten, dezelfde waarde heeft, kan 7) worden verkregen uit
de sommatie

BRS0e 3 1 5 3 s 1 Winier 5 2
7 = nkT p=l§'.2“[3’rp(z.) +y m=l.2’“2"17[)(2,“)] FHKT.T,  (I1.60)

Daarentegen zou uit (II.53) worden gevonden
7 =% n k7, = 4 nkrr, (11.61)
Wanneer dus de codperatie der ontknopingen in rekening wordt ge-

bracht, blijkt 7 evenredig te zijn met het kwadraat i.p.v. de
eerste macht van het aantal knooppunten per molecuul. Daar 7 =
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¢/M en indien het aantal knooppunten per molecuul evenredig mag
worden gesteld aan cM, volgt uit (I1.60), dat 7) evenredig is aan
c3MTC. Overigens kan 7, nog wel afhankelijk zijn zowel van ¢ als
van M.

C

3. Wanneer het aantal knooppunten per molecuul weinig meer dan 2
is, zal het aantal effectieve ketens in het netwerk klein zijn en
de gemiddelde ketenlengte die van het molecuul overtreffen. De
effectieve keten zal dan bestaan doordat een aantal moleculen aan-
eengekoppeld zijn door knooppunten. Een breuk van ieder dezer
knooppunten vernietigt de keten, waarvan de gemiddelde levensduur
dan ook korter moet zijn dan die van het knooppunt en des te kor-
ter, naarmate de keten langer is.

Op de volgende, sterk vereenvoudigde wijze is geprobeerd een
verband te leggen tussen de gemiddelde levensduur der knooppunten
en de moduli bij het maximum in G”. Zijn er per molecuul in het
netwerk v knooppunten aanwezig, dan zullen hierdoor n(y-2) effec-
tieve ketens per volumeeenheid worden gevormd en dus %n(u-Z) me-
chanismen met 7 _=o bestaan. Verbreking van elk der &nzx knooppun-
ten zal één zo’n mechanisme buiten werking stellen, Is de gemid-
delde levensduur der knooppunten Tar dan zal die van een mechanis-
me met Tp=<n ongeveer kunnen worden gegeven door

T ow L Pk v > 9 (1I1.62)

Bij deze tijd TLzal ook het maximum in het relaxatiespectrum lig-
gen. De verliesmodulus zal een maximum bereiken bij een frequen-

tie e o gekenmerkt door Wess Ty 1™ 1 ; de opslagmodulus heeft
daar de helft van de waarde G SpL0 die bij 7 = ® zou worden be-

reikt, indien de knooppunten alleen het visco-elastische gedrag
zouden bepalen:

G/ =%G' =%n(v-2)k1~ (11.63)

max, ev,

Uit (I11.62) en (II.63) volgt, dat 7. te berekenen is volgens:

(&

II1.64
D i : 4 big (11.64)

oy 17y T
2GR(G max)
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III APPARATUUR

A. Principe en afleiding der formules

De dynamische meting, waarbij de afschuifspanning en de af-
schuiving sinusfuncties van de tijd zijn, biedt ten opzichte van
andere methoden ter bepaling van het visco-elastisch gedrag de
volgende twee voordelen: In de eerste plaats kan op eenvoudige
wijze (door variéren der frequentie) een groot deel van de tijd-
schaal worden bestreken; in de tweede plaats kan men afwijkingen
van het lineaire gedrag ten gevolge van grote afschuifspanningen
of afschuivingen vermijden, door deze laatste voldoende klein te
kiezen.

Volgens bovenvermeld principe werkt dan ook de torsietrilling-
reometer, die ten behoeve van dit onderzoek in onze instrumentma-
kerij werd vervaardigd. Hierin bevindt zich de vloeistof, waarvan
de dynamische moduli moeten worden bepaald, tussen twee coaxiale
cylinderopperv]akken. Het buitenste ervan wordt gevormd door het
binnenoppervlak van een cylindrisch vat; het binnenste maakt deel
uit van een cylinder, die via een elastische draad is opgehangen
aan een verticale as. De hartlijnen van cylinders, draad en as
vallen samen. Terwijl de buitenste cylinder in rust verkeert,
wordt aan de as een sinusvormige rotatietrilling om de hartlijn
opgelegd. In de stationaire toestand zal de binnencylinder even-
eens een sinusvormige rotatietrilling uitvoeren, maar er zal een
verschil in amplitude en fase zijn met de beweging van de aan-
drijvende as. Dit verschil wordt veroorzaakt door de visco-elas-
tische eigenschappen van de vloeistof en wordt mede bepaald door
de elastische eigenschappen van de draad, de dimensies van de cy-
linderoppervlakken en (bij hoge frequentie) van het traagheidsmo-
ment der binnencylinder. De bovenbeschreven methode is ook gevolgd
door Morrison, Zapas en De Witt [1] en door Dekking [2].

In het vervolg zullen buiten- en binnencylinders kortweg vat
resp. cylinder worden genoemd. Indien de aandrijvende as en de
cylinder ten opzichte van hun ruststand worden gedraaid over een
hoek €, resp. € dan wordt de elastische draad getordeerd; het

c?
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bij de torsie behorend moment is

M, = D;(€, ~ €

1 ) (II1.1)

c

Hierin is D1 de torsieconstante van de draad. Figuur III.1 geeft

Figuur III.1

een horizontale doorsnede van het cylindersysteem. Is de binnen-
zijde van een schil met dikte dr op een afstand r van de hartlijn
over een hoek de ten opzichte van de buitenzijde ervan gedraaid,
dan is de afschuiving in de schil:

v = -r {E} (I11.2)

Volgens de definitie van G* is dan de afschuifspanning te schrij-
ven als

o= -g*, r 9€ (II1.3)
en het schuifmoment op de gehele schil (hoogte h):
NS BN 3 de€
M.=0. 2nr“h = -G* . 2rhr® — (III.4)
2 dr

Het resu]tergnd moment M, - M, geeft de binnencylinder een hoek-
versnelling €..

Wordt aan het systeem cylinder - vloeistof een traagheidsmoment I
toegekend, dan is de bewegingsvergelijking voor de cylinder:

3 de

Dl(éa - €C) .62, 27Th(r —dT

) - I€, =0  (IIL.5)




Wanneer de stralen van de buiten- en binnencylinder (resp. R  en
R. ) weinig verschillen mag het schuifmoment in de vloeistof onaf-
hanke]ljk van r worden geacht. Dit zal Jater worden toegelicht.
Integratie van (III.4) met de randvoorwaarden (r = Ru = 0) en

(r = Rx' e ='c’) geeft dan

477h

M2 = (* Ec 5 R—Iz—-—ﬁ (III.G)
en
Ru“2
E(r) = EC . E—_—z—Tz—- (III.?)
i u

Bij de afleiding is de invloed van de vloeistof beneden het bodem-
vlak van de cylinder niet in rekening gebracht. Dit randeffect
speelt eente verwaarlozen rol, indien de afstand tussen de grond-
vlakken van de cylinder en het vat niet klein is ten opzichte van
de afstand tussen de cylindrische vlakken en de lengte van de cy-
linder groot is ten opzichte van zijn straal. (Dit wordt aange-
toond door Goldberg en Sandvik [3], hun berekening mag overigens
niet meer dan een benadering worden genoemd). Bovendien behoeft
de evenredigheidsconstante

M ’
A L WL (I11.8)

- die uitsluitend afhankelijk is van de geometrie der meetcel -
niet te worden uitgerekend; voor de bepaling der moduli is het
voldoende de celconstante D = Dl/D2 te kennen. Deze constante kan
worden bepaald uit een ijking met een vloeistof van een bekende
viscositeit. De vergelijking (III.5) kan dus worden vereenvoudigd
tot

D(€, - €)) = @, - 1'€, =0 (1I1.9)
waarin 1’ = L

D,
Wordt de beweging van de as gegeven door

€. = €__ sinut (I11.10)

a ao
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dan kan die van de cylinder gesteld worden als

. E.oSin(at - @) (III.11)
De fasehoek ¢ moet niet verward worden met de fasehoek & tussen
de afschuifspanning en de afschuiving. Met gebruikmaking van de
complexe schrijfwijze

m
]

€. exp [iat] (II1.12)

a ao

€

¢ = €co X0 [i(at - ¢)] (II1.13)

wordt gevonden uit (III.9)

€
G* = D(Z22 exp [i¢] - 1) + 1'e? (I11.14)
co
waaruit volgt:
€
G =D cos¢- 1) + I'a? (III.15a)
co
E
G" = D z== sin ¢° (I1I.15b)
co

Indien D en I' bekend zijn, kunnen bij een gegeven frequentie
door meting van de amplitudes € en € _en de fasehoek ¢ beide

moduli bepaald worden. ~ s

De constante D volgt uit een ijking met een Newtonse vloei-
stof, waarvan de viscositeit bekend is (bijv. bepaald in een
Ubbelohde-viscosimeter); van een dergelijke vloeistof is immers
G" = 7w. In principe zou men de constante I’ ook op dergelijke
wijze kunnen vinden; men zou dan de opslagmodulus van de Newtonse
vloeistof gelijk aan nul moeten stellen. Mag dit geoorloofd zijn
bij ijkvloeistoffen die uit kleine moleculen bestaan, de geringe
viscositeit van dergelijke stoffen staat een doeltreffende ijking
in de weg. Daarbij komt nog, dat G' bij lage frequentie vaak e-
venredig is aan o, Indien dus uit waarnemingen zou blijken, dat
1' (berekend met G' = 0) niet van w afhangt, is dit zelfs geen
aanwijzing voor de juistheid der gemaakte onderstelling. Om deze
redenen doet men beter I' te berekenen uit de afzonderlijke bij-
dragen van de cylinder en de vloeistof. Noemt men het traagheids-
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moment van de cylinder I, dan is de bijdrage van de cylinder

] IC IC 1
IczD—zD’—D—l:D'w2 (III.16)

0

waarin @y de frequentie is van de vrije trilling, die de cylinder
bij afwezigheid van vloeistof kan uitvoeren. De bijdrage, die de
bewegende vloeistof aan 1' levert, kan in verband worden gebracht
met een effectief traagheidsmoment, dat deze zou bezitten. De
berekening ervan maakt het noodzakelijk, een reeds gemaakte on-
derstelling te laten vallen. Ter vereenvoudiging van (III.5) was
aangenomen, dat het schuifmoment in een cylindrische schil onaf-
hankelijk zou zijn van de afstand r van deze schil tot de hart-
lijn. In feite is dit niet juist; er is een resulterend moment,
dat de schil een hoekversnelling geeft. Een algemene behandeling
van het probleem is gegeven door Markovitz [4]; hieronder volgt
een uitwerking voor de torsietrillingreometer, zoals Takami en
oka [5] die geven.

Bestaat er een verschil tussen het schuifmoment aan de bin-
nenzijde en dat aan de buitenzijde van een cylindrische schil,
dan zal het resulterende moment deze schil een hoekversnelling
2 geven. Bij een dikte dr en een dichtheid p is het traagheidsmo-
ment van de schil gelijk aan 27 h,m3dr en dus is met (III.4):

6+ . 27 b4 R¥ 45 = 27 mord. € (I11.17)
Indien men stelt
€ =€, ‘exp (iat) (III.18)
@t _ (111.19)
o — 0
-9
enr “=X

dan gaat (III.17) over in

d2e €
< W Bl S (I11. 20)

Een oplossing van deze vergelijking kan worden geschreven in de
vorm:

E0E) =6, a4 tey, o) UL D
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met als grensvoorwaarden voor alle waarden van m:

. AN =
of: €00 (Ru ) §

L% e, %) = : (111.22)

o

Aldus vindt men:

2
i In(l-y) , 1| _3+3y+y%.
2 e 12(1-y)

en y = 1- Ri/Rp? (I1I.23)

Substitutie van (III.23), (III.12) en (III.13) in (III.5) geeft
met (I11.7)

N

/J“’2 i € a0 i £.:9
G* . {1 - F,,— - F( =D<— exp(i¢) - 1, + I «
1* 4G* . ©
7

co

(I1I.24)

2
Indien R2 515; << 1, kan de reeks worden afgebroken bij de tweede

term. Men vindt dan als eerste-orde-benadering de formules
(III.15a) en (III.15b) weer terug; in de eerste is nu

Vi /] /L
1' =1+ P

gF, (111.25)

De tweede-orde-benadering kan worden verkregen door de term met
Fz in rekening te brengen. De hieruit volgende moduli kunnen wor-
den uitgedrukt in die uit de eerste-orde-benadering:

1 A
(6")5 = (G");4 1 + ZE_EEBi__

5 (II1. 268)

(6")3+@"]




1 2, 4
= pPew
16 2 (II1.26b)

(GII)2 = (Gll)l 1 &

20 sfeias &
67 + (69}
Uit deze formulus is te zien, dat de grens der bruikbaarheid van
de reometer ligt bij een frequentie, waar
2, 4
P . __i;ﬂl__ « 1 (II1.27)
W ety

Voor Newtonse stoffen waarin G' = 0 en G" = 7 nog juist opgaat is
de eis:
Fz/oza,z
=< 1 (III.28)
16 72

2 2,2
Uit (III.23) volgt, dat indien (R,” - R;7)“<< (R,/R{)*, het
schuifmoment in de v]oeistof als constant kan worden beschouwd.
De correctiefactoren F’ 4 e B R zijn dan zeer klein; bij sub-

stitutie y— 0 naderen Zl_] %ot nul V).

Uit (III.2), (III.3) en (III.7) volgt voor de afschuiving en
de afschuifspanning:

Tk sl divond
r?(r;%-r:?) (I11.29)
Rt 2
A (111. 30)
r?(R]%-R;2)

Beide zijn volgens (III.11) sinusfuncties van de tijd, waarvan de
maximale waarden worden verkregen door substitutie van €,=€,, ‘en

1) Inhet artikel van Takami en Oka behoren bij a/b—1 de vergelij-
kingen (20) en (21) over te gaan in (24) resp. (25). Daar dit
niet het geval blijkt te zijn, is kennelijk door de auteurs
een rekenfout gemaakt.
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G* =[(6')%+(6")2]%. In de viscosimetrie is de snelheid van de
afschuiving (snelheidsgradiént) een veelvoudig gebruikte parame-
ter; haar maximale waarde in de reometer is eenvoudig het produkt
van y .. en . Zowel o,y als j zijn afhankelijk van r; 7y bij-
voorbeeld varieert van 2 €_[1 - (R, / R“)z]'l(aan de wand van de
cylinder) tot 2 ec[(Ru / Rl)2 - 1]°! (aan de wand van het vat).
Variatie van ek bij eenzel fde frequentie kan doen uitmaken, of
de relatie tussen o en 7y lineair is.

B. Uitvoering
1. Aandrijving (fig.III.2)

Een motor met een instelbaar toerental geeft via een snaar-
overbrenging aan as Al een rotatie, die door midde] van excen-
trieken wordt omgezet in een rotatietrilling van de as Az' Zowel
de assen Al en A, als de draaipunten zijn voorzien van kogella-
gers. De amplitude van de trilling is instelbaar, doordat de
draaipunten D, en D, verschoven kunnen worden. De vorm van de
trilling is nagegaan door bij een zeer lage frequentie de uitwij-
kingshoek € als functie van de tijd te meten; de gevonden curve
is niet onderscheidbaar van een sinusoide. Een berekening leert,
dat

a a

€ = Ei-[51n wt + 7 a;

Daar a, << aj, kan de tweede term ten opzichte van de eerste wor-
den verwaarl]oosd.

Het stelsel (behalve de motor) is aan een metalen raamwerk op
een zodanige manier bevestigd, dat de assen verticaal staan. Be-

(1 - cos 2 wt)] (III1.31)

neden en boven aan de as A2 zijn spiegeltjes(s4) verticaal beves-
tigd, om de amplitude €a0 €N het faseverschil ¢ te kunnen meten.
Hierop zal in B.5 nader worden ingegaan.

In de loop van het onderzoek zijn twee typen motor gebruikt.
Bij de eerste metingen een motor met een continu instelbaar toe-
rental (0,01 - 25 omwentelingen per seconde). Later werd overge-
gaan op een synchroonmotor, waarmee door middel van een vertra-
gingskast 8 vaste toerentallen konden worden verkregen

1 1 1 1 1

(fBEZ' 756" 64’ —Ié' j;; 1, 4en 15 omwentelingen per seconde).

54




s
55

Figuur III,2

Figuur III.3

_ Sl
=N
l=_ AN

N

N
N e o2,

et sat




2. Torsiedraad (fig.III.3)

Gebruikt werden staaldraden van 5 cm lengte; de constante D,
in formule (III.1) is evenredig aan de vierde macht van de diame-
ter der draad. Afhankelijk van de grootte der moduli werd ge-
bruik gemaakt van draden met een diameter van 0,05, 0,2, 0,4 of
0,7 mm. Elk ervan is aan het einde gesoldeerd aan een staafje,
dat in het verlengde van de as kan worden bevestigd. Aan het an-
dere einde is de draad gesoldeerd aan een schroefje, dat in de
bovenzijde van de cylinder kan worden gedraaid.

3. Cylinder en vat (fig.III.3)

Gezien de aard van de te onderzoeken stoffen, werden deze bei-
de vervaardigd uit plexiglas.

De celconstante D2 hangt blijkens (III.8) af van R, R; en h;
door een geschikte keuze van deze afmetingen is een aanpassing
aan de grootte der moduli mogelijk. Omdat deze echter reeds met
de keuze der torsiedraad is te verkrijgen, werd volstaan met alle
meetvaatjes een diameter van 1,1 cm te geven; alle cylinders wa-
ren 5 cm. lang, de meest gebruikte ervan hadden een diameter van
0,6 cm. Aan de bovenzijde is de cylinder versmald tot 0,2 cm dia-
meter, zodat de vloeistofschil daar ter plaatse door zijn grotere
dikte weinig aan D2 bijdraagt. Het is daarom van minder belang,
hoe hoog het vat wordt gevuld, indien het vloeistofoppervlak maar
minstens tot deze versmalling reikt.

Vliak boven het benedenvlak van de cylinder, alsmede in de
schroefdop, die het vat aan de onderkant afsluit, is een axiaal
permanent gemagnetiseerd cylindertje (Ferroxdur) ingebouwd. Deze
magneetjes dragen zorg voor de centrering van de cylinder. Bij de
dikste draden zijn dan nog kleine afwijkingen van de concentrici-
teit van de cylinder en het vat mogelijk. Indien deze echter met
het oog niet meer waarneembaar zijn ( 0,05 cm.), zal de constante
D, bij de cylinder van 0,6 cm. niet meer afwijken dan 2% (6].

Veranderingen in de afstand d tussen het benedenvlak van de
binnencylinder en het bovenvlak van de schroefdop hebben - mits
deze afstand niet zeer klein is - een verwaarloosbare invloed op
D. In het gebruikte systeem is de berekende waarde van D2 bij d=
0,4 cm slechts 1%, groter dan die bij d= 0,5 cm.

Aan de bovenzijde is de cylinder voorzien van een kapje, dat
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indamping tegengaat. (Bij oplossingen in water kan bovendien de
vochtigheidsgraad ter plaatse op 100% worden gebracht). Na een
meting kan men de cylinder laten dalen, zodat de buitenrand van
het kapje in een afsluitende vloeistoflaag komt te staan. Boven
het kapje is een spiegeltje (Sz) verticaal bevestigd. Deze dient
voor de reflectie van een lichtbundel, waarmede de beweging van
de cylinder wordt weergegeven.,

4. Regeling van de temperatuur (fig.II1.3)

Het vat is geschroefd in een cylindrische doorstroomcel, die
kan worden aangesloten op een thermostaat (Wobser) of op een re-
servoir met ijswater, waarin een pomp voor doorstroming zorgt. De
temperatuur van de doorstromende vloeistof kan worden afgelezen
op een thermometer. Met behulp van een kleine correctie volgt
hieruit de temperatuur van de vloeistof in het vat. Deze correc-
tie kan tevoren worden bepaald door in plaats van de cylinder een
thermometer in het vat te brengen. Gevonden werden dat de correc-
ties klein zijn: + 0,1° bij 0,5° C. en -0,2° bij 40° C.

De doorstroomcel is gevat in een verstelbare klem, die zoda-
nig aan het raamwerk is bevestigd, dat de hartlijn van het vat in
het verlengde van die der as ligt.

5. Meting van de amplitudes, de fasehoek en de frequentie; bere—
kening van de moduli.

De amplituden van en de fasehoek tussen de twee trillingen
worden gemeten langs optische wesg.

a) Meting van €

Aan de as is een ga]vanometerspiege]tje(Sl) bevestigd (diameter
0,5 cm). Hierdoor wordt het licht, afkomstig van een lampje met
een rechte gloeidraad (Philips BA 15d 4V/0.5A)‘), op een schaal-
verdeling weerkaatst. De positie der lamp en een hiervoor ge-
plaatste convergerende lens is zodanig gekozen, dat een (vertica-

le) afbeelding van de gloeidraad op de schaal wordt gevormd. Is

1) Thans niet meer in de handel verkrijgbaar. Eveneens voldoen

echter z.g. lampjes voor oogonderzoek (mits onder overspanning
gebruikt),
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deze schaal op een afstand L van het spiegeltje geplaatst, dan
heeft een draaiing van het spiegeltje over een hoek € een ver-
plaatsing 1 = L tg 2¢ van het lichtbeeld tengevolge. Bij kleine
draaiingshoek is € = 1/2L (in radialen). De afstand L is zodanig
gekozen dat 1(in mm) gelijk is aan € (in minuten); L moet dus 172
ecm., zijn. Bij niet zeer kleine draaiingshoeken moet een correctie
worden aangebracht, die bij de grootste gebruikte hoeken (300")
niet meer verwaarloosbaar klein is (3'). Daar nu het spiegeltje
aan de as is bevestigd, wordt op de hiervoor beschreven wijze de
beweging hiervan - door (III.19) voorgesteld - weergegeven; de
gecorrigeerde afstand tussen de keerpunten is 2 €oo

b) Meting van €

Deze wordt op geheel analoge wijze uitgevoerd; hiertoe is bo-
ven het kapje aan de cylinder een spiegeltje (S,) bevestigd, dat
het licht van een tweede lamp weerkaatst. Hoewel de afbeelding op
dezel fde schaalverdeling als in a) plaats vindt, is de afstand ]
niet geheel dezelfde, doordat de schaalverdeling enigszins helt.
Dit laatste is gedaan met het oog op de meting c). De afstand ]
ondervindt dus een correctie, die bijvoorbeeld bepaald kan worden
door vergelijking van de afstanden tussen de keerpunten in a) en
in b),wanneer het vat niet is gevuld. De gecorrigeerde afstand
is in het laatste geval 2 €co

c) Meting van € sin ¢. (fig.I11.4)

Op de schaalverdeling is een spiegeltje (S ) geplakt, waarvan
de dimensies ongeveer overeenkomen met die van het gloeidraad-
beeld. De plaats van het spiegeltje is zodanig gekozen, dat bij
€,20 de van de spiegel 82 afkomstige lichtbundel] wordt weerkaatst.
De reeds vermelde helling van de schaalverdeling zorgt ervoor,
dat de gereflecteerde bundel juist op een grotere spiegel S4 valt,
die aan de top van de as evenwijdig aan het spiegeltje Sl is be-
vestigd. Op haar beurt weerkaatst de spiegel S4 de nu divergeren-
de lichtbundel in de richting van een tweede schaalverdeling, die
op ooghoogte boven de eerste is aangebracht. Hierop wordt nu,
doordat op ongeveer 10 cm voor S, een positieve lens is geplaatst,
een tweede afbeelding van de gloeidraad gevormd. De tweede schaal-
verdeling is doorschijnend, zodat men in de verzwakte lichtbundel
kan kijken.
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Figuur I111.4

Tweemaal per trillingsperiode wordt de gloeidraad op de bovenste
schaalverdeling afgebeeld. Wanneer €

o dan weinig afwijkt van de
gemiddelde waarde €, = 0:

- co Sin(at - ¢) = € (klein)

vindt men hieruit twee oplossingen voor sin «t

sin wt; = sin (gi— + @)
<o (I1I1.32)
sin at, = sin (;ﬁ— - &)
co

De afstand tussen de twee gevormde afbeeldingen op de doorschij-
nende schaalverdeling is dan

=
=€ 3 . s +4 ne. - S e 24 d
€ (t)-€,(ty) =€, 8in at, EgoSinut, = 2 €,, cos sin ¢

(III.33)

co

en met =— << 1 eenvoudig gelijk te stellen aan 2 (0% sin ¢,
co

d) Meting van de frequentie

Lage frequenties (tot 3 omw/sec.) kunnen worden bepaald met
een stophorloge, hogere frequenties met een toerenteller op de as
A,
e) Berekening der dynamische moduli

Wanneer de constante D bekend is, volgt de verliesmodulus G"
volgens (III.15b) direct uit de gemeten grootheden Zéa sin ¢ en
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2€ - Voor de berekening van G' volgens (III.15a) moet eerst sin
¢ worden berekend uit Zeao sin @ en 2¢,, met behulp hiervan cos
¢, waarna met w en de bekende constanten D en 1' de opslagmodulus
kan worden gevonden.

6. Bereik

De meetcel is gemaakt van "plexiglas" (polymethylmethacry-
laat). Hierdoor wordt het gebruik van de reometer beperkt tot
stoffen, die "plexiglas" niet aantasten, zoals zwakke zuren en
basen, alkanen, olién; bovendien tot temperaturen beneden 60°,
Overigens kan een verdamping van het oplosmidde] een extra beper-
king betekenen.

De constructie van het raamwerk en het eraan bevestigde mecha-
nisme, dat de rotatie in een trilling omzet, laat geen hogere fre-
quentie dan 30 Hz-toe; aan de andere kant zijn door de vertra-
gingskast frequenties tot 1073 Hz te bereiken.

Met de reometer kunnen in principe moduli van elke grootte
worden gemeten. Het inbrengen van stoffen met zeer grote moduli
zal echter een tijdrovende bezigheid zijn. In de praktijk wordt
de begrenzing wat betreft de modulus-grootte gevormd door de
nauwkeurigheid, die men van de bepaling eist. Kan de aflezing van
de gloeidraadbeelden op A 1 mm nauwkeurig worden verricht, dan
is de maximale relatieve toevallige fout in de verliesmodulus:

A G* 1 1
p = A + ) (I11.34)

Gao sin & €co

Daar A 1 in de regel niet meer dan 1 mm is, zal de fout in G" en
bij een nauwkeurige frequentiebepaling ook in n' gewoonlijk niet
groter zijn dan een paar procenten, indien men een geschikte tor-
siedraad gebruikt. De maximale relatieve toevallige fout in G' is
echter niet in een even eenvoudige formule uit te drukken:

Ag' tat Caocos ¢ - Sco (1 +sin”! @ (I11.35)

' - s ' 2
€ - - - S | )
G € cos (¢ € (1 ¢ )

Deze fout kan bij 4‘25% of eco<<] aanzienlijk zijn; door een goede
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keuze van de torsiedraad kan zij beperkt blijven tot enkele pro-
centen. Voor een nauwkeurige bepaling van G' is het voorts van
belang, dat het traagheidsmoment van de cylinder en daarmee I'w2
klein is. Speelt deze term bij lage frequenties in vele gevallen
geen rol van betekenis, bij hoge frequenties kan zij gaan over-
heersen en des te eerder, naarmate de stof minder elastisch is.
De eerste term in het rechterlid van (III.15a) wordt dan nega-
tief; het is duidelijk, dat in dit geval geen goede bepaling van
G' meer mogelijk is. Zoals reeds werd opgemerkt, zijn met de reo-
meter frequenties te verkrijgen van 1072 tot 30 Hz. Kleinere moduli
kunnen echter slechts worden bepaald tussen frequentiegrenzen, die
dichter opeen liggen. De benedengrens ligt daar, waar de metingen
met de dunste beschikbare draad nog voldoende nauwkeurig zijn. De
bepalende factor is wat dat betreft G': het verschil € ity
wat betreft G”: €40 Sin ¢. Daarentegen wordt de bovengrens vastge-
legd door (III.Z27); de constanten zijn in het systeem (Ru = 0,55
cm, R; = 0,30 cm): F, = 3,4 . 107%cn® en F, = 5,2 . 10-4cm%; in
het systeem (Ru = 0,55 cm, R; = 0,45 cm) zijn zij; F; = 0,95 .
10" 2%cm? en F2 =0,8 . 10" %cm*. Voor Newtonse vloeistoffen met
P = 1 wordt de frequentie v _ (in omw/sec) waarbij de correctie
in (III.26) nog maar 1% is, gegeven door Moy < 3 71 resp. Vs

T (m in Poises). Deze vloeistoffen kan men dus tot aan 15 omw/
sec meten, indien de viscositeit ervan maar groter is dan 5 resp.
2P. Staat men in de bepaalde moduli geen grotere fout dan 2% toe,
dan kan men met de beschikbare draden (diameter 0,05 tot 0,7 mm)
moduli meten van 0,2 tot 2.10° dyne/cmz, indien de amplitude van
de asbeweging 5° is. Deze komen overeen met viscositeiten van 0,1

P - door de eis (III.27) alleen bij ¥ = 1 omw/sec - tot 3.107 P
(alleen bij v = 1073 omw/sec).

7. IJking.

In een Ubbelohde-viscosimeter, die vooraf met water was ge-
ijkt, werden de viscositeiten van twee paraffineoli&n bepaald.
Vervolgens werden deze olién gebruikt voor een ijking van een
tweede Ubbelohde-viscosimeter, waarin tenslotte de viscositeit
van een siliconenolie (A) werd gemeten. Voor de berekening van de
viscositeit uit de uitlooptijd van een olie moest het soortelijk
gewicht bekend zijn; dit was van te voren in een pyknometer be-
paald. De drie olién deden nu dienst als ijkvloeistoffen in de
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reometer, waarbij de cylinder een diameter van 6 mm had en de
torsiedraden van 0,05, 0,1 en 0,2 mm diameter werden gebruikt.
Met de daaruit verkregen constanten D kon de viscositeit van een
andere, meer visceuze siliconenolie (B) worden bepaald en met be-
hulp van deze olie weer de constante van een torsiedraad van 0,4
mm diameter. In onderstaande tabel zijn de viscositeiten en
dichtheden van de ijkolién gegeven, de laatste t.o.v. water bij

Tabel III.1

olie 7] (Poise) 4 —» P(? /h"'?)
paraffine olie a 0,534 0,8720
paraffine olie b 1,419 0,8803
siliconen olie A 9,476 0,9727
siliconen olie B 114
siliconen olie C 1260

25° C. Met de twee dikke draden (0,2 en 0,4 diameter) werd hier-
op de viscositeit van een derde siliconen olie (C) bepaald, waar-
uit tenslotte nog de constante van een draad van 0,7 diameter
werd verkregen. In het frequentiegebied, waarbinnen de ijkingen
werden verricht, was reeds bij olie B, maar vooral bij olie C het
begin van de viscositeitsafname met toenemende frequentie te con-

stateren.

In de loop van het onderzoek werd gebruik gemaakt van ver-
schillende systemen cylinder-vat, waarvan de constanten onderling
kleine verschillen vertoonden. Bovendien zijn de dunste draden
enkele malen vervangen. Om een indruk te geven van de grootte der
constanten D zijn deze hieronder voor één der systemen gegeven.
Daar zij werden bepaald uit metingen bij tenminste 2 frequenties
waarbij zich in €., €N €44 sin ¢ tezamen geen grotere toevallige
relatieve fout dan 2% kon voordoen, moet in de opgegeven waarden
deze nauwkeurigheid worden gezien.

Met een micrometer werden de afmetingen van de cylinder, het
vat en de torsiedraden bepaald. Vervolgens werd D2 berekend uit
(I11.8) en de modulus Gg.,,; Van het materiaal der torsiedraden
uit

32 1D,D

G = (III.36)

staal 7!d4




Hierin stellen d en 1 de diameter resp. de lengte van de torsie-
draad voor. Afmetingen vat en cylinder:
Ru==0,55 cm; Ri= 0,30 em; h=5,0 cm. Hieruit berekend: D2= 8,1 cm®

Tabel III.2

Afmetingen torsiedraden: Berekend:

2 " 2
d(cm) 1(cm) D(dyne/cm®) Gstaal(lo dyne/cm™)
0, 00495 5,20 1,06 7,6
0,0100 4,98 18,1 7.4
0,0211 5,10 339 T2
0,0401 5,02 4750 7.6
0,0692 5,16 40000 7,4

Deze waarden van de modulus komen zowel onderling, als met die
van diverse staalsoorten (8.10"dyne/cm2) redelijk overeen.
De traagheidsfactor I =I /D, werd bepaald uit de trillingstijd
T of de frequentie ¥ van de cylinder, hangend in Jucht.
In het beschreven systeem zijn deze
a) aan de draad 0,1 mm : T (vrije trilling) = 0,393 sec.
b) aan de draad 0,2 mm: ¥ (gedwongen trilling, resonnantie fre-
quentie) = 11,0 omw/sec.

471,
Uit a): = pT? = 2,80 g/cm
2
ul -
4771 D
Uit b): = ——= 2,80 g/cm
D2 DZ

Daar in dit systeem met ©=1 de term 4 . éiF\ =0,34 g/cm, wordt
uiteindelijk gevonden

4 7%1' = 3,14

zodat bij de bepaling van G’ volgens (III.15a) de traagheidsterm
gelijk is aan QLéi dyne/cm2
T

- 2
Blz, 63 6° regel V.0, 3 Tﬁ/ﬁ2 moet zijn D/V
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8. Metingen bij stationaire stroming.

Met de reometer kunnen ook viscositeitsbepalingen bij statio-
naire stroming worden uitgevoerd. Daartoe worden de assen ontkop-
peld bij het draaipunt Dz' de as A2 wordt nu direct aangesloten
op de motor. De bewegingen van de as en de cylinder worden dan
gegeven door

€, = wt (I11.37)

€

o S Wt- ¢ (III.38)

Ingevuld in (IXII.9), waarbij tevens G* moet worden vervangen door
7€, geeft dit

Br = 3. =0 (III.39)

Brengt men in de rusttoestand de gloeidraadbeelden ergens op
de schaalverdeling precies boven elkaar, dan zal daar tijdens de
beweging het via S, gevormde beeld een tijd At = ¢/w later voor-
bijgaan dan het via S1 gevormde. Door deze tijd te meten kan de
viscositeit worden berekend volgens

n=DAt (I1I.40)

Ook kan men ¢ meten volgens de manier, waarop Cio sin ¢ wordt
bepaald (5.c¢)). Reflectie naar S4 treedt n.l. op als €, =0 en
dus €, = ¢ ¢énmaal per omwenteling wordt op de doorschijnende
schaalverdeling een afbeelding gevormd, die ten opzichte van haar
positie in de rusttoestand verschoven is over een afstand

—
1}

L tg 2¢ = L tg 2¢ (III.41)

waaruit volgt

D bg tg

= (I11.42)
2w L

3
n

In tegenstelling met de dynamische moduli wordt hier 7 niet uit
een verhouding bepaald; L moet dus precies bekend zijn.
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IV BEREIDING EN KARAKTERISERING DER
POLYZUREN

A. Algemeen

1. Bereiding

Polyacryl zuur en polymethacrylzuur werden als volgt bereid:
Door destillatie onder verminderde druk werd het monomeer (Fluka)
ontdaan van de stabilisator waarna het in een met water verdunde
H2O2 -oplossing van 80° C werd gebracht. Het mengsel werd gedu-
rende 5 & 6 uur op 80° C gehouden; onder roeren werd stikstof
doorgeleid, zolang dit redelijk mogelijk was. De oplossing werd
daarna uitgegoten in methanol er er werd een mespunt phenyl-
S-naphtylamine toegevoegd om de polymerisatie te stoppen. Het
polymeer werd nu uit de oplossing afgescheiden door deze onder
flink roeren in overmaat aether uit te gieten; na met aether te
zijn gewassen werd het gedroogd in vacuo bij 50° C om tenslotte
in een colloidmolen tot poeder te worden vermalen.

2. Fractionering

Het aldus verkregen polymeer bestaat uit moleculen van uit-
eenlopende polymerisatiegraden. Men kan de breedte van de aantal-
distributie over de diverse moleculairgewichten reduceren door te
fractioneren. Daartoe werd het polymeer opgelost in methanol; on-
der roeren werd aether toegevoegd tot een troebeling een fase-
scheiding aankondigde. Had deze zich na enige tijd voltrokken,
dan werd de bovenste fase afgeschonken; in een enkel geval werd
op de gescheiden fasen nog een volgende fractionering toegepast.
Het polymeer werd neergeslagen door een extra hoeveelheid aether
aan de oplossingen toe te voegen.

De fractionering van polymethacrylzuur werd nog iets zorgvul-
diger uitgevoerd: de oplossing werd in een thermostaat op 25° C
gehouden; nadat de fasescheiding had plaatsgevonden, werd de tem-
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peratuur verlaagd tot er weer één heldere oplossing teruggevormd
was (omstreeks 18° C). Door onder goed roeren de temperatuur ge-
leidelijk weer op 25° C te brengen werd opnieuw een fasescheiding
bewerkt.

3. Bepaling van de zuiverheid

Het polyzuur werd conductometrisch of potentiometrisch geti-
treerd met loog; bij laatstgenoemde titraties werd KC] toegevoegd,
teneinde een duidelijk omslagpunt te verkrijgen. Van alle poly-
meren en -fracties bleek de zuiverheid omstreeks 90% te zijn; on-
danks herhaaldelijk beurtelings poederen in een colloidmolen en
drogen in vacuo bij omstreeks 50° C kon het gehalte aan polymeer
niet tot 100% worden opgevoerd. Ook andere bereidingsmethoden [1]
blijken niet tot 100% zuiverheid te leiden. Vermoedelijk worden
de laatste resten van het synthese - of het fractioneringsmilieu
in het polymeer opgesloten, waardoor zij zeer moeilijk zijn te
verwijderen.

4. Bepaling van het moleculairgewicht

Een gemiddeld moleculairgewicht kan worden berekend uit de
intrinsieke viscositeit
Tsp Wk oy

= Jim —_ o (IV.1)

[7] = 1im 5P
/] (X Tlo C

cC—0 cC -0

waarin 7) de viscositeit van een oplossing met concentratie cen 7,
die van het zuivere oplosmidde]l voorstelt; de specifieke viscosi-
teit 7 n kan bij Jage concentratie worden uitgedrukt in [n] en c,
bijvoorbeeld door de vergelijking van Huggins

Nep = [l ¢ + k" [7]2%c? (1V.2)
waarin k' een constante is.
Door Mark is de intrinsieke viscositeit in verband gebracht
met het moleculairgewicht

7] = Kk M* (IV. 3)
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Voor beide polymeren in een aantal oplosmiddelen zijn de constan-
ten K en @ bekend, zodat M uit [7n] kan worden gevonden. Deze
Jaatste grootheid volgt uit een extrapolatie van nsp/c naarc = o

De viscositeiten werden bepaald in een Ubbelohde-viscosimeter.
Hierin loopt een bepaald volume vloeistof onder het eigen gewicht
door een capillair in een tijd t, die evenredig is met 77/0. Het
soortelijk gewicht £ van verdunde oplossingen is bij benadering
lineair te stellen met de concentratie:

p 2 pspallivie (IV. 4)
de
Hieruit volgt, dat
M55 3 -1, . 1 1 .Ql; (IV.5)
C tc t, P, dc

De tweede term in het rechterlid van (IV.5) is (behalve bij po-

lymeren met een laag moleculairgewicht) zeer klein t.o.v. de eer-
ste.

B. Polyacrylzuur

1/2 Bereiding en fractionering

In samenwerking met Selier [2] werden twee soorten polymeri-
saties verricht, die verschillen in de samenstelling van het uit-
gangsmengsel.

Bij de eerste (I) werd uitgegaan van : 225 g acrylzuur, 110 g
H202 (30%) en 1350 g water. Verkregen werd 210 g polyacryl zuur,
die in drie fracties werden gesplitst, waarna de fractie met het
hoogste moleculairgewicht opnieuw werd gefractioneerd. Tevoren
was een proefpolymerisatie en -fractionering (I') uitgevoerd met
dezel fde mengverhouding der uitgangsstoffen.

Bij de tweede polymerisatie was de samenstelling: 225gacryl-
zuur, 12,5 g H202 (30%) en 1365 g water. De H202-concentratie was
hier veel kleiner, de productie van radicalen eveneens, zodat een
hoger moleculairgewicht mocht worden verwacht. De hogere polymeri-
satiegraad bracht wat betreft de verwerking van het product (II)
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moeilijkheden met zich mee: zelfs na enkele weken staan onder me-
thanol was slechts een klein gedeelte vande taaie massa opgelost.
Dit deel werd weer met aether neergeslagen en daarop gefractio-
neerd. Alleen de fractie met het hoogste moleculairgewicht (II-1)
werd geisoleerd.

De resultaten zijn samengesteld in tabel IV.1.

Tabel IV.1.

Samenstelling reactiemengsel (%) Oop- Zuiver-
Poly- brengst tie deelte heid M (vgl.IV.2)
meer | Acrylzuur Hy0, (30%) H,0 (%) (%) (%)

87.6

! . . 80'0

3. Bepaling van de zuiverheid

De in de tabel vermelde waarden van de zuiverheid zijn ten
dele bepaald uit conductometrische titraties met 0,5 N NaOH, ten
dele uit potentiometrische titraties met 0,1 N KOH. De curven der
potentiometrische titraties stemmen in vorm overeen met de in de
literatuur gegeven curven voor polyacrylzuur [3]. selier [2]
heeft deze voor een fractie (II.1) aan een nadere analyse onder-
worpen; hieruit bleek, dat ook kwantitatief een goede overeen-
stemming bestaat.

4. Bepaling van het moleculairgewicht
De moleculairgewichten der fracties I' en I werden bepaald in
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dioxaan bij 30° C volgens Newman, Krigbaum, Laugier en Ferry [1]

[n] =0,85. 103 M %530 4j/8 (IV.7)

De k'-waarden der fracties komen ongeveer overeen met de in [1]
opgegeven waarden.

De fractie II-1 was te weinig oplosbaar in dioxaan om een
dergelijke moleculairgewichtsbepaling mogelijk te maken, reden
waarom een secundaire methode werd toegepast. Selier [2] vond
uit metingen met de nu bekende moleculairgewichten der fracties I
voor polyacrylzuur in 0,01 N HCl bij 30° C:

[7] = 0,69 . 100% M 2% di/g (1IV. 8)

Met behulp hiervan werd het moleculairgewicht der fractie II be-
paald.

C. Polymethacrylzuur
1/2 Bereiding en fractionering

Voor de eerste metingen was door Leyte [4] een ongefractio-
neerd polymeer beschikbaar gesteld, dat verkregen was door 180 g
methacry] zuur te polymeriseren onder invloed van 5,4 g H202 (30%)
in 900 g water. In samenwerking met Selier [2] werd een polymeri-
satie uitgevoerd, waarbij het reactiemengsel dezel fde samenstel-
ling had. Het verkregen product (S) werd gesplitst in twee ge-
deelten, die afzonderlijk werden gefractioneerd. Van twee der
fracties werd M bepaald, nl. van de fractie met het ]laagste mole-
culairgewicht uit de ene (S.a-1) en die met het hoogste molecu-
lairgewicht uit de andere fractionering (S.b-3).

Naderhand werden nog vier polymerisaties uitgevoerd, waarbij
het reactiemengsel] steeds een andere samenstelling had. Twee van
deze polymerisaties werden gevolgd door een fractionering. Deze
lJeverden polymeren met een lager moleculairgewicht op, naarmate
de gewichtsverhouding methacryl zuur: Hy0, kleiner was.

De resul taten zijn vermeld in tabel 1IV.2.
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Tabel IV.2

Samenstelling reactiemengsel (%) Op~- Zuiver- k'

2 brengst heid (vgl, IV.2)
Methacryl-
Zuur * H202 (30%) Ho0 (%) (%)

1,4.10% ()

6

16,6 0,5 82,9 94,8 1.5.10% (11n)

1,7.10°
8

2,7.10

2, 8. 105

1,4.10° (11D

9,5.10° (111)

1,2.10%

1,8, 104

2,3.10% (11m) 2
3,1.10

5,2. 10%
Y

5,8.10

5
5.10 ()
5 . 5
1,4,10% (IT1) [IIIP-2 1,05.10 (IID)

1,1

111P-4 2,85.10° (I1D)




3. Bepaling van de zuiverheid

De opgegeven waarden zijn verkregen uit potentiometrische ti-
traties met 0,1 N KOH. De curven zijn analoog aan de in de lite-
ratuur vermelde [3],

4. Bepaling wan het moleculairgewicht

Er zijn voor een viscosimetrische bepaling van M drie metho-
den bekend:
I. Baxendale, Bywater en Evans [5] vonden voor polymethylmetha-
crylaat in benzeen bij 25° C tussen [7] en de polymerisatie-
graad P de volgende betrekking:

P=281. 10° [n) 132 (IV.9)

Door Arnold en Overbeek [6] werd ondersteld, dat deze relatie
niet alleen voor P.M.A. met gemethyleerde carboxylgroepen opgaat,
maar ook voor P.M.A. met door NaOH of KOH geneutraliseerde carbo-
xylgroepen in zeer geconcentreerde NaNo, -oplossingen (2N). Uit
(IV.9) moet dan volgen:

M=28.P=242. 105 [n)1.32 (IV. 10)

II. Katchalsky en Eisenberg [7] vonden voor P.M.A. in 0,002 N HC]
bij 30° C:

[n] =0,66 . 1073 y°5° (IV.11)

III. Wiederhorn en Brown [8] gaven voor P.M.A. in methano] bij
26° C:

(7] = 2,42 . 1073 y° 5!

Voor bepalingen van zeer hoge moleculairgewichten is deze laatste
methode niet goed bruikbaar: bij afnemende concentratie wordt het
polyzuur voor een steeds groter gedeelte gedissocieerd. Door de
onderlinge afstoting der negatief geladen carboxylgroepen, in
steeds toenemend aantal op het molecuu] aanwezig, wordt dit laat-
ste gestrekt; de specifieke viscositeit stijgt. Er is dan ook
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geen extrapolatie van nsp/c naar ¢ = o meer mogelijk.

In tabel IV-2 zijn de resultaten der moleculairgewichtsbepa-
lingen voorzien van een aanduiding der gevolgde methode. Waar
niet bepaald, werd ter berekening van [7] de zuiverheid van een
fractie gelijkgesteld aan de uit een titratie bekende zuiverheid
van een uit dezel fde polymerisatie voortgekomen fractie. De cor-
rectieterm voor de dichtheidsverandering met de concentratie,
voorkomende in (IV. 5), is voor P.M.A. in methanol gelijk aan
0,007 % en dus klein. In overeenstemming met hetgeen reeds be-
kend wa® uit literatuurgegevens [8], bleken de waarden van k'
uit (IV.2) voor P.M.A. in methanol te liggen tussen 0,3 en 0, 5.
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V METINGEN

A. Bereiding der oplossingen

In een kleine stoperlenmeyer (25 of 50 ml) werd 1-2 gram po-
lyzuur nauwkeurig afgewogen en hieraan een berekende hoeveelheid
gedestilleerd water toegevoegd, waaruit de lucht kort tevoren door
uitkoken was verwijderd. (Bij de bereiding van gedeeltelijk of
geheel geneutraliseerde oplossingen was vooraf een berekende hoe-
veelheid NaOH-oplossing met bekende titer toegevoegd.) De lucht
boven de vloeistof werd door het inleiden van stikstof verdreven,
waarna de erlenmeyer werd afgesloten; door weging werd de concen-
tratie van de oplossing bepaald.

Aan het oppervlak van het polyzuur ontstond in eerste instan-
tie een laagje geconcentreerde en daardoor zeer visco-elastische
oplossing, die het polyzuur van het erboven staande water afsloot.
De diffusie van water vond dan ook slechts zeer langzaam plaats.
Toch waren de meeste oplossingen na enkele dagen voldoende homo-
geen om te worden gemeten. Bij de niet-geneutraliseerde P.M.A.-
oplossingen echter duurde dit veel langer. Om deze reden werd hier
het water even beneden het kookpunt in de erlenmeyer gebracht.
Bij deze temperatuur nl. is P.M.A. slecht oplosbaar in water (1]
en kan door schudden worden gedispergeerd, alvorens bij afkoeling
een gel te vormen.

De oplossing werd in het donker bewaard om degradatie onder
invloed van licht [2] te voorkomen; ook tijdens de metingen werd
het licht zo goed mogelijk geweerd door zwart papier om het meet-
vat te wikkelen. Teneinde de homogenisering te bevorderen, werd
van tijd tot tijd geschud. Dit laatste moest bij de P.M.A.-oplos-
singen wegens hun negatief-thixotrope eigenschappen [3] langzaam
geschieden. Gedeeltelijk of geheel geneutraliseerd polyzuur de-
gradeert onder invloed van lucht [4]; om deze reden werden de op-
lossingen onder stikstof bewaard.
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Voor een verwerking van de resulta-
ten tot gereduceerde waarden moesten de
in gewichtsprocenten bepaalde concen-
traties worden omgerekend tot in g/ml.
Hiertoe is het noodzakelijk, de dicht~-
heid van de desbetreffende oplossing
te kennen., Aangeziende omrekeningsfac-
tor weinig van 1 afwijkt, werd vol-
staan met het bepalen van de dichtheid
van slechts enkele ongeneutraliseerde

110

108}~

relobie concentratie-dadthad

an PAA oploasingen m water

b B°C

en geneutraliseerde oplossingen; uit '%® ; Vo vty
de ongeveer lineaire relaties tussen 8 m=740°

: 2 o 2 T M 7.0
de dichtheid en de concentratie (fig. O M=26 108

< 1
V.1) werden de dichtheden van de ande- "™ 0 % 5T
re oplossingen grafisch bepaald. Bij
de reducties werd de geringe invloed ‘“75\
g

van de temperatuur op de dichtheid
buiten beschouwing gelaten.

%08

relote concentrole-daht howt
von BM A eplessingen » water
by B°C

100 «  nevtralisatiegresd
O Me 1804
& wme o108
V M= (an®
Roge— ) 5 TT%)
Fig. V.1a + b

B. Polyacrylzuur

1. Resultaten.

Van de fracties I-la, I-2, I-3 en II-1 werden oplossingen in
water gemaakt; van een der fracties (I-2) bovendien oplossingen,
die met KOH gedeeltelijk of geheel waren geneutraliseerd., De dy-
namysche moduli van deze oplossingen werden gemeten bij 1°, 25°
en 40°C en in gereduceerde vorm uitgezet tegen de frequentie w
(figuur V.2a-d; 3a-d).

In de tabellen V.1 en V.2 zijn de viscositeiten bij 1°, 25°
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9L

a L‘lagr) ',lm.P) ’Zﬁo(P) 'mf-lP) log ll25 -log lfg H.(a%?—')
0.25| 6,55 3,00° 1,52° 1,33° | 0,345 0,15 4.8
ey 8,52 3,48
v | 9,85 16,6 5.4 3,47 | 0,525 0,21 7.0
v 12,33 68,5° 15,3 5,2° | o0.67 0,24 8.5
» [16,01| 503 76,5 39 0,86 0,32 11,2
» 18,01 | 2740° 309°¢ 131¢ 0,89 0,39 13,2
| 24,42 | 16000° 1565° sa6® 1,10 0,44, 14,8
0,47 | 5,40 4,24 2,36 1,80 | 0,20 0. 11 3,5
0,51 | 8,88 16,8 8,1 5,6 0,36 0,18 5.3
» |10,99 a2,5(¢) 16,8 1,5 0,44 0,18, 6.0
w lag,79 | 107f¢) | ssl€) 22,6 | 0,53 0,2 7,2
0,70 | 4,58 5,25 2,86 2,11 | 0,30 0,15 4.5
0,76 | 8,14 22,8 12,0 8,8 0,304 0,155 4,7
" | 10,04 46 23,0 16,5° | 0,34 0,165 5,0
» 113,01 13 s1(¢) 35,55 | 0,39 0,17, 5,5
1,01 9,29 73(¢) 34,5 2a(¢) 0,36 0,214 5.9
v |19 | 1sefe) | aelc) 46,4 | 0,35 0,28, 6.1
o 12,07 216/t | 8,58 | 8s® 0,37 0,21 5.9
“ | 14,03 | 465 193 124" 0,41 0,214 6.2,
» | 16,62 | 750° 3 219°¢ 0,40 0,20 6.0

o > 25 | _ 25
L] C(ﬁ) 1208 ,25-11’1 50°(P) log sl" log %0
3.1,10% | 5,29 0,095, 0,084 0,075, 7 0,07*° 0.05f 3.1
.
1,84 0, 285° 0,231 0,185/ 0, 105 o.oaaf 4.9
13, 53 .7 1,58 0,89 0,51, 0,224 7.2
19, 68 43 10,7 5,65 0,84 0,294 9,2
26, 17 280 81 29,1 0,70 0,34 10, 2
7,4. 2% | 8,33 3, 12(¢! 1,21° 1,028 0,51 0,178 6.3
10, 55 12, 3,60 2,23 0,38 0.23 77
13, 88 s9(¢) 14,3 89" 0,85 0,22 8,2
(b) (%) ¢ 5
17, 83 330 74 38,3 0,69 0,30, 9,6
22,66 | 1780(%) 360 174° 0,72 0,334 10,4
24,00 | 2360° se7® 216° 0,72 0,374 10,9
1,7.10°% | 2,80 0, 128° 0, 113 0, 108/ 0,08,° o.03f 2.5
4,04 0, 368° 0,318 0. 259 0.07,° 0,11 3.3,
5,98 1,939 1,48 1,13 0, 1af 0,14 5,0
7,92 20,6 5,56 3,41 0,80, 0,23 7.0
9,99 108" 21,0 11,9° 0,73 0,27 9.4
12,88 460° 97,8 s0® 0,71 0,31 10,0
16,79 | 3200 590 286 0,77 0,33, 10,8
20,50 | 14200° 2700° 1270° 0,76 0,36 11,0
7.8.10% | 4,72 20,7 7.8 5,75 0,46 0, 16 5.8
6,52 210 62 a1 0,57 0,22 7,8
8, 54 1280° 330” 190 0,87 0,27 9,2
11,03 5100° 2400° 0,71 0,32 10,4 )

Tabel V. 1. Viscositeiten,
bij 25° C ven ongeneutraliseerde P.A.A.-oplossingen in water.

gemiddelde snel-
) tevens uit

a,

ben c:

extrapolatie

g

bij 35° C.

verkregen uit stationaire stroming,
heidsgradiént resp. 0,02, 0,1 en 0,4 sec.” ;¢
naar @ —o;d: bij 18° C; e: bij 17° C; f: bij 33° ¢t

verschuivingen en schijnbare activeringsenergieén

Tabel V., 2,

viscositeiten, verschuivingen en schijnbare activerings-
energiedn bij 25° C van P.A.A.-oplossingen (M = T,4. 10%)
in water bij verschillende neutralisatiegraden a. b en c:
verkregen uit stationaire stroming, gemiddelde snelheids~
gradiént resp. 0,1 en 0,4 sec.” ! ( ): tevens uit extra-
polatie naar w —o.



log G'g

log G'p

log Gaen log 6% ois F (log W)
voor PAA M=3| 104 <0

log G'aen log 6 ols F (log i)
voor PAA. M=7410% &=0

e 0 1°¢
~===r 25°C — 25"
a°c 0,106 g /mi

0137
0178
0227
0240

Lo} 097 g/ml
O o282 g/mi

oQCoab

logq W frnd/svc‘;

0 ! ? -1 2

Fig. V.2a, Fig. V.2b

en 40° C vermeld. Voor het grootste gedeelte werden deze verkre-
gen uit extrapolatie van de dynamische viscositeiten G"/w naar
w — 0, voor de rest werden deze bepaald uit stationaire stro-
mingsexperimenten bij lage snelheidsgradiént.

Volgens De Witt [5] en Takemura [6] hangt de viscositeit van een
vloeistof in stationaire stroming op overeenkomstige wijze af van
de snelheidsgradient ¥ als haar dynamische viscositeit van de
trillingsfrequentie «w, Met de gebruikte apparatuur is de gemid-
delde waarde van ¥ in stationaire stroming bij een rotatiefrequ-
entie @ van dezelfde grootte-orde als w zelf. Enkele metingen bij
overeenkomstige rotatie- en oscillatiefrequenties bleken inder-
daad ongeveer gelijke waarden voor de viscositeit te geven. In
sommige gevallen - waar ﬁﬂosin¢>te klein werd om goed extrapoleer-
bare waarden van 77 te kunnen geven - kon daarom de viscositeit
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log & (rod/aec)
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log G g

log G'gen log 6% ol f(log &)
voer PAA Mw=17 108 o£ul
—
seee. 28°C

a'c
Y 0100 o/mi
o 0lé8
o 0205

o Bl
’ 4 P
2y’ o v
B e
¥ “°C
. o UV 0047, g/mi
:36" g AN v o qoss) >
/ O ocpes,
O 0110y

o
- log W(rod/sec)| f og W (rod
1 1 | 1 1 = ze=i ) fa 1
-2 -1 0 1 ? 1 0 1 2
Fig. V.2c. Fig. V.2d.

worden bepaald uit stationaire stroming met behulp van formule
III.40.

2. Afhankelijkheid van de parameters T, ¢, M en a

Wanneer in een frequentiegebied alle dominerende relaxatie-
tijden op gelijke wijze van de een of andere parameter afhanke-
lijk zijn, kan een reductie worden toegepast. De invloed van deze
parameter op de moduli in dit frequentiegebied is dan volledig
weergegeven in de verschuivingsfactor a of in een functie hiervan,
zoals de viscositeit,

Bij P.A.A. bleek dit wat betreft de parameters T, ¢, M, en a
(neutralisatiegraad) het geval te zijn; er kon dus worden vol-
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" log W'aen log 0% dia 1 (log W)
voor PAA Me78 105 £L«0
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llog 6y log G'g

log Ggen log B ols f(leg W)
voor PAA  M=74 105 L =025

log 6'qen log G8h ol £ (Iog w)
voor PAA; M=7410% o =05
1°c

-—-=- 25°C

v 0089 g/ml
e 0,110
8 0,138

& & 0,122 gfmi
% ¥ 0,160
© 0,189 "
@ 0224

log W (rod/sec)
1

1 ) 2 -1 0 2

Fig. V.3a, Fig. V.,3b.

staan met het geven van 7 als functie van T, ¢, M en a. Een uit-
zondering vormde hier echter de fractie met het hoogste molecu-
lairgewicht (M = 7,8.106), waarvan de moduluscurven een enigszins
afwijkende vorm hadden en ook niet reduceerbaar bleken te zijn.

a. Temperatuur

De waarden der verschuivingen log af5en log afg , nodig om
de grafieken van oplossingen met eenzelfde ¢, M en a van resp.
1° C en 40° C op die van 25° C te brengen, zijn opgegeven in de
tabellen V.1 en V.2. Voor de oplossingen, waarvan alleen de vis-
cositeiten in stationaire stroming werden bepaald, zijn hieruit
de verschuivingen berekend volgens




1 = ; — =
lag By log G'g
3 | G'gen | G ! w)
tog Eaes log 6% dls  (log &3) " og Gpen log anovszfog ))
ol voor PAA;M=7410% £ =07 VR PAR MR LN Km0
1°¢C
----- 25°¢C
v 00815 g/ml
° 01004
gk @ o129
<2 =
'ogG'g
0._..
-1 =
O/ A’ log .ly"nd/':cc\
See——me | 1 1 : .
-1 0 -1 0 ! 2
Fig. V.3c. Fig. V.3d.
T a (m=-7.)
"ty
aT?. = aTl = ;WA,}.II (V.I)
1 T A ¢
2 2

hetgeen onmiddellijk volgtuit (IIL.3): 7, is de viscositeit van

het oplosmiddel.
Het is gebruikelijk om de temperatuurafhankelijkheid van de
relaxatietijden te schrijven in een Arrheniusvorm:

a

5 “~exp(Ha/RT) (V.2)

Hiermee wordt uitgedrukt, dat het relaxatieproces in verband is
te brengen met een activeringsenergie Ha, die, doordat
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d In a
H =R 7
a d (1/T)

is te vinden door 1n an grafisch uit te

zetten tegen de reciproke waarde van de
absolute temperatuur (Figuur V.4).

Gewoonlijk blijkt echter ln an uitge- j'
zet tegen 1/T geen rechte te zijn. Uit de o ///’f
helling van deze curve bij een standaard-

temperatuur T0 volgt dan per definitie de
schijnbare activeringsenergie bij To:

H (T)=RMT (V.4)
a‘'o d (1/T) .

De waarden van deze schijnbare activeringsenergie bij 25° C
zijn opgegeven in de tabellen V.1 en V.2. In sommige gevallen is

Ha berekend uit viscositeiten bij andere temperaturen dan 1° C en
o

40° C.
De invloed van ¢, M en a op H8 zal in resp. B, ¢ en d worden
beschreven.

b) Concentratie

De viscositeiten van ongeneutraliseerde oplossingen der ver-
schillende fracties zijn vermeld in tabel V.1. Van een fractie
werd de neutralisatiegraad gevarieerd; de resultaten zijn te vin-
den in tabel V.2. Doordat de factoren a®2 samenhangen met de
concentraties volgens 21

c M../¢)
a & a4 )sp Cl

(V. 5)
1 (nsp/c)cz

kan log a, als functie van ¢ worden gegeven door grafisch uitzet-
ten van log(nsp/c) tegen c¢. Dit is gedaan in de figuren V.5 en
V.6. In figuur V.5 zijn tevens opgenomen de resultaten, die door
Ferry e.a. [7] zijn verkregen.

De vergelijking van Martin [8]
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Fig., V.5. Fig. V.6.
o= [nlc exp(k' [n]c) (V. 6)

blijkt de concentratieafhankelijkheid van P.A.A. redelijk te be-
schrijven in een concentratiegebied, dat ruimer is naarmate M een
lagere waarde heeft. In twee gevallen konden [n] en k' worden be-
paald: Voor M = 3,1.10% is bij 25° ¢ [n] = 41 ml/g en k' = 0,62 ,
voor M = 1,7.10% is [n] = 87 ml/g en k' = 0,66. De beschikbare
gegevens bij hogere temperaturen wijzen er op, dat bij 30° C de
waarden van [n] enkele procenten hoger zullen liggen en dus ook
zoveel hoger dan de waarden van [n], die voor P.A.A. in 0,01 N
HC1 bij de afleiding van (VI.8) waren gevonden: [n] = 41 ml/g
resp. 86 ml/g; de waarden van k' waren hier 0,82 en 0,79.

Ho e . o
(K eol/mol) ‘SF { Keol/maot)

Mo (8i) 25°C)ols F(e)
veor PAA M=74 0%

Ho(biy 25°C) als F(c)
voor PAA o =0

A m=31 0% P
@ M= 74 108 5 sozs
| O M= 17 10¢ b4 :-n:su
| a M= 78 10° O d=076
X M= 315 105 (Ferry) @ = ipf
c(g/ml) c (g/m)
ETN Y, D S Ml Y| e | S
] ol 02 03 ol 02 03
Figuur V.7. Figuur V.8.
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De temperatuursafhankelijkheid, gekenschetst door H . is in
de tabellen V.1 en V.2.opgegeven en in de figuren V.7 en V.8 gra-
fisch uitgezet tegen c. Uit de vergelijking van Huggins (IV.2) of
die van Martin is met V.1 en V.3 af te leiden, dat bij kleine
concentraties geldt:

[ﬂ In(n,/T) d lnln] d (&' [n]il (V.7

Hy = R | q1/T) *aa/mtead a/m

waarin de eerste term voor rekening komt van het oplosmiddel en
hier de waarde 4,5 Kcal/Mol heeft., Uit een empirische relatie
tussen [n] en T voor ongeneutraliseerd P.A.A. (M = 4,3.10%) [9]
kan worden berekend, dat de bijdrage door de tweede term -4,9
Kcal/Mol is. Een extrapolatie in figuur V.7 naar ¢ = 0 leidt tot
een waarde van H_(c=0), die hiermee overeenkomt. Bij toenemende
concentratie stijgt Ha, vermoedelijk tot een constante waarde.

De invloed van M en a op de concentratieafhankelijkheid zal in
resp. ¢ en d worden beschreven.

¢) Moleculairgewicht

In figuur V.9 is voor ongeneutraliseerd P.A.A. 7). /c bij 25°C
uitgezet als functie van M. Bij ¢ = 0,05 g/ml is 7 ~ M2, bij ¢ =
0,20 g/ml is 7~M3.,2, De exponent schijnt met c en M toe te
nemen.

Voor oplossingen van 3 fracties -

voortgekomen uit eenzelfde polymerisatie onQ?: = a5
- is 7, eenzelfde functie van cM?+ 46 en HeY! /F
met de vergelijking van Martin (waarin //
nu k' = 0,64) mits gesteld wordt [n] = < // /f
kM®* 46, pat de exponent wat beneden de 4
waarde voor een £ - oplosmiddel ligt is ] // Y
mogelijk toe te schrijven aan onnauwkeu- <p /, >4 ///
righeden in de bepaling van M. d{;/ // o

De invloed van M op H, is nauwelijks 7 ,// A//
meer dan kwalitatief te beschrijven; Ha - /// /// PAA K S BTl
is voor alle fracties ongeveer eenzel fde b, e T T

0,08 g/mi

functie van mM0+270.3, RS g i




d) Neutralisatiegraad

Met een toename van de neutralisatiegraad stijgt de viscosi-
teit, zoals te zien is in figuur V.6. Bij hogere concentraties is
de relatieve toename in 7) minder sterk. Opmerkelijk is, dat bij
hoge concentraties zowel HB als de concentratieafhankelijkheid
een maximum (bij @ = 0,25) en een minimum (bij @ = 0,5 -0,75)
doorloopt (Figuur V.10). Dit is ook gevonden door Ferry e.a. [7].
Bij a = 1 is H, vrijwel onafhankelijk e S ST
van de temperatuur en de concentratie
(6 Kcal/Mol) en is lager dan de limiet-
waarde bij a=0 (12 Kcal/Mol). |

OF meze '
| C=ot gfmi

e) Frequentie

Met uitzondering vandie van de frac- *éc; . ,,v'
tie met het hoogste moleculairgewicht b EaE
zijn alle curven ten opzichte van elkaar | __;;?’////////
reduceerbaar. In figuur V.11 zijn de ge- ,'“
reduceerde moduli logarithmisch uitgezet
tegen @p (gedefinieerd volgens II.4). :
Tevens zijn in deze figuur opgenomen de - 3 Y
curven volgens de theorie van Rouse. De | Figuur V.11,
afwijkingen der fractie (M = 7,8.106) Gereduceerde dynamische
zijn gedemonstreerd door een willekeuri- ?S:S:ieJ::LMZ'QZAQ/Zé;
ge verschuiving langs de w-as toe te voor verschillende c,M,
passen, zodat de curven elkaar raken. en a.

De helling der opslagmoduluscurve nadert bij lage frequentie
tot 2, zonder deze waarde te bereiken; beide moduluscurven krij-
gen bij hoge frequentie een helling, die kleiner is dan de theo-
retische waarde %.

log ),

f) Een aanvullend experiment: Invloed van KCl-toevoeging

De moduli van een oplossing, die 0,204 g/ml P.A.A. (M = 7,4.
105) en 0,211 g/ml KC1 bevat, blijken reduceerbaar tot die der
oplossingen zonder KC1, Terwijl H, (10,9 Kcal/Mol weinig verschilt
met de activeringsenergie van de ongeneutraliseerde oplossing van
een overeenkomstige concentratie (figuur V.8), is de viscositeit
veel groter (figuur V.6).
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Figuur V.10
C. Polymethacrylzuur

1. Resultaten.

Van de fracties IIP-1, IIP-2, IIIP-2 en van het ongefractio-
neerde polymeer L werden oplossingennin water bereid, waarvan de
concentraties lagen tussen 1 en 25%. Hiernaast werden van het
polymeer L nog enkele, met KOH gedeeltelijk of volledig geneutra-
liseerde oplossingen gemaakt.

Evenals bij P.A.A. werden de dynamische moduli gemeten bij 1%
25° en 40° C, in enkele gevallen werden metingen bij 14°C ver-
richt.

In de figuren V.12a-c en V.13a-b zijn deze moduli in hun geredu-
veerde vorm logarithmisch uitgezet tegen de frequentie.

Met uitzondering van die der meer geconcentreerde oplossingen van
het ongeneutraliseerde polymeer L konden de viscositeiten bij de
vermelde temperaturen, opgegeven in de tabellen V.3 en V.4 worden
bepaald uit extrapolatie van G"/w naar @ — 0. Wat betreft deze
oplossingen van het polymeer L kan worden opgemerkt, dat de re-
produceerbaarheid der metingen niet bijster goed was: in het al-
gemeen waren de moduli in het laagfrequent gebied iets gestegen,
indien de metingen na een dag werden herhaald. Ook bleek hier de
voorgeschiedenis slechts langzaam aan invloed in te boeten, zodat
voor het begin der meting de oplossing enkele uren op de desbe-
treffende temperatuur moest worden gehouden. Nog beter is de
werkwijze, die later werd gevolgd: De oplossing wordt in het vaat-
je gebracht, de cylinder met draad eveneens; het aldus gevulde
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Gereduceerde dynamische moduli
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Figuur V.12b.

Gereduceerde dynamische
van P.M.A. (M= 1,1,105,
— FOC ; 250C,

| 4

moduli
a=0);
400C.

vaatje wordt dan voor minstens een etmaal (onder afsluiting met
paraffineolie) gebracht in een ruimte waarin dezelfde temperatuur
heerst als die waarbij zal worden gemeten. Daarna wordt het vaat-
je geschroefd in de doorstroomcel, die reeds op temperatuur is
gebracht; de draad wordt aan de as bevestigd en na een kwartier

wordt begonnen met de meting.

In onderscheid met P.A.A. werd bij P.M.A.

een plateaugebied waar-

genomen, gekenmerkt door het optreden van een tamelijk horizon-
taal stuk met een buigpunt in G' en twee extrema in G'". Dit pla-
teaugebied is meer uitgesproken naarmate de temperatuur lager, de

concentratie en het moleculairgewicht hoger is.
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Figuur V,13a, Figuur V.13b.
Gereduceerde dynamische moduli Gereduceerde dynamische moduli
van P,M.A. (M= 1,4,106,a=0,50). van P.M.A. (M= 1,4.106,a=1,00).

slechts weinig met de frequentie toeneemt, kan moeilijk een even-
wichtsmodulus worden gevonden, waaruit M, zou zijn te berekenen.
Soms neemt men daarom de waarde van G' bij het buigpunt, maar
hiervan zijn de plaats en de hoogte niet nauwkeurig te bepalen.
Mede om deze reden is als maatstaf gekozen de frequentie, waarbij
G" maximaal is: G' zal daar ongeveerde helft van zijn evenwichts-
waarde bereiken. Het bestaan van meer dan één knooppuntsrelaxa-
tietijd zal op G' van minder invloed zijn dan bijvoorbeeld op G".
Indien v het aantal knooppunten per molecuul in het netwerk voor-
stelt is de gereduceerde waarde van G' bij het maximaal in G"
(Tabel V.5) gegeven door:

88




M Methode r(zﬁ) r,vlo(P) T)HO(P) 7)250(!’) 77400(?) log l?"’ log a?f -log Ifg H.(%
1,2.10% v 3,67 0,0203, | 0,01445 [ 0,0100 0.21 0,22
" 7,34 0,0528, | 10,0346, | 0,0239, 0,22 0,19 3
” 10, 34 0, 2249 0, 1561 0,1182 0,17, 0,14 .8
1,8, 104 v 3,81 | 0,0897% 0,0161° | 0,0110% | 0,52% 0,24% 7,5
b 6,31 | 0,0833° 0,0288° | 0,0188 0,55° 0, 235" 7.7
R 12,74 |26,4 5, 48 4,25 0,72 0, 14 71
v 16,79 | 3,0.10° 174 86,8 1,25 0,41 15,3
" 20,26 | 5, 1. 10% 1,46.10%[ 418 1,58 0,55 19,9
" 20, 90 1,49.10°
" 27,23 6. 10° 1,04.10%| 2,55.10%| 1,72 0,66 22,8
1,1.10° u 0,93 |0,0254% 0,017, | 0,0081 0,46% 0,28 7.4
o ¢ *) |(0,0222% (0,0108,) [ (0,00765) (0,50% (0,33;5) | (B,4)
- 3,54 | 0,0874 0,0238, | 0,0147, | 0,56° 0,28 8,3
J ¢ ") |(0,0890% (0,0243) | (0,01485) | (0,58% (0, 29) (8,4)
" 5,69 0,0838 0,0513 0,0310 0,25 0,26 7,9
”» 7.08 | 0,415% 0,113 0,60
R 8,08 0,326 0,214 0,183 0,20 0,09 4,5
o 8,95 | 2,29 0,81 0, 53 0,71 0,67 0,20 -0, 10, 1,5
" 10, 13°| 200 22 10,0 13,0° 1,47 0,36 0,09 3,7
" 10,92 | 3,5.10% | 180¢ 67 83 1.72 0,44, -0,08 6,0
" 13, 67 72108 [ 18108 | t10% .88 0,62 0,21 11,3
" 18, 24 3,3.10% | 1,52.10%| ~1,64 0,39 15,3
" 22,09 2,3.10% | 7.2.10% [ ~1,40 0,54 0,52 16,7
1,4, 10° v 2,91 0,07085 | 0,0331 0,35
" 4,00 0,1922 0,1215 0,0638 0,22 0,314 8.4
R 5.00 | 3,2f 0,75/ 0,39 0,686 0,29 9.2
© 5,90 48 26 21 0,27
» 6.52 2,2.10° | 1,4.10° >1 0,22
¢ 7,08 7, 4. 10° 4,6. 10° “1 0,225
" 7,81 14,10 | 8.7.10° > 0,23
" 9,34 1,3.105 | 8. 104 >1 0,23

Tabel V.3. Viscositeiten, verschuivingen en schijnbare activeringsenergieén bij 25° C van onge-

neutraliseerde P.M, A. -oplossingen in water en in 0,1 N KCl. U: in Ubbelohde ; R: in
reometer; ( ): 0,1 N KCL; a: 0° C; b: 3° C; ¢: T, = 25 P, log n§§ = 0,36; d: 15° C;

e: onafhankelijkheid van snelheidsgradiént geconstateerd; f: geen goede extrapolatie
mogelijk wegens afhankelijkheid van snelheidsgradiént.



a £y |4 : 25 | _ 25 Kcal
c(dl) /IO(P) Uzso(P) 7MOO(P) log aj log a0 Ha(jﬁ;f)
0.25| 8 17| 103 5.102| 4,5.10% 0,3, 0,07 3,5
0,48 | 1,93 | 14,9 9,0 7,0 0,25, 0,13 3,8
3,87 | 29 19,5 15,5 0, 19 0,13 3,4
8,30 | 420 145 89 0,50 0,23 7,1
13,38 10° 4,108 | 0,9 0,4 312,17
1,00 | 3,42 | 65 39 29 0,26 0, 15 v 1
5,47 | 165 100 78 0, 25, 0,13 ,8
7,44 | 400 230 175 0, 27 0, 14 %
10,02 | 850 520 390 0, 25 0,15 1
Tabel V.4. Viscositeiten, verschuivingen en schijnbare acti-
veringsenergieén bij 25° C van P.M.A.-oplossingen
(M= 1,4. 106) in water bij verschillende neutra-
lisatiegraden.,
.
1% 25°C 40°c
M c(dgl) log@ | log GI’l log G;. log@ |log G,; log G; logw | log a’ log G
1,8.10%] 20,26 | 0.6 |0,94-2 |0,64-2
27,23 S 0, 18-1 |0,83-2
1,1. l()5 13, 67 0,1-1/0,81-2 |0,55~2 | 1,3 0,13-1 |0,84-2
18, 24 0,6-2|0,34-1 |0,08-1]0,7 0,65-1]0,38-1|1,6 0,88-1]0,60-1
22,09 0,4-2/0,60-1 (0,271 |0, 4 0,84-1 10,47 1,2 0,00 0,60-1
1,4-10% | 6,52 | 0,0-2|0,52-2 |0,21-2
7,08 0,9-3 | 0,96-2 |0,45-2 |0,4-1 |0,08~1(0,75-2 (0,0 0,30-1| 0,96-2
7.61 0,9-3 | 0,03-1 |0,67-2 |0,2-1 |0,28-10,01-1/0,9-1] 0,53~1 0,21-1
9,34 0,5-3 |0,57-1 |0, 11-1 |0,8-2 |0,70-1(0,40-1|0,7-1| 0,986~1( 0, 53-1

Tabel V.5. Gereduceerde moduli van ongeneutraliseerde P.M.A.-oplossingen in
water bij een frequentie «w, waar G' maximaal is (voor M = 1,4.106
en 1° C: waar G' de helft van zijn buigpunt-waarde heeft bereikt).

90

Blz. 90 Tabel V.5



Gy (" max) = 21, W - 2) (V.8)

waarbij de factor <r§>/<r§> gesteld is op 1. Tabel V.6 bevat
de waarden van i;, indien deze uit de moduli zouden zijn te bere-
kenen volgens (II1.64).

C i o o o Hac
M (a7d1y [108 T (19| 1o 7, (25°)| log 7 (40°)[ (Keal/Knpt)
1,8.10%| 20,26 0,2,
27,23 0,5,
= | L. |
1,1.10°| 13,67 1,8 -0,6
18, 24 1,8, -0, 4 -1,4 32
22,09 1,9, -0,2 170 29
6
1,4. 10 6,52| 8,0
7,08 2,9 1,3 0,5 24
7,61 2,8, o0 0,5 24
9,34 2,9 1,5 0,5 25
L B S | AN, (R
m CeC .

Tabel V.6 - Gemiddelde levensduur der knooppunten (TC) van P, M.A.
in ongeneutraliseerde oplossingen.

2. Afhankelijkheid van de parameters T, ¢, M en a

In tegenstelling tot P.A.A. bleken voor geen der variabelen
de moduluscurven reduceerbaar te zijn. De verschuivingen, nodig
om de gedeelten bij lage frequentie te superponeren, zijn groter
dan die om dekking bij hogere frequentie te bewerken. Teneinde
deze laatste verschuivingen te bepalen, zouden metingen moeten
worden verricht bij veel hogere frequentie aan de apparatuur toe-
staat. In de meeste gevallen konden wel de noodzakelijke ver-
schuivingen bij lage frequentie worden bepaald. Omdat 7) hiermee
ten nauwste samenhangt is evenals bij P.A.A. de afhankelijkheid
dezer grootheid van T, ¢, M en a beschreven, In de gevallen,
waarbij een maximum in G" optrad, is de hoogte en plaats van de
moduli bij dit maximum opgegeven., Een dergelijk optreden gaat ge-
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paard met een sterke toename van 7); de viscositeit en de plateau-
breedte gedragen zich kwalitatief gezien op gelijke wijze als
functie van een of andere parameter.

a) Temperatuur 2 —~—s ~

In de tabellen V.3 en V.4 zijn de ver- /
schuivingen afs, af: en aig opgegeven. Voor
één fractie (M = 1,1.10%) zijn deze uitgezet
tegen 10%/T (figuur V.14). Duidelijk is te
zien, dat in een zeker concentratiegebied Ha
zeer afhankelijk is van de temperatuur: In
een enkel geval treedt zelfs een minimum op.
Uit de helling van de raaklijn aan de curven
bij 25° C werd H, berekend.

De temperatuurafhankelijkheid van To is
uitgedrukt in een schijnbare activeringsener-
gie Hac per NA knooppunten (Knpt); deze is
gedefinieerd als

as- o
- - — | 1 A I S 1
Hyo(T,) = R[d lnTC/d(l/T)]T=TO (Vi) it
De waarden van H _ zijn vermeld in tabel V.86. Figuur V, 14,
: aC X
De invloed van ¢, M en a op Ha zal in b,
¢ en d worden beschreven. Verschuivingen voor

temperatuur-reduc-
tie bij lage fre-
quentie voor P, M. A,
(M=1,1,105, a=0).

b) Concentratuie

In de figuren V.15 en V.16 is log(nsp/c) bij 25° C uitgezet
tegen c. Het verband tussen 7) en ¢ is voor ongeneutraliseerd P.M.
A. minder eenvoudig dan voor P.A.A.: In een betrekkelijk smal
concentratiegebied stijgt log(7, /c) zeer sterk met toenemende c.
Vooruitlopend op een nadere bespreking hiervan kan dit verschijn-
sel worden verklaard uit een vorming van een netwerk. In analogie
met de wijze, waarop uit de knik in de grafiek van 7 als functie
van M bij onverdunde vloeibare polymeren Mc wordt bepaald, kan
hier een kritische concentratie c, worden ingevoerd, waarbij log
(nsp/c) het meest afhankelijk is van c¢. Verondersteld wordt, dat

92



Figuur V.15. Figuur V.186.
bij deze concentratie - die vrijwel niet afhangt van T - de sa-
menhang van het netwerk volledig is geworden.

Met de sterke stijging in 7) verschijnt een buigpunt in G' en
een maximum en een minimum in G". Naarmate ¢ hoger wordt, zal G'
bij dit buigpunt vlakker worden en komen de extrema in G"verder
uiteen te liggen.

Verwacht werd, dat het aantal knooppunten per molecuul onge-
veer evenredig zal zijn aan c, Om dit na te gaan werd G'(G"max)
uitgezet tegen ¢ (figuur V.17). Extrapolaties naar G' (G"max) = 0
leverden waarden van de kritische concentratie C,e In het algemeen
bleek G' (G"max) iets sneller toe te nemen dan evenredig met c -
C e

In figuur V.18 is Ha uitgezet tegen c¢ voor de diverse frac-
ties P.M.A, en in figuur V.19 is dit gedaan voor het polymeer L
bij verschillende neutralisatiegraden. De limietwaarde van Ha bij
¢ = 0 voor een P.M.A,-fractie (M= 3,0,10°) in 0,02 N HCl bij
25° € [9] is 8,0 Kcal/Mol (berekend m.b.v. V.7), een waarde waar-
heen ook ongeveer een extrapolatie in figuur V.19 leidt.



Met toenemende concentratie
neemt Ha af om vervolgens toe te
nemen tot naar het schijnt een con-
stante waarde. Voor de fractie
(M =1,1.10%) wordt een minimum
gevonden bij ¢ = 0,09 g/ml; voor
de fractie (M = 1,8.10%) zal dit
liggen tussen 0,10 en 0,11 g/ml.

In ¢ en d zal worden ingegaan
op de wijze, waarop M en a de con-
centratieafhankelijkheid beinvloe-
den.

H

(¥ coi/Mol)

20~

10~
(o) M)
o
&R
b 5

C(g/m1)

1
0y 02 03

Figuur V,.18.

Schijnbare activeringsenergie
der lange relaxatjietijden van
P.M.A. (2=0) bij 25° als func-
tie van ¢ voor verschillende
waarden van M (aangegeven in
figuur).
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Figuur V.17

Gereduceerde opslag-
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Figuur V.19,

Schijnbare activeringsenergie
der lange relaxatietijden van
P.M.A. (M=1,4.106) bij 25°C als
functie van ¢ voor verschillende
waarden van a,



c) Moleculairgewicht

Evenmin als een eenvoudige betrekking tussen 7) en ¢ bestaat
er een tussen 7) en M.Beneden de kritische concentratie is 7) even-
redig met M°'5, erboven met ongeveer M3, Bij c, zelf neemt
log(nsp/c)sneller toe met ¢, naarmate M groter is.

In tabel V.¥ zijn voor de drie fracties de waarden van c_,
die verkregen zijn uit de relaties tussen 7 en c, tussen G’
(G"max) en c, en tussen H, en c opgegeven.

Anders dan voor P.A.A. schijnt de grenswaarde van Ha bij hoge
concentraties af te hangen van M : Een ruwe extrapolatie levert
op voor M = 1,8.10%: H, = 24 Kcal/Mol, voor M = 1,1.10%: H, =18
Kcal/Mol, terwijl de voor M = 1,4.10°% beschikbare gegevens op een
nog lagere waarde van Ha wijzen. De waarden van Hac zijn ongeveer
(gerekend per knooppunt) 12 Kcal hoger.

“ e (m | c (G")] c (H)

1,8.10%] 0,13 0,10-0,11
1,1.10%]| 0,10 | 0,11 0,09
1,4.10%| 0,06 | 0,06

Tabel v.}' (co b ?/a,,,v?)

d) Neutralisatiegraad

In de figuren V.13a en b waren voor gedeeltelijk en geheel
geneutraliseerd P.M.A. de moduli als functie van de frequentie
gegeven, Teneinde deze onderling en met die van ongeneutraliseerd
P.M.A. te vergelijken, zijn in figuur V.20 curven uitgezet voor c
= 0,08 g/ml, die uit interpolatie werden verkregen.

De verandering, die bij toenemende neutralisatie het meest
opvalt, is het verdwijnen van het buigpunt in G' en de extrema in
G". Bij frequenties beneden dit gebied worden de moduli - en dus
ook de viscositeiten - kleiner met toenemende neutralisatie, bij
frequenties erboven is dit juist andersom en neemt 7 zoals bij
verdunde oplossingen met a toe.

De gegevens over Ha als functie van a zijn schaars; bija = 1
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Figuur V., 20. Figuur V.21.
Gereduceerde dynamische moduli Gereduceerde dynamische moduli
van P.M,A. (M=1,4.106, ¢ = 0,08 van P.M.A. (M=1,4.106,a = 1,0)
g/ml, T=259C) bij verschillende als functie van w_ =w.mM/cRT.

de neutralisatiegraden. .

is Ha weer onafhankelijk van ¢ (4,1 Kcal/Mol) en van T (figuur
V.19).

e) Frequenttie

Ter vergelijking met de theorie van Rouse zijn de gereduceer-
de moduli van geneutraliseerd P.M.A. (M= 1,4.10%) in figuur V.21
logarithmisch uitgezet tegen de gereduceerde frequentie. Voor de
hellingen der curven geldt hetzelfde als wat is opgemerkt bij
P.A.A. (B.2e).

f) Aanvullende experimenten
1. Invloed van KCl

In 1,24 N KC1 treedt het plateaugebied bij een lagere P,M.A.-
concentratie op dan buiten aanwezigheid van KCl1 (figuur V.22). De

viscositeiten bij overeenkomstige concentraties zijn in het eerste
geval aanzienlijk hoger.
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Figuur V,22. Figuur V,23.

Gereduceerde dynamische moduli Gereduceerde dynamische moduli
van P.M.A. (M=1,4.106, a = 0) van P.M.A. (M=1,4,106, a = 0)
met en zonder toevoeging van met en zonder toevoeging van
KCl. ureum.

2. Invloed van ureum

Om te onderzoeken, of het netwerk tot stand wordt gebracht
door waterstofbruggen, werd nagegaan welk gevolg toevoeging van
ureum op de moduli heeft. Gevonden werd, dat P.M.A. (M = 1,4.108;
c = 0,08 g/ml) met 7,44 M ureum in water geen plateaukenmerken
meer vertoont. Hierbij is de P, van 3 naar 4 gestegen; brengt men
deze door toevoeging van HCl terug naar 2,5 , dan stijgen de mo-
duli zonder te komen tot een plateau. Wel zijn de hellingen der
logarithmische curven kleiner dan % (figuur 23); misschien kan
daarom nog over een onduidelijk plateau worden gesproken.
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VI BESPREKING DER RESULTATEN

1. Het verloop der dynamische moduli van P.A.A. en P.M.A.

Polyacrylzuur en polymethacrylzuur, hoezeer chemisch verwant,
gedragen zich in reologisch opzicht zeer verschillend.

P.A. A. onderscheidt zich wat het de moduli bij lage frequentie
betreft kwalitatief niet van een niet-ioniseerbaar polymeer, Hier-
van is bekend, dat alleen bij hoge M een plateaugebied optreedt,
Hoewel dit gebied bij P.A.A. nergens werd bereikt, doen de hel-
lingen der moduluscurven - die kleiner zijn dan de theoretische
waarde - en de minder goede reduceerbaarheid bij de fractie met
het hoogste moleculairgewicht een bestaan van een plateaugebied
vermoeden bij frequenties die hoger liggen dan bij 100 rad/sec.
Aangenomen, dat voor ¢ = 0,11 g/ml bij 25° C het mogelijk optre-
dende maximum in G" bij ongeveer 10° rad/sec zal liggen - hetgeen
een gemiddelde levensduur der knooppunten van 10”3 sec. betekent -
volgt uit Gé(G”max) ~ 50 met (V.9) een aantal van 100 knoop-
punten per molecuul, terwijl uit (II.60) dit aantal op 250 zou
worden berekend. Dit houdt in, dat de gemiddelde polymerisatie-
graad tussen de knooppunten van dezelfde orde van grootte zou zijn
als die van niet-ioniseerbare polymeren [1]. Deze waarden moeten
echter met een grote reserve worden beschouwd: Wel zijn de ver-
schuivingen bij lage frequentie groter dan bij hogere, maar niet
veel, zodat het zeer te betwijfelen valt of de gemiddelde levens-
duur van de onderstelde knooppunten wel voldoende groter is dan
de langste eindige relaxatietijd van de ketens ertussen om de kwa-
litatieve behandeling volgens II.D te kunnen toepassen. In ieder
geval kan worden gezegd dat indien de dynamische moduli van P.A.A. -
oplossingen in het frequentiegebied tussen 10°° en 10 Herz be-
paald worden door knooppunten, deze groot in aantal en kort in
levensduur zullen zijn.

P.M.A. in ongeneutraliseerde toestand daarentegen heeft weinig
knooppunten waarvan de gemiddelde levensduur blijkens tabel V.6.
veel groter is dan bij P.A.A. en ook veel groter dan de langste
relaxatietijden der vrije moleculen. Laatstgenoemde relaxatietij-
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den zijn ongeveer 107, 107% en 107% sec. voor resp. M = 1,8.104%,
M=1,1.10% en M = 1,4.10°% (berekend uit de viscositeiten bij la-
ge concentraties)., Bij P.M.A. (M = 1,4.106) heeft de langste re-
laxatietijd van het vrije molecuul voor @ 2 0,25 een orde van
grootte van 10”2 sec.

Alleen voor ongeneutraliseerd P,M.A. werd een plateaugebied
waargenomen; voor geneutraliseerd P.M.A. kan het visco-elastische
gedrag evenals voor P.A.A. eenvoudig worden beschreven met één
gemiddelde monomere wrijvingscoéfficient. Door deze uit te drukken
in de viscositeit bij @ —0kan het geconstateerde verloop der mo-
duli worden vergeleken met de theoretische curven volgens Rouse,
Dit was gedaan in de figuren V.11 (voor P.A.A.) en V.21 (voor
P.M.A.). Bij lage frequentie komt G’ boven de theoretische curve.
Dit moet worden verwacht op grond van de niet-uniformiteit in mo-
lecuullengte. Immers wordt, wanneer n, en (Tl)J resp. het aantal
en de eerste langste relaxatietijd van moleculen met een polyme-
risatiegraad j voorstellen, G" bepaald door 2, ny(7y) s maar G’
door 25 “1(71)? . Daar (Tl)j evenredig is aan j“, zullen de lang-
ste moleculen in G' relatief meer bijdragen dan in G". Berekend
kan worden, dat door aanpassing van de laatste bij de theoretische
kromme de gereduceerde opslagmodulus een factor Mz+1Mz/Man hoger
zal komen dan voor een fractie met een gelijke Mv' doch bestaan-
de uit moleculen van gelijke lengte; Mn' My, M, en M ., zijn de
in de literatuur gebruikelijke aanduidingen voor de diverse ge-
middelde moleculairgewichten. De factor MZ”MZ/M'M77 blijkt voor
de P.A.A. fracties ongeveer 2, voor het ongefractioneerde P.M.A.
(L) is zij minstens 8.

Volgens de theorie van Rouse veranderen bij ale)j= 1 de hel-
lingen der krommen vrij abrupt. Dat het experiment een meer ge-
leidelijke overgang te zien geeft, vindt zijn oorzaak weer in de
distributie over verschillende ketenlengten: Door optelling van
krommen, waarin deze overgang bij verschillende frequenties plaats
vindt, wordt een nieuwe verkregen met een minder scherpe overgang.

2. De invioed van de temperatuur.
Het verband tussen ln ar (de verschuiving, nodig om de moduli
bij verschillende T op één enkele te herleiden) en 1/T komt tot

uiting in krommen, die enigszins concaaf naar de 1/T - as lopen;
de schijnbare activerings-energie neemt bij hogere temperatuur af,
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Blijkbaar treden verschillende processen met een verschillende
activeringsenergie op. Bij hogere concentraties echter wordt het
verband tussen ln a, en 1/T lineair en schijnt H, te naderen tot
een constante waarde. Dit geeft reden om aan te nemen, dat dan
slechts één proces van belang is; de bijbehorende energie zal dan
die van een intermoleculaire band zijn. Het is niet verwonderlijk,
dat de afwijking van de ideale rechte het grootst zijn in een con-
centratiegebied, waarin het accent zal worden verlegd van intra-
moleculaire naar intermoleculaire banden. Van deze banden mag
worden aangenomen, dat de eerste een verlaging en de tweede een
verhoging der viscositeit zullen bewerken. Een verandering van
temperatuur kan dan van invloed zijn op het resulterend effect
van deze twee soorten banden, waarbij ook nog een wijziging in de
oplosbaarheid van het polymeer een rol kan spelen. De invloed,
die de concentratie hierop heeft, zal later ter sprake worden ge-
bracht.

In overeenstemming met hetgeen gevonden is door Silberberg,
Eliassaf en Katchalsky [2] is de bijdrage van P.A.A. aan de
schijnbare activeringsenergie H, (in V.7) bij lage concentratie
negatief. Dit houdt in, dat bij verhoging der temperatuur het mo-
lecuul zal uitzetten. Bij hoge concentratie is de bijdrage aan H,
positief, Beide feiten zijn te verklaren uit het bestaan van ban-
den, die bij lage concentratie voornamelijk intramoleculair en
bij hoge concentratie in hoofdzaak intermoleculair zullen zijn.
De uiteindelijk te bereiken constante waarde van H, (ongeveer 12
Kcal/mol) komt overeen met twee waterstofbruggen.

Voor verdunde P.M.A.-oplossingen in HCl is door Silberberg,
Eliassaf en Katchalsky gevonden, dat dn/d(1/T) positief is be-
neden 53°C; bij toenemende temperatuur neemt 7) dus af. De bijdra-
ge van het polymeer aan H, is blijkbaar positief bij kleine con-
centraties, hetgeen ook in figuur V.18 te zien is.

Lipatov en Zubov [3] schrijven dit toe aan een verminderde oplos-
baarheid van P.M.A. Dit is consistent met de waarneming, dat in
geconcentreerde oplossingen G' en dus het aantal knooppunten met
de temperatuur toeneemt (fig. V.17). Te begrijpen is dit alleen
uit een sterk temperatuur-afhankelijke wisselwerking van P.M. A.
met water, die een grote invloed zal hebben op het aantal knoop-
punten. Blijkbaar wordt dit aantal in mindere mate bepaald door
hun activeringsenergie. Deze komt overeen met 5 a 6 waterstof-
bruggen (tabel V.6): Lipatov en Zubov [3] bepaalden uit turbidi-
teitsmetingen de aggregatiewarmte op 11,4 Kcal/Mol in water en
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45,5 Kcal/Mol in Hcl, hetgeen overeenkomt met ongeveer 2 resp, 8
waterstofbruggen.

De aanwezigheid van een minimum inde temperatuur-afhankelijk-
heid van de viscositeit bij P.M.A. (figuur V.18) is als volgt te
verklaren: Uitgaande van een lage concentratie, waarbij alleen
intramoleculaire banden bestaan, zullen bij toenemende concentra-
tie intermoleculaire banden optreden, die aggregatie van molecu-
len bewerken. De relaxatietijden vandeze aggregaten zijn langer dan
die van de moleculen, de bijdrage ervan aan 7) dus groter. Daar
een stijging van de temperatuur een toeneming van het aantal ban-
den met zich meebrengt, zullen de aggregaten groeien en zal gro-
ter worden d.w.z. de bijdrage aan Ha door deze aggregaten zal ne-
gatief zijn. H, zal dus dalen en zal pas dan weer toenemen, wan-
neer het netwerk is gevormd en voldoende mechanismen met een grote
gemiddelde levensduur bestaan om de hiervoor beschreven afname van
Ha te niet te doen. Is de gemiddelde levensduur van deze mechanis-
men gegeven door (II.62), dan is hiervan de bijdrage aan 7) vol-
gens (II.53b) het product van hun aantal en gemiddelde levensduur:

n=%@-2 KT.7T =% @- 2> /v (VL. 3)

waaruit volgt:

. d In(7/T) : 2d In(v-2) dlnv d In7,

H = ——— = - K3

. d(1/T) d(1/T) d(1/T)y d(1/T)
R(4-v) dv d ln'rC

= +

= R
v(r-2) d(1/T) d(1/T)

(VI.4)

De eerste term in VI.4 is bij 22 sterk negatief en kan de tweede
term - de activeringsenergie van het knooppunt - compenseren.

3. De invloed van de concentratie en het moleculairgewicht.

Er is een duidelijk verschil te zien tussen het gedrag van
P.A.A. en dat van P.M.A. (ongeneutraliseerd) als functie van de
concentratie.

Bij P.A.A. is er een stijging van nsp als f(c), waarvan de
geleidelijkheid kan worden verklaard uit geleidelijke toeneming
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der relaxatietijden. In dit opzicht is er geen kwalitatief ver-
schil met het algemene beeld, dat polymeeroplossingen te zien ge-
ven, wat o.m. blijkt uit het redelijk opgaan van de vergelijking
van Martin (V.8). De betrekkelijk grote waarde van k' (bij 25° C
ongeveer 0,64) schijnt te wijzen op een moeilijk doordringbare
structuur van het molecuul [4].

De betrekking tussen Ngp N C is bij P.M.A. duidelijk anders
dan bij P.A.A. Kenmerkend voor het verschil is het bestaan van
een kritische conceﬁtratie, waar nsp als functie van ¢ sterk be-
gint toe te nemen. Dit moet worden toegeschreven aan de lange le-
vensduur van de banden, die de overgang van intramoleculaire ban-
den sterker doet uitkomen. Eliassaf en Silberberg [5] hebben de
kritische concentratie geinterpreteerd als die concentratie,
waarbij de ruimte volledig is gevuld met bollen, hydrodynamisch
aequivalent aan de moleculen. Deze hebben dan elk een volume
(477/3). <(r/2)2>3/2, waarin <r2> het gemiddelde kwadraat van de
eindpuntafstanden van het molecuul is. Iets dergelijks hebben 0-
nogi, Kobayashi, Kojima en Taniguchi [6] gedaan voor polyvinylal-
cohol in water en polystyreen in tolueen.

Bij juistheid van genoemde zienswijze is <r?s% dan te berekenen
uit c, volgens

<a?3/% = eM/me, (VI. 1)

en (hoewel hier niet van een -oplosmiddel sprake is) vergelijk-
baar zijn met <r2>"x berekend uit

<r?>3/2 = [n] wg (VI.2)
waarin ¢ de constante van Flory voorstel (¢ = 2,1.1023 g'l).
In tabel VI zijn de waarden van <r2>% volgens (VI.1) en (VI.2)
voor de drie P.M.A.-fracties vermeld.

l

Tabel VI.1 M [n) <résh c <r?s
(VI.1) (V1. 2)

1,8.10% 8, 85 9,1.10" 7 | 0,12 | 7,8.1077
1,1.10°% | 21,9 |22.6.1077 | 0,10 | 15,2.10° 7
1,4.10% | 78,1 [80,4.1077 | 0,06 |42.1077

bijvoegen ([n] in cmB/g, cq in g/cm3 108

en r in cm)

(VI.1) en (VI.2) verwisselen



De goede overeenstemming in grootte-orde tussen de waarden in
de 3e en de 5e kolom ondersteunt de aanvaardbaarheid van het ont-
worpen beeld. De waarden van <r2>%, die uit de kritische concen-
tratie volgen, zijn over de gehele linie kleiner. Dit houdt in,
dat de interpenetratie der molecuulsferen verder moet gaan dan tot
<(r/2)2>”. alvorens sprake kan zijn van een intermoleculaire
band. Dat bij grote M een relatief diepere doordringing moet be-
staan dan bij kleine M geeft aan, dat de absolute waarde der seg-
ment-dichtheid een belangrijke rol speelt.

De benadering van de evenredigheid tussen 7) en M3'4 bij toe-
nemende concentratie der P.A.A.-oplossingen wijst in de richting
van verstrengelingen; bij P.M.A. is dit misschien ook het geval,

daar bij de hoogste concentraties 7) ongeveer evenredig wordt aan

M3,

4. De invloed van de neutralisatiegraad, toevoeging wan KClL en
ureum.

Neutralisatie van verdunde polyelectrolytoplossingen doet de
moleculen uitzetten, doordat de tegengestelde ladingen op een-
zelfde molecuul elkaar afstoten. In geconcentreerde oplossingen
zal het effect uiteraard kleiner zijn vanwege de onderlinge af-
stoting der ladingen op verschillende moleculen. Het is te ver-
wachten, dat bij zeer hoge concentraties een neutralisatie weinig
invloed zal uitoefenenop het volume van een molecuul en dus even-
min op de viscositeit. Dit wordt wat betreft P.A.A. door de feiten
bevestigd (figuur V.6). Bij P.M.A. strekt de invloed der ladings-
afstoting nog verder: De moleculen blijken niet meer in staat om
intermoleculaire banden te vormen, waardoor de viscositeit van
geneutraliseerd P.M.A. achter blijft bij die van het ongeneutra-
liseerde zuur.

Het terugdringen van het aantal knooppunten door de ladings-
afstoting blijkt ook uit het verloop van H, als functie van de
concentratie. Zowel bij P.A.A. als bij P.M.A. wordt Ha lager en
onafhankelijk van c¢, indien volledige neutralisatie heeft plaats
gevonden. Eigenaardig is het gedrag bij a = 0,25: Hier schijnt
een oplading van het molecuul nog geen effect te hebben en voor
hoge concentraties in de omgekeerde richting te werken. Het is
moeilijk, hiervoor een bevredigende verklaring te geven. Misschien
is in ongeneutraliseerde toestand een gedeelte van het molecuul
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door de compacte structuur weinig toegankelijk voor segmenten van
andere moleculen en brengt een expansie hierin verbetering, zodat
in eerste instantie het aantal knooppunten zal toenemen. Dit zou
ook kunnen verklaren, waarom een partiéle neutralisatie op de
viscositeit ook bij hoge concentraties verhogend werkt.

Interessant is in dit verband, dat Ferry e.a. [7] bij een co-
polymeer van styreen en maleinezuur een gelijksoortig gedrag heb-
ben gevonden,

De enkele proeven waarin naar het effect van zout- of ureum-
toevoeging is gezocht, geven steun aan de voorstelling, die van de
polyzuren is gemaakt. KC1 dringt de ionisatie terug, waardoor meer
intermoleculaire banden kunnen worden gevormd danin louter water.
Ureum zal waterstofbruggen verbreken, waardoor de moleculen moge-
lijk beter in staat zijn om onderlinge verstrengelingen te vormen,

waarvan het aantal dat van de waterstofbruggen zou kunnen over-
treffen.

5. De aard van de knooppunten.

Het is verleidelijk om uit de waarnemingen bij hoge concen-
tratie te concluderen tot een aanwezigheid van knooppunten, die
bij P.A.A. uit2en bij P.M.A. uit 5-6 waterstofbruggen bestaan.
Silberberg, Eliassaf en Katchalsky [2] voeren het bestaan van
zulke bindingen aan ter verklaring van het relatief kleine sta-
tistische ketenelement van P.M.A. (~4 tegenover ~9 bij P.A.A.).
Deze bindingen zouden plaatsvinden tussen groepen, die (gerekend
langs het molecuul) dicht bij elkaar liggen; hierdoor worden
kleine ringen gevormd, die een schijnbare verkorting van het mo-
lecuul tengevolge hebben. Wanneer dit beeld wordt overgebracht op
geconcentreerde systemen, kan een knooppunt worden gezien als een
stel in elkaar gehaakte ringen, behorende tot verschillende mo-
leculen en gestabiliseerd door waterstofbruggen. Op zichzelf is
hiertegen weinig in te brengen; echter geeft het verschil in aan-
tal H-bruggen per knooppunt geen bevredigende verklaring voor het
grote verschil in reologische eigenschappen tussen de beide zu-
ren. Het ligt voor de hand om een oplossing te zoeken in de CHa-
groep, die P.M.A. wel en P.A.A. niet bezit. In tegenstelling met
hetgeen Silberberg e.a. verwachten, zal de aanwezigheid van een
dergelijke groep niet noodzakelijk een strekkende invloed op het
molecuul hebben, wel legt zij een sterke beperking op aan de be-
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weeglijkheid van het molecuul en daardoor aan de wijze, waarop
een knooppunt kan worden verbroken. Als gevolg hiervan zal de ge-
middelde levensduur van zo'n punt bij P.M.A. veel groter kunnen
zijn dan bij P.A.A. Derhalve moeten de verrichte experimenten
voeren tot de conclusie, dat de visco-elastische eigenschappen
der polycarbonzuren waarschijnlijk mede zullen worden bepaald
door waterstofbruggen, maar bij P.M.A. in hoofdzaak door steri-
sche belemmering van de ontknoping door de methylgroep.
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SUMMARY

The viscoelastic behaviour of polyacrylic acid (P.M.A.) and
polymethacrylic acid (P.M.A.) in aqueous solutions has been stu-
died in a low-frequency torsion pendulum rheometer, which was
specially developed for this purpose. The influences of variati-
ons in temperature (T), concentration (c), molecular weight (M)
and degree of neutralization (a) was investigated.

P.A.A. behaves in some respects like a non-polar polymer. Its
viscosity (7)) exhibits the usual dependence on ¢ and M. The Mar-
tin expression represents the data very well over a range of con-
centrations. The apparent activation energy of relaxation times
(Ha), which has in dilute solutions a value smaller than 4,5
Kcal/Mol (the value for water), tends at higher concentrations to
a constant value (™ 12 Kcal/Mol). When the solutions are neutra-
lized, an increase in 7) is observed, but there are indications
that this effect will disappear at high concentrations. In fully
neutralized solutions Ha is independent of ¢ (6 Kcal/Mol). At ve-
ry low frequencies the slopes of the observed dynamic moduli a-
gree with the theory of Rouse, at higher frequencies they are
smaller than predicted by this theory.

P.M.A. on the other hand shows a marked change in rheological
properties at a certain critical concentration Cye With increasing
¢ its viscosity rises very sharply, Ha reaches a minimum and a
plateau zone is developing in the dynamic moduli. Assuming that
at C, the volume is completely occupied by hydrodynamic sferes of
the polymer, the mean-square radius of the molecules was calcula-
ted. This radius appeared to be somewhat smaller than the radius
calculated from [n] with Flory’s constant; deviations were lar-
gest at highest M. Attributing the sudden change in properties to
the formation of a network, the number of junction points per mo-
lecule was derived from the value of G’ at a frequency where G”
has its maximum; from this the apparent activation energy of the
network bonds was estimated to be 24-30 Kcal/NA bonds. In neutra-
lized solutions P.M.A. behaves like P.A.A.: Its relation between
7 and ¢ is quite normal, H, is independed of ¢ (4 Kcal/Mol) and
no plateau zone is observed.
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An attempt has been made to explain these phenomena conside-
ring formation of intra- and intermolecular bonds along with a
temperature-dependent solubility of the polymer. Since the presen-
ce of hydrogen bonds is not sufficient to explain the observed
differences between P.A.A. and P.M.A., it must be concluded that
a steric hindrance caused by the methyl group is responsibel for
the differences.

The assumed model of P.M.A. led to a theoretical study on the
viscoelastic properties of a polymer network. In extending the
theory of Rouse to such a network, it was shown that the assump-
tion of fixation of crosslinks, which is implicit in the classi-
cal theory of rubber elasticity, overrates the restrictions of
freedom caused by a crosslink. It was derived that the general
expressions for the free energy of deformation of a f-functional
network and also the equilibrium shear modulus have to be correc-
ted by adding a factor (1-2/f).

Using a simplified model it was found that the relaxation
spectrum of a polymer network H(ln7) at short times is proporti-
onal to 7°% and at longer times changing to be proportional to
=t I a concentrated solution is considered as a non-permanent
network, its spectrum must consist of the spectrum of a permanent
network and in addition a portion depending on the mean lifetime
and the number of junction points.

108






Op verzoek van de Faculteit der Wiskunde en Natuurwetenschap-
pen volgt hier een kort overzicht van mijn academische studie.

september 1947: Inschrijving aan de Rijksuniversiteit te Leiden
na aflegging van het eindexamen van de Christe-
lijke H.B.S. te Dordrecht (thans Christelijk Ly-
ceum).

december 1951: Candidaatsexamen scheikunde en natuurkunde met
wiskunde.

november 1955: Doctoraalexamen scheikunde; de studie voor dit
examen geschiedde onder leiding van de Hooglera-
ren Dr. J.J. Hermans, Dr. A.E. van Arkal en Dr.
L.J. Oosterhoff.

vanaf april 1955 was ik als assistent verbonden aan het Laborato-
rium voor Anorganische en Fysische Chemie te Leiden; na het doc-
toraal examen vervulde ik tot augustus 1957 de eerste oefening van
mijn militaire dienstplicht. Van augustus 1958 tot december 1964
was ik wetenschappelijk medewerker van de Stichting voor Fun-
damenteel Onderzoek der Materie, waarna ik in dienst trad bij het
Centraal Laboratorium T.N.O. te Delft.

Bij het gereed komen van dit proefschrift gaat mijn dank uit naar
velen, die mij in de afgelopen jaren op een of andere wijze be-
hulpzaam zijn geweest. In het bijzonder noem ik de heren J.L.A.
Pino, chem. cand., die een belangrijk deel der metingen heeft
verricht en Drs. J.L. den Otter, met wie ik vele verhelderende
discussies heb mogen voeren. Het technische personeel van het La-
boratorium voor Anorganische en Fysische Chemie heeft mij steeds
op vlotte en prettige wijze de gevraagde medewerking verleend. De
directie van het Centraal Laboratorium T.N.O. ben ik erkentelijk
voor de mij geboden gelegenheid om de laatste hand aan dit proef-
schrift te leggen.

110




INSTITUUT - Lu ...
voor theoretiache natuurkunc:
Nisuwntesg 18-Leiden-Nedarlar







STELLINGEN

Bij de berekening van de entropieverandering ten gevolge van
de deformatie van een polymeernetwerk mag niet zonder meer
worden ondersteld, dat de knooppunten vast liggen op hun ge-
middelde plaats.

L.R.G, Treloar, “The physics of rubber elas-
ticity”, (Oxford Univ, Press 1958), 66.
Dit proefschrift,

2. Het verdient aanbeveling de naam “elasticiteitsmodulus” te
vervangen door een uitdrukking, die de aard der desbetreffende
grootheid nauwkeuriger beschrijft.

3. De gemiddelde ketenlengte tussen twee knooppunten op een poly-
meermolecuul kan slechts dan worden berekend uit de breedte
der plateauzodne in het visco-elastische relaxatiespectrum, in-
dien dit laatste ook voor de langste tijden omgekeerd even-
redig is aan de wortel van de relaxatietijd en tevens de rela-
tie tussende viscositeit bij een frequentie nul en het molecu-
lairgewicht bekend is.

J.D.”Ferry, “Vviscoelastic properties of poly~-
mers (J. Wiley & sons 1961), 196,

4. De door Rouse en de door Bueche berekende dynamische moduli
van een verdunde polymeeroplossing hebben een enigszins ver-
schillende frequentie-afhankelijkheid. De oorzaak hiervan ligt
vermoedelijk in de door Rouse niet en door Bueche wel gemaakte
veronderstelling, dat het zwaartepunt van het molecuul in rust
is ten opzichte van het ter plaatse aanwezige oplosmiddel.

P.E. Rouse, J. Chem. Phys, 21 (1953), 1272.
F. Bueche, J. Chem. Phys, 22 (1954), 603,

5. In tegenstelling tot hetgeen Leidenfrost beweert, is het moge-
lijk om de warmtegeleidingscoéfficiént van gassen te meten
volgens een niet stationaire methode, die even nauwkeurig of
nauwkeuriger is dan die van de gebruikelijke stationaire me-
thoden.

W. Leidenfrost, Int, J. of Heat and Mass
Transfer T (1964), 447.




6. De capaciteit der electrische dubbellaag van het grensvlak van

kwik en een electrolytoplossing, die oppervlakte-actieve
stoffen bevat, wordt door Rek bepaald volgens een methode, die
principieel onjuist is.

J.H.M. Rek, Dissertatie Utrecht (1963).
p.C. Grahame, J. Am, Chem. Soc. 68 (1946),
301,

Ten onrechte wekt Vollmert de indruk, dat de in zijn leerboek
gegeven formule (21), volgens welke de gereduceerde stralings-
intensiteit in een lichtverstrooiingsmeter Kkan worden bepaald
door ijking op een standaardvloeistof, algemene geldigheid zou

bezitten.

B. Vollmert, Grundriss der makromolekularen
Chemie (Springer-Verlag 1962), 223.

8. Hanai en medewerkers hebben niet voldoende aannemelijk kunnen
maken, dat men voor het geleidingsvermogen van een emulsie een
formule mag gebruiken, die analoog is aan die van Bruggeman
voor de di&lectrische constante van een geconcentreerde dis-

persie.

T. Hanai, N. Koizumi, T. Sugano en R. Gotoh,
Koll.=Z, 171 (1960), 20,

9. De aanmerking van Nowotny en Dimakopoulou op de conclusies van
Andersson en medewerkers inzake de structuur van T120 is niet

gegrond.

H. Nowotny en E, Dimakopoulou, Monatsh. 90

(1959), 620, 3
S. Andersson, B. Collen, K. Kuylenstierna en

A. Magnéli, ActaChem. Scand, 11 (1957), 1641.

10. Het door Lee en Kumler gevonden verschil in dipoolmoment tus-
sen glutaarimide en bemegride wordt door de auteurs onvoldoende

verklaard.

C.M. Lee en W.D, Kumler, J. Am, Chem. Soc. 83
(1961), 4586.



11.

Het "tegendialyse-effect", gevonden door Howe en medewerkers
bij het concentreren van eiwitoplossingen, kan worden toege-
schreven aan een UV-absorberende verontreiniging, die verwij-
derd had kunnen worden door hernieuwde precipitatie van het
polymeer met behulp van aceton en aether.

A.F. Howe, Th. Groom, R.G. Carter, Anal.
Biochem. 9 (1964), 443.

P.~A. Albersson in D. Glick, Methods of Bio-
chem. Anal. (Interscience Publ. 1962) 10, 238,
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