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L. INLEIDING

1.1. ALGEMEEN

De reologische eigenschappen van levensmiddelen, die men meestal aan-
duidt met textuur of konsistentie, zijn van groot belang bij de bereiding en de
konsumptie van ons voedsel. Zij zijn een belangrijk uitgangspunt voor het
ontwerp van een fabrikageproces, en bij de konsumptie is de konsistentie
wellicht de overheersende zintuiglijke (ook wel genoemd sensorische) kwali-
teitsnorm.

De geschiedenis leert ons, dat de mens reeds eeuwenlang de natuurlijke pro-
dukten van konsistentie veranderde om het verorberen aantrekkelijker te
maken. Bekend is de zuurdesem, die het geknede meel deed rijzen tot een groter
volume, dat samengehouden werd door de aanwezige eiwitten (gluten), waar-
door het baksel een veel aantrekkelijker konsistentie kreeg dan de oorspronke-

lijke graankorrel of gebakken ongezuurd deeg (Ex. 12).

. Hetzelfde geldt voor allerlet soorten pap of brij, waarin het zetmeel, dat in
het graan aanwezig is, door verstijfseling zorgt voor een aangename viskositeit
{BLANKAART, 1633).

Uiteraard had men er weinig weet van welke stoffen verantwoordelijk waren
voor de konsistentieverandering en waarom; ook niet, als men ze als afzonder-
lijke komponenten toe ging voegen aan voedingsmiddelen, De winning van min
of meer zuivere geleer- en verdikkingsmiddelen is in sommige gevallen al oud.
Zetmeel was als lijmstof voor papyrusstrips reeds bekend aan de Egyptenaren,
terwijl ook de Chinezen en Romeinen zetmeel wonnen rond het begin van de
jaartelling. In 1707 werd in Engeland een bedrijf voor de winning van zetmeel
gesticht, terwijl in 1719 ANTONIE VAN LEFUWENHOEK de zetmeelkorrels mi-
kroskopisch waarnam (WHISTLER en PascaiL, 1965). Ock gelatine was in de
oudheid bekend, evenals een aantal plantenafscheidingen, waartoe waarschijn-
lijk ook het manna gerekend moet worden. In 1670 werd in Japan reeds een
bedrijf gesticht voor de bereiding van agar-agar (WHISTLER, 1959).

Andere hydropolymeren zijn van jongere datum; pektine werd in 1790 ge-
extraheerd door VANQUELIN, terwijl BRACONNOT in 1825 vaststelde dat het een

. zuur was (GLICKSMAN, 1969).

In de laatste eeuw heeft men ontdekt, dat in talrijke plantendelen polymeren
voorkomen, die als verdikkings- of geleermiddel gebruikt kunnen worden en
waarvan de eigenschappen in sommige opzichten verschillen van de voordien
reeds bekende, Ze worden gewonnen als afscheidingen van planten, uit planten-

~ zaden, uit zeewieren en langs mikrobiologische weg. Min of meer volledige
opsommingen worden gegeven door WHISTLER (1959) en GLICKSMAN (1969).
Verder heeft zich de laatste jaren een grote ontwikkeling voltrokken in het be-
reiden van derivaten van wateroplosbare polymeren, in het bijzonder van zet-
meel en cellulose. Door de grote hoeveelheid goedkope grondstof die hiervoor
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aanwezig is, kunnen deze derivaten een vervanging betekenen voor veel andere
natuurlijke gommen. De laatste worden vaak uit schaarse grondstoffen ver-
kregen, langs arbeidsintensieve weg,

Naast de derivaten van cellulose en zetmeel zijn er ook synthetische water-
oplosbare polymeren, bijv. polyvinylalkohol, polyvinylpyrroliden, polyacryl-
zuur en zijn homologen, polyacrylamide, polyethyleenoxide en polypropyleen-
oxide. Hoewel deze tot nu toe slechts op beperkte schaal zijn toegelaten in
levensmiddelen, zijn zij in principe geschikt als konsistentieverbeteraars.

De levensmiddelentechnologie is veel meer dan welke andere industrie ook,
een uit de huishouding en het ambacht voortgekomen tak van nijverheid, waar-
in de processen veeleer door traditie en empirie worden bepaald dan door
wetenschappelijk onderzoek.

Om twee redenen is het wetenschappelijk onderzoek in de levensmiddelen-
industrie toegenomen, Ten eerste, omdat voor de beheersing van massaproduk-
tie inzicht in de grondslagen van het produktieproces gewenst is; ten tweede,
omdat de ontwikkeling van geheel nieuwe produkten meer wetenschappelijke
begeleiding vergt dan het beretden van traditionele produkten.

Kan men achter een aantal van deze nieuwe produkten uit het oogpunt van
maatschappelijk nut een vraagteken zetten (REUNDERS en SumMons, 1974),
voor de ontwikkeling van bijvoorbeeld een produkt als margarine kan dat zeker
niet. Eenzelfde positieve bijdrage tot de voeding van de mens kan zijn het
ontwikkelen van produkten op basis van geéxtraheerde plantaardige eiwitten,
Het welslagen van deze technologische ontwikkeling zou een enorme bijdrage
aan de wereldvoedselvoorziening leveren, immers de omzetting van plantaardig
in dierlijk eiwit zou niet meer nodig zijn, waardoor geen rendementsverliezen
door konversie optreden. Deze produktontwikkeling is in belangrijke mate een
reologisch probleem.

De rol van hydropolymeren int levensmiddelen kan velerlei zijn:
~ binden van losse delen (suikerwaren)

- beinvloeden van kristallisatie (konsumptie-ijs)

klarende werking (wijn en bier)

— troebelingsstabilisator (vruchtensappen)

emulgator (mayonaise)

inkapseling van geur- en smaakstoffen (verstuivingsdrogen)
schuimstabilisator (bier, Haagse bluf)

stabhilisator (mayonaise, ketchup)

verdikkingsmiddel (sausen, soepen, vla)

geleermiddel (puddingen, geleien)
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1.2. YERDIKKEN EN GELEREN

Wij zullen ons in dit onderzoek bezighouden met de verdikkings- en geleer-
middelen. Verdikking wil zeggen, dat de viskositeir van een systeem wordt
beinviced. Dat kan zijn het louter verhogen van de Newtonse viskositeit,
maar ook het veroorzaken van niet-Newtons stromingsgedrag als plasticiteit,
pseudo-plasticiteit en thixotropie. Gelering wil zeggen, dat het polymeer een
min of meer vaste vorm geeft aan een oplossing of een suspensie, met meer
elastische kenmerken.

De uitersten bij het reologisch gedrag zijn viskeus en elastisch. Bij viskeuse
deformatie wordt de ingebrachte energie omgezet in warmte en de deformatie
is blijvend. Bij de elastische deformatie wordt de ingebrachte energie opgeslagen
en het systeem herneemt zijn oude vorm weer bij het opheffen van de aangelegde
kracht.

Stoffen die helemaal aan ¢én van deze uvitersten voldoen bestaan niet. Het
hangt vooral van de duur van de deformaties af, of de ingebrachte energie
opgeslagen wordt of verloren gaat. Zo is water onder normale omstandigheden
een praktisch ideaal viskeus systeem. Beperkt men echter de belastingstijden
tot minder dan 10~'2s dan hebben de watermoleculen nict de gelegenheid zich
anders te rangschikken en de spanning te relaxeren, water is dan elastisch. Staal
is onder normale omstandigheden elastisch, maar gedraagt zich viskeus, als
de deformatie zich uitstrekt over tijden groter dan 10'%.

Om aan te duiden in welke verhouding de experimenteertijd staat tot de
relaxatietijden heeft REINER (1964) een dimensicloze grootheid ingevoerd, het
Deborah-getal (D,) gedefinieerd als,

__ relaxatietijd van het systeem

tijd van observatie

Een materiaal doet zich viskeus voor als D, klein is, en elastisch als D, groot
is.

Verder dient een zinvol op de praktijk gericht onderzoek zich af te spelen in
de tijdschaal waarin het systeem wordt verwerkt of becordeeld. Dat wil zeggen
het heeft geen zin de viskositeit van een systeem te meten bij een afschuifsnel-
heid van 1051 als het in de praktijk slechts blootgesteld wordt aan afschuif-
snelheden van 10%s71.

Bij polymere systemen liggen de relaxatietijden tussen die van water en staal
in. Bij normale belastingstijdden (10-3-10%s) wordt vaak tegelijkertijd zowel
elastisch als viskeus gedrag waargenomen. Deze stoffen duidt men daarom aan
met de term visko-elastisch.

De viskositeit krijgt de overhand, als de interaktie tussen polymeermolekulen
gering is, bijv. in polymeeroplossingen. De elasticiteit overheerst als de mole-
kulen min of meer permanent met elkaar verknoopt zijn, bijv. bij gelen.
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1.3, ENKELE EIGENSCHAPPEN VAN POLYMEREN

Het is bekend, dat de eigenschappen van de verdikkings- en geleermiddelen
afhangen van hun molekulaire eigenschappen, zoals: de chemische samenstel-
ling van het monomeer, de koppeling van de monomeren en de daaruit voort-
vloeiende ruimtelijke posities ten opzichte van elkaar, de polymerisatiegraad
of het molekuulgewicht, de molekuulgewichtsverdeling, de interaktie tussen de
polymeren onderling en de interaktie tussen polymeer en oplosmiddel.

Voor een belangrijk deel is de kennis van de werking van hydropolymeren
beschrijvend van aard. Mede door de vaak nog gebrekkige kennis van de juiste
samenstelling van het polymeer is verklaring op grond van de molekulaire
eigenschappen moeilijk. Daarentegen heeft het reologisch onderzoek een veel
grotere ontwikkeling doorgemaakt bij de fabrikage van de beter gedefinieerde
synthetische polymeren. Aanvankelijk betrof dat de studie van het polymeer in
verdunde oplossing ter opheldering van de konformatie van het afzonderlijke
molekuul. Op grond van statistische beschouwingen kwam KuUHN tot het
statistisch kluwenmodel (KURN, 1934). De grootie van het kluwen hangt af van
de kwaliteit van het oplosmiddel, het molekuulgewicht, het uitgesloten volume
en intramolekulaire interaktie (FLory, 1953). De viskositeitsverhogende wer-
king van polymeren hangt met deze kluwengrootte samen. Bij hogere koncen-
fraties gaan de molekulen elkaar ook onderling beinvioeden, zij kunnen bij-
voorbeeld in elkaar verstrengeld raken (warpunten} en elkaars afmeting (zwel-
ling) beinvioeden,

Zal de viskositeitsverhogende werking van het afzonderlike gezwollen
kluwen nog in een bepaalde relatie gebracht kunnen worden met de vergelijking
van EINSTEIN voor de viskositeit van dispersies (EINSTEIN, 1906, 1911), zodra
de wisselwerking groot wordt, neemt de viskositeit veel sterker toe, dan op
grond van het molekuulvolume verwacht mag worden (BUECHE, 1962).

Lang niet altijd komt het molekuul voor in de vorm van een statistisch klu-
wen. Soms ordent het molekuul zich geheel of gedecltelijk, waardoor er nog een
vorm van wederzijdse beinvloeding tussen de molekulen kan optreden, nl.
associatie van de geordende ketenstukken, die ook wel leidt tot gedeeltelijke
kristallisatie. Bij amylose spreken we dan van retrogradatie.

Deformatie van het polymeerkluwen, bijvoorbeeld door deze uit te rekken,
verlaagt de entropie en roept een elastische tegenkracht op. Verbindt men een
groot aantal van deze kluwens aaneen tot een netwerk (bijvoorbeeld door het
vulkaniseren van rubber), dan wordt bij vormverandering ook de entropie van
het netwerk verlaagd en ontstaat een elastische tegenkracht. De theorie die dit
beschrijft wordt de theorie van de rubberelasticiteit genoemd, waaraan de namen
verbonden zijn van KunN {1936), WaLL (1943), JAMES en GUTH (1943), TRELOAR
(1943) en FLORY en REHNER (1943).

De interaktie tussen de polymeermolekulen behoeft niet alleen door kovalente
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verknoping te ontstaan, maar kan ook door warpunten of sekundaire bindingen
veroorzaakt worden. Ook dan kan de theorie van de rubberelasticiteit onder
bepaalde voorwaarden opgaan.

1.4. DE OPZET VAN DIT ONDERZOEK

Het doel van dit onderzoek is om de invloed van enkele van de genoemde
molekulaire variabelen op de verdikkende en gelerende werking van een aantal
hydrofiele polymeren vast te stellen en deze te interpreteren met behulp van
bestaande theoricén over het gedrag van gekoncentreerde polymeeroplossingen,
smelten en netwerken. Voor het onderzoek is voornamelijk gebruik gemaakt
van synthetische hydrofiele polymeren, omdat de al eerder genoemde polymeren
van natuurlijke oorsprong meestal te slecht gedefinieerd zijn, wat hun chemische
samenstelling en molekuulgewicht betreft.

Het onderzoek valt in een aantal delen uiteen. Allereerst wordt van uiteen-
lopende polymeren de viskositeitsverhogende werking nagegaan als funktie
van het molekuulgewicht, de molekuulgewichtsverdeling en de koncentratie,
waarbij ook niet-Newtons stromingsgedrag, het optreden van warpunten en de
temperatuurinvloed ter sprake komen.

Vervolgens wordt het onderzoek gekoncentreerd op polyvinylalkohol, dat
verknoopt wordt met verschillende chemische stoffen (geleermiddelen). Met
behulp van penetrometingen wordt een overzicht gegeven van de invloed van
de polymeerkoncentratie, het acetaatgehalte, het molekuulgewicht, de mole-
kuulgewichtsverdeling en de geleermiddelkoncentratie op de gelsterkte en de
veroudering,

De voorwaarden waaronder vochtafscheiding (synerese) optreedt worden
ook geanalyseerd en besproken.

Tenslotte wordt een poging gedaan meer inzicht in het geleringsmechanisme
te verkrijgen. Daartoe wordt de geleerkinetiek gevolgd met dynamische metin-
gen en wordt uit de smeltpunten van gelen de energie-inhoud van knooppunten
berekend.
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2. MATERJALEN EN METHODEN

2.1. GEBRUIKTE POLYMEREN

In de inleiding werd erop gewezen, dat de synthetische polymeren in het al-
gemeen beter gedefinieerd en homogener van opbouw zijn dan de als verdik-
kings- en geleermiddel gebruikte polymeren van natuurlijke oorsprong. Het
aksent is dan ook op synthetische polymeren komen te liggen. Omdat fraktione-
ring geen onderdeel van de experimenten uit zou maken werden die polymeren
in het onderzoek betrokken, waarvan de fabrikant monsters kon leveren met
oplopende gemiddelde molekuulgewichten en overigens overeenkomstige
eigenschappen.

Veruit de meeste experimenten zijn met polyvinylalkohol gedaan, zodat wij
dit polymeer uitvoeriger zullen bespreken dan de andere. Een aantal eigen-
schappen van de polymeren zal in latere hoofdstukken in de diskussie worden
betrokken; daar wordt in dit hoofdstuk soms niet of weinig vitvoerig op inge-
gaan.

2.1.1. Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) werd in 1924 voor het eerst gesyntheusecrd door
HERMANN en HACKNEL (1927) en STAUDINGER, FREY en Stack (1927).
PVA voor ons onderzoek werd betrokken van Kurashiki (Japan).
PVA wordt, evenals andere vinylpolymeren, verkregen door polymerisatie
van een vinylmonomeer. Cmdat vinylalkochol (CH, = CHOH) geen stabiele
verbinding is (het vormt onmiddellijk aceetaldehyde) moet een derivaat ge-
kozen worden voor de polymerisatie. Meestal, en ook hier, werd vinylacetaat
(CH; = CHOACc) daarvoor gebruikt. Dit levert polyvinylacetaat (PVAc).
Om hieruit PVA te verkrijgen moet de acetaatgroep door hydrolyse afgesplitst
worden,
Schematisch verloopt de reaktie als volgt:

polymerisatie

CH, = CHOA¢ ~————— ~ CH; ~ CH - CH, — CH — CH, - CH
I I |
OAc OAc OAc
vinylacetaat polyvinylacetaat
hydrolyse

—+ —CH, - CH - CH; = CH — CH, — CH —

| | l
OH OAc OH

polyvinylalkohol met enkele acetaatgroepen
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De voortgang der polymerisatiereaktie bepaalt de polymerisatiegraad of het
molekuulgewicht; de mate van hydrolyse bepaalt het acetaatgehalte van het
uiteindelijke produkt.

De hydrolyse heeft ook nog een ander effekt. De meeste vinylpolymeren zijn
lineaire molekulen, maar de polymerisatie van vinylacetaat levert ook een aan-
tal zijketens op (FLORY, 1953), die echter bij hydrolyse voor het grootste deel
verdwijnen, zodat PYA in principe als een lineair molekuul opgevat mag wor-
den (HAckeL, 1968). Overigens beinvloedt een lichte graad van vertakking de
viskositeit nauwelijks (WEISSBERG, SIMHA en ROTHMAN, 1951).

De affiniteit voor water neemt toe met de hydrolysegraad. De acetaatgroep
maakt het molekuul hydrofober, waardoor polyvinylacetaat niet in water op-
losbaar is. PVA met een hydrolysegraad van 88 (PVA 88) lost goed op in koud
water, maar heeft de neiging te precipiteren bij temperatuurverhoging. De
temperatuur waarbij de precipitatie optreedt is lager naarmate het acetaat-
gehalte hoger is (NORD, BIER en TIMASHEFF, 1951).

PVA, dat bijna volledig is gehydrolyseerd lost in water op bij 80°C, maar
heeft de neiging op den duur aggregaten te vormen bij kamertemperatuur. Een
neiging, die niet zozeer toegeschreven moet worden aan de mate van hydrofo-
biciteit, maar aan de eigenschap van dit type PVA inter- en intra-molekulaire
H-bruggen te vormen en vervolgens mikrokristallieten. Deze eigenschap is voor
ons onderzoek van grote betekenis en wij zullen er daarom nader op ingaan.

De associatiec van PVA in een oplossing uit zich onder andere in een viskosi-
teitsverhoging van een waterige PVA oplossing tijdens opslag bij lagere tempera-
tuur (TovosHIMA, 1968). Bij aanwezigheid van 129 acetaatgroepen treedt deze
viskositeitsverhoging bij opslag niet op, zie fig. 2.1. (KurAsHIKI PovaL).

Door de sterke neiging tot associéren en aggregaatvorming lost PVA 98.5
alleen op in warm water. Bij temperatuurverhoging worden eventuele kristal-
lijne gebieden en H-bruggen afgebroken. Een PVA 98.5 film, waarin de kristal-
lisatie hoog is, lost op in warm, maar niet in koud water (ARGANA en CZERWIN,
1968).

De neiging tot associéren neemt toe wanneer het molekuul regelmatiger
wordt (TovosHiMa, 1968). Er is een groot aantal onregelmatigheden in het
molekuul denkbaar. ZwICK en VAN BOoCHOVE (1964) noemen er in totaal 15.
Zo kan de polymerisatie leiden tot een andere koppeling van het vinylacetaat,
waardoor de OH-groepen naast elkaar komen te zitten (kop-kop en kop-staart
verbindingen). Andere onregelmatigheden zijn: het voorkomen van verschil-
lende ringen, dubbele bindingen, ketogroepen e.d. Overigens is het percentage
van deze onregelmatigheden gering.

De belangrijkste onregelmatigheden in het molekuul zijn het acetaatgehalte
en de wisselende stereoregulariteit.

HACKEL (1968) suggereert dat acetaatgroepen in blokvorm blijven zitten bij
alkalische hydrolyse van het polyvinylacetaat. Het is de vraag of dit wel te
rijmen valt met de grote invloed die 109, meer acetaatgroepen op bijv. de
viskositeitsverhoging tijdens opslag heeft (zie fig. 2.1.).
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FiG. 2.1. De verandering van de viskositeit met de tijd van 83 PVA oplossingen bij 5°C.
M ca. 80000; acetaatgehalte 1,5% (PVA 98.5) en 129 (PVA 8R),

Ook verder in het onderzoek zullen wij een zo grote invleed van het acetaat-
gehalte op de gelering zien, dat eerder gedacht zal moeten worden aan een
statistische verdeling van de acetaatgroepen.

De stereoregulariteit lijkt in belangrijke mate verantwoordelijk voor de aan
associatie voorafgaande ordening van het molekuul. Zo zou volgens FUITWARA
e.a. (1966) een syndiotaktisch PVA molekuul in oplossing een helix vormen,
terwijl isotaktisch PVA een vlakke zig-zag struktuur geeft.

Toenemende ruimtelijke regelmaat gaat hand in hand met een toenemende
neiging tot onoplosbaarheid. De gelvorming van gekoncentreerde PVA op-
lossingen en de spinbaarheid worden beinvloed door de regelmaat in het mole-
kuul (ZwICK en vaN BoCHOVE, 1964). In het bijzonder de syndiotaktische vorm
leidt tot sterke associatie (KENNEY en WILLCOCKSON, 1966),

Er bestaat overigens nog wel de nodige onzekerheid over de mate van de
invloed die de stereoregulariteit heeft. Pas de laatste jaren maken N.M.R,
onderzoekingen het mogelijk de mate van stereoregulariteit nauwkeuriger vast
te stellen.

Volgens PRITCHARD (1970) en FLEER (1971) kan de lading op het PVA bij elke
pH worden verwaarloosd.

Een andere experimentele aanwijzing die suggestief is voor het voorkomen
van althans enige ordening in de opgeloste toestand is dat jodium-K1 oplossing
een blauwe kleur met PVA geeft, die bij temperatuurverhoging verdwijnt, om

8 Meded, Landbouwhogeschool Wageningen 75-2 (1975)



bij afkoelen langzaam terug te keren (Zwick, 1965). Dit is vergelijkbaar met de
blauwkleuring van amylose met I; en wordt dan ook toegeschreven aan helix-
vorming. Helices konden wij met optische rotatiedispersie niet aantonen, noch
in een gewone PVA oplossing noch in aanwezigheid van jodium. Dit hoeft de
aanwezigheid van helices niet uit te sluiten aangezien een isomeer mengsel van
links- en rechts draaiende helices geen rotatiedispersie vertoont.

Een verdere aanwijzing voor geordende PVA ketenstukken in oplossing is de
sterke neiging tot associatie en precipitatie bij lagere temperatuur, die parallel
loopt met een steeds sterker wordende blauwkleuring met I, bij temperatuurverla-
ging (Zwick, 1965). Tenslotte wordt ook bij amylose verondersteld dat een
helix in oplossing aanwezig is (HOLLO en SzeJtLi, 1958). Maar het is zeker, dat
de PVA ordening in hoge mate beinvloed kan worden door toevoegingen van
andere stoffen. Heel bekend is de toevoeging van boorzuur, die de blauwkleu-
ring met jodium dusdanig versterkt, dat hierop een kwantitatieve analyse-
methode van PVA gebouwd kan worden (HORACEK, 1962).

Ock de invoering van fluor atomen in de plaats van enkele OH-groepen in
het molekuul bevordert de helixvorming sterk, zoals Haas en Mac DoONALD
(1972) aan konden tonen.

Bij de bespreking van de resultaten van het onderzoek komen wij nader op de
ordening en associatie van PVA terug.

In tabel 2.1. zijn de PVA eigenschappen van de monsters weergegeven die in
het onderzoek werden gebruikt en die van Kurashiki (Japan) werden betrok-

ken. De gegevens zijn van de leverancier,

TaseL 2.1. Gegevens van de gebruikte PYA monsters.

Codenummer % hydrolyse M) polymerisatie-  asgehalte %
graad

PYA 105 98,5 24500 550 0,7
PVA 117 98,5 78000 1750 0.7
PVA 124 98,5 109000 2450 0.7
PVAH >99,8 77000 1750 3

PVA 205 £8 27000 550 0,7
PVA 217 88 86000 1750 0.7
PVA 224 88 120000 2450 0.7

*Het monomeergewicht van vinylalkohol is_ 44, van vinylacetaat 86, op grond van hydrolyse-
graad en motekuulgewicht kan dan de gemiddelde polymerisatiegraad berekend worden.

Van de PVA 98.5 serie werden de molekuulgewichten viskosimetrisch be-
paald volgens de MARK-HOUWINK relatie:

[ml, =K M, - (21)

waarin[n], de intrinsieke of grensviskositeit is bij temperatuur T (°K), M, het
viskositeitsgemiddelde molekuulgewicht en X en a konstanten zijn.
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Bij 25°C (T = 298°K) vonden wij voor a een waarde van 0,67 en voor X
een waarde van 4,16 x 1074 dl/g. Dit stemt goed overeen met de waarden die
in de litteratuur voorkomen (BERESNIEWICS, 1957).

Bij de polymerisatie van vinylacetaat tot polyvinylacetaat komt men tot een
verdeting van de molekuulgewichten volgens FLORY-SCHULZ en wel de meest
waarschijnlijke of FLorY-verdeling (FLORY, 1953).

2.1.2. Polyethyleenglycol

Polyethyleenglycol (PEG) of polyethyleenoxide is een polymeer van ethyleen-
glycol {CH,OHCH,0H) met de volgende formule:

HO(- CH, - CH, - 0),H

Polyethyleenoxide kan gemakkelifker met een laag molekuulgewicht (tot
10000) gemaakt worden dan met een hoog molekuulgewicht (tot enkele mil-
joenen). Reeds in 1933 slaagde STAUDINGER en LoHMANN (1933) erin PEG met
hoge molekuulgewichten te maken, maar de afloop van de reaktie duurde wel
2 jaar. Zij gebruikten als katalysator de oxiden en carbonaten van Sr, Ca en Zn.

In de jaren vijftig werd de reaktie met deze carbonaten als katalysator enorm
versneld, omdat men ontdekte dat een bepaalde hoeveelheid water in de carbo-
naten nodig was, en bepaalde verontreinigingen afwezig moesten zijn (HiLt,
BaiLey en FITZPATRICK, 1958).

Zow 2 PEG met een laag als met een hoog molekuulgewicht lossen gemakke-
lijiz op 1 koud water.

ic ons onderzoek werd gebruik gemaakt van een reeks PEG met laag mole-
kuuigewicht (Shell, Nederland) en een reeks met hoog molekuulgewicht
(Poly: x, Union Carbide U.S.). In tabel 2.2. zijn de eigenschappen hiervan
weerg geven.

TaBeL 2.2, Gegevens van de gebruikte PEG monsters,

aggregatie-

toestand

Code M bij 20°C
PEG 200 200 L
PEG 300 300 L
PEG 400 400 L
PEG 600 600 S
PEG 800 300 S
PEG 1000 1000 S
PEG 1500 1500 s
PEG 4000 3650 ]
PEG 6000 6750 8
Polyox WSR 35 200000 ]
Polyox WSR 205 600000 ]
Polyox WSR 301 4000000 S
Polyox koagulant > 5000000 S
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De molekulen zijn overwegend lineair (BAILEY, POWELL en SmiTH, 1958). In
kristallijne toestand zijn helices aangetoond in PEG (TADOKORO, 1966), maar
daarnaast komen ook zig-zag konformaties voor, terwijl onder invloed van
bijv. HgCl, en ureum ook tussenvormen van helices en zig-zag strukturen
worden gevormd (TAKAHASHI, SUMITA en TaDOKORO, 1973).

2.1.3. Polypropyleenglycol
De algemene formule van PPG is:

HO(- CH, - CH, - CH, - 0),H

De stof is verwant aan PEG. Door de extra CH; groep is PPG wat hydrofober
dan PEG, wat bevestigd wordt door een onderzoek van SANDELL en GORING
(1971). Dit leidt ertoe, dat PPG een betrekkelijk kompakte en ondoorstroom-
baar kluwen vormt.

Bij ons onderzoek maakten wij gebruik van PPG gefabriceerd door Sheil
{Nederland).

In tabel 2.3. zijn de eigenschappen hiervan weergegeven.

Taser 2.3. Gegevens van de gebruikte PPG monsters,

apgregatie-
toestand
Code M bij 20°C
PPG 400 400 L
PPG 750 750 L
PPG 2000 2000 L

2.1.4. Polyvinylpyrrolidon is
Polyvinylpyrrolidon (PVP) is een lineair polymerisaat van vinylpyrrolidon
(FRANK en Levy, 1953). Het wordt bereid in een waterige oplossing van vinyl-
pyrrolidon door toevoeging van waterstofperoxide als katalysator en ammonia
of een amine als aktivator. De koncentratie H,O, bepaalt in hoge mate de
ketenlengte.
De chemische formule van dit vinylpolymeer is:

—C H—CHz
s T,

Het door ons gebruikte PVP werd betrokken van de General Aniline and
Film Corporation (GAF, U.5.A.) Het bestond uit drie monsters met verschil-
lende M (zie tabel 2.4.).
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TaseL 2.4. Gegevens van de gebruikte PVP monsters.

Code M Geleverd als
K-15 10000 vaste stof

K-30 40000 vaste stof

K-60 360000 45 %, waterige oplossing

2.1.5. Dextraan

Verschillende mikrobrganismen zijn in staat polysacchariden te vormen.
Soms worden ze afgescheiden in de kultuuroplossing in opgeloste of onopge-
loste vorm (slijmerige draden), soms bevinden ze zich als een laag rond het
organisme en in andere gevallen worden ze als reserve- of struktuurkomponent
opgeslagen in de cel,

Dextraan kan door verschillende organismen gemaakt worden, bijv. door
Leuconostoc mesentroides, Micrococus viscosus en Bacillus gymiosus (PIGMAN en
Goerp, 1948).

De polymerisatie in dextraan bestaat voor 959 uit x—D-(1 — 6) bindingen
tussen de glukoseresten, daarnaast zijn er een aantal zijketens van {1 — 3) en
(1l =>4) bindingen (Sentt, HeLiMaN, LubwiG, Bascock, ToBiN, GLASS en
LAMBERTs, 1955).

Het door ons gebruikte dextraan (Pharmacia, Zweden) komt van Leu-
conostoc mesentroides (PHARMACIA, 1971). QOorspronkelijk heeft dit dextraan
een extreem brede molekuulgewichtsverdeling, varidrend van oligomeren tot
molekuutgewichten van enkele honderden miljoenen.

De heterogeniteitsindex (M, = M,/M,) ligt tussen 10 en 10°. Door zure
hydrolyse, ultrasonore trillingen, bestraling en enzymatische afbraak kan de
heterogeniteitsindex dalen tot 10 & 20. Door verder gaande fraktionering met
behulp van gedeeltelijke precipitatic kan H, dalen tot 1,24 1,5.

De verschillende frakties werden door Pharmacia gekarakteriseerd met be-
hulp van de grensviskositeit [n], het gewichtsgemiddelde molekuulgewicht
{M,) verkregen uit de lichtverstrooiing en het aantal gemiddelde molekuul-
gewicht (M,) verkregen uit de eindgroepenanalyse. Bovendien werd de verde-
ling bepaald door gelfiltratie en/of gefraktioneerde extraktie.

In tabel 2.5. zijn de eigenschappen van de verschillende door ons gebruikte
dextranen gegeven.

Infig. 2.2. is de differentiéle verdelingscurve uitgezet.

2.1.6. Natriumecarboxymethylcellulose

Cellulose is het meest voorkomende natuurlijke polymeer. Hoewel het even-
als dextraan en amylose een polymeer is van glukose, is het onoplosbaar in
water. De molekulen zijn onderling in sterke mate verbonden, met rontgen-
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TABEL 2.5. Gegevens van de gebruikte dextranen.

Code M, M, [x]
Dextran 10 11200 5700 0,098
Dextran T20 22300 15000 0,148
Dextran T40 41800 25700 0,210
Dextran T70 76500 40500 0,260
Dextran 110 100500 62000 0,309
Dextran T250 243000 111000 0,42
Dextran T500 510000 135000 0,52
%5+ %
10
501
T20
25
104 500
250
Mg
1 i i
10° 5x10° 108

F1G. 2.2. De differentiéle verdelingsfiguren van de gebruikte dextraanmonsters.

diffraktie zijn duidelijk kristallijne strukturen waar te nemen.

De oorzaak van deze sterke associatie wordt toegeschreven aan de wijze
waarop de glukosemonomeren aan elkaar gekoppeld zijn. Bij zetmeel is dit een
oa— D~ (1 ->4) binding, bij dextraan een a— D—{(l -» 6) binding, die beide
aan het molekuul een grote beweeglijkheid geven. De §— D—(1 — 4) binding,
die de glukose in cellulose aaneenrijgt, geeft aan het molekuul een betrekkelijk
starre vorm, waardoor associatie van gestrekte ketens gemakkelijk optreedt.
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Bovendien liggen de CH,OH groepen bij zetmeel aan dezelfde kant van de keten
en bij cellulose om en om. Daardoor kan de pakking van de molekulen bij
cellulose dichter zijn (Ganz, 1969). Door het grote aantal potentiéle waterstof-
brugvormers (OH-groepen) is de associatie sterk. Vertakkingen komen niet
voor (KLUG, 1964).

Cellulose kan oplosbaar gemaakt worden door groepen in te voeren, die de
regelmaat in het cellulosemolekuul verstoren. Bekende derivaten zijn: methyl-
cellulose, hydroxymethylcellulose en natriumcarboxymethyleellulose (NaCMC),

De bereiding van derivaten bestaat in het algemeen uit een reaktie van cellu-
lose met een organisch reagens in alkalisch milieu (BATDORF en FRANCIS, 1963).

Als het de bedoeling is CMC te maken wordt Cl-CH,-COOH toegevoegd
als organisch reagens. Dit vormt een etherbinding met een OH-groep van de
glukoserest.

Daar er drie OH-groepen per glukose eenheid beschikbaar zijn kan de
substitutiegraad variéren tussen O en 3.

Bij een substitutiegraad lager dan 0,3 is CMC nog niet oplosbaar in water
(KLug, 1965). Waarschijnlijk zijn er dan nog teveel gebieden over waar asso-
ciatie kan optreden.

De chemische formule van Na-carboxymethylcellulose is:

&Q

CH,0CH CODNa

Het door ons gebruikte NaCMC werd betrokken van AKU (Arnhem).
De substitutiegraad is 0,85. Er werden drie typen geleverd (zie tabel 2.6.).

TaBEL 2.6. Gegevens van de gebruikte NaCMC monsters.

Code substitutiegraad M)
HZ 858 . 0,85 450000
MZ 851 0,85 300000
LZ 855 0,85 200000

*Het molekuulgewicht kon door de fabrikant niet precies gegeven worden.
De genoemde waarden zijn benaderingen,

2.2. OVERIGE CHEMICALIEN

2.2.1. Water
Gebruikt werd gedemineraliscerd water met »x << 2 X 10-¢Q~'cm™.
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2.2.2. Congorood _
Congorood werd betrokken van Merck {(BRD) en zonder verdere behande-
ling gebruikt.
De formule van congorood is:

i : N= N=N, -. 'l

SOJNa SOaNa

2.2.3. Borax
Gebruikt werd dinatriumtetraboraat (Na,B,0, 10 H,0) van Baker (Deven-
ter); specifikatie: pro analyse.

2.2.4. Resorcinol

Gebruikt werd metadioxybenzeen van het Onderling Pharmaceutisch Ge-
nootschap (Ned.); specifikatie: puriss,

De formule van resorcinol is:

oH

OH

2.2.5. Pyrocarechol
Pyrocatechol werd betrokken van Baker (Deventer); specifikatie Lab. Grade.
De formule van pyrocatechol is:
OH
OH

2.2.6. Congorubine

Congorubine werd betrokken van Chroma-Gesellschaft (BRD) en zonder
zonder verdere behandeling gebruikt.

De formule van congorubine is:

NHZ
503Na N=N =N
OO "
SO;Na

2.2.7. Methanol
Gebruikt werd methanol van Baker (Deventer); specifikatie: pro analyse,
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2.2.8. Ureum
Gebruikt werd ureum van U.E.B. (Belgié); specifikatie: zeer zuiver,

2.2.9. Natriumthiocyanaat
Gebruikt werd NaCNS van Merck (BRD); specifikatie: pure.

2.3. VISKOSIMETERS

Bij het onderzoek werd gebruik gemaakt van verschillende viskosimeters,
afhankelijk van de viskositeit van de oplossingen.

2.3.1. De Ubbelohde capillair viskosimeter

Voor Newtonse, weinig viskeuse, polymeeroplossingen werd gebruik gemaakt
van twee typen capillair viskosimeters volgens Ubbelohde.

Van de standaard Ubbelohde viskosimeter (Tamson N.V., Nederland)} werd
gebruik gemaakt in gevallen waar geen verdunningsrecksen gemaakt behoefden
te worden,

Een gemcdificeerde Ubbelohde viskosimeter (cigen fabrikaat) met verdun-
ningsvat is vooral geschikt voor het meten van verdunningsreeksen, zoals voor
de bepaling van de grens- of intrinsieke viskositeit. Voor de referentievioeistof,
water, bedroeg de doorstroomtijd tenminste 180 s. De viskosimeters werden
gethermostatiseerd bij 25°C met een nauwkeurigheid van 4 0,005°C.

2.3.2. Capillair viskosimeter met variabele voordruk

Verdunde polymeeroplossingen hebben in het algemeen dusdanig lage vis-
kositeiten, dat deze niet nauwkeurig gemeten kunnen worden met een rotatie-
viskosimeter. Teneinde toch vast te kunnen stellen of deze oplossingen al of
niet Newtons zijn werd de viskositeit gemeten met ecn capillair viskosimeter
met verdunningsvat en regelbare voordruk (eigen ontwerp). De opstelling is
schematisch getekend in fig. 2.3.

De luchtdruk varieerde van 1 cm tot 1000 cm waterkolom. De variaties in
de ingestelde druk waren minder dan 0,5 mm waterkolom,

De thermostaatbaden waren tot + 0,005 °C nauwkeurig bij 25°C.,

De afschuifspanning is bij capillair viskosimeters niet uniform over de door-
snede van het capillair. Een nauwkeurig D—1 diagram (D = afschuifsnelheid,
7 = afschuifspanning) kan men er niet mee vaststellen, Wel is het mogelijk vast
te stellen of een vloeistof afwijkt van het Newtonse stromingsgedrag. Als de
doorstroomtijd geen lineaire funktie van de aangelegde druk is, wijst dat op een
afwijking van het Newtons gedrag.

2.3.3. De rotatieviskosimeter
VYoor het onderzoek van gekoncentreerde polymeeroplossingen werd ge-
bruik gemaakt van de rotatieviskosimeter volgens het principe van COUETTE
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FiG. 2.3. Schema van de capillaire viskosimeter met variabele voordruk.
. Ubbelohde viskosimeter met verdunningsvat

. vacuiimleiding voor opzuigen van de oplossing

. drie-weg kranen

. precisie reduceerventiel (Foxboro)

buffervat

. thermostaatbaden

watermanometer voor Jage drukken

kwikmanometer voor hoge drukken

. perslucht

R N

en de plaat-kegel opzet. Beide zijn van Haake (BRD), type Rotovisko.

Afhankelijk van de viskositeit van de te meten oplossing werd een bepaald
meetlichaam gekozen.

Type NV kan meten van ongeveer 2 X 10-*Ns m~2 bij een D van ca. 75005
tot ongeveer 10>Ns m~2 bij een D vanca. 1 571,

Type MV kan meten van ongeveer 107*Ns m~2 bij een D van ca. 5000 s™?
tot 10°Ns m~2 bij een D vanca. 0,557,

Type PK kan meten van ongeveer 1071Ns m~2 bij een D van ca. 20000s-! tot
104-10°Ns m~? bij een D van ca. 557,

In de plaat-kegel opzet is de afschuiving overal gelijk. Bij de coaxiale cilinders
is de afschuiving niet helemaal konstant, maar indien de spleetbreedte tussen de
twee cilinders klein is ten opzichte van de stralen van de cilinders mag de
afwijking worden verwaarloosd. Met de rotatieviskosimeter kan dus wel een
t—D diagram gemaakt worden.
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De rotatieviskosimeters werden gethermostatiseerd op een temperatuur van
15 tot 60°C met een nauwkeurigheid van 4 0,02°C.

2.4. DE PENETROMETER .

Voor de meting van de gelsterkte werd o.a. gebruik gemaakt van de penetro-
meter, afgebeeld in fig. 2.4. (fabr. Sommer en Runge, BRD). In de penetro-
meter wordt de indringdiepte van een kegelvormig gewicht in het gel gemeten.
Deze penetratie is een maat voor de gelsterkte.

De gelen werden in ons geval bereid in weckflessen, waardoor indroging werd
voorkomen. De weckflessen werden gedurende de gelering geplaatst in een
broedstoof bij een konstante temperatuur (£ 0,1°C).

Voor de meting werd de weckfles op het instelbare tafeltje geplaatst, waarna
direkt werd gemeten. Daartoe werd de tafel opgedraaid tot de conus juist het
oppervlak raakt. Dit is gemakkelijk waar te nemen, omdat de conus weer-
spiegeld wordt door het geloppervlak.

Op tijdstip 7 = 0 wordt de conus vrijgemaakt door de knop in te drukken.
De conus heeft nu de gelegenheid in het gel te penetreren. In het algemeen
wordt het gel daardoor niet vernietigd, maar opzij geduwd.

Meestal werd de penctratie na 1 seconde gestopt en werd de verplaatsing van
de conus afgelezen, vervolgens werd de penetratie vervolgd gedurende 2s,

verplaatsingsmeter

| of————knop

—

\ gel
L ) F16. 2.4. Schema van de penctrometer.
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enzovoort. Aldus werden uiteindelijk meetpunten verkregen na 1, 3, 5, 10,
15,30,45en 60s.

De meting levert niet zonder meer een goed gedefinieerde reologische groot-
heid op, maar laat toch ¢en bepaalde interpretatic toe, met name door de
penetratie als funktie van de tijd te meten,

Zo hebben WoznNI1AK, BELTMAN en PiLNix (1972) vast kunnen stellen, dat bij
de penetratic van de conus in een viskeus materiaal (PVA-Borax gel bij lage
afschuifsnetheden) een rechte wordt verkregen als de penetratie uitgezet wordt
tegen de logaritme van de #jid. Visko-elastische systemen met een elastische,
geretardeerd elastische en viskeuse komponent konden ook globaal geanaly-
seerd worden,

Daar de elasticiteitsmodulus niet direkt is af te leiden uit de penerratie, werd
deze exact gemeten met het apparaat dat onder 2.5. wordt besproken. De
penetratiediepte kan men in relatie brengen met de gemeten modulus. De ijk-
curve die wij op deze wijze krijgen kan gelineariseerd worden door de penetrarie
it te zetten tegen de logaritme van de elasticiteitsmodulus, hetgeen in fig. 2.5.
is gedaan. Als gel is gekozen gelatine gel (Lijm en Gelatinefabriek, Delft) van
de kodering 00, Gelatinegelen zijn praktisch geheel elastisch.

Het grote voordeel van de penetrometer ten opzichte van andere methoden
is, dat men snel grote aantallen gelen naast elkaar kan meten.

Penetratiediepte
25 Fmm

s

15p

N

F1G. 2.5. Deijking vande penetratie-
G diepte op de afschuifmodulus G. Ge-

s 1 1 1 > wicht conus 28,81 gram, tophoek
100 200 500 1000 2500 Nm= 90°,
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