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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
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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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gewicht

verplaatsings— ' \
opnemer ‘

i
schrijver

F1G. 2.6. Schema van de kruipopstelling.

2.5. DE KRUIPMETER

Het elastische resp. visko-elastische gedrag van gelen werd een aantal keren
gemeten met het apparaat dat schematisch weergegeven is in fig, 2.6,

Het gewicht (g kg) geeft aan de poelie A, als deze vrij gezet wordt op tijd-
stip + =0, een moment van g X R, X 0,98 Newton. Dit moment wordt
overgebracht op de binnencilinder en de kracht daarisdan K = (g X R, }/R, X
0,98 Newton. Per oppervlakte eenheid is dat T = K/(2xR, -k) N/m?,

Met de verplaatsingsopnemer en de schrijver wordt de hoekdraaiing « (in
radialen) van de binnencilinder gemeten. De verplaatsing van de buitenomtrek
van de cilinder is dan « *R, (m).

De afschuiving y van het gel in de spleet is (2 "R,)/(R, — R,) = (2 "R|)/AR.

Voor de schuifmodulus G wordt gevonden:

G =E _ 0,98 ng(Rl—Ri)
Y 2nhaR,’

(N/m?) (2.2)

De schuif"mn&ulus G is gelijk aan een derde der elasticiteitsmodulus E:
G=E/3 (2.3.)

Het apparaat is gekonstrueerd op de afdeling Fysische- en Kolloidchernie en
de afdeling Technologie van de Landbouwhogeschool volgens eigen ontwerp.
De verplaatsingsopnemer is van Hewlett Packard (Palo Alto, California,
U.S.A.) en de schrijver van Servogor (Goerz, Qostenrijk). Bij onze metingen
varicerde g van 10 tot 300 gram. R, = 2,00cm, R, = 1,45¢m, R; = 2,50 cm,
h = 4,50 cm.

Het deformatieverloop als funktie van de tijd bij een kruipmeting ziet er in
het algemeen als volgt vit. Op tijdstip ¢+ = 0, als de belasting wordt aangelegd
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treedt elastische deformatie op, daarna is de deformatie het gevolg van geretar-
deerde elasticiteit en viskeuse vervorming. Schematisch is dit verloop geschetst
in fig."2.7.

deformatie

tijd Fic. 2.7. De kruip van een visko-clastisch
A~ 1 materiaal.

Van de totale deformatie D op tijdstip r = t, is AB de elastische deformatie,
BC de geretardeerd elastische deformatie en CD de viskeuse deformatie.

BURGERS (1935) heeft voor dit type visko-elastisch gedrag een model opge-
steld, bestaande uit cen "MAXWELL element en een VOIGT-KELVIN element
in serie. In fig. 2.8. staat dit model afgebeeld.

FiG. 2.8. Het BurGers-model voor elastische
(E), viskeuse (7)) en geretardeerd elastische
T (m1 + E,) deformatie.

De deformatic AB komt op rekening van E, de deformatie BC op rekening
vann, + E, en de deformatie CD op rekening van #.

De deformatie val\m + E, als funktie van de tijd (het VoIGT-KELVIN element)
verloopt volgens een ;-miacht

v
_Yof, -Urm
.=k, (' AN ) (2.4.)

. \ /S .
waatin ¢ = geretardeerde deformatie
o, = belasting (N m~2)
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T,.; = retardatietijd = n/E, (s)
1, == viskeuse komponent VoIGT-KELVIN element (Ns m~2)
E, = clastische komponent VOIGT-KELVIN element (N m~3) ~
" De deformatie ten gevolge van Eis AB = ¢,/F en vindt momentaan plaats.
De viskeuse deformatie verloopt lineair met de tijd en-is DC=F%r (k=1(n)y—
De totale deformatie op een bepaald tijdstip &(f) is
g g,
th=— +—
Yoor t = 1, is £ = 0ofE; X (1—e™1), d.w.z. de geretardeerde deformatie
heeft zich voor ongeveer 639 voltrokken.
In sommige gevallen kan de deformatie BC niet met één VoiGT-KELVIN
- ¢lement worden beschreven, Dan moeten er een aantal in serie worden geplaatst,
elk met een eigen E, en »,. We krijgen dan ook meerdere retardatietijden.

/
(= ey 4 ke,

Het hangt van de grootten van E, E,, n, en n af of we een systeem meer
_elastisch of meer viskeus noemen.

Bjj een gelatine gel bijvoorbeeld is AB zeer groot ten opzichte van BD als de
meting zich over een aantal minuten uitstrekt. Zo'n gel is praktisch elastisch
over deze tijdschaal.

2.6. DYNAMISCHE METINGEN MET DE REOMETER

Naast de statische kruipmetingen is het ook mogelijk visko-elastische syste-
men te onderzoeken met behulp van dynamische metingen. Het grote voordeel
hiervan is, dat men kontinu kan meten vanaf het begin van de gelering.

Een apparaat dat heel geschikt is voor dynamische metingen aan gelen is de
reometer, ontwikkeld door T.N.O. (Delft). Het apparaat is elders uitvoerig
beschreven (DUiSER, 1965 en DEN OTTER, 1967). Hier volgt een korte beschrij-
ving aan de hand van fig. 2.9.

Het gel bevindt zich tussen de roestvrijstalen binnencilinder C; en de glazen
buitencilinder C,. De diameter van C; is 7,50 mm en van C, 9,00 mm. C,
hangt aan een torsiedraad D, en wordt gecentreerd door een spandraad D,
(z = 0,1 mm) met spanschroef S,. De diameter van de torsiedraad D, kan
gevarieerd worden van 0,1 tot 1 mm, en aldus aangepast worden aan de eigen-
schappen van het gel.

Het gel wordt bij verhoogde temperatuur binnengebracht via het buisje V
met afsluiter A. Op het gel wordt een laagje n-hexadekaan gebracht om ver-
damping tegen te gaan, Via een rondpompthermostaat T wordt het gel op de
geleertemperatuur gebracht, die afgelezen wordt op de thermometer Th. De
nauwkeurigheid van de temperatuur is bij een isotherme meting ca. 0,02°C.

De binnencilinder C; kan in een sinusoidale oscillatic worden gebracht met
het excentriek Ex, waarvan de amplitude kan worden geregeld door variatie
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Sp A

FiG. 2.9, Schema van de reometer. Beschrijving in de tekst.

van excentriciteit. De amplitude varieert van 0 tot 0,25 rad, hetgeen overeen-
komt met een afschuiving van 0 tot 1,20. De frekwentie wordt geregeld door het
toerental van de motor M te variéren door elektrische E of mechanische re-
duktie R. De frekwentie kan variérenvan 3,2 X 107 tot 50 He, korresponderend
met een hocksnelheid w van 2 x 104 tot 314 rad/s.

Op een afstand van 160 cm van de torsiedraden bevinden zich drie gebogen
schalen van ongeveer 80 cm lengte: Sch,, Sch, en Sch;. De bewegingen van het
excentriek en van de binnencilinder worden op deze schalen geprojekteerd via
lichtbundels uit de lampen L, en L, en de spiegels S, en S;. Ecn eventueel
amplitudeverschil, dat kan ontstaan door demping van Ci door het gel, wordt
op Sch, en Sch, afgelezen.

Het is ook mogelijk, dat een faseverschil ontstaat tussen het excentriek en de
binnencilinder, Dit kan worden gekonstateerd, omdat in het midden van Sch,
een spleetvormige spiegel S, is aangebracht. Indien er geen faseverschil is,
valt de bundel uit L, via S5 en S, op S, en daarna op Sch; juist in het midden.
Als er wel een faseverschil is, dan wordt de bundel op Sch, links of rechts van
het midden geprojekteerd.

Uit amplitude- en faseverschil kunnen twee moduli worden berekend, de
zgn. opslagmodulus G’ (een maat voor de elasticiteit) en de verliesmodulus G”
(een maat voor de viskositeit) (zie ook H. 5).

De formules luiden naar DEN OTTER (1967):

G = (Dl/E) (an/‘gco) {l - (aafaao)z}uz - (Dl + DZ)/’E “+ ICDZIE
(2.5)

G" = (DIIE) (aalsco) (26)
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waarin, D, = torsiekonstante van de torsiedraad
D, = torsickonstante van de spandraad
E =4nh{(R~*-R,"?)
R, = straal van de buitencilinder (4,50 mm)

R, = straal van de binnencilinder (3,75 mm)
h = lengte van de binnencilinder (15,0 cm)
1 = traagheidsmoment van de binnencilinder

£, = amplitude van het excentriek
&, = amplitude van de binnencilinder
€, = uitwijking van het excentriek als de bmnencﬂmdcr door nul gaat

@ = hoekfrekwentie (rad/s)

Om G’ en G” te kunnen berekenen, moeten een aantal apparaatkonstanten
eerst bepaald worden.

a. Bepaling van de vatkonstante £

- 4r-15
E=4nh/(R7* - R %) = i

1
0,375  0,450%

=870 x 10 "% m?

b. Bepaling van de torsiekonstante van de torsiedraad D,

D,/E kan men bepalen door experimenten uit te voeren met de reometer in
een Newtonse vioeistof (bijv. siliconenolie) bij verschillende w.
Vergl. (2.6.) wordt dan:

e = (Dy/E) (€a/t:0) (2.7)

waarin n = viskositeit (Ns/m™2)
Deze experimenten zijn voor ons uitgevoerd door T.N.O. (Dzlft). Zijleverden
de volgende resultaten op:

diameter torsiedraad {(in mm) D, (N m) D/E(N m?)

0,1 1,16 x 10-5 0,13
0,2 1,87 x 10~ 2,2

0,3 1,38 x 10-3 15,9

0,5 1,02 % 102 117

1 1,42 % 107! 1640

c¢. Bepaling van de torsiekonstante van de spandraad

Voor de bepaling van D,/E wordt het apparaat gevuld met water om de
trillingen van de binnencilinder te dempen. Daarna wordt bij een groot aantal
uitwijkingen van de aandrijfas (e,,) de uitwijking van de binnencilinder (s,,)

gemeten.
Het verband tussen ¢,, en ¢, is:
Dl (Sao - sco) = Dz €. (28.)
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Als (g5, — €,) uitgezet wordt tegen &, is de helling gelijk aan de verhouding
D,/D,. Omdat D,/E bekend is vit b, kan D,/E bepaald worden.
Voor drie torsiedraden werd D, bepaald, dit leverde op:

diameter torsiedraad (inm) D, (Nm) D,JE(Nm?)

0,1 x 103 2,08 x 10°* 2,40
0,2 x 107? 1,68 x 10°3 1,94
0,3 x 103 2,30 x 10°% 2,65

gemiddeld 2,0 4 0,3 x 107 20403

D, speelt bij dikkere torsiedraden nauwelijks een rol en de variaties van 309
erin zijn dan van geen betekenis. ’

d. Bepaling van het traagheidsmoment van de binnencilinder

De grootheid I/E wordt bepaald door in het lege apparaat de binnencilinder
in vrije oscillatie te brengen en de frekwentie (v,) van deze oscillatie te meten,

Voor de frekwentie geldt:

v = (1/2 1)/ DI (29)

waarin D =D, + D,.

Omdat D,/E en D,/E bekend zijn uit b en ¢ kan I/E worden berekend. Voor
I/E werd gevonden 0,003 kg/m.

De berekening van G’ en G” werd uitgevoerd met de WANG-700B-compu-
ter.

2.7. BEPALING VAN HET SMELTPUNT VAN GELEN

De bepaling van het smeltpunt van gelen gebeurde met een gemodificeerd
apparaat volgens HARRISON, MORGAN en PARK (1971) dat afgebeeld staat in
fig. 2.10,

De warme, te geleren oplossing wordt via trechtertje B in de U-buis gebracht
(2 5 mm), die aan de andere kant afsluitbaar is met een kraan K en voorzien
is van een millimeterverdeling. Het gebogen deel bestaat over een lengte van
6 cm uit een capillair (2 2 mm). Door K te regelen kan men het vloeistofniveau
op plaats C en A instellen.

Daarna wordt de U-buis weggezet in een thermostaat bij de geleertempera-
tuur. Na gelering wordt de U-buis in een thermostaatbad gezet, dat verwarmd
kan worden met een snelheid van 0,5°C/minuut. De kraan K wordt dan ge-
opend. Het gel handhaaft door zijn stevigheid het ingestelde hoogteverschil
Ah, Wanneer de temperatuur in de buurt van de smelttemperatuur komt, wordt
het hoogteverschil allengs Kkleiner; As wordt dan gemeten als funktie van de
temperatuur. Door log Ah uit te zetten tegen T verkrijgen we een beeld zoals in
fig. 2.11, is geschetst. Verlenging van de lineaire delen van de curve levert het
snijpunt 8 op, dat aangemerkt wordt als het smeltpunt T,
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F1G. 2.10. Apparaat voor de be- Fi1G. 2.11. Degrafische bepaling van
paling van de smeltpunten van de smeltpunten van gelen.
gelen. Beschrijving in de tekst.

2.8. DE BEREKENING VAN DE MOLEKUULGEWICHTSGEMIDDELDEN

Een synthetisch polymeer heeft zelden een uniform molekuulgewicht. Haast
altijd hebben wij te maken met een polymeermengsel waarvan de molekuul-
gewichten uiteenlopen. In de meeste gevallen vertoont de verdelingscurve een
maximum,

De vorm van de verdelingscurven hangt af van de wijze waarop het polymeer
is bereid. In sommige gevallen, bijv. bi} polykondensatie leidt de reaktie tot een
FrLory-ScHuLz verdeling (FLoRrY, 1953) van de volgende vorm:

fMy = a- MM : (2.10.)

waarin A, y en A konstanten zijn. Voor de meest waarschijnlijke of FLory ver-
deling is y = 0.

Andere polymerisaties bijv. ionogene polymerisaties kunnen tot een PoissoN
verdeling leiden, terwijl bijvoorbeeld door enzymatische hydrolyse van biopoly-
meren scheve, of meer-piekige verdelingen kunnen ontstaan.
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Als men over het molekuulgewicht van een polymeermonster spreekt, wordt
daarmee meestal een gemiddeld molekuulgewicht bedoeld. Het is tijdrovend
om de gehele verdelingscurve van zo’n polymeermonster experimenteel vast
te stellen. Door fraktionering kan dat op zichzelf wel, het in 2.1.5. genoemde
dextraan is daarvan een voorbeeld.

Er is echter een ander middel om een indruk te krijgen of we met een brede
verdeling te maken hebben. Men kan nl. op een aantal wijzen middelen, waarbij
in het ene geval alle molckulen verhoudingsgewijs even sterk meetellen (het
aantal gemiddelde molekuulgewicht M,), in het andere geval de grotere mole-
kulen verhoudingsgewijs zwaarder tellen (het gewichtsgemiddelde molekuul-
gewicht M,) of in bepaalde gevallen zelfs veel zwaarder (het z-gemiddelde mole-
kuulgewicht ).

De formele uitdrukkingen hiervoor zijn:

M, = 2nMi Q.11)
Zﬂ,‘
waarin a1, het aantal molekulen met molekuulgewicht M, is.
IgM
M, =871 (2.12.)
Ig

waarin g, het gewicht van alle molekulen met een molekuulgewicht M,, dus
&= H'M[, d.W.Z.

InM?
M, = = (2.13)
InM,;
het z-gemiddelde molekuulgewicht is gedefinieerd als:
M, = TnMe (2.14)
PoraM 2 o

Als een polymeermonster monodispers is zijn M,, M, en M, gelijk aan elkaar.
Bij heterodispersiteit is M, << M, << M,. Om de mate van heterogeniteit uit te
drukken heeft men een heterogeniteitsindex (H,) geintroduceerd (zie 2.1.5.).

Hoewel H, niet de verdeling weergeeft is zij toch een maat voor de breedte
ervan, hoe groter H,, des te breder de verdeling.

Eén van de belangrijkste variabelen, die wij wilden onderzoeken was de in-
vloed van de breedte van de molekuulgewichtsverdeling. Daar echter van slechts
één preparaat de verdelingscurven bekend waren (dextraan) kozen wij voor dit
onderzoek voor de andere polymeren de volgende methode.
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Als monsters van twee polymeerfrakties van verschillende gemiddelde mole-
kuulgewichten gemengd worden, zal een mengsel van die twee meer heterodis-
pers zijn dan de oorspronkelijke frakties. M, en M, zullen meer van elkaar
verschillen en H, zal groter worden. Wordt een fysische grootheid van een poly-
meersysteem relatief meer beinvloed door de grote dan door de kleine moleku-
len, dan uit zich dat ook in het gedrag van het mengsel, vergeleken met dat van
de oorspronkelijke frakties.

Om aan de weet te komen door welke molekulen een bepaalde fysische
eigenschap van een polymeersystcem voornamelijk wordt bepaald, is het vol-
doende om te weten dat de molekulen van — zeg — fraktie I gemiddeld kleiner
zijn dan die van fraktie [I. M, M, ‘of M, van de oorspronkelijke fraktles be-
hoeven nict exact bekend te zijn.

Het volgende voorbeeld moge dit illustreren:

Stel, dat wij beschikken over twee monodisperse frakties I en II van cen
polymeer met resp. molekuulgewichten van 10000 en 100000. Deze frakties
worden in de volgende gewichtsverhoudingen gemengd 1:1, 1:3 en 3:1.

In tabel 2.7. worden M, (homodispers), M, (homodispers), M, (homodispers)
gegeven en de gemiddelde molekuulgewichten van de mengsels, die met behulp
van de vergelijkingen (2.11.), (2.13.) en (2.14.) zijn berekend.

TaseL 2.7. De gemiddelde molekuulgewichten van de ‘*homodisperse’ uitgangsfrakties en
van de mengsels daarvan,

Fraktie I Fraktie IT 1+ 111 t+11:3 1+1131
M, 10000 106000 18200 30800 T 12900
M, 10000 100000 55000 77500 32500
M, 10000 100000 91 800 97100 79200

Veronderstel nu, dat wij ten onrechte hebben aangenomen, dat de frakties [
ent IT monodispers zijn en dat wij in werkelijkheid te maken hebben gehad met
bijv. een SCHULZ-FLORY verdeling van het meest waarschijnlijke type.

In het algemeen geldt:

» M a1
M exp (- _A—l-) dM =M, p! (2.15)

waarin M, het aantalgemiddelde van een fraktie en een konstante is, Voor een
ScHuLz-FLorY verdeling vindt men dan voor het gemiddelde molekuulgewicht
van de p-de orde, M, (waarin p de exponent van M aangeeft in de teller)
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J MPexp (— AM) dM
_% _@yt pt

P Gy -
J.M""exp(-).M)dM @y e-D

M

p .
== (216
> (216)

Dit toegepast op 2.11, 2.13 en 2.14 geeft respektievelijk
M,=2M,en M,=3M, .
We berekenen nu de M’s van de mengsels en willen aantonen, dat voor elk
mengsel in het algemeen geldt:

M, = 1 X M, (homodispers)

M, =2 X M, (homodispers)

M, =3 X M, (homodispers)

enz. ,
Voor elke ScHULZ-FLORY verdeling geldt, dat de fraktie tussen Men M + dM
gelijk is aan:

o~ MM,

SM) M = —— dM (2.17.)

Bij een genormaliseerde SCHULZ-FLORY verdeling is ; JM)dM = ‘1
Het aantal molekulen tussen M en M 4 dM i:s:
o MIM,
N * IM) AM = Niy M, aM ‘ (2.18.)
(N,,, = totaal aantal molekulen)

en vertegenwoordigen ecn gewicht

M - M/M,,dM

N . e (2.19)
Het totale gewicht van de fraktie (g) is:
g=N""f Me™ MMeay N, - M, 2.20)
M,
9

dus N, = g/M,

Vergelijking 2.18 levert dan op, dat het totaal aantal molekulen tussen M + dM
gelijk is aan;

g — MM,
‘e dM
M2
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Mengen we nu twee fraktics als volgt:

£, gram van fraktie [ met M, = M, en

2> gram van fraktie Il M, = M,;, dan is het aantal molekulen in een zekere
kategorie de som van wat het volgens de eerste verdeling + wat het volgens de
tweede verdeling zou zijn.

Algemeen is M, van een mengsel gelijk aan:

M
MPexp(— ex dM
M.j. p( M p(— "z)
M, = ‘;
£2 M"‘exp(— )dM+ J.M" Texp (— M—)dM
Mn? nl an

Integratie, gebruik makend van (2.15.) geeft:

-MEY-p!
M, = Mé LA

g1
MA(p— 1)+ L -ME(p— 1!
M2 (p— 1)} M.z p— 1

_PHe MA™ + g, M2 (2.22)
(p— D1g ME? + g ME™?)

Het quotiént van de termen tussen haken is juist M, als we uit waren gegaan
van twee homodisperse frakties, d.w.z. dat

M, (ScHULZ-FLORY verdeling) p!
M, (homodispers) TS =P

respektievelijk M,, M, en M,. De berekende waarden hiervan staan in tabel
2.8

dus 1,2 en 3 voor

Taeew 2.8, De gemiddelde molekuulgewichten van de frakties en de mengsels daarvan,
berekend op basis van de ScHULZ-FLORY verdeling.

Fraktie 1 Fraktic I I4+111:1 I+111:3 I4+113:1
M. 10000 100000 18200 30800 12900
M, 20000 200000 110000 155000 65000
M. 30000 300000 275400 251300 237600

Vergelijken we de waarden van tabel 2.8. met die van de monodisperse
frakties van tabel 2.7, dan blijken de waarden voor M, 2 zo groot en voor
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M, 3x zo groot te zijn, zowel voor de frakties als de mengsels daarvan. Er
treedt dus een systematische en lineaire verandering van de gemiddelde mole-
kuulgewichten op, als wij in plaats van heterodispersiteit een monodispersiteit
van de frakties veronderstellen. Dat wil zeggen, dat wanneer een fysische eigen-
schap lineair afhangt van M,, dan blijft dit verband lineair, ook al kiezen wij
voor de vitgangsfrakties een vrij willekeurig gemiddeld molekuulgewicht, alleen
de helling van de lijn verandert.

In fig. 2.12. wordt dit voor de gekozen voorbeelden van tabel 2.8. en tabel
2.7. geillustreerd.

fysische

eigenschap / /

frakties

frakties

o fraktie
e mengsel

Fig. 2.12. De systematische ver-
schuiving van de gemiddelde mole-
kuulgewichten van mengsels bij
Mg andere keuze van de gemiddelde
/ . A molekuulgewichten van de vitgangs-
108 105 2x10° frakties.

In veel gevallen is bekend, dat er een lineair verband tussen een bepaalde
fysische eigenschap en een zeker gemiddeld molekuulgewicht bestaat. Soms is
dit een direkt lineair verband, zoals tussen M, en de osmotische druk, in veel
andere gevallen bestaat er een logaritmisch of halflogaritmisch verband. Door
menging van de uitgangsfrakties kan men vaststellen welk gemiddeld molekuul-
gewicht van de mengsels een lineair verband met de uitgangsfrakties oplevert.

Voor twee uitgangsfrakties is daarbij de aanname van het molekuulgewicht
geheel willekeurig. Bij drie frakties moeten de onderlinge verhoudingen van de
drie molekuulgewichten wel korrekt zijn, deze moeten bijv. al een lineair ver-
band opleveren uitgezet tegen een bepaalde eigenschap van het polymeer.
Men kan hierop ook kontroleren door bij drie of meer frakties na te gaan of
hetzelfde gemiddeld molekuulgewicht bepalend is voor een fysische eigenschap,
als de frakties twee aan twee gemengd en vergeleken worden, en allen met elkaar
worden gemengd en vergeleken.

Overigens is linearisering niet altijd nodig, ook uit een curve blijkt dikwijls,
dat alleen een bepaald gemiddeld molekuulgewicht een vloeiende lijn geeft met
een fysische grootheid.
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3. DE VERDIKKENDE WERKING VAN POLYMEREN

3.1. ALGEMEEN

In dit hoofdstuk zal in de eerste plaats nagegaan worden wat de invloed is
van het molekuulgewicht en de molekuulgewichtsverdeling op de viskositeit-
verhogende of -verdikkende werking van een aantal polymeren. Tegelijkertijd
wordt de invloed van de koncentratie onderzocht.

De invloed van molekuulgewicht en koncentratie worden vervolgens kwanti-
tatief vastgelegd in een half-empirische vergelijking voor PVA 98.5.

Tenslotte wordt nagegaan welke invloed het molekuulgewicht en de mole-
kuulgewichtsverdeling hebben op de temperatuurafhankelijkheid van de New-
tonse viskositeit en welke op de niet-Newtonse viskositeit.

3.1.1, De invlved van de deeltjesgrootte op de viskositeit

De meeste makromolekulen nemen in oplossing een kluwenvorm aan. Alleen
molekulen met sterke intramolekulaire krachten kunnen tot een ordening van
het polymeer leiden waardoor het kluwen niet optreedt. Voorbeelden zijn lever-
zetmeel (glycogeen) en enkele globulaire eiwitten {VOLLMERT, 1962).

Onder aanname van volledig vrije draaibaarheid rond de binding en de afwe-
zigheid van onderlinge wisselwerking van polymeersegmenten, verwaarlozing
eigen volume en wisselwerking van het polymeer met het oplosmiddel komen
KunnN (1934), GUTH en MARK {1934) via de statistiek van de drorkemanswande-
ling tot “het statistisch kluwenmodel’ voor polymeren in oplossing.

In feite zijn de aannamen van KUHN niet geheel juist en zijn er wel wissel-
werkingskrachten en uitgesloten volume-effekten. Onder bepaalde omstandig-
heden wordt de invloed van de ene juist opgeheven door de inviced van de
andere; we spreken dan van @ (théta)-omstandigheden. Dat wil zeggen, we
hebben dan een oplosmiddel en een temperatuur waarin het molekuul de dicht-
heidsverdeling heeft die KUHN voorspelt. -

Onder f-omstandigheden lost het molekuul nog juist op. De meeste oplos-
middelen zijn beter en veroorzaken een zwelling van het molekuul, weergegeven
met de molekulaire expansiefaktor a,,.

De dichtheidsverdeling van polymeerstukken over het kluwen is niet gelijk-
matig. In het centrum is de dichtheid betrekkelijk hoog, aan de buitenzijde is
het kluwen ijl, zie fig. 3.1.

De verdeling van de ketenstukken is voor 0-omstandigheden Gaussiaans
(TaNFORD, 1967).

p(r) = (3/2 1) ** (nfs*) e %2 5* (3.1)
p(r) = aantal C-atomen/volume eenheid
n = aantal C-atomen per molekuul
r = afstand tot het zwaartepunt
§ = gyratiestraal
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Fic. 3.1. De verdeling van ketenstukken binnen
een polymeerkluwen.

Yoor een polymeer met een polymerisatiegraad van 1000 en een monomeer
bestaande uit C—C binding met een lengte van 4,6A is de dichtheidsverdeling
van de ketenstukken weergegeven in fig. 3.2

C atomen
an? | P konc.| vol.%
10 | 475
1 =1
o5} 1°
- anAd\_ Pe
s 4125
02F
L 1 1 r 1 1 1
2 6 10 T

FiG. 3.2. De verdeling van ketenstukken onder # omstandigheden en bij een ay = 1.4 voor
een lineair vinylpolymeer met polymerisaticgraad = 1000,

Er zijn verschillende maten om de grootte van een polymeerkluwen in uit te
drukken.

Eén maat is de gemiddelde afstand van de eindpunten b, een tweede de
gyratiestraal s.

h kan berekend worden uit de viskositeit (FLORY, 1953) en is:

hzs/z=tﬂ]'M 2
(7%) o (3.2)

waarin [#n] = intrinsieke of grensviskositeit
M = molekuulgewicht
¢ = universele FLORY konstante (voor goede oplosmiddelen is
¢ = 2,0 x 10?")
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terwijl
s* = h*6 3.3)

Men kan het hydrodynamische effekt van het kluwen ook vergelijken met
dat van een harde bol en de afmeting van het kluwen uvitdrukken in een effek-
tieve hydrodynamische straal R;.

Ry=¢s 34)

waarbij £ een konstante is, die gerelateerd is aan ¢ en voor een goed oplos-
middel ongeveer 0,775 bedraagt.

De mate van doorsiroombaarheid van het kluwen bepaalt de verhouding
tussen R, en s.

Om de gedachte te bepalen bij de ijlheid van het kluwen, dus bij de relatief
grote afmeting ervan, kunnen we uitrekenen bij welke polymeerkoncentratie
de dichtste bolstapeling bereikt zal worden.

Voor ¢en PVA molekuul met M = 10% en [#] = 1 zijn de konformaticpara-
meters h, s en R, resp. 3,7 X 10®cm, 1,5 x 10%cm en 1,7 x 1678 ¢m. De
bezetting bij de dichtste bolstapeling is 74 vol % (ILER, 1955), waaruit volgt, dat
deze stapeling al bij een koncentratie van 1,8 gew 9} polymeer wordt bereikt als
Ry, als deeltjesstraal wordt gekozen. Daarboven gaan de kluwens etkaar door-
dringen en de wisselwerking tussen de deeltjes neemt toe. Deze wisselwerking is
echter al bij lagere koncentratie merkbaar, want voordat de dichtste bolstape-
ling is bereikt (raakvlakken met 12 decltjes: kodrdinatiegetal = 12) hebben
zich reeds stapelingen met lagere kodrdinatiegetallen voor kunnen doen, die
al bij een polymeerkoncentratic van 0,01 gew % op kunnen treden. Deze
wisselwerking tussen polymeren kan viskosimetrisch dan ook al bij zeer lage
koncentraties aangetoond worden.

De basisformule voor de viskositeit van dispersies is opgesteld door EINSTEIN
{1906, 1911).

n=mn01+25¢) (3.5)

n = viskositeit van de dispersie

n, = viskositeit van het dispersiemiddel

¢ = volumefraktie van de gedispergeerde stof (volume gedispergeerde stof/
totale volume van de dispersie)

Deze vergelijking gaat op voor harde bollen en bij afwezigheid van wissel-
werking tussen de deeltjes. Desondanks beschrijft deze vergelijking in sommige
gevallen de viskositeit wel tot een koncentratie van 105 (HouwINK en DECKER,
1971). De vraag is nu wat we dienen te verstaan onder ‘het’ volume van een
polymeerkluwen. Door de sterke zwelling, die polymeren ondergaan tijdens het
oplossen is hun volumefraktie veel groter dan men op grond van het ingewogen
droge volume zou verwachten.

De volumefraktie van het opgeloste polymeer {¢p,) is:

P = clpy (3.6)
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¢ = koncentratie polymeer in (g/cm?)
Py = gemiddelde dichtheid van het polymeerkluwen (cm?/g)

Dit kunnen we invallen in vergelijking 3.5. en dat geeft:
n=n,(1+25c/p)ofn, =25¢cp, + 1 : G.7)

Omdat de vergelijking van EINSTEIN uitgaat van afwezigheid van wissel-
werking tussen de deeltjes kan (3.7.) beter vervangen worden door:

lim ﬂul'_l lim & _ _l_
=0 ¢ ¢»0c 2’5,6, : (3.8)

[n] =

waaruit p, bepaald kan worden.

Zoals we al eerder zagen kan het ijle kluwen wat zijn stromingsgedrag betreft,
vergeleken worden met een harde bol met een effektieve straal R,.

De dispersiegraad heeft geen invloed op de viskositeit volgens de vergelijking
van EINSTEIN (3.5.). Voor polymeren blijkt dat in het algemeen wel het geval
te zijn. De dichtheid van een polymeerkluwen neemt af met het molekuul-
gewicht, dus de volumefraktiec neemt in deze richting toe. Voor statistische of
ongestoorde kluwens wordt het verband tussen dichtheid en molekuulgewicht
als volgt gegeven (2):

Py=K-M"* (3.9)

%' = konstante afhankelijk van de aard van het polymeer,
Substitueert men vergelijking (3.9.) in (3.8.) dan krijgt men:

(n] = k- M>* (3.10.)
Deze viskositeitsvergelijking van KUHN voor ideale statistische kluwens, is

verschillende keren experimenteel bevestigd voor het geval polymeren zich

onder 8-omstandigheden bevinden.
Voor betere dan §-oplosmiddelen wordt de exponent groter, omdat het

molekuul expandeert. Algemeen kan men schrijven:
pe=Fk M *(@>05) (3.11)

En de Kunn-vergelijking gaat dan over in de bekende MaARK-HOUWINK-
vergelijking:

[n] = K- M° (3.12)

a heeft voor ongeladen polymeren een waarde van 0,5 < a1 afhankelijk van
de kwaliteit van het oplosmiddel. Voor polyelektrolyten kan a zelfs groter dan 1
worden, omdat de expansie van het molekuul door elektrostatische repulsie
wordt versterkt.

Het molekuulgewicht, dat in de vergelijking (3.12.) moet worden ingevuld
is voor heterodisperse polymeren het viskositeitsgemiddeld molekuulgewicht
(M,). Als a = 1 wordt M, gelijk aan M, (Hfdst. 2), want uit (3.8.) en (3.12.)
volgt:

Meded. Landbouwhogeschool Wageningen 75-2 (1975} 35



Z(qnl'—l) KZMJ'CJ ZHJ'MJ'Z
—_ J . = 4

[n]
M =" =1 - = = M 3.13.
i K¢ KY¢ YoM, ! @.13)
. J ]
In het algemeen is echter a # 1. Dan geldt:
M: = (qrel_l)/kc
en
KYMf-c, YeMS TnMit*e
M= _1d o J =
KY¢, 26 xmM;
i i J
anMjl+ 1/a
dus M, =4 — (3.14)
ZJ:"JMJ

In het algemeen liggen M, en M, voor waarden van a tussen 0,5 en 1 niet

Zover uiteen.
Voor een FLory-verdeling (zie 2.8.) bijvoorbeeld waarbij M, : M, : M, =

1:2:3 is de verhouding tussen
MM M, =1L +a (1 +a)]":2 (3.15)
I’ is de gamma-funktie.

In fig. 3.3. is M, /M, voor deze verdeling uitgezet tegen a. Hieruit blijkt, dat
voor 0,5 < a < 1,5 M, en M, niet meer dan 129 verschillen.

E
: | 9
0s
07¢
05} a
b4y 0 4 4 4 Fa.1.3. MM, als funktic van a voor een

0s 07 09 1 13 15 polymeer met een FLoRY-verdeling.

Er bestaat geen methode om M, anders dan langs viskosimetrische weg te
bepalen. Wel zullen wij in paragraaf 3.2.1. laten zien, dat door menging van
frakties van bekend molekuulgewicht iets kan worden voorspeld over M,
van het verkregen mengsel. Omdat M, en M, dikwijls redelijk overeenstemmen
is het invullen van M, in de Mark-Houwink-vergelijking vaak aanvaardbaar.
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M, kan verkregen worden uit lichtverstrooiings- en sedimentatiesnelheids-
metingen.

Het invullen van M, in plaats van M,, zoals door sommigen wel gedaan
wordt (OWENS e.a., 1946; MAIER, 1965; RoMBOUTS e.a., 1970) is alleen geoor-
loofd, als er voor de onderzochte polymeerfrakties een konstante verhouding
tussen M, en M, bestaat,

3.1.2. De inviced van de temperatuur en de koncentratie

In de vorige paragraafl werd reeds aangeduid, dat de koncentratie via de
volumefraktie en intermolekulaire wisselwerking invloed heeft op de viskositeit.
In deze paragraaf zal het wisselwerkingseffekt van de koncentratie worden be-
schouwd in het licht van een algemenere theorie voor de viskositeit, waarin ook
de temperatuur een rol specit.

Voor veel vioeistoffen en oplossingen, ook polymeeroplossingen, wordt
waargenomen dat # afneemt met de temperatuur en wel volgens de ARRHENIUS-
vergelijking.

n = A exp(B/T) (3.16.)

waarin A een konstante is en B een energieterm (ca. 13 kI/mol), die wel enigs-
zins varieert met de aard van de vloeistof of de oplossing, maar voor polymeren
is B (ca. 33 kJ/mol) niet uitzonderlijk hoog. Terwijl de viskositeit als zodanig
voor polymere smelten en oplossingen wel veel hoger is dan voor laagmoleku-
laire vioeistoffen, Deze verschijnselen kunnen met behulp van de theorie van
EYRING (1936) bevredigend worden verklaard.

EYRING stelt dat de viskositeit bepaald wordt door twee faktoren: de koérdi-
natiefaktor F, die de wisselwerking tussen molekulen weerspiegelt en de sprong-
frekwentie J. De viskositeit # wordt dan:

n=FJ (3.17)

De sprongfrekwentie is de temperatuurafhankelijke faktor in vergl. (3.17.)
en dient als volgt opgevat t¢ worden, In een vloeistof beneden het kookpunt
is er een netto attraktiekracht tussen de molekulen, waardoor zij op hun plaats
worden gehouden en min of meer geordend zijn. Wil een molckuul van plaats
veranderen, dan zal het eerst een zekere energie E, moeten overwinnen om naar
een ‘lege’ plek in de vloeistof te kunnen ‘springen’. Men kan deze sprong op-
vatten als een monomolekulaire reaktie van een molekuul; daaruit volgt een
temperatuursafhankelijkheid van J en daarmee van #, welke met de ARRHENIUS-
vergelijking beschreven kan worden.

De konstante B uit vergelijking (3.16.} kan men gelijkstellen aan E,/R. E,
blijkt voor eenvoudige vloeistoffen ongeveer !/;-/; van de verdampingswarmte
te zijn, maar voor polymeren en polymeeroplossingen gaat dat niet op; E, is
hier veel lager dan op grond van de verdampingswarmte verondersteld mag
worden. De konklusie van EWELL (1938) was, dat we bij de viskositeit van poly-
meren niet te maken hebben met de sprong van het hele molekuul, maar met
segmenten daarvan, Dit wordt ook bevestigd door Kauzmann en EYRING
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(1940), die vaststelden dat voor de E, van een homologe reeks paraffines een
asymptotische waarde wordt verkregen bij toenemend molekuulgewicht, dat
wil zeggen, dat segmenten van de paraffineketen bepalend zijn voor de sprong-
frekwentie en niet de totale lengte van het molekuul.

In sommige gevallen neemt E, bij lagere temperatuur toe met het dalen van
de temperatuur. BUECHE (1953) verklaart dit door aan te nemen, dat de ‘open
plekken’ in de vloeistof dan niet groot genoeg meer zijn om zonder oriéntatie
een ‘springend’ molekuul te ontvangen,

Een verandering van E, met de temperatuur kan ook veroorzaakt worden
door verandering van de grootte van het ‘springend’ ketensegment, bijvoor-
beeld door het optreden van strukturen bij een bepaalde temperatuur.

De afhankelijkheid van de viskositeit van het molekuulgewicht wordt door
J niet verklaard. KAUZMANN en EYRING stellen daarom, dat hoewel de sprong-
faktor per segment geteld moet worden, de beweging van de segmenten nijet
geheel onafhankelijk is. Zij zijn via chemische bindingen, maar ook soms via
warpunten en fysische bindingen met elkaar verbonden. Dat wil zeggen: ter-
wijl ket potentiéle aantal sprongen in de richting van het afschuifveld afhangt
van de aard van de segmenten, hun aantal en de temperatuur, hangt het feite-
lijk aantal dat plaats vindt af van de samenhang van de segmenten, onafhanke-
lijk van de temperatuur. Op grond daarvan voeren zij de kobdrdinatiefaktor F
in (vergelijking 3.17.).

Het spreekt vanzelf, dat bij een groter molekuulgewicht doch gefixeerde
gewichtskoncentratie de samenhang van de ketensegmenten groter wordt,
terwijl bij groter wordende polymeerkoncentratics de samenhang nog extra
toe zal nemen door de vorming van warpunten tussen de molekulen. BUECHE
(1956) stelt, dat bij toenemende konceniratie meerdere molekulen tegelijkertijd
met efkaar verward kunnen zijn. Warpunten tussen twee molekulen noemt hij
van de le orde, die tussen drie molekulen van de 2e orde, enz. De beweging van
€én enkele keten wordt dus bij toenemende koncentratie door steeds meer ketens
tegengewerkt. Deze tegenwerkende kracht hangt samen met F en kan zeer
groot worden, als het aantal warpunten per keten zeer groot is en er eigenlijk
één netwerk is gevormd. Alleen als de warpunten van beperkte levensduur
zijn, kan in zo’n geval nog stroming optreden.

Het is duidelijk, dat de hogere wisselwerkingsordes (w,) een rol gaan spelen
bij hoge koncentraties polymeer en bij hoge molekuulgewichten. Volgens
BUECHE is w,~ M".

De koncentratie-afhankelijkheid wordt door HuGGINS (1958) in de volgende
vergelijking uitgedrukt:

fsp =[] ¢ + Ky [n]°? (3.18.)

Ky = Huccinskonstante, afhankelijk van de kwaliteit van het oplosmiddel,
soms ook van het molekuulgewicht.

Daar [n] = K -M* {vergelijking 3.12.), zit in (3.18.) via het molekuulgewicht
ook de deeltjesgrootte.

In het algemeen wordt de HuGGins-vergelijking niet verder uitgebreid, maar
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in feite is vergelijking (3.18.) het eerste stuk van een veelterm van de volgende
vorm

Nsp = kolnle + ky[n] % 4 k) + kalnl%® + kain1%e® + ...

Bij grotere molekuulgewichten en grotere koncentraties gaan de 3e en hogere
termen een rol spelen, overeenkomstig de opvatting van BUECHE, dat dan ook
warpunten van hogere orde gaan optreden.

Bij koncentraties tot 0,5 4 1 gew 9 kan men i.h.a. de viskositeit van poly-
meeroplossingen met de eerste twee termen goed beschrijven voor polymeren
met een molekuulgewicht tot 100000.

Meet men de relatie tussen de viskositeit, het molekuulgewicht en de kon-
centratie heel algemeen, dan wordt een beeld verkregen zoals in fig. 3.4.

FiG. 3.4. Het schematische verloop van de
viskositeit met het molekuulgewicht van ge-
log M koncentn_eerde oplossingen van lineaire poly-
meren, bij verschillende koncentraties.

BUECHE (1952) interpreteert dit verloop als volgt. Véér het knikpunt is de
koncentratie aan polymeer zo laag of is het molekuulgewicht zo klein, dat van
warpunten tussen de molekulen geen sprake is. Bij toenemende koncentratie
en/of molekuulgewicht gaan er warpunten optreden. Dat zou dan aanvangen
bij de knikovergang (hellingen van « naar $, zie fig. 3.4.), waarna de viskositeit
veel sterker stijgt met het molekuulgewicht.

BUECHE voorspelt dat « = 1 en § = 3,5. Een groot aantal onderzoekers vond
inderdaad een o van ongeveer 1 en een f§ van 3,5 voor polymeeroplossingen en
-smelten, maar er zijn ook nogal wat uitzonderingen op deze regel. (SCHURZ,
1968; SimHA en UTRACKI, 1967; BUSSE en LONGWORTH, 1962 ; GRAESSLEY, 1965,
1967). Terwijl BUECHE de knik als vrij scherp beschouwt, blijkt er in de praktijk
meestal een heel geleidelijke overgang van de hellingen te zijn, zodat de beschrij-
ving van de curve met twee afzonderlijke vergelijkingen (3.20.) en (3.21.) een
empirische benadering is zonder veel fysische achtergrond.
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logn = A +alogM M<M, - (3.20)
en
logn =B + BlogM M>M, (3.21.)

waarbij M, het molekuulgewicht is waarboven warpunten gaan optreden.

Binnen bepaalde grenzen kan de viskositeit van sommige polymeeroplossin-
gen ook worden beschreven met de volgende empirische vergelijking (OYANAGI
en MATsuMoOTO, 1962):

Mo = A c*M>3 (3.22)

De vergelijkingen (3.20.), (3.21.) en (3.22.) dragen onzes inziens een wat on-
bevredigend karakter, omdat zij onvoldoende het fysische beeld achter de
viskositeitsverhoging weergeven.

Bij hoger wordende molekuulgewichten en koncentraties zullen de molekulen
elkaar hinderen door botsingen; daarna zal bij verder toenemende koncentratie
wederzijdse samendrukking van de kluwens plaats vinden en verwarring van
ketenstukken in de periferie van de kluwens. Bij nog hoger wordende koncentra-
ties zullen de ketens elkaar ook gaan doordringen in het hart van het kluwen,
waardoor meervoudige warpunten ontstaan, waarvan de ontrafelingstijd veel
langer zal zijn. We krijgen dus wisselwerkingen van verschillende betekenis,
vergelijkbaar met de warpunten van le, 2e, etc. soort volgens BUECHE. De
elasticiteit van polymeeroplossingen wordt bij hogere koncentraties ook merk-
baar bij steeds lagere frekwenties, d.w.z. de levensduur van de hogere warpunten
wordt groter (FERRY, 1970),

De vergelijkingen (3.20.), (3.21.) en 3.22.) weerspiegelen deze verschillende

wisselwerkingen niet, terwijl de vitgebreide HucGins-vergl. (3.19.) dat in zekere
zin wel doet. Alle 2e en hogere termen stellen een orde van interaktie voor.
- De vergelijking (3.19.) gaat uit van de afmetingen van het geisoleerde mole-
kuul ([#] is daar een maat voor). ONoGI e.a. (1967) komen ook tot de konklusie,
dat het terecht is bij de analyse van gekoncentreerde oplossingen uit te gaan
van de individuele afmetingen van het molekuul.

De uitgebreide HucGIns-vergelijking vertoont enige gelijkenis met de uitge-
breide EinstEIN-vergeliiking van GUTH (Houwink en DEeCker, 1971) voor
suspensies van harde deeltjes.

n=1,(1 +8,¢ + 80> +..) (3.23.)

8., 8, etc. zijn konstanten, die afhangen van de uitwendige afmetingen van de
deeltjes, ¢ is de volumefraktie van de deeltjes.

3.1.3. De niet-Newtonse stroming

Vele oplossingen van polymeren en polymere smelten vertonen een stro-
mingsgedrag waarbij de viskositeit afhangt van de afschuifsnelheid D. In het
algemeen neemt de viskositeit af met toenemende D (plasticiteit, pseudoplastici-
teit of thixotropie).
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Voor een Newtonse oplossing is T = n -D (v = afschuifkracht) of n = 1/D,
n is onafhankelijk van D en in een log n—log D diagram wordt een rechte even-
wijdig aan de log D as verkregen.

In veel gevallen kan het stromingsgedrag van een niet-Newtonssysteem be-
schreven worden met een machtswet, zoals voorgesteld door OstwaLp (1925)
als

T =k D" of fq =—=k"-D"" (3.24)

T A

k' en k" zijn konstanten, 1., = schijnbare viskositeit

Zet men voor een niet-Newtonse oplossing log #.,, uit tegen log D, dan ver-
krijgt men een rechte, die onder een hoek loopt. De grootte van de hoek is een
maat voor de afwijking van het Newtonse gedrag, vergelijkbaar met de Shear-
Thinning-Index van Rosen (1971).

Het ligt in onze bedoeling na te gaan in hoeverre het molekuulgewicht en de
molekuulgewichtsverdeling invioed hebben op de afwukmg van de Newtonse-
viskositeit,

Een belangrijke reden waarom de viskositeit bij hoge afschuifsnelheden lager
wordt is gelegen in de oriéntatie die de molekulen zelf ondergaan in het stro-
mingsveld. Zij nemen daardoor ¢en langgerekte vorm aan, die in sommige ge-
vallen het stromingsveld dusdanig ‘fixeert’, dat turbulentie wordt voorkomen en
de viskositeit wordt verlaagd (‘drag reduction’ of stroomverbetering).

Tegelijk met de oriéntatie worden ook warpunten ontkoppeld, waardoor de
kodperatieve faktor in vergl. (3.17.) kleiner wordt en dus ook de viskositeit.

De niet-Newtonse effekten zijn het sterkst bij grote makromolekulen en bij
makromolekulen met sterke onderlinge wisselwerking.

3.2. DE GEMETEN INVLOED VAN MOLEKUULGEWICHT
EN KONCENTRATIE OP DE VISKOSITELT

Voor zover niet anders vermeld gedragen de onderzochte polymeeroplossin-
gen zich volgens NewToN. Om dit vast te stellen werd de viskositeit van ver-
dunde oplossingen met een capillair-viskosimeter met variabele voordruk (par.
2.3.2.) gemeten over het genoemde druktrajekt, terwijl die van gekoncentreerde
oplossingen met de Haaker-rotatie-viskosimeter onder verschillende schuifsnel-
heden werden gemeten.

3.2.1. Verdunde oplossingen =
Door de methode van mengmg en molekuulgewichtberekening u1t paragraaf‘
2.8. toe te passen zullen wij nagaan hoe de gemeten A, zich tot de berekende
M, en M, verhoudt en of deze verhouding nogafhangt van de hetero-dispersiteit.
Van de drie PVA 98.5 monsters werd de grensviskositeit bepaald (zie fig.
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3.5.), evenals die van vier mengsels. De a uit de MAarRk-Houwink-vergl. is 0,67
en K= 4,16 x 10~% Van de vier mengsels werd met behulp van deze konstan- -
ten M, van het mengsel berekend. De resultaten zijn samengevat in tabel 3.1.

1rh]
05k
03
My FiG. 3.5. De grensviskositeit van PYA
01 T 1 Z A T ls 98.5 als funktie van het molekuulge-
10 25x10 5x10 10 wicht bij 25°C.

TazreL 3.1. Het uit [7] berekende M, en de met vergl. (3.11.) en (3.13.) berekende M, en M,
van de mengsels.

Monsters PVA 98.5 M, My M, [n} M,/ M, M,
Ml M’ MI’

1. PYA 105 = 24500 = 24500 = 24500 037 =1 =1 =1
2. PVA 117 = 78000 = 78000 = 78000 0,79 =1 =1 =1
3. PVA 124 = 109000 ==109000 = 109000 098 =1 =1 =1
4. PVA 105/124 1/1 64 800 62550 40000 0,68 1,62 1,04 1,56
5. PVA 105/124 3/1 45650 41900 30400 0,52 1,50 1,09 1,38
6. PVA 105/124 1/3 87950 85700 58550 0,34 1,50 1,03 1,46
7. PYA 105/117/124 1/1/1 70500 69550 47750 0,73 1,48 1,01 1,46

Uit de tabel blijkt, dat de berekende M, en de gemeten M, dicht bij elkaar
liggen, zo dicht, dat men praktisch kan zeggen, dat M, de viskositeit bepaalt.

Voor een FLORY-verdeling, waar M,/M, = 2 (vergl. (3.15.)), zou M /M, =
1,85 zijn voor a = 0,67. M, = 40000 zou horen bij M, = 80000 en M, =
74000. Nu is M, 64800 en M, 62550, dus liggen M, en M, verhoudingsgewijs
veel dichter bij elkaar dan volgens FLORY voorspeld wordt. Ook als de hetero-
geniteit van de mengsels groter wordt blijkt M, praktisch gelijk aan M, te blij-
ven.

Het is waarschijnlijk dat de uitgangs-PVA monsters een FLory-verdeling
hebben (zie 2.1.1.). Zouden we in dat geval M, en M, berekenen uit A, volgens
(3.15.), dan krijgen we de waarden van tabel 3.2.
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TABEL 3.2. Verschillende molekuulgewichten en -verhoudingen van PV A frakties en mengsels.
M, en M, berekend uit {3.15.) voor monsters 1-3, uit methode par. 2.8. voor mengsels

4-7. M, berekend uit [»].

Monsters M, M, M, MM MJ/M MM,
1. PVA 105 26500 24500 13250 2 1,08 1,85
2. PVA 117 84300 78000 42150 2 1,08 1,85
3. PVA 124 117800 109000 58900 2 1,08 1,85
4. PYA 105/124 1/1 72150 62550 21633 3,34 1,15 2,389
5. PYA 105/124 3/1 49325 41900 16434 300 1,17 255
6. PVA 105/124 1/3 04975 85700 31644 300 1,11 2,70
7. PVA 105/117/124 1/1/1 76200 69550 33434 228 1,10 2,08

M,/ M, blijft praktisch konstant, zowel in tabel 3.1. als in tabel 3.2. en ligt in de
buurt van 1, terwiji M,/M, van 1,48 tot 1,62 in tabel 3.1. en van 2,28 tot 3,34
in tabel 3.2. uviteenloopt.

Tevens illustreert de vergelijking van de resultaten van tabel 3.1. en tabel
3.2., dat de berekeningsmethode, waarbij homodispersiteit van de uitgangs-
frakties wordt verondersteld tot een goed inzicht leidt omtrent de verhouding

van M, tot M, en M,

Ook bij iets hogere koncentraties blijkt M, in de buurt van M, te liggen.
Voor een 0,3 % oplossing van PVA 98.5 fraktics en hun mengsels hebben wij de
viskositeit gemeten, In fig. 3.6. zijn de resultaten weergegeven.,

i q sp /
cP /
Q x
03}
/,/
o : 4
o A
02
L-]
o PVA frakties
¢ Mavan één mengsel
x M o L
o1f 9
— Mv
M
1 [l ]
0 10 5.10° 109
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FiG. 3.6. De viskositeit als funktic van
de verschillende molekuulgewichtsge-
middelden voor een 0.3%; PVA 98.5 op-
lossing bij 25°C. Horizontale symbo-
len behoren bij de meting van één
mengsel, '
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Uit fig. 3.6. blijkt, dat n,, praktisch lineair verloopt met M, alleen de eerste
termen van vergl. (3.19.) tellen nog maar mee.

3.2.2. Zeer gekoncentreerde oplossingen

Indien men polymeren beschouwt als verdikkingsmiddel zijn vooral gekon-
centreerde oplossingen van belang. ¥an een aantal polymeren hebben wij daar-
om de viskositeit gemeten bij hoge koncentratie, als funktie van de gemiddelde
molekuulgewichten. Allereerst wordt in fig, 3.7, het resultaat weergegeven voor
7,5 gew 9, PVA 98.5-oplossing.

wal_
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tgfl 23S
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FiG. 3.7. De viskositeit als funktie van de verschillende molekuulgewichtsgemiddelden voor
7.5%;, PVA 98.5 oplossing bij 25°C (symbolen als in fig. 3.6.),

Nu verschijnt de knik in het log n-log M diagram, die BUECHE toeschrijft
aan het optreden van warpunten; het is echter ook duidelijk, dat de knik niet
heel scherp is, zodat er eerder sprake is van een gelcidelijk optreden van warpun-
ten van steeds hogere orde, dan van een plotselinge vorming,

De o« en f van fig. 3.4. zijn in dit geval 1,4 en 3,5.
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Het is duidelijk, dat ook nu M, en M, praktisch samenvallen, evenals bij de
grensviskositeit en de verdunde oplossing.

In samenhang met het koncentratie-effekt (par. 3.2.3.) zullen wij verderop na-
gaan in hoeverre de uitgebreide HUGGINs-vergelijking (vergl. (3.19.)) dit gedrag
kan beschrijven.

Van een 60 gew ¥, oplossing van polyethyleenglycol met een molekuul-
gewicht tot 6750 zijn ook de viskositeiten gemeten, evenals die van de mengsels
van de oorspronkelijke monsters. In fig. 3.8. staat het resultaat,

cP
10k q
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° o N A
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FiG. 3.8. De viskositeit als funktie van de verschillende molekuulgewichtsgemiddelden voor
een 60 % polyethyleenglycol-oplossing bij 25°C (symbolen als in fig. 3.6. en 3.7.).

Ook hier is M, in belangrijke mate bepalend voor de viskositeit.

De hellingen « en f zijn respektievelijk 0,8 en 2,0. Lager dus dan BUECHE
voorspelt. De oorzaak kan ten dele misschien toegeschreven worden aan een
van fraktie tot fraktie viteenlopende nauwkeurigheid in de molekuulgewichts-
bepaling. Anderzijds vallen zij nog bijna binnen de grenzen, die PETERLIN
(1968) voor « en § stelt, namelijk resp. 0,84 en 2,7,

Polypropyleenglycol is verwant aan polyethyleenglycol, maar hydrofober van
karakter door een extra CH,-groep. Yooral de hogere molekuulgewichten
mengen zich slechter met water, in het bijzonder wanneer de hoeveelheid water

meer dan 505, wordt.
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Fic. 3.9. De viskositeit als funktie van de verschillende molekuulgewichtsgemiddelden voor
een 95 % polypropyleen-water mengsel bij 25 °C (symbolen als in fig. 3.6.en 3.7.).

Uit fig. 3.9. blijkt, dat voor polypropyleenglycol een gemiddeld molekuulge-
wicht, dat ligt tussen M, en M, bepalend is voor de viskositeit.

Polyvinylpyrrolidon is gemakkelijk in water oplosbaar. Uit fig. 3.10. blijkt,
dat hier, evenals bij het hydrofiele PYA en PEG, het gewichtsgemiddelde mole-
kuulgewicht de viskositeit praktisch bepaalt.

10 q
cP tgoc =25
o] ° /K
o o x*
10 /
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o, X
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1 ] 1 I .
10t 5«0 10° 5x10°

Fi1G. 3.10. De viskositeit als funktie van de verschillende molekuulgewichtsgemiddelden voor
een 5% polyvinylpyrrolidonoplossing bij 20°C (symbolen als in fig. 3.6.).
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De « en f zijn resp. 0,4 en 2,5, dus, evenals voor PEG, beduidend lager dan
BUECHE voorspelt.

Overigens mag men aan deze afwijking van « en § niet te grote waarde toe-
kennen. De ligging van M, ten opzichte van M, en M, wordt er niet door be-
invloed, zoals wij zagen. De methode van par. 2.8. omzeilt onnauwkeurigheden
in de molekuulgewichten van de uitgangsfrakties,

De viskositeit van dextraanoplossingen wordt, evenals die van polypropy-
leenglycoloplossingen bepaald door een gemiddelde dat ligt tussen A, en M,

Op empirische gronden werd daar M,/ M /M, of M,\/}_;’: voor gekozen (fig.
3.11).

10+ n y: X

cP o _n x

o M, van de frakties

LB ] L]
ok x ng

o Ma\/g-g. van frakties en mengsels

10 1 t I
10° 10
FiG. 3.11. De viskositeit als funktie van de verschillende molekuulgewichtsgemiddelden voor
cen 30%; dextraanoplossing bij 25°C.

Uitlitteratuurgegevens (GRANATH, 1958) kan men M, x /M,/M, berekenen
en deze vergelijken met de gemeten M,. In fig. 3.12. blijken M,en M,/ M,/ M,

praktisch gelijk te zijn aan elkaar, ook al loopt de heterogeniteit van de dex-
traanoplossingen uiteen,

De tot dusver besproken polymeren gedragen zich praktisch Newtons, ook
in gekoncentreerde oplossingen, zoals in de aanvang van deze paragraaf is ver-
meld.

Na-carboxymethylcellulose en zeer hoog-molekulsire PEG wijken echter
sterk af van het Newtonse stromingsgedrag. Als wij hierbij spreken van viskosi-
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FIG. 3.12, Het verband tussen M, en

1 1 -z Mo/ MM, voor dextraan berekend
6 =x10 uit gegevens van GRANATH.

teit wordt de ‘schijnbare viskositeit’ (77,,) bedoeld, gemeten bij een bepaalde
afschuifsnelheid.

In fig. 3.13. is 1,,,, van Na-CMC uitgezet tegen het molekuulgewicht. Duide-
lijk blijkt, dat thans een gemiddelde in de buurt van M, de viskositeit bepaalt,

Van polyethyleenglycol waren ook monsters beschikbaar met een zeer hoog
molekuulgewicht. Deze vertoonden wel afwijkingen van de Newtonse stro-
mingswet. De viskositeit n,,, wordt bepaald door een gemiddelde, dat dichter
bij A, dan bij M, ligt. Alleen bij zeer heterodisperse mengsels wijkt het bepa-

310°
r‘s:h
cP
o
10%
o0
oxa
2
810°
of®
oxX &
N
) o
10°F m/
Fic. 3.13. De schijnbare viskositeit als
funktie van de verschillende molekuulge-
M wichtsgemiddelden voor NaCMC bij 40°C;
L L D = 65,45 (symbolen als in fig. 3.6. en
10° 5«10° 10 3.7.). :
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FiG. 3.14. De schijnbare viskositeit als funktie van de verschillende molekuulgewichtsge-
middelden voor 2% polyethyleenglycol oplossingen met hoge molekuulgewichten; D =
40 ¢! (symbolen als in fig. 3.6.).

lende gemiddelde sterker af van M,. Dat gold ook voor laag molekulair PEG.
Ziefig. 3.14.

N.cx varicert het sterkst met D bij hogere molekuulgewichten. Het zou denk-
baar zijn, dat de grote molekulen bij lage afschuifsnelheden dusdanig in elkaar
verward blijven, dat #,., zeer hoog blijft, terwijl bij hoge afschuifsnelheden deze
warpunten ontward worden. Dit zou kunnen leiden tot een relatief geringere
bijdrage van de grote molekulen. Uit fig. 3.15. en fig. 3.16. blijkt, dat dat voor
Na-CMC en polyethyleenglycol niet het geval is; zowel bij hoge als bij lage
D blijft hetzelfde molekuulgewicht bepalend voor #,.,. Dat leidt tot de konklusie
dat de relatieve bijdrage van grote en kleine molekulen tot de viskositeit onaf-
hankelijk is van de afschuifsnelheid.

De 5., van het polyelektrolyt Na-CMC stijgt veel sterker met het mole-
kuulgewicht dan n,., van niet-ionogene PEG. De expansie van een groot Na-
CMC molekuul wordt extra versterkt door de grote opeenhoping van lading
bij grote molekulen. De kans op meervoudige warpunten, dus op een grotere
viskositeit, wordt daardoor vergroot.
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Fic. 3.15. Het verloop van #.. met het molekuulgewicht voor 2%, NaCMC oplossingen bij
twee afschuifsnelheden en 40°C (symbolen als in fig. 3.6.en 3.7.).
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FiG. 3.16. Het verloop van m,, met het molekuulgewicht voor 2% PEG-oplossingen bij twee
afschuifsnelheden en 25°C (symbolen als in fig. 3.6.).

Uit het voorgaande bleek, dat het viskositeitsbepalende gemiddelde mole-
kuulgewicht varieert van M, /M, /M, tot M_. Uit par. 3.1.1. bleek voor de
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TaBeL 3.3. De ligging van M, ten opzichte van M,, M, en M; en de grootte van de exponent
a uit de Mark-Houwink vergelijking voor de verschiflende polymeren.

Polymeszr gemiddelde molekuulgewicht bepalend voor de a
viskositeit van gekoncentreerde oplossingen (M)

dextraan Mo/ MM, <a. 0,50
PPG (M, + M) ca. 0,50
PEG M, ca. 0,75 .
PVP M, ca. 0,75
PYA M, ca. 0,70
Na-CMC M, ca. 1,50

grensviskositeit M, bepalend te zijn. Dit gemiddelde ligt meestal tussen M, en
M, in, afhankelijk van de a uit de Marx-HouwiInk-vergelijking.

In tabel 3.3. hebben wij voor de onderzochte polymeren het gemiddelde
opgeschreven, dat de viskositeit bepaalt en de a uit de MARK-HOUWINK-ver-
gelijking,

Het verloop van M,/M, in fig. 3.3, zoals FLORY (1953) dat voorspelt voor de
meest waarschijnlijke verdeling, lijkt wel te kloppen voor een 4 in de buurt van
1, maar bij een @ van 0,5 en vooral van 1,5 is het verschil tussen M, en M, gro-
ter. Het verloop in fig. 3.17. geeft de werkelijkheid beter weer.

PETERLIN (1972) merkt ook op, dat de lineaire relatie tussen a en M,/ M, erg
onwaarschijnlijk is voor alle &'s tussen 0,5 en 1.

20F

experimenteel

FiG. 3.17. Het globale verloop van
MM, met de exponent a uit de
Mark-Houwink vergelijking voor
uiteenlopende  molekuulgewichts-

a verdelingen, vergeleken met het
1 ) theoretisch verloop voor een FLORY-
05 10 15 verdeling.
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De mengmethode van par. 2.8, bljjkt een snel antwoord te geven over de
ligging van M, ten opzichte van M,, M en M.

3.2.3. Een half-empirische vergelijking voor de invioed van de koncentratie en het
molekuulgewicht op de viskositeit van PV A-oplossingen

Uit de voorgaande paragraaf bleck, dat de afmetingen van het geisoleerde
molekuul, welke gekoppeld is aan de a uit de Mark-Houwink vergelijking,
ook bepalend is voor de viskositeit van gekoncentreerde oplossingen. Het is
van praktisch belang om over een vergelijking te beschikken, waarmee de
viskositeit voor ieder molekuulgewicht en bij iedere koncentratie berekend kan
worden.

In de par. 3.2.1. en 3.2.2. ziin nu voldoende gegevens voorhanden om de
konstanten in de uitgebreide HuGGiNns-vergelijking (3.19.} voor PVA 98.5 te
berekenen.

Met behulp van een 79¢ orde regressie zijn deze konstanten bepaald.

De konstanten werden:
ko =1,k, = 51 x 107? (HuGGIns-konstante), k, =20 x 1073, k; =6 X%
0%, k, =1 X 1073 k=1 X 104 kg =1 x 107

Nemen wij als voorbeeld PVA 98.5, molekuulgewicht 109000, dan levert dit
op:

=1+ 50 X 1072 x ¢ 4+ 192 X 1077 x ¢? + 569 x 10~* x ¢*
4936 X105 x 3 +92x 10" x 5+9 x 1077 x 7 (3.25)

Voor koncentraties van 0,1, | en 10 gew 9 wordt:

0,1% np=014+5x 1024+ 192 x 107% + ..... = 0,1052 cP
(gemeten 0,106 cF)
1% #p =14 0,5+ 192 x 1072 + 569 x 10~* 4 936 x 1075 + ..... =
1,758 ¢cP

10% np =104 50 4 192 4 569 + 936 4+ 92 + 9 = 1858 cP
{gemeten 1970 cP)

De 19 koncentratie is ongeveer het begin van de dichte bolstapeling. De
hogere termen spelen dan een kleine rol, om echter bij 109, bijna geheel bepa-
lend te worden.

In fig. 3.18. zien we, hoe gemeten en berekende waarden praktisch samenval-
len voor n,, als funktie van de koncentratie voor verschillende molekuulge-
wichten.

In fig. 3.19. blijkt, dat noch de berekende noch de gemeten waarden een
scherpe knik opleveren in de curve van log n,, tegen log M.

Bij een a uit de MarRk-HouwInk-vergelijking van 0,7 is de macht van M
in vergl. (3.19.) voor de vijfde term (M%) = M 3.3, Een waarde, die ook vaak
gevonden wordt voor n(M) omdat de a in veel oplosmiddelen 0,7 is.

Wordt de koncentratie veel hoger of het molekuulgewicht veel groter, dan
kunnen ook 6° en hogere termen een rol gaan spelen; de helling in het log n,,-
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Fic. 3.18. De experimenteel be-
paalde viskositeiten van PYA op-
koncentratie lossingen als funktie van de koncen-
! 1 L ] tratie vergeleken met de berekende
1 5 0 gew % waarden volgens vergelijking (3.25.).

log M diagram kan dan hoger worden dan 3,5, wat door sommige onderzoekers
ook is gekonstateerd (ScHurz, 1968; SiMHA en UTracky, 1967; BUSSE en
LONGWORTH, 1962; GRAESSLEY, 1965, 1967).

De uitgebreide HugaIns-vergelijking blijkt een bevredigend beeld te geven
van het viskositeitsverloop van PYA-oplossingen, zowel bij lage als bij hoge
koncentraties en molekuulgewichten, terwijl de verschillende termen van de
vergelijking enigermate het fysisch beeld van meervoudige warpunten beschrij-
ven. :
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/ FiG. 3.19. De experimentecl bepaalde
viskositeiten van PYA oplossingen als
M, funktie van het molekuulgewicht verge-
1 L . lcken met de berckende waarden vol-
10 sx10t  10° gens vergelijking (3.25.).

Voor dextraan zijn ook metingen verricht bij verschillende koncentraties en
molekuulgewichten, Hier blijkt het niet mogelijk konstante k-waarden te vin-
den voor het gehele trajekt van molekuulgewichten. De onderzochte molekuul-
gewichten liepen van M, = 11200 tot 510000.

Uit onderzoek van SENTI e.a, {1955) en GRANATH (1958) blijkt, dat de g uit de
Mark-Houwink-vergelijking niet konstant is voor het gehele trajekt van mole-
kuulgewichten; voor hoger wordende molekuulgewichten wordt deze kleiner
dan 0,5. Dit wordt toegeschreven aan een hogere vertakkingsgraad b1_| grotere
molekuulgewichten.

Inderdaad heeft een kleine verandering in & een grote invioed op de bijdrage
van de hogere termen in de uitgebreide HucGins-vergelijking. Brengt men de
verandering van @ met M in rekening, dan is het wel mogelijk konstante k-
waarden te krijgen. De vergelijking heeft dan echter weinig praktische betekenis
meer.

Voor polyethyleenglycol met molekuulgewichten van 200 tot 6750 blijkt
ook geen goede vergelijking opgesteld te kunnen worden. Hier is wel de @ kon-
stant, maar varieert de HuGGins-konstante van ongeveer 5 voor een molekuul-
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gewicht van 400 tot ongeveer 0,5 voor een molekuulgewicht van 4000 (THOMAS
en CHARLESBY, 1960).

Bij veel polymeren ligt K in de buurt van 0,5 en is redelijk konstant voor een
homologe reeks. De afwijking is bij PEG wellicht te wijten aan het erg lage
molekuulgewicht. Een molekuulgewicht van 400 betekent nog geen 10 mono-
meereenheden; er is dan eigenlijk geen sprake van een kluwen.

Toepassing van de vergelijking is dus alleen gerechtvaardigd als de MaRrk-
Houwink-vergelijking opgaat over het gehele trajekt van molekuulgewichten
en de HuGgGins-konstante inderdaad een konstante is.

3.3. EXPERIMENTEEL ONDERZOEK NAAR DE INVLOED
VAN DE TEMPERATUUR OP DE VISKOSITEIT

In de inleiding (par. 3.1.2.) tot dit hoofdstuk hebben wij gezien, dat voor vis-
keuse stroming van laagmolekulaire vioeistoffen de molekulen van plaats ver-
anderen door overeen energieberg te ‘springen’. Uit de temperatuurathankelijk-

1 10000
cp 1.02 (11000)
s’ 1.03 {10300
) #77 1.02 (94000
w0l ’/;; 1.50 {97000}
s 86000
- z
P 149 (78000}
7~ 1.28 (71000)
L 2%7 162 (1000)
L ¥ //
A 1.37 (56000}
oIty
s M »° , 150 (50000}
103~ % 128 (42000
< AT
_ .,.” e Hi (Mg}
// - 27006 ——— fraktie
- ~=== mengsel
-
10 i L 1

n 330 345  x10°
{45%) {300 (17%)

Fic. 3.20. Het verloop van de viskositeit met de reciproke temperatuur voor 109 PVA 88
oplossingen met verschillende molekuulgewichten en molekuulgewichtsverdelingen. H,=
heterogeniteitsindex.
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heid van de viskositeit kan de aktiveringsenergie berekend worden. Voor
polymeeroplossingen geldt, dat zolang het gehele molekuul springt, E, toe-
neemt met het molekuulgewicht. De grens, waarbij niet het hele molekuul
doch delen van het molekuu! springen, ligt bij 20-30 monomeereenheden
(FERGUSON e.a., 1964; BERRY en Fox, 1968).

KicHKIN (1968) vond voor polyisobutyleen opgelost in minerale olie, dat
polydisperse oplossingen een viskositeit hadden, welke minder temperatuur-
afhankelijk is dan die van monodisperse. Over een trajekt van 140°C was de
viskositeit van de monodisperse oplossingen 20-409; sterker gedaald dan die
van de polydisperse.

FERRY e.a. (1951) vonden voor polyvinylacetaatoplossingen een geringe toe-
name van E, met het molekuulgewicht.

Daarentegen konstateerden FERGUSON ¢.a. (1964), dat de molekuulgewichts-
verdeling geen invloed had op de aktiveringsenergie, terwijl ook PATAT en
SpotT (1965) konkludeerden, dat de aktiveringsenergie niet van het molekuul-
gewicht maar van de aard van het monomeer afhangt.

Ook ons onderzoek toont geen verschil tussen de temperatunrafhankelijkheid
van de viskositeit van meer monodisperse en meer polydisperse polymeren,

6000

1.03 (5500}
/%, 142 (5000)
;/ 2103 (4500)
/, 4000
1.20 (3400}
7, 142 (2600)
’/, 1.19 {2100)
/

cP

1500

H; (Mg}

—— fraktia
= —~ maengsel

T =]

300 3% 330 344 =10
(s0c) (45'C)  (30'ci18)

10

Fic. 3.21. Het verloop van de viskositeit met de reciproke temperatuur voor 60%; PEG-
oplossingen met verschillende molekuulgewichten en molekuulgewichisverdelingen.
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zoals blijkt vit fig. 3.20. en fig. 3.21. Van de meeste PEG-monsters en van alle
PYA-monsters is de polymerisatiegraad groter dan 20. We mogen derhalve
aannemen, dat alleen molekuulsegmenten ‘springen’ en het molekuulgewicht
niet meer bepalend is voor E,. E, ncemt voor alle monsters af met stijgende
temperatuur. Dit zou veroorzaakt kunnen worden door konformatieverande-
ringen van de springende ketenscgmenten, b.v. het verdwijnen van een super-
struktuur met toenemende temperatuur. In Hfdst. 5. komen wij daar nog op
terug.

3.4. EXPERIMENTEEL ONDERZOEK NAAR DE INVLOED VAN HET
MOLEKUULGEWICHT OP DE NIET-NEWTONSE STROMING

Onder de onderzochte polymeren zijn er twee, die een sterke afwijking van het
Newtonse stromingsgedrag vertonen, namelijk Na-CMC en polyethyleenglycol
met ¢en hoog molekuulgewicht.

In fig. 3.22. is voor Na-CMC uitgezet log f.» tegen log D. dlog n,/dlog D
is ecn maat voor de afwijking van de Newtonse stroming (RoseN, 1971). Deze
is in fig. 3.23, uitgezet tegen het molekuunlgewicht.

Mx105
Ma/Mg/Mz

~

10

N sch 450
*f 1 Lookiztiz0
343389/L10
360/375/390
277325/3713

10°L
327/336/350

284/317/350 -
232263307
300
267275482
24025042 60
10?l 218225233
D

200

10 ] 1 1
] 10 10 10° s
FiG. 3.22. Het verloop van de schijnbare viskositeit met de afschuifsnefheid voor 274 oplos-
singen van NaCMC bij 40°C.
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FiG, 3.23. De mate van afwijking van het Newtonse gedrag als funktie van het molekuul-
gewicht voor 2% oplossingen van NaCMC bi§ D = 5005~ en 40°C (symbolen als in fig.
3.6.en3.7). '

10°F
P ‘].iﬂl M‘ms
Ma/Mg
4000
10% 16.55/3150
1150/3050
10.43/2300
331/21.00
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) 400/ 5.00
L 3.00/ 400
200/ 3.00
D
L L i
10! 10 100 s

FiG. 3.24. Het verloop van de schijnbare viskositeit met de afschuifsnelheid voor 2% oplos-
singen voor PEG bij 25°C.,
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FiG. 3.25. De mate van afwijking van het Newtonse gedrag als funktie van het molekuulge-
wicht voor 2% PEG-oplossingen bij 25°C (symbolen als in fig. 3.6.).

Voor Na-CMC is M, bepalend voor de afwijking van de niet-Newtonse
stroming, onafhankelijk van de breedte van de verdeling,.

Voor polyethyleenglycol is log .. uitgezet tegen log D in fig. 3.24. en in
fig. 3.25. d log n.../d log D. Hier blijkt M, bepalend te zijn, in wat sterkere
mate dan bij de Newtonse viskositeit het geval was (fig. 3.8.).

Er is evenwel geen sprake van, dat bij een bredere verdeling een ander ge-
middelde de afwijking van het niet-Newtonse gedrag bepaalt zoals VAN Dir
VEGT (1965) waarnam. De reden kan zijn, dat zolang de kluwenvorm gehand-
haafd blijft, de afmeting van het geisoleerde kluwen de viskositeit blijft bepalen.
Ook al zullen de onderlinge warpunten afnemen bij toenemende D, dan zal het
aantal toch bepaald worden door de hydrodynamische afmeting van het ge-
isoleerde kluwen, dus voor M,. Dat wordt ook bevestigd door fig. 3.15. en
fig. 3.16., waar de n,., is vitgezet tegen het molekuulgewicht. Ook hier bleck
eenzelfde gemiddelde bepalend bij zeer uiteenlopende D.

Het is opmerkelijk, dat de viskositeit met toenemende D voor alle molekuul-
gewichten naar eenzelfde waarde tendeert. De meetapparatuur liet niet toe om
met nog hogere afschuifsnelheden te werken. Ook PATAT en SpotTT (1965) kon-
stateerden deze tendens naar een gelijke viskositeit, onafhankelijk van het
molekuulgewicht. Zij stellen zich voor, dat bij zeer hoge afschuifsnelheden
het molekuul volledig gestrekt wordt en er geen invloed meer is van het mole-
kuulgewicht, waarvan de invloed tot gelding komt, zoals wij eerder zagen, via
het statistische kluwen, dat ijler wordt bij groter molekuulgewicht.

3.5. KONKLUSIES

Uit de voorafgaande paragrafen is gebleken, dat de mengmethode, in kom-
binatie met viskositeitsmetingen, op een snelle wijze inzicht verschaft in de lig-
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ging van M, to.v. M,, M,, en M. M, blijkt sterker van M, te verschillen dan
FLORY (1953) voorspelt naarmate @ meer van 1 afwijkt.

Verder blijkt M, onafhankelijk te zijn van de koncentratie, dat wil zeggen, dat
de afmetingen van het geisoleerde molekuul ook bepalend zijn voor de viskosi-
teit in gekoncentreerde oplossingen.

Dat de afmetingen van het geisoleerde molekuul ook bepalend zijn voor de
viskositeit van gekoncentreerde oplossingen, maakt het soms mogelijk een half-
empirische vergelijking op te stellen waarin deze afmetingen voorkomen alsme-
de de koncentratie. Omdat er bij toenemende koncentratie wisselwerkingen van
steeds hogere orde gaan optreden (meervoudige warpunten) moet deze vergelij-
king uit een veelterm bestaan. De uitgebreide HuGGIns-vergelijking voldoet
daaraan.

Met behulp van een 7%° orde regressie was het mogelijk voor PYA 98.5 een
vergelijking op te stellen, waarmee men iedere viskositeit bij iedere koncentratie
kan voorspellen als M, bekend is. Heeft men enkele frakties, dan kan men door
menging M, berekenen met de methode uit par. 2.8., deze waarde invullen in de
vergelijking en zo de viskositeit berekenen.

Voorwaarde voor het opgaan van deze viskositeitsberekening is, dat de
MARK-HouwinNK-vergelijking van toepassing is en dat de molekulen zo groot
zijn, dat de HuGGins-konstante praktisch konstant is over een heel trajekt
van molekuulgewichten. Daaraan voldoet PYA 98.5. Dextraan en PEG hebben
een g en een Ky die variéren met het molekuulgewicht en maken deze berekening
niet mogelijk.

De aard van de molekuulgewichisverdeling heeft geen invloed op de tempera-
tuurafhankelijkheid en de afwijking van het ideaal viskeus gedrag.

Ook de mate van afwijking van de Newtonse stroming wordt bepaald door
M endeze is onafhankelijk van de breedte van de molekuulgewichtsverdeling.
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4, POLYVINYLALKOHQL GELEN

4.1. ALGEMEEN

De bedoeling van dit hoofdstuk is om na te gaan welke invloed het molekuul-
gewicht, de molekuulgewichtsverdeling, de hydrolysegraad en de koncentraties
hebben op de eigenschappen van gelen.

Daarbij zal eerst de invloed op de gelsterkte worden nagegaan, Daarna zal de
invloed van de drie variabelen op het optreden van synerese worden bekeken.

4.1.1. Gelering

De overgang van een polymeeroplossing naar een gel is niet zo scherp. Men
kan een polymeergel omschrijven als een polymeeroplossing, waarin de mole-
kulen met elkaar zijn verknoopt, waardoor het systeem de indruk wekt vast te
zijn geworden.

Worden de knooppunten gevormd door kovalente bindingen, zoals bij ge-
vulkaniseerde rubber, dan draagt het knooppunt een permanent karakter en zal
de deformeerbaarheid afhangen van de elasticiteitsmodulus van het gel en met
de tijd weinig veranderen.

Is de verknoping niet van kovalente aard, maar fysisch, dan bestaat nog
steeds de mogelijkheid, dat het knooppunt permanent is en het gel zich gedraagt
als een gevulkaniseerde rubber. Maar het is ook mogelijk, dat de levensduur van
zo'n fysisch knooppunt beperkt is en veel lijkt op een warpunt, De deformatie
van zo’'n gel onder invloed van een aangelegde kracht zal dan met de tijd toe-
nemen, maar ook een elastische komponent hebben. Zo'n gel neemt een tussen-
positie in tussen een polymeeroplossing en een netwerk met permanente knoop-
punten.

De elasticiteit van polymeergelen komt in het algemeen voort uit entropie-
verlagingen van de polymeerketens onder invloed van de deformatie. Een keten-
stuk tussen twee knooppunten zal, evenals een vrij molekuul, streven naar de
meest waarschijnlijke konformatie of de hoogste entropie. Bij vitrekking van het
netwerk worden de ketenstukken tussen knooppunten in een minder waar-
schijnlijke konformatie gebracht, de entropie S daalt en als gevolg hiervan daalt
de vrije energie met T(8S/6L)r, waarbij oL de verlenging van het netwerk is
(FLORY en REHNER, 1943).

De energieterm (8U/3L)y is meestal verwaarloosbaar, behalve bij heel grote
deformaties of wanneer de molekuulstukken tussen knooppunten sterk ge-
ordend zijn.

De elastische tegenkracht (f) bij deformatie is dus:

J =(F[6 )y = — T(35/6L)y (4.1)
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4.1.2. De invioed van het molekuulgewicht op de mechanische eigenschappen van
gelen

Er is pas sprake van een gel, als de molekulen aaneengeregen zijn tot een
driedimensionaal netwerk, waarvan een deel der verbonden ketens het hele
netwerk doorloopt.

Naarmate de molekulen korter zijn, zijn er meer knooppunten nodig om tot
zo’n netwerk te geraken en is de kans groter, dat een aantal molekulen geen
deel uitmaakt van het gel.

Voor kovalent verknoopt butylrubber heeft FLorY (1946) afgeleid dat

G = (RTp/M)Y(1 — 2M M) 4.2)
G = elasticiteitsmodulus, R = gaskonstante, T = absolute temperatuur, p =
polymeerdichtheid, M, = molekuulgewicht van een ketenstuk tussen twee
knooppunten, M, = aantalgemiddeld molekuulgewicht van de gehele keten.

De term (1-2M/M,) komt in de vergelijking door netwerkonvolkomenhe-
den, die veroorzaakt worden door ketenuiteinden. Ketenuiteinden veroorzaken
breuken in een driedimensionaal doorlopend netwerk, Het is duidelijk, dat het
aantal ketenuiteinden evenredig is met het aantal molekulen, dus ook met het
aantalgemiddeld molekuulgewicht.

De term 1-2M_fM, gaat volgens FLORY alleen exact op als M, tenminste
3x groter is dan M. Bij hoge graad van verknoping wordt M, klein ten opzichte
van M, en is het effekt van ketenuiteinden verwaarloosbaar,

.y I
!

—-

i

a b c

FiG. 4.1, Model voor de verkwisting van ketenstukken in een elastisch netwerk als gevolg van

de invoering van cen eindige molekuullengte,

a. netwerk met oneindige molekuullengte

b. de invoering van cen eindigde lengte (de plaats van de breuk werd met een dobbelsteen
bepaald)

c. de resterende elastisch effektieve molckuuldelen.

In figuur 4.1. is het ontstaan van onvolkomenheden (c) in een perfekt net-
werk (a) weergegeven door de invoering van eindige ketens (b). Alleen die
ketens, die in een doorlopende verbinding met de rand van het gel staan, dragen
bij tot de elasticiteitsmodulus, De overige ketenstukken zijn verkwist. De
elasticiteitsmodulus is evenredig met het percentage niet-verkwiste ketenstuk-
ken (vergl. (5.16.)). In fig. 4.2. is op grond van dit model voor verschillende keten-
lengtes het percentage niet-verkwiste ketenstukken uitgezet tegen M. Dit
blijkt een rechte op te leveren, met een knik bij M, = M_/3.
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In het verleden is niet altijd bevestigd, dat M_ bepalend is voor de gelelastici-
teit. FERRY en ELDRIDGE (1948, 1949) vonden, dat voor gelatine M, bepalend
was voor de elasticiteit, terwijl SAUNDERS en WaRD (1953) een relatie met het bij
M, gelegen M, vonden.

Yoor pektine-suikergelen vonden SPEISER en Eppy (1946) ook, dat M, bin-
nen bepaalde series pektine bepalend was voor de elasticiteit. SMIDsSRaD (1974)
stelde voor alginaatgelen eveneens een relatie vast tussen de elasticiteit en het
gewichtsgemiddelde molekuulgewicht.

Wij betwijfelen de juistheid van deze gegevens. Enerzijds zijn de experimen-
ten vaak beperkt en de relaties niet erg overtuigend, anderzijds kan er bij een
homologe serie van een polymeer een betrekkelijk vaste verhouding bestaan
tussen M, en M,. De vastgestelde relatie met M, is dan niet oorzakelijk, maar
vloeit voort vit de konstante verhouding met M, (BELTMAN, 1974; SMiDsreD,
1974).

4.1.3. De invloed van de koncentratie

Toevoeging van meer polymeer aan de oplossing voordat de gelering begint
heeft tot gevolg, dat meer warpunten ontstaan, die na gelering van tijdelijk
permanent worden (zie fig. 4.3.a) en dan bijdragen tot de elasticiteit. Op grond
daarvan kan men verwachten, dat de elasticiteitsmodutus meer dan evenredig
toeneemt met de koncentratie.

Ook zal er een polymeerkonceniratie benedengrens kunnen zijn, waaronder
de koncentratie niet toereikend is om een doorlopend netwerk te vormen; dan
treedt geen gelering op. Vlak boven deze koncentratie kunnen echter nog grote
aantallen molekulen deel vitmaken van de sol-fraktie, waardoor eveneens een
minder stevig gel ontstaat. OQok zullen bij lagere koncentraties verhoudingsge-
wijs veel intramolekulaire knooppunten worden gevormd, die geen elastische
" bijdrage leveren (fig. 4.3.b).
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2 b
—3 = ketenstuk doorlopend naar

de rand van het gel Fi6. 4.3. Een permanent warpunt
® = knooppunt (a) en een verkwist knooppunt (b).

Anderzijds kunnen de koncentratie aan polymeer en de knooppuntendicht-
heid zo hoog worden, dat bepaalde knooppunten fysisch niet meer zijn te opder-
scheiden van elkaar; de ketenstukken ertussen zijn te kort om als een statistisch
ketenstuk opgevat te worden. Het reologisch gevolg ervan is, dat men minder
elastisch effektieve ketenstukken per volume-element telt en dus een minder
sterke toename van de modulus (een soort wet van de afnemende meeropbrengst).

Voor gelatinegelen vond FERrY (1948) dat de elasticiteitsmodulus van het
gel toenam met het kwadraat van de koncentratie. Deze relatie was al eerder
vastgesteld door Leick (1904), PooLe (1925) en SAuErR en KINKEL (1925).
Hiral (1951) onderzocht gelen van agar, gelatine, pektine, glukomannaan,
Na-CMC, amylopektine, nitrocellulose, polyvinylchloride en polyvinylalkohol
en vond, dat er twee gebieden zijn te onderscheiden in de koncentratieafhanke-
lijkheid. Tot een zekere koncentratie neemt de elasticiteitsmodulus toe met de
macht 3,7-4 van de koncentratie, daarboven met de macht 1,7-2. Bij lage
koncentraties, zou men konkluderen, is de relatieve verkwisting met afnemende
koncentratie dus bijzonder veel groter.

4.1.4. Het optreden van synerese

Als een gel spontaan en irreversibel krimpt bij een konstante temperatuur en
daarbij oplosmiddel uitstoot, spreken we van symerese. Dit wijst op het insta-
biele karakter van het oorspronkelijke netwerk, dat langzaam overgaat in een
stabielere vorm met kleiner volume.

THoMAs GrasaM gebruikte in 1864 voor het eerst de term synerese, toen hij
waarnam dat gezwollen rubber na verloop van tijd zijn organisch oplosmiddel
uitstootte. Synerese is overigens een algemeen verschijnsel en komt ook voor bij
silicagelen, kaas (*zweten”) en bij konfituren.

In de litteratuur, ook in de meest recente, vindt men voornamelijk kwalitatieve
opmerkingen over het optreden van synerese.

Men veronderstelt, dat synerese een gevolg is van voortgaande gelering
(HERMANS, 1949). Uit ander onderzoek blijjkt, dat het al of niet optreden van
synerese bij een bepaald systeem afhangt van de koncentraties van de aanwezige
komponenten. Volgens ALEXANDER en JOHNSON (1949) neemt synerese af met
toenemende koncentraties polymeer in het gel; volgens WARE (1936) geldt dit
alleen voor polymeergelen, terwijl voor silicagelen juist het omgekeerde geldt.
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Een regel voor de invioed van de koncentratie is volgens SCHACHAT en
RayMonD (1960) niet te geven.

Een gel, dat na zijn bereiding verder geleert en zelfs tot synerese komt, kan
men opvatten als een systeem, dat op weg is naar zijn evenwicht. De hoeveel-
heid synerese die optreedt hangt dan af van de ligging van het evenwicht ten
opzichte van het vers bereide gel of van de hoeveelheid niet-evenwicht, die
men in kan ‘vriezen’ bij de bereiding,

De synerese kan men beperken of vertragen door toevoeging van andere stof-
fen (STAUFF, 1960) en door de viskositeit van de kontinue fase te verhogen
(Mysets, 1959).

D¢ theorie van de synerese is zeer weinig kwantitatief beschreven. Een uit-
zondering daarop is een thermodynamische beschouwing van Du¥ek (1965,
1967). Hij sluit daarbij aan bij de veel beter ontwikkelde theorie van de zwelling
van polymeernetwerken. Overigens valt uit zijn werk niet direkt af te leiden
onder welke omstandigheden van koncentratie en molekuulgewicht synerese
zal optreden.

Synerese en zwelling zijn eigenlijk processen, die elkaars omgekeerde zijn en
op één punt samenvallen, nl. daar, waar het gel maximaal is gezwollen en de
synerese juist begint. Uitgaande van de zwelling komt men tot de volgende
verklaring voor synerese.

In par, 3.1.1. hebben wij uiteengezet, dat een polymeer in een oplosmiddel
zwelt en dat deze zwelling afhangt van de kwaliteit van het oplosmiddel en de
grootte van het molekuul. Wat dat laatste betreft blijken grote molekulen ver-
houdingsgewijs sterker te zwellen, dus ijler te worden, dan kleine molekulen.

Een molekuul met molekuulgewicht M wordt door verknopen opgedeeld in
kleinere delen met molekuulgewicht M.. De grootte van M, hangt af van het
aantal knooppunten per molekuul. Tussen twee knooppunten gedraagt een
polymeerstuk zich weer min of meer als een statistisch kluwen, met dien ver-
stande, dat de kluwengrootte bepaald wordt door twee entropietermen:

a) de konformatie-entropie van het ketenstuk tussen twee knooppunten

b) de mengentropie van oplosmiddel en polymeer.

De zwelling van de polymeerkluwens zal zover gaan, dat a) en b) samen
maximaal zifn.

Omdat de stukken M_ kleiner zijn dan M zullen ze minder ijl zijn dan het
oorspronkelijke molekuul, het totaal ingenomen volume wordt geringer bij
toenemende knooppuntendichtheid (BUECHE, 1962). Het maximaal gezwollen
netwerk stoot dus een deel van het oplosmiddel uit door verknoping (synerese).

FLORY (1953) heeft de maximale zwelling als funktie van het molekuulgewicht
en de verknoping in formule gebracht, uitgaande van een lage verknopingsgraad
en een gel, bereid onder 8-omstandigheden, dat in een beter oplosmiddel wordt
gebracht:

1
(1 - 2M.{M)
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gn = de maximale zwelling V[V,

V.. = het maximale volume van het gezwollen netwerk

¥V, = volume van het droge ongezwollen netwerk

i = specifieke volume van de polymeeroplossing (1/dichtheid)

¥ = dimensieloze grootheid, die de kwaliteit van het oplosmiddel weergeeft.
v = molair volume van het oplosmiddel

Met behulp van vergl. (4.3.) kan men berekenen, dat bij een toename van het
aantal knooppunten per keten van 3 naar 5 de maximale zwelling daalt met
bijna 50%,, ofwel 50%; van de kontinue fase wordt als syneresevocht uitgestoten.
Daaruit volgt, dat synerese al gauw aanzienlijk kan zijn.

4.2. EXPERIMENTEEL

4.2.1. De bereiding der gelen

Ter bereiding van de PVA-gelen werd een voorraadoplossing van 10 gew. %,
PVA gemaakt. Hiertoe werd de afgewogen hoeveelheid PVA onder roeren ge-
voegd bij een koude afgewogen hoeveelheid water in een driehalskolf, Met een
kontaktthermometer in één van de halzen en een opstijgkoeler in een andere
werd gedurende 2,5 uur onder roeren verwarmd (voor PVA 98,5 op ca. 85°C,
voor PYA 88 op ca. 50°C). Van de afgekoelde vooraadoplossing werd een ver-
dunning gemaakt in een erlenmeyer van 500 ml; deze werd onder roeren en met
reflux verwarmd tot 85°C, waarna het geleermiddel (meestal congorood) werd
toegevoegd. Vervolgens werd nog 10 min. bij 85°C geroerd onder reflux, daarna
werd de oplossing in een voorverwarmde weckfles van 500 ml gebracht en in ca.
3 vur afgekoeld. De weckflessen werden in een thermostaat van 25°C pe-
plaatst.

De hoeveelheid gel bedroeg voor een penetratiemeting 250 gram.

Voor de synereseproef werd op dezelfde wijze 100 gram oplossing bereid, die
echter tot gelering gebracht werd in glazen flesjes van 100 of 250 ml met slijp-
stuk. .

Boraxgelen werden ook uit de PVA-voorraadoplossing verkregen. De ge-
wenste verdunning werd bereid in een erlenmeyer en in een weckfles gebracht
met de afgewogen hoeveelheid borax. Deze weckflessen werden gedurende 2
dagen bij 70°C weggezet, waardoor borax de gelegenheid krijgt op te lossen en .
door het gel te diffunderen. Daarna werden de gelen in een thermostaat van
25°C geplaatst.

42.2. Meting van de elasticiteit en gelsterkte van de gelen

De gelsterkte van de gelen werd gemeten met de penetrometer (par. 2.4.).
Yoor PYA-congorood en sommige andere PVA-gelen is de penetratie om te
rekenen in de afschuifmodulus G, Uit fig. 2.10, blijkt, dat
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Penetratie (mm) = — 10,2 log G + 43,2 (4.4)

indien G wordt uitgedrukt in N/m?2.
Voorwaarde is, dat de gelen elastisch zijn. Dit is praktisch het geval met
PVA-congoroodgelen (fig. 4.4.); door fig. 5.5, wordt dit bevestigd.

15}
mm penetratie
10
5
FiG. 4.4. De penetratic van een conus (tophoek
. . . 90°; gewicht 28,81 g) in een PY A 98.5-congorood-
25 50 8 gel (¢ 454, ¢ 1% M = 78000) bij 25°C.

In andere gevallen, waar een deel van de deformatie viskeus is, kan men de
penetratie niet omrekenen in een elasticiteitsmodulus. Wel kan men de recipro-
ke van de penetratie als een maat voor de gelsterkte kiezen. Een voorbeeld van
zo’n gel met sterke viskeuse deformatie is een PVA-boraxgel. Bij fig. 2.7, werd
daar al op gewezen en fig. 5.14. toont heel duidelijk, dat vooral bij lage af-
schuifsnelheden de viskeuse deformatie groot is.

4.2.3. Bepaling van de synerese en analyse van het syneresevocht

Periodiek werd het syneresevocht uit de flesjes in een reageerbuis gedaan en
gewogen. Daarna werd het vocht teruggeschonken. Voor eventuele verliezen
werd gekorrigeerd, ook voor dat deel, dat gebruikt werd voor analyse naar
het gehalte PYA en congorood.

Het PVA-gehalte werd bepaald met behulp van de HoragEk-methode
{(Horagex, 1962). Volgens deze methode wordt PVA blauw gekleurd met jo-
dium na toevoeging van boorzuur. De blauwe kleur wordt gemeten met een
spektrofotometer (Unicam SP 600) bij 670 nm. De congoroodkoncentratie
werd gemeten door een extinktiebepaling bij 497 nm,

Helaas werkt de aanwezigheid van congorood storend op de HORAGEK-
bepaling, waardoor de nauwkeurigheid van deze methode vermindert. Bij een
congoroodkoncentratie van 25 ppm en lager is de storende invloed van congo-
rood op de PVA-bepaling hoogstens 10-209;, Bij congoroodkoncentratie van
50 ppm en hoger kunnen de fouten meer dan 100% bedragen en verliest de
methode zijn waarde. Er werd daarom steeds dusdanig verdund, dat de congo-
roodkoncentratie kleiner dan 25 ppm was. De congoroodbepaling wordt door
PVA niet gestoord.
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4.3, RESULTATEN EN BESPREKING

4.3.1. De invioed van het molekuulgewicht op de geleigenschappen

In fig. 4.5. is de elasticiteitsmodulus van PVA-congoroodgelen uitgezet tegen
het molekuulgewicht. Dit is gedaan voor de ‘monodisperse’ frakties en voor
mengsels daarvan. Van de laatste zijn M, en M, berekend volgens de methode
van par. 2.8.

Het is duidelijk, dat M, de elasticiteitsmodulus bepaalt. Dat komt het sterkst
uit als G uitgezet wordt tegen M-, hetgeen in overeenstemming met vergelij-
king (4.2.) ongeveer een rechte oplevert. De regressie zou nog wat beter verlo-
pen, als een rechte met een knik zou worden getrokken. Dat betekent, dat er
voor M = 24500 geen 3 effektieve knooppunten per molekuul meer aanwezig
zijn. De knik ligt ongeveer bij M = 30000. G is hier ca. 500 N/m?3. Met behulp
van vergl. (5.16.) komt men voor het aantal effektieve ketenstukken per volume-
eenheid op 1,2 x 10'7 cm™3. In een 5% PVA-gel met M = 30000 bevinden

l.x1G=L G

N2

3x10”

2x10°

M .

Fl 1 L 1
10° 240" 310" 4™

Fia. 4.5. De elasticiteitsmodulus (G) van PYA 98.5congoroodgelen (c, 5%, ¢ 2%) als
funktic van reciproke gemiddelde molekuulgewichten bij 25°C (symbolen als in fig. 3.6.).
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zich 10'® molekulen per ¢m?, dus ca. 8 X zoveel als er effcktieve ketenstukken
zijn. Dat wil zeggen, dat veel molekulen geen deel uitmaken van het netwerk,
Deze kunnen los aan het netwerk bungelen, maar ook een sol-fraktie vormen.
Dat het laatste voorkomt blijkt uit het syneresevocht, dat aanmerkelijke hoe-
veelheden PV A kan bevatten (tabel 4.1.),

Uitgaande van FLORY's opvatting, dat er bij de knik 3 elastisch effektieve
ketenstukken per molekuul voor moeten komen, zouden er 4 X 10 moleku-
len deel uitmaken van het netwerk en de rest (10*#—-4 x 10'5) geen rol spelen.

Het verloop van de elasticiteitsmodulus met het molekuulgewicht loopt paral-
lel aan wat FLorY (1946) vond voor een kovalent verknoopt butylrubber. PVA-
congoroodgelen gedragen zich ook als rubberachtige gelen, zoals zal blijken
uit Hfdst. 5. en het verbaast dus niet, dat ook het molekuulgewicht op gelijke
wijze bepalend is voor de elasticiteit.

100+ gel sterkte
mm?
{x1000)

a0+

80+

0F

60|

M

1
5

L 1
25210 5x10* 75x104 1

Fic. 4.6, De gelsterkte (gemeten als penerratie™!) van PVA 98.5-boraxgelen (e, 5%, borax
5,2%) als funktie van gemiddelde molekuulgewichten bij 25°C (symbolen als in fig. 3.5.).
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De helling in fig. 4.5. dG/dM;" = 1,05 x 10° Nm~2, Deze moet gelijk zijn
aan —2pRT (vergl. (4.2.)). Er is ingewogen 5 gew. %, PVA, de dichtheid p is
dus ongeveer 0,05, terwijl T = 298°K, d.w.z. —2pRT = —2.47 x 10° Dat is
meer dan twee maal zo groot als de gemeten helling. Omdat een deel van de
molekulen niet in het netwerk opgenomen is, zal p in werkelijkheid kleiner zijn,
waaruit het verschil verklaard kan worden.

De op deze wijze berekende hoeveelheid polymeer, die deel uitmaakt van het
netwerk, is echter beduidend meer dan hierboven berekend werd op grond van
FLORY's opmerking dat M. = M/3.

Niet alle gelen zijn in zo sterke mate elastisch als PY A-congoroodgelen, PV A-
boraxgelen bijvoorbeeld hebben een sterke viskeuse komponent, zoals reeds
werd opgemerkt. De knooppunten van deze gelen hebben een betrekkelijk korte
levensduur en zijn te beschouwen als warpunten, die moeilijk uit elkaar raken.

De gelsterkte wordt dan ook bepaald door een gemiddeld molekuulgewicht,
dat ligt tussen M, en M, (fig. 4.6.).

In Hfdst. 3. merkten we op, dat de viskositeit van PVA-oplossingen bepaald
wordt door M, en in dit hoofdstuk, dat de elasticiteit van een rubberachtig gel
wordt bepaald door M,. PYA-boraxgelen vormen dus reologisch gezien een
overgang van een gekoncentreerde PVA-oplossing naar een PYA-gel,

Het is te verwachten dat bij gelen, die sterker viskeus zijn, de grotere moleku-
len een belangrijkere rol spelen dan bij de ‘zuiver® elastische gelen en dat het
bepalende molekuulgewichtgemiddelde naar M, za) tenderen.

4.3.2. De invioed van de koncentratie polymeer en geleermiddel

De bestudering van koncentratie-invioeden is voor PVA-gelen moeilijker
dan voor bijvoorbeeld gelatine en agargelen. Bij de laatstgencemde gelen is
maar één komponent bij de gelering betrokken, nl. het polymeer zelf, dat zonder
geleermiddelen door afkoeling vanzelf tot verknoping geraakt.

Qok zonder geleermiddelen vertoont PVA wel enige associatieneigingen, maar
toevoeging van bijv. congorood en borax versterken de gelering. Het is bij deze
twee-komponentensystemen moeilijk precies vast te stellen, wat de invloed is
van de beide komponenten afzonderlijk.

In fig. 4.7. is de invloed aangegeven van de PVA-koncentratie op de elastici-
teitsmodulus. Hoewel 1% congorood stellig een te lage koncentratie is om van
een overmaat te spreken (de 49, curve geeft duidelijk een veel hogere modulus)
blijit G ook bij 1%, congorood stijgen met de PVA-koncentratie. Hier moet her-
haald worden, dat alleen die knooppunten tot de modulus bijdragen, die elas-
tisch effektieve ketenstukken aan elkaar knopen. Ondanks het feit, dat 1%
congorood geen overmaat is, is de kans op verkwisting van een knooppunt bij
hogere PVA-koncentraties geringer en daarom zal de modulus stijgen met c,,.

De 4%, congoroodkoncentratie lijkt zeker bij lage PVA koncentratie wel een
overmaat te zijn (bij 4% PVA en 4% congorood is er één congorood molekuul
op 16 monomeereenheden). Bij lage koncentraties PVA neemt de modulus met
een hogere macht dan 2 toe met de PVA-koncentratie, bij hogere koncentraties
met een lagere macht, Hirat (1951) vond dit ook voor andere gelen.
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Ten dele kan dit toegeschreven worden aan congorood, dat een beperkende
faktor wordt bij hogere PVA-koncentraties, maar ook hier zal de relatief grote
verkwisting bij lagere koncentraties verantwoordelijk zijn voor de hoge macht.

In fig. 4.8. is te zien, dat congoroced in overmaat aanwezig is bij ongeveer
5% congorood en 5% PVA. De verhouding aantal congoroodmolekulen:
aantal PYA-monomeren is dan 1:16. Toevoeging van meer congorood heeft
weinig zin, omdat alle potentiéle knooppunten reeds gevormd zijn.

In fig. 4.8. is te zien, dat het verschil in gelsterkte tussen een 6%, PVA- en
4% PVA-gel groot is bij lage congoroodkoncentratie. Bij hoger wordende
concentratie lopen de moduli naar elkaar toe. Dat wil waarschijnlijk zeggen, dat
de hoge PV A-koncentratie leidt tot de vorming van knooppunten, die zo dicht
bij elkaar liggen, dat ze elastisch niet meer te onderscheiden zijn en de indruk
gewekt wordt, dat we met minder knooppunten per volume-eenheid te maken
hebben. Deze samenwerkende knooppunten zullen sterker zijn dan de afzon-
derlijke en dit kan zich uiten in een hoger smeltpunt van het gel. In Hfdst. 5.
komen wij daarop nader terug.

In fig. 4.9. is de invloed van de PVA-koncentratie op de gelsterkte van PVA-
boraxgelen weergegeven. De gelsterkte is hier ook een maat voor de viskositeit
van dit sterk viskeuse gel.

Het toevoegen van meer PVA heeft blijkbaar tot gevolg, dat meer borax in
knooppunten wordt gevat. Daarvoor is ook wel ruimte, zoals de volgende be-
rekening laat zien.
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Bij de PVA-boraxverknoping (zie par. 5.4.) zijn 4 PYA-monomeren betrok-
ken. Bij een gewichtsverhouding borax: PVA van 2:1 zou er juist voldoende
borax zijn om iedere OH-groep met een andere te verbinden. Zover komt het
echter niet, want bij de evenwichtsmodulus (fig. 5.14.) is G’ = 3800 N/m?
(PVA-koncentratie 4 gew %, boraxkoncentratie 2,5 gew 9, 25°C); dat levert
op met vergl. (5.16.) 10'2 ketenstukken/cm?. Bij een verhouding van 2 keten-
stukken: 1 knooppunt zijn er 5 X 10'* knooppunten. In 1 cm? bevinden zich
6 x 10°° monomeren en 4 x 10'® boraxmolekulen. Er zouden (6 x 1029)/4 =
1,5 x 102® knooppunten gevormd kunnen worden, doch er zijn er slechts
5 x 1017, Dat wil zeggen, dat slechts ca. 1 op de 100 boraxmolekulen in een
knooppunt zit. De veronderstelling, dat ook meerdere boraxmolekulen in één
knooppunt zitten is in strijd met de lage energic-inhoud van één knooppunt,
nl. 22 kJ/mol (Hfdst. 5).

Merkwaardig is het verloop van de gelsterkte met de boraxkoncentratie in
fig. 4.10. Er is hier sprake van een duidelijk maximum in de gelsterkte bij een
boraxkoncentratie van 2,5 %;. Het is moeilijk hiervoor een verklaring te vinden;
men zou kunnen denken aan gedeeltelijke precipitatie in de vorm van mikrogel-
vorming. PVA 88 bijvoorbeeld precipiteert in zijn geheel met borax, zoals wij
al bij lage boraxkoncentratie konden vaststellen. De invloed van congorood
op PVA 88-gelen loopt parallel aan het boraxeffekt (fig. 4.11). In de eerste plaats
zijn deze gelen veel zwakker dan die van PVA 98.5, maar het is heel goed moge-
lijk, dat bij hogere congoroodkoncentratie ook mikrogelvorming optreedt, een
soort koacervatie op kleine schaal. PVA-boraxgelen vertonen bij langdurig
staan soms zichtbare troebeling.
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FiG. 4.10. De invioed van
de boraxkoncentratie op de
LOF i : gelsterkte van PVA 98.5-
4 , ., ., Monceniratie borax boraxgelen (A = 78000) bij

1 2 3 [ S 6 7 gew® 25°C.
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Fic. 4.11. Deinvloed van de PY A 88 koncentratie op de elasticiteitsmodulus van PYA-congo-
roodgelen (M = 86000) bij 25°C.,

De konklusie, die wij uit deze paragraaf kunnen trekken is, dat een PVA-kon-
centratietoename het gel meer dan evenredig sterker maakt. Dit werd voor
andere gelen ook door HIrAT (1951) vastgesteld. Een extra faktor is, dat door de
wisselwerking met het geleermiddel de relatie elasticiteit-polymeerkoncentratie
minder éénduidig vastgesteld kan worden dan voor zelf-gelerende polymeren
als gelatine, Bij hogere koncentraties PVA en congorood kunnen de knoop-
punten zo dicht opeen komen te zitten, dat 2ij elastisch niet meer zijn te onder-
scheiden.

4.3.3. Het optreden van synerese

Voor de uitvoering van synerese-experimenten werden voor ieder te onderzoe-
ken molekuulgewicht of hydrolysegraad 35 gelen met uviteenlopende samen-
stelling bereid.

Sommige van deze samenstellingen leveren wel een samenhangend en met de
penetrometer meetbaar gel op, andere niet. In fig. 4.12. zijn de geleergrenzen
voor de verschillende molekuulgewichten en hydrolysegraden aangegeven.
Opvallend is de veel geringere neiging van PVA 88 om gelen te vormen.

Indien synerese een gevolg is van voortgaande gelering, dan moeten toename
van de elasticiteitsmodulus en de vorming van syneresevocht ook parallel lopen.
BELTMAN en LYKLEMA (1974) merkten op, dat het geleerproces diffusie bepaald
is en G’ uitgezet tegen de wortel uit de tijd # bij benadering een rechte oplevert.
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Fi1a. 4.12. De geleergrenzen voor PYA-congorood oplossingen met verschillende molekuul-
gewichten en hydrolysegraden bij 25°C. De lijnen geven de overgang van sol naar gel aan.

In fig. 4.13. blijkt de modulus na meer dan 3 dagen nog steeds te stijgen, ter-
wijl deze stijging volgens een rechte verloopt indien uitgezet tegen ¢/2 (fig.
4.14.). Uit fig. 4.15. blijkt, dat de vorming van syneresevocht eveneens lineair
verloopt met 11/, Uit deze gegevens kan men konkluderen, dat synerese het
resultaat is van voortgaande gelering.

Er blijkt voor elk molekuulgewicht één gelsamenstelling te ziin waar vrij snel
(en ook maximaal) synerese optreedt. In fig. 4.16. is weergegeven voor PVA
98.5 met molekuulgewicht 78000, waar de synerese begint en hoe het synerese-
gebied zich uitbreidt met het voortschrijden van de gelering. ‘

Het optimum voor synerese en de grootte en plaats van het synercsegebied
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FiG. 4.14. De toename van de elasticiteits-
modulus met de reciproke tijd vooreen PYA
98.5-congoroodgel (¢, 5%, cer 2% M =
85000; T = 25°C).

FiG. 4.15. Detoename van de hoeveelheid
syneresevocht met de reciproke tijd voor
een PVA 98.5congoroodgel (¢, 5%, ¢
2.5%: M, = 78000; T = 25°C).

liggen niet voor alle molekuulgewichten gelijk. In fig. 4.17. zijn de syneresege-
bieden voor drie molekuulgewichten van PVA 98.5 weergegeven.
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FiG. 4.17. Het syneresegebied na 42 dagen
koncentratie congorood voor PVA 98.5-congoroodgelen met uiteen-

0 1 2 3 & 5 B gew% lopende molekuulgewichten bij 25°C.

De totale hoeveelheid synerese is in fig. 4.18. uitgezet tegen het molekuulge-
wicht. Het gewichtsgemiddelde molekuulgewicht (M,) blijkt duidelijk bepalend
te zijn voor de synerese.
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FiG. 4.18. De totale hoeveclheid synerescvocht na 56 dagen als funktie van gemiddelde
molekuulgewichten,

De afhankelijkheid van de synerese van de PV A-koncentratie, de congorood-
koncentratie en M, is in fig. 4.19. samengevat in een driedimensionale grafiek,
die het gebied aangeeft waarbinnen synerese optreedt in de vorm van een
syneresezak,

Wat zeggen ons deze gegevens? Allereerst, dat de gelering voor zover moge-
lijk voortschrijdt met de tijd en tot een zodanig kleine M, kan leiden, dat syne-
rese optreedt. Een extra argument voor de samenhang tussen voortgaande gele-
ring en synerese is ook het uitblijven van synerese bij PVA 88-gelen. De acetaat-
groepen vormen sterische belemmeringen voor een vergaande associatie van de
PVA-molekulen en een dicht netwerk. M, blijft voldoende groot om synerese
te voorkomen. Het kan dus van belang zijn om onregelmatigheden in een
makromolekuul in te bouwen om vérgaande associatie en gelering, en aldus,
synerese te voorkomen.
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FIG, 4.19. De syneresezak, aangevende het drie-dimensionale gebied waarbinnen synerese
optreedt, als funktie van koncentraties en M,. ¢ = 14 dagen,

Verder blijkt het optimum van synerese niet bij de hoogste koncentratie PVA
en congorood te liggen, maar ongeveer in het midden van het trajekt. Daarvoor
kunnen een aantal redenen genoemd worden.

Ten eerste hebben wij gezien, dat de knooppuntendichtheid en daarmee de
elasticiteitsmodulus bij lage koncentratie PVA en congorood sterk toeneemt met
de koncentratie, om daarna minder toe te nemen. Aanvankelijk zal M, dus
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sterk dalen, om vervolgens konstant te worden of zelfs weer toe te nemen. De
maximale zwelling neemt dus eerst sterk af en kan daarna weer groter worden;
de synerese zal het sterkst zijn bij de kleinste M,.

Ten tweede zagen wij in de inleiding tot dit hoofdstuk, dat er twee entropicén
cen rol spelen bij de zwelling, dus bij synerese. De eerste is de konformatie of
elastische entropie van het kluwen tussen twee knooppunten, de tweede de
mengentropie van polymeer + oplosmiddel. Bij hoger wordende koncentraties
zal de mengentropie, ook wel verdunningsentropie genoemd, sterk dalen bij
uittreden van oplosmiddel (FLory, 1953). Omdat de gezamenlijke entropieén
naar een maximum streven zal synerese eerst bij hogere knooppuntendichtheid
optreden.

Naar aanleiding van vergl. (4.3.) valt nog op te merken, dat bij hoger worden-
de koncentraties het droge gelvolume (V) toeneemt en het maximale gelvolume
(V) dus evenredig groter moet worden om g, konstant te houden bij konstan-
te M,. Verder is y niet altijd onafhankelijk van de koncentratie; volgens FLORY
(1953) kan y zowel toe- als afnemen met de koncentratie. Voorts is ook bij
hoge koncentratie de kans op ‘invriezen® van niet-evenwicht om topologische
redenen het grootst. Al deze faktoren kunnen ertoe leiden, dat bij hogere kon-
centraties minder synerese optreedt.

Dat de mate van synerese afhangt van M, behoeft ons niet te verbazen. Zoals
we zagen hangt synerese samen met de ijlheid van de ketenstukken tussen twee
knooppunten. In Hfdst. 3. hebben wij aangetoond, dat deze ijlheid bepaald
wordt door M, en dat dit voor PVA in de buurt van M| ligt. De grootte-ver-
deling van M, zal bij willekeurige verknoping gelijkvormig zijn met die van de
oorspronkelijke molekuulgewichtsverdeling,

Tenslotte nog enkele opmerkingen over de samenstelling van het synerese-
vocht.

In tabel 4.1. is de samenstelling van de uitgescheiden vloeistof gegeven.
De PVA-koncentraties moeten met enige voorzichtigheid worden gehanteerd.
De cijfers leren ons, dat in al het syneresevocht PVA voorkomt, wat er op duidt,
dat zelfs in de kontinue fase van sterke gelen nog PVA in de sol-fraktie voor-
komt. Verder blijkt de PVA-koncentratie bij lagere molekuulgewichten (zwak-
kere gelen) hoger te zijn, Dat wil zeggen, dat relatief gezien een groter deel van
het PVA wordt verkwist. Bovendien zal, omdat relatief veel PVA en congorood
met het syneresevocht meegaan bij lagere koncentraties, de daling van de meng-
entropie bij synerese geringer zijn, immers, er treedt geen zuiver oplosmiddel
uit, maar een vloeistof met vergelijkbare samenstelling als die van het gel.

De congoroodkoncentratie in het syneresevocht is altijd beduidend hoger
dan de PVA-koncentratie. Dat zou erop kunnen wijzen, dat slechts een beperkt
deel van het congorood nodig is voor gelering en zelfs minder dan 1 molekuul
op 16 PYA-monomeren. Het kan er ook op wijzen, dat congorood na de ver-
knoping geen rol meer speelt in het knooppunt. Hierop ¢n op de aard van de
verknoping komen wij in Hfdst. 5. nader terug.
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TaBeL 4.1. De samenstélling van het syneresevocht van PVA-congorood gelen.

Samenstelling in gew %

SOL/GEL Syneresevocht
M,45500 M, BB000
M, 24500 M, 78000 M, 109000 M, 30500 M, 58500
PYA CR
PYA CR PYA CR PYA CR PVYA CR FPVA CR
10 2 - - - - 03 23 1,5 56 1,7 3,6
10 4 16 68 - - 03 32 - - 09 41
9 0,5 - - - - - - - - - -
9 1,5 - - - - - - - - 1,7 61
9 25 - - - - 03 14 25 85 06 33
9 35 03 03 - - 03 25 11 49 06 40
9 4.5 - - - - 03 27 11 58 05 338
9 5.5 - - - - - - 08 35 035 25
8 1 T
8 3 - - 02 19 02 19 14 63 10 72
8 5 - - - - 03 07 - - 04 31
7 0,5 - - - - - - - - - -
7 2 - - 0s 220 o4 30 1,1 41 06 34
7 4 - - 03 23 01 1.9 - - 04 43
7 6 - - - - 0.1 1.6 - - 04 36
6 1 - - - - 07 32 - - 13 35
6 2,5 - - 02 19 o2 16 13 B0 04 29
6 3,5 - - - - o1 13 - - 05 42
6 5 - - - - 02 12 -~ - 64 34
5 0,5 - - - - - - - - _ _
5 1,5 - - 65 28 02 21 13 62 06 20
s 3 - - - - 02 13 -~ - 03 33
5 4,5 - - - - 02 22 - - - -
5 55 - - - - - - - - - -
4 1 - - - - 04 21 - - 0,7 3.8
4 2,5 - - - - 03 24 =~ - 03 36
4 s - - - - - - - - - -
4 5 - - - - - - - - - -
3 0,5 - - - - - - -~ - - -
3 2 - -~ - - - - - - - -
3 4 - - - - - - - - - -
3 6 - - - - - - - - - -
2 1 - - - - - - - - - -
2 3 - - - - - - - - - -
2 5 - - - - - - - - - -
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4.4, KONKLUSIES

Ook voor gelen met knooppunten bestaande uit fysische bindingen geldt,
dat M, bepalend is voor de gelsterkte, tenminste als het gel zich praktisch elas-
tisch gedraagt. Is de deformatie van gelen ook viskeus van aard, dan dragen
grotere molekulen relatief meer bij tot de gelsterkte. Een gemiddelde tussen
M, en M, is dan bepalend.

Op twee manieren werd aangetoond, dat een belangrijk deel van de PVA-
molekulen geen deel uitmaakt van het netwerk. De verkwisting van PVA-mole-
kulen en -ketenstukken is het grootst bij lage PYA-koncentratie. De modulus
neemt ook meer dan kwadratisch toe met de PVA-koncentratie bij lage kon-
centratics.

- Dat slechts een deel van het PYA in het netwerk gebonden is, wordt ook
bevestigd door de betrekkelijk grote hoeveelheid PVA, welke vooral bij gelen
met lage PVA-koncentratie in het syneresevocht aangetoond kunnen worden,

De gelering van PVA 88 met congorood verloopt minder goed dan die van
PVA 98.5 en congorood, Deze laatste gelen vertonen ook een sterke toename
van de gelering met de tijd en in sommige gevallen treedt synerese op. Het
optreden van synerese blijkt af te hangen van de gelsamenstelling en A, terwijl
de sterische hindering van acetaatgroepen bij gelering van PVA 88 ook synerese
voorkdomt,

Synerese Tijkt het gevolg te zijn van voortgaande gelering, want beide nemen
lineair toe met /2, :

Ook als men de vergelijking van FLORY voor zwelling voor synerese han-
teert, blijkt de zwelling af te nemen met de knooppuntendichtheid.

Er blijkt bij ieder molekuulgewicht een gebied te zijn van PVA- en congo-
roodkoncentraties waarbij synerese optreedt. Met het molekuulgewicht M,
als derde variabele kan men zo een driedimensionale syneresezak konstrueren,
waarbinnen synerese optreedt.

Het bestaan van een afgerond syneresegebied wordt verklaard door de vol-
gende punten:
snelle afname van M, bij lagere koncentraties;
bij hogere koncentraties sterke daling van de mengentropie bij synerese;
toename van het droge volume bij hogere polymeerkoncentraties, waardoor de
zwelling toeneemt en de synerese afneemt;
de kans op ‘invriezen’ van niet-evenwicht is, om topologische redenen, bij hoge
koncentraties het grootst.
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5. HET MECHANISME VAN DE GELERING VAN
POLYVINYLALKOHOL'

5.1. INLEIDING

De metingen, die in het vorige hoofdstuk aan PVA-gelen zijn gedaan, werden
uitgevoerd met een penetrometer. Zij geven een goed beeld van de gelsterkte
als funktie van verschillende molekulaire variabelen, De gemeten grootheid,
de penetratiediepte van een conus, kon door vergelijking met een statische me-
ting {par. 2.4,) omgerekend worden tot een schuifmodulus.

Reologische grootheden, die direkt reologische interpretatie toelaten, zijn
statische en dynamische moduli. De eerstgenoemde zijn het meest gebruikt
voor onderzoek aan waterige gegeleerde systemen (DITTMAR en PRrIEsT, 1955;
Hirat, 1955; ARAKAWA, 1959; OwWENs e.a., 1954; SHERMAN, 1970). Datis ook wel
begrijpelijk, omdat de meting ervan minder ingewikkelde apparatuur vereist
dan die van de dynamische moduli.

FErRY (1942, 1948), heeft uit de voortplanting van transversale golven in ge-
latinegel een modulus verkregen, die op zichzelf ook interpreteerbaar is.

De statische metingen hebben als groot nadeel, dat men pas met de metingen
kan beginnen, als de gelering al ver is voorigeschreden. Daarvédr leidt een
meting tot vernietiging van de gelstruktuur. De dynamische metingen scheppen
de mogelijkheid het geleerproces vanaf het begin te volgen, zonder dat het pro-
ces beinvloed wordt.

De veranderingen in de beginperiode van de gelering zijn zowel uit het oog-
punt van de bestudering van de geleringskinetiek als uit het oogpunt van de
technologie van grote betckenis. Wat het laatste betreft: in de levensmiddelen-
technologie spreekt men bijvoorbeeld van ‘slow-setting’ en ‘rapid-setting’
pektine (GENU PECTIN; SONE, 1972). ‘Slow-setting’ pektine wordt gebruikt voor
geleien, waar eventuele luchtbelletjes de gelegenheid moeten hebben op te
stijgen, ‘rapid-setting’ pektine wordt gebruikt om een dispersie (bijv. vruchten in
jam) homogeen te houden; bij een lange geleertijd zou er ontmenging optreden
door verschil in soortelijke massa.

In een hoofdstuk over *Polysaccharide Gels and Networks' zegt REES (1969):

*The challenge now to the chemist, with all new aids for structural investigation

and his understanding of molecules, is to show the precise molecular arrange-

ments in junction zones and the forces that hold molecules together in them.

The problem we have to ponder is therefore the nature of molecular interactions

between polymers; this may include those interactions known for other bio-

logical polymers as tertiary structures.’

De bedoeling van dit hoofdstuk is, om aan de hand van voornamelijk dyna-
mische reologische metingen een bijdrage te leveren aan het inzicht in de aard
van de gelering van PVA. Daarnaast zal met behulp van DTA en smeltpunts-
metingen een poging worden ondernomen de energie-inhoud van knooppunten
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te schatten om wat naders te zeggen over de aard van de binding; Tegelijk zal
worden aangeduid hoe de gebruikte methodiek geschikt is voor het onderzoeken
van geleerprocessen in het algemeen.

5.2. THEORIE

5.2.1. Fysische eigenschappen van opgeloste en gegeleerde polymeren

Het fysische gedrag van polymeren in oplossingen, gelen, gesmolten of vaste
toestand, wordt niet alleen bepaald door de chemische samenstelling van de
monomeren. Zo zijn amylose en celtulose beide een polymeer van glukose. Zij
verschillen slechts in de wijze, waarop de glukosemonomeren aan elkaar ge-
koppeld zijn. Bij amylose is dat de « (1 —4)binding, waarbij de koppeling
axiaal-equatoriaal is, bij cellulose de g (1 —4)binding in equatoriale-equato-
riale positie.

De a-binding maakt het molekuu! flexibel, waardoor het in oplossing ge-
bracht kan worden door het te verhitten in water, Wel vormt zo'n amylose-
oplossing bij kamertemperatuur na enige tijd een neerslag (rerrogradatie),
omdat de flexibele molekulen zich gaan ordenen en onderling bindingen aan-
gaan. Komen er zijketens van polyglukose voor in het molekuul (amylopektine),
dan wordt de retrogradatie verhinderd, omdat ordening en associatie van de
molekulen door de zijketens worden bemoeilijkt,

Celluloseis in water, ook na verhitten, onoplosbaar. De ordening is hier door
de starre B-binding veel sterker. De molekulen kunnen meer in elkaar dringen
door de trans-positie van de CH,OH-groep. Ceilulosekristallieten lossen in wa-
ter nict op. Ook hier betekent invoering van onregelmatigheden in het molekuul.
dat ordening en kristallisatiec worden verhinderd en het cellulosederivaat oplos-
baar wordt. Invoering van een betrekkelijk gering aantal groepen, bijv. 1,5
methylgroep gemiddeld per monomeer of 0,7 Na-carboxymethylgroep gemid-
deld per monomeer (HERCULES, 1968), is reeds voldoende voor het oplosbaar
maken van cellulose.

Een ander voorbeeld van de invloed van de konformatie en konfiguratie van
een polymeer op fysische eigenschappen treft men aan bij polypropeen. Heeft
men te maken met de regeimatige isotaktische vorm, dan is polypropeen een
stevig, vast materiaal, terwijl de ataktische vorm een wasachtige, amorfe sub-
stantie oplevert (PrINS, 1967). ) '

De invlced van de regelmaat van het polymeermolekuul laat zich ook gelden
bij de gelering. In Hfdst. 4 zagen wij al, dat invoering van een aantal acetaat-
groepen in het PVA-molekuul de gelering sterk negatief beinvloedt. De invioed
van onregelmatigheden zal in het algemeen het sterkst zijn, als we t¢ maken heb-
ben met verknopingen die gevormd worden door fysische bindingen (water-
stofbruggen, v.d. Waals-krachten, hydrofobe bindingen e.d.). Bestaat de ver-
knoping uit kovalente bindingen, bijvoorbeeld via kondensatie van polyfunk-
tionele monomeren of vulkanisatie, zoals bij rubber, dan ontstaat een stevig
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FiG. 5.1. Een netwerk van polymeerkluwens met
kovalente knooppunten zonder ordening van het
molekuul.

netwerk zonder dat voorafgaande ordening nodig is (fig. 5.1.). De energie-
inhoud van zo’n verknoping is bij een kovalente binding hoog genoeg (ca.
enkele honderden kJ/mol).

Een mooi voorbeeld van het voorafgaande is ook de gelering van methyl-
cellulose en acetylcetiulose door kovalente bindingen. Eerst is door invoering
van methyl- en acetylgroepen cellulose oplosbaar gemaakt, omdat de ingevoerde
groepen associatie van celluloseketens verhinderen. Daarna kan een gel ver-
kregen worden door de raakpunten van de molekulen chemisch te verknopen
met behulp van oxalylchloride en siliciumtetrachloride (SIGNER en VON TAVEL,
1943).

Voor gelen, waarbij de knooppunten bestaan uit fysische bindingen met een
lage energie-inhoud (ca. 10-30 kJ/mol) levert één binding per knooppunt een
gel op van geringe sterkte en/of een grote viskeuse komponent (SoLwms, 1960).
De in Hfdst. 4 genoemde PVA-boraxgelen vertonen dit gedrag.

Komen er in het molekuul ketenstukken voor, die geordend zijn, dan kunnen
deze associéren met geordende ketenstukken van andere molekulen en zo een
knooppunt vormen, waarvan de energie-inhoud ongeveer de som zal zijn van die
van de erin opgenomen fysische bindingen (fig. 5.2.) (BAYER, 1968).

Het lijkt niet onwaarschijnlijk, dat een zekere mate van onregelmatigheid in
het molekuu! gewenst is voor gelering. Bij een volledig regelmatig molekuul
zou gelering kunnen leiden tot volledige kristallisatie van de molekulen, wat

F1G. 5.2. Een nctwerk van polymeer-
kluwens met fysiche knooppunten ont-
staan door associatie van geordende
ketenstukken,
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zich uit in een neerslag (vergelijk de retrogradatie bij amylose) (SoLms, 1960;
FERRY, 1970). Voor het verkrijgen van een elastisch gel moeten er tussen de
verknopingen ongeordende ketenstukken overblijven voor de levering van
entropische elasticiteit.

Voor gelatinegelen is vastgesteld met behulp van réntgendiffiraktie, dat er
geordende delen in het gel voorkomen (FErRY, 1948).

Ook in PVA-congoroodgelen zijn met behulp van réntgendiffraktie aanwij-
zingen voor een regelmatige struktuur gevonden (OKADA en SAKURADA,
1951 a).

In sommige gevallen zijn de gebieden van ordening te klein om ze zichtbaar
te maken met behulp van réntgenstralen. Dat is het geval als slechts twee of
enkele ketensegmenten associéren. REes (1972) heeft slechts in beperkte mate
diffraktie aan kunnen tonen in vezels, maar niet in gelen. Toch meent hij vol-
doende aanwijzingen te hebben gevonden voor het bestaan van superstrukturen
in gelen van een aantal polysacchariden, nl.: de thermoreversibiliteit van de ge-
len, die parallel loopt met helix-kluwenovergang; het hystereseéffekt bij de
gelering, waarvan agar-agar met een stolpunt van ca. 40°C en een smeltpunt
van ca. 80°C wel het duidelijkste voorbeeld is; verandering van de optische
rotatie bij koelen en verwarmen.

In polyvinylchloride (PVC) gelen in di-2-ethylhexyl-phtalaat (DOP) werden
geen kristallijne pebieden aangetoond met behulp van rdntgenstralen, maar
langs reologische weg is het bestaan ervan wel aannemelijk gemaakt (TE NuEN-
HUIS en DIIKSTRA, 1974).

In Hfdst. 2 werd bij de bespreking van de eigenschappen van polyvinylalko-
hol meegedeeld, dat PYA zowel in regelmatige als in onregelmatige vormen kan
voorkomen. In het eerste geval is associatie en kristallisatie van PVA-moleku-
len mogelijk (TovosHima, 1968).

Deze neiging van PYA om zich te ordenen en te associéren met buurmoleku-
len uit zich bijvoorbeeld in de mogelijkheid om uit een PYA-oplossing een draad
te spinnen. De PVA-oplossing wordt daartoe door een spindop geperst, waar-
bij de molekulen zich strekken onder invloed van het afschuifveld en associéren,
Daardoor wordt een sterke draad verkregen, die slechts in kokend water weer
oplost (BAYER, 1968).

De blauwkleuring van PVA met jodium was een ander voorbeeld van orde-
ning van PVA. Aangenomen wordt, dat hierbij helices gevormd worden (Zwick,
1965). Aanwijzingen dat deze helices ook in oplossing voor kunnen komen zijn;

a) Ress en Benort (1968) bewijzen voor isotaktisch polystyreen dat de helix

die in het polymeer in vaste toestand aanwezig is, ook gehandhaafd
blijft in oplossing.

b} Ook Haas en Mac DoNaLD (1972) nemen voor PVAF aan, dat helices in

oplossing aanwezig blijven.

De ordening wordt bevorderd door boorzuur {HORACEK, 1962) en tegenge-
werkt door het invoeren van acetaatgroepen. In dat laatste geval wordt de
kleur meer roodblauw, zoals voor amylopektine de kleuring met I; ook meer
roodachtig is (KURASHIK], 1966; ZWICK, 1965).
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Het smeltpunt van PVA daalt bij invoering van onregelmatigheden in het
molekuul, maar de oplosbaarheid neemt toe (TuBBs, e.a., 1968).

Uit bovenstaande blijkt, dat PVA ten dele reeds geordend zal voorkomen in
oplossing, maar dat deze ordening door toevoeging van chemische stoffen
(bijv. boorzuur), temperatuurverlaging en het aanbrengen van een afschuifveld
wordt bevorderd.

Naar aanleiding van de in dit onderzoek gedane experimenten zal geprobeerd
worden de gelering uit te leggen als een associatie van geordende ketenstukken,
die gevormd en gestabiliseerd worden door temperatuurverlagmg en door toe-
voeging van chemische stoffen.

5.2.2. Dynamische metingen en hun interpretatie
Reologisch gesproken zijn er twee ideale verschijningsvormen van de materie
(PrinNs, 1967; FERRY, 1970):

a. Zuiver elastische materialen, die voldoen aan de wet van HookE, waarbij
een rechtevenredig verband bestaat tussen de opgelegde spanning o (in
N/m?) en de deformatie (Al/1).
De evenredigheidsfaktor is de elasticiteitsmodulus E (in Nfm?).
De elasticiteitsmodulus volgt uit:

g=FE.Alfl E=]Al ¢ (5.1.)
{ = lengte van het monster
Al = lengteverandering van het monster
Voor afschuiving wordt dit:
e=G.y of G =gy (5.2)

G = afschuifmodulus (N/m?)
y = tg afschuifhock (dx/dy)

waarbij ,
E=3G (5.3)

De deformatie verandert niet bij gelijkblijvende spanning.
Alle deformatie-energie wordt opgeslagen.

b. Zuiver viskeuse materialen, die voldoen aan de wet van Newton, waarbij
een rechtevenredig verband bestaat tussen de spanning t (in N/m?) en de
deformatiesnelheid D (in 57%).
De evenredigheidsfaktor is hier de viskositeit # (in Ns m™2).
De viskositeit volgt nit":

t=n.D of n =1¢/D (5.4)

De deformatie verandert evenredig met de tijd bij gelijkblijvende spanmng en
alle deformatie-energic gaat verloren (dissipeert).

Meded, Landbouwhogeschool Wageningen 75-2 ( 1975) 87



Er bestaan geen systemen, die geheel met a. of b. beschreven kunnen worden
Alle systemen hebben wel een viskeuse komponent (zavta per), wat REINER
(1960) illustreert aan deformaties aan geologische gesteenten. Alle systemen
hebben ook wel een elastische komponent, al wordt deze in veel gevallen pas
zichtbaar bij heel grote afschuifsnelheden, zoals bij water.

Er volgt uit, dat alle systemen bij niet-extreme tijdschalen een gedrag verto-
nen, dat zowel elastische als viskeuse kenmerken heeft; men noemt ze dan ook
visko-elastische systemen.

Voor de reologische karakterisering hiervan is het nodig de deformatie als
funktie van de tijd te meten.

Men kan in beginsel twee soorten metingen doen:

a) statische, waarbij men ofwel de belasting ¢, (Nm~2) konstant houdt en
de deformatie y(¢) = (tg afschuifhogk) als funktie van de tijd meet (een
kruipmeting):

¥(t) = J(f)a, (5.5.)

J(#) = Xompliantie (N~'m?)
of de deformatie konstant houdt (y,) ¢n het spannmgsverloop als funktie van de
tijd meet (spanningsrelaxatie):

o) = G (5.6.)
G(t) = relaxatiemodulus (N m~2)

b) dynamische, waarbij het systeem een, meestal sinusoidale deformatie
wordt opgelegd, waarvan de frekwentie kan worden gevariéerd (FErRY,
. 1970).
De periode van de deformatie y en de spanning ¢ zijn gelijk, maar de spanning
loopt een hoek 8 in fase voor (zie fig. 5.3.).

Fic. 5.3. Het verloop van de spanning en de deformatie als funktie van de tijd voor een visko-
elastisch systeem.
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De deformatie $(r) kan kwantitatief beschreven worden als:
W) =y,sinwt (5.7.)

¥, = maximale deformatie
o = frekwentie in rad/s

en de eruit voortvloeiende spanning o(f) als:
o(t) = o, sin (w1 + 8) = o, (sin wfcos & + cos wl sin &) (5.8)
¢, = maximale spanning

De absolute waarde van de mechanische modulus [G/* is gedefinieerd als:

IG]* = o.f1a (59.)
(5.8.) wordt dan:
o(t) = ¥, (JG/* cos & sin wt + [G[* sin § cos w) (5.10.)

De cerste term van het rechterlid is dat deel van de spanning, dat in fase
is met de deformatie, het elastische deel van de spanning. De erbij behorende
modulus is G’ (N m™2) en die is volgens vergl. (5.10.)

G = [Gj*cosd (5.11.)

De modulus wordt wel de opsfagmodulus genoemd, omdat de energie bij de
deformatie wordt opgeslagen. '

De tweede term van het rechterlid van (5.10.) is dat deel van de spanning, dat
90° in fase met de deformatie verschilt; dit deel is evenredig met de deformatie-
snelheid Jy/d¢ en is dus het viskeuse deel van de spanning. De erbij behorende
modulus is G (N m~2?) waarvoor geldt:

G" = [G[* sin & (5.12.)

Deze modulus wordt wel de verliesmodulus genoemd, omdat deze term aan-
geeft welk deel van de mechanische energie door viskeuse wrijving verloren
gaat. _

(5.11.) en (5.12.) ingevuld in (5.10.) geven de bekende vergelijking:

o(t) = vy, (G sin wt + G cos wt) {5.13)
& wordt de verlieshoek genoemd; deze is te berekenen uit:
G'|G' =tgé of § = arctg G”[G’ (5.14.)

Door de frekwentie @ te variéren kan men het verloop van G’ en G als
funktie van de tijd bepalen en hieruit valt dan onder meer een relaxatiespektrum
te berckenen. _

De dynamische en statische moduli zijn tot op zekere hoogte omrekenbaar.
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Fii. 5.4, Schematisch verloop van de moduli G’ en G voor een viéko-elastisch polymeer-
systeem. Verklaring in de tekst.

In fig. 5.4. is schematisch aangegeven, hoe G’ en G” in het algemeen verlopen
voor viskoelastische polymeersystemen.

Gebied A wordt het glasgebied genoemd; daar is de frekwentie van de defor-
matie zo hoog, dat zelfs rotatie om valentichoeken de vormverandering niet
kan volgen; er treedt dan geen energieverlies op, G” is laag en G hoog.

Bij lagere frekwenties (B) kan eerst door rotaties en later door Brownbewe-
ging van ketenstukken energie dissiperen, G'' wordt hoger.

In het rubbergebied (C) wordt de energie opgeslagen, G" is weer klein.

Bij nog lagere w neemt G weer toe door Brownbeweging van hele molekulen
en neemt daarna weer af () als vloei van het hele molekuul optreedt.

Als we te maken hebben met een netwerk, waarin de knooppunten min of
meer permanent zijn, dan treedt het vioeigebied niet op, G” blijft dan ongeveer
konstant, zoals bij het rubberplateau (C in fig. 5.4.). Bij netwerken met knoop-
punten van een bepaalde levensduur ontstaat het verloop van fig. 5.4. De da-
ling in G’ treedt op bij een w,,,, die zo laag is, dat de knooppunten tijdens de
deformatiecyclus gelegenheid hebben los te laten, waardoor de opgeslagen
energie kan dissiperen. De gemiddelde levensduur van een knooppunt is dan t;
deze is gelijk aan:

T = 1wy (5.15)

De elasticiteit in het rubberplateau wordt veroorzaakt door rek van keten-
stukken tussen twee knooppunten. Door deze rek wordt de entropie van het
ketenstuk verlaagd, waardoor een kracht ontstaat, die de deformatie wil tegen-
gaan. Bij ideale rubbers is de elasticiteit geheel van entropische aard. Zijn de
ketenstukken tussen twee knooppunten geheel of gedeeltelijk geordend in een
substruktuur, dan komt een deel van de elasticiteit op rekening van daling
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van de inwendige energie bij deformatie. Er wordt dan gesproken van eiwit-
elasticiteit (PRINS, 1967).

Als we te maken hebben met een ideale rubber, dan kan langs statistisch-ther-
modynamische weg worden afgeleid, dat G’ evenredig is met het aantal elastisch
aktieve ketenstukken tussen knooppunten per volume eenheid (v) en wel volgens
onderstaande vergelijking:

G' = gvkT (5.16.)

£ = een faktor waarin o.a. permanente warpunten zijn verdisconteerd.

Als in elk knooppunt twee ketens verknoopt worden is het aantal knoop-
punten n de helft van het aantal elastische ketenstukken

v=2n - (5.17)

Uit ¢’ kan zo het aantal knooppunten per volume-eenheid berekend worden.

In de praktijk hebben we meestal niet te maken met geheel ideale rubbers.
Uit vergl. (5.16.) is dan niet zonder meer het totaal aantal knooppunten te be-
rekenen. Er moeten korrektietermen worden aangebracht voor de volgende
faktoren:

a. Een deel van de knooppunten om de afzonderlijke molekulen tot één
grote keten te verbinden; deze leveren nog geen elastisch effektieve keten-
stukken op en leveren geen bijdrage tot de modulus.

b. Een deel van de knooppunten zal verkwist zijn, hetzij door intramoleku-
laire verknoping, hetzij dat het deel vitmaakt van de solfraktie.

¢. Er kunnen warpunten optreden tussen molekulen, die de funktie van
knooppunten hebben. Deze verhogen G”.

d. Door de aaneenhechting van de molekulen en de topologie van een keten-
stuk tussen twee knooppunten is het aantal vrijheidsgraden verminderd
en zijn een aantal konformaties uitgesloten. De modulus wordt daardoor
schijnbaar groter.

e. Door het optreden van superstrukturen is de elasticiteit niet meer geheel
van entropische aard, zodat in de afleiding van (5.16.) ook een verandering
in de inwendige energie bij deformatie had moeten worden meegenomen.

In hoeverre deze faktoren een rol spelen bij onze experimenten zal in de be-
spreking van de resultaten nader worden bekeken.

Men mag de theorie voor de rubberelasticiteit slechts onder bepaalde voor-
waarden toepassen op een gel. Het reclogisch gedrag moet lineair visko-elastisch
zijn, de toe te passen frekwentie moet in het rubberplateau valien en G' moet
evenredig toenemen met de temperatuur.

In plaats van G’ mag men in vergelijking (5.16.) ook G invullen, weer onder

de voorwaarde, dat de belastingtijd zodanig wordt gekozen dat G in het rubber-
plateau valt,
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5.3, RESULTATEN EN KORTE BESPREKING

5.3.1. De lineariteit van de onderzochte monsters

De theorie, die in par. 5.2.2. is beschreven, geldt alleen voor systemen, die
lineair viscoelastisch gedrag vertonen, dat wil zeggen, dat bij een konstante
frekwentie de deformatie van het systeem lineair verandert met variaties in de
opgelegde amplitude. Voor alle onderzochte systemen blijkt er lineair gedrag
te bestaan bij niet al te grote amplitudes. Alleen bij zeer grote amplitudes ont-
staan afwijkingen, die ten dele ook te wijten kunnen zijn aan slip van het mon-
ster.

Voor de metingen zijn amplitudes gekozen, waar lineair gedrag verzekerd was.

5.3.2. Het rubberplateau

Na het begin van de gelering verandert de elasticiteitsmodulus van een gel
praktisch niet meer. Het is dan mogelijk om de frekwentieafhankelijkheid van
G’ en G’ te meten. In fig. 5.5, is dat gedaan voor een PYA 98.5-congoroodgel.
G’ blijkt over 6 dekaden praktisch konstant te zijn, terwijl G” laag is. Het is
duidelijk, dat het onderzochte frekwentiegebied binnen het rubberplateau valt,
Datzelfde geldt voor alle PYA 98.5-resorcinol- en PVA 98.5-congorubinegelen.
Het is experimenteel onmogelijk om in de beginfase van de gelering de frekwen-
tie-afhankelijkheid van de moduli te bepalen; de verknoping is dan nog in volle
gang. Er is evenwe! geen reden om aan te nemen, dat de aard van de knooppun-
ten gedurende de gelering zal veranderen, Wij zijn er om die reden van uitge-
gaan, dat het systeem zich volledig elastisch gedraagt. Wel wordt dan een fre-
kwentie van 5,28 rad 5~! gekozen, waarmee een extra veiligheid is ingebouwd.

Voor PVA 98 5-boraxgelen wordt een geheel andere frekwentie afhankelijk-

Nmid G,G"
104k
0% ‘ G
w0}
- - L ) L 2 L ) L] - L - w - hd Gl
10 i i L] 1 1 1 L w
10 03 1072 107! 1 10 0% ¢ad s

FIG. 5.5. De opslag- en verliesmodulus 'van een PVA 98.5-congoroodgel (¢, 4%, ¢ 2.4%:
M = 73000) als funktie van de frekwentie. Meting na 200 uur veroudering bij 25°C.
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heid gemeten, zoals fig. 5.14. laat zien. In het toegepaste frekwentiebereik
treft men daar het vloeigebied en het begin van het rubberplateau aan.

5.3.3. De temperatuurafhankelijkheid van G’

De rubbertheorie voorspelt (vergl. 5.16.) dat G’ toeneemt met de temperatuur
voor systemen met entropische elasticiteit, Dit in tegenstelling tot materialen,
waarbij de elasticiteit wordt veroorzaakt door veranderingen in de inwendige
energie (vAN KREVELEN, 1972). Hiral (19355) heeft voor een aantal hydrofiele ge-
len de temperatuurafhankelijkheid van de modulus gemeten. Hij konstateert,
dat G’ zowel kan stijgen als dalen met de temperatuur, afhankelijk van het
temperatuurtrajekt waarover gemeten wordt. Dat G’ niet konseckwent stijgt
met de temperatuur wordt toegeschreven aan het feit, dat G” niet alleen bepaald
wordt door de temperatuur, maar ook door het aantal knooppunten per volume-
eenheid. Deze laatste grootheid is voor kovalente knooppunten een konstante,
maar zal bij thermoreversibele gelen kleiner worden bij hogere temperatuur,
waardoor G’ per saldo toch kan dalen met de temperatuur, ook al is de elastici-
teit bij een gegeven temperatuur van entropische aard.

De dynamische metingen, uitgevoerd met de opstelling zoals wij die gebruik-
ten maakt het mogelijk de temperatuur snel te variéren, het aantal knooppunten
heeft zich dan nog niet aan de temperatuur aan kunnen passen, en ondertussen
G’ te meten. De resultaten ervan zijn weergegeven in fig. 5.6. Wordt G’ gemeten
met een langzaam stijgende temperatuur dan daalt het aantal knooppunten wel

" (fig. 5.20). G’ blijkt inderdaad evenredig met T toe t¢ nemen, mede een argu-
ment om de theorie voor rubberelasticiteit toe te passen.
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FiG. 5.6. De invloed van de temperatuur op de opslagmodulus bij snelle temperatuurver-

anderingen voor twee PVA 98.5-congoroodgelen (* ¢, 4%, ¢ 3.2%: 2 ¢, 4%, ¢ 1.6%;
M = 78000).
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Een ander argument voor rubberelasticiteit vond Hirat (1955) in meting van
het GoucH-JouLE-effekt voor PYA-congoroodgelen. Gelen, die elastisch zijn
op grond van entropieveranderingen worden warmer bij rek en koelen af bij het
opheffen van de rek. Hira1stelde dit vast voor PYA-congorood- en pelatinegelen,
Op grond van het voorgaande trekken wij de konklusie, dat PVYA-congorood-
gelen voornamelijk elastisch zijn. Een ondergeschikte bijdrage van energetische
elasticiteit is evenwel niet uitgesloten (FLORY, 1974; Prins, 1974).

5.3.4. De geleersnelheid als funktie van de polymeerkoncentratie

Meting van de opslagmodulus &' biedt de mogelijkheid via (5.16.) en (5.17.)
het aantal knooppunten per volume-eenheid te berekenen,

Meet men &’ gedurende het geleerproces, dan kan men zo de vorming van
knooppunten met de tijd bepalen.

Op grond van de experimenten in het vorige hoofdstuk werd aangenomen,
dat voor gelen met een polymeerkoncentratie beneden 5 gew %, PYA een kon-
centratic van 5 gew %, congorood een overmaat betekent. Door nu gelen te
bereiden met 5 gew 9 congorood en de PVA-koncentratie te variéren bene-
den de 5 gew 9% PVA kan de invloed nagegaan worden van de PVA-koncen-
tratie op de geleersnelheid.
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FiG. 5.7. De inviped van de
PV A 98.5 koncentratie op de
toename van G’ met de tijd
(e 5%; T=25°C; M=

t
0 3600 6000 9000 5 78000).
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Een PVA-congoroodmengsel van 80°C werd daartoe in de reometer ge-
bracht en in ongeveer 2 minuten afgekoeld tot de geleertemperatuur. Dan werd
de geleersnelheld gemeten als G'(1).

In fig. 5.7. is de verandering van G’ tegen de tl_]d uitgezet.

De reaktiesnelheid is (bij overmaat congorood):

d (G'[kT)
dt

k = reaktickonstante (komt voor in het rechter lid)

[ ] = koncentratie PYA

p = orde van de reaktie

Alleen in het begin van de reaktie is [PYA] bekend, nl. als ingewogen hoe-
veelheid. Door nu de reaktiesnelheid in het begin te bepalen voor meerdere
PVA-koncentraties, kan men in een log-log diagram de grootte van p bepalen,

= k[PVA]® (5.18)

10 '(m'/m
dt t=+0
L ]
0t
tgosd
koncentralle PVA
10 2 1 F1G. 5.8. De geleersnelheid als funktie van de PYA 98.5

2 3 s gew % koncentratie {¢, 5%; T = 25°C; M = 78000).

In fig. 5.8. is dit gedaan; p is de helling van de rechte en deze blijkt 4 te zijn. De
geleersnelheid neemt dus toe met de vierde macht van de koncentratie aan
polymeer.

5.3.5. De geleersnelheid als funktie van de congoroodkoncentratie

Op dezelfde wijze als in de vorige paragraaf werd één van de geleringskom-
ponenten, in dit geval PVA, in overmaat gebruikt, terwijl de-congoroodkon-
centratie variéerde.

In fig. 5.9. is uitgezet de toename van G’ tegen de geleertijd.

De log van de geleersnelheid d(G*/kT)/dt in het begin werd uitgezet tegen de
log congoroodkoncentratie in fig. 5.10.
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Fig. 5.9. De invioed van de congoroodkoncentratie op de toename van G’ met de tijd (¢, 5%;:
T = 25°C; M PVA 98.5 = 78000).

a(s'/m]
’UJ’{ dt  ft-0
Sx10°}
. gost
d
7 . /' koncentratie congorood  Fic. 5.10. De geleersnclheid als funktie
1 Ls A 1 1 van de congoroodkoncentratie (e, 5%;;
05 1 2 3 gew% T =25°C; M PVA 98.5 = 78000).

De helling van de lijn in fig. 5.10, is 1. Dat betekent, dat de geleersnelheid
rechtevenredig is met de koncentratie

4(GTkT) _ ¢ [cRY® (5.19)
dt
waarin g = 1

De reaktiesnelheid van de gelering, uvitgedrukt in de vormingssnelheid van
knooppunten, hangt dus op de volgende wijze af van de reagerende komponen-~
ten:

dn _

d(G/kT) _ 2 - = k [PVA]* [CR]* (5.20.)

dt
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De onnauwkeurigheid in de eerste exponent is 5%, in de tweede 159,
Globaal gezien zou dit wijzen op een 5% orde reaktie.
Uitgeschreven als chemische reaktie wordt dat:

4PVA 4+ 1 CR — ] knooppunt (5.21.)

Een dergelijke hoge orde is ons onbekend in de chemie en bij de diskussie in
de nog komende paragrafen zal getracht worden aan te geven, hoe deze reaktie
verklaard kan worden.

5.3.6. De geleersnelheid als funktie van de temperatuur

Door de reaktiesnelheid te meten als funktie van de temperatuur is het moge-
lijk, de aktiveringsenergie te berekenen met behulp van de vergelijking van
ARRHENIUS.

Bedenkt men, dat de reaktie {5.21.) een evenwichtsreaktie is, dan zal de
reaktiesnelheid van links naar rechis na enige tijd afnemen door de retourreak-
tie. De invloed van de teruggaande reaktie kan men elimineren door de reaktie-
snelheid in het begin te meten, zoals ook in de vorige twee paragrafen werd ge-
daan. De teruggaande reaktie speelt dan nog geen rol,

In fig. 5.11. is het verloop van de reaktie bij 15, 25 en 35°C uitgezet. Uit
de beginhellingen blijkt, dat de reakticsnelheid toeneemt met dalende tempera-
tuur. Zo'n gedrag wordt wel ‘anti-ARRMENIUS™ genoemd (FROST en PEARSON,
1953). Gebruikelijk is, dat de reaktiesnelheid met een faktor 2 4 3 toeneemt als
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Fi1G, 5.11. De invloed van de
temperatuur op de toename van
G’ met de tijd voor PVA 98.5-
2 : , congoroodgelen (¢, 4%, €
0 3000 6000 o000 s 1,6%; M = 78000).
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de temperatuur 10° stijgt, mits wordt verondersteld, dat de koncentratie aan
reagerende komponenten konstant is. Yoor zover het PVA en congorood als
zodanig betreft, is hun koncentratie bij de drie temperaturen konstant. Het
is echter de vraag of voor de reaktiesnelheid de PVA- en congoroodkoncentra-
tie als zodanig bepalend zijn of dat PVA eerst een konformatieverandering moet
ondergaan, ‘geaktiveerd’ moet worden, alvorens te kunnen deelnemen aan de
gelering, De eerste stap van de gelering zou dan een ‘geaktiveerd’ PVA op moe-
ten leveren. Er zijn veel aanwijzingen, dat deze vorming van ‘geaktiveerd’ PVA
veel sneller en in veel grotere mate plaatsvindt bij lagere temperatuur. Bij lagere
temperatuur is dus veel meer ‘geaktiveerd’ PVA aanwezig en de gelering zal
daarom sneller veriopen.

Bij 35°C is zelfs sprake van een buigpunt in de curve. Dit kan ten dele uit-
gelegd worden als een gevolg van de tijd, die nodig is om het ‘geaktiveerde’ PVA
te vormen. Bij lagere temperatuur is deze vorming geen belemmerende faktor.
Bij PVA-resorcinolgelen en PYA-saccharosegelen komen deze buigpunten als
funktie van de temperatuur nog veel sterker naar voren {fig. 5.15.). Volgens
ScaNLAN (1960), Case (1960) en GorDON (1974) zal iedere gelering, gemeten
als de vorming van elastisch effektieve knooppunten, een buigpunt moeten
vertonen, omdat de eerst gevormde knooppunten geen doorlopend netwerk
vormen. Maar de sterke negatieve temperatuurafhankelijkheid van de induktie-
tiid lijkt toch meer bepaald te worden door ordening van PVA,

In de volgende paragrafen zullen wij proberen nog meer argumenten te vin-
den voor de rol, die ordening van PV A-ketenstukken speelt bij de gelering.

5.3.7. De invloed van het acetaatgehalte op de gelering

Indien 12% van de OH-groepen van PYA zijn veresterd met azijnzuur, wordt
de gelering van PVA en congorood sterk nadelig beinvloed. In hoofdstuk 4.
bleck, dat de gelering van PYA 98.5 veel beter verloopt dan die van PVA 88.
De elasticiteitsmodulus van PVA 88 is ook veel lager dan van vergelijkbare
PV A 98.5-gelen (tabel 5.1.). Ofschoon slechts 109/ meer van de OH-groepen is
veresterd, is de modulus ca, 809 lager.

Als de gelering willekeurig tussen één of meer GH-groepen van twee PYA-

TaBeL 5.1, De invloed van het acetaatgehalte op de stevigheid van PV A-congorood gelen,

Saménstelling (gew 94) Polymerisatiegraad  Elasticiteitsmodulus
. G(Nm™®)
4% PVA 98.5-4% congorood 1750 7600
4% PYA B8 -4% congorood 1750 1600
2%, PVA 98.5-6% resorcinol 1750 6400
2% PVA 99,5-6% resorcinol 1750 8500
4%, PVA 98.5-6% resorcinol 1750 45000
4% PVYA 99.5-69% resorcinol 1750 . 55000
6% PVA 98,5-6% resorcinol 1750 85000
6%, PVA 99,5-6%, resorcinol 1750 84000
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molekulen plaats zou vinden, is een daling van de modulus met een faktor 5
bij een toename van het acetaatgehalte met 109 niet te begrijpen. Gaat men
er van uit, dat een PVA-molekuul zich moet ordenen om een superstruktuur op
te bouwen voor de gelering, dan kan een 109/ toename van acetaatgroepen een
belangrijke sterische belemmering voor ordening betekenen,

Het acetaatgehalte is voor PVA-resorcinolgelen van nog grotere betekenis,
PVA 88 blijkt al teveel acetaatgroepen te bevatten om nog ¢en gel te kunnen
vormen. Wij vergeleken daarom PVA 98.5 met PVA 99.5. PVA 99.5 geeft met
resorcinol gelen, die bij 2% en 49 PVA 359 en 229 sterker zijn dan voor PVA
08.5 (zie tabel 5.1.).

5.3.8. De Mauwkleuring van PV A met jodium en de invliped van NaCNS, ureum
en methanol

Een meer direkte aanwijzing voor het onder bepaalde omstandigheden be-
staan van een geordende superstruktuur in PVA is de thermoreversible blauw-
kleuring met jodium, zoals die in paragraaf 5.2.1. werd besproken. De daar
genoemde helices zouden de oorzaak zijn van de associatie van PVA-moleku-
len. Het is daarom interessant na te gaan, welke invloed congorood op deze
blauwkleuring en dus op de ordening heeft. Fig. 5.12. laat zien, dat de blauw-
kleuring van een PVA-oplossing met jodium veel sterker is, indien congorood
aanwezig is,

Het is bekend (KURASHIKL Poval) dat associatie van PVA-molekulen in een
waterige oplossing tegengegaan wordt door een aantal chemische stoffen,
0.a2. door NaCNS en ureum; deze voorkomen bijvoorbeeld de viskositeits-
verhoging bij opslag (zie fig. 2.1.). Wij hebben nagegaan of NaCNS en urcum
ook invloed hadden op de blauwkleuring van PVA met jodium. Dit blijkt inder-
daad in sterke mate het geval te zijn. Een PVA-oplossing, die sterk blauw ge-
kleurd is met I,-KI-oplossing wordt ontkleurd door toevoeging van NaCNS en
ureum. Dit suggereert, dat helices nodig zijn voor associatie.

04 |- Extinktie
03k 0027% congorood 0% cbhgorood
./'— ‘
o
/“ koncentratie PVA
1 1 1 [
3x107° 13107 27167 43x107 gew %

FiG. 5.12. De extinktie van PYA oplossingen met jodium, als funktie van de PVA koncentra-
tie, met en zonder congoroodtoevoeging (Ix koncentratie 0,0142 M), A = 662 nm.
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De blauwe kleur van met NaCNS en ureum ontkleurde PVA-jodium-oplos-
singen komt terug, als er congorood aan wordt toegevoegd. De helixvormende
of -stabiliserende werking van congorood is dus sterker dan de helixontbindende
werking van NaCNS en ureum. Dit wordt bevestigd door de gelering; toevoe-
ging van NaCNS en ureum aan congorood-PVA-gelen heeft geen noemens-
waardige invloed op de gelsterkte.

Overigens verdwijnt de blauwe kleur bij verhitting ook als aan een PVA-jo-
diumoplossing congorocd is toegevoegd. Dit loopt parallel met het thermo-
reversibele karakter van de PV A-congoroodgelen.

Niet alle geleermidelen versterken de blauwkleuring van PYA met jodium.

T

Fi1G. 5.13. De inzakking onder cigen gew:cht van ecn PVA 98, S-boraxgel (lmks) en een PVA
98.5-congoroodgel (rechts). Schaal in cm.
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Resorcinol, pyrocatechol en phloroglucine hebben een negatieve invloed op de
blauwkleuring. De ordening van het PVA zal hier dus een andere konformatie
opleveren.

Borax versterkt de blauwe kleur van PVA; bij verhitting verdwijnt wel de
blauwe kleur, maar het gel blijft bestaan. Daaruit blijkt, dat er geen oorzakelijk
verband tussen verknoping en helices bestaat voor dit gel.

Als aan gelen van PVA-resorcinol, PVA-pyrocatechol en PVA-phloroglucine
0,5 tot 3 gew 9 ureum of 0,3 tot 0,6 9, NaCNS wordt toegevoegd, heeft dat
geen invloed op de gelsterkte. Voegt men daarentegen methanol toe in koncen-
traties van 10, 20 en 40 %, dan worden de gelen aanmerkelijk zwakker of treedt
in het geheel geen gelering op. PYA-congorood- en PVA-congorubinegelen
zijn ongevoelig voor deze toevoegingen. Dit wijst op een andersoortige binding
in het knooppunt van PVA met resorcinol, pyrocatechol en phloroglucine ener-
zijds en PVA met congorood en congorubine anderzijds.

5.3.9. Dynamische metingen aan PV A-boraxgelen

Duidelijk van PYA-congorood verschillende gelen krijgt men met PVA en
borax. Deze gelen zijn in hoge mate viskeus, zoals afbeelding 5.13 laat zien,
waar ¢en PVA-boraxgel en een PVA-congoroodgel onder hun eigen gewicht
inzakken. PVA-congorood zakt momentaan elastisch iets in en vervormt dan
niet verder, terwijl PVA-borax langzaam blijft vervormen tot het na 1 uur
geheel is ingezakt.

15,0
25
3
55 IG
) 6%
10 75 _|
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75 ]
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25
15
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FiG. 5.14. De opslag- en verliesmodulus van een PYA 98.5-boraxgel als funktie van de fre-
kwentie bij verschillende temperaturen (¢, 4 %, Coorax 2,5 %4)-
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Fig. 5.14. geeft het resultaat van de dynamische metingen weer over een ge-
bied van w. We bevinden ons hier duidelijk in de overgang van het rubber-
plateau naar het vloeigebied.

De levensduur van een knooppunt bij kamertemperatuur is ongeveer !/ s
(vergl. 5.15.). Het gedrag van dit gel is niet typisch thermoreversibel, zoals fig.
5.14, laat zien voor verschillende temperaturen.

Worden de in de vorige paragraaf genoemde thermoreversibele gelen dun
vioeibaar na verhitting boven 50 & 60°C, PVA-boraxgelen worden wel lang-
zaam meer viskeus (1/wn.. gaat van '/, s voor 15°C naar !/,40 s voor 75°C),
maar van een duidelijk smeltpunt is geen sprake.

5.3.10. De gelering van PV A-resorcinolgelen

PYA-congoroodgelen starten onmiddellijk na afkoeling op maximale snel-
heid hun gelering. Bij PVA-resorcinolgelen is dat anders. De warme, heldere
en kleurloze PVA-resorcinoloplossing blijft na afkoeling vaak nog lange tijd
helder en laag viskeus. Na enige tijd wordt de oplossing troebel en verstijft. De
tijd, die nodig is, voordat de gelering begint hangt zeer sterk af van de koncen-
tratie en van de geleertemperatuur,
in fig. 5.15. is de ontwikkeling van de modulus uitgezet tegen de tijd, met de
temperatuur als parameter,

De tijd, die verloopt voordat de gelering begint, is waarschijnlijk nodig voor
de ordening van het polyvinylalkohol door resorcinol. Deze ordening gaat bij

2105 \
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Nm-2

15°C

£-}
15.0° 2we
287
1=10*
39°C
25°C
050}
" 100 200 300 400 500 min

Fic. 5.15. De toename van G* met de tijd voor PVA 98.5-resorcinolgelen bij verschillende
temperaturen (¢, 7,5 %, konc. resorcinol 2 %;).
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lage temperatuur veel sneller, wat ook gekonkludeerd werd voor PVA-congo-
rood (par. 5.3.6.). Pas als er voldoende geordende (‘geaktiveerde’) PVA-
ketenstukken aanwezig zijn, kan het verknopen beginnen. De troebeling bij
PVA-resorcinol is wellicht te wijten aan de lengte van de knooppunten, die
beduidend groter is dan voor PVA-congorood.

5.3.11. De temperatuurinvloed op de viskositeit van verdunde PV A-oplossingen
in aanwezigheid van congorood en resorcinol

In par. 3.1.2. hebben wij gezien, dat uit de helling van het log n—7-! diagram
een aktiveringsenergie voor viskeuse stroming E, is te berekenen. Verandering
van E, met de temperatuur kan o.a. een gevolg zijn van konformatieveranderin-
gen in het molekuul, waardoor de grootte van het “springende’ ketenstuk ver-
andert.

In fig. 5.16. is log n uitgezet tegen T—' voor een aantal PVA-oplossingen.
Slechts bij PYA-congorood-oplossing is een verandering van de helling bij onge-
veer 60°C af te lezen. ,

PVA-resorcinol-oplossingen geven erg slecht reproduceerbare metingen,
soms is bij ca. 80°C een plotselinge verandering van E, te zien, soms niet; het
kan zijn, dat de PVA-resorcinol-konformatie zich langzaam en onregelmatig
instelt, wat wij ook al bij de gelering (fig. 5.15.) konstateerden.

PVA-congorood geeft wel goed reproduceerbare uitkomsten, maar het ver-
loop van de helling verbaast wel enigszins. Men zou verwachten, dat E, voor
gestruktureerd PVA, dus bij lage T, hoger is dan voor een molekuul in kluwen-
vorm, bij hoge T. Het verloop is juist andersom,

De konklusie kan echter wel zijn, dat er bij ca. 60°C een verandering in het
PVA-molekuul optreedt onder invloed van congorood.

Spklogn
P 01% PVA+1%congorood
3 -
) S =/ 1% PVA
/,water
! o/"o/u//
-0
1 o/k /:
3 m"’ .
'po' x)
o
X Ky cerd
05 /\/{:} 5t
WM
X
!

280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 360107
(69%0) 27%)

(-

Fic. 5.16, De viskositeit als funktie van de reciproke temperatuur voor water, een PYA 98.5
oplossing en een PVA 98.5 + congorood oplossing (M = 78000).
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5.3.12, Smeltpunten van PV A-gelen
ELDRIDGE en FerrY (1954) geven een methode om, voor gelatine, uit de af-
hankelijkheid van het smeltpunt van koncentratie en gewichtsgemiddeld mole-
kuulgewicht de reaktiewarmte voor het vormen van knooppunten te berekenen.
Voor een afleiding van deze methode volgen wij de iets gewijzigde vorm van
HaRrRISON, MORGAN en Park (1972). Zij veronderstellen, dat n polymeerseg-
menten samen een knooppunt vormen zoals weergegeven in fig. 5.17.

~/  _.
A=

n-potentiéle knooppuntplaatsen . _  n-voudig knooppunt

Fic. 5.17. Schematische voorstelling van de verknopingsreaktie en het “smelten™ van a-
geordende ketenstukken,
Dan is de evenwichtskonstante

X = [knooppunten] _IN] (5.22)
[potentitle knooppuntplaatsen]* [P]"

Aangenomen wordt, dat bij het smeltpunt de meeste potentiéle knooppunt-
plaatsen nog vrij zijn; dat betekent

[Fl~c, ' (5.23)

waarin ¢, de polymeerkoncentratie in g/liter is.
Het kritiek aantal knooppunten om een netwerk te vormen wordt gegeven
door FLory (1953).

¢
N]=—_"7 (5.24)
(V] nin— DM,
waaruit volgt voor X:
1 -
% ~c" ' (n—=1)n M, v (5.25.)
Subsitutie in de verschuivingswet van vaN T HOFF geeft:
dnK _ _ dH, (5.26.)
/T R

waarin AH,, de vormingsenthalpie voor een mol knooppunten is.
Voor het verloop ter plaatse van de smelttemperatuur T, kan dan afgeleid
worden:

[al" M '] —l (5.27).
a/T, e R
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en

[aln c] . 4H, N 4H, (5.28)
o T, JnM, R(n—1) R

Het smeltpunt werd bepaald met de methode uit par. 2.7.

Het smelttrajekt voor PV A-resorcinolgelen bljjkt veel korter te zijn dan voor
PVA-congoroodgelen, wat ook in 5.3.13. blijkt.

De resultaten staan in tabel 5.2.

TassL 5.2. Het smeltpunt van verschillende PYA-gelen.

geleermiddel M,PVA koncentratie T
: PVA (10-%kg m™?) °C
2% congorood 78000 3 44.0
4 536
5 59,0

6 64,5

24500 4

40000 46,4

55000 49,1

78000 53,6

109000 56,8

6% resorcinol 78000 3 514
4 51,8

6 54,7

8 56,1
24500 4 46,4
§5000 51,7

78000 51,8

109000 53,9

In fig. 5.18. zijn de resultaten van tabel 5.2, in grafiek gebracht. Uit de hellin-
gen is de enthalpie van de knooppunten berekend; dat levert op volgens (5.27.)
en (5.28.):

AH, n

kJ/mol-knooppunten
PVA-98.5-congorood - 78 3,1
PVA 98.5-resorcinol -197 22

ARAKAWA (1959) heeft voor PYA-congoroodgelen uit de relaxatietijden afge-
leid, dat AH —175 kJ/mol-knooppunten is.
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F1G. 5.18. De invioced van molekuulgewicht en polymeerkoncentratie op Ty (zegevens uit
tabel 5.2).

5.3.13. Differentiéle thermische analyse van PV A-gelen )

Reeds eerder is door Haas en Mac DONALD (1972) het geleerproces van gela-
tine en van polyacrylamide gevolgd met DTA.

Bij gelatine namen zij een endotherme reaktie waar en konkludeerden mede
op grond hiervan, dat er strukturering van het gelatinemolekuul in helices
moest plaats vinden. Bij polyacrylamide werd geen reaktiewarmte waargeno-
men. Hun konklusie was, dat hier door het toeval bepaalde H-bruggen een rol
spelen,

Wij menen ook, dat men vit DTA-metingen argumenten kan vinden voor de
aard van de verknoping. Immers, een knooppunt bestaande uit de associatie
van geordende ketenstukken zal een meervoud van fysische bindingen omvat-
ten, die samen een hoge energie-inhoud kunnen vertegenwoordigen.

Het experiment is uitgevoerd op het NIZO te Ede met een Dupont Differen-
tial Thermal Analyzer (model 900). Van de gelen werd 25 mg in aluminium-
pannetjes gedaan, die met een handpers werden afgesloten. De meetcel werd
met 5°C/min afgekoeld of opgewarmd.

In fig. 5.19. is de opwarm- en afkoelcurve van 6%, PVA 98.5-6 %, resorcinol-
gelen weergegeven. Voor PVA-congoroodgelen werden geen picken gevenden.
Op grond hiervan zou men kunnen konkluderen, dat de knooppunten in PVA-
congoroodgelen een lage energie-inhoud zullen hebben. In de volgende para-
graaf wordt dit wel bevestigd, maar het is ook mogelijk, dat PYA-congorood-
gelen geleidelijk smelten en gevormd worden en dus over een groot trajekt hun
warmte afstaan of opnemen.

In fig. 5.20. is het verfoop van de opslagmodulus met langzame temperatuur-
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FiG. 5.19. Differentiéle thermische analyse van een PVA 98.5-resorcinolgel Af = 73000;
¢, 6%, kone. resorcinol 674 gewicht gel 25,63 mg).
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Fic, 5.20 Het verloop van de opslagmodulus bij langzame temperatuurverhoging (0.3°C/
min.) voor een PYA-resorcinolgel (¢, 6%, konc, resorcinol 6%.) en een PYA-congoroodgel
(¢p 4%, cor 2%} (M PYA 98.5 = T78000),

stijging weergegeven (0.3°C/min). Inderdaad blijkt voor PVA-resorcinolgelen
de modulus snel te dalen bij ongeveer 50°C, de temperatuur, waar ook de
exotherme warmte geregistreerd wordt. PVYA-congoroodgel toont een veel ge-
leidelijker daling van G' met de temperatuur. Bij koeling van PV A-resorcinol-
oplossingen wordt bij 19°C een endotherme reaktiewarmte gemeten. In fig,
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5.15. blijkt, dat PVA-resorcinolgelen zich beneden 20°C zeer snel vormen, ter-
wijl bij hogere temperaturen lange induktietijden nodig zijn. PVA-congorood-
gelen vertonen ook bij hogere temperaturen al snel een merkbare gelering, zodat
ook de gelvorming bij afkoelen geleidelijker zal verlopen en er minder warmte
op €én punt geregistreerd zal worden dan bij PV A-resorcinolgelen.

Uit het oppervlak van de piek in fig. 5.19. kan de smelt- en stollingsenthalpie
(warmte) berekend worden met behulp van een vergelijking, waarin een aantal
apparaatkonstanten zijn opgenomen. Dat levert op voor smelten 3,6 J/g gel
en voor stollen 3,1 J/g gel. In het gel bevindt zich 6%, PYA, terwij! het molekuul-
gewicht van PVA 78000 is; voor smelten is de enthalpie per gram PVA 60,5 J en
per mol PYA 4,7 x 102k]J. Gemiddeld voor stollen en smelten 4,4 x 10%2KkJ/
mol PVA.

De modulus op het moment van smelten is ca. 3 x 10°N/m?® (fig. 5.20.),
T = 323°K,

Uit G', M = 78000 en ¢, 6% kan worden berekend dat er 8,8 x 1022 effektieve
knooppunten per mol PVA zijn en dus 1,5 knooppunten per molekuul.

De energie-inhoud per mol-knooppunten is dan (4,4 X 10%)/1,5 = 293 kJ.

Deze waarde is hoger maar wel van dezelfde orde als die, welke verkregen wordt
uit de smeltpuntbepaling (Par. 5.3.12.). Het is aannemelijk, dat bij de smeltpunt-
bepaling alleen de effektieve knooppunten een rol spelen en bij de DTA-meting
alle knooppunten bijdragen aan de enthalpieverschillen, In het laatste geval
hebben we het aantal knooppunten echter berekend uit G’ en deze is weer gere-
lateerd aan het aantal effektieve knooppunten. Men zou verwachten, dat de
energie-inhoud per mol-knooppunten gevonden langs de weg van de DTA-me-
ting nog wat hoger moet uitvallen. Dat dit niet het geval is, zal in de eerste
plaats komen door de ongevoeligheid van de DTA-methode; een belangrijk
deel van de vrijkomende of opgenomen warmte wordt in het geheel niet gere-
gistreerd, zoals PYA-congoroodgelen ons leren. In beide gevallen vinden we
echter zo’n hoge energie-inhoud per mol knooppunten, dat er sprake moet zijn
van een meervoudig fysisch knooppunt.

5.4. ALGEMENE BESPREKING

Uit voorgaande paragrafen zijn wel heel wat aanwijzingen gekomen voor het
bestaan van geordende ketenstukken in knooppunten.

Allereerst is daar de induktieperiode voorafgaande aan de gelering, die vooral
bij PVA-resorcinolgelen bij temperaturen boven 25°C uren tot dagen kan zijn.
Als de gelering afhangt van de ordening en deze laatste afneemt door tempera-
tuurverhoging, zal de geleersnelheid een ‘anti-ARRHENIUS -gedrag vertonen.

Ook het grote effekt van een geringe verhoging in het acetaatgehalte is alleen
te begrijpen als één acetaatgroep de ordening van een aantal OH-groepen naast
elkaar verhindert. Zijn er p OH-groepen op een rijtje nodig voor een knooppunt,
dan is de kans dat bij 129 acetaatgroepen zo’n rijtje voorkomt (0,38)". Het
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percentage groepen, dat geen rol meer kan spelen in een knooppunt s (0,88)7 x
100%. De reduktie van het aantal knooppunten voor 4% PVA—4 9, congorood
(tabel 5.1.) is ongeveer 807 bij een overgang van PVA 98,5 naar PVA 88;
p is dus ongeveer 14. Voor 29, PVA—6Y; resorcinolgelen is de reduktie onge-
veer 259, bij een overgang van PVA 99.5 naar PVA 98.5; p is hier ongeveer 28.

Uit de viskositeitsmeting van verdunde PVA-congorood en PVA-resorcinol-
oplossing volgde een verandering van E, met de temperatuur wat duidt op
konformatieveranderingen bij bepaalde temperatuur.

De energie-inhoud, die uit de smeltpuntsbepaling per mol-knooppunten
berekend werd, is veel hoger dan van een of twee waterstof bruggen; dat duidt
op een knooppunt, bestaande uit meer fysische bindingen,

Een ander argument voor het bestaan van meervoudige knooppunten in
PVA-congorood- en PVA-resorcinolgelen vindt men in de reologische verge-
lijking van deze twee gelen met PYA-boraxgelen. Dit laatste gel is niet thermo-
reversibel, zoals uit fig. 5.14. blijkt. De knooppunten hebben slechts een be-
perkte levensduur, bij 25 °C ongeveer !/ s en fenomenologisch uit zich dat in het
sterk viskeuse karakter van het gel (fig. 5.13.) en de eigenschap zelf-helend te
zijn als vaneengerukte geldclen tegen elkaar worden gehouden. De energie-
inhoud van een PVA-boraxknooppunt is door ScHULTZ en MYERS (1969) be-
paald op 22 kJ/mol. Borax vormt gelen met zeer uiteenlopende polymeren, met
als enig gemeenschappelijk kenmerk, dat de OH-groepen naast elkaar voorko-
men, bijvoorbeeld johannisbroodpittenmeel, guar, alginaten, pektines, arabische
gom en zetmeel (SoLms, 1960).

De binding is volgens SCHULTZ en MvyERs (1969), SCHACHAT en RAYMOND
(1960), Sarto e.a. (1955) en Savins (1968), zoals weergegeven in fig. 5.21.

Eén zwakke plaatselijke waterstofbrug zal gemakkelijk opgengaan en is on-
afhankelijk van enige ordening in het polymeer, terwijl een meervoudig knoop-
punt een kleine kans maakt los te raken, omdat de kans erg klein is, dat alle
bindingen in één knooppunt tegelijk verbroken worden.

In de litteratuur zijn ook wel argumenten te vinden, die pleiten voor struk-
turering van PVA. In Hfdst. 2. en 5.1. werd er al op gewezen, dat PVA de neiging
heeft zich in oplossing te ordenen, OKADA en SAKURADA (1951a) en DITTMAR
en Priest (1955} konden in PVA-congoroodgelen kleine geordende gebieden
aantonen met réntgendiffraktie, terwijl OkADA en SAKURADA (1951b) deze in

Na*
%o/’

o/ Ro

FiG. 5.21. Het enkelvoudig knooppunt in een
PV A 98.5-boraxgel.
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PVA-boorzuurgelen, die vergelijkbaar zijn met PVA-boraxgelen, niet aan kon-
den tonen.

Ondersteuning van de gedachte, dat superstrukturen nodig zijn voor het
vormen van elastische thermoreversibele gelen wordt ook gevonden in het
werk van Haas en Mac Donawp (1972). Zij vervingen in PYA 1 op de 6 tot
30 OH-groepen door fluor. Dit PVAF is oplosbaar in warm water; zo'n oplos-
sing geleert bij afkoeling, waarbij de geleertijd afhangt van de koncentratie en
het gehalte aan fluor.

De PVAF gelen vari€ren in helderheid van een licht nevelig tot wit (verge-
lijkbaar met PVA-resorcinolgelen). De witte kleur en de gelstruktuur verdwij-
nen bij verhitting tot 80°C. PYAF vormt in verdunde oplossing aggregaten en
met UV spektra is in PYAF-films een ordening aan te tonen, die toeneemt met
het F-gehalte. De blauwkleuring met I, is in PVAF sterker dan in PVA. De
energie-inhoud van een knooppunt is door Haas en Mac DoNALD bepaald op
370 kJ/mol. Voor de zwakke gelen van gekoncentreerde PVA-oplossingen
kwamen zij op 43 kJ/mol. In het laatste geval spreken zij van een rudimentaire
helix naar ToBoLsKY (1964).

Substitutie van OH-groepen door F in andere polymeren leidt niet tot gele-
ring, zodat van een willekeurige verknoping door het F-atoom geen sprake is.

Een argument, dat ook congorood een zijdelingse rol speelt in de vorming
van het knooppunt, vinden we in een proef van DittMar en Priest (1955).
In een PVA-congoroodgel reduceerden zij congorood in situ. De gelstruktuur
blijft dan behouden, terwijl gereduceerd congorood, toegevoegd aan een FVA-
oplossing, geen gel oplevert. De konklusie is, dat congorood het PVA ordent
en dat deze geordende ketenstukken aan elkaar gaan zitten door fysische bin-
dingen, waarna het congorood niet meer nodig is.

Uit het werk van Funwara e.a. (1966) blijkt, dat PVA zowel een zig-zag-
struktuur als een helixkonformatie kan aannemen. De eerste zou bij voorkeur
ontstaan in syndiotaktische en de laatste in isotaktische ketenstukken.

Tot dusver hebben wij in deze bespreking geen aandacht geschonken aan de
verschillen, die wij waarnamen tussen PVA-congorood en PVA.resorcinolgelen.
Hoewel wij voor beide ordening van het molekuul aannemen, zijn deze ver-
schillen er wel degelijk. Op het oog verschillen PVA-congoroodgelen (en ook
PVA-congorubinegelen) van PVA-resorcinolgelen (en ook PVA-pyrocatechol
en PVA-phloroglucine) hierin, dat de eerste helder zijn en de laatste niet-
doorzichtig.

Opvallend zijn ook de verschillen bij de DTA-meting waar voor PVA-resor-
cinol wel en PVA-congorood geen warmteverschil aantoonbaar was. Parallel
hiermee loopt het verschil in de daling van de modulus met de temperatuur voor
beide gelen (fig. §.20.) en het veel sneller smelten van PYA-resorcinolgelen t.o.v.
PVA-congoroodgelen in par. 5.3.12. Ook de grote induktietijden bij tempera-
turen boven 20°C voor PVA-resorcinolgelen zijn opmerkelijk, terwijl de eind-
modulus van PVA-resorcinolgelen wel 6 X hoger is dan van een PVA-congo-
roodgel met dezelfde PVA-koncentratie (tabel 5.1},
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Het is bekend, dat methanol, o.a. gebruikt door MANDEL e.a., een negatieve
invloed heeft op de hydrofobe binding (MANDEL, LEYTE en STADHOUDER, 1967).

In par. 5.3.8. hebben we gezien, dat methanol de gelering van PV A-resorcinol-
oplossing sterk onderdrukt of onmogelijk maakt, terwijl methanol geen invloed
heeft op PVA-congoroodgelen.

De blauwkleuring van PVA door I, wordt door resorcinol verminderd.
Helixbrekers als NaCNS en ureum hebben geen invloed op de gelering van PYA-
resorcinol en evenmin op de gelering van PVA-congorood, maar in het laatste
geval is de blauwkleurende werking van congorood bij PVA-I, veel sterker
dan de ontkleurende werking van NaCNS en ureum.

Onze stelling is, dat PVA-resorcinolgelen knooppunten hebben, waarbij de
geordende ketenstukken via hydrofobe bindingen gebonden zijn, terwijl het
bij PVA-congorood via waterstofbruggen geschiedt.

Met deze stelling als uvitgangspunt is het verschillend gedrag bij de DTA-
meting (par. 5.3.13.) ook te verklaren.

De vorming van een hydrofobe binding wordt door NEMETHY en SCHERAGA
(1962) als volgt verklaard. In oplossing zijn twee geordende polymeergroepen
(bijv. PVA-ketenstukken) omringd met water. Bij nadering van elkaar vormen
ze een binding door YAN DER WaaLskrachten. Het water rond de hydrofobe
CH,-groepen, dat gestruktureerd was, zal bij het verknopen in de bulk gaan en
een entropiewinst opleveren.

NEMETHY €n SCHERAGA hebben aangetoond, dat de hydrofobe binding sterker
wordt bij temperatourstijging tot 40 & 60°C, afhankelijk van de aard van de
gebonden groepen.

Als in een gel de knooppunten uit hydrofobe bindingen bestaan zal de af-
braak ervan tot ca. 50°C geleidelijk verlopen en daarna plotseling sneller, In-
derdaad laat fig. 5.20. een dergelijke verloop voor PVA-resorcinol zien.

Het beeld, dat ons voor ogen staat bij het vormen van knooppunt van PVA-

resorcinolgelen is, op grond van voorgaande overwegingen, het volgende: (fig..
5.22)

W\/ F1c. 5.22. Twee door resorcinol

H HO OH geordende PVA ketenstukken
geschikt voor een hydrofobe
binding.

Bij PVA-congorood hebben we niet het opvallende verloop in de G’ met T.
Voor een waterstofbrug geldt dat het ontbinden van een H-brug over het gehele
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smeltirajekt een endotherme reaktie is (VINOGRADOY en LiNel, 1971).
Volgens LE CHATELIER-BRAUN zal het aantal knooppunten dus geleidelijk af-
nemen met de temperatuur, wat ook te zien is in fig. 5.20. voor PVA-congorood.

Op grond van voorgaande overwegingen lijkt het waarschijnlijk, dat helices
betrokken zijn bij de knooppunten. Uit Par. 5.3.12. zou kunnen blijken, dat er
3 helices per knooppunt zijn.

Uit de invloed van de acetaatgroepen berekenden wij een deelname van 14
14 vinylalkoholeenheden per knooppunt. Volgens Zwick (1965) zijn er voor
een helix waarin jodium past 12 monomeren van het PVA nodig. Helices met
minder monomeren per wikkel zijn ook mogelijk. Op grond van het feit, dat de
blauwkleuring met jodium door congorood versterkt wordt, lijkt congorood
een helix uitwendig te stabiliseren.

Tenslotte zullen we proberen een verklaring te geven voor de resultaten van
de reologische meting van de reaktickinetiek van Par, 5.3.4,, 5.3.5. en 5.3.6.

We kregen daar als algemene vergelijking (dv/df),..o = ke c,,

Zolang g (uit vergelijking (5.16.)) konstant is voor een bepaald systeem is deze
vergelijking ongevoelig voor g (voor absolute waarden van v is de grootte van g
natuurlijk wel van belang).

Een 4¢ orde reaktie in ¢, is hoogst ongebruikelijk, maar eenzelfde orde kon-
den we afleiden uit metingen van FErRrY (1948) en werd door ons ook gevon-
den voor PV A-resorcinol. Niettemin zijn wij van mening, dat vergelijking (5.21.)
geen gedetailleerd beeld geeft van de verknopingsreaktie, die plaats vindt.

Wij hebben veel argumenten genoemd, die wijzen op de vorming van geor-
dende ketenstukken voorafgaande aan de verknoping. Het ontbreken van een
buigpunt in de G'(f}-curve bij 25°C en de maximale helling bij ¢ = 0 wijzen er-
op, dat deze stap voltooid is of niet belemmerend werkt direkt na afkoeling.
G’(#) wordt daarna geheel bepaald door de verknopingssnelheid. In het begin
van de gelering is het aantal knooppunten n klein ten opzichte van het aantal
molekulen. In die fase zullen veel knooppunten nog geen onderdeel uitmaken

.van een doorlopend netwerk en elastisch geen rol spelen (verkwiste knoop-
punten). De mate van verkwisting neemt af met ¢,, zoals o.a. kan worden af-
geleid uit het gegeven, dat G voor een voltooid gel toeneemt met ¢, (en bij lage
¢, soms zelfs met een hogere exponent; Hfdst. 4.). Dat wil zeggen, dat PVA
progressief efficiénter wordt gebruikt in het geleringsproces bij toenemende
koncentratie. Kwantitatief leidt deze gedachtengang tot de volgende vergelij-
kingen:

1) de struktuurvormende reaktie, geinduceerd door congorood (PVAst is

is een gestruktureerd PVA-ketenstuk)

PVA + CR K1pvast (5.29).

2) de verknopingsreaktie zal, ondanks de uitkomst van # = 3 in Par. 5.3.12,,
toch welhaast zeker in eerste instantie bimolekulair verlopen.
2PVAst - f., + (1 = ), ' (5.30.)
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waarin ce effektieve knooppunten betekenen en cs verkwiste knooppunten; f
is de fraktie van effektieve verknopingen (0 << f<C 1). Yolgens FLory (1944)
vormt ieder effektief nieuw knooppunt twee effektieve ketenstukken.

Coe =2V (5.31)
Dat levert op:
deJdt = kyf chyas = 2(dv/dt) (5.32)

Omdat we in vergelijking (5.20.) een 4e macht krijgen, moet £ = konstante x
¢? zijn, dus de verkwisting daalt kwadratisch met beschikbare hoeveelheid poly-
meer. Later in het proces kan fminder van ¢, af gaan hangen, omdat warpunten
permanent kunnen worden of aanvankelijk verkwiste ketenstukken alsnog in
het gel kunnen worden ingebouwd.

Dat we in feite te maken hebben met een normale homogene chemische reak--
tie blijkt ook vit fig. 5.23. De reaktie is diffusie bepaald, wel variéren de hellin-
gen meer dan proportioneel met c,, ook weer een gevolg van de relatief afne-
mende verkwisting van knooppunten bij hoger wordende koncentratie.

3%

Fi1G. 5.23. De toename van het aantal

2% knooppunten bij de initiéle gelering

t‘/Z van PVA 98.5-congoroodgelen bij ver-
1 7 schillende koncentratie (M = 78000;
8 min "2 o 3%,

5.5. KONKLUSIES

Aan de in de inleiding tot dit hoofdstuk gedane uitdaging van REts is in
bepaalde opzichten tegemoet gekomen. PVA-congoroodgelen en PVA-resor-
cinolgelen hebben beide knooppunten, die bestaan uit geassocieerde geordende
ketenstukken, in tegenstelling tot PVA-boraxgelen, waar de knooppunten be-
staan uit willekeurige enkelvoudige H-bruggen, wier bestaan niet afhangt van
enige ordening in de keten.
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De knooppunten van PV A-congorood en PYA-resorcinol verschillen onder-
ling weer. Bij PYA-congorood worden de bindingen tussen geordende keten-
stukken gevormd door waterstofbruggen, bij PYA-resorcinol is een hydrofobe
binding tussen de ketenstukken verantwoordelijk voor het knooppunt.

De argumenten voor bovenstaande opvattingen zijn;

a) PVA-congorood- en PVA-resorcinolgelen hebben een konstante G’ en
zeer kieine G”* over een frekwentiegebied van 10~-10% rad s, terwijl PVA-

boraxgelen binnen dit gebied de overgang van het rubberplateau naar het

vloeigebied vertonen (bij T = 298°K is l/tpey = /e 5). Dit wijst op verschil in

energie-inhoud van de knooppunten.

b} PVA-congorood en PVA-resorcinol vertonen een ‘anti-ARRHENIUS-gedrag’
en vooral PV A-resorcinol vertoont Jange induktietijden voordat de gelering

begint. Dit wijst op de noodzakelijkheid van de vorming van geordende keten-

stukken voordat de gelering begint.

¢) De hydrolysegraad heeft zo'n sterke invloed op de gelering, dat G met 809,
daalt bij verhoging van het acetaatgehalte met 105 voor PYA-congorood

en met 25% bij verhoging van het acetaatgehalte met 19, bij PYA-resorcinol.

Hieruit val te berekenen, dat bij PYA-congorood ca. 14 vinylalkoholeenheden

in een knooppunt opgenomen zijn en bij PVA-resorcinol ca. 28.

d) De energie-inhoud van een knooppunt is voor PVA-congorood bepaald op
80 kJ/mol en voor PV A-resorcinol op 200 kJ/mol. In de litteratuur is voor

PVA-borax een waarde van 22 kJ/mol genoemd, ongeveer de waardevan 14 2

H-bruggen.

€) Methanol heeft een zeer sterke negatieve invioed op de gelering van een

PV A-resorcinol-oplossing en niet op de andere gelen. Dat wijst op een hy-
drofobe binding in PV A-resorcinolknooppunten.

f) Het smelten van PVA-resorcinolgelen verloopt veel meer plotseling dan

voor PVA-congorood; dat stemt overeen met het verloop van de bindings-
sterkte van een hydrofobe binding. Deze neemt eerst toe met de temperatuur en
wordt bij ca. 50°C kleiner.

Zowel congorood als resorcinol spelen een indirekte rol in het knooppunt,
zij ordenen een ketenstuk voor het verknopen. Resorcinol ordent PVA waar-
schijnlijk in zig-zag-konformatie, waarna de CH,-groepen van twee zulke keten-
stukken door een hydrofobe binding aan elkaar gaan zitten. Congorood konfor-
meert waarschijnlijk een helix, die via H-bruggen aan &én of twee andere wordt
gekoppeld.

Een groot aantal knooppunten speelt geen rol in een netwerk; vooral bij lage
koncentraties is een groot gedeelte van de knooppunten verkwist. Dit valt af
te leiden uit de geleringskinetiek, die wij reologisch onderzochten met de dy-
namische reometer.

Uit de 4e orde reaktievergelijking, di¢ wij langs reologische weg bepaalden,
kan men de fraktie f afleiden van effektieve verknopingen; deze blijkt toe te
nemen met het kwadraat van de polymeerkoncentratie.
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Dit hoofdstuk toont de mogelijkheden aan van toepassing van de reologie en
de daarbij behorende theorie van de rubberelasticiteit op het geleerproces. De
uit de reologie verkregen gegevens bieden weer mogelijkheden om reaktie-
warmtes, smelipunten en andere fysisch-chemische experimenten zinvol te
duiden. :

In beginsel zijn de gehanteerde methoden geschikt voor vele hydropolymeren,
die voor gelering worden gebruikt.
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SAMENVATTING

Het doel van dit onderzoek was de invloed vast te stellen van molekuul-
gewicht, molekuulgewichtsverdeling en enkele andere molekulaire variabelen
op de verdikkende en gelerende werking van een aantal hydroficle polymeren,
omdat deze beter gedefinieerd zjjn dan polymeren van natuurlijke corsprong.

In hoofdstuk 1 wordt het belang geschetst van de rol die polymeren spelen
bij de konsistentieverbetering van levensmiddelen. Er wordt op gewezen dat
hoewel hydropolymeren al eeuwenlang gebruikt worden, dit gebruik meer be-
rust op empiri¢ dan op inzicht in hun eigenlijke werking. Er worden definities
gegeven van de begrippen verdikken en geleren, terwijl ook enkele kernbegrip-
pen uit de reologie als viskositeit, elasticiteit en visko-¢lasticiteit worden toege-
licht.

De gebruikte materialen en methoden worden in hoofdstuk 2 beschreven.
Aan de eigenschappen van polyvinylalkohol (PVA) wordt wat meer aandacht
geschonken, omdat dit polymeer een centrale rol speelt in het onderzoek. In het
bijzonder krijgt aandacht de neiging van PVA om zich onder verschillende
omstandigheden te ordenen in superstrukturen; deze ordening kan leiden tot
associatie en verknoping.

Als nieuwe methode wordt opgevoerd het gebruik van de conus-penetro-
meter, na ijking, als een instrument om de elasticiteitsmodulus te meten.
Grotendeels nieuw is ook de berekenmethode voor de molekuulgewichtsge-
middelden van mengsels van frakties. Met deze methode in kombinatie met ge-
schikte metingen is op snelle wijze vast te stellen welk soort molekuulgewichts-
gemiddelde verantwoordelijk is voor een bepaalde fysische eigenschap van het
polymeersysteem.

In hoofdstuk 3 is nagegaan wat de invloed is van het molekuulgewicht en de
molekuulgewichtsverdeling op de verdikkende werking van een zestal hydro-
polymeren. Tegelijk wordt de invloed van de koncentratie onderzocht. Tensloite
wordt ook de invloed van het molekuulgewicht en de molekuulgewichtsverde-
ling op de temperatuurafhankelijkheid van de viskositeit en de niet-Newtonse
viskositeit bepaald. Met behulp van de mengmethode van paragraaf 2.8 werd
vastgesteld, dat M, sterker van M, afwijkt dan FLory voorspelt op basis van
de grootte van a uit de MARK-HouwInk vergelijking. Voor dextraanis a = 0,5
en M, = M,/M,M_; voor PVA is a = 0,67 en M,~ M,; voor NaCMC is
a==1,5en M,~ M,. De grootte van M, is onafhankelijk van de koncentra-
tie, dus alleen afhankelijk van de afmetingen van het geisoleerde molekuul, Op
grond hiervan is het mogelijk een half-empirische vergelijking op te stellen voor
de viskositeit als functie van de koncentratie en het molekuulgewicht uitgaande
van de afmetingen van het geisoleerde molekuul en rekening houdend met toe-
nemende interaktie bij toenemende koncentratie. Hiertoe werd de HuGGINs-
vergelijking uitgebreid. Eenzelfde M, bepaalt het Newtonse en het niet-New-
tonse gedrag. De breedte van de molekuulgewichtsverdeling heeft geen invlioed
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op de temperatuurafhankelijkheid en het niet-Newtonse gedrag.

In hoofdstuk 4 wordt de invloed nagegaan van het molekuulgewicht, de
molekuulgewichtsverdeling, de hydrolysegraad e¢n de koncentraties op de gel-
sterkte en het optreden van synerese bij PYA gelen. Voor gelen met knoop-
- punten bestaande uit fysische bindingen is M, bepalend voor de gelsterkte,
tenminste als het gel zich elastisch gedraagt. Bij zwakkere knooppunten, waar
de deformatie ook viskeus van aard is, is een gemiddelde tussen M, en M, be-
palend. Veel PYA molekulen maken geen deel uit van het netwerk, zoals blijkt
uit de toename van de modulus met de koncentratie en de samenstelling van het
syneresevocht. PVA 88 geleert minder goed met congorood dan PVA 98.5,
Bij de laatst genoemde gelen blijft de modulus vaak lang met de tijd stijgen en
treedt dikwijls synerese op. De mate van synerese hangt af van de gelsamenstel-
ling en M,. Zowel gelering als synerese nemen toe met ¢'/?, Een verklaring
wordt gegeven voor het feit dat bij ieder molekuulgewicht een afgerond synerese-
gebied valt aan te wijzen.

In hoofdstuk 5 wordt het geleringsmechanisme en de geleerkinetiek aan een
nader onderzoek onderworpen. Gekonkludeerd wordt dat de aard van de
knooppunten in de verschillende PVA gelen verschillend is. PYA congorood
vormt knooppunten door H-bruggen tussen geordende ketenstukken met een
energie inhoud van ca. 8¢ kJ/mel. PVA-resorcinol vormt knooppunten door
hydrofobe bindingen tussen in zig-zag vorm geordende PVA ketenstukken met
een energie inhoud van ca. 200 kJ/mol. PVA-borax vormt op willekeurige
plaatsen in de PVA keten knooppunten bestaande uit 1 3 2 H-bruggen met een
energie inhoud van ca. 22 kJ/mol, De argumenten voor deze konklusies worden
ontleend aan de frekwentie afhankelijkheid van G* en G’ voor deze drie gelen,
het ‘anti-Arrhenius® gedrag van de PVA congorood en PVA resorcinol gelering,
de sterke invioed van de hydrolysegraad, de energie inhoud van de knooppun-
ten, de invloed van methanol op de gelering en het smeltgedrag van de gelen
met de temperatuur. Bepaling van de geleringsreaktiekinetiek langs reologische
weg levert een 4e orde reaktie in PVA op. Dit wordt verklaard door de grotere
verkwisting van knooppunten bij lagere PV A koncentratie.

Het onderzoek maakt duidelijk, dat een reologische bepaling van de geleer-
kinetick en een reologische analyse van de gelen heel bruikbare informatie
geeft over de aard van de gelering en de aard van de verknoping. Samen met
andere fysisch chemische methoden wordt het inzicht in de gelering erdoor
verdiept. -
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SUMMARY

The purpose of this study was to determine the influence of some molecular
properties on the thickening and gelling ability of a number of hydrophilic
polymers. Thickening is defined as enhancing the viscosity of a system either in
the Newtonian or in the non-Newtonian sense. Gelling is defined as imparting a
more or less solid shape to aqueous systems by adding polymers, resulting in
elastic properties. The results have been interpreted with the aid of existing
theories on the behaviour of concentrated polymer solutions, melts and net-
works. Mainly synthetic hydrophilic polymers have been used in this study,
because these are better defined than polymers of natural origin.

In Chapter ! the importance of the role of polymers in improving the consist-
ency of foods is described briefly. It is pointed out that, though many hydropoly-
mers have been used for centuries, this application was based mainly on empi-
ricism rather than on understanding. However, to control the consistency of
existing products and to develop new products, such as those based on vege-
table protein, it is very important to understand their mode of action.

The materials and methods used in this study are described in Chapter 2.
Most attention is paid to the properties of polyvinyl alcohol (PVA), PYA has
the tendency to structurize itself to some extent at low temperatures, under
influence of added compounds and by the application of a shear ficld. These
structurized chains may lead to association and cross-linking. Compounds
like NaCNS and the presence of acetate groups in the polymer chain strongly
prevent this association.

The cone-penctrometer has been introduced as a suitable instrument to
estimate the elasticity modulus. This apparatus can be calibrated with an
apparatus for coaxial creep experiments. An essentially new feature is also
the method for calculating the various molecular weight averages (M,, M,
M, and M,) of mixtures of fractions. With this method in conjunction with
suitable experiments, it is possible to establish quickly which molecular weight
average is responsible for a certain physical property of a polymer system.

In Chapter 3 the influence of molecular weight and molecular weight distri-
bution on the thickening action of a number of hydropolymers is treated. The
influence of the concentration was investigated simultaneously. Finally a study
was made of the influence of both the molecular variables mentioned on the
temperature dependency of the viscosity and on the non-Newtonian flow
behaviour.

Viscosity was measured of the following solutions; polyvinyl alcohol, poly-
ethylene glycol, polypropylene glycol, polyvinyl pyrrolidone, dextran and so-
dium-carboxymethyicellulose. From these measurements it could be concluded
that the mixing method of section 2.8 allows a rapid assessment of the position
of M, relative to M,, M, and M,. M, deviates more from M, than predicted
by FLORY from the value of the constant 4 in the MARK-HOUWINK equation.
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For dextran ¢ = 0.5 and M, = M /M (M, for PYA g = 0,67 and M, ~
M, for NaCMC g = 1.5 and M, ~ M,. M_ appears to be independent of the
concentration so that the dimensions of the isolated molecule also determine the
viscosity in concentrated solutions. Thus, it is possible to arrive at a semi-em-
pirical equation for the viscosity of PVA solutions as a function of molecular
weight and concentration. This equation accounts for the dimensions of the
isolated molecules and the increasing interaction with increasing concentration.
For this purpose an extended HuGGinNs-equation was used. Such a general
equation can only be formulated if @ and K (HUGGINS constant) are really
constants over the whole range of molecular weights of the polymer involved.
The same A, which determines the Newtonian viscosity governs also the non-
Newtonian flow behaviour. The width of the molecular weight distribution neij-
ther influences the temperature dependence of the viscosity nor the non-New-
tonian behaviour,

Investigations on the influence of molecular weight, molecular weight distri-
bution, the degree of hydrolysis and the polymer concentration on the gel
strength and syneresis of PVA gels are described in Chapter 4. For gels with
cross-linkages consisting of physical bonds, M, governs the gel strength, only if
the gels exhibit elastic behaviour. However, if there is also a marked viscous
component in the deformation, the large molecules contribute relatively more
to the gel strength. Then an average between M, and M, is determinative. An
important part of the PYA molecules do not play any role in the network. This
can be concluded from the pronounced increase of the modulus with concen-
tration at low polymer concentrations and from the large amount of PVA that
is exudated with the syneresis liquid, especially at low polymer concentrations.
Gel formation with PVA 88 and Congo red is less efficient than with PVA 98.5
and Congo red. The strength of the Jast mentioned gels increases strongly with
time and sometimes syneresis occurs. The occurrence of syneresis depends on
the gel composition and M,,, whereas the steric hindrance of acetate groups in
PVA 88 prevents syneresis. Syneresis is a consequence of continuing gelation
because both gelation and syneresis proceed with ¢*2, FLORY's equation for
swelling predicts also a decrease of the extent of swelling, and an increase of sy-
neresis, with increasing cross-link density. It appears that at every molecular
weight there is a region of PVA and Congo red concentrations to which synere-
sis is confined. With the molecular weight M., as the third variable, it is possible
to construct a three dimensional *syneresis bag’, in which syneresis occurs. The
existenice of a limited syneresis region is explained with the following points:

- rapid decrease of M, (melecular weight between cross links) as a function of
concentration at low polymer concentrations

at high polymer concentrations a strong decrease of the entropy of mixing
if syneresis takes place

increase of the dry polymer volume at high polymer concentrations, resulting
in an increase of swelling and a decrease of syneresis

the chance of freezing-in of non-equilibrium is greater at higher concentra-
tions for topological reasons.

1
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The gelling mechanism and gelling kinetics are further explored in Chapter 5.
The most important tool is a dynamic rheologic monitoring of the gelling proc-
ess which gives information especially on gelling kinetics. However, at the same
time some results are obtained which help us to understand the mechanism of
cross linking. From differential thermal analysis and estimation of the melting
points of the gels, the nature of the cross links in the various PVA-gels became
clearer. It was concluded that both PVA-Congo red gels and PV A-resorcinol gels
have structurized PYA chain segments bound together physically in a multiple
cross-linkage, whereas PYA-borax gels have random cross-linkages between
arbitrary pairs of hydroxyl groups on the two chains. The difference between
the cross-linkages of PVA- Congo red gels and PVA-resorcinol gels is that the
former consist of hydrogen bridges between structurized chain segments and the
latter of hydrophobic bonds.

The arguments leading to these conclusions are:

a. PVA-Congo red and PV A-resorcinol gels have both a constant G’ (storage
modulus) and a very low G’’ (loss modulus) over the entire frequency range

(10—4-102 rad s~!), whereas PVA-borax gels exhibit a transition from the

rubber elasticity behaviour to flow behaviour within this frequency range. The

lifetime of a cross-link in PVA borax gels is only about /g s at 293°K whereas

those in P¥A-Congo red gels are virtually permanent. These differences suggest

a difference in the energy content of the cross-linkages.

b. Reacting PYA-Congo red and PVA-resorcinol mixtures show an ‘anti-

Arrhenius® behaviour and especially PVA-resorcinol shows very long induc-
tion periods before incipient gelling starts. This is an argument in favour of the
formation of structurized chain segments before gelling starts.
¢. The degree of hydrolysis has a strong influence on the gel formation, G

(elastic shear modulus) decreases by 80 % upon increasing the acetate content
by 109 for PYA-Congo red and G decreases by 259 upon increasing the ace-
tate content by 1% for PVA-resorcinol. From these figures one can estimate
that about 15 vinyl units are involved in one PYA-Congored cross-linkage and
about twice as many in a PVA-resorcinol cross-linkage.

d. The energy content of a cross-link in a PYA-Congo red gel is estimated to be

80 kJ/mole by means of the melting point method of ELDRIDGE and FERRY,
for PVA-resorcinot 200 kJ/mole was found. These data may be compared with
literature data on PVA-borax gels, viz. 22 kJ/mole, corresponding to } or 2
hydrogen bridges.

e. Methanol has a strong negative influence on the gelling of PVA-resorcinol,
but not on other gels. This points to a hydrophobic bond in PVA-resorcinol

cross-links.

f. PVA-resorcinol gels melt much more suddenly than PVA-Congo red gels.

This agrees with the course of the energy content with temperature for a
hydrophobic bond. This increases first with temperature and decreases at about
50°C.

Congo red as well as resorcinol play an indirect role in cross-link forma-
tion. They structurize a fraction of the polymer chain segment before it can
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associate with another one. Resorcinol probably structurizes PYA in a zig-zag
conformation after which two of such chains are bound together through the
CH, groups with a hydrophobic bond. Congo red probably induces helix
formation. Two of such helices are bound together with hydrogen bridges, A
large number of cross-links do not play an effective role in the network;
especially at low concentrations most of the cross links are wasted. This can be
concluded from the gelling kinetics, which has been investigated rheologically
From the fourth order rate equation one can arrive at the fraction f of effective
cross-links; fincreases with the square of the polymer concentration.

Chapter 5 illustrates the potentialities of the application of rheology in con-
junction with theories of rubber elasticity on the gelling process. Rheological
measurements can be advantageously exploited to complement other physical
measurements on gels and gelling and thus contribute to a better insight.
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LIJST VAN SYMBOLEN

congorood

natriumcarboxymethylcellulose

polycthyleenglycol

polypropyleenglycol

polyvinylalkohol

polyvinylpyrolidon

exponent in de Mark-Houwink vergelijking (vergl. (3.1.1.))
koncentratie

koncentratie congorood

koncentratie polymeer

afschuifsnelheid

Deborahgetal (vergl. (1.1.))

elasticiteitsmodulus

activeringsenergie voor viskeuse stroming

fraktie effektieve knooppunten

kodperatieve faktor bij viskeuse stroming, vrije encrgic
schuifmodulus

opslagmodulus

verliesmoduius

gemiddelde eindpuntsafstand van een makromolekuul
heterogeniteitsindex

spronglrekwentie bij viskeuse stroming

reaktickonstante

konstanten in de uitgebreide HuGGINS vergelijking (vergl. (3.1.8.))
konstante uit de Marx-Houwink vergelijking (vergl. (3.1.1.))
HUGGINS konstante (vergl. (3.1.7.))

lengte

molekuulgewicht

aantalgemiddeld molekuulgewicht

molckuulgewicht tussen twee knooppunten
gewichtsgemiddeld molekuulgewicht

molekuulgewicht van een monodisperse fraktie in een heterodispers polymeer
kritisch molekuulgewicht voor het optreden van warpunten
p* orde gemiddeld molekuulgewicht

viskositeitsgemiddeld molekuulgewicht

‘Z’ (Zentrifuge) gemiddeld molekuulgewicht

aantal knooppunten per volume eenheid; aantal ketenstukken per knooppunt
maximale zwelling van een netwerk

afstand tot het zwaartepunt van een polymeerkluwen
gaskonstante

hydrodynamische straal van een polymeerkluwen
gyratiestraal

entropie

tijd

temperatuur

smelitemperatuur van een gel

molair volume

specifiek volume van de polymeeroplossing

maximale volume van het gezwollen netwerk

volume van het droge ongezwollen netwerk
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helling in fig. 3.4. beneden M,
hoekdraaiing

molekulaire expansiefaktor
helling in fig. 3.4. boven M.
afschuiving

fasehoek

viskositeit

grensviskositeit

viskositeit oplosmiddel
relatieve viskosieteit #/n,
schijnbare viskositeit t/D
specifieke viskositeit (7,.~1)
theta omstandigheden

aantal ketenstukken tussen knooppunten per volume eenheid
polymeer dichtheid in een oplossing of gel

gemiddelde dichtheid van een kluwen

dichtheidsverdeling van polymeersegmenten in een polymeerk luwen

spanning

afschuifkracht; levensduur knooppunt

relaxatietijd

retardatietijd

volumefraktie
FrLory-konstante (vergl. 3.2.))

FLorY-HUGGINS parameter, die de kwaliteit van het oplosmiddel aangeeft

hoekfrekwentie

hoekfrekwentie bij maximum in G (levensduur knooppunt)
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ENKELE PERSOONLIJKE GEGEVENS

De vooropleiding tot de studie aan de Landbouwhogeschool kreeg ik op de
Openbare Lagere School te Enter (O) en het Erasmus Lyceum (afd. HBS-B)
te Almelo. In 1958 begon ik de studie aan de Landbouwhogeschool te Wage-
ningen. In juni 1963 werd het kandidaatsexamen in de Levensmiddelentechnolo-
gie afgelegd en in september 1965 het ingenieursexamen (met specialisatie in de
Levensmiddelenchemie en Kolloidchemie).

Van oktober 1965 tot maart 1971 was ik werkzaam als wetenschappelijk
medewerker op het laboratorium voor Levensmiddelenchemie en -mikrobiolo-
gie, sinds maart 1971 op het laboratorium voor Fysische en Kolloidchemie van
de Landbouwhogeschool te Wageningen.
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STELLINGEN

Afbraak van hydropolymeren tijdens de winning heeft een grotere invioed op
de verdikkende dan op de gelerende werking van deze stoffen.

Dit proefschrift, hoofdstuk 3 en 4

1
Een hydropolymeer dient enkele onregelmatigheden in het molekuul te hebben
om synerese bij de gelering te voorkomen.

Dit proefschrift, hoofdstuk 4

I
Met behulp van dynamisch-reologische metingen kan eenvoudig vastgesteld
worden of een knooppunt in een thermoversibel gel uit een enkelvoudige of
meervoudige fysische binding bestaat.

Dit proefschrift, hoofdstuk 5

v
De penetrometer is een geschikt instrument voor een globale reologische analyse
van gelen en dient de Exchange Ridgelimeter te vervangen.

Dit proefschrift, hoofdstuk 2
H. BeLTMAN en W, PILNIK, Voedingsmiddelentechnologie, (1971)

2043, 11
J. Wozniak, H. BELtman en W. PILNIK, Lebensm.-Wiss. u.

Techn., (1973} 5, 17

\'s
Een goede voorbehandeling van de pulp bij het persen van vruchten maakt het
gebruik van hoge persdrukken overbodig.

H. BeLtman, W. PiLnik en L. DE Vos, Confructa, (1971) 16
(1), 4

Vi
Er zijn overwegende bezwaren aan te voeren tegen het chloren van het effluent
van rioolwaterzuiveringsinstallaties zoals KAMPELMACHER en VAN INOORLE
JANSEN voorstellen.

E. H. KAMPELMACHER en LUCRETIA M. VAN NOORLE JANSEN,
H,0, (1971} 4(15), 336

VII
Octrooi 128852, betreflende de werkwijze voor het bereiden van roggebrood
met propionzuur {-aat) en sorbienzuur {sorbaat) onder toevoeging van melk-
zuur, is ten onrechte verleend.



VIII
De snelle produktontwikkeling binnen het levensmiddelenassortiment is aan-
leiding om de zorg voor de volksgezondheid die de Warenwet is toebedeeld it
te breiden. Een door de Minister en Voedingsraad goed te keuren aanduiding op
het etiket over de samenstelling en de rol van het levensmiddel in ons menu is
daartoe een eerste middel,

1X
Een proefschrift is een gedigend middel om het Nederlands levend te houden als
wetenschappelijke taal.

X
Het gevoel onvoldoende betrokken te zijn bij de besluitvorming in de staat en
haar organen, zoals zich dat o.a. it in het optreden van aktiegroepzn, duidt er
op, dat men bij herziening van het staatsrecht ook het recht van referendum zal
moeten invoeren.

XI
De docentenvergadering dient het hoofd der school te zijn voor het lager en
voortgezet onderwijs. Zij kiest uit haar midden periodiek een dagelijks bestuur,
dat optreedt als uitvoerend hoofd.

X1
Tussen de konfessionele en de progressieve partijen is overeenstemming moge-
lijk over de grondpolitiek als het Jubeljaar weer ingevoerd zou worden.

X111
Blijkens het verschil in normaaltemperatuur van laboratoriumglaswerk is de
kamertemperatuur de laatste 50 jaar 5° Celsius gestegen. Het hoeft daarom geen
verbazing te wekken, dat men binnenskamers moeilijk zijn hoofd koel kan hou-
den en buitenshuis de indruk krijgt een #jstijd binnen te treden.

Bij proefschrift van H. BELTMAN
Wageningen, § maart 1975



