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S A I I I E N V A T T I N G

Beschreven wordt een apparatuur, die ontwikkeld is om met gro-

te nauwkeur igheid de u i t loopt i jd  van een capi l la i r -v iscosi .meter
te bepalen.

In de inleiding wordt het grote belang van viscosj.teitsmetin-
gen bij oplossingen van macromoleculaire stoffen uiteengezet. Na
een beschouwing over de inhomogeniteit van de stof wordt het ver-
band van het  grensviscosi te i tsgeta l  h] ,  

"n 
de constante k '  van

Huccrxs, met de eigenschappen van het polymeer en het oplosmiddel
toegel  icht .

De theorieijn oyer het verband dat bestaat tussen deeltjesgroot-
t e  en  g rensv i scos i t e i t sge ta l ,  doo r  D rsve  en  BuEcnE ,  BRTNKMAN,
Kusx, HrxxANs, KRATERs, en KrRxf,ooD en Rlsrulx ontwikkeld, worden
kort  besproken.  Deze theor iet fn houden geen rekening net  de wis-
selwerking tussen de moleculen onderling. Dit is ook niet het ge-

val bij de berekeningen over de viscositeit van polyelectrolyten,
waarbij bovendien de lading van de monomere groepen een complica-
tie vorrnt. Deze berekeningen zijn uitgevoerd voor een kluwerunole-
cuul ;  Kusx en Ki ixzr-p,  en KArcnl lsKy en GrLLrs h ieLden geen reke-
ning rnet de invloed van de tegenionen, terwij l Hnnxlns en Ovpnnrrx
dat  wBl  deden.

De opvattingen yan DucLAUx, BoYER en SeENcER, en Dory en STEr-
NER over het begrip krit ische concentratie worden vermeld. Bij de
k r i t l s che  concen t ra t i e  l s  de  be inv loed ing  van  de  dee l t j es  doo r
elkaar niet meer van belang. Het resultaat van een schatting van
de  k r i t i s che  concen t ra t i e  hang t  a f  van  de  aangenomen  yo rm en
grootte van de moleculen; de genoemde auteurs vinden dan ook vri j
ver uiteenliggende waarden. Wel zijn ze het eens over de noodza-
kel i jkheld met ingen aan polymere stof fen te verr ichten b i j  con-
centrat ies,  k le iner  dan de kr i t ische,  a ls  het  er  om gaat  het  ge-

drag van de afzonderli jke moleculen te bestuderen.
Ook bij het meten van de invloed van de schuifspannins op [A]

b l i jk t  het  van belang een zeer  verdunde oplossing te gebruiken.
Dr Wrxn vond bij extrapoleren naar verdunning oneindig, dat deze
inv loeC bi j  ce l lu loseni t raat  verdween.  Bi j  po lyelectro ly ten is
het  ef fect  s terk u i tgesproken;  nemen we h ier  een sterk verdunde
oplossing waarin de totale ionenconcentratie klein is, dan worden
de moleculen e.estrekt alsgevolg van de electrostatische afstoting
van de monomere groepen. Hierdoor wordt de krit ische concentratie
bi jzonder kLein.

In hoofdstuk II wordt de gebruikte methode aangeduid, daarna
de corrplete apparatuur beschreven. De viscosimeter wordt gefi lmd,

terwij l tevens een synchroonklok met zeer constant toerental via
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een spiegel op de fi lm wordt afgebeeld. De stand van de meniscus
wordt op het f i lmbeeldje onder een microscoop uitgemeten. De be-
reikte nauwkeurigheid is 0.004 sec.

Veel aandacht is besteed aan de constructie van de thermostaat;
het is gelukt de gemiddelde temperatuur hiervan op lange termi.jn
constant te houden biruren 0.001oC.

Na een bespreking van voor- en nadelen van Ostwald- en Ubbe-
Iohde-v iscosimeters voor  prec is ie-met ingen worden v i j  f  factoren
behandeld d ie de met ing kunnen beinv loeden.  Nieuw is  h ierb i j  de
beschouwing oyer de invloed van de baroneterstand op de uitloop-
t  i jd .

Het  derde hoofdstuk behandel t  eerst  enkele problemen die z ich
bij de capil lair-viscosirnetrie voordoen. Daarna worden de uitkom-
sten vermeld van de metingen, die verricht zijn a.an

10; een polystyreenfrartie, net , l/ = 900000 en Mn = 600000, in
tolueen opgelost,

20; natriunpolymethacrylaat, met M* = 193000 en rt4" = 1?0000,
in water  opgelost .

Bi j  de eerste ser ie met ingen was de k le inste concentrat ie  c  =

0.003 9/100 ml ;  zeer  waarschi jn l i jk  is  het  verband tussen ( t - t " ) /

toc en c hier nog lineair.
B i j  de  tweede  se r re  we rd  i n  de  cu rve  ( t - t " ) / t oc  a l s  f unc t i e

van c een maxi .mum gevonden,  b i j  i  =  0.008 e/ too mt.  De k le inste
concentrat ie  waarbi j  nog gemeten werd was h ier  0.00006 g/100 ml .
Bi j  het  nauwkeur ig bepalen van de u i t loopt i jd  van water  deden
zi .ch moei l i jkheden voor ,  zodat  een ju is te in terpretat ie  van de
uitkomsten voor zeer verdunde oplossingen onzeker is. Overigens
werd bij deze metingen de schuifspanning niet gevari, i ierd, de in-
vloed hiervan op [n] bleef buiten beschouwing.
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