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INLEIDING

Hoewel in de loop van de laatste 20 jaar veel aan inzicht be-
treffende de eigenschappenvan polyelectrolyten gewonnen is, heeft
men betrekkelijk weinig aandacht besteed aan het onderzoek van
de elektrokinetische eigenschappen van kluwenvormige macro-
ionen. Wel heeft de electrophorese van proteinen vele onderzoe-
kers intensief beziggehouden, onder andere vanwege het belang
van deze methode bij het scheiden van mengsels van biologisch
belangrijke stoffen en de bepaling van het isoelectrisch punt van
de componenten van deze mengsels.

Begint men echter aan een literatuurstudie met betrekking tot
het electrisch geleidingsvermogen en de electrophorese van klu-
wenvermige polyelectrolyt-ionen, dan blijkt al spoedig, dat gege-
vens hierover zeer sporadisch te vinden zijn. Zo werd het elec-
trisch geleidingsvermogen van natrium-carboxymethylcellulose
gemeten door Sadhan Basu & P.Ch.Das Gupta (1952) doch in af-
wezigheid van laag-moleculair zout, terwijl een discussie over de
theorie bijna geheel ontbreekt. Waarnemingen betreffende het
transportgetal en de beweeglijkheid van polyelectrolyt-ionen zijn
verricht door F.T.Wall & R. H.Doremus (1954). Electrophorese-
experimenten werden beschreven door Alfrey en medewerkers
(1950) (1952) die enkele copolymeren onderzochten, doch hun con-
clusies blijven zeer algemeen. Fitzgerald en Fuoss (1954) ge-
bruikten poly-4-vinyl-N-n-butylpyridiniumbromide, maar zij be-
schouwen zelf hun waarnemingen niet als beslissend en geven
geen theoretische beschouwingen. Typerend voor de situatie is
wel dat in het bekende boek van Stuart ,,Die Physik der Hochpoly-
meren" (1953) slechts anderhalve bladzijde gewijd wordt aan het
electrisch geleidingsvermogenen de electrophorese van polyelec-
trolyten.

Sedert 1955 zijn echter enkele artikelen verschenen waarin
getracht wordt het electrisch geleidingsvermogen en de electro-
phorese van kluwenvormige polyelectrolytmoleculen in oplossing
exact te beschrijven: Hermans & Fujita (1955), Fujita & Hermans
(1955), Hermans (1955), Overheek & Stigter (1956) en Longworth
& Hermans (1957). Behalve in het laatst genoemde artikel worden
geen experimenten vermeld, zodat het ons gerechtvaardigd leek,
de besproken eigenschappen aan een polyelectrolyt te meten,
waardoor informatie verkregen zou kunnen worden over die pun-
ten in de theorie, welke nog nadere uitwerking behoeven.

In dit proefschrift worden de resultaten van metingen aan Na-
carboxymethylcellulose beschreven en conclusies getrokken welke
beogen, de tekortkomingen van de theorie en mogelijke oorzaken
hiervan aan te geven. Het zal blijken, dat de ingewikkelde aard
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van de hydrodynamische wisselwerking en de intra- en intermo-
leculaire interactie een zeer complex beeld geeft, zodat aan een
exacte analyse van de metingen voorlopig nog grote moeilijkheden
in de weg zullen staan. Vooral de binding van tegen-ionen aan het
polyelectrolyt-ion, op originele wijze door Huizinga, Grieger &
Wall (1950) met behulp van een Na-isotoop onderzocht, is een zeer
onzekere factor en de opvatting van van Duin (1957), dat de mate
van deze binding afhankelijk is van de deelnemende ionen, lijkt
ons zeer zeker gerechtvaardigd.

Wij zullen in Hoofdstuk I allereerst een beknopte beschouwing
laten volgen over de vorm en de afmetingen van een polymeermo-
lecuul in oplossing, waarna wij de invloed van vast gebonden la-
dingen, die gelijkmatig langs de keten verdeeld zijn, zullen be-
spreken. Hierbij beperken wij ons tot het statistische kluwen,
terwijl vertakkingen van de keten afwezig worden verondersteld.
In Hoofdstuk II zal de zuivering en karakterisering van de ge-
bruikte stoffen beschreven worden. Daarna volgt in Hoofdstuk III
het viscosimetrisch gedeelte en de berekening van de afmetingen
van de Na-CMC -moleculen in oplossing. De electrophorese en het
electrisch geleidingsvermogen van de onderzochte stoffen zullen
respectievelijk in de Hoofdstukken IV en V behandeld worden,
waarna in Hoofdstuk VI de uitgevoerde lichtverstrooiingsexperi-
menten vermeld worden.




Hoofdstuk I

THEORIE VAN HET STATISTISCHE
KLUWENMODEL

§ 1. Vorm en afmetingen van het ongeladen kluwenvorniige mole-
cuul in oplossing

Zowel de natuurlijke als de synthetische polymeermoleculen
worden gevormd door een keten van identieke groepen, de mono-
mere eenheden. Stelt men zich een monomere groep voor als een
bolletje en de valentiebinding, waarmee deze monomere eenhe-
den aan elkaar verbonden zijn, als een staafje, dan is de hoek ©,
waaronder elk staafje aangelegd wordt, constant. Hierbij wordt
afgezien van fluctuaties. De lengte van de staafjes is eveneens
constant en gelijk aan de lengte van de binding. Laten wij nu ver-
onderstellen een dimeer voor ons te hebben, dus één staafje met
de bijbehorende twee bolletjes. Het derde staafje zal dan zijn
plaats moeten kiezen op een kegel, waarvan de top in het tweede
bolletje is gelegen en waarvan de tophoek gelijk is aan het sup-
plement van hoek ©. In werkelijkheid zal niet elke positie op de
kegelmantel even waarschijnlijk zijn, aangezien rotatie om een
enkele band, in ons geval het eerste staafje, door sterische be-
lemmering bemoeilijkt kan worden, maar ondanks dat zullen
meestal enkele standen mogelijk zijn. Hetzelfde geldt voor elke
volgende monomere eenheid, zodat het aantal mogelijke configu-
raties voor het gehele molecuul snel met het aantal monomeren
toeneemt. Dit grote aantal maakt het mogelijk, statistische me-
thoden toe te passen en het blijkt, dat met de aldus berekende af-
metingen de eigenschappen van kluwenvormige macromoleculen
dikwijls uitstekend beschreven kunnen worden.

De complicaties, veroorzaakt door de belemmering van de
vrije rotatie om enkele banden, zijn coor gebruik te maken van
het statistisch ketenelement, ingevoerd door W.Kuhn (1934), op
eenvoudige wijze te omzeilen. Het polymeermolecuul wordt dan
vervangen door N elementen van lengte A en wel zodanig, dat de
orientatie van elk element onafhankelijk wordt van de rotatiebe-
lemmering. Het aantal monomere eenheden in elk statistisch ke-
tenelement wordt bepaald door het type polymeer. Door de invoe-
ring van dit model is het mogelijk geworden de berekeningen van
de vorm en de afmetingen van het polymeermolecuul in oplossing
terug te brengen tot een ,,random flight''-probleem:de stand waar-
onder elk volgend statistisch ketenelementaan het molecuul wordt
aangebouwd wordt volkomen aan het toeval overgelaten en de
waarschijnlijkheid, het ene uiteinde van het molecuul te vinden op
afstand h van hetandere uiteinde, is evenredig aan het aantal con-
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figuraties, die deze afstand tot resultaat hebben; men vindt
W(h) dh = C dh h? exp(-3h%/2NA2Y). (1)

Beschouwen we nu een groot aantal van soortgelijke polymeermo-
leculen, dan is het gemiddelde kwadraat van de afstand tussen de
ketenuiteinden te vinden door een eenvoudige integratie:

hi = [ dh h* exp(~-3h%/2NA?) / [ dh h? exp(-3h%/2NA?2) (2)

De index o in h, duidt op de ongeladen toestand van het molecuul.
De integraties moeten worden uitgevoerd van 0 tot NA, doch daar
voor waarden van h die groot zijn ten opzichte van AN! de expo-
nent zeer klein is, mogen we zonder bezwaar integreren van 0 tot
x, Het antwoord luidt:

h2 = NA® (3)

Debye (1946) heeft aangetoond, dat het voor de discussie van
het grensviscositeitsgetal (zie definitie in Hoofdstuk IIT) van voor-
deel is een grootheid R in te voeren, gedefinieerd door de uit-
drukking

N

R? = (5/3N) kzl (rﬁ)gcm (4)

waarin ry de afstand voorstelt tussen het zwaartepunt van het mo-
lecuul en het statistische ketenelement met het rangnummer k.
Ook voor de theorie van de lichtverstrooiing door polymeeroplos-
singen is deze definitie zeer bruikbaar. Het is daarom van belang,
het verband tussen R en hoaf te leiden. Debye vond:

R? = (5/18)NA? = (5/18)h2 (5)

Hieruit volgt dat R = 0,53 hy, zodat h, de effectieve diameter van
het molecuul genoemd Zou kunnen worden. Verg. (5) volgt als bij-
zonder geval uit de hieronder te bespreken theorie van Hermans
& Overbeek.

§ 2. Vorm en afmetingen van het polyelectrolytmolecuul in oplos-
sing.

Voortbouwende op de statistische methoden, die voor de po-
lymeermoleculen zulke belangrijke resultaten opleverden, is men
erin geslaagd ook de macromoleculen die, regelmatig langs hun
keten verdeeld, ladingen dragen, in de berekeningen te betrek-
ken. Door de electrostatische afstoting van ladingen met gelijk
teken zullen grotere waarden van h waarschijnlijker worden: het
molecuul expandeert. Volgens Kuhn en Griin (1942) wordt de elec-
trostatische vrije energie in rekening gebracht door verg. (1) te
vervangen door:
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(6)

Het gemiddelde kwadraat van h wordt gevonden door een integra-
tie, analoog aan verg. (2). Is nu F bekend als functie van h, dan is
de oplossing van dit probleem mogelijk. Kuhn, Kiinzle, Katchalsky
& Gillis (1948, 1949,1950) berekenen F.; in het geval, dat laag-
moleculair zout en tegen-ionen afwezig zijn, en alleen voor zeer
verdunde oplossingen. Volgens hen is de electrostatische vrije
energie voor een gegeven afstand tussen de uiteinden van het mo-
lecuul:

W(h) dh = C dh h? exp(-3h%/2NA?2 - F,;/kT)

Foi = (ZeY/Nee) 2 (1/ry)gem )
k#i

Hierin stelt e de dielectrische constante van het medium voor, rix
de afstand tussen de elementeni en k, e de elementaire ladings-
eenheid en Z het aantal ladingseenheden per polyelectrolyt-ion.
Katchalsky en Gillis vinden daaruit de benadering:

F.i = (Z2%¢%<h) [In(3h2/2h2) + 1] (8)

Men beschouwt nu slechts die waarde van h, die de exponent in
verg. (6) maximaal maakt, zodat

h® = (Z%%h2/3€kT) [In(3h%/2h2) - 1] (9)

De factor tussen rechte haken mag als constant beschouwd wor-
den wanneer h groot is ten opzichte van h, zodat

h3 = C. Z2e?h2/ekT (10)

Het is duidelijk, dat de verg.(9) en (10) voor Z = 0 alle zin ver-
liezen, terwijl ook de voorwaarde, dat h »h, moet zijn en het
verwaarlozen van laag-moleculair zout en tegen-ionen deze aflei-
ding veel aan waarde doet verliezen.

De theorie, ontwikkeld door Hermans en Overbeek (1948),
bezit deze nadelen niet. In dit artikel wordt beschreven hoe de
electrostatische vrije energie en de straal van het molecuul be-
rekend kunnen worden zowel voor het geval dat geen laagmolecu-
lair electrolyt aanwezig is als voor oplossingen waarin ook kleine
ionen, niet afkomstig van het polyelectrolyt, aanwezig zijn. Zij
tonen tevens aan dat de berekeningen practisch onafhankelijk zijn
van de ladingsverdeling in het polyelectrolytmolecuul. Vervan-
ging van een constante ladingsdichtheid door een Gaussverdeling
veroorzaakt een verandering in de berekende vrije energie van
enkele procenten.

Zonder bezwaar kunnen wij dus een constante ladingsdicht-
heid aannemen, zodat p = 3Ze/4nR®. In afwezigheid van laag-mo-
leculair electrolyt wordt verondersteld dat de electrische poten-
tiaal voldoet aan de vergelijking van Poisson:
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A = -4np/e r <R
Ab=0 r >R (11)

De randvoorwaarden luiden: ¢ overal eindig en ¢ = 0 voor r =oo:
¢ en d¢/dr continu voor r = R.
De oplossing is:

¢ = (Ze/2eR%)(3R2%-r?) r <R
¢ = Ze/er r >R (12)

De ellectrostatische vrije energie wordt gevonden door integratie
van 3z P¢ over het volume van het molecuul:
b

Fe=3 | pgdnr4dr = (3/5)2%2%/eR (13)
(o}
Met de voorwaarde dat h < NA is, waaraan in de meeste gevallen
voldaan is, vinden ermans en Overbeek uit statistische overwe-
gingen voor de straal van het molecuul

R* = (5/36)NA” (1 + h%/NA?) = (5/36)(h% + h?) (14)

Tevens volgt hieruit verg. (5), daar voor ongeladen moleculen
h = h,. Met verg. (13) en (14) is h® te berekenen uit de vergelij-
king:

h? = [ dh h*exp(-3h%/2h-F/kT) / | dh h%xp(-3h%/2h2-F/KT) (15)

Hermans en Overbeek voerden de integraties grafisch uit, doch
vonden tevens dat h® met uitstekende benadering gegeven wordt
door de vergelijking

y¥(y*-2)(y*-1)" = p/3 (16)

waarin
2= (56/5) R2/NA2 = 1 + h%/h2 (17)
B = (18/5\6)Z%e%/ekTAVN (18)

Om verg. (16) op te lossen kan een grafische voorstelling gemaakt
worden van y“ als functie van /3. De waarde van y2, behorende
bij een bepaalde waarde van 8, is dan practisch gelijk aan (y?)gem.

In aanwezigheid van laag-moleculair zout wordt de potentiaal
¢ geacht te voldoen aan de Poisson-Boltzmann vergelijking:

Ay = -(4'{/5)(@ a7 %:elnl) (19)

Hierin is n; het aantal ionen per volume-eenheid van de soort i en
met lading e;. Veronderstellen wij e;¢/kT < 1 dan is de Debye-
Hiickel-benadering toegestaan en
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(20)

n; = ¢; exp (-e;¢/KT) = ci(1 - e;¢/KT)

waarin c; het aantal ionen van de soort i per volume-eenheid op
zeer grote afstand van het polyelectrolyt-ion voorstelt. Door in-
voering van de reciproke karakteristieke lengte van de Debye -
Hiickel-theorie

w? = (4n/ekT)§cie? (21)
en de eis Zcie; = 0 gaat verg. (19) over in

Ay - ®= -4np/e

(22)

Oplossing van deze differentiaalvergelijking met dezelfde grens-
voorwaarden als bij de oplossing van verg. (11) gebruikt, leidt tot

¢ =300 _ 410 ouR (1 4 ) SiDhlUT rSR . (28)

-Ur
¢=ZR[1+xR)e™R - (1 -4R) RIEZ 1y R (29)

Integratie van 3 pd over het volume van het polyelectrolytmolecuul
levert voor de electrostatische vrije energie een uitdrukking, die
met goede benadering door de volgende interpolatie-formule kan
worden vervangen:

F.; = (3/5)(Z%?%/eR)(1 + 0,6p + 0,4p?)-" (25)

waarin p =#R. Zoals bekend uit de theorie van de sterke electro-
lyten heeft 1/% de dimensie van een lengte. Het blijkt namelijk uit
de theorie van Debye en Hiickel dat de potentiaal rond een ion ge-
| geven wordtdoor een uitdrukking van de gedaante ¢ =(C/r)exp (-ur)
zodat 1/% de afstand aangeeft waarop de functie (rd) gedaald is tot
op 1/e van de waarde die zij voor r =0 bezit. De grootheid p geeft
dus de verhouding tussen de straal van het ion en de dikte van de
dubbellaag. Is p groot, dan is de dikte van de dubbellaag klein, en
omgekeerd. Met toenemende ionensterkte wordt de dikte van de
dubbellaag geringer.

Met gebruik van verg.(25) in verg. (15) komt men op analoge
wijze als uiteengezetvoor het geval van afwezigheid van laag-mo-
leculair zout tot de uitdrukking

y3(y*-2)(y%-1) 1. (1+0,6p+0,4p?) (1+1,2p+1,2p?)-1=g/3 (26)

y en B worden gegeven door verg. (17) en (18).

Over verg. (26) is op te merken dat grote p, dus grote ionen-
sterkte, leidt tot de formule y2 - 2 = 0, dus y? = 2. Uit verg. (17)
volgt dan direct R* = (5/18)NA” en h = h,, zoals het behoort. Het-
zelfde resultaat verkrijgt men door substitutie van Z = 0. Voor
# = 0 volgt uit verg. (26) onmiddellijk verg. (16), in overeenstem-
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ming met het geval van afwezigheid van laag-moleculair zout.

Het lijkt ons nuttig, hierbij nogmaals op te merken, dat de
bovenstaande theorie zijn geldigheid verliest wanneer h niet veel
kleiner is dan NA, terwijl de electrostatische potentiaal voldoen-
de klein moet zijn om de benadering van Debye en Hiickel te mo-
gen toepassen. Wij menen, dat het door ons onderzochte Na-CMC
aan deze eisen voldoet; zelfs voor zeer kleine ionensterkte is
door Pals (1952) gevonden dat de beschreven theorie in goede
overeenstemming met de experimenten is, hoewel in dat geval het
molecuul het sterkst zal afwijken van het door Hermans en Over-
beek veronderstelde model. Ten gevolge van de kleine waarde van
» is de wolk van tegen-ionen om elke vast-gebonden lading veel
groter en ijler dan bij grote ionensterkten, zodat door de electro-
statische afstoting geen zekerheid meer bestaat over de bol-vorm
van het kluwen. Ook kan de electrostatische potentiaal in dit geval
een waarde aannemen, die de toepassing van de Debye-Hiickel-
benadering gevaarlijk maakt.
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Hoofdstuk II
GEBRUIKTE STOFFEN

§ 1. Zuivering van de stoffen

Gebruik werd gemaakt van twee monsters voorgezuiverd na-
triumcarboxymethylcellulose van de Algemene Kunstzijde Unie te
Arnhem, door de fabrikant aangeduid met de nummers 72 en 73.
Het Na-CMC heeft, bij voorbeeld, de volgende formule, waarbij
een substitutie wordt weergegeven aan de hydrowlgroep van het
tweede C-atoom:

CH;O“ 0}1

% H'_ A AR

n/ 2 ”\H o/ \o/
Ch C”IO”

EDU Ma

De aethervorming kan echter ook plaatsvinden aan de hydroxyl-
groep van het derde en zesde C-atoom terwijl meerdere substitu-
enten aan één anhydroglucose-eenheid mogelijk zijn.

De gebruikte monsters verschillen in moleculair gewicht en
substitutiegraad. Onder substitutiegraad wordt het gemiddeld
aantal substituenten per anhydroglucose-eenheid verstaan. Voor
wetenschappelijk werk zijn genoemde monsters niet zonder meer
bruikbaar, daar zij verontreinigd zijn door vezels en geldeeltjes,
waarvan de aanwezigheid verklaard kan worden door de berei-
dingswijze. Men laat namelijk alkali-cellulose reageren met het
Na-zout van a-chloorazijnzuur. Bij de vorming van alkali-cellu-
lose en de daarop volgende carboxymethylering treedt geen uni-
forme substitutie langs de cellulosevezel op, waardoor het pro-
duct moleculen bevat die plaatselijk Kkristallijne gebiedjes vor-
men. In oplosmiddel gebracht zullen deze moleculen hier onop-
losbaar zijn en aan elkaar gehecht blijven door H-bruggen en van
der Waals-krachten (zie Ott en Elliot, 1956). De vezels vinden
hun oorsprong in zeer slecht gesubstitueerde cellulosevezels,
doch deze zijn door centrifugeren gemakkelijk te verwijderen.
Wij hebben echter geen methode kunnen vinden, waarmee de gel-
deeltjes volkomen geéhmmeerd konden worden. Na 5 uur centri-
fugeren van een 3 %-ige oplossing van Na-CMC-72 in een Phywe-
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Pirouette (ca. 25.000 g) bleek het onmogelijk, deze oplossing door
een glasfilter G4 (porienwijdte 4p) te filtreren. Volgens een rap-
port van de AKU kwam men daar tot dezelfde conclusie.

Het Na-CMC-72 werd als volgt gezuiverd: 5 g technisch pro-
duct werd in 1 liter gedestilleerd water gebracht en 24 uur op de
machine geschud. De verkregen oplossing werd gedurende één
uur in een Cepa-centrifuge (gesloten cylinder) gecentrifugeerd,
daarna door een G3-glasfilter gefiltreerd en in een glazen bak
gebracht. Teneinde de viscositeit te verlagen werd 0,5 g NaCl
toegevoegd. Vervolgens werd onder krachtig roeren met een tril-
roerder 8 liter absolute alcohol snel toegegoten. Door dit snelle
toevoegen vermijdt men het ontstaan van een zeer onhandelbaar
gel. Na drie uur staan was het neergeslagen polyelectrolyt vol-
doende uitgezakt om afhevelen van een grote hoeveelheid vloeistof
te veroorloven. De Na-CMC werd afgescheiden van de rest van de
vloeistof door continu doorvoeren door een ,kl4r"-cylinder in de
Ce{pa-centrifuge. Het polyelectrolyt werd vervolgens gewassen in
80%-alcohol tot het vrij was van Cl--ionen, daarna met absolute
alcohol en aether en gedroogd in een vacuumdroogstoof bij 40°C.
Deze gehele bewerking werd herhaald, waarbij nog maar zeer
weinig substantie werd uitgecentrifugeerd v66r het neerslaan met
alcohol. Bij de derde zuivering werd geen NaCl meer toegevoegd
en werd geen gebruik gemaakt van de Cepa-centrifuge om het ge-
zuiverde product te winnen, daar dit in vrij harde brokken uit de
cylinder gebroken zou moeten worden waardoor het wassen min-
der effectief zou zijn. Daarom filtreerden wij deze laatste maal
door een fijne doek en knepen de vloeistof uit. Daar de later te
maken standaardoplossingen nogmaals gecentrifugeerd werden is
het geen bezwaar dat door deze doek stof in de oplossingen komt.
Hierna werd weer gewassen als de beide vorige keren. Uit 55 g
technisch Na-CMC wonnen wij 13 g gezuiverd, helder wit product.

Voor de metingen aan Na-CMC-73 stond ons een monster ter

beschikking dat reeds vroeger in het laboratorium gezuiverd was.
De hierbij gevolgde methode was in grote trekken gelijk aan de
werkwijze hierboven beschreven, met het verschil dat geen ge-
bruik was gemaakt van metalen centrifugebuizen en dat de wate-
rige oplossingen v66r het neerslaan met alcohol gedurende 2 uur
verwarmd werden tot ca. 80°C om beter oplossen te bewerkstel-
ligen. Met betrekking tot deze beide verschillen willen wij het
volgende opmerken:
Ott en Spurlin (1956) wijzen erop, dat verwarming van Na-CMC-
oplossingen boven 50°C een irreversibele afname van de viscosi-
teit veroorzaakt. Om dit gegeven te toetsen verwarmden wij een
oplossing van Na-CMC-72 gedurende drie uur op 80°C. De uit-
looptijd in een Ubbelohde-viscosimeter, die vo6r het verwarmen
690 sec. bedroeg, nam af tot 515 sec. Hieruit blijkt wel hoe voor-
zichtig men dientte zijn met het vergelijken van metingen aan de-
zelfde soort polymeer, indien deze metingen niet aan dezelfde ge-
zuiverde fractie geschied zijn. Dit werd reeds door Trap (1953)
ondervonden toen hij zijn resultaten trachtte te vergelijken met
die van Pals (1952).
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Met betrekking tot het gebruik van metalen centrifugebuizen
moet gezegd worden dat de mogelijkheid bestaat, dat metaal-ionen
in oplossing gaan. Dit kan aanleiding geven tot de vorming van
metaalcomplexen met het polyelectrolyt. Dergelijke complexen
werden door Ott en Elliot (1956) onderzocht. Toen wij dan ook
met behulp van meting van de lichtverstrooiing een aanzienlijk te
hoog moleculairgewicht vonden (zie Hoofdstuk VI) schreven wij dit
aanvankelijk geheel toe aan het optreden van deze complexen. Het
door ons gebruikte monster Na-CMC-73 was echter, tijdens de
zuivering althans, niet in aanraking met metaal geweest en ver-
toonde niettemin een nog sterkere verhoging van het berekende
moleculairgewicht.

Hiervoor zijn twee verklaringen mogelijk: 1) tijdens het fa-
bricageproces zijn de metaalcomplexen reeds gevormd; 2) de
vroeger beschreven geldeeltjes veroorzaken een veel te grote
lichtverstrooiing. Aangezien de verstrooiing door een deeltje toe-
neemt met het kwadraat van zijn volume, dus met de 6e macht
van zijn straal, is een geringe hoeveelheid verontreiniging van
deze aard voldoende om de lichtverstrooiingsmethode onbruik-
baar te maken. Een beslissing tussen de beide genoemde oorzaken
is zonder meer niet te nemen. Wel willen wij hier nog opmerken
dat de oorzaak van de aanwezigheid van geldeeltjes de zeer slech-
te substitutie van deze deeltjes is, die tot gevolg heeft dat hun la-
ding gering zal zijn. Wij menen dat ook dat hun invloed op de me-
tingen van het geleidingsvermogen en de electrophoretische snel-
heid slechts klein zal zijn.

§ 2. Karakterisering

Het aequivalentgewicht van beide monsters werd bepaald met
behulp van een conductometrische titratie: 0,25 g polyelectrolyt,
opgelost in 80 ml water, werd in een titreervaatje gebracht waar-
na 10 ml 0,1 N NaOH werd toegevoegd. Het mengsel werd magne-
tisch geroerd en getitreerd met 0,1 N HCl. Na elke toevoeging
werd het geleidingsvermogen van het mengsel bepaald met een
Philoscoop. Dit geleidingsvermogen, gecorrigeerd voor het volu-
me, werd uitgezet tegen de hoeveelheid toegevoegde HCIl en gaf
ons zo een grafiek bestaande uit drie rechte lijnen. In het begin
van de titratie neemt het geleidingsvermogen af, daar de neutra-
lisatie van NaOH tot gevolg heeft dat snelle OH™ -ionen vervangen
worden door minder snelle C1™-ionen, Is alle loog geneutraliseerd,
dan zal het geleidingsvermogen stijgen bij verdere toevoeging van
HC1 aangezien de concentratie aan Cl™-ionen stijgtterwijl de pro-
tonen van het zuur door het polyelectrolyt gebonden worden. Zijn
alle carboxylaatgroepen omgevormd, dan stijgt bij verdere zuur-
toevoeging het geleidingsvermogen sterk. Hierbij trad geen pre-
cipitatie op. Volgens Ott en Spurlin (1956) treedt precipitatie van
carboxymethylcellulose met een substitutiegraad van 0,3 tot 0,5
op bij een pH < 3.

Uit het snijpunt van beide eerste lijnen is hetaantal carboxyl-
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groepen, aanwezig in 1 gram polyelectrolyt, te berekenen en dus
de hoeveelheid loog die toegevoegd moet worden aan een oplos-
sing ervan om zeker te zijn dat geen carboxylgroepen meer aan-
wezig zijn. Uit de ligging van beide snijpunten ten opzichte van
elkaar is r, het aantal aequivalenten per gram polyelectrolyt, te
berekenen en bovendien, als men het molecuulgewicht kent, het
aantal vast-gebonden ladingen Z per molecuul, de polymerisatie-
graad P en de substitutiegraad. Een kleine onzekerheid blijft be-
staan bij het trekken van de drie lijnen daar door hydrolyse een
afronding van de hoeken, waaronder de lijnen elkaar snijden, op-
treedt. Het is daarom aan te raden niet te weinig polyelectrolyt
voor de titratie te gebruiken en steeds kleine hoeveelheden HC1
tegelijkertijd toe te voegen, zodat men over veel meetpunten be-
schikken kan. Intussen heeft het vermelden van r in meer dan
twee decimalen voor het door ons getitreerde Na-CMC geen zin.

De moleculairgewichten van Na-CMC-72 en -73 werden door
Pals 31952) osmometrisch bepaald, dat van Na-CMC-73 door Trap
(1953) met behulp van lichtverstrooiing. Het is algemeen bekend
dat zelfs herhaaldelijk gefractioneerde polymere stoffen nog een
mengsel zijn van moleculen met verschillend moleculairgewicht,
zodat het moleculairgewicht van de stof afhankelijk is van de phy-
sische eigenschap door meting waarvan het moleculairgewicht be-
paald wordt.

De osmotische druk wordt bepaald door het aantal deeltjes,
groot of klein, zodat uit de osmotische druk het zogenaamde aan-
tal-gemiddelde moleculairgewicht gevonden wordt. Deze groot-
heid is gedefinieerd door de formule:

M, = };"‘ CL/?(CX/MI) =§ niMx/zi 1 (1)

waarin c¢; de concentratie in g/ml van de moleculen met molecu-
lairgewicht M voorstelt en n het aantal van deze moleculen.

Door meting van de lichtverstrooiing verkrijgt men het ge-
wichts-gemiddelde moleculairgewicht M ,aangezien de verstrooi-
ing evenredig is met het kwadraat van het volume van een deel-
tje, zodat een molecuul met hoog moleculairgewicht meer tot.de
strooiing zal bijdragen dan een molecuul met kleiner moleculair-
gewicht. Dit gemiddelde is gedefinieerd door

My =Ei anf/>]: niM; = ZE CiMi/§ Ci (2)

In de viscositeitstheorie is een derde gemiddelde van belang.
Uitgaande van de vergelijking [n] = KM* wordt gevonden:

My = (2 ¢;M;/3 e;) (3)

Voor a =1 is dit gemiddelde gelijk aan het gewichtsgemiddelde M,
en daar voor los-gewonden kluwenmoleculen verwacht kan wor@en
dat a dicht bij 1 ligt, zullen wij in de berekeningen met betrekking
tot de viscositeitsmetingen, beschreven in Hoofdstuk III, aan het
gewichtsgemiddelde M, de meeste waarde toekennen. Van Na-
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CMC-73 was geen gewichtsgemiddelde bekend zodatwij dit hebben
berekend met de veronderstelling, dat dezelfde verhouding hier-
voor geldt als voor Na-CMC-72, dus M, = (86/64)M,. In Hoofd-
stuk III zal blijken dat de berekende molecuulafmetingen in de
verschillende oplossingen weinig afhankelijkheid vertonen van het
gebruikte gemiddelde.

De karakteriserende gegevens worden in tabel I vermeld.

Tabel 1
Karakteriserende gegevens voor Na-CMC-73 en Na-CMC-72

105r 10°.M, Z, 102M, 2, Subst.graad

Na-CMC-72 1,81 64 115 86 155 0,34
Na-CMC-73 2,70 150 405 (200) 540 0,56

§ 3. De bereiding van water met laag specifiek geleidingsvermo-
gon

Het specifiek geleidingsvermogen van de meest verdunde op-
lossingen, die gedurende het onderzoek gemeten werden, was zo
laag dat aan de bereiding van het water, gebruikt voor deze ver-
dunningen, zeer veel zorg besteed diende te worden. Geleid door
ervaringen, opgedaan door Longworth (1957), werd besloten hier-
voor een ionenuitwisselaar te gebruiken. Vergeleken met andere
methoden zijn de resultaten, hiermede bereikt, uitstekend, terwijl
het gebruik belangrijk minder omslachtig is. Daar het mogelijk
moest zijn het water af te tappen zonder dat het met lucht in aan-
raking kwam, construeerden wij het toestel weergegeven in fig. 1.

Gedestilleerd water uit een hooggeplaatste voorraadfles wordt
via een hevel met kraan G in de kolom, gevuld met Amberlite
MB 1 (monobed 1, een gemengde anion-kation-uitwisselaar), ge-
leid. Na passeren van de kolom wordt het water opgevangen in
een polytheenfles van 1250 ml. Door de rubberstop van deze fles
zijn drie buizen geleid, te weten een uitlaat E, uitmondend in een
hooggeplaatst waterslot K, een hevelbuis en een drukbuis. De
buis E is ver naar boven doorgetrokken om te verhinderen dat de
ionenuitwisselaar droog komt te staan indien men vergeet de toe-
voer van het water te stoppen wanneer de polytheenfles vol is. D
en C zijn enkel-doorboorde kranen, A en B bezitten een dubbel-
doorboorde kern. Door A en B tegelijkertijd een halve slag te
draaien kan men de stikstofstroom, ingevoerd bij N, 6fwel direct
naar de uitmonding H leiden, zodat de lucht in de kolven door
stikstof vervangen kan worden, ofwel via de drukbuis gebruiken
om het water uit de polytheenfles naar de uitgang H te stuwen.

Het geleidingsvermogen kan direct met behulp van de meetcel
L gemeten worden.

Na vier maanden continu doorspoelen is het mogeliijk, water
met een specifiek geleidingsvermogen van 1 x 10-7 @-* cm™! te
produceren indien men het onmiddellijk aftapt nadat de polytheen-
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fles is volgelopen. Vanzelfsprekend neemt dit geleidingsvermogen
snel toe zodra het met een glaswand in aanraking komt; controle-
proeven leerden dat in een gesloten erlenmeier het geleidings-
vermogen in enkele uren was opgelopen tot ca 1 x 10-6 Q-1 cm-1
Deze waarde bleef daarna echter lang onveranderd. Wij namen
dan ook voor alle oplossingen een specifiek geleidingsvermogen
van 1 x 10 2-1 em-! voor het oplosmiddel aan.

§ 4. Verdunningstechniek

Van de gezuiverde stof werd ca. 5 g in één liter water gedu-
rende 24 uur geschud. Hier en in het vervolg zal met water steeds
het water met laag geleidingsvermogen bedoeld zijn, bereid zoals
hiervoor beschreven. De verkregen oplossing werd één uur in een
Pirouette gecentrifugeerd en door een glasfilter G3 gefiltreerd.
Een bekend volume hiervan werd in een droogstoof bij 80°C
drooggedampt, daarna gedurende 48 uur op 110°C gebracht waar-
na het gewicht van het residu bepaald werd. Hieruit is de concen-
tratie van de standaard-polyelectrolytoplossing te berekenen.

Om redenen, genoemd in Hoofdstuk III, werd de iso-ionische
verdunningstechniek toegepast. In een reeics oplossingen voldoen
de concentraties van polyelectrolyt en zout daarbij aan de betrek-
king:

X, = X + 10%cm (4)

De hierin gebruikte symbolen hebben de volgende betekenis:

¢ = concentratie van het polyelectrolyt in g/ml;

X = zoutconcentratie in aeq/l;

Xo= zoutconcentratie in aeq/1 voor ¢ = 0;

r = aantal aequivalenten per gram polyelectrolyt;

m=een empirische constante, afhankelijk van de soort polyelec-
trolyt.

De waarde van m wordt viscosimetrisch zodanig bepaald dat
het verband tussen Tnsp/c en c¢ lineair is en blijkt voor Na-CMC
gelijk aan 1 te zijn (Pals, 1952).

Elke reeks bestond uit 6 oplossingen, uitgezonderd reeks A
(Na-CMC-72) met 8 oplossingen en reeks P (Na-CMC-72) met 9
oplossingen.

De aanduiding der oplossingen geschiedt door de hoofdletter,
die een reeks met constante x,aangeeft, te voorzien van een in-
dexcijfer.

In de TabellenII en III wordt de samenstelling van de reeksen
weergegeven.

In een automatische buret werd een standaardoplossing NaCl
(p.a.) bereid, waarvan de concentratie eveneens door droogdam -
pen en wegen van het residu werd bepaald. De hoeveelheid van
beide standaardoplossingen, benodigd voor een te meten oplos-
sing, werd berekend, in een geijkte maatkolf gebracht en aange-
vuld met water. Ter vermijding van bacteriele aantasting werden
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v6o6r het aanvullen enkele druppels tetra toegevoegd. De oplossin-
gen werden bij 2°C in een ijskast bewaard. Tevens werden alle
metingen zo spoedig mogelijk na de bereiding der oplossingen uit-
gevoerd. Controle van de viscositeit en het electrisch geleidings-
vermogen na verloop van 4 maanden bracht geen verandering in
deze eigenschappen der oplossingen aan het licht.

Tabel II
Na-CMC-173, Polyelectrolyt-concentraties der gemeten oplossingen
e P =
Reeks 103 x opt{1 | 2 | 3 4 5 6 7 8
l (aea/D i
A | 0,302 |10% g.ml-1 o |o,120/ 0,216 | 0,372 |0,559 | 0,744 (0,837 |1,12
1 107 aeq. ml- 0 |0,823|0,584 |1,01 |1,51 |2,01 2,26 |3,02
B 0,721 |10% g.mi-1 o |o0,431]0,860|1,29 |2,14 |[2,63
| ‘ 107 aeq.mi-1 | 0 |1,16 |2;82 |3,48 |5,79 |17,09
[ ¢ |s,00 |10% g mil o 2,31 | 4,60 6,88 |9,17 |11,4
108, aeq.mi-1 [ 0 |o0,621|1,24 |1,85 |2,48 |3,09
D |[7.41 |10%.g.ml-1 o |3,88 |8,78 |13,2 |15,8 |22,0
106, aeq.mi-1 | 0 [1,05 |2,37 |3,56 |4,28 |5,94
E |9,69 [10%g.mi-1 o |3,69 |7,47 |11,2 |15,4 | 18,9
10‘~‘.acq.ml']~¢ 0,995 | 2,02 3,93 4,15 | 5,09
Tabel III

Na-CMC-T2: Polyelcc!rolyl-conccmmlics der gemeten oplossingen

E(ccks‘ Xo opli I‘I 2 3 4 5 G
(aeq/1)

-

p |1x10-4 [108.g. mi-1 o |o,550]1,38 [1,95 |2,78 3,46 |4,17 4,72 | 9,99
1()7.§ctpnll‘ 0 0,099 | 0,248 | 0,351 | 0,500 0,624 | 0, A:'nor 0,850 | 1,00
o |1x10-3 [104.g.mi-1 | o |0,547|1,30 |2,61 |3,91 |5,22
106.aeq. mi-1 | 0 | 0,098 | 0,234 | 0,469 | 0,704 0, 940 .
R 1%10-2 |103.g. m1-1 o |o0,5471,30 | 2,61 |3,91 |5,2
{ 109, aeq.mi-1 | 0 | 0,098 | 0,234 Lo,»ws) 0,704 | 0,940

De pH der oplossingen lag steeds tussen 7 en 9.

Een andere verdunningstechniek werd gebruikt voor de iso-
ionische reeksen A met Xo= 0,302 x 10-3 en P met xo=1 x 10-%.
Beide reeksen zijn zo verdund, dat het raadzaam leek de metin-
gen van het geleidingsvermogen onder stikstof te verrichten. De
bereiding van de oplossingen van deze reeksen geschiedde direct
in de meetcel en zal in Hoofdstuk V over de meting van het elec-
trisch geleidingsvermogen beschreven worden.
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Hoofdstuk III
VISCOSIMETRIE

§ 1. Inleiding

De straal R van de polyelectrolyt-ionen in oplossing werden
uit de viscositeit berekend door toepassing van de theorie van
Debye en Bueche (1948). Alvorens tot de bespreking van de door
ons gevolgde methode over te gaan zullen enkele begrippen uit de
viscositeitstheorie worden gedefinieerd.

Bij metingen uitgevoerd in een viscosimeter, waarbij de
vloeistof onder invloed van de zwaartekracht door een verticaal
geplaatste capillair stroomt, wordt de viscositeit van een oplos-
sing berekend uit de volgende vergelijking:

n=Kd(t - K'/t)

Hierin is t de uitlooptijd in seconden en d de dichtheid van de op-
lossing; K en K' zijn apparaatconstanten, welke bepaald kunnen
worden door meting van de uitlooptijd van vloeistoffen met beken-
de viscositeit en dichtheid.

De energie, nodig om de stilstaande vloeistof te versnellen
tot de snelheid die hij in de capillair heeft, wordt in rekening ge-
brachtdoor de correctieterm -KdK'/t. Indien geen zeer hoge pre-
cisie noodzakelijk is kan deze correctie verwaarloosd worden
wanneer de capillair tenminste 100 mm lang is, de hoeveelheid
vloeistof welke door de capillair stroomt 1 - 2 ml bedraagt en de
uitlooptijd van het zuivere oplosmiddel groter is dan 100 sec. Van
verdunde polymeeroplossingen is d practisch gelijk aan die van
het oplosmiddel zodat met de genoemde condities de viscositeit
evenredig is met de uitlooptijd, mits gemeten in dezelfde viscosi-
meter (E.M. Frith en R. F. Tuckett, 1951)

De relatieve viscositeit 7; wordt verkregen door 7 te delen
door mn,, de viscositeit van het oplosmiddel.

De specifieke viscositeit Nsp geeft de relatieve viscositeits-
bijdrage van de opgeloste moleculen en wordt weergegeven door
Misp = -1 = (n-1d/Ne

Het viscositeitsgetal wordt bepaald door ny/c, waarin c de
concentratie van de opgeloste stof in g/ml is. Zei‘ men dit visco-
siteitsgetal in een grafiek uit tegen de concentratie dan wordt het
grensviscositeitsgetal (de intrinsieke viscositeit) [n] gegeven door
het snijpunt van de geextrapoleerde curve met de ordinaatas, zo-
dat

[n] = limo(ngp/e) = lime= {(n-10)/nec] (1)
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Het verband tussen (n-nJ/n& en ¢ is voor niet-geladen po-
lymeermoleculen gewoonlijk lineair waardoor extrapolatie naar
¢ = 0 zonder bezwaar is uit te voeren.

De polyelectrolyten vertonen echter een geheel ander gedrag;
in afwezigheid van laag-moleculair zout stijgt de curve, met de
convexe zijde naar de c-as, bij alnemende concentratie. Is naar
verhouding weinig laag-moleculair zout aanwezig dan blijft dit ef-
fect qualitatief bestaan; de curve passeert dan echter een maxi-
mum bij afnemende polyelectrolyt-concentratie en daalt bij nog
kleiner wordende concentraties. Extrapolatie van deze curves is
zeer onzeker. De verklaring van dit gedrag is eenvoudig: wanneer
de concentratie van het polyelectrolyt hoog is, zijn de tegen-ionen
gedwongen binnen het kluwen te blijven omdatde moleculen elkaar
gedeeltelijk overlappen. Hierdoor zullen de vast-gebonden ladin-
gen op het polyelectrolyt geneutraliseerd zijn door de ladingen
der tegen-ionen. Naarmate de oplossingen verdunder worden zul-
len de tegen-ionen meer en meer uit het kluwen wegdiffunderen,
doch tegelijkertijd zullen de kluwens door electrostatische afsto-
ting expanderen. Hierdoor stijgt het viscositeitsgetal. Bij nog
grotere verdunning zal het wegdiffunderen van tegen-ionen steeds
moeilijker worden ten gevolge van de hogere netto-lading van het
polyelectrolyt-ion zodat het normale concentratie-effect weer de
overhand krijgt en het viscositeitsgetal afneemt.

Het blijkt experimenteel dat een lineair verband bestaat tus-
sen (1 -no)/nfc en ¢ indien de oplossingen zodanig worden samen-
gesteld, dat de polyelectrolyt- en zoutconcentraties voldoen aan
de betrekking

Xo= X + 10° rem

waarin X, een constante waarde heeft. Voor de betekenis van de
symbolen in deze vergelijking wordt verwezen naar Hoofdstuk II,
§ 4.

Een reeks oplossingen die voldoet aan deze voorwaarde wordt
een iso-ionische reeks genoemd.

Extrapolatie naar ¢ = 0 is dus gemakkelijker geworden. Het
viscosimetrisch gedrag is dan uiterlijk gelijk aan dat van een on-
geladen polymeer in oplossing. Hoewel dit niet experimenteel be-
wezen is, mag men toch verwachten dat de straal van het ion bij
gebruik van deze verdunningsmethode niet veel zal veranderen en
wij hebben deze veronderstelling dan ook gebruikt bij onze bere-
keningen waar dit nodig was.

De begrippen ,vrij-doorspoeld molecuul" en ,,gedeeltelijk-
doorspoeld molecuul" verdienen nog een verklaring. Bevindt een
kluwenvormig molecuul zich in rust in een stromingsveld dan
wordt de wrijvingskracht die dit molecuul ondervindt opgebouwd
uit de bijdragen van alle monomere eenheden.

Bij het vrij-doorspoelde molecuul wordt de bijdrage van een
bepaalde monomere eenheid niet beinvloed door de aanwezigheid
van de andere monomere eenheden. Elke eenheid levert dus de-
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zelfde bijdrage en wel K =CV, waarin K de wrijvingskracht per
monomere eenheid voorstelt, £ de monomere wrijvingsfactor en
vV de snelheid van de stroming, waarvan wij het veld homogeen
zullen veronderstellen. De wm]vmgskracht op het gehele mole-
cuul is in dit geval dus K = PCV =

In het gedeeltelijk-doorspoeld kluwenvormige molecuul wordt
de snelheid van het medium ten opzichte van de monomere eenhe-
den wel beinvloed door de aanwezigheid van de anderen. Ten ge-
volge van de krachten tussen de monomere eenheden en het medi-
um wordtdit afgeremd. De stromingssnelheid-rond een monomere
eenheid zal in eerste benadering hyperbolisch met de afstand toe-
nemen en op oneindig grote afstand van de monomere eenheid zijn
ongestoorde waarde bereiken. Hierdoor wordt de stroming van
het milieu in het molecuul vertraagd en de relatieve snelheid -van
de monomere eenheden ten opzichte van de vloeistof wordt een
functie van hun positie in het molecuul. Het berekenen van de
wrijvingskrachtdie het molecuul ondervindt wordt nu minder een-
voudig.

Het probleem van de doorspoeling is in feite te beschrijven
met één model: het gedeeltelijk-doorspoelde kluwen, met als ex-
treme gevallen enerzijds het vrij-doorspoelde kluwen, anderzijds
het niet-doorspoelde kluwen. De theorie van Debye en Bueche is
een poging dit denkbeeld te verwezenlijken door invoering van een
nwafschermingsverhouding'' (shielding ratio) o. Hiervoor verwijzen
wij naar § 2 van dit Hoofdstuk.

§ 2. Viscosileitstheorie van Debye en Bueche

Debye (1946) leidde de volgende uitdrukking voor het grens-
viscositeitsgetal af:

[n] = th/36mn, (2)

waarin { de wrijvingsfactor van één monomere eenheid voorstelt,
m de massa van deze eenheid zodat m = M/N,P, N, het getal van
Avogadro, P de polymerisatiegraad, M het moleculairgewicht, m,
de viscositeit van het oplosmiddel en hj het gemiddelde kwadraat
van de afstand tussen de uiteinden van het polymeermolecuul.

Met h?= NA® (Hoofdstuk I verg.(3)) volgt hieruit de formule
van Staudinger [n] = KM.

Debye ging bij de afleiding uit van de veronderstelling dat de
interactie tussen de segmenten van de keten verwaarloosd mag
worden, zodat het model vrij-doorspoeld werd beschouwd.

In de regel zal de interactie tussen de ketenelementen niet
verwaarloosd mogen worden, zodat het molecuul gedeeltelijk vrij-
doorspoeld is. Voor dat geval werd door Debye en Bueche (1948)
en onafhankelijk Brinkman (1947) een theorie ontwikkeld. Deze
auteurs vervangen het molecuul door een poreuze bol waarin de
verdeling van de monomere eenheden uniform gedacht wordt. Zij
nemen nu als hypothese aan dat de vergelijkingen (3) en (4) (zie
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hieronder) de toestand beschrijven die optreedt wanneer deze bol
geplaatst wordt in een vloeistofstroming met de snelheidscompo-
nenten ux =Dy, uy=0, u,=0. Dit komt overeen met de snel-
heidsverdeling in een 'vloeistof die door een capillair stroomt,
daar we immers slechts geinteresseerd zijn in veranderingen van
u over zeer kleine afstanden.

Buiten de bol geldt de Navier-Stokes vergelijking

Mo rot rotV « grad p=0 divv=0 (3)

De eerste vergelijking drukt uit dat evenwicht heerst tussen de
wrijvingskracht op een volumenelementje en de kracht ten gevol-
ge van de drukgradient; div V = 0 zegt dat de vloeistof onsamen-
drukbaar is en dat zich in de vloeistof geen bronnen of putten be-
vinden.

Binnen de bol moeten de wrijvingskrachten tussen de mono-
mere eenheden en de vloeistof in rekening worden gebracht. Aan-
genomen wordt dat deze kracht per volume-eenheid evenredig is
aan de dichtheid van de monomere eenheden, v, en de relatieve
snelheid ten opzichte van de vloeistof daar ter plaatse V.. Deze
kracht wordt gegeven door K = -w.V,, waarin v gelijk is aan
3P/41R°, zodat

No rot rot V + grad p + viv, = 0 divv=0 (4)

De toepassing van formule (4), afkomstig uit de macrosco-
pische hydrodynamica, is niet zonder meer aannemelijk. Het blijkt
echter datde resultaten van de toepassing van deze formule uiter-
mate waardevol zijn. Het is duidelijk dat de juiste weg zou zijn
het oplossen van verg. (3) met de juiste grensvoorwaarden aan het
oppervlak van de monomere eenheden. Daar dit practisch niet is
uit te voeren moeten wij verg. (3) tezamen met verg. (4) accepte-
ren.

Deze beide vergelijkingen worden nu gezamenlijk opgelost
met de grensvoorwaarden: uy, =Dy, u, =0 en u,= 0 op oneindig
grote afstand van het polyelectrolytmolecuul, terwijl de snelheid
van de vloeistof, evenals de schuifspanning, continu is aan het
oppervlak van het molecuul. De oplossing luidt:

[n] = (4mR?/3)(N,/M)%(c) (5)
1+3/0%-(3/0)cotgh o
1+1o/o'~‘+30/‘o *-(30/d”)cotgh o
% = wCR%/n, = 3PL/4nRn, (7)

(6)

nal en

&(0) =

De parameter o wordt Debye's afschermingsverhouding (,,shield-
ing ratio'') genoemd. Zoals uit verg. (7) blijkt kan o opgevat wor-
den als de vexhouqu van twee grootheden met de dimensies van
een lengte namelijk R en L = (nu/vg) et Tk £ op te vatten als een
maat voor de diepte waarin de vloeistofstroming nog in het mole-
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cuul kan doordringen, hetgeen in te zien is door in een gedachten-
experiment C te vergroten; daardoor zal naar het centrum van het
molecuul toe de vloeistofstroming sneller afnemen dan bij kleine-
rel. Is L =00, dan is o = 0 en het molecuul vrij-doorspoeld; is
L = 0 dan volgt daaruit & =% en het molecuul is in dat geval een
ondoordringbare bol.

Voor het eerste geval (o = 0) volgt uit verg. (6): c) = c%/10,
zodat verg. (5) overgaat in

[n] = PENoR®/1C Mn, (8)

Het belang van de vroeger gegeven definitie van R (Hoofdstuk I,
verg. (4) en (5)) blijkt nu: uit verg.(8) en (2) volgt R? = (5/18)h2.
Tevens blijkt [n] weer evenredig aan M te zijn (Staudinger).

Voor grote o volgt uit verg. (5) en (6) de formule van Einstein
voor massieve niet-doorspoelde bollen: P(c) = 5/2 en [ﬂ] =20
N,V /M waardoor [n] evenredig aan M* wordt.

Het is van belang op te merken dat de hydrodynamische wis-
selwerking tussen de segmenten in de theorie beschreven wordt
met behulp van de vloeistofstroming, die het gevolg is van de
krachten vCV, die de segmenten op de vloeistof uitoefenen. Dit
is zeer belangrijk voor de electrophorese en de bijdrage tot het
electrisch geleidingsvermogen, omdat hier het uitwendige (elec-
trische) veld op geladen deeltjes aangrijpt en de ladingen hiervan
meestalin de onmiddellijke omgeving van zo'n deeltje door tegen-
gestelde ladingen gecompenseerd worden. Daardoor wordt ook de
uitwendige kracht geheel of gedeeltelijk gecompenseerd zodat op
enige afstand van het aangrijpingspunt geen vloeistofstroming kan
resulteren: de ,,hydrodynamische wisselwerking' blijft dan geheel
of gedeeltelijk achterwege.

8 3. Berekening van R, G, o en p met behulp van de theorie van
Debye en Bueche

De theorie, in § 2 besproken, werd toegepast tezamen met
een vergelijking voor de electrophoretische snelheid (verg. 9) die
in Hoofdstuk IV zal worden besproken:

U/E = pht (1 + ELEEF) 9)
3 3 +p?

Zoals bij verg. (I, 25) werd vermeld is p = «R. Tevens maken wij
erop opmerkzaam dat de groep die één e.s.e. van lading draagt,
als de hydrodynamische eenheid zal worden beschouwd, waardoor
in verg. (7) P vervangen dient te worden door Z. Voor ¢ kiezen wij
hier aanvankelijk de waarde berekend uit verg.(9), waarbij het
macro-ion vrij-doorspoeld wordt beschouwd, zodat Z = pE /v U.
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Figuur 2,®(0)/o%als functie van o“, ter bepaling van o= uit verg.(10)

Uit verg. (7) is R als functie van 1/a” bekend:
R = (32%/4nn,).1/c% Substitutie van deze R in verg. (5) geeft ons:

&(0)/o® = (3[n]M/4m)(4no/82C)° (10)

Als eenvoudig hulpmiddel om de waarde van o” af te leiden werd
een grafiek vervaardigd, voorstellende ®(o)/c®als functie vano®
(fig.2). Voor grote en kleine waarden van o%is de aflezing uit
deze grafiek zeer onnauwkeurig. De waarden, die in onze bereke-
ningen optreden, liggen echter in het gebied van ¢o* = 2 tot g4="113
daarom werd het betreffende gedeelte op grote schaal uitgezet
waardoor nauwkeurige aflezing mogelijk werd. Tevens kunnen de
gevonden waarden gecontroleerd worden door substitutie ervan in
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de vergelijkingen. Indien aflezing in het minder nauwkeurige ge-
bied nodig zou zijn,dan kan het betreffende gedeelte van de curve,
met gunstig gekozen schaal voor de absis- en ordinaat-as, gete-
kend worden.

Met de verkregen waarde van o? werd R berekend uit verg.
(7), waarna substitutie in verg.(9) een gecorrigeerde waarde van
C oplevert. Deze procedure werd met de zo verkregen waarden
van R, L, o en p herhaald totdat een volgende berekening geen
verandering van betekenis meer teweeg bracht. Vanzelfsprekend
is voor het hypothetisch geval x, =% geen correctie nodig: dan is
p = @ en de term tussen haakjes in verg. (9) gelijk aan 1.

Men dient zich te realiseren dat de wrijvingsfactor £, ver-
kregen uit electrophorese-experimenten, geenszins identiek be-
hoeft te zijn aan de C uit de viscositeitstheorie&n. Het is bijvoor-
beeld mogelijk dat gedeeltelijke compensatie van de vast-gebon-
den ladingen door tegen-ionen het nodig maakt de wrijvingscoeffi-
cient van een dimeer, trimeer of nog grotere groepen in de be-
schouwingen te betrekken. Wanneer de dubbellagen rond de mono-
mere eenheden elkaar gaan overlappen, dan zal een dimeer in een
electrisch veld wel de dubbele electrische kracht ondervinden
maar, tengevolge van het mechanisme beschreven in de laatste
alinea van § 2, niet de dubbele wrijving hebben.

Zoals uit de tabellen VI en VII blijkt is er een regelmatig
verloop van C te constateren met veranderende x,. Dit verloop is
echter niet groot en het valt niet uit te maken of wij er een reéle
physische betekenis aan moeten toekennen of dat het moet worden
toegeschreven aan onvolkomenheden in de theorie.

§ 4. Experimenteel gedeelle

De viscositeiten van de oplossingen werden gemeten in een
Ubbelohde viscosimeter met de volgende afmetingen:

volume van het bolletje 1,55 ml
gemiddeld hydrostatisch hoofd 15 cm
lengte van het capillair 14 cm
diameter van het capillair 0,05 cm

Alle metingen werden verricht in een thermostaat waarvan de
temperatuur op 25 + 0,005°C gehouden werd. De kinetische-ener-
gie correctie werd verwaarloosd evenals de afhankelijkheid van
de schuifspanning.

In de tabellen IV en V worden de gevonden viscositeitsgetal-
len vermeld en in de figuren 3 en 4 weergegeven als functie van
de concentratie. In de tabellen VI en VII zijn de berekende groot-
heden samengevat. Ter vergelijking zijn hierin ook de resultaten
vermeld, die berekend werden door gebruik te maken van de aan-
talgemiddelden M, en Z,, hoewel de viscositeitsgemiddelden be-
ter benaderd worden door My en Z,. Het blijkt dat duidelijk merk-
bare verschillen slechts dan optreden, wanneer X, zeer Kklein
wordt, zoals in de iso-ionische reeksen P en Q. In onze verdere
beschouwingen zal alleen gebruik worden gemaakt van de gege-
vens die berekend werden uit de gewichtsgemiddelden My, en Z,,.




Tabel IV

Gemeten viscositeitsgetallen voor Na-CMC-173

]
Na-CMC-73 (¢ in g mi1-1) U[]'}/g
Reeks A | A Ag 3200
[ 0 0,559 | 0,744
n sp/C | 784707 10320
B1 Bg 2560
0 2,63
Nsp/c 78817
C Ci Cg 1820
0 11,44
n sp /c 5100
D D1 Dg 1600
0 22,0
Nep/c 3900
Ey Eg 1550
0 18,9
nsp/c 3002 | 3371
Tabel V

Gemeten viscositeitsgetallen voor Na-CMC -T2

Na-CMC-72 (¢ in g ml-1)

Ml

ml/g

Reeks P

10%c
'lsp/C
L

Q

“J»l c

| sp /c

D
5
0,278

4797

2670

3,91
3600

1730

R

10%c
7‘!5;\/‘"

900
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Figuur 3, Na-CMC-T3. Viscositeitsgetal als functie van de polyelectrolyt-concentratie

\ou de iso-ionische reeksen A,B,C,D en E. De Xo-waarden in aeq/l

In de tabellenVI en VII werden de molecuul-stralen, berekend
voor de reeksen waarvoor de electrophoretische snelheid niet kon
worden vastgesteld, tussen haakjes geplaatst. Zij werden bere-
kend met de veronderstelling dat de electrophorese-snelheid voor
de reeksen P en Q gelijk is aan die voor reeks R; voor reeks A
gelijk aan die voor reeks B. Het is echter niet zeker of dit juist
is, gezien de door Overbeek (1952), Booth (1948, 1950) en anderen
afgeleide afhankelijkheid van de electrophorese-snelheid van de
dikte van de dubbellaag. Onder meer kan het geleidingsvermogen
van de dubbellaag een correctie nodig maken wanneer p een waar-
de tussen 0,1 en 100 bezit.

Tenslotte werden in fig. 5 de grensviscositeitsgetallen van de
gemeten iso-ionische reeksen uitgezet als functie van (10%x,)" 5
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Figuur 4. Na-CMC-72, Viscositeitsgetal als functie van de polyelectrolyt-concentratie
voor de iso-ionische reeksen P, Q enR. De xy-waarden.in aeq/l1
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Figuur 5. Na-CMC-73 en -72, Grensviscositeitsgetal
als functie van (1000 xpo)~ 2



Tabel VI
Verzamelde gegevens voor Na-CMC-73

Na-CMC-173 My = 200. 000 My = 150. 000
Zy =540 Zp = 405
Reeks [ 10° xq 10765 | (7 |[10%R 108 109¢ | o2 p ;10811 109 | o | p
aeq/l |em-1 |ml/g|| cm cm |[g/sec | cm |g/sec
A |0,302 0,572 ia‘zoo (765) | 1785 | (4,6) | 8,7 | 4,4 ||(750) | (4,5) | 6,5 | 4,3
B |o0,721 | 0,882 [2560 |[(680) |1520 | (4,4) | 9,3 | 6,0 ||(690) | (4,3)| 6,8 | 6,1
c 3,09 |1,83 [1820 || 590 |1240| 4,2 [10,8 [10,8 |[ 610 | 4,2 | 7,4 | 11,2
D |7,41 |2,83 [1600]| 550 |1085 | 4,2 |10,8 [15,7 | 575 | 4,1 | 7,8 | 16,8
E |9,69 |3,24 |1550]| 545 [1047 | 4,2 |11,0 |17,6 || 570 | 4,1 | 7,9 [18,4
(@ | (@ (@ |1165 |[(540) |1012 | 4,2 [11,0 | (=) [[¢560) | 4,1 [ 7,9 | (=)
Tabel VII
Verzamelde gegevens voor Na-CMC-"72
Na-CMC-172 - My = 86,000 Mp = 64.000
Zoi =185 Zn =115
Reeks | xgo 10-6x [l | lleR] 108h jul*’(: ps P 10%R | 10%¢ | o2 | p
aeq/l | em=1 [ml/g |l em | cm |g/sec cm | g/sec |

P 10-4 | 0,329 | 2670 |[(640)| 1570 (6,6) | 4,3 | 2,1[[(790) 5,9 | 2,3] 2,6
Q 10-3 | 1,04 1730 ||(540)| 1280 (5,7) | 4,5 ,6 [|(580)| 5,6 | 3,0] 6,0
R [10-2 | 3,28 | 900 || 420 | 890| 5,5 |5,5]|13,9(| 430 | 5,5 | 4,0|14,0
@ | (@ | @ 510 ||(370)| 700| §,5 |6,2 | (=) || 380 | 5,5 |4.5] (w)

§ 5. Vergelijking met enkele theorieén

Wij zijn ons ervan bewust dat tegen de gevolgde methode be-
zwaren zijn aan te voeren. Aanpassing van de verschillende para-
meters geschiedt zodanig, dat tegelijkertijd aan een viscositeits-
theorie en aan een electrophorese-theorie wordt voldaan. Zoals
echter in de laatste alinea van § 2 werd opgemerkt zijn de hydro-
dynamische omstandigheden in beide gevallen van geheel verschil-
lende aard.

Teneinde na te gaan of de variaties der door ons berekende
afmetingen als functie van de totale ionensterkte theoretisch ver-
Klaard kunnen worden, werden de expansietheorieén van Hermans
en Overbeek, Flory en Katchalsky en Lifson toegepast op de ge-

vonden afmetingen van de polyelectrolyt-ionen in oplossing.
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1) Theorie van Hermans en Overbeek (1948).

Deze theorie werd in Hoofdstuk I behandeld. Pals en Hermans
(1952) leidden door reeksontwikkeling van verg. (I, 26) de volgende
uitdrukking af:

P

1 LY (O DRSS 11
y y2-1 ( p 12p? ) (11)
a? = (36/5h2%/2 (32%e?/2¢kT); y* = 2RY/R? (12)

Wordt het linkerlid van verg.(11) uitgezet als functie van 1/x dan
bevat de verkregen curve een lineair gedeelte dat voorgesteld kan
worden door de eenvoudige formule:

vy = 1,55 + 0,53 a/n (13)

De experimentele waarden van y* kunnen dus uitgezet worden
als functie van 1/%, evenals de theoretische waarden. Dit is voor
Na-CMC-73 gedaan in fig.6, voor Na-CMC-172 in fig. 7, met ge-
bruikmaking van de gewichtsgemiddelden My, en Z.. Hieruit blijkt
dat de theorie een aanzienlijk grotere expansie voorspelt dan ex-
perimenteel gevonden werd, vooral voor Na-CMC-T3.

e e |
y
n
Wy
= | I
e . 3
5 0 . 20
Figuur 6 Na-CMC-T3. Expansie volgens de theorie van Hermans en Overbeek

2) Theorie van Flory (1953)

Flory beschouwt de polyelectrolyt-ionen in oplossing als
klompjes gezwollen gel en stelde met behulp van de osmotische
bijdrage van de kleine ionen tot de vrije expansie-energie de vol-
gende formule op:

ad-gd=C i®M?/x, (14)
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Figuur 7, Na-CMC-72. Expansie volgens de theorie van Hermans en Overbeek

waarin
@« = h/hy; i= Z/p; C=1,12 x 10-%(M 'ho)*/2M/P (15)

Verg. (14) behoort nog aangevuld te worden met een term die de
expansie ten gevolge van het volume-effect weergeeft. Volgens
Flory is deze term veel kleiner dan de term gegeven in verg. (14)
en kan verwaarloosd worden.

7owel de theoretische als de experimentele waarden van oL’
werden in de figuren 8 en 9 voorgesteld als functie van 1/X.. Het
blijkt dat de polyelectrolyt-ionen met afnemende ionensterkte veel
minder expanderen dan de theorie doet verwachten. Ook hier ver-
toont Na-CMC-1T2 een betere overeenkomst dan Na-CMC-T3.

3) Theorie van Katchalsky en Lifson (1953).

Deze auteurs veronderstellen, evenals trouwens Hermans en
Overbeek dit deden, dat de waarschijnlijkheid van een keten-
configuratie slechts een functie is van de afstand tussen de keten-
uiteinden. Verder wordt ook door hen gebruik gemaakt van de
Debye-Hiickel-benadering bij de berekening van de electrostati-
sche vrije energie F,. De aanwezigheid van de kleine ionen
wordt in rekening gebracht door de Coulombpotentiaal e/eri, die
in verg. (7) van Hoofdstuk I een rol speelde, te vervangen door
(e/erj)exp(-urix) waarin x als steeds de reciproke karakteris-
tieke lengte uit de Debye-Hiickel-theorie is. Daar Katchalsky en
Lifson slechts het maximum van -Fe; - 3k’I‘h'~'/2h';; beschouwen,
zoals reeds in Hoofdstuk I, § 2 werd uiteengezet, wordt de bere-
kende waarde van h niet gelijk aan h, wanneer de lading Ze van
het macro-ion nul wordt. Trap en Hermans (1954) hebben daarom
een correctie op de formule van Katchalsky en Lifson aangebracht
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Figuur 8, Na-CMC-73. Expansie volgens de theorie van Flory

Figuur 9, Na-CMC-72. Expansie volgens de theorie van Flory

en komen dan tot de vergelijking

h* _ Zref m .
5 = 1= 3eppp [In(+m) - 9] (16)
5
Hierin is m = 6h/x h:. Ook aan deze vergelijking wordt door onze
meetresultaten niet voldaan, zoals uit de figuren 10 en 11 blijkt.
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Figuur 10, Na-CMC-73. Expansie volgens de theorie van Katchalsky en Lifson
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Figuur 11. Na-CMC-T2. Expansie volgens de theorie van Karchalsky en Lifson

Het verschijnsel dat de gemeten expansies kleiner zijn dan
die, berekend met de besproken theorieén, wordt dikwijls waar-
genomen (Schneider en Doty (1954); Rice en Harris (1954)).

Wel hebben Kimball, Cutler en Samelson (1952) een theorie
ontwikkeld welke een kleinere expansie voorspelt dan de hierbo-
ven besproken theorieén. Deze auteurs denken de segmenten door
centraal gerichte krachten met het zwaartepunt van het molecuul
verbonden. De expansie, dat wil zeggen de verhouding tussen de
straal van het macro-ion in een oplossing van een bepaalde totale
ionensterkte en die straal in ongeladen toestand, kan volgens deze
theorie niet groter dan \2 worden Voor de straal in ongeladen
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toestand kan Roo gebruikt worden, dat wil zeggen de straal van het
macro-ion in een oplossing van zeer hoge ionensterkte. Voor het
door ons gebruikte Na-CMC-173 vinden wij inderdaad in het geval
van reeks A: R/Roo= VZ2; voor reeks P (Na-CMC-172) wordt R/Ry
echter reeds V3.

Vanzelfsprekend kan overeenstemming tussen theorie en
experiment bereikt worden door h, en/of Z aan te passen. Laten
wij in de theorie van Hermans en Overbeek Z onveranderd en be-
rekenen wij uit de experimentele waarde van a de daarbij beho-
rende h,, dan vinden we voor Na-CMC-73: ho= 4350 A en voor
Na-CMC-72: ho = 1115 A. De contourlengten van de moleculen
zijn respectievelijk 964 x 5,15A =4960A en 456x5,15 A =2350 A,
Het is dus zeer onwaarschijnlijk dat de aldus berekende waarden
voor h, juist zijn omdat de beginhelling van de experimentele
curve bepaald wordt door de iso-ionische reeks met de grootste
waarde van X,en het molecuul hier dus het minst geexpandeerd
zal zijn.

Doch ook de waarde van Z verdient een bespreking. Tenge-
volge van de electrostatische potentiaal die binnen in en in de
omgeving van het macro-ion heerst zal de dichtheid van de tegen-
ladingen hier groter zijn dan op grotere afstand van het macro-
ion. Het blijkt dat aan Na-CMC-73 een Z.;; = 69 moet worden toe-
gekend om overeenstemming tussen de beginhelling van de expe-
rimentele en de theoretische curve (in fig. 6) te verkrijgen; aan
Na-CMC-72 (fig.7) een Z.i = 78. Naar onze mening komt men
met het invoeren van een Z.g niet erg veel verder. In Hoofdstuk
V zal blijken dat een andere Z.s nodig is om overeenstemming
tussen theorie en experiment met betrekking tot het electrisch
geleidingsvermogen te krijgen.

Ondanks de grote moeilijkheden waarin we geraken wanneer
getracht wordt de afmetingen van de polyelectrolyt-ionen in op-
lossing aan te ‘passenaan de besproken expansie-theorie&n hebben
wij gemeend de gegevens berekend met gebruikmaking van My en
Z. en vermeld in de Tabellen VI en VII te mogen gebruiken in de
berekeningen van de hoofdstukken IV en V van dit proefschrift.
Hierin werden wij gesterkt door vergelijking van deze afmetingen
met die, gevonden door Trap (1953) met behulp van lichtver-
strooiingsmetingen. Tevens werd in overweging genomen dat de
electrophoretische snelheid van vrij-doorspoelde polyelectrolyt-
ionen bepaald wordtdoor de uitdrukking U/E = p/vC en de bijdrage
van deze ionen tot het electrisch geleidingsvermogen door de
uitdrukking Ze ¢n/vi. De verhouding p// is onafhankelijk vande
straal van het ion. De correctiefactoren van beide uitdrukkingen,
die rekenschap geven van de mate van doorspoeling van het ma-
cro-ion, blijken klein te zijn (zie de Hoofdstukken IV en V), zodat
de onzekerheid in de straal van het polyelectrolyt-ion geen al te
ernstige gevolgen zal hebben.
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Hoofdstuk IV
ELECTROPHORESE

§ 1. Inleiding

Onder electrophorese wordt verstaan de beweging van gesus-
pendeerde ladingdragende deeltjes in een electrisch veld; hierbij
wordt in het midden gelaten of deze lading het gevolg is van ioni-
satie van vast aan het deeltje gebonden groepen of van adsorptie
van ionen. Sinds de eerste electrophorese-experimenten verricht
werden, is deze methode een belangrijk hulpmiddel geworden bij
het onderzoek van de electrochemische eigenschappen van vele
stoffen. Vooral de vooruitgang in de kennis van de biochemisch
belangrijke natuurproducten, bijv. de eiwitten, is voor een groot
gedeelte te danken aan de ontwikkeling en verbetering van de
electrophorese-apparatuur en de waarnemingsoptiek ervan. Hoe-
wel tegenwoordig de toepassing van de chromatografie steeds
meer op de voorgrond treedt wordt de electrophoretische schei-
ding van natuurlijke proteinen, zowel qualitatief als quantitatief,
regelmatig in de literatuur beschreven. De ontdekking van vele
componenten in de natuurlijke stoffen danken wij aan deze experi-
menten.

Het onderzoek, in dit hoofdstuk beschreven, is een poging om
de electrophorese in te schakelen bij het bepalen van de configu-
ratie en de molecuul-parameters van kluwenvormige polyelectro-
lyt-ionen in oplossing. Onder deze parameters neemt , de wrij-
vingsfactor van één monomere eenheid, een belangrijke plaats in.
Meestal wordt deze grootheid zodanig gekozen dat overeenstem-
ming tussen bijvoorbeeld viscositeittheorie en -experiment be-
reikt wordt. De toepassing van de formule van Stokes voor de
wrijvingsfactor van ondoordringbare bollen in een continu medium
leidt dan echter tot afmetingen van de monomere eenheid, die om
en nabij 10 maal te klein zijn. Hierbij moet echter niet uit het oog
worden verloren dat de toepassing van deze formule op de hydro-
dynamica van moleculen aanvechtbaar is. Nagasawa, Soda en
Kagawa (J. Pol.Sci., in druk) bepaalden { voor Na-polyvinylalco-
holsulphaat uit electrophorese-experimenten. Wij hebben met een
kleine verandering, namelijk achterwege laten van dialyse waar-
door de iso-ionische samenstelling van onze reeksen behouden
bleef, de door hen beschreven methode toegepast op Na-CMC en
vonden een waarde voor {, die met de formule van Stokes mono-
meer-afmetingen van de juiste grootte-orde oplevert.

In Hoofdstuk III is beschreven op welke wijze wij deze wrij-
vingsfactor gebruikten om de afmetingen van het macro-ion te
berekenen uit [n]; tevens werd daar aangeduid hoe aanpassing van
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de bestaande theorieén betreffende de molecuulexpansie aan de
aldus verkregen afmetingen kan geschieden door invoering van
een effectieve lading van het_poly-ion. Doof de binding van tegen-
ionen is het mogelijk, dat niet alle vast-gebonden ladingen volle-
dig werkzaam zijn en ook in Hoofdstuk V, waarin het geleidings-
vermogen van Na-CMC behandeld zal worden, zou de discrepantie
tussen theorie en experiment op dit fixeren vantegen-ionen kunnen
wijzen.

In § 2 zal een overzicht gegeven worden over de binding van
tegen-ionen, waarna in § 3 de theorie van het electrophoresever-
schijnsel besproken wordt. In § 4 wordt de electrophorese-theorie
van kluwenvormige polyelectrolyt-ionen besproken, waaraan in
§ 5 een bijdrage wordt toegevoegd in de vorm van een formule
voor de electrophorese-snelheid, bij de afleiding waarvan geen
gebruik werd gemaaktvan de Debye -Hiickel-benadering. Dan volgt
in § 6 een korte beschouwing over een relaxatie-theorie, waarna
in § 7 de experimenten met Na-CMC zullen worden vermeld. Ten-
slotte worden in § 8 de resultaten aan een discussie onderworpen.

§ 2. Binding van tegen-ionen

Tengevolge van de vast-gebonden ladingen op een polyelectro-
lyt-ion zullen in het kluwen en in de nabijheid ervan laag-molecu-
laire ionen met een tegengestelde lading in aantal overheersen.
Door de experimentele resultaten is men ertoe gekomen onder-
scheid te maken tussen de aard van de bindingen. Zo onderschei-
den Bailey, Patterson en Fuoss (1952) zwak- en sterk-gebonden
tegen-ionen; zij kwamen hiertoe door het optreden van een groot
Wien-effect bij de meting van het electrisch geleidingsvermogen
van oplossingen van polyvinylpyridiniumbromide’in water. Osawa,
Imai en Kagawa (1954) veronderstellen een +P-binding"" en bedoe-
len hiermee een gelocaliseerde binding, zodat een eenheidslading
van het polyelectrolyten de lading van een tegen-ion elkaar volko-
men opheffen en verder niet in rekening gebracht behoeven te
worden: daarnaast nemen zij een ,¢-binding'' aan, waarbij het
tegen-ion los gebonden isdoor de coulombpotentiaal van het totale
macro-ion.

Het lijkt ons aannemelijker te veronderstellen dat een bepaald
aantal tegen-ionen steeds gevangen zal blijven binnen de hol, welke
als peripherie van het macro-ion gedacht kan worden, tengevolge
van de potentiaal van dit ion. Duidelijk is dat dit aantal in geen
enkele omstandigheid gelijk aan nul zal zijn: naarmate de ionen
wegdiffunderen, bijvoorbeeld in oplossingen van lage ionensterk-
te, zal de absolute waarde van de potentiaal steeds hoger worden;
hierdoor zal een evenwichtstoestand bereikt worden waarbij een
even groot aantal tegen-ionen de bol zal verlaten door diffusie als
erin binnentreedt door electrostatische aantrekking.

Metingen van Huizinga, Grieger en Wall (1950) aan polyme-
thacrylzuur, in verschillende mate met NaOH geneutraliseerd en
radioactief natrium bevattende, toonden aan dat eengroot aantal
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tegen-ionen met het poly-ion getransporteerd wordt in een elec-
trisch veld. Daar de potentiaal in eerste benadering evenredig is
met de ladingsdichtheid mag men verwachten dat de binding van
tegen-ionen sterk afhankelijk zal zijn van de soort van het poly -
electrolyt. De afstand van de ladingen, langs de keten gemeten,
kan hierbij een grote rol spelen; in polymethacrylzuur is deze af-
stand 2.5 A, bij het door ons onderzochte Na-CMC-173 reeds 9,2 A
en voor Na-CMC-73 zelfs 15 A. Het is dus te verwachten dat de
associatie van tegen-ionen in het hier beschreven onderzoek min-
der uitgesproken zal zijn.

Overeenstemming is op dit punt echter nog lang niet bereikt.
7o deelde H.Eisenberg (Weizmann Institute, Rehovoth) in een
voordracht, gehouden in 1957 te Leiden, mede dat een onderzoek
naar het geleidingsvermogen van gedeeltelijk gedissocieerde po-
lyelectrolyten, bij afwezigheid van laag-moleculair zout, aan het
licht bracht dat geen ionbinding optrad.

Voorlopig doet men waarschijnlijk het beste, het invoeren van
een ionbinding te zien als een poging om het electrostatische pro-
bleem te vereenvoudigen. Eigenlijk zou men de consequenties van
de Poisson-Boltzmann vergelijking onder ogen moeten zien, niet
alleen voor het systeem in rust maar ook bij de beweging in een
electrisch veld. Dit probleem is vooralsnog niet streng oplosbaar
en het kan in vele gevallen van voordeel zijn begrippen zoals
..binding" van de tegen-ionen en ,effectieve" lading van het macro-
ion in te voeren. De preciese physische betekenis van deze groot-
heden blijft dan enigszins onbepaald en men mag ook niet ver-
wachten dat men met verschillende meetmethoden altijd dezelfde
waarde van de effectieve lading zal vinden.

Door de hogere concentratie van de tegen-ionen in de onmid -
dellijke nabijheid van het macro-ion zal het geleidingsvermogen in
het kluwen en in de dubbellaag in het algemeen groter zijn dan op
grote afstand van het macro-ion. Hierdoor wordt de veldsterkte
hier kleiner en de laag-moleculaire ionen hebben in dit gebied een
kleinere snelheid dan op grond van de aangelegde veldsterkte be-
rekend zou worden. Men mag dus verwachten dat de stochiome-
trische concentraties niet geheel bepalend zullen zijn voor de
hoeveelheid get ransporteerde electriciteit in beide richtingen.

Wij hopen dat de door ons verrichte metingen van de electro-
phoretische snelheid en het geleidingsvermogen een bijdrage tot
dit uitermate gecbmpliceerde probleem zullen kunnen zijn.

8 3. Theorie van de electrophorese-meting

De metingen, in dit hoofdstuk beschreven, werden verricht
met de techniek van het bewegende grensvlak (,, moving boundary')
zodat wij ons zullen beperken totde bespreking van deze methode.

De grondslag voor de theorie van de beweging van geladen
deeltjes in oplossing onder invloed van een electrisch veld werd
gelegd door Kohlrausch (1897) en Weber (1897). Henry en Brittain
(1933) werkten deze theorie uit voor het bewegende grensvlak.
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Een duidelijk overzicht werd gegeven door de Wael en Wegelin
(1952). Een belangrijke grootheid in deze theorie is de ,,beharr-
liche Funktion'" van Kohlrausch:

B(x) =2 ci/ug (1)

waarin c; de concentratie in aequivalenten per volume-eenheid
van de ionsoort i is en u; de beweeglijkheid van dit ion, beide
voorzien van het teken van zijn lading. B is onafhankelijk van de
tijd en alleen een functie van de plaats in de electrophorese-cel.
Voor de afleiding veronderstellen wij in een oplossing aanwezig

de kationen A,B,C, .. ende anionen R,S,T,... metde concen-
traties a, B, y,... en p, 0, T,... in coulombs/ml; de beweeg-
lijkheden zijn respectievelijk a,b,c,... enr,s,t,... cm?/V sec.

De beweeglijkheden worden voorlopig onafhankelijk van de con-
centraties van alle aanwezige ionen verondersteld en diffusie
wordt verwaarloosd. Bevindt deze oplossing zich in een buis van
constante doorsnede, waarin een stroomdichtheid van i ampére/
cm? heerst, dan geldt voor het specifieke geleidingsvermogen ji:
pu=ac+bp+.... +Tp+80+.... (2)
en
iy = (@a/p)i; iz = (bBAL)i; enz. (3)
Tevens geldt de continuiteitsvergelijking
0/3t = -3ia/3x (4)

met analoge vergelijkingen voor de andere ion-soorten. Uit de
vergelijkingen (3) en (4) volgt:

aa/3t = —ai(a/ex)(a/u) (5)
Door de vergelijkingen (5) te delen door resp. a,b, ..,r,s,...en
ze op te tellen verkrijgen we
13c ., 138 13p_ 130 _ .3 (@+f+ +0+0+
ast "bhbat T3t ot - 13x ¢ )
8 (6)
De vloeistof is overal neutraal, zodat a + B+ .... + P+ O+ ....
= 0 zodat het eerste lid van verg. (6) = 0 en
a/a+ﬁ/b+....+p/r+c/s+....=i2ci/ui=B(x) (7

In werkelijkheid zijn de beweeglijkheden echter afhankelijk
van de concentraties. Zijn de veranderingen in de concentraties
klein dan zullen de beweeglijkheden van alle ionen in dezelfde
verhouding veranderen, zodat
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(8)

Men kan gemakkelijk bewijzen dat in dit geval verg. (7) geldig
blijft.

Vervolgens zullen wij de situatie beschouwen, zoals deze is
gedurende een electrophorese-experiment. Hierbij wordt een
grensvlak gevormd waar de concentraties discontinu veranderen.
In ons geval zijn slechts drie ion-soorten aanwezig, nl. Na* (A),
Cl- (8) en CMC-Z (R). De vloeistof in elk been van de electropho-
resecel wordt door het grensvlak verdeeld in twee gedeelten: de
anoderuimte en de kathoderuimte, welke wij in het been, waarin
het stijgende grensylak zich bevindt, respectievelijk ruimte 1 en
ruimte 3 zullen noemen. Tijdens het experiment doorloopt het
stijgende grensvlak een volume waaraan wij de index 2 zullen
toekennen. In ruimte 1 bevinden zich dus de ionen Aen S, in ruim-
te 2 en 3 de ionen A, S en R doch met verschillende concentra-
ties. Voor het begin van het experiment geldt

(9)

Gelijkstelling van verg. (9) en (11) levert op:

a S a S "y

o ¢
a1+2—_‘2+2+ﬂ (12)

Aan de eis van electrische neutraliteit wordt voldaan indien
0 +0y + Py = 0 en a; + 0y = 0, met behulp waarvan o; en ag uit
verg. (12) ge8limineerd kunnen worden:

0, - Oy = (ts/tr)Ps (13)

waarin ts en t de transportgetallen -s/(a-s) en -r/(a-r) van de
ionen C1- en CMC “ in respectievelijk de NaCl- en de Na-CMC -
oplossingen voorstellen.

Uit verg.(13) volgt dat o, # 0,, afgezien van het triviale ge-
val g, = 0. Wij zien dus dat een bewegend grensvlak een disconti-
nuiteit in de concentraties van de zout-ionen met zich meebrengt.
Men kan hiertegen het bezwaar aanvoeren datde functie van Kohl-
rausch afgeleid werd voor een continue concentratiegradient, ter-
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wijl hierboven een discontinuiteit in de cel werd verondersteld.
Door echter in gedachten twee vlakken loodrecht op de as van de
electrophoresecel aan te brengen, één boven en één beneden de
discontinuiteit, is in te zien dat de toename per seconde van de
concentratie van een ion, bijvoorbeeld ion A, in het volume tussen
deze beide vlakken gelijk is aan
> S SRR O
ia; - iay = al(ﬁ; o
Ook is deze toename gelijk aan v(x; - &), waarin v de snelheid
van het grensvlak voorstelt. Zo vinden wij de drie vergelijkingen:
e .01 O i)
ai(—-—) = v(a;-a9); si(—=-—) = v(01-09); -ri —
1 M2 (01-22) (m P»z) VAo -0l -k B2
Deling van deze vergelijkingen respectievelijk door a, s enr en
optellen ervan leidt tot

= -V p2

21101 Ogt02+P2 @1 01 Gz Oy P2
i( ot Y=ty W) (14)

Als gevolg van de eis van electrische neutraliteit in de oplossing
is het linkerlid = 0, zodat uit het rechterlid verg. (12) teruggevon-
den wordt.

Deelt men verg. (10) door (11) dan volgt:

Bj3 Ll \’13‘/8_ + Oy /S + pg,/r
By a,/r +0,/s + Py/a

(15)

Een oplossing hiervan luidt

Dat dit de enig zinvolle oplossing is blijkt, wanneer men bedenkt dat het grensvlak voor het
begin van de electrophorese twee oplossingen scheidt meteen verschillende waarde voorde func-
tie B, zodat hier, ook tijdens de electrophorese, een grens zal blijven bestaan. Hiervoor geldt
dus:

ai(®2 - 23) = v (a2 - ag)
Ko K3
met soortgelijke vergelijkingen voor de andere ion-soorten. De snelheid v is hier echter = 0,
zodat
93.93_P3_Kk3
Gg O3 'Ra | k2

De oplossing in ruimte 2 kan dus ontstaan gedacht worden
door verdunning van de oplossing in ruimte & met een factor
B;/B;. Op de oorspronkelijke plaats van het grensvlak blijft dus
steeds een concentratiesprong welke voor de stijgende kolom op-
lossing bekend staat als het 6-grensvlak, voor de dalende kolom
als het e-grensvlak.

Door deze verdunning van de naar boven bewegende oplossing
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is tevens verklaard waarom de beide grensvlakken in de twee be-
nen van de U-buis een verschillende snelheid kunnen hebben.

Het meten van de snelheid, waarmede een grensvlak zich in
een electrophorese-experiment beweegt, is met de moderne ap-
paratuur met grote nauwkeurigheid door te voeren. De berekening
van de electrophoretische snelheid van de ionen uit de waarne-
mingen stuit echter op practische moeilijkheden die wij zullen
toelichten. In het algemeen bevinden de oplossingen van de te on-
derzoeken stoffen, zoals bij ons de polyelectrolyten, zich onder
in de cel. Daar de door ons gebruikte zoutoplossingen een groter
geleidingsvermogen hadden dan de polyelectrolyt-oplossingen zal
een macro-ion, dat eventueel de stijgende grens naar boven ver-
laat, in een ruimte komen waar een kleiner potentiaalverval
heerst, zodat het ion weer door het grensvlak wordt ingehaald. De
snelheid van het grensvlak kan dus niet groter zijn dan de snel-
heid van de polyelectrolyt-ionen in oplossing 2. Ook het omge-
keerde kan niet optreden, daar in dat geval een toeneming van de
concentratie aan het grensvlak zou moeten plaatsvinden, waardoor
het veld daar ter plaatse weer sterker wordt. Hierdoor zouden de
poly-ionen weer sneller lopen. De snelheid van het grensvlak
moet dus gelijk zijn aan de snelheid van het poly-ion in oplossing
2. Tevens blijkt hieruit dat deze grens scherp blijft. De electro-
phoretische snelheid zou dus berekend kunnen worden met de re-
latie

u = (ug/i)v (7

ware het niet, dat p, onbekend is. Meestal wordt hiervoor de
waarde van j; genomen hoewel deze ten gevolge van de verdun -
ning van de opstijgende kolom niet noodzakelijkerwijze gelijk be-
hoeft te zijn aan Wa.

De dalende grens vertoont dit bezwaar niet omdat de beweging
hier plaats vindt in een ruimte, waarvan het geleidingsvermogen
bekend is, namelijk dat van de oplossing welke onderzocht wordt.
Hier is echter een ander storend effect in het spel: het grensvlak
wordt zeer spoedig diffuus omdat een ion dat achterblijft in een
kleiner potentiaalverval geraakt en dus langzamer gaat lopen dan
het grensvlak. In dit diffuse grensvlak doorlopen de concentraties
en het geleidingsvermogen dus een ,spectrum” en men verkeert
in onzekerheid over de plaats welke men representatief moet ach-
ten voor de beweging van het ion.

Verschillende methoden zijn voorgesteld en uitgevoerd om uit
deze moeilijkheid te geraken. Gebruikmaking van de stijgende
grens is van voordeel door zijn tendens, scherp te blijven. Men
heeft dan ook getracht het geleidingsvermogen van de oplossing 2
te meten; zo gebruikte Lagercrantz (1944) in de electrophoresecel
gekitte platina-electroden; Svensson (1946) perste de inhoud van
de cel na het experiment door een speciaal ontworpen cel en be-
paalde daarin het geleidingsvermogen van deze oplossing. Door
de methode van Nagasawa, Soda en Kagawa te gebruiken kunnen
wij deze moeilijkheid echter omzeilen (zie § 7 van dit hoofdstuk).
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§ 4. De electrophoretische snelheid van kluwenvormige polyelec-
trolyt-ionen *

De electrophoresesnelheid van colloidale deeltjes is reeds
lang voor de ontwikkeling van de theorie&n met betrekking tot klu-
wenvormige moleculen het onderwerp van theoretische beschou-
wingen geweest.De formule van von Helmholtz (1879) en von Smo-
luchowski (1918)

U/E = eg/4nn (18)

heeft lang het onderzoek beheerst totdat door het werk van Debye
en Hiickel (1924) afgeleid werd, dat voor bollen de factor 4 door 6
moet worden vervangen. Door Henry (1931) werd aangetoond dat
de algemene formule voor de electrophoresesnelheid een functie
is van de straal van het deeltje, de dikte van de dubbellaag 1/ en
de verhouding tussen het electrisch geleidingsvermogen van het
deeltje (u2) en die van het medium ( ,,,S’, zodat

U/E = (eC/61n) f(«R, s iim) (19)

Bij geen van de genoemde berekeningen werd rekening gehou-
den met de relaxatiekracht, welke zijn oorzaak vindt in de eindige
tijd benodigd voor het opbouwen van de dubbellaag v66r en het af-
breken ervan achter het bewegende deeltje. Bij de berekening van
dit effect treden grote mathematische moeilijkheden op. Overbeek
(1941) voerde de berekening uit en hield tevens nog rekening met
de wisselwerking tussen relaxatie en electrophoretische rem-
ming, omdat deze voor het geval van een dunne dubbellaag belang-
rijk is. Ook het verschil in geleidingsvermogen tussen dubbellaag
en medium kan invloed hebben op de electrophorese-snelheid (zie
bijvoorbeeld Booth, 1948; Henry, 1948).

Nog ingewikkelder wordt het electrophorese-verschijnsel
wanneer de snelheid van kluwenvormige macro-ionen beschouwd
wordt. Afmeting, vorm, hydrodynamische wisselwerking tussen
de segmenten en geleidingsvermogen binnen het kluwen worden
afhankelijk van de concentraties van het polyelectrolyt en het
laag-moleculaire zout. Het is dan ook geen wonder dat de tot nu
toe uitgevoerde berekeningen noodgedwongen uitgevoerd werden
met verwaarlozing van het relaxatie-effect, terwijl het geleidings-
vermogen, de diélectrische constante en de viscositeit voor het
gehele systeem constant werden verondersteld.

Hermans en Fujita (1955) berekenden de electrophorese-snel-
heid van kluwens op grond van een uitbreiding van de theorie van
Debye en Bueche (1948). Zoals wij in Hoofdstuk III § 2 zagen, wordt
hierbij het model van een poreuse bol gebruikt, waarin Z segmen-
ten met een constante dichtheid v zijn verdeeld, zodat

Z = (4/3nR%y (20)

Aan elk segment wordt een wrijvingsfactor C en een lading e toe-
gekend.

Bij de electrophorese werken op de vloeistof, per volume-
eenheid, niet alleen de wrijvingskracht, de kracht als gevolg van
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de drukgradient en de kracht -vii, veroorzaakt door de poly-
meer-segmenten, maar bovendien %rijpt het uitwendige electri-
sche veld E aan met een kracht sE, wanneer s de ladingsdicht-
heid is tengevolge van de niet aan het polymeermolecuul gebonden
ionen. Voor s werd de uitdrukking gebruikt die door Hermans en
Overbeek (1948) voor dit model werd afgeleid met de veronder-
stelling, dat de benadering van Debye en Hiickel mag worden toe-
gepast:

8= - p+p(1 + p)e-P sinh(xr)/(xr) r <R (21)
= - pp[cosh p - (1/p)sinh ple™ /(xr) r >R (22)

waarin p de ladingsdichtheid van de vast-gebonden ladingen voor-
stelt en p=xR. In de berekeningen wordt verondersteld dat de
diélectrische constante € binnen en buiten de bol dezelfde waarde
heeft en dat dit ook voor E geldt. Relaxatie-effecten worden ver-
waarloosd. De formule, voor de electrophoretische snelheid ver-
kregen, luidt

U/E = (p/vE)[1 + H(o, p)]

waarin H(o, p) een ingewikkelde functie van de parameters ¢ en p
voorstelt; o is de in Hoofdstuk III § 2 gedefinieerde grootheid, die
een maat is voor de graad van doorstroming bij de sedimentatie
of in een snelheidsgradient.

Overbeek en Stigter (1956) hebben, onafhankelijk en vrijwel
ter zelfder tijd, een oplossing gegeven van het electrophorese-
probleem, die grote analogie vertoont met die van Hermans en
Fujita. Hun methode is zeer elegant doch blijft hier onbesproken
onder verwijzing naar de literatuur.

Tenslotte heeft Hermans (1955) een bijzonder eenvoudige for-
mule voor U/E verkregen door de hydrodynamische vergelijkin-
gen van Oseen (1927), welke reeds door Burgers (1940), Hermans
(1944) en Kirkwood en Riseman (1948) ter berekening van de se-
dimentatiesnelheid en de viscositeitsbijdrage werden gebruikt,
toe te passen op het model van Debye en Bueche. Daar op deze
theorie zal worden voortgebouwd in § 5 moge hier een korte uit-
eenzetting van de methode volgen.

Evenals in de theorie van Kirkwood en Riseman en in die van
Brinkman (1947) of Debye worden de polymeer-segmenten ver-
vangen door krachten - ¢ U, die op de vloeistof aangrijpen; u, is de
locale snelheid van de vloeistof relatief ten opzichte van het be-
treffende segment. Bovendien werkt op de vloeistof de reeds eer-
der genoemde kracht sE per volume-eenheid. Verondersteld
wordt dat de component X van de kracht in de richting van E bol-
symmetrie heeft en dat voor de daaruit voortvloeiende stroming u
het gemiddelde over een boloppervlak mag worden genomen. Voor
details zij verwezen naar de aangehaalde literatuur.

Onder deze omstandigheden blijkt het volgende verband te be-
staan tussen de kracht X(r) per volume-eenheid en de x-compo-
nent van de snelheid, u(r):
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v?u = -2X/3n (23)
X =vi(U -u) + Es r <R (24)
X =Es TEI AR (25)

Hierin is 71 de viscositeit van het medium en U de snelheid van de
bol; u en U hebben, evenals X, de richting van het uitwendige veld
E. Uit (23) en (24) leidt men direct af dat

VX - X = E ¥*s r <R (26)
A2 = 2vC/3n (27)

De viscositeiten van de vloeistof binnen en buiten de bol worden
aan elkaar gelijk verondersteld.

Bij de oplossing van deze vergelijkingen zullen wij in § 5 een
weg volgen die in enkele opzichten afwijkt van de door Hermans
gevolgde. X kan worden opgelost uit (25) en (26) wanneer s als
functie van r bekend is, bijvoorbeeld gegeven door (21) en (22).
Binnen de bolbevatdan de oplossing voor X een term van de vorm
(A/r)sinh(Ar) met vooralsnog een willekeurige constante A. De
analoge oplossing met cosh(Ar) is niet bruikbaar omdat X eindig
moet blijven voor r = 0. Door invullen in (24) krijgt men in u
eveneens de term met de constante A. Om u(r) buiten de bol te
vinden kan (23) opgelost worden, waarin dan, naast de particulie-
re oplossing, de algemene optreedt:

u=B +C/r

B =0, omdat u= 0 voor r ==. Echter kan gemakkelijk berede-
neerd worden, da’ ook C = 0. Een stroming van de vorm C/r op
grote afstand van de bol ontstaat namelijk als gevolg van een op
de vloeistof werkende kracht in of nabij de oorsprong. Uiteinde-
lijk zijn echter alle krachten afkomstig van het uitwendige elec-
trische veld, dat aangrijpt op de ladingen van het molecuul maar
ook op de tegen-ionen in de oplossing. Beide krachten worden op
de vloeistof overgedragen en veroorzaken een stroming, maar
aangezien de bol mét zijn omgeving in totaal electrisch neutraal
is, worden de krachten die op de bol aangrijpen via zijn vast-ge-
bonden ladingen juist gecompenseerd door tegengestelde krachten
op de tegen-ionen in de onmiddellijke nabijheid. Op grote afstand
is het effect van deze krachten daarom niet meer merkbaar.

Deze redenering wordtten overvloede bevestigd door het feit,
dat men in de aldus verkregen oplossing voor u(r) binnen en bui-
ten de bol de bovengenoemde constante A zodanig kan aanpassen
dat niet alleen u maar ook du/dr continu is op het boloppervlak.
De continuiteit van du/dr is, in het hier doorgerekende model,
equivalent met continuiteit van de schuifspanning.

Het resultaat van de berekening is een formule voor de elec-
trophorese-snelheid, die nog een tamelijk ingewikkelde vorm heeft
(Hermans (1955), verg. 26). Het blijkt echter dat de formule aan-
zienlijk kan worden vereenvoudigd door gebruik te maken van de
benadering:
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r(x)=1 - (1/x) tgh x = x%/(3 + x?) (28)

Voert men dit in, dan volgt voor de electrophorese-snelheid U:

U_p 0% 1 + exp(-2p)

waarin meestal de term exp(-2p) nog kan worden weggelaten om-
dat deze bijna altijd klein is vergeleken met 1.

In de electrophorese van kluwenvormige poly-electrolyt-
ionen zal de term tussen haakjes in verg. (29) niet veel verschil-
len van 1. Heteffect van de tegen-ionen is zelfs voor zeer verdun-
de oplossingen nog aanzienlijk zodat kleine waarden van p geen
practisch belang hebben. Tevens is in dat geval het gebruikte mo-
del mogelijk niet meer toepasselijk.

De waarden die ¢” aanneemt zijn in Hoofdstuk III uit [n]ge-
schat. Met die waarden blijkt de tweede term tussen de accolades
in verg. (29) zelden meer dan 0,1 te bedragen. Bij de zeer ver-
dunde oplossingen is de correctie iets groter, namelijk bij reeks
P 19% en bij reeks A 13%.

§ 5. Toepassing van de door Lifson bevekende potentiaalverdeling
op de electrophorese-snelheid

Het oplossen van de Poisson-Boltzmann vergelijking voor de
electrostatische potentiaal van een polyelectrolyt-ion maakt het
invoeren van benaderingen noodzakelijk. Zo werd door Hermans
en Overbeek de Debye-Hiickel-benadering toegepast en door ge-
bruik te maken van de verg. (21) en (22) van de vorige paragraaf
zijn de resultaten van de aldaar beschreven berekeningen dus
strikt geldig voor het geval e¢/kT € 1. Kimball, Cutler en Samel-
son (1952) berekenden de oplossing van de Poisson-Boltzmann
vergelijking met behulp van de Donnan-benadering en toonden te-
vens aan, dat de resultaten hiervan dichter bij de werkelijke op-
lossing moeten liggen. Lifson (1957) verbeterde deze laatste me-
thode door gebruik te maken van een storingsrekening; tevens
toonde hij aan dat zijn oplossing resultaten oplevert, welke zeer
dicht bij die van Wall en Berkowitz (1957) liggen. Deze laatste
auteurs publiceerden een numerieke oplossing van de Poisson-
Boltzmann-vergelijking, verkregen met behulp van een electroni-
sche rekenmachine.

Kimball, Cutler en Samelson schrijven de Poisson-Boltzmann-
vergelijking als volgt:

v2z = u2(sinh z - f) (30)
waarin z = e{/KkT;
f =c/2cs;

¢ = concentratie van vast-gebonden ladingen, dus p = ec;

c; = concentratie van uni-valent laag-moleculair zout op

grote afstand van het macro-ion, waar ¢ = 0.
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De benadering, door Kimball, Cutler en Samelson toegepast,
bestaat hieruit, dat de totale ladingsdichtheid overal gelijk aan
nul wordt gesteld zodat hun oplossing, welke wij v zullen noemen,
verkregen wordt door te stellen
v?v = 0; v = sinh™* f (31)
Lifson voert op dit punt een correctie-functie w in:
=V 4+W (32)

Substitutie hiervan in verg. (30) en ontwikkeling van
sinh(v + w) in een Taylor-reeks geeft:

v (v +w) = ¢*w = #®(sinh v + w cosh v + ... -f) = w*(cosh v)w
(33)

Stel nu # = #? cosh v = »¥(1 + £2)% zodat:
VZ = U'W = Bw (34)
Verondersteld wordt verder: f = uniform voorr< Renf=20

voor r > R. Na invoering van de bekende grensvoorwaarden volgt
als oplossing van verg. (34):

z(r) = sinh" lf[ - 1 +xR ; 1 . sinh(ﬁrﬂ PR
1 + % tgh(BR) cosh(gR) pr 4
P (35)
z(r) = z(R). f—‘{e"“(r'R) r>R (36)

Dit resultaat werd door ons gebruikt om formules voor s te
berekenen welke in plaats van de verg. (21) en (22) toegepast kun-
nen worden. Daar v°z = - (4ne/ekT)(ec + s) vinden we de ladings -
dichtheid van de kleine ionen uit:

s = - (ekT/4ne) v’z - ec (37)

Met de verg. (35) en (36) van Lifson geldt dus:

s = 3—553‘ v A B §—-@—~m£, r) _ ec r<R (38)
s=-55T B 2 R exp(-nr) r>R (39)
o2 = 3591 v A B ’—’ﬂ%‘}&) r<R (40)

waarin
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1 +uR 1
A = T /B)tgh(BR) ° cosh(ER) (41)
8R - tgh(BR
B MR B gh(BR) (42)

V BR + uR tgh(BR)

De dichtheid van de krachten, werkende op de vloeistof in-
dien een electrisch veld E wordt aangelegd, wordt dus gegeven
door substitutie van verg. (40) in verg. (26) voor r < R; van verg.
(39) in verg. (25) voor r > R. Het resultaat is:

2« _ EBeKT _ 4 sinh(Br) ’
v‘X-%.X-WVAB R r<R (43)
X = - EEXT B, 2 R exp(-wr) r>R (44)

Oplossing van verg. (43) met de juiste grenscondities leidt
tot:

_E&kTvAg* sinh(Br) sinh(Ar) ] ?
g 4ne(B=-\%) Br +8 T r<R (45)

waarin S een nader te bepalen integratieconstante is.

Met de verg. (23), (44) en (45) kunnen nu uitdrukkingen voor
u(r) en u, = u(r) - U afgeleid worden:
a) Voor r < R:

Substitutie van verg. (45) in (23) leidt tot

o2y = - L KTvA 8° sinh(3r) _ 28 sinh(Ar)
VR T Temme(*-A%) -~ Br 3nr

en integratie hiervan tot

. ~ EekTvA g sinh(Br) _ 28 sinh(Ar)
u(r) = C - gme(B2-12) ° At oY Vo

Omdat u = C + C'/r een oplossing is van de gereduceerde
vergelijking v2u = 0 behoort in de bovenstaande vergelijking nog
een constante C' te verschijnen; deze is echter gelijk aan nul om-
dat u eindig moet zijn voor r = 0. De constante C wordt bepaald
door gebruik te maken van verg. (24); het blijkt dat

C = U - EpNC
zodat
o E [  ekTvABg“A* sinh(pr) ., S sinh(Ar s
U(l) =U - \/_f Lp + 4?{6(_-)2-/\."') . = }319 + Er( )] I ((4?)

en
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u, =u(r)-U (47)

b) Voor r > R:
Substitutie van verg. (44) in (23) leidt nu tot

\7-3u_Et:kTBRM2 exp(-ur)
- 6mune 3 r

en integratie hiervan tot

D , EeekTBR exp(-ur)
r 6tne r

u(r) = >R

De constante D is gelijk aan nul, zoals in § 4 van dit hoofd-
stuk werd uiteengezet. Hierdoor wordt

_ EekTBR exp(-ur)

u(r) = e > r>R (48)
en u, voor r > R wordt, analoog met verg. (47), gevonden door
(48) met U te verminderen.

De integratieconstante S en de electrophorese-snelheid U/E
kunnen nu bepaald worden door de verg. (46) en (48) aan elkaar
gelijk te stellen voor r = R, evenals hun afgeleiden du/dr. Na
substitutie van de verg. (41) en (42) voor de factoren A en B vin-
den we:

B N = DR EekTvp A% T'(BR) .
S= [7\ cosh(Ax )]’ [vL,U -Ep+ dme [1+(%/B)igh(BR)]

EekTvB A4l + p)
" 4ne(BZ-AZ%) [1+(u/;3)tgh(,3R)§j (49)

en

u_pe ~kTv Mp 1+ 2 2T (BR),
E - VC * Zwevt J1+(+/B )tgh(BR)] [p(gz_gzj (B=-A I‘(?_%%) P@R)J(SO)

Met behulp van de benadering I'(x) = x%(3 + x°) en door te be-
denken dat A? = 20%/3R? gaat deze vergelijking over in de zeer
eenvoudige formule:

u, o [ ekTv o I'(BR) =
E —V_f[ * BrepR? {1+(k/b)tgh(BR)}J

(51)

Hoewelde tweede term tussen de accolades in verg. (51) min-
der overzichtelijk is dan de daarmee corresponderende term in
de formule van Hermans (verg.(29)) brengt een analyse aan het
licht dat de verschillen niet groot zijn. In de door ons onderzoch-
te reeksen blijkt f = ¢/2c, klein te zijn; voor reeks A namelijk
0,66, voor alle andere reeksen kleiner dan 0,37. In dat geval geldt
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v=f=c/2c; en § = . Hierdoor gaat de tweede term tussen ac-
colades in verg. (51) over in:

20% ekTc I'(p)
3R* * 8nepcs © 1 +tghp

(p = #R).

Vermenigvuldigt men teller en noemer hiervan met e en be-
denkt men dat ec = p en 8ne?c,/ekT = w2, dan gaat de term over in:
20% T
: (p) (52)
3p41 + tgh p)

Voor p > 0 zijn I'(p) en tgh(p) groter dan 0 en kleiner dan 1,
zodat de term zeer veel overeenkomst vertoont met de overeen-
komstige term in de formule van Hermans. In de limiet p —» zijn
beide termen zelfs exact gelijk, want in dat geval is I'(p) = 1,
tgh(p) = 1 en p*>>3.

pp) ) LI L T T 1111
(+e"P)pY(i1-tghp) -+———————
AR Sl 01 0 Y 0 R L R

71+ = I LS8 B +—
3 + 4+

] ——t '*+7ﬁ73—~—-1 — ——— :

T e Jl ! 1 p|
’ e 1 1 | i L L L 1‘ ll 4

0 4 e BTN
Figuur 12. Het quotient van verg.(52) en de 2¢
term tussen de accolades van verg.(29), als

functie van p,

In fig. 12 werd het quotient, verkregen door deling van de
term (52) door de overeenkomstige term van Hermans, als functie
van p uitgezet. Het blijkt dat de correctie van p/vC in formule (51)
steeds iets kleiner is dan in formule (29) wanneer { klein is.

De factor I'(p)/ (1 + tgh p) is steeds kleiner dan 3; daar u /3=
cosh v) ! zal dus ook T'(BR)/{1 + (w/B)tgh(BR)} steeds kleiner dan
5 zijn. Voor grotere f geldt ée benadering v = In(2f) en dus zal de
tweede term tussen de accolades in verg. (51) met stijgende p
zeker langzamer toenemen dan de overeenkomstige term in verg.
(29). De waarde van U/E zal dus volgens formule (51) steeds wat
kleiner zijn dan volgens formule (29). Dit ligt ook voor de hand,
want door de potentiaalberekening volgens Lifson wordt beter re-
kening gehouden met de neiging van het polyelectrolyt-ion om de
lading in het inwendige ervan zoveel mogelijk door tegen-ionen te
compenseren dan mogelijk is met de benadering van Debye en
Hiickel. In een electrisch veld zullen daardoor de krachten op de
vloeistof in een volume-elementje ten gevolge van de vast-gebon-




54

den ladingen in hogere mate gecompenseerd worden door de
krachten op de vloeistof via de tegen-ionen; de hydrodynamische
wisselwerking wordt minder en het poly-ion meer vrij-doorspoeld
dan men met verg. (29) zou berekenen.

In Hoofdstuk III, § 3 hebben wij gebruik gemaakt van verg.
(29), waardoor onnodig rekenwerk voorkomen werd; op het resul-
taat heeft dit geen invloed van betekenis.

§ 6. Relaxalie-effect

Longworth en Hermans (1957) hebben een poging gedaan om
de invloed van het relaxatie-verschijnsel in de electrische dub-
bellaag, ook bij geladen ketenmoleculen, te schatten, Zij gebrui-
ken eveneens het model van de homogeen gevulde bol maar houden
nu rekening met het feit dat de veldsterkte binnen de bol niet ge-
lijk is aan die daarbuiten. Hiervoor zijn twee oorzaken aan te
wijzen: in de eerste plaats is de bijdrage van de kleine ionen tot
het  specifiek geleidingsvermogen binnen de bol anders dan daar-
buiten omdat de concentraties ervan verschillen ten gevolge van
het potentiaal-verschil; in de tweede plaats wordt door de elec-
trophoretische beweging van de bol en door de beweging van de
kleine ionen een zekere hoeveelheid lading nabij het oppervlak
van de bol opgehoopt. De genoemde auteurs maken de veronder-
stelling dat dit plaats heeft in een laagje dat dun is vergeleken
met de diameter van de bol zodat het geoorloofd is deze lading
als een oppervlaktelading te behandelen. De rol die de diffusie
van de kleine ionen speelt bij de opbouw en de afbraak van deze
oppervlaktelading wordt verwaarloosd. Het blijkt, dat het elec-
trische veld binnen de bol gegeven wordt door:

E‘.,‘ = (3Un'.E ~ PU)/(P; + 2“,“ A3 F‘:/VC) (53)
wanneer E het aangelegde veld is.

Aangezien U = pEy/vi wordt de electrophorese-snelheid gege-
ven door:

LS e < 3im
E = VT 2 + 2u, + P2AE (54)

Hierin stelt pzde bijdrage van de kleine ionen tot het speci-
fiek geleidingsvermogen binnen de bol voor, um de bijdrage ervan
buiten de bol. De andere grootheden in verg. (54) hebben dezelfde
betekenis als voorheen

Bij de toepassing van formule (54) doet zich de moeilijkheid
voor dat up en uy in de interessante gevallen, waarin ze onderling
merkbaar verschillen, niet met grote nauwkeurigheid berekend
kunnen worden. Wat men experimenteel kent is de stochiometri-
sche concentratie van de kleine ionen. Om te weten hoe de con-
centraties binnen en buiten de bol zijn moet men een veronder-
stelling maken over de verdeling van deze ionen. Een voorde
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hand liggende benadering is te veronderstellen, datdeze verdeling
beheerst wordt door een Donnan-evenwicht tussen het inwendige

van de bol en het medium. In het eenvoudigste geval, namelijk
wanneer de activiteits-cogfficiénten van de kleine ionen overal
dezelfde waarde hebben, zijn de concentraties van de anionen res-
pectievelijk de kationen binnen een negatief geladen polyelectro-
lyt-ion:

c/w resp. ow; w = exp(ed/kT) (55)

wanneer de concentratie buiten de bol gegeven wordt door c¢; @ is
de potentiaalsprong aan het oppervlak van de bol. De bol wordt
verondersteld in totaal neutraal te zijn zodat:

= ec(w - 1/w) (56)

Dit is één vergelijking voor de beide aldus ingevoerde onbe-
kenden ¢ en w. Een tweede vergelijking verkrijgt men door te be-
denken dat de totale stochiometrische concentratie b van de kleine
ionen gegeven wordt door:

bs2c+cl +1/Mw -2)p (57)

waarin ¢ = (4/3)tR*n de volume-fractie van de bollen is. Om ¢ te
kunnen berekenen is nauwkeurige kennis van de straal van de bol-
len noodzakelijk. Zoals wij in Hoofdstuk III zagen ontbreekt hier
nog wel wat aan en bovendien is het gehele model zo grof, dat het
waarschijnlijk weinig zin heeft om nauwkeurige berekeningen uit
te voeren. Enkele ruwe schattingen in verband met de afgeleide
vergelijkingen zullen echter worden gemaakt met behulp van de
verkregen experimentele resultaten.

§ 7. Experimenteel gedeelle

De metingen werdenuitgevoerd in een LKB Tiselius-Svensson
electrophorese-apparaat, Type LKB 3023. Aangezien de metingen
van de viscositeit en het electrisch geleidingsvermogen bij 25°C
plaats vonden, stelden wij er prijs op ook de electrophorese bij
deze temperatuur uit te voeren. Daarom werd het waterbad op
een temperatuur van 25 + 0,005°C gehouden door op de bodem van
de waterbak een verwarmingselement van 250 W aan te brengen.
De dichtheden van de oplossingen varieren bij deze temperatuur
echter veel sterker tengevolge van de warmte-ontwikkeling in de
cel door de stroomdoorgang, dan bij 4°C, zodat een lage stroom-
sterkte gebruikt moest worden. Door Johnson en Shooter (1948)
werd vastgesteld dat de convectie-stromingen bij deze tempera-
tuur geen storende invloed uitoefenen, wanneer de energie-dissi-
patie in de cel kleiner is dan 2 x 10-*Watt ml-%. De door ons ge-
bruikte stroomsterkten werden zo gekozen, dat 0,5 x 107° Waitt
ml-! niet overschreden werd. Convectiestromingen werden dan
nok niet waargenomen.
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De gebruikte cel was van het bekende Tiselius-type met ver-
schuifbaar middenstuk. De afmetingen van de beide benen van het
middenstuk werden bepaald door dit celgedeelte te wegen, éérst
leeg, daarna met kwik gevuld. Het been waarin de opgaande grens
gemeten werd, bleek een doorsnede te hebben van 0,7652 cm?, het
andere been 0 7579 cm?; de hoogte van beide benen was g 215 cm.

De afstanden door de grensvlakken afgelegd, werden bepaald
met de Philpot- Svensson opname-methodiek. Na ontwikkeling van
de film werd de plaats van de pieken ten opzichte van een nullijn
opgemeten met een twee-dimensionale meetmicroscoop met
draaibare tafel, fabrikaat Ernst Leitz. Als nullijn werd de scher-
pe kant van de basislijn gebruikt, op de film veroorzaakt door een
metalen stripje, dat aan de onderkant van het beeldvlak in de ca-
mera was gelijmd. De snelheden van de pieken werden verkregen
door de afgelegde weg ervan als functie van de tijd in grafieken
uit te zetten; de helling van de verkregen rechte lijnen is dan de
gezochte snelheid. Hieruit werden de electrophoretische snelhe-
denl berekend door invullen van de betreffende waarden in de for-
mule:

U=V Gqy/i (58)

waarin V de snelheid van de piek voorstelt, G de vergrotingsfac-
tor van het optische systeem, q de doorsnede van het betreffende
been van de cel, i de stroomsterkte en p het specifieke gelei-
dingsvermogen van de onderzochte oplossing. Zoals in § 3 uiteen-
gezet is het gebruik van dit geleidingsvermogen in principe on-
juist doch, daar alleen de naar ¢ = 0 geéxtrapoleerde waarden ons
interesseren waar ook alle andere grensvlak-anomalieén opge-
houden hebben te bestaan, gerechtvaardigd.

De oplossingen werden niet tegen de zoutoplossing met de
ionensterkte van de onderzochte iso-ionische reeks gedialiseerd;
de concentraties zouden hierdoor veranderen. In de electropho-
rese-experimenten werd als bovenstaande vloeistof een NaCl-
oplossing gebruikt met een concentratie gelijk aan de x,van de
onderzochte oplossing. Het blijkt dan ook uit de vorm van de
waargenomen pieken dat vooral bij de meest geconcentreerde op-
lossingen van een reeks een sterke diffusie optreedt. Hierdoor
wordt de dalende grens spoedig onsymmetrisch omdat het ver-
schil in veldsterkte boven en beneden dit grensvlak verstoring in
dezelfde zin veroorzaakt. De stijgende grensvlakken echter wer-
den tijdens het experiment steeds scherper door de invloed van
het verschil in veldsterkte. Deze effecten worden steeds minder
naarmate de meer verdunde oplossingen in een reeks gemeten
worden;als representatief punt van alle pieken werd het maximum
gekozen; ook hier wordt deze keuze door de extrapolatiemethode
"eIG‘Lht‘Va"udl{,d

Aanvankelijk werden ernstige moeilijkheden ondervonden
door het optreden van grote lekstromen van de cel naar het wa-
terbad. Tengevolge van de hoge weerstanden in de cel wordt de
weerstand van de ,,lek-shunt" relatief klein. Door in plaats van
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het gebruikelijke mengsel van vaseline en parafineolie voor het
invetten van de glijvlakken een siliconenolie met een viscositeit
van 100.000 P te gebruiken, konden wij in alle gevallen de ge-
noemde lekstroom beneden 0,5% houden. Opgemerkt dient te wor-
den dat de lekstroom tussen de twee benen van de cel niet geme-
ten kan worden. Wanneer de cel, bij het vullen ervan, tot in de
uiterste stand uiteengeschoven wordt zal een groot gedeelte van
de glijvlakken bevochtigd worden door de oplossingen in de cel,
zodat de kans op lekkage langs deze weg vrij groot is. Wij scho-
ven het middenstuk dan ook z6ver, dat de kanalen in de cel juist
gesloten waren, hierdoor worden slechts enkele millimeters van
de glijvlakken nat, zodat wij menen te mogen aannemen, dat deze
scort lekkage niet optrad, een veronderstelling die door de re-
produceerbaarheid van de waarnemingen bevestigd werd.

Bij alle oplossingen van de E, D, C en R reeksen konden zo-
wel de stijgende als de dalende grensvlakken waargenomen en ge-
meten worden. De reeksen A, B, P en © waren voor de experi-
menten te verdund:de pieken werden klein en de grensvlakken on-
stabiel; tevens werden de specifieke weerstanden te hoog, zodat
de lekstroom relatief weer te groot werd.

Met reeks B werd echter nog een poging ondernomen, waar-
bij het water uit het waterbad verwijderd was. De lucht uit de ka-
mer, welke door een thermostaat op 20°C gehouden werd, leidden
wij met een ventilator langs de electrophoresecel. Daar het niet
mogelijk is, met het LKB-apparaat lagere stroomsterkten te kie-
zen dan 1 mA, brachten wij een weerstand van 33000 Q als shunt
aan over de electroden; hierdoor kon een stroomsterkte van 0,1
mA ingesteld worden, Het bleek, dat bij gebruik van een lucht-
thermostaat een goed meetbare stijgende piek verkregen kan wor-
den, wanneer men afzietvan het gebruik van de automatische com-
pensator om het grensvlak in het beeld te brengen; door dit door
de stroom zelf te laten geschieden wordt de piek scherp gehouden.
Uit de vorm van deze piek bleek dat de convectie-stromingen ook
nu nihil waren.

Een storende invloed kan worden uitgeoefend door de electro-
osmotische stroming van het oplosmiddel. Aan de wand van de cel
bevindt zich een positief geladen laagje, welke door het veld naar
de kathode zal bewegen. Omdat deze stroming gecompenseerd
moet worden treedt in het midden van elk celbeen een stroming
op welke de snelheid van het grensvlak vergroot. In die gevallen,
waarbij een ¢ - en een e-grensvlak werden waargenomen, namelijk
bij de meer geconcentreerde oplossingen, hebben wij getracht de
snelheden van deze grenzen te meten. Deze waren nihil zodat wij
eventuele electro-osmose verwaarloosd hebben, Uit het voor-
gaande is echter duidelijk dat deze beide pieken op de fotografi-
sche opnamen in het algemeen niet als nulpunt gebruikt mogen
worden, zoals men in de literatuur vermeld kan vinden. Beter is
het, verplaatsingen te meten ten opzichte van een nulpunt, dat on-
afhankelijk is van de beweging van de vloeistof in de cel. Even-
tueel kunnen dan de 6 - en e-grensvlakken benut worden om de
grootte van het electro-osmose-effect te bepalen.
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In enkele gevallenwerd verdubbeling van de top van de pieken
waargenomen bij de door ons verrichte experimenten. Dit wordt
door Antweiler (1955) toegeschreven aan de aanwezigheid van een
laagje oplosmiddel tussen de celwand en de kolom oplossing ten-
gevolge van de electro-osmose of door de beweging van de kolom
oplossing tijdens het compenseren. Door diffusie van dit oplos-
middel in de oplossing kunnen plaatselijk dichtheidsgradienten
optreden onder het grensvlak, waardoor een gespleten piek ont-
staat op de fotografische opname.

De waarnemingen zijn samengevat in tabel VIII en in de figu-
ren 13 en 14.

| 104Y% (em*/Vsec) 104Y% (em?/\V sec)
4t B - reeks 6 C-reeks
AF‘\AM A - o )
o ‘N\‘\yﬂ
2+ 2
‘ o=t 10°C{aeq/mi) : y(‘)’ciaeafw\
07 04 06 ]} 02
04Yk (cm?/V sec) 104Y% (cm¥/V sec)
D- reeks é £ -reeks
- W | 4
\i Zy_
10°C {seq/mi) . . 10°Claeq/mi)
02 04 02 04 06

Figuur 13. Na-CMC-73, Schijnbare electrophoretische snelheid als
functie van de polyelectrolyt-concentratie voor de reeksen B, C, D
en E, t = stijgend grensylak; | =dalend grensvlak

[ 104Y% (cm?/V sec)

@ 04 05 08 10
10” C(aeq/mi)

Figuur 14, Na-CMC-72. Schijnbare electropho-

retische snelheid als functie van de polyelectro-

lyt-concentratie voor reeks R. t = stijgend grens-
vlak; § = dalend grensvlak
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Tabel VIII

U/E = waargenomen schijnbare electrophoretische snelheden; Uo/E = door extrapolatie van U/E
naar ¢ = 0 gevonden electrophoretische snelheden; i = stroomsterkte; ¢ = wrijvingsfactor van de
monomere eenheid; t = stijgend grensvlak; ¢ =dalend grensviak.

(N.B. De oplossingen van reeks B hebben hier een iets andere polymeerconcentratie dan in de
andere hoofdstukken)

Na-CMC-173
10* U/E (cm2/V sec) !
i | 10% ug/E | 109¢
Oplossing Nr. p 4 5 mA | em2/V sec sec
Jplossing N 2 3 4 9 A 2 g/
B B RO SATHEED 38 lo1| 3895 |4.0s
4 t | 3,90(3,933,75] 4,03 59 ,
c y | 3i65|3.45 | 3,18 2,78 [ 10| 3,90 | 4,10
t | 3,88 |3,60]3,60(3,37], - .
L )| 3,52 3,00|2,53] 2,30 | 0| 390 14,10
t | 3,603,490 [3,39] 3,25 |, . : ;
. R DN R ) e i
Na-CMC-72
t | 2,98|3,08|2,93]| 3,06 . L
% | 2.65 [2,26 |1,60| 1,01 |13 29 et

§ 8. Discussie van de resultaten

De experimententonen aan datde electrophorese-snelheid van
Na-CMC-T73 zeer weinig varieert met de totale ionensterkte van
de oplossingen. Dit mag ook verwacht worden van een polyelec-
trolyt-ion dat in alle gemeten oplossingen zo goed als vrij door-
spoeld is. Dit betekent immers dat de dubbellaag rond het macro-
ion (nu als een draad en niet als een bol beschouwd) in geen enke-
le oplossing zo dik wordt, dat hydrodynamische wisselwerking
met andere delen van de keten een belangrijke rol gaat spelen. In
plaats van het kluwenmodel kan dan het model van een gekronkeld
staafmodel geplaatst worden.

De electrophoretische snelheid van Na-CMC-72 kon slechts
voor reeks R gemeten worden. Ten gevolge van de lagere ladings-
dichtheid is deze snelheid kleiner dan die van Na-CMC-73. Per
eenheid van lading moet een grotere wrijvingskracht overwonnen
worden. Het blijkt, dat deze wrijving niet evenredig toeneemt met
het aantal monomere eenheden per ladingseenheid; daar de dub-
bellagen rond de eenheidsladingen elkaar bij grotere ladings-
dichtheid eerder zullen overlappen dan wanneer deze ladings-
dichtheid kleiner is, moet aan de wrijvingsfactor per monomere
eenheid voor Na-CMC-73 een grotere waarde worden toegekend
dan aan deze factor voor Na-CMC -72.

Met behulp van de relaxatie-theorie, besproken in § 6, werd
Tabel IX samengesteld; de laatste vijf kolommen zullen in Hoofd-
stuk V besproken worden. In verband met het optreden van de vo-
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lume-fractie ¢ van de bollen werden de berekeningen slechts uit-
gevoerd voor de oplossingen, waarvoor g < 1. Uit de tabel is af
te lezen dat alleen voor de zeer verdunde oplossingen met kleine
totale ionensterkte de volumefractie ¢ € 1 is; men dient echter
niet te vergeten, dat de dikte van de dubbellaag toeneemt naar-
mate X, kleiner wordt en dat zodoende voor deze oplossingen min-
der voldaan is aan de eis, genoemd in § 6 van dit hoofdstuk, dat
de dubbellaag dun genoeg is om de erin opgehoopte lading als een
oppervlakte-lading te mogen beschouwen.

De waarden van U/E, samengevat in kolom 11 van Tabel IX,
werden berekend met behulp van verg. (54), Zet men deze waar-
den van de oplossingen By, B3 en By uit tegen de polyelectrolyt-
concentratie, dan levert extrapolatie naar polymeerconcentratie
nul juist de experimenteel gevonden snelheid. Passen we deze
procedure toe op de gegevens van reeks A, dan wordt door extra-
polatie U/E = 3,0 x 10-¥ em?%V sec gevonden, dus belangrijk la-
ger dan de waarde, die extrapolatie van de experimentele snelhe-
den voor de reeksen B, C, D en E zou doen verwachten voor
reeks A. Het is niet uit te maken, of de oorzaak van deze discre-
pantie gezocht moet worden in onvolkomenheden in de theorie,
noodgedwongen onnauwkeurigheid van de berekening van Tabel IX
of dat de curve van electrophorese-snelheid tegen ionensterkte
werkelijk een maximum vertoont. Het is te betreuren dat van de
reeksen met hogere ionensterkte slechts de electrophorese-snel-
heid van de meest verdunde oplossing berekend kon worden, zodat
controle van de theorie hiermee niet mogelijk is.

Nagasawa, Soda en Kagawa (1958) bepaalden de electropho-
rese-snelheid van polyvinyl-alcohol-sulphaat als functie van de.
ionensterkte. Door hen werd inderdaad een maximum in de curve
U/E tegen x, gevonden bij een zoutconcentratie van 0,01 N. Dit
polyelectrolyt bezat een ladingsdichtheid welke ongeveer 13 maal
groter was dan bij het door ons onderzochte Na-CMC-73. Hier-
door zullen de waarden van cw en c/w voor dit polymeer verder
uiteenliggen dan in het door ons berekende geval en het verschil
tussen het geleidingsvermogen u, en u,, zal groter zijn, temeer
daar de beweeglijkheid van het Cl™-ion groter is dan dat van het
Na*-ion. Een vergelijking van de experimenten met Na-polyvinyl-
alcohol-sulphaat met onze gegevens zou, zonder exacte bereke-
ning met behulp van de relaxatie-theorie uit § 6, een speculatief
karakter dragen.

Tevens zou voor een onafhankelijke contrdle van de theorie
een waarde van { nodig zijn, welke niet uit het te controleren ex-
periment berekend werd.

Wij willen er nog op wi}'zen dat slechts de naar ¢ = 0 geéx-
trapoleerde waarden van U/E voor ons waarde hebben; bij de
experimentele waarden van deze grootheid, zoals zij voor de ver-
schillende oplossingen bepaald werden, spelen immers de grens-
vlak-anomalieén een rol. Slechts voor het limietgetal ¢ = 0 ver-
dwijnen deze anomalie¥n.



Tabel IX
Relaxatie-theorie (Hoofdstuk IV § 6; Hoofdstuk V § 2)

F in kolom 183 stelt de Hm)Bm ¥ it ve ;
in kolom 13 stelt de term 2+ Zmp2/IVE uit verg. (V,6) voor.

1 3 4 5 5 10 11 12 13 14 15 16

Oplossing 18 c | 10°co | 205 c/w 10% p% /0t 10* /e | 109ZenU/E | 10%F | 10%us 1080 | 10340
g fon/ml | g ion/ml | g ion/ml cem=1 | a-lem=-1" | em2/V sec alem-1 nlem-1 | a-lem-1 | a-lem-1 | a-lem-d

Ag 0,028 0,054 0,015 6 8 : 0,019 0, 0008 0, 00022 36 0,035
Ag 0,026 0,052 0,013 2 0,019 2,8 0,0016 0, 0004 8 35 0,033
Ag 7 0,023 0,060 0,011 g Y 0,019 0, 0026 0,0008 32 3 0,030
Ag 2 4 J 0,047 0,008 ' 0,0 0,019 2,6 0, 0038 0, 0009 0,026
0,045 0,005 < 0,016 0,019 e 0,0042 0, 0026 0,023
0,044 0,038 E 0,47 0,013 0,019 ' 0, 0043 0, 0030 0,020
0,097 0,044 0 0,076 0,026 3,36 0, 0038 0,0007 0,081
0,081 0,087 0,062 0,026 3,05 0, 0068 0,003 0,072 0,079
0,051 ), 085 0,031 : | 0,06 0,043 0,026 2,67 0,0089 0, 008 0,060 0,073
0,277 335 0,228 4,8 0, 0,326 0,040 3,7 0,022 0,000 0,347 0,342
0,684 ), 74 0,627 2,4 0 0,867 0,049 3,90 0,089 0,038 3¢ 0,828

~ *
0,915 ¢ 0,856 3 £ , 088 0,049 3,76 0,036
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Hoofdstuk V
ELECTRISCH GELEIDINGSVERMOGEN

§ 1. Inleiding

Het geleidingsvermogen van een oplossing die naast kleine
ionen ook polyelectrolyt-ionen bevat kan theoretisch worden afge-
leid alsmen enkele vereenvoudigende veronderstellingen invoert.
Fujita en Hermans (1955) hebben de berekeningen uitgevoerd,
waarbij aangenomen werd dat de beweeglijkheid van de kleine
ionen niet beinvlioed wordt door de aanwezigheid van de macro-
ionen en dat de bekende benadering van Debye en Hiickel mag
worden ingevoerd. Relaxatie-effecten werden buiten beschouwing
gelaten en het electrisch veld binnen het macro-ion gelijk ge-
steld aan dat erbuiten. Als men mag veronderstellen dat de dub-
pellagen van de verschillende macro-ionen elkaar niet overlappen
luidt het eindresultaat van de berekeningen:

hs = Uo + (n/E) [ u,s d= (1)

Hierin is p; het specifiek geleidingsvermogen van de oplos-
sing, K, het specifiek geleidingsvermogen dat de kleine ionen
zouden veroorzaken, indien het mogelijk was om alléén de macro-
ionen uit de oplossing te verwijderen, n het aantal macro-ionen
per volume-eenheid en E de veldsterkte. Onder het integraalteken
stelt u; de snelheid van de vloeistof ten opzichte van het macro-
ion voor, s de ladingsdichtheid veroorzaakt door de kleine ionen.
De integratie moet worden uitgevoerd over het gehele volume van
het maecro-ion inclusief zijn dubbellaag.

Fujita en Hermans hebben verg. (1) toegepast voor het Debye-
Bueche-model dat in het vorige hoofdstuk besproken werd. De
uitkomst voor p,is zeer gecompliceerd, behoudens voor enkele
grensgevallen. In dit proefschrift zal een eenvoudiger formule
worden beschouwd. Deze werd verkregen door de integratie in
verg. (1) uit te voeren met gebruikmaking van de u1tdru}\k1ng voor
u, die door Hermans (1955) met behulp van de in Hoofdstuk IV,
§ 4 genoemde vereenvoudigde behandeling werd verkregen. Past
men deze toe dan vindt men de volgende formule:

U = Hg + (n/E) \ 22 e-P cosh p I(p) [3p(p+1)U - R ePcosh p I'(p)] +

ZepE _3(p+1) Y 1 39 (g+1)‘~" 2 Fe o)l (2
+ [1 - =p5z—eP coshp (p)+2p3(p.h,_e.;)e &, p]f (2

vi
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Alle hierin voorkomende grootheden zijn reeds eerder gedefini-
eerd. Voor s werden de uitdrukkingen (21) en (22) van Hoofdstuk
IV gebruikt, zoals ook door Fujita en Hermans gedaan werd.

De toepassing van deze formule voor i, is zeer omslachtig;
daarom werd naar een interpolatie-formule gezocht en met behulp
van numerieke berekeningen is gebleken dat de volgende verge-
lijking een goede benadering is over een groot gebied van $ en p-
waarden:

= Zepn 10(4-9 100
s = ¥o+ =57 \pZep+i10 - p) (p'-<-12 p+112) (3)

Voor p en § tussen 4 en 10 zijn de afwijkingen van deze vergelij-
king ten opzichte van verg. (.‘Zi minder dan 2%.

Ook werd volledigheidshalve de integratie herhaald nadatvoor
s de waarde was ingevuld die met de potentiaalverdeling van Lif-
son werd afgeleid (zie Hoofdstuk IV, verg.(38) en (39)). De uit-
komst luidt:

L, zepn | n[ekTv(p+1)\]* RTBR) sg&_l _ B'RY[1-T@R)F,
{ 2

Hs = Ho

Ve dne®v(32-A)[1+7tgh(sR)]? 2 T(BR)
NT(BR)  B* _ p(2p+3)(8°-N)T(BR) | (@)
(#-A)TQR) B°-N 2(p+1)°

Over dit resultaat kan, evenals gedaan is in Hoofdstuk IV § 5 over
de electrophorese-snelheid U/E, gezegd worden dat het verschil
tussen de uitkomst, die men vindt op grond van de Debye-Hiickel-
benadering, en de uitkomst, die kan worden afgeleid uit de Lifson-
benadering, niet van groot belang is; de term pAC in U/E over-
heerst sterk, evenals de term ZenU/E in de uitdrukking voor
Us-po. Om deze reden laten wij een discussie van verg.(4) ach-
terwege.

8 2. Relaxatie-effect

In § 6 van het vorige hoofdstuk is een korte samenvatting ge-
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geven van de poging die Longworth en Hermans deden om relaxa-
tie in rekening te brengen bij de theorie van de electrophorese-
snelheid. Ook voor het geleidingsvermogen heeft deze relaxatie
gevolgen. Houdt men ook hier rekening met dezelfde veronder-
stellingen, dan verkrijgt men het volgende resultaat voor het spe-
cifiek geleidingsvermogen van een polyelectrolyt-oplossing:

" ZenU . 3(i2 -m Ms9
He = bm + g 4 o oW +PIAE (5)

Voor de betekenis van de gebruikte symbolen verwijzen wij naar
de genoemde paragraaf.

De tweede term in het rechterlid van verg. (5) geeft reken-
schap van de bijdrage van de macro-ionen tot de electrische ge-
leiding. De derde term is afkomstig van Hermans (1958, in druk)
en ontbreekt in het artikel van Longworth en Hermans. Bij de af-
leiding van deze term werd gebruik gemaakt van een door Polder
en van Santen (1946) gesuggereerde rekenmethode. De term werd
verkregen door een systeem van bollen met een specifiek gelei-
dingsvermogen u,, welke zich met een snelheid pE/vZ door een
medium met een specifiek geleidingsvermogen W, bewegen, te
beschouwen.

Ook hier is het model te grof om meer dan een qualitatieve
overeenstemming te mogen verwachten; tevens speelt de volume-
fractie ¢ van de door de macro-ionen gevulde ruimte een te be-
langrijke rol in de formules om veel vertrouwen in de uitkomsten
te wekken. In dit licht bezien is de overeenstemming tussen de
theoretische waarde van het geleidingsvermogen p. en de experi-
menteel gevonden p nog zeer redelijk te noemen (zie Tabel IX).

§ 3. Experimenteel gedeelte
a) Apparatuur

Als spanningsbron werd een RC-oscillator Type 335 van het

Laboratorium voor Electronica Peekel te Rotterdam gebruikt.
Deze oscillator heeft een frequentiebereik van 80 - 8000 Hz. De
uitgangsspanning werd zodanig ingesteld, dat tussen de aansluit-
klemmen van de meetcel een spanningsverschil van 0,05 V werd
gemeten met een Philips-buisvoltmeter.
: De weerstand van de meetcel, gevuld met oplossing, werd
gemeten met behulp van een Wheatstone-brug van de Leeds &
Northrup Company, Philadelphia, welke door Dike (1931) werd
beschreven. De compensatie-weerstanden van de brug werden te-
gen standaardweerstanden geijkt met gelijkstroom; volgens de fa-
brikant is het verschil tussen de meting van een weerstand met
gelijkstroom en met wisselstroom tot 2000 Hz circa 6.10%%. De
kamertemperatuur werd constant op 20°C gehouden, de voch-
tigheid circa 55%. Onder deze omstandigheden wordt een totale
nauwkeurigheid van 0,02% gegarandeerd.
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De detector was een ,,Abstimmbarer Anzeigeverstdrker" van
de firma Rohde & Schwarz te Miinchen, Type UBM BN 12121/2.
Het stroomminimum wordt bij dit apparaat aangegeven door een
wijzerinstrument.

De gebruikte meetcellen werden beschreven door Longworth
en Hermans (1957). De oplossingen van de reeksen A en P wer-
den onder stikstof gemeten in een erlenmeiervormige cel, waarin
de oplossingen bereid werden door toevoegen van de berekende
hoeveelheid Na-CMC-standaardoplossing aan_een bekende hoe-
veelheid NaCl-oplossing van de vereiste ionensterkte. Hierna
werd de oplossing door de stikstofdruk opgepompt naar de elec-
trocden in een zijbuis. Na de meting werd de volgende hoeveelheid
Na-CMC -standaardoplossing toegevoegd, om de volgende oplos-
sing in de reeks te krijgen. De electroden van deze cel werden
blank gehouden om adsorptie van macro-ionen uitde zeer verdunde
oplossingen tegen te gaan. De celconstante werd bepaald door de
weerstand van een KCl-oplossing van bekende concentratie te me-
ten; zij bleek 0,684 te zijn.

Alle andere reeksen werden aan de lucht gemeten in een cel,
welke door een rubberstop werd gesloten. De electroden van deze
celwaren met platinazwart bedekt; de celconstante bedroeg 0.891.
Bij beide cellen waren de aansluitingen loodrecht op de electro-
den 2 cm doorgetrokken en daarna naar boven omgebogen om
frequentie-afhankelijkheid van de metingen, tengevolge van de ca-
paciteit van de leidingen ten opzichte van elkaar, te voorkomen.

De cellen werden geplaatst in een thermostaat, gevuld met
olie, welke op 25 + 0,00580 gehouden werd. De aflezing van de
weerstand geschiedde op het ogenblik dat het kwik in een Beck-
mann-thermometer de middenstand in opwaartse richting pas-
seerde.

b) Meetmethode

De weerstanden van de oplossingen werden bij 1500 Hz be-
paald, doch ter controle tevens gemeten bij 4500 Hz. De verschil-
len bedroegen nooit meer dan 0,02% zodat er rekening mee mag
worden gehouden, dat frequentie-afhankelijke beinvloeding van
buiten af niet aanwezig was. Ook bepaalden wij voor enkele oplos-
singen de weerstand als functie van de reciproke waarde van de
frequentie en extrapoleerden naar een frequentie «. Gevonden werd
dan een weerstand die circa 0,05% lager was dan de weerstand bij
1500 Hz, waaruit mag worden afgeleid dat de polarisatie aan de
electroden geen rol van betekenis speelde bij de metingen.

De meetcellen werden steeds zo ver gevuld, dat verder bij-
voegen van oplossing geen verandering in de gemeten weerstand
meer veroorzaakte; deze hoogte werd van te voren bepaald. Nadat
de cel met inhoud op temperatuur was gekomen werd een meting
verricht. Dit werd met een nieuwe vulling van dezelfde oplossing
herhaald tot een volgende meting niet meer dan 0,1% van de vori-
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ge afweek; wij menen dan ook dat de adsorptie van polymeer aan
de electroden en aan de glaswanden dan een evenwichttoestand
heeft bereikt.

Het specifiek geleidingsvermogen van elke oplossing werd
uit de gemeten weerstanden berekend en samengevat in de tabel-
len X en XI. Deze waarden zijn reeds gecorrigeerd voor het spe-
cifiek geleldmgsvermogen van het gebruikte water, dat op 1x10-6

@ 'em werd gesteld (zie Hoofdstuk II, § 3). In de figuren 15 tot
en met 22 ziin deze experimentele waarden aangegeven door de
letter p.

Tabel X
Geleidingsvermogen van Na-CMC-73
) = gemeten spec, geleidingsvermogen
o = berekende bijdrage van de kleine ionen
15’3“ A = berekende bijdrage van de macro-ionen

>

Na-CMC-73 ¢ in aeq/ml

W en %—%—‘ Aina-lem-1

Reeks A Al A2 A3 A4 Ab AB AT A8
107 ¢ 0 0,323 | 0,584 | 1,01 1,51 2,01 2,26 3,02
10% 1 0,3780 | 0,3650| 0,3505| 0,3280 | 0,3015 | 0,2835 | 0,2670 | 0,2365
104 o | 0,878 |0,853 | 0,333 | 0,302 | 0,264 | 0,225 | 0,202 [0,150
103——9{2913 0 0,0118 | 0,021 | 0,037 | 0,055 | 0,073 | 0,082 | 0,110
v
B B1 Bg By By Bg Bg
1(]7 0 1,16 2,32 3,48 5,79 7,09
104 0,8911 | 0,8327| 0,7923| 0,7259 | 0,6203 | 0,5673
104 p,o 0,891 0,809 0,719 0,633 0,459 | 0,362
104 ZePn Al o 0,043 | 0,085 | 0,127 | 0,211 | 0,259
Vg
C (08 Ceo Ca C4 Cs Ce
108 ¢ 0 0,621 | 1,24 1,85 2,48 3,09

Jo‘u. 3,751 |3,413 | 3,046 | 2,711 | 2,428 | 2,177
104, | 3,75 [8,30 |2,84 | 2,40 |1,983 |1,48

104 ZePB Al 0 0,227 | 0,453 | 0,672 | 0,903 | 1,125
D Dy D2 D3 Dg D5 Dg
106 ¢ 0 1,05 | 2,37 | 3,56 |4,28 5,94
10% b 8,813 |8,282 | 7,486 | 6,900 | 6,740 | 5,933
104 8,81 8,10 7,14 6,28 5,76 4,55
to ’
104 2860 5| o 0,392 | 0,888 | 1,381 | 1,604 | 2,225
vl
E El E2 E3 E4 Es Eg
106 ¢ 0 0,995 2,02 | 8,03 |4,15 |5,09
104 11,460 | 10,848 | 10,200| 9,609 | 8,936 | 8,424

104 wo 11,46 10,178 10,01 | 9,29 8,49 7,81

104 ZePia| 0 0,376 | 0,762 | 1,146 | 1,570 | 1,925
vl




Tabel XI
Geleidingsvermogen van Na-CMC -T2

(zie opschrift van Tabel X voor de betekenis van de gebruikte symbolen)

Na-CMC-72 ¢ in aeq/ml

Zepn , Oy NSy |
p.en—v%—Amn cm

Reeks P ] P Py P3 l‘ P4 P5 Pg | Pq Pg Py
107 ¢ 0 0,099 | 0,248 | 0,351 | 0,500 | 0,624 | 0,750 | 0,850 | 1,00
105 | 1,255 1,245 | 1,228 | 1,210 | 1,181 | 1,145 | 1,103 [ 1,088 | 1,037
109 o }1,255 Z 1,074 | - 0,883 | - 0,692 | 0,616 | 0,501
109 é_C%‘LA 0 . 0,069 | - 0,139 | - 0,210 | 0,236 | 0,279
v | |
6] i
Q Q1 Q2 C3 Q4 Qs Qs
108 ¢ 0 0,098 | 0,234 | 0,469 | 0,704 | 0,940
104 1,240 | 1,185 | 1,120 | 1,025 | 0,930 | 0,842
104 ko | 1,240 | 1,163 | 1,062 [ 0,586 | 0,711 | 0,534
10t.2¢een , | o 0,028 | 0,066 | 0,131 | 0,197 | 0,262
Ve
R R1 R9 R3 Ry R5 Rg
10° ¢ 0 0,098 | 0,234 | 0,469 | 0,704 | 0,940
1034 | 1,183 1,136 (1,070 | 0,970 | 0,868 | 0,763
103 uo | 1,183 | 1,113 | 1,016 | 0,847 | 0,677 | 0,508
103 Zepn , | o 0,028 | 0,086 | 0,131 | 0,197 | 0,262
ve | | | -

§ 4. Discussie van de resullaten

Het verklaren van de gevonden discrepanties tussen het expe-
riment en de theorie van het electrisch geleidingsvermogen wordt
bemoeilijkt door het feit dat in het experiment niet alleen de bij-
drage gemeten wordt van de macro-ionen, doch de som van de
bijdragen van alle ionen. De eenvoudigste uitweg uit de moeilijk-
heden is het maken van de veronderstelling dat de beweeglijkheid
van de laag-moleculaire ionen niet beinvloed wordt door de ma-
cro-ionen zodat hun bijdrage eenvoudig berekend kan worden uit
de stochiometrische concentratie. Wij hebben dit specifieke ge-
leidingsvermogen o genoemd. De bijdrage van de macro-ionen
wordt dan gegeven door de term

Zepn A
VG

waarin de letter A het product van de beide termen tussen haakjes
in verg. (3) aangeeft. De waarden van A voor de gemeten iso-ioni-
sche reeksen werden in Tabel XII samengevat. Wij merken hierbij
op dat A > 1 moet zijn; wanneer echter 9 en/of p kleiner dan 4 zijn,
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Figuur 15. Na-CMC-T3. Electrisch geleidingsvermogen als functie van de polyelectrolyt-con-
centratie voor reeks A.
1) = gemeten specifiek geleidingsvermogen van de oplossingen, verminderd met de bij-
drage van hiet oplosmiddel;
berekende bijdrage van de kleine ionen;

020

A = bijdrage van de polyelectrolyt-ionen;

specifiek geleidingsvermogen van de oplossing, berekend met de theorie van Long-
worth en Hermans.
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Figuur 16. Na-CMC-73. Electrisch geleidingsvermogen als functie van de polyelectrolyt-con-
centratie voor reeks B. (Voor betekenis der symbolen zie fig, 15)
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r 17, Na-CMC-T3. Electrisch geleidingsvermogen als functie van de polyelectrolyt-con-
centratie voor reeks C. (Voor betekenis der symbolen zie fig, 15)
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Figuur 18. Na-CMC-73. Electrisch geleidingsvermogen als functie van de polyelectrolyt-con-
centratie voor reeks D. (Voor betekenis der symbolen zie fig. 15)
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Figuur 19, Na-CMC-73, l)c('(:'m:.w eleidings Sverme als fun de polyelectrolyt-con-
centratie voor re E (Voor be s der :‘_‘.Ss‘hmu. zie 11_.;. 15)
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Figuur 20, Na-CMC-12. Electrisch geleidingsvermogen als functie van de polyelectrolyt-con-

centratie voor reeks P, (Voor betekenis der symbolen zie fig. 15)
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Figuur 21, Na-CMC-72, Elecuisch geleidingsvermogen als functie van de polyelectrolyt-con-
centratie voor reeks Q. (Voor betekenis der symbolen zie fig. 15)
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Na-CMC-T2. Electrisch geleidingsvermogen als functie vande polyelectrolyt-con-
centratie voor reeks R. (Voor betekenis der symbolen zie fig.15)
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en dus niet meer voldoen aan de voorwaarden waarmee de inter-
polatieformule (3) berekend is, worden te kleine waarden voor A
gevonden. In die gevallen werd A = 1 gesteld. Controle hiervan
met verg. (2) rechtvaardigt deze methode.

Tabel XII
Waarden van A, berekend met behulp van verg. (3)
Reeks | A | B C D E P | Q R
A 1|1 |1,005 | 1,030 | 1,064 | 1 | 1 | 1,011

Het is duidelijk dat de theorie van Hermans en Fujita (1955)
een exacte beschrijving van het experiment zou geven, indien de
curves p enu, + ZepnA/vg in de figuren 15 tot en met 22 zouden
samenvallen. Waaneer men bedenkt dat de berekening van p,, 20-
als hier toegepast, een noodsprong is om uit de moeilijkheden te
geraken, dan is de overeenkomst tussen theorie en experiment
nog niet eens zo slecht te noemen. Vooral voor de reeksen € en R
zijn de afwijkingen zeer gering. Het feit dat bij reeks @ de curve
voor het theoretisch berekende geleidingsvermogen beneden de
curve voor de experimentele waarde van p komtte liggen lijkt ons
geen aanwijzing dat deze methode niet de juiste kan zijn; het ver-
schil tussen p en u, + ZepnA/ve is te gering en ligt mogelijk bin -
nen de onnauwkeurigheid die het gevolg is van de gebruikte ver-
onderstellingen.

In figuur 20 valt op dat het experimenteel geleidingsvermogen
ver boven het theoretische ligt. Ook bij herhalen van de metingen
werd steeds een curve gevonden, parallel aan de weergegeven
kromme. Naar onze mening zijn deze oplossingen te verdund om
met de door ons toegepaste meetmethodiek gemeten te worden.
Het geleidingsvermogen van het gebruikte water is reeds circa
10% van dat van de oplossing, zodat een geringe hoeveelheid kool-
zuur uit de lucht het verloop van de getekende curve kan veroor-
zaken. Het lijkt ons dan ook niet geoorloofd hieruit conclusies
met betrekking tot de theorie te trekken.

Er zijn verschillende methoden om samenvallen van de expe-
rimentele- en de theoretische curve te bereiken:

a) Invoeren van een ,,effectieve lading" Z'. Veel duidelijker wordt
de situatie hierdoor echter niet. Om aan de electrophoreseverge-
lijking te blijven voldoen, zou tevens de wrijvingsfactor £ moeten
veranderen. Het blijkt, dat voor Na-CMC-73 voor de reeksen A-E
respectievelijk de volgende Z' zou moeten worden gebruikt: 410,
290, 195, 189, 95. Het is zeer onaannemelijk, dat ¢ in dezelf-
de verhouding zou veranderen;

b) De bijdrage van de kleine ionen tot het electrisch geleidings-
vermogen zou op andere wijze berekend kunnen worden. Voor de
hand ligt dan, het geleidingsvermogen i, te gebruiken, berekend
zoals beschreven is in § 6 van Hoofdstuk IV. (Kolom 9 in Tabel
IX) Het blijkt, dat de curves voor |, + ZepnA/v; dan beneden de
curves voor u komen te liggen.
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c) De derde mogelijkheid is, gebruik te maken van de eerder be-
sproken relaxatie-theorie van Longworth en Hermans. Vodr die
gevallen, waarvoor ¢ < 1 is, hebben wij de aldus berekende waar-
den van het specifiek geleidingsvermogen in de tabellen en in de
figuren vermeld met de aanduiding p. Uit fig. 15 en 16 is te zien,
dat bij lage polyelectrolyt-concentratie goede overeenstemming
is te bereiken. Tevens blijkt, dat de derde term van verg. (5),
vooral voor oplossingen met horere ionensterkte, een rol speelt.
Daar toepassing van deze term een implicite formule voor u, op-
levert, hebben wij hem vervangen door

3(“'2 “Hm Yo P

Pz + 2Pm + P#VE (6)

Dit is geoorloofd, wanneer ¢ € 1 is of wanneer pgen pp niet veel
verschillen. In kolom 13 van Tabel IX wordt deze term onder de
aanduiding F vermeld.

Daar de gegevens, verkregen uit de .experimenten, schaars
zijn en nog geen methode gevonden is om de bijdrage van de klei-
ne ionen afzonderlijk exact te bepalen is het trekken van defini-
tieve conclusies onmogelijk. Wel kunnen aan de hand van de figu-
ren 15 tot en met 22 enkele bijzonderheden naar voren gebracht
worden.

In de eerste plaats lijkt het toepassen van de besproken re-
laxatie-theorie niet veel perspectieven te bieden. Weliswaar is de
overeenstemming van het verloop van de curves vOOrI Us en in
fig.15 voor lage polyelectrolyt-concentraties uitstekend, doch
voor de iso-ionische reeks B (fig.16) voldoet deze methode reeds
minder goed. Naarmate de totale ionensterkte stijgt, dus in de
figuren 17, 18 en 19, wordt het berekende geleidingsvermogen s
groter dan de experimenteel gevonden waarde \. Omdat de relaxa-
tie een remming uitoefent op het macro-ion, is dit een zeer on-
aannemelijk resultaat. Tevens blijken de theoretische curves,
perekend met de theorie van Hermans en Fujita, voor alle reek-
sen behalve reeks A (fig.15) en reeks C (fig. 17) een betere over-
eenstemming te vertonen met het experiment dan de curve voor
het geleidingsvermogen, berekend met de relaxatie-theorie.

Het is duidelijk, dat het verwaarlozen van interactie tussen
de ionen onderling niet de oorzaak kan zijn van de discrepanties
tussen theorie en experiment. Weliswaar heeft deze wisselwer-
king afwijkingen bij hogere polyelectrolyt-concentraties tot ge-
volg, doch voor zeer lage concentraties zouden de experimentele
en theoretische curves elkaar dan moeten raken, zodat zij in de
limiet c=0 dezelfde helling zouden moeten bezitten. Hiervan is
echter geen sprake.

Over blijft dus het verklaren van de afwijking tussen de ge-
meten waarden van het electrisch geleidingsvermogen en die,
berekend met behulp van de theorie van Hermans en Fujita. Bij
de ontwikkeling van deze theorie werd de veronderstelling inge-
voerd, dat de beweeglijkheid van de ionen niet beinvloed wordt
door de aanwezigheid van alle andere ionen. Reeds voor oplos-
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singen van laag-moleculaire ionen alleen is deze veronderstelling
aanvechtbaar. Zoals wij bij de bespreking van de relaxatie-theo-
rie zagen, raken de polymeermoleculen elkaar reeds bij tamelijk
lage concentraties; de meeste gemeten oplossingen zijn echter
aanzienlijk geconcentreerder, zodat de polymeermoleculen dicht
opeengepakt liggen en elkaar zeer zeker in hun beweging zullen
beinvloeden. Was dit echter de enige oorzaak van de discrepan-
ties, dan zouden de curves U en |, + ZepnA/vE weer dezelfde hel-
ling moeten hebben voor zeer lage polymeerconcentraties. In
verband hiermede lijkt het ons aannemelijker, de verminderde
beweeglijkheid van de kleine ionen als oorzaak te zien van de
verlaging van het electrisch geleidingsvermogen. Een onderzoek
dat zich op dit gebied bewoog werd uitgevoerd door R. H. Stokes
(1958). Deze auteur onderzocht de invloed van toevoeging van
onder andere mannitol, sucrose en glycerol op de beweeglijkheid
van kleine ionen; zijn conclusie is, dat de aanwezigheid van deze
moleculen de beweeglijkheid van alle ionen in dezelfde mate ver-
mindert, afgezien van kleine specifieke effecten. Het gedrag vol-
doet echter niet aan de regel van Walden, daar de invloed op de
beweeglijkheid van de ionen belangrijk kleiner is dan de invloed
op de viscositeit. Dit laatste blijkt ook uit de metingen, beschre-
ven in dit proefschrift: correctie van de theoretische waarden met
behulp van de regel van Walden leidt tot een geleidingsvermogen,
dat veel kleiner is dan de experimentele waarde.
Samenvattend komen wij tot de volgende conclusies:

De beoordeling van de relaxatie-theorie van Longworth en Her-
mans vereist meer gegevens dan uit de metingen van het hier be-
schreven onderzoek volgen. Wel blijkt uit de berekeningen met
betrekking tot het relaxatie-effect, dat het veel gebruikte model
van onafhankelijk bewegende bollen aan ernstige bedenkingen on-
derhevig is. Het berekenen van de bijdrage van de kleine ionen
tot het electrisch geleidingsvermogen uit hun stochiometrische
concentratie en hun beweeglijkheid bij die concentratie geeft te
hoge waarden. Hun beweeglijkheid is echter niet omgekeerd even-
redig met de viscositeit van de oplossingen, zodat de regel van
Walden niet toegepast mag worden ter correctie. Het verschil in
gedrag van Na-CMC-73 en -72 doet vermoeden, dat de ladings-
dichtheid binnen het polyelectrolyt-ion een belangrijke rol speelt,
zodat men geneigd zou zijn, het concept van de effectieve lading
Z' in te voeren. Inderdaad is hiermede te bereiken, dat de theo-
retische en experimentele curves voor elke iso-ionische reeks
tot dekking zijn te brengen; hierdoor worden echter alle andere
effecten zodanig verdoezeld, dat het onderzoek naar het gedrag
van polyelectrolyten in oplossing hiermede naar onze mening niet
gediend is. Beter lijkt het, de aandacht te richten op het onder-
zoek naar de bijdrage van kleine ionen tot het electrisch gelei-
dingsvermogen van polyelectrolyt-oplossingen, bijvoorbeeld in
navolging van Huizinga, Grieger en Wall (1950) met isotopen.
Zolang hierover geen Kklaarheid heerst, blijft de theoretische
waarde van metingen van het electrisch geleidingsvermogen van
polyelectrolyt-oplossingen zeer dubieus.




Hoofdstuk VI
LICHTVERSTROOIING

Hoewel met de methode beschreven in Hoofdstuk III § 3
voor de afmetingen van de CMC -ionen in oplossing waarden wer-
den gevonden die in goede overeenstemming zijn met de resulta-
ten van Trap (1953), meenden wij er toch goed aan te doen, een
controle op de methode uit te voeren door middel van lichtver-
strooiingsmetingen. In de theorie&n met betrekking tot de electro-
phorese-snelheid en het electrisch geleidingsvermogen, welke
het relaxatie-effect verwaarlozen, speelt de straal van het ma-
cro-ion een minder belangrijke rol, vooral wanneer het ion als
vrij -doorspoeld mag worden beschouwd. De toetsing van de rela-
xatie-theorie van Longworth en Hermans maakte echter nauw-
keurige kennis van de afmetingen van het macro-ion noodzakelijk.

De uitgevoerde lichtverstrooiingsexperimenten leverden ech-
ter niet het gewenste resultaat. Steeds werd een moleculairge-
wicht gevonden dat omstreeks een factor 10 te hoog was. Zoals
wij reeds in Hoofdstuk II §1 uiteenzetten, menen wij dit te moeten
toeschrijven aan geldeeltjes, die hun oorzaak vinden in de onre-
gelmatige substitutie gedurende het technische fabricageproces.
Hierdoor ontstaan plaatselijk kristallijne gebiedjes waardoor de
stof op deze plaatsen onoplosbaar is. Op de lichtverstrooiing kun-
nen zelfs zeer kleine verontreinigingen een belangrijke invloed
vitoefenen omdat de lichtverstrooiing evenredig is aan de 6e
macht van de straal van het deeltje.

Getracht werd verbetering te verkrijgen door oplossen van
Na-CMC in 0,5 N NaOH, 20 uur schudden en neutralisatie met
HC1; het gevonden moleculairgewicht bleef echter van dezelfde
grootte-orde.

Het optreden van de genoemde geldeeltjes werd reeds eerder
door de fabrikant van het monster, de AKU te Arnhem, opge-
merkt; in een rapport van deze fabriek werd vastgelegd dat ver-
wijdering ervan onmogelijk is. Ook geeft te denken dat Schneider
en Doty (1954) met nadruk vermelden, dat het door hen gebruikte
monster Na-CMC op laboratoriumschaal werd bereid volgens een
voorschrift, dat de grootst mogelijke homogeniteit van de substi-
tutie waarborgt.

Uit het hierboven vermelde resultaat blijkt wel weer, zoals
reeds eerder in de literatuur werd opgemerkt, dat de grootste
voorzichtigheid in acht dient te worden genomen met gegevens
betreffende lichtverstrooiingsexperimenten, zeer zeker wanneer
dit metingen aan natuurlijke macro-moleculaire producten betreft.



SAMENVATTING

In dit proefschrift worden het electrophorese-verschijnsel en
het electrisch geleidingsvermogen van Na-carboxymethylcel-
lulose beschreven. Daarnaast werd de viscositeit toegepast om de
afmetingen van de macro-ionen in oplossing vast te stellen.

Na een korte inleiding wordt in Hoofdstuk I de statistische
theorie met betrekking tot de vorm en de afmetingen van kluwen-
voi‘dmige macro-moleculen en kluwenvormige macro-ionen behan-
deld.

In Hoofdstuk II worden de gebruikte monsters besproken. Een
paragraaf is gewijd aan de conductometrische titratie ter bepa-
ling van het aequivalent-gewicht en aan een korte beschouwing
over de verschillende statistische gemiddelden van het molecu-
lair-gewicht.Daarop volgt een beschrijving van de methode waar-
mee water met een laag specifiek geleidingsvermogen bereid
werd, met een beschrijving en afbeelding van een apparaat, waar-
mee aftappen van het water onder stikstof mogelijk is. Het be-
reikte specifiek geleidingsvermogen was circa 1 x 10-7 Q-lecm-1,
Tenslotte is melding gemaakt van de toegepaste verdunningstech-
niek.

In Hoofdstuk III wordt na een algemene inleiding de viscosi-
teitstheorie van Debye en Bueche besproken. Vervolgens wordt
een methode aangegeven waarmede uit de viscositeit en de elec-
trophoretische snelheid een afmeting van het poly-electrolyt-ion
in oplossing gevonden kan worden. De berekeningen voor Na-CMC
worden uitgevoerd en de resultaten tenslotte vergeleken met de
expansie-theorieén van Hermans-Overbeek, Flory en Katchalsky-
Lifson. Het blijkt, dat de genoemde theorie&n alle een te grote
expansie voorspellen; Na-CMC-72 vertoont een minder grote af-
wijking van de theoretische waarden dan Na-CMC-73, waarschijn-
lijk tengevolge van de lagere ladingsdichtheid van het eerst ge-
noemde monster.

De electrophorese wordt behandeld in Hoofdstuk IV. Na een
beschouwing over de binding van tegen-ionen ten gevolge van de
electrostatische potentiaal van een macro-ion worden enkele be-
langrijke beginselen van de electrophorese-theorie besproken.
Daarna volgt de afleiding van een formule voor de electrophore-
se-snelheid van polyelectrolyt-ionenvolgens een theorie van Her-
mans. Een nieuwe theorie voor de potentiaalverdeling rond een
macro-ion, afgeleid door Lifson, wordt toegepast om een formu-
le voor de electrophorese-snelheid van macro-ionen te verkrij-
gen, waarbij geen gebruik is gemaakt van de Debye-Hiickel-bena-
dering. In de metingen, beschreven in dit proefschrift, blijkt de
genoemde benadering geen belangrijke rol te spelen.

Het relaxatie-effect wordt besproken aan de hand van een
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theorie van Longworth en Hermans; toetsing van deze theorie aan
de experimentele resultaten heeft weinig zin omdat de waarde van
de wrijvingsfactor ¢ juist uit het experiment zelf verkregen werd.
Tevens wordt de volume-fractie van de ruimte, door de bollen in-
genomen, al spoedig groter dan 1 zodat het gebruikte model dan
zijn geldigheid verliest.

In Hoofdstuk V worden twee formules afgeleid voor het spe-
cifiek geleidingsvermogen van een polyelectrolyt-oplossing waar-
aan tevens laag-moleculair zout is toegevoegd. De eerste formule
volgt uit de theorie van Hermans en Fujita waarbij gebruik ge-
maakt werd van de benadering van Debye en Hiickel; de tweede
formule volgt uit de potentiaalverdeling van Lifson. Daar beide
formules omslachtig rekenwerk nodig maken bij de toepassing op
de experimenten, werd voor de formule volgens de theorie van
Hermans een interpolatieformule opgesteld die binnen een tame-
lijk groot gebied voor de parameters o en p goede overeenstem-
ming vertoont. Evenals bij de electrophorese is het verschil in
het specifiek geleidingsvermogen, berekend met beide theoreti-
sche formules, klein voor een molecuul dat zo goed als vrij door-
spoeld is.

De overeenkomst tussen theorie en experiment is redelijk te
noemen. Pogingen om de discrepantie te verklaren doen de over-
tuiging postvatten, dat de relaxatie-theorie een minder goede be-
schrijving geeft van de experimenten dan de theorie van Hermans
en Fujita.

De lichtverstrooiing door Na-CMC-oplossingen leverde niet
de verwachte resultaten op. De oorzaak hiervan werd in Hoofd-
stuk VI vermeld.



SUMMARY

In this thesis the electrophoresis and the electrical conduct-
ance of Na-carboxymethylcellulose are described. The viscosity
isused to determine the dimensions of the matro-ions in solution.

After a short introduction the statistical theory with regard
to the form and the dimensions of uncharged and charged coils is
treated in Chapter I.

In Chapter II the samples used are discussed. A section is
devoted to the conductometric titration to determine the equiva-
lent weight. A description is given of the method used to prepare
conductivity-water and of the apparatus developed to make it pos-
sible to tap the water under ccver of nitrogen. It is possible to
attain a specific conductance of about 1 x 10-7Q-lem-1.

In Chapter III the viscosity theory of Debye en Bueche is re-
viewed. Then a method is indicated to determine the radius of the
macro-ion with the aid of the viscosity and the electrophoretic
mobility. The calculations for Na-CMC are carried out and the
results compared with the expansion-theories of Hermans-Over-
beek, Flory, and Katchalsky-Lifson; the expansions predicted by
these three theories are much too high. As a result of the lower
charge-density of Na-CMC-72, this sample shows less pronounc-
ed deviations from the theory.

Electrophoresis is treated in Chapter IV. After a review of
the fixation of counter-ions, some elements of the electrophore-
sis theory are given. A formula for the electrophoretic mobility
is derived according to Hermans, using the Debye-Hiickel-appro-
ximation. A new potential-distribution around a polyelectrolyt-
ion, derived by Lifson without introduction of this approximation,
is used to obtain a new equation for the electrophoretic mobility.
It appears that the said approximation does not play an important
part in the experiments performed in this investigation.

The relaxation effect is treated with a theory of Longworth
and Hermans. A difficulty is that in this treatment the volume
fraction occupied by the spheres attains a value greater than unity
with increasing concentration of the polyelectrolyt.

The specific conductance of a polyelectrolyt-solution in the
presence of extraneous salt is described in Chapter V. Here two
formulas are derived as in the case of the electrophoretic mobi-
lity: one with the use of the Debye-Hiickel-approximation follow-
ing Hermans, the other with the new potential-distribution of Lif-
son. For the calculations in this thesis it appears to be insignifi-
cant which one is used. Because application is cumbersome, an
interpolation-formula is derived which is valid for a rather large
range of the parameters o and p,
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The light-scattering by Na-CMC-solutions did not give the
expected results. The molecular weights, calculated from these
experiments, were about ten times too high. This phemonenon is
attributed to the presence of minute gel-particles.
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hij had in het bedrijfsklaar maken van het electrophorese-appa-
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belangrijker nog was de steun die zij mij gaf en ik hoop van gan-
ser harte, dat na onze gezamelijke inspanning een normaal ge-
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