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I N L E I D I N G

De g ro te  b ijd rag e  van m acro m o lecu len  to t de v is c o s i
te it  van een  op lossing  d aarv an , is  re e d s  van o u d sh er a ls
m iddel geb ru ik t om  gegevens te  v e rk r ijg e n  o v er de m o 
le c u la ire  to e stan d  van de opgeloste  sto f. In verband
h ie rm ed e  is  een  nauw keurige bepaling  van h e t g re n s -
v isc o s ite itsg e ta l van g roo t belang, ev en a ls  de kenn is  van
de afhankelijkheid  van d it ge ta l van de in  de v loe isto f
aanw ezige sn e lh e id sg ra d iën t. D it geeft ons een u i t 
sp ra a k  o v er de v ra a g  of we h e t n ie t-N ew tons g ed rag
m oeten  beschouw en a ls  een  e igenschap  van h e t enkele
m olecuul of van w isse lw erk in g  tu s se n  de m olecu len  on
d e rlin g . H et g re n sv is c o s ite itsg e ta l  is  a ls  volgt g ed e fi
n iee rd :

[ij] = l im  T} / c  = l im  (rj -  Tl ) /n  cJ c3o sp ' c=o '  o "  o
H ie rin  s te l t  T]gp de u spec ifieke  v isc o s ite it"  voor, ti de
v is c o s ite it  van de op lossing , die van he t op losm iddel
en c de co n ce n tra tie  van de opgeloste  s to f. [n ]w o rd t
v e rk re g e n  doo r e x tra p o la tie  van de cu rve  'Hsp/ c v e rsu s
c n a a r  c=o. R ecen te  onderzoek ingen  op dit geb ied  trek k e n
de a lgem een  g eb ru ik e lijk e  aannam e in  tw ijfe l, dat voor
ongeladen p o ly m eren  en k le ine w aarden  van c deze curve
door een  re c h te  kan  w orden  v o o rg es te ld . V oor be trouw 
b a re  e x tra p o la tie  is  h e t d a a ro m  noodzakelijk  n au w k eu ri
ge v isc o s ite itsm e tin g e n  te  v e r r ic h te n  in  z e e r  verdunde
oplossingen . Ook voor h e t n ie t-N ew tons g ed rag  z ijn
nauw keurige m etingen  in  s te rk  verdunde o p lossingen  bij
k le ine  g rad ië n ten  van belang. D e in  d it o nderzoek  b e
sc h re v e n  m etingen  w erden  d aa ro m  in  d it gebied u itg e 
voerd  m et behulp van een  sp e c ia le  ap p a ra tu u r  w elke ons
in  vele  gev a llen  in  s ta a t  s te ld e  u itloop tijden  te  bepalen
m et een  nauw keurigheid  van 0.005%.
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H o o f d s t u k  I

D E  V I S C O S I T E I T  V A N  V E R D U N D E
P O L Y M E E R O P L O S S I N G E N

1. N iet N ew tonse s tro m in g

E en  N ew tonse v lo e is to f voldoet aan  de betrekk ing :

-T = r id U /d r (1)

w aarin  x de schu ifspann ing , d U /d r  de sn e lh e id sg ra d iën t
in  de v lo e is to f en T) de v isc o s ite itsc o ë ffic ië n t v o o rs te lt.
Bij s tro m in g  doo r een  c a p illa ir  is  U de sne lh e id  van de
v lo e is to f op een afs tand  r  van de as  van de c a p illa ir .

W egens u r 2p -  x 2 n r  L  = 0, is  nu de schuifspanning:

x = p r /2 L  (2)

H ie rin  is  p he t d ru k v e rv a l in  de c a p illa ir  en L  de leng te
van de c a p illa ir .  M aken we g eb ru ik  van de g re n sv o o r-
w aard e  Uj> = 0, dan geeft com binatie van (1) en (2) na
in te g ra tie  ae sn e lh e id sv e rd e lin g  in  de v loeistof:

U = (p/4r)L) (R2- r 2) (3)

R is  de s t r a a l  van de c a p illa ir .  H et volum e Q dat p e r
tijd seen h e id  door een doo rsnede  s tro o m t is :

R  4-
Q = 2 ir ƒ  d r  r  U = i  R p /(8nL ) (4)

o
D it is  de v erg e lijk in g  van P o ise u ille .

S u sp en sies  en  op lossingen  van kollo iden  en ook m a c ro 
m o le c u la ire  op lo ssingen  verto n en  s tro m in g se ig en sch ap -
pen, w elke afw ijken van de doo r (1) u itg ed ru k te  lin e a ire
sam enhang  tu s se n  schu ifspanning  en sn e lh e id sg ra d iën t.
We sp re k e n  d a a ro m  van unie t-N ew tonse s tro m in g  of op
v o o rs te l van O stw ald  1) ook w el van u S tru c tu u rv isco s i-
te i t" .  Rond 1900 2) w erden  re e d s  de e e r s te  o n d e rzo e 
kingen o v er d it v e rs c h ijn se l v e r r ic h t.  B ingham 3) (1919)
tra c h tte  h e t afw ijkende g ed rag  te  v e rk la re n  doo r aan de
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v lo e is to f e la s tis c h e  e igenschappen  toe te  kennen; h e t
m o est m ogelijk  z ijn  een  z e k e re  s  chuifspanning op de
v lo e is to f u it te  oefenen, zo nder dat deze s tro m in g  ten
gevolge zou hebben: iiB ingham  body".

V erg elijk in g  (1) w ordt nu:

T = ■& + T) d U /d r  ( la )

% is  de g ren sw aa rd e  van de schu ifspanning  w aarb ij nog
s tro m in g  kan  op treden : nY ield V alue". V oor een  aan ta l
an o rg an isch e  so len  kon h e t hyd rodynam ische ged rag
volgens ( la )  w orden  b esch rev en  *), voo r p o ly m eero p -
lo ss in g en  e c h te r  n ie t.

W e issen b e rg  5) beschouw de d U /d r  a ls  een  onbekende
functie  van t :

d U /d r  = -q  = -  f (T) ( 5)

T} zal dus ook een functie van t zijn.
H et p e r  tijd seen h e id  d o o rg estro o m d e  volum e w ordt:

R o R R o
Q * 2* ƒ d r  U r =* [Ur ] -  n J d r  r  . d U /d r

6 o o
of, door to e p ass in g  van (2) en (5):

Q = (h R 3/ tJ )  / Rd T t 2f(T) (4a)
n  o

w aarin  Xp = R p /2 L . Nu voeren  we in  F (xR ) gedefin iee rd
door:

F (tr ) = (1 /2TR ) / RdTT2f(T) ( 6)
o 3

In deze v erg e lijk in g  kunnen we F  = Q /2 tiR in  p rin c ip e
e x p e rim en tee l bepalen . D iffe ren tia tie  van (6) n a a r  “t R
geeft:

dF(TR)

dXR
2V
2TR

—  F(t
t r R^

of

f(xR ) = 6F(TR ) + 2tr  F '(T R ) (7)

a ls  re k e n v o o rsc h rif t om  f(XR) u it de kenn is  van F(t r ) te
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kunnen berekenen. V olgens verg. (6) moet het m ogelijk
zijn  Q/2WR3 uit te drukken a ls functie van = pR /2L .

Rabinowitsch 6) (1929) bepaalde de doorstroom snelheid
van een n itrocellu loseop lossin g  a ls functie van de druk
en a ls functie van de lengte en de stra a l van de cap il
la ir . Hij toonde als eer ste  aan, dat de curven verkregen
door u itzetten  van Q /r 3 tegen  R p/2L  binnen de exp eri
m entele foutengrenzen sam envielen . Saai en Koens 7)
definieerden een schijnbare vloeibaarheid

<p = 8LQ/ttR4p = 1/ri* (8)
Ql

In het geval van Newtonse strom ing is  deze identiek met
de ware vloeibaarheid. De vloeibaarheid is  de reciproke
van de v isco site itsco ëffic iën t.

Substitutie van (4a) in (8) geeft:

^ * <4/TR> ƒ  * dT TV) (9)o
Ook voor deze aan (6) identieke vergelijk ing m oet gelden
dat cp« tegen Xd  u itgezet voor versch illende v isc o s im e 
ter s  eén  enkele curve za l geven. Op analoge w ijze a ls
boven valt af te leiden:

f(TR) .
% <Pa (1 +

1 d log cpa  .
4 d log ( 10 )

Bij n iet-N ew tonse v isco s ite it  m oet de verhouding tussen
schuif spanning en snelheidsgradiënt, schijnbare v is c o s i
te it of ook w el kortweg v isco s ite it  genaamd, dus a ls  een
of andere functie van de gradiënt beschouwd worden. Ter
karakterisering van n iet-N ew tonse v loeistoffen  hebben
vele  onderzoekers zich  bezig gehouden m et het bepalen
van strom ingscurven , welke het verband aangeven tussen
gradiënt en schuif spanning. Een aantal vond een linea ir
verband tu ssen  beide grootheden bij uitzetten in loga-
rithm ische schaal, anderen vonden een n iet-logarith m i-
sche samenhang. In het eer ste  geval is  de strom in gsver-
gelijking voor te ste llen  door de m achtsfunctie l » 8 "!^).

f(T) = KtN (11)
N en K zijn  afhankelijk van m olecula ir gewicht en con
centratie. K neem t af en N neem t toe m et toenemende
concentratie; voor Newtonse strom ing geldt: N * 1 en
K = 1 /r). De betrekking (11) geldt voor een groot concen-
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tra tie g e b ie d ; ook in verdunde o p lo ssingen  kan  nie t-N ew -
tons g ed rag  op tred en . Het is  e c h te r  n ie t w aa rsch ijn lijk
dat de v erg e lijk in g  voor h e t he le  gebied  van q ge ld t, m e t
nam e w orden de gegevens voo r lag e  g rad ië n ten  m in d er
nauw keurig . V oor hoge q w aarden  kan te m p e ra tu u rv e r -
hoging op tred en  en s te l t  tu rb u len tie  een g re n s  aan  het
m e e tb e re ik . O nderzoekingen 11) aan  w a te rig e  la tex  op
lo ss in g en  toonden aan  dat voor h o g e re  co n c e n tra tie s
v e rsc h ille n d e  exponentiële  s tro m in g sv e rg e lijk in g e n  g e
b ru ik t m oeten  w orden bij hoge re sp . lage  sch u ifsp an -
ningén. o

E x p e rim en tee l bep aa lt m en F(Xj^) = Q /2 tiR en ze t
d aa rn a  log F (xR) u it teg en  log x; doo r g ra f isc h e  an aly se
vindt m en h ie ru i t  de functie  F(Xj^). Som m igen z e tten  het
zogenaam de g e re d u c e e rd e  volum e 4Q/u r 3 u it teg en  x,
an d eren  bepalen  de h e lling  van de g ra fie k  log tpa  tegen
log t r ; voor N ew tonse v loe is to ffen  is  deze he lling  nul.

De n ie t- l in e a ire  g ro ep  kan  e n e rz ijd s  w orden  v o o rg e 
s te ld  d o o r 6* 14-20).

f(x) = Ax + Bx2 + CX3 + . . .  . (12)

a n d e rz ijd s  doo r 21-24).

f(x) = ax +  01? + y t 5 + • ■ • • (13)

Ook h ie r  is  h e t du ide lijk  dat de fo rm u le s  s le c h ts  voor
een  b eperk t q -geb ied  gelden  en wel voor k le ine  w aarden
van q. Op th e o re tis c h e  g ronden  za l m en de oneven func
tie  (13) verw achten : bij om kering  van de w erk in g srich tin g
van T m oet im m e rs  de g rad ië n t eveneens van tek en  v e r 
an d eren . We m oeten  w aa rsc h ijn lijk  de tw eede m ach t in
(12) a ls  u sch ijn b aa r"  beschouw en, d. w . z .  de doo r (13)
u itg ed ru k te  k rom m ing  van de functie  q (q) u itg eze t tegen
q, t r e e d t e e r s t  op bij k le in e re  w aarden  van q dan door
a u te u rs  14-20) to eg ep as t. De nauw keurige ex trap o la tie
n a a r  q=o is  m o e ilijk , van h e t g ro o ts te  belang i s  d aa ro m
goede m etingen  te  v e rr ic h te n  bij lage g rad iën ten .

Ph ilippoff 25) v e rza m e ld e  een  aan ta l m etingen  aan  u it
eenlopende sy stem e n  en kw am  to t de conclu sie , dat he t
to ta le  verloop  van de q-x  k ro m m e S -vo rm ig  m o e st z ijn ;
ook an d eren  l* 26) p le itte n  voor deze v o rm  van de cu rve.
De b esch rev en  v erg e lijk in g en  m oeten  we a ls  bepaalde
g edee lten  van de S -k ro m m e beschouw en, t) b lijk t in  vele
gevallen  re d e lijk  goed te  kunnen w orden v o o rg es te ld  door
een v e rg e lijk in g  van de vorm :
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w aarin  ■%, en  y constan ten  z ijn .
De v raag  of ook h e t g re n sv is c o s ite its g e ta l  g rad iën t

a f h a n k e l i j k  is ,  is  van  belang om dat zij een u itsp ra a k
geeft o v e r h e t a l of n ie t s t a r  z ijn  van de m olecu len . V ol
gens de th e o rie  z a l een volkom en flex ibe l m olecuul z ich
in  op lo ssing  Newtons ged ragen  (zie  p a r .  2). V e rd e r  m oet
de v isc o s ite itsb ijd ra g e  van een  n ie t volkom en flex ibe l
m olecuul een  afhankelijkheid  van h e t sn e lh e id sv e rv a l
geven, overeenkom end  m e t de in  (13) u itg ed ru k te  sa m e n 
hang tu s s e n  q en t.

2. T h e o re tisc h  v erband  tu s se n  h e t g re n sv is c o s ite its g e ta l
en de sn e lh e id sg ra d ien t

We beschouw en een  m olecuul bestaande  u it een  g ro o t
aan ta l a tom en  of a toom groepen , w elke a ls  een  ke ten  v e r 
bonden zijn . In een op losm iddel nem en  deze m olecu len
de v o rm  aan  van  een  s ta t is t is c h  kluw en. V oor h e t b e
s c h r ijv e n  van het g ed rag  van h e t m olecuul in  op lossing
v o eren  we in  de v e c to r  hr w aarvan  de g ro o tte  de afstand
tu s s e n  h e t beg in- en eindpunt van de ke ten  aangeeft en de
ric h tin g  in  een co ö rd in a ten sy s teem  is  vastge legd . V ec
to re n  zu llen  door c u rs iev e  le t te r s  w orden aangeduid.

De w aarde  van de sp e c if ie k e .v isc o s ite it van een  o p lo s
sing  van k e tenm olecu len , w aarin  m en een  sn e lh e id sg ra -
d iën t q onderhoudt, w ord t d o o r een  aan ta l voor he t m o le 
cuul k a ra k te r is tie k e  g roo theden  bepaald , zoa ls  de h y d ro -
dynam ische  leng te  van h e t m olecuul, de m iddelw aarde
<h^> van h e t q u ad raa t van de a fs tan d  h , en  de v o rm -
w e e rs ta n d  van de ke ten . De hyd rodynam ische leng te  is
voo r een  volled ig  doo rsp o e ld  kluw en p ra c tis c h  ge lijk  aan
de leng te  van de g e s tre k t-g e d a c h te  keten . De v o rm w eer-
stand  bep aa lt de g ro o tte  van de k ra c h t K \, w aarm ee  he t
m olecuul z ich  v e rz e t teg en  een  re la tie v e  bew eging van
h e t eindpunt te n  opzich te  van h e t beginpunt in  de rich tin g
van h. D it w ord t u itg ed ru k t door:

Ki = - B d/z/dt (14)

B is  de v o rm w eers ta n d sco ë ffic ië n t, ook w el coëffi
ciën t van  de ninw endige" v isc o s ite it  genaam d. De m ech a
n isch e  en e rg ie  d ie in  een  s tro m en d e  v lo e is to f p e r  cim5
en p e r  seconde in  w arm te  w ordt om gezet is  ge lijk  aan:
14



E = Tl q2. W anneer de v loe isto f bestaat uit een verdunde
oplossing van ketenm oleculen m et een bepaalde vorm -
w eerstand, is  deze warmteontwikkeling gelijk  aan het
aandeel van het oplosm iddel: E i = T)0q2 plus de bijdrage
E 2  van de in  1 cm3 opgeloste m oleculen. In E 2  dient te
worden opgenomen de arbeid die per tijdseenheid m oet
worden verrich t tegen de kracht K i wanneer h m et e in 
dige snelheid  toeneem t: Uit E = E i + E 2  le iden  we af:

Tlsp = E 2 /n Qq

Voor de berekening van E 2  is  de kennis noodzakelijk van
de verdelingsfunctie ¥  (x, y, z), die het aantal eindpunten
dG bepaalt, welke zich  bevinden in het volume 51e ment je
dx = dxdydz, wanneer we de beginpunten in de oorsprong
plaatsen. Het rela tieve belang van de vorm w eerstand
wordt gekarakteriseerd  door de verhouding van de d if-
fusieconstanten voor de radiale en tangentiSle verplaat
sing van de vrije  einden ten opzichte van elkaar:

Dt = kT /noW; Dr = kT/(TiQW + B)

T)0W is  de w eerstand welke het toestandspunt ondervindt
a ls het m et snelheid 1 beweegt.

Dt/D r = 1 + (B /n oW)
De beweging van de eindpunten in tangentiële richting
wordt n iet beinvloed door de vorm weerstand; zij komt
tot stand door de component van de d iffusie in die r ich 
ting: (;'D)t = ( ~ D | . g r a d ¥ ) t en de tangentiële component
van de strom ing, veroorzaakt door de door de v loe isto f
uitgeoefende wrijvingskrachten: (js )t a ¥  v ;̂ v̂  s te lt  de
snelheid  van de punten voor, in tangentiële richting,
wanneer alleen  deze krachten uitgeoefend werden. Voor
de tangentiële beweging geldt nu:

h  = &'d  + ^s>t
Bevinden de eindpunten zich  op een afstand h van elkaar
dan werkt er in de richting ft een kracht: ^ j *  - (3 kT /h  §)ft
welke veroorzaakt wordt door de Browns e beweging van
de keten zelf. h5 is  de middelwaarde van het kwadraat
van de eindpuntsafstand, wanneer de v loe isto f in rust is .
Onder invloed van deze kracht, de vorm ingsw eerstand en
het strom ende oplosm iddel komt de rela tieve snelheid
(vr - dh/dt) ten opzichte van de v loe isto f tot stand. De
totale radiale beweging wordt nu gegeven door:
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j r  = V D + ^ s )r  * - Dr (g ra d ¥ ) r  + ï  d h /d t

De betrekk ing : d h /d t = vr  Dr /D-t - 3 Dr  h /h ^ , w ordt a f 
ge le id  u it de conditie  dat v e rsn e llin g en  m ogen w orden
v erw aarlo o sd , zodat de a lg e b ra ïsc h e  so m  van a lle  op h e t
eindpunt w erkende k ra c h te n  nul is .  In de s ta tio n a ire  to e 
s tan d  m oet gelden:

div j  = o

h e tg een  de d iffe re n tiaa lv e rg e lijk in g  le v e r t  voo r de v e r 
d e lingsfunctie  ¥ . E en  op lossing  h ie rv a n  kan  s le c h ts  w o r
den gegeven voor h e t geval w aarin  de g rad ië n t k le in  is
of voo r de beide g ren sg ev a llen  B=o of B=t>o, w aarin  de
m olecu len  volkom en flex ibe l r e s p . volkom en s t a r  z ijn .

Kuhn en Kuhn 27) beschouw den h e t tw ee-d im en sio n a le
geval van de bew eging in  een vlak  X-Z» lo o d rech t op de
ro ta t ie  a s  Y van de keten . De v lo e is to f s tro o m t in  de Z
rich tin g ; de sn e lh e id sg ra d ië n t lig t in  de X ricn ting : v
q x. Z ij berekenden  voor de b ijd rag e  van de k e ten m o le 
culen: O tt oo f O

En = (ri q2 M j/2) ƒ  ƒ  dh d$ oh | ( h / 4 ) [ 1 “
* u #=o h=o l

.  2
Dr / Dt ] s in 2 &cos26 + ( l /6 4 ) a  [ ( d l n a / h d # )  +

(Dr /D t ) (8 In a /3 h  + 2 h /h 2)2] J (15)

\  s te l t  een  n u m eriek e  fa c to r  voor; L i s  de hyd rodynam i-
sch e  leng te ; oc = q /l6 D t; 6 is  de hoek tu s se n  de v e c to r  h
en de Z -a s ;  o (h ,S ) s te l t  de v erd e lin g sfu n c tie  voor h e t
tw eed im ensiona le  geval voor. S ubstitu tie  van de u itd ru k 
kingen voor o, b e rek en d  voo r bovengenoem de gevallen ,
geeft na u itv o erin g  d e r  in te g ra tie  en deling  doorT]0q^ de
volgende re su lta te n :
a) K leine w aarden  van q; w illek eu rig e  w aarde  van de
v o rm w eers tan d :

q sp = \  L G h2/3 2  (16)

De sp ec ifiek e  v is c o s ite it  is  volgens d it re s u lta a t onaf
h an k e lijk  van B, he tgeen  v e rk la a rd  w ord t door h e t fe it
dat de v e rd e lin g sfu n c tie  bij k le ine  w aarden  van q u it die
voo r q = o o n ts ta a t, zonder dat de afzo n d erlijk e  m o le 
culen hun h -w a a rd e  v e ran d e re n .
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b) V e rw a a rlo o sb a re  v o rm w eerstan d : Dt = Dr ; w illekeu 
r ig e  w aarde  van q:

De sp ec ifiek e  v is c o s ite it  kan ook nu w orden v o o rg es te ld
door v erg e lijk in g  (16), w aaru it volgt dat e r  voor een  vo l
kom en e la s t is c h  m olecuul geen afhankelijkheid  is  van
de sn e lh e id sg rad iën t.
c) G ro te  vo rm w eerstan d : Dt >> Dr ; n ie t te g ro te  w a a r
den van q. Nu geldt:

T i s p  = ( X L G h 2/ 32)  [ 1  -  2(ah2)2 + (473/16) (ah2)4
(17)

D a a r  a even red ig  is  m et q, z ien  we dat voo r een  v e r 
dunde op lossing  van d e rg e lijk e  m olecu len  riSp m et to e 
nem ende w aarden  van q afneem t. V erge lijk ing  (17) is
in  o v e reen stem m in g  m et h e t ex p e rim en tee l gevonden
v erband  (13). De v erg e lijk in g  is  afgele id  u it h e t h y d ro -
dynam ische g ed rag  van h e t enkele m olecuul. De o p lo s
s ingen  m oeten  dus, w il (17) gelden, zodanig verdund
zijn , dat m en de w isse lw erk in g  tu s se n  de k e ten m o lecu 
len  m ag v e rw aarlo zen . H et g re n s v is c o s ite itsg e ta l is  a ls
volgt g edefin ieerd :

[ ti] = lim  TiSp /  c
c*o

U itze tten  van [ q ] tegen  q voor een  s to f  m et bepaalde
eindige v o rm w eers ta n d  za l dus een cu rve  geven welke
in lig t tu sse n  d ie van de beide g ren sg ev a llen  Dt = Dr  en
Dt >> Dr . V oor ke tenm olecu len  m e t g e rin g e  p o ly m e ri-
sa tie g ra a d  is  de w aarde van a h^ k le in , z e lfs  voor g ro te
w aarden  van q. S lech ts voor m olecu len  m et een  g ro te re
p o ly m e risa tie g ra a d  za l dus in  verdunde op lo ssingen  n ie t-
New tons g ed rag  kunnen w orden aangetoond. D eze m o le 
culen g ed ragen  z ich  in  op lossing  a ls  g ed ee lte lijk  d o o r-
spoeld , zodat v o o r d it geval de w rijv in g sfa c to r  X in  (15),
w elke verge lijk in g  s la a t  op een  volled ig  doo rspoeld  k lu 
wen, een  an d e re  w aarde h eeft. B es tu d e e rt m en h e t n ie t-
New tons g ed rag  van sto ffen  m et v e rsc h ille n d  m o le c u la ir
gew icht, dan is  h e t van belang d it effect en ig sz in s  te
e lim in e re n  door de verhouding v a n [ r |] q  en [ rj ]q=0 tegen
q u it te  ze tten . H
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3. B epaling van h e t g re n s v is c o s ite its g e ta l  en  de v e rh o u 
ding h  Iq/[T l]q=0

H et g re n sv is c o s ite itsg e ta l  hang t nauw sam en  m et het
m o le c u la ir  gew icht van de opgeloste  s to f. Z e lfs  v° ° r rde,
g evallen  w aarv o o r d ie sam enhang o n zek e r is ,  w ordt |_h-J
a ls  k a ra k te r is t ie k  voor een bepaald  p o ly m eer beschouw d.
G ew oonlijk bepaa lt m en d it g e ta l door ex tra p o la tie  n a a r
c = o van de cu rv e  v e rk re g e n  doo r u itz e tte n  van (t -  t 0)/
t Qc tegen  c. O p lossingen  van hoogpo lym eren  ged ragen
zich  vaak a ls  n ie t-N ew tonse  v loe isto ffen ; de v isc o s ite ite n
z ijn  dus nog afhankelijk  van de g eb ru ik te  v is c o s im e te r
en de ex p erim en te le  co nd ities . De in  een  bepaalde v is 
c o s im e te r  on d er ge lijke  om stand igheden , b .v . u itlopen
onder a tm o s fe r isc h e  druk , voor een  aan ta l f ra c t ie s  b e 
paalde  w aarden  van [ tj ] hebben d aa ro m  m e e r  re la tie v e
dan abso lu te  b e tek en is . V oor ongeladen p o ly m eren  is ,
w anneer de co n ce n tra tie  k le in  is ,  bovengenoem de curve
m e e s ta l een re c h te  lijn . B oyer en  S tre e te r  28) U m -
s tS tte r  29), T akeda en  T su ru ta  30) en ook wij ze lf  von
den e c h te r  aanz ien lijk e  afw ijk ingen van de re c h te  voor
c o n c e n tra tie s  k le in e r  dan 0.1%. A u teu rs  (28) sc h r ijv e n
de gevonden verhoging  van h s p / c toe aan  o n tw arrin g  en
exp an sie  d e r  m olecu len  beneden een  k r it is c h e  concen
t r a t ie .  E en  an d e re  m ogelijkheid  i s ,  dat de v is c o s ite it
v e rlag en d e  invloed van de schu if spanning w ijzig ingen  on
d e rg a a t. D it effect kunnen we e lim in e re n  door (TlSp /c )q = o
teg en  c u it te  ze tten . H ie rv o o r is  h e t noodzakelijk  de
sc h ijn b a re  re la tie v e  v isc o s ite it  te  bepalen  a ls  functie
van de schu ifspann ing . G even we h e t N ew tonse o p lo sm id 
del aan  m et de index n, de n ie t-N ew tonse  op lossing  m et
nn, dan ge ld t voor de re la tie v e  v isc o s ite it  bij c o n s ta n 
te  schu ifspanning  xR :

<Vl>TR = ^nn^n^R = (qn /q nn)xR

V oor h e t op lo sm iddel geld t, doo r to e p ass in g  van (1) en
(4):

( q A  = (d U /d r)R = 4Q /uR 3
R

M et behulp van (7) vinden we dan voo r de re la tie v e  v is 
co s ite it:
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(U repT = (4Q /nR 3) /[  6F(tr ) + 2 tr F' (tr ) ]
R

hetgeen  na e lim in a tie  van  de ap p a ra a tco n s ta n ten  geeft:

/ t  d t v - 1
en ,) ,  = (4t / t  )(3+-pï- ) (18)
1 rel' tr  1 nn' ^  dtn /

K ennis van de w aarden  van de u itloop tijden  bij dezelfde
d ruk  van op losm iddel en  op lossing  is  d a a ro m  noodzake
li jk , w aarb ij reken ing  m oet w orden  gehouden m e t ev en 
tu e le  c o r re c t ie s  in h a e ren t aan  de c a p illa irv is c o s im e -
t r i e ,  zo a ls  b. v. c o r re c tie  voor k in e tisch e  en e rg ie  en
d ra in ag e  (z ie  II).

V oor v e rsc h ille n d e  co n c e n tra tie s  w ordt r iSp = Tir e ^-1
tegen  t u itg e z e t en  n a a r  t = o g e ë x tra p o le e rd . We zijn
dan in  s ta a t voor een aan ta l T w aarden , w aa ro n d e r t = o,
op de gewone w ijze h e t g re n sv is c o s ite its g e ta l te  bepalen
en dus ook de u it th e o re tis c h  oogpunt b e lan g rijk e  v e rh o u 
ding:

[ ̂  ]q/[ H ] q= o

A d so rb tie  vein p o ly m eer aan  de cap illa irw an d  van de v is 
c o s im e te r  kan  een  toenam e in  de g em eten  T)™/ c geven
van enkele p ro cen ten . V olgens O hrn  31) is  he t m ogelijk
dat d it e ffec t b e la n g rijk e r  w ord t voor lage  c o n c e n tra 
tie s .  G even we de g em eten  re la tie v e  v isc o s ite it  aan  m et
n 'r e l  en nem en we aan  dat na de a d so rb tie  de s t r a a l  van
de c a p illa ir  ge lijk  is  asm R - b, dan  geldt b lijk b a a r  voo r
N ew tonse s trom ing :

nrei sT,,re lt(R "b)/ R ]4  = Tl'rel(1‘4b/R) + •••*
of

"Vc ‘ V c+(W c>4b/R (19»
Bij een  bepaalde co n ce n tra tie  v e rlag in g  kan  de te rm
(Tlrel/ c) 4b /R , m its  we in d it co n cen tra tieg eb ied  b n a 
genoeg a ls  constan t m ogen beschouw en, m ogelijk  ze lfs
aan le id ing  geven to t een  opgaande iY sp /c v e rs u s  c c u r
ve. S ch rijv en  we v erg e lijk in g  (19) in  de vorm :
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n ' sp / c  = + 4 b (T1sp ^ C + 1^ R
dan z ien  we een  l in e a ir  verband  tu sse n  'H 'sp/c en l /R .
M eting van ri 'g p /c  in  c a p illa ire n  van v e rsc h ille n d e  d ia 
m e te r  s te l t  ons dus in  s ta a t om  'Hgp/ c voor R = “  en  de
g ro o tte  van b te  bepalen.

O pgem erk t d ien t te  w orden dat h e t ju is te  antw oord op
de v raag  in  h o e v e r re  de a d so rb tie  in  de c a p illa ir  boven
genoem de cu rve beinvloedt, s le c h ts  gegeven kan  w orden,
ind ien  m en een  nauw keurige kennis h ee ft van de afhan
k elijkhe id  van de ad so rb tie  zow el van de schuifspanning
aan  de cap illa ir-w an d , a ls  van de co n ce n tra tie .
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H o o f d s t u k  I I

F O U T E N B R O N N E N  I N  D E
C A P I L L A I R V I S C O S I M E T R I E

Ee n  a an ta l fa c to re n  kunnen e r  o o rzaak  van z ijn , dat h e t
p roduct van d ru k v e rsc h il en u itloop tijd  voo r een  New-
to n se  v lo e is to f in een c a p i lla irv is c o s im e te r  n ie t constan t
is .  Op de e e r s te  p la a ts  z ijn  h ie rv o o r  n a tu u rlijk  fouten in
he t m eten  van deze  g roo theden  z e lf  v e ran tw o o rd e lijk . H et
v e rd ie n t d a a ro m  aanbeveling  deze zo g e rin g  m ogelijk  te
m aken. In  h e t volgende zu llen  we nagaan , w elke fou ten 
bronnen  to t een  g re n s  van 0.005% van belang z ijn  en  w el
ke m a a tre g e le n  genom en m oeten  w orden om  de fouten
binnen deze  fo u teng rens te  la ten  va llen . De nauw keurig 
he id  in  de bepaling  van de g ro o tte  van de d ru k  en de b e 
paling  van  de even tuele  v e ran d e rin g  d aa rv an  hangt af van
de co n s tru c tie  van de te  g eb ru iken  m an o m e te r. De ti jd -
fout van een goede stopw atch  is  k le in e r  dan 0.1%, de van
de w a a rn e m e r afhankelijke  p h y sio log ische  tijd fou t b e
d raag t ongev ee r 0.1 se c . D eze z ijn  te  g ro o t. M et een
sp ec ia le  ap p a ra tu u r  w aarvan  ee rs tg en o em d e  fout v e r 
w a a rlo o sb a a r  k le in  is ,  is  h e t m ogelijk  de opnam efout
te ru g  te  b ren g en  to t m ax im aa l 0.003 se c .

1. D isc u ss ie  van de invloed van een  aan ta l fa c to re n  op
de d ruk  e n /o f  u itloop tijd

STOF:
V ooral op lossingen  van p o ly m eren  z ijn  m o e ilijk  s to f 

v r ij  te  k r ijg e n . De m in im ale  g ro o tte  van genoem de fou
te n g re n s  is  dan ook voo rn am elijk  door h e t s to f  v a s tg e 
legd.
DRUKVERANDERING:

W anneer de v lo e is to f o n d er een e x tra  d ru k v e rsc h il
u itloop t, kan  d o o r de vo lum ev erg ro tin g  van de ru im te
boven de v lo e is to f  tijd en s  h e t u itlopen  een  d ru k v e ra n d e 
r in g  to t s tan d  kom en. E en  m an o staa t w elke de d ruk  b in 
nen 0.005% constan t houdt i s  d a a ro m  noodzakelijk .
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VERANDERING BAROMETERSTAND:
D eze geeft aan le id ing  to t een  v eran d e rin g  van de

sc h ijn b a re  d ich the id  d e r  m a n o m ete r-v lo e is to f . V olgens
Kooi 32) is  de verleng ing  in  de u itloop tijd  voo r to lueen
0.00076% p e r  10 m m  Hg d rukverhog ing .
TEMPERATUURVERANDERING:

D e v isc o s ite it  en  de d ich theid  w orden h ie rd o o r  bein
vloed; v o o ra l de v isc o s ite it  i s  s te rk  te m p e ra tu u ra & a n -
ke lijk . A angezien  32) ( l /v )d v /d T  ge lijk  is  aan - 1.089%
p e r  g ra a d  C elsiu s  m ag de te m p e ra tu u rv e ra n d e rin g  m ax i
m aal 0.005°C  b ed ragen , v s te l t  de v isc o s ite itd ic h th e id s -
verhouding  voor.
VOLUM EFOUT: ' . ■ _ .  - «  .

W anneer he t volum e van de v is c o s im e te r  0.5 cm  is ,
m oet 2.5 x 10"2 cm 3 nog gem eten  kunnen w orden. D it
kom t o v ereen  m et een leng te  van ongeveer 0.003 cm ,
w anneer de in sn o erin g  een  s t r a a l  h ee ft van 5 x 10- cm .

VULFOUT: , , .
D eze w ord t van belang bij v is c o s im e te rs  van h e t O s t-

w aldtype, d oo rda t h e t h y d ro s ta tis c h  hoofd e r  door be ïn 
vloed w ordt. W anneer b. v. bij h e t p ip e tte re n  een  fout
gem aak t w ord t van  0.05 cm 3, zu llen  we a ls  h e t h y d ro 
s ta t is c h  hoofd 15 cm  i s ,  h e t been w aarin  de v lo e is to f
om hoog loopt een  s t r a a l  van  ze lfs  4.5 cm  m oeten  geven
om  binnen de fou ten g ren s  te  b lijven .

STAND FOUT: , ,  . . .
E en  O stw a ld v isco s im e te r  is  g ev o e lig e r voor afw ij

kingen u it de v e r tic a le  s tan d  dan een  U bbelohde. H et e f
fec t van een afw ijking a is  even red ig  aan  a in  een  v is 
c o s im e te r  van h e t la a ts te  type, m a a r  bevat een  te rm
even red ig  aan  a in  h e t geval van een  O stw ald  v isco s i
m e te r . D oor de boven- en o n d e r re s e rv o ir s  van een  O s t
w ald v is c o s im e te r  lan g s dezelfde v e r tic a le  as te  la ten
v a llen  kunnen we de fout in  h e t gem iddelde hoofd w eer
v e rm in d e re n .
KINETISCHE ENERGIE CORRECTIE:

De e ffec tieve  d ruk  p, nodig om  de w rijv in g sw eers tan d
in  de v lo e is to f te  overw innen, is  m e t ge lijk  aan  h e t wer
k e lijk  d ru k v e rsc h il , w elke de v lo e is to f onderv ind t E en
gedee lte  h ie rv a n  w ordt g eb ru ik t om  de v lo e is to f te  v e r
sn e lle n  en de h ie rb ij v e rk re g e n  k in e tisch e  en e rg ie  gaat
g ro ten d e e ls  v e r lo re n . V erg e lijk in g  (4) w ordt w anneer we
dit e ffec t in  reken ing  brengen: 1 ‘)
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( 20 )p + A = B /t  + C / t2

H ie rin  is  Pu h e t uitw endig  d ru k v e rsc h il; A een  constan te
gelijk  aan  he t gem iddelde h y d ro s ta tis c h  hoofd sh 0(s=
dichtheid); B = 8rj L V /nR 4 en C = m s v 2 /n 2  R 4 w aarin
V = Q t. De re la tie v e  w aarde  van de c o r re c t ie  is :
m s  V /8 irn L t en kan  w anneer de constan te  m  b e k e n d is
voor een bepaalde v is c o s im e te r  berekend  w orden. Z ij is
in  h e t a lgem een  g roo t, b. v. voor de in ons onderzoek  g e 
b ru ik te  v is c o s im e te r  no I (z ie  hoofdstuk II) ongeveer
0.2%, en  m oet dus in  reken ing  g eb rac h t w orden.
VERANDERING VAN HYDROSTATISCH HOOFD TIJDENS
DE METING:

T ijdens h e t u its tro m e n  d e r  v lo e is to f v e ra n d e r t h e t
h y d ro s ta tis c h  hoofd voo rtdu rend . We v ragen  ons af, wat
h e t v e rs c h il is  tu s se n  de w erk e lijk e  u itloop tijd  en  de tijd
d ie we vinden, w anneer we aan  h e t h y d ro s ta tis c h  hoofd
een  constan te  w aarde  toekennen , g e lijk  aan  de w aarde
van h e t hoofd a ls  de h e lft van h e t to ta le  volum e is  d o o r
g es tro o m d . Bij de bereken ing  nem en  we aan  dat:

a) De v is c o s ite it  onafhankelijk  is  van de sn e lh e id s g ra -
d iën t.

b) De H agenbach c o r re c t ie  voor k in e tisch e  e n e rg ie  kan
w orden v e rw aarlo o sd .

c) H et r e s e r v o ir  cy lin d erv o rm ig  is  m et v e r tic a le  as  én
constan te  d o o rsn ed e , te rw ijl  de v lo e is to f onder aan
de c a p illa ir  v r ij  u its tro o m t.

S te l a ls  gew oonlijk dat h e t to ta le  volum e V u its tro o m t in
de tijd  t  en v e rd e r  dat v ge lijk  is  aan  h e t volum e d o o rg e 
s tro o m d  na tijd  ■&. W anneer het. h y d ro s ta tis c h  hoofd na
u its tro m in g  van de h e lft van h e t to ta le  volum e v o o rg e 
s te ld  w ordt door s  hp geld t b lijk b a a r  voo r de w aarde  s  h
van h e t hoofd op he t t i jd s tip  ■&:

2 2s h  = s h Q + sV /27ir - s v / i t r

r  i s  de s t r a a l  van de doo rsnede  van h e t r e s e r v o ir .  M et
Po = PU + s  h Q + s  V /2 iïr2  vinden we voo r de d ru k  op tijd
$: p = Po ~ (s/7 tr2)v ; pQ is  de d ru k  op h e t m om ent ■& = 0.
D iffe re n tië re n  n a a r  & geeft: d v /d #  = - (n r  2 /s )d p /d $ , h e t
geen  na su b s titu tie  in  v e rg e lijk in g  (4) geeft: dp/d& =
= -  ( s V / jt r2B )p. N oem en we p i  = pQ -  sV /n r2  de d ruk
ten  tijd e  ■& = t  en  k o rte n  we af V /u r2  = A h , dan  vinden we
na in te g ra tie  voor de u itloop tijd  t:
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t  = (B/sAh) ln(po/ p 1)

Zou m en de d ruk  constan t g e s te ld  hebben, en w el Pu + sh 0 ,
dan zou m en de volgende re la tie v e  fout gem aakt hebben:

A t/ t  = (Ahs)(pu+ sho) " 1ln(po/ p 1) - l

Z ij w ord t h e t g ro o ts t voor lage d rukken  en g ro te  w a a r
den van  A h; voor pu = 0 is  z ij onafhankelijk  van s . W an
n e e r  A h = 1 cm  en h Q = 4 cm , b erekenen  we bij deze
w aard e  van pu een A t / t  van 0.528%, w elke bij to ep ass in g
van een  uitw endige d ruk  van 16 g ra m /cm2 a ls  s  = 1 w ord t
0.0020%. M aken we g eb ru ik  van reekson tw ikke ling  dan
vinden we t(A h s)2 /l2  B a ls  e e r s te  c o r re c t ie  te rm  op:
Pu + s hQ = B /t .  Houden we tev en s reken ing  m e t de c o r 
re c t ie  v o o r k in e tisch e  en e rg ie  dan kunnen we v e rg e l i j
king (20) in  e e r s te  benadering  a ls  volgt sch rijv en :

pu + A = B /t  + C / t2 + Dt (2-1)

w aarin  D = (Ahs) /1 2  B. De invloed van beide c o r re c t ie s
kunnen we g ra f is c h  nagaan . S tel h ie r to e  t  = t Q voor pu =
o, t  + tQ = x en  Pu t 2/ ( t 0 - t) = y. U it (21) v a lt af te  l e i 
den:

y -  -  D X 2 + ( C / t2 + B / to + 2 D to)x - (B + D t 2)

D eze p a rab o o l g aa t v o o r D = 0, d. w .z . v e rw a a rlo o sb a re
invloed  van de v e ra n d e rin g  van h e t h y d ro s ta tis c h  hoofd
o v er in  een  re c h te  l i jn  m et A = sh 0 a ls  he llin g , d ie een
stuk  B van de Y -as  a fsn ijd t. V oor D /  0 za l de afw ijking
van de re c h te  g e rin g  z ijn , a ls

2 D x / ( C / t2 + B / to + 2 D t Q) «  1

O m  de g ro o tte -o rd e  van de d ev ia tie  te  sch a tten  kunnen
we v o ls ta an  m et de n o em er te  vervangen  door s  hQ. De
m ax im ale  afw ijking, welke o p tree d t bij pu = o, b ed raa g t
dan (l/3 )(A h /h 0)2 . K iezen  we a ls  zoëven Ah = 1 cm  en
hQ = 4 cm , dan w ord t d it ~ 2%, hetgeen  dus goed w a a r
n eem b aa r is .  Bij bovenstaande beschouw ing is  e c h te r
geen  rek en in g  gehouden m et an d ere  c o r re c t ie s .  V oora l
d ra in a g e  kan nog een  ro l  spe len . Z o a ls  v e rd e ro p  za l
w orden aangetoond, is  d it v e rs c h ijn se l v o o ra l van belang
voor h o g e re  d rukken , dus k le in e  w aarden  van t.
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V oor niet-Newtonse vloeistoffen zu llen  v erg e lijk in g en
(20) en (21) v e ran d e rin g en  ondergaan . K iezen  we voo r de
afhankelijkheid  van de sch u if spanning voor q de functie
(.12); dan kunnen we deze v o o r n ie t te  hoge sch u ifsp an -
ningen in  e e r s te  benadering  s c h r ijv e n  in  de vorm ;

q = (p r/2L T l)(l + a p r /2 L )

w aarin  a  een constan te  is .
P a r t ië le  in te g ra tie  van de in te g ra a l in  v erg e lijk in g  (4)

geeft;
, R o

d v /d $  = Tt ƒ  d r  r  q
o

Na su b stitu tie  van q en u itv o erin g  d e r  in te g ra tie  w ord t
dit:

dv/dO = (nR4/8TlL)p + (a7iR5/ 2 0 i f L 2)p2

of w anneer d it constan t i s ,  d. w. z. geen  v e ra n d e rin g  van
h y d ro s ta tisc h  hoofd tijd e n s  de m eting  op treed t:

p = B / t  -  128 T)L V2a/5Tt2 R 7t 2

De tw eede te rm  van he t re c h te r l id  d e z e r  v erg e lijk in g
kom t dus voo r reken ing  van h e t n ie t-N ew tons ged rag .
N em en we aan  dat de constan te  m  n ie t d o o r h e t n ie t-
N ew tonse k a ra k te r  van de s tro m in g  beïnvloed  w ordt,
dan w ord t de nieuw e gedaan te van v e rg e lijk in g  (20);

Pu + A = B /t  + C / t2 -  128 Ti L  V2a /5 u 2 R 7t 2 (20a)

T eneinde de inv loed  na te  gaan  van de v e ra n d e rin g  van
h e t h y d ro s ta tis c h  hoofd tijd en s  de m eting , in te g re re n  we
de betrekk ing : -  dp/dO  * (s/it r2)dv/d-8. Na to ep ass in g
van reekson tw ikke ling  vinden we dan:

t  = B (sA h)'1ln(po/ p 1)-(R 3aB 2a/20Tl2L 2(sAh)2)(po - p 1)

De aan  (21) analoge v erg e lijk in g  voo r h e t n ie t-N ew tonse
geval w ordt nu:

Pu + A = B /t + C / t2 + Dt -  128 Ti LV 2a/5Ahw3R 9t 2 (21a)
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K iezen  we:
q = (p r/2 L ) [ 1 + b (p r /2 L )2 }

overeenkom end  m et (13), voo r de schu ifspann ingsafhan -
k elijkhe id  van de g ra d ië n t, dan v a lt volkom en analoog af
te  le iden :

t  = B(sAh)"1 Iï^ P ^ P j ) -  (a R 3sB 2/20ri2L 2t) (pQ2 -  p^2)
of • °

p + A = B /t  + C / t2 + Dt - 128asTiLV3/5Tï3R 9t 3 (21b)

INVLOED VAN WRIJVINGSWARMTE:
W anneer hoge schu ifspann ingen  to eg ep as t w orden , kan

d it de v is c o s ite it  beïnvloeden, door te m p e ra tu u r s t i j 
ging tengevolge van de d o o r de s tro m in g  ontw ikkelde
w rijv in g sw arm te . Eenvoudig va lt af te  le id en  17), dat
in  de tijd  gedurende welke 1 cm3 v lo e is to f door de c a 
p i l la i r  s tro o m t p /2  e rg  w ord t g ep ro d u cee rd , hetgeen
o v ereenkom t m e t een  te m p e ra tu u rs tijg in g  van 2 x 10"8 p
g ra a d  C e ls iu s . De d ruk  m ag dus n ie t h o g er w orden dan
ongev eer 2 x 105 d y n e s /cm 2.
INVLOED OPPERVLAKTESPANNING:

H et e ffec tiev e  h y d ro s ta tisc h e  hoofd h  in  een v is c o s i
m e te r  w ord t gegeven door h e t g eo m e trisch e  hoofd m inus
de c a p illa ire  opstijg ing  in  he t r e s e r v o ir .  D eze opstijg ing
hangt af van de opperv lak tespann ing  en  de d ich theid  d e r
g eb ru ik te  v lo e is to f, zow el a ls  van de s t r a a l  d e r  d o o rsn e 
de van he t r e s e r v o i r  m et h e t h o riz o n ta le  v lak . De v e r 
gelijk ing  van P o ise u ille  (4) kan  w orden g e sc h re v e n  in  de
vorm :

4 vt  = (8nL /nR  sg) ƒ  d v /h ;
o

de w aarde  van de in te g ra a l w ord t beinvloed d o o r de op
p e rv lak tesp an n in g , aangegeven  m e t o en de d ich theid , a ls
gew oonlijk  aangegeven  m e t s . De g ro o tte  van  deze in 
vloed kunnen we b e rek en en , door voor een  r e s e r v o i r  van
bekende v o rm  en afm etingen  /  d v /h  te  sc h r ijv e n  a ls  func
tie  van deze g roo theden . H ie rd o o r kunnen we, a lth an s  in
p rin c ip e , n agaan  w elke v e ran d e rin g  de v ro e g e r  genoem 
de g roo the id  A = sIiq ond erg aa t tengevolge van de o p p e r
v lak te  -sp an n in g .
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P a ls  en  H erm an s  33) bepaalden  de u itlo o p tijd en  van
een aan ta l op lossingen  m e t v e rsc h ille n d e  o p p erv la k te 
spanningen  doch v e rw a a rlo o sb a re  d ic h th e id s-  en v isc o -
s i te its v e rs c h il le n . In een  U bbelohde v is c o s im e te r  b leek
de u itloop tijd  l in e a ir  toe  te  nem en  m et toenem ende op
perv lak tesp an n in g ; voor een  O stw a ld v isco s im e te r  b e 
stond een  d e rg e lijk  verband  n ie t. H et is  voor deze la a ts te
v is c o s im e te r  dus on ju ist om  voo r de bereken ing  van h e t
effectieve h y d ro s ta tisc h e  hoofd op de gew one w ijze r e 
kening te  houden m et de c a p illa ire  opstijg ing  in  h e t been
w aar de v lo e is to f z ich  omhoog bew eegt, zo a ls  Jo n es  en
F o rn w alt 34) gedaan  hebben. We zu llen  de bereken ing
d o o rv o eren  voor een  U bbelohde, zo a ls  getekend in  figuur
(1), w aarb ij we aannem en  dat onder aan  de c a p i lla ir  w aar
de v lo e is to f in  de luch t w egstroom t, geen  c a p illa ire  e f
fec ten  op tred en . A ls Y ge lijk  is  aan  de hoogte d e r  v lo e i-

Fig. 1
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s to fko lom  op ti jd  8, ge ld t voor h e t h y d ro s ta tisc h  hoofd op
d it m om ent : h = Y - 2 o /g m s , w aa rin  m  de p la a tse liik e
s t r a a l  v o o rs te lt  (z ie  fig . 1). S ch rijven  we -dv = -nm .2dy
dan vinden  we na su b s titu tie  in  bovenstaande betrekk ing
voor t  en u itv o e rin g  d e r  in te g ra tie :

^  2 = (m 28r}L./R4sg) ln  (Y1-2 a /g m s)(Y 2-2 a /g m s )  1

w aa rin  8^ 2 de t i jd  v o o rs te lt, w aarin  de hoogte d e r  v lo e i-
s to fko lom ’ afgenom en is  van Y i to t Y2. D ezelfde b e tre k 
kingen gelden  voor h e t cy lin d erg ed ee lte  en de o n d ers te
in sn o e rin g  van het r e s e r v o i r  en w el re s p .:

4 = (n28 n L /R 4sg) ln  (Y3-2o /g n s)(Y 4 -2 a /g n s ) " 1

$ 5 6 = (m 28r}L/R4sg) ln  (Y5-2 a /g m s)(Y 6-2 a /g m s )“ 1

A ls in  h e t con ische ged ee lte  de s t r a a l  van de doorsnede
m e t h e t h o rizo n ta le  v lak  op een hoogte Y ge lijk  is  aan  x
en de hoek tu s se n  de v e r tic a a l en z ijkan ten  ge lijk  aan  9,
w ordt de c a p illa ire  opstijg ing  d a a r  gegeven door 34):

cp nem en  we n eg a tie f w anneer h e t nauwe eind n a a r  boven
w ijs t. V e rd e r  geldt: tg<P = (x -m )/(y -y 2) en dus voo r dv:

N a verm en igvu ld ig ing  van te l le r  en n o em er m et xtgtp
w ord t dit:

De ti jd  w aarin  he t con ische g ed ee lte  doorlopen  w ordt is :

2a(l-s incp)/(gsx  cos cp)

dv = - tix2 cot 9 d x .

d8  = -(8tiL / xR sg)(Ttx cot9) y 2+
2 a (l-s in 9 )  |-1+(x-m )cot9 sgx cos 9

d8 = - (8r)L/R 4sg)(x2+Px+a)“ 1x 3dx,

w aarin
P= y 2tg 9 -m  en a =  -2 a s in  9 /g s ( l+ s in 9 ) .

a  =  -  ( 4 iL /R 4sg) x2 -2px+(p2- 09 ln  (x2+Px+a)+
Z . j

2x+ |3-q2-|X=n
q“ 2(3ap -P  ) ln

2x+ p+q2-lx=m
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h ie r in  is  q = p - 4 a. V oor $ 4  g g e ld t een  analoge u it
drukking  m et d ien  v e rs ta n d e  a a t we p m oeten  vervangen
door P ' =y 4 tg<p en hoek tp een  p o s itie f  tek en  heeft. De to 
ta le  u itloop tijd  w ord t gegeven door: t  = ï  B erekenen
we ( l / s g )  /  d v /h  voor tw ee w aard en  van a / s  dan is  de
verhouding  d e r  u itk o m sten  g e lijk  aan: A / A '  = sh 0 / ( s h 0) '.
E en  v e ran d e rin g  in  o p p erv lak te -sp an n in g  van 5 dyne/ cm
geeft in  v is c o s im e te r  I (hoofdstuk UI) een  A t / t  =
A ƒ (dv h “ l) /V h 0“ l t e r  g ro o tte  o rd e  van 0.1%. E en  d e r 
ge lijke  o p p erv lak tesp an n in g sv eran d erin g  za l e c h te r  n ie t
voorkom en, ten z ij m et w a te rig e  op lo ssingen  g ew erk t
w ordt.
DRAINAGE CORRECTIE:

De hoeveelheid  v loe isto f, d ie door de c a p i lla ir  s tro o m t
in  de tijd  gedurende w elke de m e n iscu s  z ich  v e rp la a ts t
van de bovenste  n a a r  de o n d e rs te  m e rk s tre e p  op h e t r e 
s e rv o ir  i s  n ie t g e lijk  aan  de inhoud van h e t r e s e r v o i r .
E en  z e k e re  hoeveelheid  v lo e is to f b lijf t aan  de wand g e 
hech t, te rw ij l  een a n d e r g ed ee lte  naloop t en  de s tre e p
p a s s e e r t  na  beëindig ing  d e r  m eting . E x p e rim en ten  van
Jo n es  en m e d e w e rk e rs  35) toonden aan  dat deze  la a ts te
hoevee lheid  onafhankelijk  is  van de opperv lak tespann ing
d e r  beschouw de v lo e is to f en w anneer deze  on d er z ijn
eigen  gew icht u itloop t eveneens onafhankelijk  van de v is -
co site itsd ich th e id sv e rh o u d in g  r)/s . We geven de volgende
b esch rijv in g  van het d ra in a g e v e rsc h ijn se l. S tel dat he t
vat cy lin d erv o rm ig  i s ,  de d o o rsnede  e rv a n  een  s t r a a l  r
h eeft en e r  geen v lo e is to f b lijvend  aan  de wand v a s tg e 
hech t b lijft. V e rd e r  nem en  we aan  dat de m e n iscu s  bew eegt
m et een sn e lh e id  U = Q/rcr2 en de aan  de wand a c h te rb l i j 
vende v loe is to flaag  op h e t t i jd s tip  $ = 0  een d ik te  K h eeft.
We v o eren  een  a s se n k ru is  in, w aarvan  de Y -a s  lo o d rech t
op de wand van h e t r e s e r v o i r  s ta a t en  de X -a s  evenw ijdig
aan  de a s  d aarv an . De ach te rg eb le v en  laag  v lo e it v o l
gens: Tid2u/dy2 = -g s . H ie r in  s te l le n  q en s a ls  gew oon
lijk  de v isc o s ite it  en d ich the id  voor en is  g g e lijk  aan  de
v e rsn e llin g  d e r  z w a a rte k ra c h t. De d ik te  yo van  de laag
op een bepaalde p la a ts  is  zow el een  functie  van de tijd

a ls  van de a fs tan d  x to t h e t beginpunt x=o. M et behulp
van de g ren sv o o rw a ard en  U=o voor y=o en 3u/3y=o voor
y=y0 vinden we a ls  op lossing  d e r  d if fe re n tia a lv e rg e lij
king: U = (gs/2Ti)(2y0 y-y2). P e r  seconde s tro o m t door
een doorsnede:

2
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2nr J °u d y  = (2 itrg s/3 r])y ^
O

dus geld t de co n tin u ïte itsv erg e lijk in g :
9

(2Ttr)9yo/.a& = 2 x r(g s /h )y o .3 y o/3 x

of
9 y o/9a  = - ( g s /n jy J  9yo/9 x ,

w aarvan  de op lossing  luidt:

yQ = F  [x~(gs/T l)y^ a ]

v o o r x=o, a=o gold y =K en dus F(o)=K. N em en we aan
dat voor x=U $ s te e d s  geld t dat y0=K dan geldt tevens
FP& U -fgs/TljK ^a] = K h e tg e e n ^ le c h ts  m ogelijk  is  indien:
U -(gs/r))K 2=o, dus K * (n U /g s)i. H et volum e dat op tijd
a  is  a ch te rg eb le v en  is  ge lijk  aan:

U&
AVa = 2u r ƒ y dx

of u a
(2n r )" 1d(A V ^)/da=  UK-(gs/n) ƒ y“ (9yQ/3x)dx

1 3 3(2u r ) " 1d(AV^)/da = U K -(gs/3r))K  +(gs/3n) (yQ) X=Q ^ =Q

De la a ts te  te rm  v e rw aarlo zen d  vinden we voor h e t a c h 
te rg e b le v e n  volum e aan  h e t eind d e r  m eting.

O i
AV = 2u rt[U K -(g s/3 n )K ’3] = (4 /3 )* rtU (n U /g s)2

V oor een  gegeven buis i s  tU een  constan te , zodat

AV =Y (H U /gs)2, w aarin  Y = 4 V /3 r  (22)

U it d it r e s u lta a t  b lijk t nu, dat voo r s tro m in g  onder in 
vloed d e r  z w a a rte k ra c h t AV onafhankelijk  is  van T} en s ,
w elke u itsp ra a k  o n d ers teu n d  w ordt door de re s u lta te n
van Jo n es  en m e d e w e rk e rs  35). Loopt de v lo e is to f u it
on d er e x tra  d ruk  dan is  U even red ig  aan  p/r) en  dus
AV = k .V W i: w aarin  k = R 2 Y /r ^ 8  Lg. A ls m en de k in e
tisc h e  en e rg ie  c o r re c t ie  m ag v e rw aa rlo z en  t . o .v .  e
d ra in ag e  geld t dus:
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[V -k (p /s )2 ] / t  =-n;R4p/8riL ,

4 -  — 4
p t + (8kL /nR  )(r i/s2)p2 = (8T1L.V/71R ) ( 23 )

W anneer m en p t u itz e t teg en  pz m oet een  re c h te  li jn  on t
s taan , w aarvan  de he lling  ev en red ig  is  aan  ij /  Vs en die
een  s tuk  van de p t - a s  a fsn ijd t even red ig  aan  ij. O nze ex 
p e rim en te n  (hoofdstuk III) bev estig en  d it.

F u o ss  en C a th e rs  36) nam en  aan  dat h e t ach te rb lijv en d
volum e ev en red ig  is  aan  V ri/s t. V olgens deze  hypothese
behoudt v e rg e lijk in g  (20) na vervang ing  van V doo r V-AV
in  e e r s te  benadering  h a a r  geld igheid  w anneer we voo r C
su b stitu e re n : C ' = C -a B n /s ;  a ev en red ig h e id sco n stan te .
In  teg en ste llin g  h ie rm e e  b leek u it ex p erim en ten  van Kooi
32) t e r  bepaling  van de k in e tisch e  en e rg ie  c o r re c t ie  voor
to lueen  in  een  z i jn e r  v is c o s im e te rs  dat C ' nog een  func
tie  van de d ruk  w as. V olgens r e s u lta a t  (22) k r i jg t  v e rg e 
lijk ing  (20) de gedaante:

pu + A = B /t + C / t2 - E / t 3/ 2

w aarin  E = k^8tlLV/nR4s'*'^3j 3^ 2

B rengen  we tevens de fout tengevolge van de v e ran d e rin g
in  h y d ro s ta tis c h  hoofd tijd en s  de m eting  in  reken in g  dan
k rijg e n  we op grond  van v erg e lijk in g  (21) in  e e r s te  b en a
dering :

Pu + A = B / t  + C / t2 + Dt -  E / t 3' 2 (24)

2. B epaling van de c o rre c tie -c o n s ta n te n
De constan ten  in  v erg e lijk in g  (24) kan  m en s ta t is t is c h

bepalen  m e t behulp van de m ethode d e r  k le in s te  k w ad ra 
ten  37). V oor v ijf  constan ten  is  d it nog a l b ew erk e lijk ,
h e t z a l in  h e t a lgem een  e c h te r  w einig voorkom en, dat in 
d erd aad  elk  d e r  constan ten  C, D en E in  een  v is c o s im e te r
aan le id ing  g eeft to t 'n  c o r r e c t ie te rm  welke in  reken ing
m oet w orden g eb rach t. M eesta l z a l m en  d a a ro m  kunnen
vo ls taan  m e t h e t to e p a sse n  d e r  m ethode voor d r ie  of v ie r
constan ten  of g eb ru ik  kunnen m aken  van een van de re e d s
b esp ro k en  g ra f isc h e  an a ly se  m ethoden. T u sse n  de w a a r
sc h ijn lijk s te  w aarden  A 0, B0 , CQ, D0 en E 0 van de on
bekenden A, B, C, D en E  en de w aargenom en  drukken
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Pi (de index i loopt van 1 to t n) b es taan  de fo u ten v erg e
lijk ingen:

a.A + b . B  + c . C  + d D  + e . E  - p . * V j  (25)1 0  1 0  1 0  1 0  X O  1 x
w aarin

a . * 1; b. = l / t . ;  c, = l / t .  ; d. = t. en  e. = - l / t 3 /2

S 2E r  m oet gelden  [vv ] = £ v. = m in im aal, voorw aarden
h ie rv o o r  zijn : 1
3 rvv ] _ n 9 f v v ] _  9 [ v v ] _  9[ vv] Q 9[vy ] a „
9A ° '  9B ° ’ ° '  ° '  en

U itvoe ring  d e r  d iffe re n tia tie s  geeft na a lg e b ra ïsc h e  be
w erk ingen  de G auss n o rm aa lv e rg e lijk in g en ,

[ a a ] A Q+ [a b ]  BQ+ [ a c ]  CQ+ [ a d ] D o + [a e ]  E Q- [ a p ]  = o
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------( 26 )

[ae] A q + [be] Bq + [ce] CQ + [de] Dq + [e e ]  E q - [ep ] = o
n

w aa rin  [ ab ] = £ a^b^
en de v erg e lijk in g :

- [ a p ] A o - [ b p ]  Bo -  [cp ] C0 -  [d p ] Do -  [ep] E q +

+ [p p ]  * [ vv ] (27)

De v ijf l in e a ire  vergelijkixxgen (26) lo s t m en op m et b e
hulp  van d e te rm in an ten , w aard o o r m en behalve de w a a r
sc h ijn lijk s te  w aarden  tev en s  hun gew ichten v e rk r ijg t.  T e r
co n tro le  kan m en de a ldus berekende w aarden  van A0,
B0, C0, Do en E o su b s titu e re n  in  de fou tenvergelijk ingen
(25), h ie rd o o r  v e rk r ijg t  m en dan een  sy s te e m  van fouten
Vï w aarvan  de k w ad raa tso m  o v ereen  m oet s tem m en  m et
die b e rek en d  volgens f271. De gem iddelde fout w ordt g e
geven door: p = + Vtvv] / n - 5; is  h e t v e rs c h il tu s
tu s se n  h e t a an ta l w aarnem ingen  en h e t aan ta l te  bepalen
constan ten . Indien de gew ichten d e r  onbekenden A to t E
de w aarden  v i to t v5 hebben, z ijn  de gem iddelde fouten
d e r  onbekenden re s p . p i  = | i /  to t ^5 = IV ^v5- G eeft
m en  de d e te rm in a n t d e r  coëffic iën ten  van de onbe-
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kenden in de n o rm aa lv e rg e lijk in g en  aan  m e t D, de bij
coëffic iën t [ a a ]  ho rende  o n d erd e te rm in an t m et Oa a , die
van [ ab  ] m et Oab ■ Oba» dan v e rk r ijg t  m en de w a a r
sc h ijn lijk s te  w aarden  van de constan ten  uit:

A o = * ° a a  M  '  ° b a  t b p ] + ° c a  t cp] "

- ° d a  [d p ] + 0 ea t e p ^ / °

Bo = I " ° a b  t a p ] + ° b b  ^ ^  " ° c b  ^cp J +

+ ° d b f dp] " ° e b  [ e p ] i / D
enz.
De gew ichten  van A : van B enz. w orden  v e r 
k reg en  uit: o i  o

“ ° a a /D ; l l * 2 = ° b b / D e n z ‘
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H o o f d s t u k  I I I

M E T I N G E N  A A N  P O L Y  VI  NY Li A C E  T A A T I N
T O L U E E N

1. P re c is ie a p p a ra tu u r

In  h e t voorgaande w erd  re e d s  een  aan ta l raa ien  gew e
zen  op h e t belang van nauw keurige v isc o s ite itsm e tm g e n
bij k le ine  g rad ië n ten  en lage c o n c e n tra tie s . O m  aan  deze
e is  teg em o e t te  kunnen kom en c o n s tru e e rd e  J .K o o i
een  p re c is ie a p p a ra tu u r . H ie rb ij w erd  gebru ik  gem aak t
van een  doo r R iley  en Seym our 38) v o o rg es te ld e  m etho 
de De in  de v is c o s im e te r  bew egende v lo e is to f-m em s
cus w ord t gefilm d , te g e lijk e r ti jd  w ordt h ie rb ij een  klok
op de f ilm s tro o k  afgebeeld . De afs tand  van de m en iscu s
to t een  m e rk s tre e p  op de v is c o s im e te r  w ordt on d er he
m ic ro sco o p  u itg em eten  en g ra fisc h  tegen  de tijd  u itg eze t,
h ie ru i t  bepalen  we h e t t i jd s tip  van doorgang,
g in - a ls  e ind p assag e  van de v lo e is to f wof.d®nJ ® f^ l̂ e^ !
u itloop  tijd  van de v is c o s im e te r  is  nu ge lijk  aan h e t v e r
sc h il tu s s e n  beide doo rgangstijden .

De k lok w ord t gevoed door een  w issf nsnt^ ° ° P eV.an
naüw keurig  constan te  freq u en tie  van iOOO P / s e t '
tandw iel dat de klok a a n d rijf t  bevat 200 tanden, de a s  e r 
van m aak t dus 10 omwentelingen p e r  seconde. De klok
bevat zes  w ijz e rs , de g ro o ts te  w ijz e r  bevindt z ich  d ire c t
od de as  L angs de o m trek  van de w ijz e rp laa t z ijn  hon
d e rd  s tre e p fe s  aan g eb rach t, de afs tand  tu s s e n  twee
s tre e p je s  w ord t nu in  0.001 se c . afgelegd. De ta n d ra d e re n
van d ?  v ijf k le ine  w ijz e rs  z ijn  zo gekozen, dat deze te l
kens een  fa c to r  10 la n g z a m e r d ra a ie n . Onze m etingen
w erd en  m et deze a p p a ra tu u r u itgevoerd ; een  aan ta l v e r -
bet^ringerT  en v eran d e rin g en  b leken  e c h te r  gedurende he t
g eb ru ik  noodzakelijk .

A i^ k w a l i t 5 tmv ïn  h e t  film beeld  bepaa lt de nauw keurig 
h e id  van  de m eting  van  de u itloop tljdem  b ?
m nffeliike v erd e lin g  van de op de 16 m m  film strooK  De
sch ik b a re  ru im te  voo r klok en m en iscu s  is  van belang^
| f n  g ed ee iL  van de v is c o s im e te r  w ordt d a a ro m  v e rg ro o t
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afgebeeld  door m iddel van een  le n s  (b randpun tsafs tand
13 cm , beeldafstand  135 cm , v e rg ro tin g  11 x). De p la a ts
van de klok w ord t zo gekozen, dat bij afbee ld ing  e rv an
m et behulp van een  sp ieg e l beide bee lden  s c h e rp  in  de
c a m e ra z o e k e r  v e rsch ijn en . De door ons g eb ru ik te  c a 
m e ra  w as een  16 m m  P a th é  c a m e ra , m et S chneider
Xenon le n s  1:1.5; f 2 5  m m . De c a m e ra  h ee ft een  v e r 
s te lb a re  v lin d e r en 6 snelheden , n. 1. van 8 to t 80 b ee ld 
je s  p e r  s e c , he tgeen  o. a. een  g ro te  varia tbe  in  b e lic h 
tin g s tijd e n  to e s ta a t to t ongeveer 1/400 se c . De r e -
flex z o ek er g eeft de m ogelijkheid , d ire c t doo r de le n s
p a ra l la x - v r i j  s c h e rp  te  s te lle n . Bij de b eoo rdeling  van
een n eg a tie f o n d ersch e id en  we:
k o r r e l ,  Hoe k le in e r  k o r re l ,  hoe e g a le r  de zw artin g
van een  vlak en hoe s c h e rp e r  de g re n s li jn  tu s s e n  tw ee
vlakken  m e t v e rsch illen d e  zw arting .
c o n t r a s t ,  E en  m aat voor c o n tra s t i s  h e t gam m a, d . i .
de he lling  van h e t re c h te  d ee l d e r  g ra d a tie c u rv e , welke
k ro m m e het verband  aangeeft tu s se n  zw arting  en l ic h t
in te n s ite it.  Hoe g ro te r  y , des  te  b e te r  een  v e rs c h il  in
b e lic h tin g ss te rk te  m et een v e rs c h il  in zw artin g  c o r r e s 
pondeert.
s c h e r p t e ,  Hoe g ro te r  de sc h e rp te , des  te  s m a l le r  de
o v e rg an g ss tro o k  tu s s e n  tw ee geb ieden  m et v e rsch illen d e
zw arting . De s c h e rp te  is  afhankelijk  van k o r re l ,  con
t r a s t ,  b e lich tin g stijd  v e rg e lek en  m et de sne lh e id  van de
bew egende v lo e is to f en optiek  (sch e rp  in s te lle n , t r i lv r i j
en gunstig  o p s te llen  van de cam era ).

De voor de g ro o ts t m ogelijke sc h e rp te  noodzakelijk
k le in e re  k o r r e l  w erd  v e rk re g e n  door o v e r te  gaan  op de
z e e r  fijn  k o r re lig e  I lfo rd  P an  F  neg. 16 m m  film . E en
nadeel is  de g e r in g e re  gevoeligheid  (8° W eston). H ie r 
aan  w erd  teg em o et gekom en door s te rk e re  belich ting .
A ls on tw ikke laar kozen  we de z e e r  fijn  k o r r e l  M ay en
B ak er P ro m ic o l on tw ikke laar, d ie  in  te g en ste llin g  to t
an d ere  fijn k o rre lo n tw ik k e laa rs  o n derbe lich ting  to e s ta a t.
H et e ffec t van n o rm a le  belich ting  kan  dus b e re ik t w orden
door la n g e r  te  ontw ikkelen, zonder d a t de k o r re lg ro o tte
a an m erk e lijk  w ord t beïnvloed.

De g eb ru ik te  f ix e e r  w as A m fix sn e lf ix e e r . De s te rk e re
belich ting , w elke m ede doo r h e t g eb ru ik  van o lie  in
p la a ts  van w a te r a ls  th e rm o staa tv u llin g  noodzakelijk
w as, w erd  v e rk re g e n  m et behulp van P h ilip s  A rgaphoto
sp ieg e lre flex lam p e n  (500 W . ). Vanwege de g ro te  w a rm 
teontw ikkeling w erden  deze  lam pen  n ie t m e e r  in  een
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lich tbak  gem o n teerd . O m  te m p era tu u rsch o m m elin g en
in  de th e rm o s ta a t te  v e rm ijd en  w erden  de lam pen  s lech ts
tijd en s  he t film en  van een  doorgang aangezet; d it duu rt
nooit la n g e r  dan 4 seconden . B elich ting  doo r tw ee lam pen
gedurende 10 sec . gaf een  te m p e ra tu u rs tijg in g  te r  p la a t
se  van de v is c o s im e te r  van n a a r  sch a ttin g  0.002°C , w el
ke s to r in g  nog doo r de re g e la p p a ra tu u r  kon w orden op
gevangen. O pgem erk t d ien t te  w orden, dat ook a l zou in
bepaalde gevallen  een g ro te re  te m p e ra tu u rs tijg in g  o p tre 
den, deze s le c h ts  k o rte  tijd  aanw ezig is  en op de to ta le
u itloop tijd  een  v e rw a a rlo o sb a re  invloed heeft. De klok
w ordt a p a r t v e r lic h t; de n o rm a le  u its la g  (in c a n d le s /sq
foot) van een  W esto n b e lich tin g sm e te r gem eten  bij de
klok b ed raag t 400, g em eten  bij de loupe 175. De film s
w orden u itg em eten  on d er h e t m icro sco o p  (Wild) m et
blauw lic h t en een  v e rg ro tin g  van 90 x voo r de m en iscus
en 27 x voor de klok. Bij de e e r s te  v e rg ro tin g  lig t h e t
op lossend  verm ogen  nog ru im sc h o o ts  binnen de in  II, 1
genoem de afstand  van 0.003 cm . In snoeringen  in  he t ca -
p illa irb e e n  van de v is c o s im e te r  t e r  hoogte van de m e rk -
s tre p e n  doen de m e n iscu s  s n e lle r  bew egen en geven een
k le in e r  beeld , dat b e te r  g em eten  kan  w orden. De nauw 
k eu rig h e id  van de m eting  d e r  u itloop tijd  is  afhankelijk
van de geb ru ik te  v is c o s im e te r  en b ed raag t gem iddeld
0,004 sec .
B . Thermostaat

D eze b e ru s t op een  d o o r B urw ell, P e te rs o n  en R a th -
m an 39) b e sch rev en  m ethode van te m p e ra tu u rc o n tro le
m et behulp van w eers tan d en  m et een  negatieve  te m p e ra -
tu u rco ë ffic iën t ( th e rm is to rs ) . A an een brug  van W heat
stone  bestaan d e  u it tw ee s ta b ie le  en  tw ee van de te m p e 
ra tu u r  afhankelijke w eers tan d en  w ord t een  g e s ta b ilise e rd e
w isse lspann ing  m et een  freq u en tie  van 50 Hz toegevoerd .
De u itgangsspanning  van de b rug , welke te m p e ra tu u ra f-
h ankelijk  is ,  w ordt v e r s te rk t  en g aa t n a a r  een b a lan s-
p h a se d e te c to r , die een, eveneens te m p e ra tu u r  afhan
k e lijk e , g e lijk s tro o m  le v e r t .  De g e lijk s tro o m  w ordt
g es tu u rd  door de om  he t m iddenbeen van een  tr a n s fo r -
m a to rk e rn  gew ikkelde w indingen. De w indingen om  de
bu itenste  benen d aa rv an  z ijn  a ls  sm o o rs p o e l geschakeld
in h e t c irc u it  van de v erw arm in g se lem e n ten  (m agne tische
v e r s te rk e r ) .

De n ie t van de te m p e ra tu u r  afhankelijke w eerstanden
bevinden zich  te r  a fsch erm in g  in een  bakje boven de
th e rm o s ta a t. Kooi 32) ondervond m oeilijkheden  m et de
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b ru g in s te llin g , v e ro o rz a a k t d o o r condensatie  van vocht
op de con tac tp laa tsen  van cle b rug. V e rw a rm in g  m et be
hu lp  van een w ee rs tan d se le m e n tje  ga f geen bevred igende
op loss ing . D a a ro m  w e rd  e r  toe overgegaan h e t w a te r in
de th e rm o s ta a t doo r o lie  te  ve rvangen  (S he ll, D ia la  C).
O lie  gee ft ook vee l m in d e r v e ro n tre in ig in g e n  dan w a te r
in  de z inken  bak, m e t de ve le  kope re n  onderde len . Een
ander vo o rd e e l was, dat de m et g las  bedekte N . T . C .
w eerstanden  doo r n ie t g e iso le e rd e  ve rvangen  konden
w orden, w a a rdo o r de w a rm te u itw is s e lin g  m e t de o m 
ringende  b a d v lo e is to f v e rb e te rd  w e rd  en de gevoe lighe id
verhoogd. De g ro te re  v is c o s ite it  en k le in e re  w a rm te g e -
le id in g  d e r o lie , ve rge leken  m et d ie  van w a te r, m aakten
een hogere  ro e rs n e lh e id  en g u n s tig e r o p s te llin g  van de
ve rw a rm in g se le m e n te n  n o o d za ke lijk . De o o rs p ro n k e lijk e
kope ren  v e rw a rm in g s p la te n  w erden  vervangen  d o o r een
re ch th o ek ig  p a ra lle le p ip e d u m  van g la s , w a a ro v e r w e e r-
s tandsdraad  g ew ikke ld  w e rd  (140 Q). Boven de th e rm o -

^  Gen.

F ig . 2
W heatstone-b ru g  v o o r te m p e ra tu u r-c o n tro le
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s ta a t w erd  een  d o o rs troom pom pje  g em on teerd , ten  einde
even tuele  v e ro n tre in ig in g en  u it de o lie  te  kunnen v e rw ij
d e ren . H ie rto e  s ta a t de pom p in  verb ind ing  m e t een m e s-
s in g cy lin d e rtje  gevuld m et glasw ol.

De th e rm o s ta a t h eeft een  g ro te  gevoeligheid , doch be
p e rk t b e re ik . Bij g ro te re  schom m elingen  van d o o r
s tro o m sn e lh e id  e n /o f  te m p e ra tu u r-  van h e t k o elw ater
neem t de v e rw a rm in g ss tro o m  sn e l een  m in im um - of m a 
x im um w aarde  aan. H et is  m ogelijk  dat de s to rin g  h ie rb ij
s le c h ts  g ed ee lte lijk  w ordt opgevangen, he tgeen  b ijre g e 
len  van de s tro o m sn e lh e id  noodzakelijk  m aakt. V andaar
dat overgegaan  w erd  to t nbufferen" van he t k o e lw a te r ..
E en  o v e rs to r t  zo rg t voor een  constan te  s tro o m sn e lh e id ;
g ro te  te m p era tu u rsch o m m elin g en  w orden opgevangen
door h e t w a te r v ia  m e ta le n  s p ira le n  door tw ee h u lp th e r-
m o sta ten  te  le id en . D eze th e rm o s ta te n  w orden zo a fge
s te ld , d a t de te m p e ra tu u r  van h e t k o elw ater b ijna gelijk
is  aan  die van de th e rm o s ta a t.

O m  de th e rm o s ta a t bij v e rsch illen d e  te m p e ra tu re n  te
kunnen geb ru ik en , w erden  in de W heatstone b rug  v ie r
w eers tan d en  Ro opgenom en. De th e rm o s ta a t w erd  lang 
zaa m  opgew arm d. Bij 25°C, 30®C, 40°C en 50°C w erd
ach te reen v o lg en s m e t een  M u irheadw eerstandsbank  de
w aarde  van R 2 bepaald  w aarv o o r de b rug  g ecom penseerd
w as. De volgende w eers tan d en  w erden  aangeb rach t:

25° : R 2 1 = 42100 $  R 2 .2 = 790 Q
300 . r 2‘3 = 28000 £>, R 2U  = 900 Q
40° ; R 2 5 = 6370 Q; R 2!ö = 6300 Q
500 . r 2'.7 = 3120 Q; R 2.8 = 2820 Q

R 4 ' = 8810 Q
R l en R 3 P h ilip s  N .T . C. 17000 Q bij 20OC

A lle  w eers tan d en , behalve R i  en R3, die in  d ire c t con
ta c t m e t de o lie  z ijn , bevinden z ich  in  h e t m ess in g  bak
je . V oor onze m etingen , d ie a lle  bij 25°C w erden  u it
gevoerd , is  R3 verbonden  m et R 2 .2 ; bij overgang  op een
an d ere  te m p e ra tu u r  m oet deze w eers tan d  m et een d e r
an d ere  w eers tan d en  R 2 verbonden w orden.

V anw ege de g ro te  invloed op de gevoeligheid  is  h e t van
belang, dat de n a a r  de p h a se d e te c to r  gaande v e rs te rk te
u itgangsspann ing  d e r  b rug  (v e rs te rk in g s fa c to r  10 ) zo
goed m ogelijk  r u i s -  en b ro m v rij is .  De b es te  re su lta te n
w erden  v e rk re g e n  door: a) C ondensato r C4 van 10 n F
(zie  fig. 2 p ro e fs c h r if t  J .K o o i) te  vervangen  door een
van 0.1 p F  en een  conden sa to r van 10 n F  toe te  voegen,
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w elke van de anode van B2 n a a r  a a rd e  gaat; b) In de v e r 
binding t ra n s fo rm a to r -  en b ru g -v e r s te rk e r  geen a f-
sc h ro e fb a re  contactpunten  op te  nem en  en goed a fg e
sc h e rm d  kabel te  gebru iken ; c) B ehalve de a fs c h e rm -
m an te l d e r  g e n e ra to rd ra a d  en de z ich  om  de secu n d a ire
w ikkeling d e r  tr a n s fo rm a to r  bevindende k o p erfo lie , w el
ke sam en  doo r een d ra a d  aan  de w ate rle id in g  g e a a rd  z ijn ,
óók de tr a n s fo rm a to rk e rn  v ia  deze verb ind ing  te  aa rd e n .

In  h e t aardpun t d e r  w a te rle id in g  kom en v e rd e r  te  s a 
m en een  d raad  afkom stig  van de s teunbalk  d e r  th e rm o s 
ta a t en de aa rd le id in g  van de v e r s te rk e r .  Op de s te u n 
balk bevinden zich  de la g e rs  van de r o e r d e r s  en  het
a fsch e rm b ak je  van de b rug . De g e n e ra to r -  en d e te c to r -
le id ing , e lk  bestaande  u it tw ee ge tw iste  d rad en , om geven
door a fsch e rm k o u s, kom en g e iso le e rd  h e t a fsch e rm b ak je
binnen. E en  d e r  d rad en  van de d e tec to rle id in g  is  sam en
m et de a fsc h e rm m a n te l aan  de aa rd b u s  d e r  v e r s te r k e r
gelegd. T e m p e ra tu u rflu c tu a tie s  w orden op tw ee B eck
m ann th e rm o m e te rs  m e t een  loupe w aargenom en. E en
d e r  th e rm o m e te rs  is  in  0 .01°C  v e rd ee ld , de an d e r in
0.001°C . W anneer de th e rm o s ta a t in evenw icht is ,  w o r
den op de e e r s te  th e rm o m e te r  k o rts to n d ig e  v a r ia tie s
w aargenom en van ongev ee r 0 .0001°C , op de an d e re  a ls
gevolg van de g ro te  tra a g h e id  gene. De te m p e ra tu u r-
verhoging na 10 se c . belich ting  kw am  o v ereen  m et een
k o e lu its lag  van 60 sch aa ld e len  van de m illia m p è re m e te r ,
die de g ro o tte  van de g e lijk s tro o m  doo r de sm o o rsp o e l
aangeeft. (10 sch aa ld e len  = 1 m  A). O ngeveer 30 se c .
na de aanvang d e r  s to r in g  was de naald  w eer in  z ijn  oude
stand  te ru g g e k ee rd . D a a r  ( l /v )d v /d T  = -1 .0 8 9 % /°C ,
geeft d it bij een u itloop tijd  van 300 se c . voor to lueen  een
v e rsc h il  van 0.00033 sec . in  u itloop tijd . De n o rm a le
schom m elingen  van de mA m e te r  bed ragen  ongeveer 20
schaalde len .

G eco n s ta tee rd  w erd  dat in de loop van de tijd  de even -
w ic h ts te m p e ra tu u r aan  k le ine  v eran d e rin g en  onderhev ig
is , hoew el h e t v e ro u d eren  d e r  B eckm ann th e rm o m e te rs ,
welke n ie t a ltijd  een  ov ereen k o m stig  g ed rag  v ertonen ,
h ie r  ook nog een bron  van onzekerhe id  vo rm en . N aar
sch a ttin g  b leek de te m p e ra tu u r  in  2 m aanden ongeveer
0 .04°C  gezak t te  z ijn . T e m p e ra tu u rc o n tro le  door m iddel
van een  w e e rs ta n d s th e rm o m e te r  zou h ie r  de b es te  o p lo s
sing  z ijn . In ons geval w erd  van deze  te m p e ra tu u rv e ra n 
d e rin g  w einig la s t  ondervonden, om dat e lke s e r ie  m e tin 
gen binnen één week v e r r ic h t  w erd; de g erin g e  te m p e ra -
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tu u rc o r re c t ie s ,  d ie  nodig z ijn  om  v e rsc h ille n d e  s e r ie s
re s p . v e rsch illen d e  m etingen  in  één  s e r ie  onderling  te
v e rg e lijk e n , konden gem akkelijk  en zo n d er b e lan g rijk e
fout w orden  aan g eb rach t.
C. Mono staat

Bij een nauw keurigheid  in  de tijd sm e tin g  van ongeveer
0.005% z a l, w anneer we h ie rv a n  ten  vo lle  p ro f ij t w illen
trek k e n , een  e x tra  d ruk  op de v lo e is to f in  de v is c o s im e 
te r  u itgeoefend  van b. v. 10 cm  w a te r, een  v a r ia tie  van
ten  hoogste  0.005 m m  m ogen hebben. De h ie rv o o r  g e 
b ru ik te  a p p a ra tu u r  b e ru s t eveneens op h e t o v e rs to r tp r in -
cipe. De m an o staa t bevindt z ich  geheel in  een  th e rm o s 
ta a t,  w aarvan  h e t w a te r  doo r de o v e rs to r t  gepom pt w ordt.
E en  w einig nw etting agent" is  aan  d it w a te r toegevoegd;
de m an o staa t w erk t s le c h ts  in  één  r ich tin g . M et behulp
van een  d iffe re n tia a lm a n o m e te r  w erd  v a s tg e s te ld , dat
in  h e t a lg em een  aan  bovenstaande e is  voldaan w erd . D e
ze  m a n o m e te r b e s ta a t u it  tw ee w ijde r e s e r v o ir s  m et
s t r a a l  R verbonden  d o o r een  nauwe buis ( s t r a a l  r) ; h i e r 
in  bevindt z ich  een  lu c h tb e lle tje . E en  k le in e  d ru k v e ra n 
d e rin g  (Ap) geeft een v e ran d e rin g  in  de hoogte d e r  v lo e i-
sto fko lom m en  in  deze vaten  (Ah). B lijk b aa r geldt: Ap =
2 Ah. W anneer de doo r de luch tbe l afgelegde weg L is ,
vinden we voor h e t d o o r de r e s e r v o i r s  v e rp la a ts te  volu
m e: Ah n = L  x r2  en v o o r de gevoeligheid  d e r  m ano
m e te r  L/Ap = R 2 /2 r  . De verhouding  d e r  s t r a le n  is  in
ons geval zo gekozen, dat de gevoeligheid  ongeveer g e
lijk  is  aan  1000. A ls  m an o m ete rv lo e is to f w erd  h ie r  van
wege de tra a g h e id  de th e rm o s ta a to lie  gekozen.

D e ab so lu te  g ro o tte  d e r  d ruk  w ord t a fge lezen  op een
m an o m ete r, zo a ls  getekend in  fig . 3. H ie rm ee  z ijn  we
in  s ta a t h o o g te v e rsc h illen  af te  le z e n  to t op 0.01 m m . De
benen d e r  m an o m ete r b es taan  u it tw ee m ic ro b u re tte n
w elke een  hoek m e t de v e r tic a a l m aken. O m  het b e re ik  te
v e rg ro te n  bevinden z ich  in beide balken  een  aan ta l g leu 
ven op een  onderlinge  afs tan d  van 5 cm , w aarin  de bo
v en ste  buis g e p la a ts t kan w orden. A ls vulling gebru iken
we cyclohexaan .

Bij de ijk ing  w erden  m et een  k a th e to m e te r  de hoog te
v e rs c h il le n  bepaald  tu s se n  een aan ta l overeenkom stige
sch aa ld e len  van de o n d e rs te  en  bovenste  b u re t, voor
v e rsc h ille n d e  s tan d en  van de la a ts te . M et een  m ic ro m e 
te r  m a ten  we de onderlinge  afs tand  d e r  sch aa ld e len  voor
elke b u re t, w aarn a  voor ie d e re  s tan d  de hoogte boven h e t
beginpunt van de o n d e rs te  b u re t g ra f isc h  u itg eze t w erd
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F ig . 3
M anom eter

tegen  de a fs tan d  to t d it punt. Het bepalen  van h e t h o o g te 
v e rs c h il  d e r  v lo e is to fm en iscu s  u it deze g ra fie k  is  aan
fouten onderhev ig , ook te m p era tu u rsch o m m elin g en  in  de
k a m e r kunnen aan le id ing  geven to t onzek erh e id  in  h e t b e
pa len  van de ju is te  p la a ts  van de m en iscu s  in  de b u re t.
H oew el bij een  goede functionering  van de m an o staa t de
d ru k  binnen 0.01 m m  constan t kan w orden gehouden, is
het d aa rd o o r n ie t m ogelijk  deze nauw keurigheid  te  b e re i-
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ken in  de aflez ing  van de d ruk . A an d it bezw aar kan t e 
gem oet w orden gekom en, door de bij een  bepaalde d ruk
gem eten  u itloop tijd  van de op lossing , te  v e rg e lijk en  m et
de te g e lijk  bij die d ruk  bepaalde u itloop tijd  van een s ta n 
d aa rd v lo e is to f  w aarv o o r w e b . v .  he t op losm iddel kunnen
geb ru ik en  (v isco m an o m eter).
D . Synchroon klok

De constan te  freq u en tie  vein 1 kHz, w elke de klok a a n 
d r ijf t ,  w ord t doo r frequen tied e lin g  v e rk re g e n  u it een  100
kHz s ig n aa l, afkom stig  van een  k w a r ts k r is ta lo sc il la to r .
De deling  g esch ied t in  d r ie  trap p e n  in  een freq u en tie -
d e e ltra p , d ie  een  20 kHz, 4 kHz en een  1 kHz o sc illa to r
bevat. Bij deze o sc illa to re n , ev ena ls  bij de k w a r tso sc il-
la to r ,  kom t de te rugkoppeling  to t s tan d  door een  cap ac i-
tiev e  d riep u n tssch ak e lin g . S ynch ron isa tie  w ordt v e rk re 
gen door to e v o e ren  van h e t s ig n a a l m et constan te  f r e 
quentie n f aan  h e t ro o s te r  van de tr io d e  d e r  te  sy n ch ro 
n is e re n  o s c il la to r  m et e ig en freq u en tie  f. T e r  con tro le
van de sy n c h ro n isa tie , welke voor de b e trouw baarhe id
van de tijd sm e tin g  noodzakelijk  is ,  m aken we geb ru ik
van een k a th o d e s tra a lo sc illo g ra a f . A ls  de freq u en tie s
van tw ee w isse lsp an n in g en  g e sy n c h ro n ise e rd  z ijn , v e r 
sch ijn en  e r ,  b ij h e t b rengen  van de ene freq u en tie  op de
v e r tic a le , de an d ere  op de h o rizo n ta le  afbu igp laten  van
de o sc illo g ra a f , s tils ta a n d e  L issa jo u s  fig u ren  op he t
s c h e rm . T eneinde de 100 Kc, 20 Kc en 4 Kc w isse lsp a n 
ningen te  kunnen aftakken , w erden  e x tra  u itgangen aange
b rach t; de re e d s  aanw ezige e x tra  1 Kc u itgang w erd  g e 
w ijzigd. Bij h e t afnem en van een  d e z e r  spanningen  m ag
de m e e ta p p a ra tu u r  geen b e las tin g  geven op de te  m eten
spann ingsbron , zodat h ie rb ij geb ru ik  m oest w orden ge
m aakt van een  v e r s te r k e r  m et g ro te  ingangsim pedantie
(k a th o d ev o lg er). In  de b u ffe rtrap  voor de u itgangen van
de 1 kHz o s c il la to r  w erd  de E F  22 (a ls  tr io d e ) eveneens
a ls  anode b a s is - v e r s te r k e r  geschake ld . G e trac h t w erd
h e t geb ied , w aarin  de w isse lspann ing  m et h o g ere  f r e 
quen tie  de la g e re  bij v a r ia tie  d e r  freq u en tie  nog kan  sy n 
c h ro n ise re n , zo g ro o t m ogelijk  te  m aken. W anneer de
am plitude van de sy n ch ro n ise ren d e  spanning toeneem t,
w ordt d it gebied  e e r s t  g ro te r ,  b e re ik t een m axim um  en
neem t d aa rn a  w eer af. D oor cap a c ite itsv e ra n d e rin g  in  de
a fs tem k rin g  m et la g e re  freq u en tie  kan de p la a ts  van h e t
sy n ch ro n isa tieg eb ied  zo gekozen w orden, dat z ijn  g re n 
zen sy m m e tr isc h  liggen  ten  opzich te van de freq u en tie
van h e t sy n ch ro n ise ren d  sig n aa l.
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E e r s t  bepalen  we h ie rto e  de freq u en tie  van d it s ig n aa l
v e rg e lek en  m et de freq u en tie  van een m e e tze n d e r (R -C
o sc illa to r)  a ls  s tan d aa rd : op een van de afbu igp la ten  van
de o sc il lo g ra a f  b rengen  we he t sy n c h ro n isa tie s ig n a a l,
afkom stig  van de e x tra  u itgang van de aan  de a fs tem k rin g
voorafgaande o sc il la to rk r in g ; op de an d ere  p la a t h e t s ig 
n aa l van de m e e tze n d er. De freq u en tie  van de zen d e r,
w aarb ij een s tils ta a n d  beeld  o p tree d t, is  de gezochte
freq u en tie . V ervo lgens w orden de g ren zen  van h e t sy n -
ch ro n isa tieg eb ied  nagegaan. H ie rb ij w ordt de o o rs p ro n 
k elijke  sy n ch ro n ise ren d e  spanning vervangen  door een
sig n aa l u it de m e e tze n d er van ge lijke  am plitude, w a a r
van we de freq u en tie  v a r ië re n . E en  aftakking van d it
s ig n aa l gaat n a a r  de o sc il lo g ra a f  en w ordt d a a r  v e rg e 
leken  m et h e t s ig n aa l afkom stig  van de te  sy n c h ro n ise re n
o sc il la to r  m et la g e re  freq u en tie . Ind ien  nodig w ordt doo r
c a p a c ite itsv e ra n d e rin g  in  d ie k rin g  de e igen freq u en tie  en
dus het sy n ch ro n isa tieg eb ied  zo v e rsch o v en , dat de z o 
even bepaalde  sy n ch ro n isa tie freq u en tie  in  he t m idden van
dit gebied  kom t te  liggen . De 20 kHz k rin g  bevat h ie r 
voor een  tr im m e rc o n d e n sa to r .

T e r  even tue le  v e rb e te r in g  van de g ro o tte  van h e t sy n 
ch ro n isa tieg eb ied  m eten  we d it gebied  voor v e rsch illen d e
am plituden  van h e t, van de R -C  o s c il la to r  a fk o m stig e ,
sy n c h ro n isa tie s ig n a a l en b rengen  de s te rk te  van h e t o o r 
sp ro n k e lijk e  s ig n aa l in o v e reen stem m in g  m et de g u n stig 
s te  am plitude.

H et v erv an g in g ss ig n aa l voor de 100 kHz van de k w a r ts -
o sc il la to r  w erd  aan  de ingang van de d e e ltra p  v ia 20 pF
ingevoerd , d ie voor de 20 kHz k rin g  aan  g j  van h e t hexo-
de d ee l d e r  e e r s te  E . C . H .  21 v ia 10.000 p F , te rw ij l  we
te n s lo tte  h e t 4 kHz s ig n aa l van de m e e tz e n d e r  invoerden
aan  g i van de tr io d e  d e r  tw eede E . C.H.  21. D oor sp an -
n ingsdeling  w erd  aan  g-̂  van de hexode d e r  e e r s te  E . C . H .
21 de g u n s tig s te  s ig n a a ls te rk te  v e rk re g e n , te rw ij l de
s te rk te re g e lin g  van h e t 4 kHz s ig n aa l gezocht w erd  in
v a r ia tie  van de cap a c ite it tu s s e n  de anode van de tr io d e
en g i van de hexode d e r  tw eede E . C . H .  21. W eerstan d
R = 290 k Q i s  in  de p la a ts  gekom en voor een  o o rsp ro n k e 
lijk  d a a r  t e r  p la a tse  gem on teerde  p o te n tio m ete r.

D oor v e r t ic a a l  de 100 kHz en h o riz o n ta a l de 1 kHz op
h e t s c h e rm  van de o sc illo g ra a f  te  ze tten , kan de sy n c h ro 
n isa tie  tijd en s  de m eting  v o o rtdu rend  in  h e t oog w orden
gehouden. De freq u en tie  van 100 kHz w ordt zodanig in 
g es te ld , dat de zw ev ingsfrequen tie  in  h e t afstem oog van
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een on tvanger a fgestem d  op 200 kHz (B. B. C. ) zo laag
m ogelijk  gew orden is .  De 1 kHz w isse lspann ing  gaat van
de d e e ltra p  n a a r  een v e r s te r k e r ,  a lw a a r  de voor h e t b e
tro u w b aa r doorlopen  van de klok benodigde en e rg ie  v e r 
k reg en  w ordt.
E . Viscosimeters

De m etingen  w erden  u itg ev o erd  in  2 v is c o s im e te rs  van
h e t U bbelohdetype. D eze w orden in het vervo lg  aangeduid
m et no. I en II. V isc o s im e te r  II h eeft een  van n o rm aa l
afw ijkende vo rm . V oor een  bepaald  d ee l van h e t o n d er
zoek b leek  het n am elijk  noodzakelijk  de u itloop tijd  van
dezelfde s to f  te  bepalen  in  c a p illa ire n  van v e rsch illen d e
d ia m e te r . D oor nu op de v is c o s im e te r  tw ee c a p illa ire n
te  b ev estig en  kon tijd sb e sp a rin g  w orden v e rk reg en . V e r
d e r  h eeft v is c o s im e te r  II een  k le in  h y d ro s ta tisc h  hoofd
(±. 4 cm ). De in  II, 1 b esp ro k en  fout v e ro o rz a a k t door de
v eran d e rin g  van  het h y d ro s ta tisc h  hoofd tijd en s  he t u i t
lopen, w elke nu r e la t ie f  g ro o t zou kunnen w orden, w erd
zo goed m ogelijk  g eë lim in ee rd  doo r de u it s t r o o m re s e r -
v o irs  h e llen d  op te  s te lle n . H et volum e van de r e s e r v o ir s
en de leng ten  van de c a p illa ire n  w erden  ex p e rim en tee l
bepaald , de s t r a le n  voor v is c o s im e te r  II berek en d  m et
behulp van v erg e lijk in g  4.

N um m er
v is c o s i

m e te r
I

II
II

N um m er
c a p illa ir

I
H

V olum e
r e s e r v o ir

( c m 3 )

2.607
0.2642
0.1913

Lengte
c a p illa ir

(cm )
16.20
19.15

107.1

S tra a l
c a p illa ir

(cm)

0.01537
0.02678

E en  n ad ee l van de hellende volum ina, is ,  da t de d r a i 
nage g ro te r  w ordt en de v is c o s im e te r  een  g ro te re  gevoe
lighe id  k r ijg t voor afw ijkingen u it de v e r tic a le  stand ,
een gevoeligheid  w elke v e rg e lijk b a a r  is  m et d ie van de
O stw a ld v isco s im e te r . H andhaven we de bovengrens d e r
nauw keurigheid  op 0.005%, dan m ag de afw ijking van de
v e r tic a le  p o s itie  m ax im aa l 2.5 x 10“4 g ra a d  bedragen .
W anneer de v is c o s im e te r  in  het s ta t ie f  geklem d b lijft,
is  de to eg estan e  v a r ia tie  van de a s  d aa rv a n  dus onge
v e e r  3 x 10~3 g ra a d . O m  aan  d eze  e is  tegem oet te  ko 
m en, w ordt de d w arsb a lk  w aarin  h e t s ta t ie f  gesch ro efd
is , m et s te lpennen  aan  de th e rm o staa tw an d  bevestigd .
De v is c o s im e te r  ze lf  w ordt d o o r v e e r t je s  in  een  aan ta l
m ess in g b lo k jes  g ed ruk t, die op he t s ta t ie f  z ijn  gem on-
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te e rd . Beide cap illa irb en en  z ijn  doo r m iddel van een
s ta a f  verb ind ing  aan  e lk a a r  g e la s t , een d e r  benen is  in
h e t m essingb lok je  v as tg ek it m et a ra ld ie t .  E en  sy s te e m
van d riew eg k ran en  is  doo r m iddel van s lijp s tu k je s  op de
benen van de v is c o s im e te r  aan g eslo ten . E lke  k ra a n
geeft de m ogelijkheid  verb ind ing  to t s tan d  te  b rengen
tu ssen :
a) De p e rs le id in g , w elke v ia een w asfle s je  v o o rz ien  van

op losm iddel n a a r  de m an o staa t g aa t of n a a r  de p e r s -
ballon.

b) De benen d e r  v isc o s im e te r .
c) De bu iten luch t, ook h ie r  v ia een  m et op losm iddeldam p

v erzad ig d e  ru im te .
H et schoonm aken d e r  v is c o s im e te r  d ien t zo rgvu ld ig  te

gesch ieden . V ddr g eb ru ik  la te n  we h a a r  e e r s t  enige tijd
m et ch ro o m zu u r gevuld s ta a n , w aarna  ach te reen v o lg en s
m et g e d e s ti lle e rd  w a te r, s to fv r ije  ace to n  en a e th e r  v e r 
sch illen d e  m alen  gespoeld  w ord t en d rooggezogen . Bij
overgang  op een  a n d e re  vulling hoeft de v is c o s im e te r  n ie t
u it de th e rm o s ta a t genom en te  w orden. M et een sp e c ia le
p ipe t, v o o rz ien  van een s lijp s tu k  welke op h e t vulbeen
van de v is c o s im e te r  p a s t, kunnen we de v lo e is to f n a m e 
lijk  afzu igen . Van ie d e re  op lo ssing  w orden  e e r s t  een
aan ta l stopw atch  m etingen  gedaan , to t een  constan te
w aarde  van de u itloop tijd  b e re ik t i s .  M eesta l n eem t in
he t begin de u itloop tijd  toe , h e tgeen  w ijs t op een  m oge
lijk e  a d so rb tie  van p o ly m ee r aan  de cap illa irw and . D a a r 
na w ordt de nspoelop lo ssing" vervangen  doo r de e ig e n lij
ke, w aarb ij e r  w ederom  zo rg  voor g ed ragen  w ord t, dat
de even tuele  verdam ping  to t een  m in im um  b eperk t b lijf t,
doo r tijd en s  h e t afzu igen  de v is c o s im e te r  in  verb ind ing
te  b rengen  m et een  m e t op losm iddel v e rzad ig d e  ru im te .
Na ie d e re  m eting  m aken we de v is c o s im e te r  w eer schoon
en droog, doo r m e t s to fv r ij op losm iddel en s to fv r ije  a c e 
ton en a e th e r  te  sp oelen , w aarna  een  an d e re  c o n c e n tra 
tie  gem eten  kan w orden.

2. O plossingen

De m etingen  w erden  gedaan  aan  de volgende f ra c t ie s
P o ly  V inyl A ce taa t.
I : Mn = 650.000, o sm o tisc h  bepaald .

Mw = 740.000, u it l ic h tv e rs tro o iin g  bepaald .
D ee ltje s  s t r a a l  ongeveer 450 A.
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D eze gegevens w erden  ons v e r s tr e k t  door D r. L . K . H .
van B eek. " ^  V__j

II: M-n = 880.000, v is c o s im e tr is c h  bepaald  ( f ra c tie  IV,
v e rm e ld  op p. 58 in  de d is s e r ta t ie  van H. J .  L . Schuur-
m a n s) .

A ls op losm iddel geb ru ik ten  we to lueen  p . a .  (M erck ,
D arm stad ). H et i s  voor de re p ro d u c e e rb a a rh e id  van de
m etingen  noodzakelijk , dat de te. geb ru iken  v loe isto ffen
zo goed m ogelijk  s to fv r ij z ijn . De p ip e tten  en ko lfjes
w erden  u itgestoom d  in  een ap p a ra a t, analoog aan  dat,
welk d o o r T hurm ond ontw ikkeld w erd  ten  behoeve van
de tu rb id im e tr ie . De benodigde to lueen  w erd  voor g e 
b ru ik  s teed s  d r ie m a a l doo r een  g la s f i l te r  P y re x  no. 5
g e p e rs t.

D e stocko p lo ssin g en  b ere id d en  we a ls  volgt. O ngeveer
0.6 g r a m P . V . A .  w erd  onder schudden opgelost in  ±  100
cm3 to lueen . D eze op lossing  w erd  d r ie m a a l g e p e rs t door
een f i l te r  P 2 . N a  nog enige tijd  schudden (in  to ta a l 6 uu r),
w erd  v e rd e r  aangevuld  m et to lueen  to t de co n cen tra tie
ongeveer 0.4 g ra m  p e r  100 cm3 bedroeg . De gew ich ts-
co n ce n tra tie  van de „s tockop lossing"  w erd  bepaald  door
±  5 cm3 op lossing  af te  w egen en bij 80°C  te  la te n  s ta a n
to t een constan t gew icht b e re ik t w erd .

O pm erking: Na h e t m aken van de v o o rraad o p lo ssin g
van f ra c t ie  I b leek  de to ta le  hoevee lheid  to lueen  onvol
doende te  z ijn  voor h e t m aken van a lle  verdunningen, zo
dat deze  op lossing  in  vacuum  bijna droog w erd  gedam pt
en opnieuw gem aak t m et een  a n d e r m o n ste r.

O m  even tuele  tijd e ffec ten  te  e lim in e re n  w erden  ook
a lle  verdunningen s te e d s  te n  m in ste  6 u u r  geschud. Bij
he t m aken  h ie rv a n  w erd  bij een  gewogen hoeveelheid  op
lo ss in g , een  hoeveelheid  op losm iddel gevoegd en v e rv o l
gens w ee r gewogen. V oor h e t d ich th e id s in c rem en t w erd
gevonden: ó p / ó c  = (2.491 + 0.001) x 10"3, c is  uitgedridct
in  gew ich tsp ro  centen. De d ich theid  van to lueen  bij 25 C
in  . luch t van 760 m m  Hg en 50% re la tie v e  vochtigheid
bleek 0.85896 g /cm 3  te  z ijn . M et behulp van deze con-
cen tra tiea fh an k e lijk h e id  van de d ich theid  w erden  a lle
co n c e n tra tie s  b erekend  in  g ra m  p e r  100 cnr* op lossing .
A lle  co n c e n tra tie s  van f ra c t ie  II w erden  in  een kolfje g e
m aak t, w aarin  eenzelfde verdunning , w elke n ie t gem eten
w erd , re e d s  enige ti jd  g es taa n  had. C o n cen tra tiev e ran -
derin g  doo r ab so rb tie  van p o ly m eer aan  de glasw and
tre e d t d a a rd o o r n a a r  a lle  w aarsch ijn lijk h e id  n ie t op.
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C o n cen tra tie  v e ran d e rin g  door ad so rb tie :
De g ro o tte -o rd e  van de co n ce n tra tiev e ran d e rin g  a ls

gevolg van ad so rb tie  van p o ly m eer aan  de wanden van het
g la sw erk  w aarm e e  de op lo ssingen  in aan rak in g  komen>
w erd  nagegaan  doo r van f ra c t ie  II een  a d s o rb tie is o th e rm
te  bepalen . A ls a d so rb en s  geb ru ik ten  we g la sp a re ls ,  de

dckMl

i

blokje*
j* *

l i i m m i n

<—  euvetje*

opttoondc rond
met rubber

V ///A  »«••*>»

F ig .5
Cuvet + h ouder voor in te r fe ro m e te r
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co n ce n tra tiev e ran d e rin g en  w erden  gem eten  in  een  Z e is s -
in te r fe ro m e te r .  V oor o rg an isch e  op losm iddelen  is  d it
in s tru m e n t n ie t z o n d e r m e e r  b ru ik b a a r. O nderzoch t w erd
d a a ro m  w elke voorzien ingen  en v e rb e te rin g e n  noodzake
li jk  w aren , zow el t e r  v e rb e te r in g  van de in s te lb a a rh e id ,
a ls  van de re p ro d u c e e rb a a rh e id  bij m eting  van to lueen  of
to lu een o p lo ss in g en .

De 'instelbaarheid bleek afhankelijk  te  z ijn  van de v e r 
dam ping van de to lueen  en van de m ate  van nschoon" zijn
van de cuvetw anden. Hoe g e r in g e re  verdam ping , des  te
b e te re  in s te lb a a rh e id . De d e k g laa s je s , w elke dienden
voor a fs lu itin g  van de cuvetten , w erden  vervangen  door
een m e ss in g d e k se l. D it d ek se l p a s t  nauw keurig  in  een  op
de cuvethouder aan g eb rach te  g leuf, in  deze g leuf bevindt
z ich  een  ru b b e rla a g  (z ie  fig u u r 5). R ubber is  h an d ig e r in
g eb ru ik  dan  kwik, beide a fs lu itin g en  gaven dezelfde r e 
su lta ten . A lle  openingen tu s s e n  cuvet en  h o uder w erden
zo goed m oge lijk  d ich tgek it m e t a ra ld ie t .  Twee m e ss in g -
b lok jes, die to t v lak  boven de v lo e is to f kom en, e l im i
n e re n  de verdam ping  p ra c tis c h  volkom en.

De reproduceerbaarheid is  afhankelijk  van he t w a te r-
g ehalte  van  de to lueen . M et o v er P 2O5 gedroogd to lueen
kon geen  re p ro d u c e e rb a re  in s te llin g  v e rk re g e n  w orden.
G ebru ik  van to lueen  w aarv o o r geen sp ec ia le  v o o rzo rgen ,
w at b e tre f t  d rogen , genom en w aren , gaf w el re p ro d u 
c e e rb a re  re su lta te n . Invloed van te m p e ra tu u rv e ra n d e 
rin g en  kon, a lth an s  voo r de 2 cm  cuvet n ie t w orden
w aargenom en , zodat n ie t to t th e rm o s tre r in g  van de bad-
v loe isto f, w aarin  z ich  de cuvetten  bevonden, behoefde te
w orden overgegaan . W a te r  i s  a ls  badvulling h e t m e e s t
g esch ik t, v ó ó r ie d e re  m eting  w ord t in  he t w a te rb ad  g e 
ro e rd . V oor een  aan ta l co n c e n tra tie s  w erden  de u i ts la 
gen in  sch aa ld e len  van  de in te r fe ro m e te r  gem eten ,
w aa rn a  een  ijk lijn  w erd  opgeste ld . De v erg e lijk in g  van
d eze  l i jn , b e rek en d  m et behulp van de m ethode van de
k le in s te  k w ad ra ten  lu id t a ls  volgt:

y  = 41.8 + 361.89 x
H ie r in  s te l t  y  de to ta le  u its la g  in  sch aa ld e len  voo r bij
een  gem iddelde n u ls tan d  (d. i. u its la g  voor z u iv e r  to 
lueen) van 41.8; x is  de co n ce n tra tie  van h e t p o ly m eer in
gew ich tsp ro cen ten . De v erg e lijk in g  geld t to t te n  m inste
x = 0 .6 . De m id d e lb a re  fout in  y b ed raag t dt 1.46. De op
lo ss in g en  w erden  gem aak t doo r bij een  gewogen h o e
veelhe id  P . V . A .  een gew ogen hoevee lheid  to lueen  p . a .
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te  voegen. Ook deze op lo ssingen  w erden  o n gevee r 6 u u r
geschud, de to lueen  w as n ie t s to fv rij gem aak t. Het
schoonm aken van de cuvetten  en  b lok jes gesch ied d e  door
m et een  P a s te u rp ip e tje  droog  te  zuigen. B evatte  een
cuvet p o ly m eero p lo ssin g  dan w erd  deze  na  leegzu igen ,
m et een  s te e d s  voo r d e rg e lijk e  o p lo ssingen  g eb ru ik te
p ipet, een aan ta l m alen  m et to lueen  gevuld en le e g g e 
zogen. Na d eze  behandeling w erden  b e i d e  cuvetten
nog 2 x gespoeld  en leeggezogen . De voo r de a d s o rb tie -
p ro ev en  g eb ru ik te  ko lfjes  en kogels w erden  schoonge
m aak t m et ch room zuur. G rafiek  no 6 geeft h e t v erband

F ig . 6
A d so rb tie iso th e rm , po lyv in y lace taa t aan  g la s  in  to lueen
Ac : co n c e n tra tie v e ra n d e rin g  p e r  400 cm 2 g la so p p erv lak

in  g r / 100 g r  op lossing
c : co n ce n tra tie  in  g r / 100 g r  op lossing
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w eer tu s se n  de co n ce n tra tie  in  gew ich tsp ro cen ten  en de
c o n ce n tra tiev e ran d e rin g  p e r  400 cm 2 g laso p p erv lak  ten
gevolge van de a d so rb tie . De g e trokken  k ro m m e is  b e r e 
kend uit:

a / a  = a c / ( l  + a  c)s
d. i .  de a d só rb tie iso th e rm  van L angm uir; c s te l t  de con
c e n tra tie  in  g ew ich tsp ro cen ten  voor; a i s  de c o n c e n tra 
tie v e ra n d e rin g  in  gew ich tsp ro cen ten  ten  gevolge van de
a d so rb tie ; a s = 0.0045% is  de v e rzad ig in g sw aard e  van de
co n ce n tra tiev e ran d e rin g ; oc = 20 s te l t  een  constan te  voor.

3. E x p e rim en te le  re s u lta te n  en  d isc u ss ie

M e t i n g e n  a a n  f r a c t i e  I
F ig . no 7 geeft h e t verband  w eer tu s se n  ( t - t0) / t 0 c en

c. H ie rin  v e rs ta a n  we onder t  de u itloop tijd  van de op
lo ss in g , t Q die van h e t op losm iddel en c de co n cen tra tie
van de op lossing . C o rre c tie s  w erden  n ie t aang eb rach t.
De m etingen  w erden  v e r r ic h t  in  v is c o s im e te r  I , w aarb ij
de v lo e is to f u itlie p  on d er z ijn  eigen  h y d ro s ta tisc h  hoofd.
T abe l no. I bevat de gegevens w aa ru it fig . 7 w erd  s a 
m en g este ld . V anaf een  co n ce n tra tie  van 0.05% tre e d t
gaande n a a r  g ro te re  verdunningen een  stijg ing  op in
( t - t 0) / t 0 c - Van co n ce n tra tie  no 3 to t no 6 b ed raa g t deze
~26%. S tel da t de p o n cen tra tie , w aarb ij de afzo n d erlijk e
p o ly m eerm o lecu len  a ls  bo llen  opgevat e lk a a r  n ie t m e e r
rak en , ge lijk  is  aan  e i g /c m 2 . H et aan ta l m o le c u le n p e r
cm 2 b ed raa g t dan: C iN ^/M , w aarin  Na  h e t g e ta l van
A vogrado v o o rs te lt en M = 7 .10  h e t m o le c u la ir  g e 
w icht. H et volum e van de bol is  (4 /3 ) itr2; r  = 450 A. E r
m oet nu gelden  (4 /3 )n r2ciN A /M  < 1 of c i < 3..10"
g/cm .3. In  ons geval t r e e d t  h e t afw ijkende g ed rag  dus op
bij een  la g e re  w aarde  dan  deze  n k ritisc h e  co n cen tra tie  .

V an een  functie  X(xx ±  6lf  xn ± 6 n ) w ord t voor
k le ine  6^ de o n zek erh e id  (m ax im ale  fout) AX in  e e rs te
b en adering  gegeven door de som :

n
A X = I

k = l
9X_
3 x ,k

6k

6^ s te l t  de onzek erh e id  in  de w aarde  van de g roo theid  xv
voor. De in  de ta b e l genoem de onzekerheden  A [ ( t - t0)/
/ t Qc ] w erden  op deze  w ijze berekend . A lle  u itloop tijden
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F ig . 7
O n g eco rrig ee rd e  ( t - t 0) / t 0 c in  cm 3 /g  v e rs u s  c in  g r /c m 3
voor f ra c t ie  I in  v is c o s im e te r  I zo nder e x tra  uitw endige

druk , h y d ro s ta tis c h  hoofd ongeveer 17 cm

w erden  ten m in s te  v ie rm a a l gem eten . H ie rb ij w erd  voor
de co n c e n tra tie s  s le c h ts  reken ing  gehouden m e t fouten
a ls  gevolg van onnauw keurigheden in  de w egingen, n ie t
d ie welke v e ro o rz a a k t w erden  doo r ad so rb tie  van p o ly 
m e e r  aan  he t g la sw erk . De invloed van d it e ffec t w erd
a ls  volgt nagegaan . De verdunningen w erden  nogm aals
gem aak t, nu e c h te r  n ie t in  schone k o lfje s , doch in  die
w elke voor de e e r s te  s e r ie  g eb ru ik t w aren , w a a rin  dus
re e d s  een  ad so rb tie la a g  aanw ezig  w as. Van de nieuw e
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re e k s  w erden  co n c e n tra tie s  4' en 5' opnieuw gem eten , z ij
gaven  v e rg e lek en  m e t 4 en 5 een  verhoging  in  (t - tQ )/t0 c
te  z ien  van re s p . 3% en 7%. In de figuur z ijn  deze  pun
te n  d o o r hok jes aangegeven . De ju is te  bij u itloop tijd  t
h o rende  w aarden  van de o rd in aa t, w elke gegeven  w orden
door (t - to ) / tQ(c -  Ac), v e rk r ijg t m en d o o r de pun ten
van de cu rv e  een  v e rsch u iv in g  n a a r  lin k s  te  geven g roo t
A c en een  verhoging , in  e e r s te  ben ad erin g , g e lijk  aan
A c(t - to ) / t0 c2. D oor verv o lg en s lan g s de nieuw e k ro m 
m e een  b ed rag  A c n a a r  re c h ts  te  gaan , v indt h ien  de
w aarden  van (t - t 0) / t 0 c van deze  re e k s  voor concen
t r a t ie  c.

C o n cen tra tie  4 is  in  aan rak in g  gew eest m e t n a a r  s c h a t
ting  240 cm2 g la s , co n ce n tra tie  5 m e t 300 cm2 g la s . Nu
b erek e n en  we m e t behulp van de a d so rb tie iso th e rm  een
co n ce n tra tie  v e rlag in g  van 0.00068 g r /1 0 0  g r  op lossing
re s p . 0.00018 g r /1 0 0  g r  o p lo ssing . H ie ru it b e rekenen
we v o o r de verhog ingèn  van punten  4 en 5, in  goede o v e r 
een stem m in g  m et de e x p e rim en tee l gevonden w aarden:
4.1% re s p . 6.5%.

O plossing C o n cen tra tie v is c o s ite i ts - onzek erh e id  in
in  g ra m  p e r g e ta l v is c o s ite i ts -
100 cm3 op

lo ss in g
cm3 g-1 geta l

1 0.2004 130.88 0.32
2 0.1002 123.10 0.16
3 0.05001 121.16 0.25
4 0.01661 123.49 0.37
4 ' 0.01668 127.06
5 0.002751 137.7 0.24
5' 0.002766 147.3
6 0.004569 155.7 1.76

T ab e l I

M e t i n g e n  a a n  F r a c t i e  I I
D eze w erden  u itg ev o erd  in  v is c o s im e te r  II voor v e r 

sch illen d e  uitw endige d rukken , zodat a l le r e e r s t  de in 
vloed van de d ra in a g e  op de u itloop tijd  w erd  nagegaan.
In h e t volgende geven we de voor k in e tisch e  en e rg ie  en
v eran d e rin g  van h e t h y d ro s ta tisc h  hoofd g e c o rr ig e e rd e
uitw endige en to ta le  d rukken  aan  m e t pu re s p . p , de voor
d ra in ag e  g e c o rr ig e e rd e  tijd en  m et t, te rw ij l  de gem eten
groo theden  v o o rz ien  w orden van accen tteken . V olgens de
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in  II. 1 v o o rg es te ld e  th e o rie  za l w anneer de invloed van
an d ere  c o r re c t ie s  v e rw a a rlo o sb a a r  is , p t ' u itg eze t tegen
(p /s )z  een  re c h te  geven m e t he lling  SnLk/itR4. H ie rin
s te l t  k een  constan te  voor onafhankelijk  van tj en S. V oor
het sa m e n s te lle n  van deze  g ra fiek , zow el a ls  voor de b e
reken ing  van k is  de kennis noodzakelijk  van p=pu + A en
8t) L /tcR4 = B /V . M et behulp van de re la tie :  pu = p^ -
- C ( t ') “2 -  D t',  w erden  de g e c o rr ig e e rd e  uitw endige
d rukken  berekend . C en D s te l le n  de in  II. 1 genoem de
constan ten  voor, de fa c to r  m  in  C w erd  ge lijk  g es te ld
aan  1. D it is  in  ons geval geoorloofd , om dat de c o r r e c 
tie  voor k in e tisch e  en e rg ie  z e e r  g erin g  is  en w el v ee l
k le in e r  dan de doo r d ra in ag e  v e ro o rz a a k te  fout. B ena
d e rd e  w aarden  van A en B w erden  v e rk re g e n  u it pu tegen
l / t '  cu rven , w aarn a  k in  e e r s te  benadering  voor beide
c a p illa ire n  bepaald  kon w orden. Na c o r re c tie  van t ' w e r
den v e rb e te rd e  w aarden  van A , B en k op dezelfde w ijze
v e rk re g e n . De re s u lta te n  z ijn  w eergegeven  in  fig . 8 en
ta b e l II. De g e ta llen  h ie r in  z ijn  u itg ed ru k t in  h e t c . g . s .
s te ls e l .

A B C  D k
cap I 4034 1.330 x 10® 1.093x105 0,08104 2.7 x 10"5
cap II 3436 5 .838x105  6 .216x103 0,1929 2.04 x 10"5

T abel H

Stopw atch m etingen  aan  te tra c h lo o rk o o ls to f  en  dioxaan
gaven k w aarden , welke gez ien  de g e r in g e re  nauw keu
rig h e id  van deze m etingen  in  goede overeen stem m in g
w aren  m et bovenstaande. L a te re  p re c is ie m e tin g e n  van
H .W .Z w eeg m an  bev estig en  de ge ' k -w aard en .

A lle  aan  f ra c tie  II gem eten  tijd en  en drukken , w erden
m e t behulp van de voor to lueen  berekende constan ten  C,
D en k g e c o rr ig e e rd , w aarna  voor elke co n cen tra tie  en
beide c a p illa ire n  p to /p t tegen  p R /2 L  w erd  u itg eze t (zie
fig u u r 9 voor conc. 2). W anneer e r  geen  a d so rb tie  op
tre e d t  m oet e r  aan slu itin g  z ijn  van de ene c a p illa ir  op de
an d e re . Im m e rs  u it verge lijk in g  4a  volgt voor een b e 
paalde  co n cen tra tie :

L V /R 4p t = n / 2 T p  / R d T T 3/r i
K o

an d e rz ijd s  ge ld t voor tolueen:

L V /R 4pt =*/8Tlo, dus
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(pt)Q/p t  = (4tï 0 / tr ) / R  dT(T3/ t i )  = H (pR /2L)

p t0/p t  i s  dus een functie van p R / 2L, onafhankelijk  van de
geb ru ik te  v isc o s im e te r . A ls nu e c h te r  in  de op lossing ,
tengevolge van a d so rb tie , de s t r a a l  van de c a p illa ir  g e 
lijk  is  aan:

R ' = R -b
dan w ordt:

p tQ/p t  = 0 7 ( R ' +t>)]4 H (p R '/2 L ) = ( l-4 b /R ')H (p R '/2 L )

/ , F ie - 9p t0/p t  v e rsu s  p R /2 L  in  c. g. s .-e e n h e d e n  voor conc. 2
(T abe l III)

De g ra fie k  geeft p tD/p t  a ls  functie  van p R /2 L  en n ie t van
p R '/2 L . D aa r e c h te r  R /R ' s le c h ts  w einig van 1 v e rs c h il t
en de tw ee cu rven  voor de beide c a p illa ire n  aan  e lk a a r
m oeten  w orden aan g ep ast in  een  gebied w aar de afhanke
lijk h e id  van t r  nog s le c h ts  g e rin g  is ,  kon een  v r ij  nauw 
k eu rig e  w aarde  van b w orden v e rk re g e n  doo r p to /p t voor
een bepaalde w aarde van t r  (wij k iezen  t r  = 2) u it te
ze tten  tegen  l /R .  De he lling  van de v e rk re g e n  li jn  l e 
v e r t  b:

1 2  3 4
103conc. (g /m l) = 1.7823 0.9023 0.2586 0.1124
105b (cm ) = 6.6 5.6 5.1 4.7

T abel ID
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T) , teg en  p R /2 L  in  c. g. s .-e e n h e d e n  voor cone. 1, 2, 3

r e  en 4 (T abe l III)



Bij de bereken ing , die zo a ls  gezegd a lle e n  ju is t  is  voor
die x w aarden  w aarv o o r de op lossing  Newtons i s ,  w erd
s le c h ts  geb ru ik  g em aak t van de gegevens v e rk re g e n  m et
behulp van tw ee c a p illa ire n . N ader onderzoek , te  v e r 
r ic h te n  m e t m e e rd e re  c a p illa ire n  en in  "t gebieden  w elke
e lk a a r  goed o v erlappen  is  noodzakelijk . U it onze g eg e
vens b lijk t dat b v e rg e lek en  m et de a d so rb tie iso th e rm
voor x = o (fig. 6) s n e l le r  n a a r  de v e rzad ig in g sw aard e
co n v e rg e e rt. Z o n d er m e e r  m ogen we beide iso th e rm e n
e c h te r  n ie t v e rg e lijk en . De ene cu rve  b e sc h r ijf t  de dikte
van de a d so rb tie la a g , de an d ere  de g e a d so rb e e rd e  h o e 
veelheid  p e r  eenheid  van g la so p p erv lak . W anneer de
v o rm  van de cu rven  n ie t beïnvloed w ordt doo r de sch u if-
spanning, dan kunnen we ons v o o rs te lle n  dat de e ffec 
tiev e  d ik te  van de laag  s n e l le r  to eneem t dan de d ic h t
heid . We b erekenen  nu voor deze  d ich theid : P = a /b  =
0.17 g r /c m 3 . D it is  voor m acro m o lecu len  d ie in  k luw en-
v o rm  w orden g e a d so rb e e rd , geen  o n w aarsch ijn lijk e
w aarde . De m ogelijkheid  dat de ad so rb tie  e c h te r  d ru k -
afhankelijk  is ,  m ag n ie t u itg e s lo te n  w orden geach t en
dient nog n a d e r  te  w orden o n derzoch t. B ovendien zou
m en, bij he t to t dekking b rengen  van de p to /p t v e rsu s
xr cu rven  in  een  gebied w aa rin  Tl w èl du ide lijk  van x a f
hangt, reken ing  m oeten  houden m e t h e t n ie t-N ew tonse
g ed rag  bij de bepaling van b. In fig u u r 10 is  T)r e i voor
v e rsch illen d e  co n c e n tra tie s  teg en  p R /2 L  u itg eze t. Ook
in  de m e est verdunde op lossing  t re e d t  nog n ie t-N ew tons
g ed rag  op, he tgeen  een  aanw ijzing  is ,  dat h e t g re n sv is -
c o s ite itsg e ta l eveneens g rad ien t afhankelijk  is . De r e l a 
tiev e  v isc o s ite it  b e rekenen  we voo r de v e rsch illen d e
x w aarden  uit:

1 (P %  . TR d [ ( P ^ o l
n r e i '  pt 4 dxR L pt J (28)

welke be trekk ing  kan  w orden afge le id  u it verge lijk in g
(18), w anneer m en bedenkt dat pto n ie t van Xr  afhangt
en xr even red ig  is  aan  p. Nu sc h rijv e n  we (28) in  de
vorm :

of

t - t  t___o . R d
t c 4 c  dxo R

[ tj] = l im
c=o
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F ig . 11
T) / c  n a a s t ( t - t0) / t _ c  v e rsu s  pR /2L ; c , p, R en  u itg e-

"  d ru k t in  c. g. s .  -eenheden



D it re s u lta a t  is  v erg e lijk in g  (12) van A kkerm an , P a is  en
H erm ans (A. H. P . ) in  een  an d ere  v o rm  40). in  figuur 11
is  TiSp / c  n a a s t ( t - t0) / t 0 c tegen  p it /2 L  u itg eze t voo r con
c e n tra tie  4. H et v e rs c h il tu s se n  de beide krom m en- w ordt
gegeven door:

Ir _d_
4c dx_

XV

Golub 41) berekende de schu ifspann ingsafhankelijkheid
van he t g re n s  v is c o s ite itsg e ta l volgens de conven tionele-
en de A . H . P .  m ethode. Hij vond voor een  aan ta l po ly-
iso p ren en  v e rsc h ille n  van s le c h ts  enkele p rocen ten ; in
ons geval (conc: 0,01%) h eeft he t v e rs c h il so m s ze lfs
een g ro o tte  van ongeveer 20%. Uit figuu r 10 b lijk t v e r 
d e r  een om buigen n a a r  h o rizo n taa l verloop  voor lage
T -w aard en . D it kunnen we b esch rijv en  door een re la t ie
van de vorm :

‘^ r e l ’ ‘K e i  + V *  + ........
H ie rin  s te l t  T)r e i de re la tie v e  v is c o s ite it  voor sch u if -
spanning nul voor. D eze v e rg e lijk in g  is  dus in  o v e ree n 
s tem m ing  m et de e is , dat bij om kering  van he t teken  van
t , het teken  van Tlr e i o n v eran d e rd  b lijft. De invloed van
de sch u if spanning op de ( t - t0) / t 0 c v e rs u s  c g ra fie k  b lijk t
u it figuur 12, w aar deze cu rve  zow el a ls  d ie van Osp/C,
beiden voor t r  £  0.4 getekend z ijn . H et v e rsc h il tu ssen
de cu rv en  za l het g ro o ts t z ijn  voor die T -w aarden  w a a r
voor d(r)r e i ) / d t  een m ax im ale  w aarde  b e re ik t. Ook h eb 
ben de cu rven  voor d ie w aarden  een  s te rk  afw ijkende
v o rm  en buigen v ee l m e e r  n a a r  om laag . De H uggins con
s tan te  k berek en d  u it de vergelijk ing :

TU = [ ti] c + k [ t) ] 2 c 2 + ..........

b ed raag t 0.65 voor de cu rve  in  fig. 12. V oor k e ten m o le 
culen in een goed op losm iddel i s  d it geen o n w aarsch ijn 
lijk e  w aard e . W agner 42) vond voor he t s y s te e m  poly-
v in y lace taa t-a ce to n  een  w aarde  0.38 in een  c o n c e n tra tie 
gebied van 0.25 g r / 100 cm 3 to t ongeveer 1 e r / 100 cm 3.
O m  de invloed van de ad so rb tie  op de risp/ c v e rsu s  c
cu rve nauw keurig  aan  te  geven z ijn  de gegevens te  onvol
led ig . D aaro m  w erd  h ie r  e rv an  afgez ien .
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r ^  / c  naast ( t - t 0) / tQc
F ig . 12

in  c m 3 /g  ve rsu s  lO ^c  (c in  g /c m v )

Conclusies
1. In  verdunde o p loss in g  tre e d t een anom aal gedrag van
de T ig p /c  ve rsu s  c cu rve  op. D it  anom ale gedrag  m oet
vee l m e e r toegesch reven  w orden  aan sch u ifsp a nn in g se f
fec ten  dan aan een o n tw a rr in g  en expansie d e r p o ly m e e r-
m o le cu le n  beneden een co nce n tra tie  w a a rb ij deze lo s  van
e lk a a r kom en, zoa ls  S tre e te r en B oye r v e ro n d e rs te l
den. V an  een scherp  gede fin iee rd e  k r it is c h e  co nce n tra 
t ie  is  geen sp rake . De ju is te  w aarde v a n L n J ^ 0 v e r 
k r i jg t  men s le ch ts  in d ie n  v o o r ie d e re  co ncen tra tie
C ^sp /^R -oo  tegen c w o rd t u itg e ze t. De in v lo e d  van con-
c e n tra tie v e ra n d e r in g  doo r a d so rb tie  van p o ly m e e r aan
het g la s w e rk  kan eenvoudig w orden  g e ë lim in e e rd . V e r -
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nauw ing van de c a p i lla ir  doo r a d so rb tie  v e ro o rz a a k t een
verhoging  van T)Sp / c .  E ven tuele  invloed h ie rv a n  op de
v o rm  van de cu rv e  T sp /c  v e rs u s  c d ien t nog n a d e r  te
w orden onderzoch t.
2. De sc h ijn b a re  v is c o s ite it  is  een even functie  van de
sch u if spanning:

2 4
T ) *  =  T | -  a ;LT  "  a 2 T  “ ... . . . . . . . . . . .

De k rom m ing  van de T)* tegen  i  g ra fie k  b lijf t b ep e rk t to t
k le ine  t - w aarden .
3. Ook in  z e e r  verdunde op lo ssing  t re e d t  n ie t-N ew tons
g ed rag  op. V oor een co n c .v an  0.01% n e e m t(ns p L /p I s p ^ o
af van 1 voor t =o to t ongeveer 0.4 voorT=6 dyn. /cm .2. In
een re c e n t a r tik e l berekende Öopiö 42) dat de w aarde  van
h e t g re n s  vis c o s ite itsg e ta l in  de l im ie t voor q = t», ze lfs
af kan  nem en  to t 25% van de w aarde  voor g rad ie n t nul.
4. De fout d ie gem aak t w ord t door u itz e tte n  van
l im ( t- to ) / t  c in  p la a ts  van lim (ri / c) teg en  i  is  so m s
c=o c=o ”
v r i j  g roo t.
5. De hoeveelheid  v lo e is to f die a c h te rb li jf t  in  de tijd
w aarin  deze v lo e is to f door een  cy lin d e rv o rm ig  r e s e r 
v o ir  s tro o m t, w ord t gegeven door:

i_

. Av = 4 v /3 r  (TlU/gs)2

H ie rin  s te l t  v h e t volum e van h e t r e s e r v o i r  v o o r, r  de
s t r a a l  van de d o o rsn ed e , U de sn e lh e id  van de v lo e isto f,
t) en s r e s p .  de v isc o s ite it  en de d ich theid  van de v lo e i
s to f  en g de v e rsn e llin g  van de z w a a rte k ra c h t.
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S U M M A R Y

T he lim itin g  v isc o s ity  n u m b er is  defined as:

[ q ]  = l im  q / c = l im  (q -  q )/r) csp ' ' .o "  oc=o r  c=o
w here q is  the v isc o s ity  of the so lu tion , q 0 th a t of the
so lv en t and c th e  co n cen tra tio n  of the so lu te . Many
a u th o rs  have com pared  th e  e x p e rim en ta l va lues of [ t]]
fo r  su sp e n sio n s  of m o lecu les  of known d im ensions
(sp h e re s  o r  e llip so id s) with th o se  ca lcu la ted  by m eans of
a  hydrodynam ic th eo ry , o th e rs  have done ex p e rim en ts  on
so lu tio n s  of m a cro m o le cu les  to e s ta b lish  the re la tio n
betw een the m o lecu la r  w eight a^d the lim itin g  v isco s ity
n u m b er. The d e te rm in a tio n  of [q ]  is  a lso  im p o rtan t in
connection  w ith the  p ro b lem  of non-N ew tonian flow, tha t
is ,  the d e c re a s e  of the ap p aren t v isc o s ity  with in c re a s in g
s h e a r  r a te  (q). If the lim itin g  v isc o s ity  n um ber is  in 
dependent of the  s h e a r , the non-N ew tonian behav iour is
not a p ro p e r ty  of the  s ing le  m olecu le  but r e s u l ts  fro m
in te ra c tio n s . F u r th e r ,  the  n a tu re  of the function T)(q)
h as  ye t to  be e s tab lish ed , s e v e ra l  w o rk e rs  found an odd
function  which on ph y sica l g rounds is  not ad m issib le .

F o r  an a c c u ra te  d e te rm in a tio n  of [q] it is  n e c e s s a ry
to  c a r r y  out m e a su re m e n ts  a t high d ilu tions. U ncharged
p o ly m ers  u su a lly  give a s tra ig h t line  when T)Sp /  c is
p lo tted  ag a in st c . A ccord ing  to  B oyer and S tre e te r ,
U m stS tte r  and a lso  T akeda and T su ru ta , how ever, v e ry
sig n ifican t dev ia tions fro m  the s tra ig h t lin e  a re  observ ed
a t co n cen tra tio n s  below 0.001 g/cm .3.

I t w as the a im  of the p re s e n t w ork to  c a r ry  out ac c u 
r a te  m e a su re m e n ts  in  the  d ilu te  reg io n  and to  in v estig a te
the  dependence of the lim itin g  v isc o s ity  n um ber on the
r a te  of s h e a r .

T he f i r s t  ch ap te r, sec tio n  1, d e s c r ib e s  how the v is 
c o s ity -sh e a r  dependence can be e x p re s se d  in  m e asu ra b le
q u an titie s , and som e e x p e rim en ta l r e s u l ts  obta ined  fro m
the l i te r a tu r e  a re  given. In  sec tio n  2 the m o lecu la r a s 
p e c ts  of the  non-N ew tonian flow a re  d isc u sse d , while
the la s t  sec tio n  con ta ins a d e sc rip tio n  of the d e te rm in a 
tion  of th e  lim itin g  v isc o s ity  n um ber.
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S ev era l so u rc e s  of e r r o r  in  c a p illa ry  v isc o m e try  a re
d isc u sse d  in ch ap te r II. A new th e o ry  is  g iven fo r  the
liqu id  adhering  to  the w all of the  r e s e r v o ir  du ring  the
flow. It is  p re d ic te d  tha t the volum e of th is  liqu id  is'
p ro p o rtio n a l to the sq u a re  ro o t of the p r e s s u re  head  of
the liqu id  d ivided by i t s  density . E x p e rim en ts  which
co n firm  th is  th e o ry  a re  c a r r ie d  out (HI, 3). O th e r ex 
p e r im e n ts  done independently  by Jo n es  e t a l .  can a lso
be und ers to o d  fro m  th is  th eo ry .

In ch ap te r III, 1 a n um ber of re f in e m en ts  a re  d e s c r ib 
ed in the p re c is io n  v isc o m e try  a p p a ra tu s  bu ilt by Kooi.
T h ese  include a new b ridge  fo r  the te m p e ra tu re  co n tro l
and a m o n ito r ap p a ra tu s  to  follow  the  sy n ch ro n isa tio n
during  a m e a su re m e n t betw een the  100 kc s ig n a l of a
q u artz  c r is ta l  o s c il la to r  and the 1 kc  a lte rn a tin g  c u r re n t
d riv in g  the clock.

F ro m  the ex p e rim en ts  d e sc r ib e d  in  sec tio n  3 on po ly 
v iny lace ta te  in  to luene, i t  can be concluded th a t in  d ilu te
so lu tion  th e re  is  an anom alous behav iour of the ( t - t 0)t0 c
v e rsu s  c cu rve, t  being the  tim e  of efflux. It is  shown
th a t th is  is  due to  the influence of the sh e a r in g  s t r e s s .
M o reo v er, n a rro w in g  of the  c a p illa ry  by ad so rb tio n  of
p o ly m er in c re a s e s  t  and m ay a lso  have an  influence on
the shape of the cu rve.

The ap p a re n t v isc o s ity  is  found to  be an  even function
of the s h e a r  s t r e s s .  The non-N ew tonian behav iour of
Tlsp/ c is  qu ite  p ronounced  even in v e ry  d ilu te  so lu tions:
(t)s p )t / ( t1s p )t =o d e c re a se s  fro m  1 fo r  x = o to  0.4  fo r
T = 6 d y n e /cm 2.

F in a lly , the  e r r o r  m ade by p lo tting  ( t - t 0) / t 0 c in s te ad
of nSp / c ag a in st c o r  x is  o ften  co n sid e rab le .
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h y d ro x y - cyclohexaan  m et H B r, is  n ie t het c is -
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III. De aannam e van F u o ss  en G a th e rs  o v e r het volum e
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IV. De v e rk la r in g , d ie K asha geeft van de gele  k leu r
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jod ide  is  aan vech tbaa r.
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V. De m agn e tisch e  eigenschappen  van Mn C02 O4 kun
nen  h e t b e s t v e rk la a rd  w orden d o o r aan  te  nem en
dat de s tru c tu u r  van deze  verb ind ing  óf
Mn3+ [Co2+ Com ]0 4  óf Co2+[M n3+Ccdn]o4 is .

F . K. L o tgering ; p ro e fsc h r if t  U trech t (1956) p. 78

VI. De aannam e van B lupesh  o v er h e t b e s ta a n  van
Be C l5 en B eC li “ionen in  w ate rig  m ilieu  is  aan  b e 
denking onderhevig .
B lupesh , C. P u rk a y a s ta ; J .  Indian  Chem . Soc. 25, 81

(1948)

VII. H et is  noodzakelijk  om  bij de nauw keurige bepaling
van de w arm te  cap a c ite it van een  c a lo r im e te rv a t ,
de te m p e ra tu u r  zow el in  h e t vat a ls  aan de b u iten 
wand e rv an  te  m eten .

VIII. H et o n d ersch e id , dat in de o rg an isch e  chem ische
v a k lite ra tu u r  w ordt gem aak t tu s s e n  con fo rm atie  en
co n figu ra tie  is  n ie t zinvol.

IX. De aanduiding u a lk a liv r ij"  op de verpakking  van
sy n th e tisch e  w asm iddelen  is  m isle idend .

X. H et is  te  b e tre u re n , dat in  de uG eneesm iddelen -
co m m iss ie "  genoem d in a r t .  27 van h e t ontw erp
iiWet op de G eneesm iddelenvoorz ien ing" een  b e 
la n g rijk e  p la a ts  is  toegekend aan p e rso n en , w elke
z u iv e r  econom ische belangen vertegenw oord igen .
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