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It  is  sho vm  that the e q u ilib r iu m  stress-strain  b e h a v io u r o f  h i ^ l y  s w o lle n  ru b b e r 
vulca n iza te s in  s im p le  exte n sio n  agrees w ith  the p re d ic tio n s  o f  the k in e tic  th e o ry. T h e  
d e p a rtu re s fro m  these p re d ic tio n s  w h ic h  a re  fo u n d  in  d ry  o r  lig h tly  sw o lle n  ru b b e rs  have 
been in vestig ated a n d  it  is  s h o w n  that they c a n  be  d e scrib e d  in  term s o f  a  s in g le  p a ram e ter 
C ] .  T h e  m a g n itud e  o f  th is  p a ram e ter is  la rg e  in  d ry  ru b b e rs  a n d  decreases to  ze ro  at 
h igh degrees o f  s w e llm g ; th is  decrease o ccu rs  lin e a rly  w ith  decrease in  the v o lu m e  fra c ­
tio n  o f  rub b e r, T h e  v a lu e  o f  Ci is  fo u n d  to be indepen den t o f  the n atu re  o f  the ru b b e r 
po ly m er, o f  the degree u f  v u lc a n iz a tio n , a n d  o f  the n atu re  o f  the sw e llin g  liq u id . T h e  
pos.<ible sig n ifica n ce  o f  th is  p a ram e ter is  d iscussed in  lig h t o f  these observatio n s.



The kinetic theory or rubbeHike elasticity was applied by James and Guth. 
and by Flory to the elongation of swollen rubbers, and predicts that the function 
^  defined by eqn. ( I )  is independent of both elongation and degree of swelling:

^  > r  ' IV* (A -  A-2)-i =  (1)
where /  is the load required to extend the rubber to an extension ratio A, (the 
value of A referring to the swollen state), Aq the cross-sectional area of the do- 
sample. T  the absolute temperature, tv the volume fraction of rubber in the swollen 
vulcanizate, p the density of the rubber, R  the gas constant, and M , the mean 
molecular weight between junaion points.

Gee 1 studied the stress-strain properties of dry and swollen rubber vulcanizates 
and found that, in general, they differed significantly from these theoretical pre­
dictions. He found that with dry or lightly swollen rubber the function decreased 
with both elongation and swelling. With highly swollen rubber the behaviour 
became more nearly ideal and the value of ̂  tended to a constant, independent of 
elongation, degree of swelling, and the nature of the swelling liquid.

It has been found by Rivlin and Saunders  ̂ that the stress-strain behaviour of 
rubber in simple extension, in the region in which the stress-strain curve is re­
versible, can be described by the equation,

G   ̂ A-1 C2 =  i f A t ' (A - A-i)-», Ct
w h e re  C\ a n d  a r e  c o n s t a n t s .

For swollen rubbers eqn. (2) becomes
r ,  I- A'l O  l/A o  > r.MA -  A-2)-i -  <f>, {})

where the values of C\ and C2 may still depend on the degree of swelling, and

Comparison of eqn. (I) and (3) suggests that the departures of the stress-slrain 
properties o f dry and lightly swollen rubbers in simple extension from the prv- 
dictions of the kinetic theory may be associated with the contribution of the terni 
involving C2 to the force required to extend tbc rubber. The object of the work 
described here was to subject this hypothesis to more direct examination. Experi­
ments have been carried out in simple extension on both dry and swollen rubbers 
and the changes in Cj and C2 with degree of swelling gnd degree of cross-link in}> 
are described and discussed.

EXPERIMENTAL
A p p a r a t u s .— T he ru b b e r  sam p le s w ere p a ra lle l-s id e d  strip s  a p p ro xim a te ly  5 cm 

lo n g , 3  m m  w id e , a n d  1 m m  th ic k  a n d  w ere c u t  fro m  flat sheets o f  v u lc a n iz e d  rub b cr. 
T w o  re fe ren ce  lin e s  A ,  A '  (fig. 1) a w Jro x im a te ly  2  cm  a p a rt, a n d  e q u id ista n t fro m  the 
e n d s w ere  m a rk e d  o n  the sam ples.

F in e  b la c k  lin e s , re sistan t to  the sw e llin g  liq u id s  used, w ere o b ta in e d  b y  d ra w in g  on 
th e  stretched s tr ip  u s in g  a  s o lu tio n  o f  le a d  acetate in  p ip e rid in e  a n d  d e ve lo p in g  in 
h y d ro g e n  s u lp h id e . S m a ll c la m p s B , B '  w ere fastened to  the tw o  e n d s o f  the sample, 
w h ic h  w a s  th e n  s u p p o rte d  w ith in  a v e rt ic a l g lass tube C ,  b y  o n e  o f  the c la m p s, fro m  a 
h o o k  a tta ch e d  to  a  sto p p e r in  the to p  o f  th e  tube. A  fin e  n y lw i th re a d  w a s fastened 
to  the o th e r c la m p  a n d  passed th ro u g h  a c a p illa ry  tube in  the b o tto m  o f  the v e rtic a l tube. 
T h is  th re a d  su p p o rte d  a scale  p a n  a n d  w eig h ts a n d  e n a b le d  a  d e a d  lo a d  to  be applied 
to  th e  ru b b e r  sam ple.

T h e  ^ a s s  tu b e  w a s 5u m >u n d ed  b y  a  w ate r ja c k e t  th ro u g h  w h ic h  w ater w a s c o n tin u ­
o u s ly  c ir c u la te d  fro m  a th e n n o s ta tic a lly  c o n tro lle d  ta n k . I n  a ll  o f  the experim ent> 
d e sc rib e d  h e re  th e  tem p era tu re  of the w a te r p a ssin g  th ro u g h  the w ate r ja c k e t  was 
2 5 > 0 2 ‘’ C .  C o m p o u n d in g  d e ta ils a n d  v u lc a n iz in g  c o n d it io n s  f o r  the ru b b e rs  used 
a re  g iv e n  in  the a p p e n d ix .

ftio c E D U R E .— T h e  w id th  a n d  th ick n e ss  o f  the test s a n ^ Ie s  w ere first m easured a( 
s e v e ra l p o in u  betw een the re f^ e n c e  lin e s  a n d  th e  ave rag e  cro ss-se ctio n a l a re a  calculated 
T h e  w id th  w a s  m e asu re d  b y  m eans o f  a  tra v e llin g  m icro sco p e , a n d  the th ickn e ss by a 
d ia l g a ug e  g ra d u a te d  in  h u n d red th s o f  a m m . T h is  m easurem ent o f  th e  cross-sectionni
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area was the least accurate o f all the measurements in these experiments and it was 
estimated that its vait>es were accurate to 2 %. Mudi of the difficulty in obtaining 
very accurate estimates o f the cross-cectional area was due to the high deformabiiity of 
rubber; the rubber yielded slightly under the cutting tool when the test samples were 
prepared; at a result their crow section* were slightly wedge shaped.

The samples were then suspended in the apparatus and w ei^ ts added to the scale 
pan and the distance between the reference lines measured by means o f a cathetometer. 
The initial distatice between the reference lines was found by extrapolating the load- 
distance curve to zero load; the use o f small increments load near the origin facilitated
the aixurate estimate o f  this distance. The extension ratio corresponding to various 
loads was then calculatcd, and used to determine values o f the function <f> and o f A >. 
Values of 4- are very sensitive to changes in at small extensions and to obtain good 
estimates o f C\ and C2 in eqn. (3) and (4) it was essential that the length o f the sample 
should be measured accurately to at least ±  i  %. Even with this accuracy, values uf 
4  for 0-9 A“> <■ l-O were unreliable.

To minimize the effects o f hysteresis, which is present in all vulcanizcd rubbers, the 
test samples were initially stretched for IS min to the maximum extension (hey were to 
receive subsequently, and then allowed to recover for a similar period before the actual 
measurements v̂ -ere made. Further, after each increment o f load 3 min were allowed 
to elapse before the distance between the reference marks was measured. In this way 

hysteresis, measured by the difference in strain, between load in­
creasing and load decreasing nKasurements was reduced to about 
I To reduce the effect still further all o f the calculations were 
made on measurements taken in the load increasing direction. Tlie 
effects o f hysteresis were much smaller in swollen rubbers, but foi 
'.onsistency the experimental procedure was not altered. In all ca.scs 
the maximum extension was about 100 %, this ensured that complica­
tions due, either to the finite extensibility of the rubber molecular 
chains, or to crystallization resulting from stretching were absent.

After measurements had been made on the dry rubber the tube 
C was filled with a chosen swelling liquid. When the sample had 
swollen to the required extent most of the liquid wa.s allowed to 
drain away through the capillary D by slightly raising the stopper, 
a small quantity o f liquid remained trapped in the annular trough 
between the capillary and the surrounding walls o f the tube. The 
stopper was then replaced and the sample left for approximately 2 h 
until it was uniformly swollen. Load-distance curves were obtained in 
a similar way to that described for the dry rubber. Treloar has shown 
that the degree o f swelling o f vulcanized rubbers varies considerably 
with the strain, but the duration o f  these experiments was sufTici* 
ently short for changes in degree o f swelling due to this cause to 
be negligible. Measurements of the volume swelling made before 
and after each strain cycle showed no significant differences. At
high degrees o f swelling care had to be taken in the clamping o f the

samples, as they broke prematurely in the neighbourhood o f the clamps if they were 
clamped too tightly.

Initially much longer periods were allowed for the samples to attain uniform swelling, 
but it was found that prolonged standing at high degrees o f swelling resulted in an
appreciable increase in the strain produced by a given stress. A subsidiary investigation
showed that prolonged swelling resulted in a progressive reduction in the value of Ci 
but had little effect on the value o f  C2. These changes are consistent with a breakdown 
of the primary network o f rubber chains, with a consequent increase in the effective 
value o f Afj., taking place during swelling. It was foimd that the differences in softening 
produced by a variety o f  liquids were due to differences in the degree o f swelling. Thus 
in all measurements where high degrees o f swelling were used precautions were taken to 
ens\»re that the test samples only remained highly swollen for a few hours.

Fio. 1. 
Diagram of 
apparatus.

R E S U L T S

S t r e s s >s t r a i n  f r o p e r t .e s  o f  d r y  a n d  s w o l l e n  n a t u r a l  r u b b e r  v u l c a n i z a t f s . -  
l^ d 'd istance curves were determined as above on both dry and swollen samples of a 
natural rubber vulcanirate (mix A). The samples were swollen in a variety of liquids



anU mcasurcmmcs were made at a number o f  swelling ratios over as wide a range of 
swrlling as each liquid permitted. Typical sets o f results obtained with benzene ;ts a 
swelling agent are &hown in hg. 2. Here the function ^ is plotted as the ordinate against 
A > as abscissa. The ordinate is thus equal to Ci +  A->C'2.

It *ill be seen that in all cases there is a good linear relationship between 4> and A i ; 
the \alue o f the gradient o f the lines Cj decreasing progressively as the swelling ratio is 
increased until at high degrees o f swelling the value o f  C’2 is very small. The value of 4> 
approaches a limiting value, at high degrees o f swelling, which is independent of the 
degree o f swelling and is the same for all o f the swelling agents used.

F j g .  1 —  Plot o f <f> against for 
natural rubber vulcani/a!e swollen in 

benzene.

The change in the value o f Cz with degree of swelling is shown more clearly in fig. 3. 
ficrc the ordinate C 2 is plotted against v ,. The figure includes data obtained on all of 
the ss^clling agents used; it will be 5een that the value o f Cz decreases linearly with decrease 
in t'r, and is independent o f the nature o f the liquid used as the swelling agent.

F-k',. 4 — C  benzene ; O carbon tetrachloride ; 3  petroleum ether (60/80); O decanc.

The intercept o f (he straight lines ^ against given in fig. 2 on the axis A~< - 0 
can be identified with C), and the change in the value o f Ci, determined in this way, with 
degree of swelling is shown tn fig. 4. The results show a small but significant increase



of C| with increase in sweiiing. Again the change in the value or Ci with degree o f swelling 
appears to be independent o f  the nature o f the swelling agent used.

Measurements were also carried out on both dry and swollen samples o f a range of 
natural rubber vuicanizates possessing widely different degrees o f vulcanization. The 
compounding details and vulcanizing conditions are given in the appendix, and were 
the same as those used by Rivlin and Saunden^ in an earlier investigation. They 
provide a range of conventionally accelerated sulphur vuicanizates.

The results obtained on the dry samples arc shown in fig. S. The experimental data 
arc plotted as i  against A->. and again show a good linear relationship for ail of the rubbers 
used. Further, ail o f the tines are substantially parallel and as the gradient o f these lines 
is identified with C2, it appears that the value o f Cz is independent o f the degree of 
vulcanization. The values of C] and C2 obtained from these results are tabulated below. 
Examination of the results in table 1 show tfiat C2 has a mean value o f 1-03 kgcm~2 
with a standard deviation o f 0-02 kg cm~2.

o f natural rubber vuicanizates.
Fic. 6.~E>cpendence of Ci ontv.

An analysis o f the results obtained on both dry and swollen samples of this range of 
vuicanizates is shown in fig. 6 and 7. In fig. 6 the values of C\ obtained for the different 
rubber vuicanizates at various degrees of swelling are plotted against Vr. The results 
again show clearly that there is a significant, though small, increase in C\ with decrease 
in Vr. There is no systematic relationship between this irjcrease in C\ with the value of 
Cl for the different vuicanizates, and the average increase in Ci at Vr =  0'5 is 013 kg cm '2 
with a standard deviation of 0 05 kg cm-2. In view o f the difficulty o f obtaining accurate 
estimates o f the values o f C\ and C2 these results are consistent with the increase in the 
value o f Cl with swelling being the same for each o f the vuicanizates.

rubber A B

T a b l e  1

c D E F G

C i  k g  cm -2 1 1 7 1 0 0 1-43 1-73 1-75 2'54 3 0 X
C 2 k g  cm -2 1 00 1 0 0 1 03 1 0 5 1 0 5 1 04 1 02

Fig. 7 shows the changes o f the corresponding values of C2 with v,. The full line in 
this figure is the line given earlier in fig. 3 and corresponds to the relation between Ci 
and Vr determined on the natural rubber vulcanizate (mix A). It will be seen that, for 
all o f the vuicanizates used, the values on C2 show the same general dependence on ?v 

This dependence o f the value o f C2 on the nature of the swelling liquid and the degree 
of vulcanization together with the simple dependence of both C\ and C2 on the degree



or swelling indtcute that once tension stre^*5train data have been oblaincU for a dry 
natural rubber vulcanizatc, the tension stress-slrain properties of the rubber c<tn be 
prcdictcd for any degree o f swelling.

All o f the results which have been described were obtained on conventionally ac> 
celerated natural rubber vulcanizates; a limited number of measurements have been 
curried out on samples vutcanittd in dilTerent ways. These measuren>ents have shown 
that although the value o f C t is independent, the degree of vulcanization is not in­
dependent o f the method by which the vulcanization is achieved. Table 2 gives values 
of C2 obtained on dry natural rubber vulcani^tes using three different vulcanizing systems.

The compounding ingredients and 
vulcanizing conditions for all o f the 
rubbers used aregiven in the appendix.

J>TRt5S-STRAlN PROPERTIES OP DRY 
AND SWOLLLN SYNTHfcTiC RtJBBLR 
vfLCAMZATts.— Measurements were 
ulso carricd out on vulcanizates pre­
pared from a range o f butadiene • 
styrene and butadiene - acrylonitrile 
copolymers. They included samples 
prepared from copolymers with the 
following biitadicnc/Styrene ratios: 
95,5. 90/10. 85/15, 75'25, 70/30. and 
one sample w.iih a butadiene,acrylo- 
nitrite ratio of 75,-25. Compounding 
mgrcdients and vulcanizing conditions 
for tlie mixes used are given in the 
appendix.

Siress-strain measurements were 
carricd out in un identical way to 
those already described, exccpt that 
with these vulcanizates it was found 
neccssao' to allow much longer 
periods, after cach increment of 
load, before the distance between 
the reference inarks was measured. 
In all cases a period o f 40 min was 
allowed to elapse before the measure­

ments were made. Values of Cj and C'2 derived from stress-strain measurements in simple 
extension on dry samples of these conventionally accelerated sulphur vulcanizates are 
given in table 3. These results show clearly that the value of C2 obtained on these 
synthetic rubbers is independent of the nature o f the copolymer, and is identic&l with 
the value o f 1-03 previously obtained on accelerated sulphur natural rubber vulcanizates.

A- Ci 
11 -K 

L

TABLb 2

nK th o d  o f  vu lcan im tion

accclcratcd sulphur 
peroxide 

sulphur (no accelerator)

f:
I 03 
0-75 
085

M
N
()
I*
Q
K

huldJicnc I sl>ten«

butadiene acrvlonitrite

45 5 
W 10 
85 !5 
75/25 
70/30 
75/25

2-80 
I-68 
1'.16 
1-88 
I'83 
0-79

c.
I IM 
I 07 
l-(K) 
100 
IW 
I {>6

Samples prepared from the 70/.W buiadiene ; styrene copolymcr and cross-linked 
wiih peroxide, and unaccclerated sulphur vulcanizing systems again showed lower values 
of C 2 . Jn each case the value of C2 ob.ained was similar to that obtained on natural



rubber samples vulcaaized in a simiiaf way. The change Id the values of O  with degree 
of swelling for the accelerated sulphur vulcanizates is shown in 8. Here the ordinate 
C l is plotted against v,.

Fio. 8.—Dependence of Q  on Vt for 
.synthetic rubber vulcanizates.
buiadienc-siyrene 

«  .. .. (90/10)
•  .. .. (S5/15)
•  (75/25)
O .. .. (70/30)
X butadienc-acrylonitrik (75/25)

The figure includc!) duta of all of the synthetic rubbers obtained at various degrees 
of swelling. The full line in the figure is the relation previously used in Hg. 3 and 7 to 
represent the behaviour of natural rubber vulcanizates. Again, the behaviour of the 
synthetic rubbers is «milar to that shown by natural rubber, and it thus appears that 
both the value of C2 and its dependence on the degree of swelling are not sensitive to the 
presence of bulky side groups or polar groups on the molecular chains.

D J S C U S S IO N

iNTkRAcTJON CONSTANT /i.—If the strcss-strain properties of a highly swollen 
vulcanizatc are identified with the ideal behaviour predicted by the kinetic theory, 
th e n  an estimate of th e  valtie of M e can be derived using the relation

4> (swollen) Cl (swollen) =  \p R T M c '^ . (6)
Although it has been shown that Ci depends slightly on the degree of swelling,
no serious ambiguity results provided that Vr >  0-25.

An alternative estimate of M e  can be derived from measurements of the equilib­
rium degree of swelling using llw FIovy-Huggins formula,

— log (1 -  Vr) ~ V r  — fiVr^ ~  p îA/e"*lV*. (7)
Here V q is the molar volume of the swelling liquid and ̂  is an empirical interaction
constant characteristic of the rubber and the solvent used. Stress-strain measure­
ments described above together with measurements of the equilibrium volume 
swelling made on each of the natural rubber vulcanizates have been used to deter­
mine values of /* for the systems natural rubber i bciuc.ie and natural rubber ; 
decane.

The data and results are given in table 4. The first column of the (able gives 
the limiting values of 4> at high degrees of swelling (Vr >  0-25); where ncccssary 
the values were obtained by extrapolation. The second and third columns give 
the values of the volume fraction v,cf rubber in the samples fully swollen in benzene 
and decane respeciively. The value of Vr was obtained from ineasurcmcnts of 
the linear dimensions of samples before swelling and whilst they were immersed



in the swelling liquids. Measurements were made on the swollen samples after
I. 2 and 7 days' continuous swelling at room temperature (ea. 20 C). With ihc 
samples swollen in benzene there was an initial rapid increase in volume during 
the first day. Subsequently the volume increased slowly but uniformly with period 
of swelling. This continuous increase in volume was attributed to degradation, 
and the linear portion of the volume-time curves were extrapolated to zero time 
to obtain values of the true equilibrium volume swelling. With samples swollen 
in decane this degradation was not appreciable.

The last two columns of the table give the calculated values of the interaction 
constant n  which are required so that estimates of M e obtained from the limiting 
values of <f, and from the values of Vr are identical. The mean values of the 
interaction constants n  for the systems natural rubber i benzene * and natural 
rubber deca/ic are 0-42(2) and 0-44(3) respertiveJy; (he standard deviations 
of these means are 0 004 and 0 006.

T a b l £  4

rubhtr kg cm • 
(twotkn)

(txn/cne) (decunc) (henMnr) (dec«nc)

A 1'31 0 192 0-279 0-42 (7) 0-44 (V)
H 1-28 0 !»I 0270 041 (7) 0-45 (I)
( l-S.'i 0202 0-283 0-42 (2) 0-43 (7)
D 1% 0-235 0314 0-42 (5) 0  43 (6)
i: 200 0-223 0-318 0-41 (9) 0-43 (7)
F 2-76 0-257 0-374 0-42 (0) 0-44 (6)
0 3 17 0-272 0-385 0-42(1) 0-44 C8)

Measurements wrre also made of the equilibrium volume swelling of samples 
of the rubber vulcanizate (mix A) in the other swelling liquids used in this in­
vestigation and (abie 5 gives the values of Vr and /x for all of these 5 liquids.

T a b u  5

Ikiu4 benzene dccanc carbon
tctrachloridc

petroleum 
L'tbcr 60,80

■̂ •dkbloro-
benzene

f , 0-192 0 2̂79 0-140 0-274 0-165
0-42 (7) 0-44 (9) 0-2»(0) 0̂ 55 (3> 0-33(1)

The results show that the values of ^  determined on highly swollen rubbers 
in simple extension arc independent of the extension. These results confirm 
Gee's earlier observations and support his assumption that the stress*strain 
properties under these conditions are ideal and agree with the predictions of the 
kinetic theory. Under these conditions Ci (swollen) can be identified with 
Ip R T M e -^  and the stress-strain data can be used to obtain a value of Me-

An alternative method of describing the stress-strain properties of rubber 
has been developed by Rivlin.5 He has shown that they can be described in 
terms of a stored energy function fV  which is a function of two strain invariants 
I[ and h  defmed in terms of the principal extension ratios Ai, X2 and A3 by the 
formulae

/ i  -  Ai2 +  A22 -i A,3. and h  =  A r^  4  t  A, 2.

•  This value of n o f 0-42 for the system natural rubber -I benzene differs signiflcandy 
from the previously published value o f 0-395 reported by Gee. and obtained in a similar 
way from the stress-strain properties o f swollen rubbers together with their equilibrium 
swollen volumes. The sourcc o f the larger value o f ^ obtained in this investigation is 
the allowance made for the degradation o f the rubber during prolonged swelling in 
benzene in the determination o f  v ,. An alternative estimate o f  (i o f  0-41 from vapour 
pressure measurements has been reported by Gee.
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Rivlin and Saunders * and Riviin and Gent  ̂ using rubber vulcanizates with 
a wide range of hardnesses, and carrying out measurements in shear * and torsion s 
cm dry rubbers found values of d)f7d/i consistent with those predicted by the 
kinetic theory. Here ^pRTM eHJi “  3) and 5>f7S/i =  ^pRTMt K *n»e 
values of Me were determined from measurements of the ajuilibrium swollen 
volumes in ben;%ne. and a value of fi of 0*393.

However, their results in simple extension show that, on dry rubbers, values 
of are considerably larger than values of Ci and even after allowance is
made for the dependence of Cj on Vr shown in fig. 4 the values of are
about 10 % higher than the estimated values of Cj (swollen). Thus their con­
clusion is contrary to identification of Ci (swollen) with \pRTMe ^; this is believed 
to arise from their use of the value of fi of 0*395 for the system natural rubber 
benzene instead of the value of 0*42 reported above. While the discrepancies 
are of trivial signifkance quantitatively in view of the crudity of the basic theory, 
it is clearly desirable to adopt a single self-consistent method of evaluating 
parameters. It is believed that the method used here is the best yet available.

The contribution of the term involving C2 to the stress required to extend 
rubber vulcanizates can be considered to be an approximate measure of the 
departures from the kinetic theory. The increase in stress required to extend 
a rubber sample due to these departures is given by

2(A — A*2)(C'] (dry) -- Ci (swollen) 4 Â >C2)iv*.
It has been shown that the relative contribution of the term involving C: 

is large in dry rubbers at small extensions, but decreases to zero at high degrees 
of swelling, and that this decrease takes place linearly with decrease in tv and 
is independent of the nature of the swelling agent. The value of this term also 
decreases rapidly with increase of extension. In addition it has been found that 
while its magnitude is independent of the degree of vulcanization small but 
significant differences result from changes in the method of vulcanization. (At 
targe extensions there are further departures from theory arising from the finite 
extensibility of the long molecular chains; this gives rise to the characteristic 
upturn of the plot of /]2.4j(X — A"2) against 1/A which occurs at large extensions.)

The possible sources of the deviations of the equilibrium stress-strain properties 
of dry rubber from the predictions of the kinetic theory have been ground for 
considerable speculation. Kausible qualitative arguments have been developed 
to account for deviations in terms of local molecular alignments,^ or secondary 
network structure.^* 7 Although many of the results can be explained in this 
way there are serious objections to such processes being a source of the major 
portion of the divergencies.^

If the sources of these deviations are to be identified uith steric hindrances 
and associations between adjacent molecules then it is to be anticipated that, 
with vulcanizates prepared from synthetic rubbers containing bulky side groups 
or polar groups in the polymer chains, the value of C2 will depend upon the nature 
of the polymer. The observed independence of C2 on the nature of the polymer 
appears to exclude the possibility that the value of C2 is associated ptimarily with 
the existence of secondary network structures of this type. TTie independence 
of the values of C2 determined on swollen rubbers on the nature of the swelling 
liquid suppoits this conclusion.

Another possible source of the deviations of the equilibrium stress-strain 
properties from the predictions of the kinetic theory lies in the use of Gaussian 
distribution functions to represent both the relative number of configurations 
and displacement lengths of the long molecular chains. Attempts have recently 
been made to refine the simple kinetic theory by the use of non-Gaussiun dis­
tribution functions,’ * and taking into account the finite extensibility of the 
rubber molecules. Although the use of a non-Gaussian distribution function 
naturally leads to a stored energy function which involves two strain invariants 
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f o r  a n  in c o m p r e s s ib le  m a t e r ia l,  th e  c o e ff ic ie n ts  o f  th e  in v a r ia n t s  a r e  n o t  in d cp e n d <  
a n d  a t  th e  e x t e n s io n s  c o n s id e r e d  h e re  th e  s ig n  o f  th e  c o r r e c t io n  is  in  ih e  w r c  

s e n s e . T h u s  th e  t h e o r y  w il l  n o t  a d e q u a t e ly  e x p la in  th e  o b s e rv e d  b e h a v io i 

a n d  c o m p a r is o n  o f  th e  t h e o r e t ic a l p r e d ic f io n s  a n d  e x p e r im e n t a l re s u lt s  o b t a in  
a t  s m a ll  a n d  m o d e r a t e  s t r a in s  s h o w  u n s a t is f a c t o r y  a g re e m e n t. I t  t h u s  appea 
th a t th e  e x p la n a t io n  o f  th e  d iv e r g e n c ie s  d e s a ib e d  b y  th e  t e r m  in v o lv in g  C j  v* 

h a v e  t o  b e  s o u g h t  e ls e w h e r e , a n d  th e  r ^ u l t s  q u o t e d  h e re  in d ic a t e  t h a t  it  is  re a so  
a b le  to  a s s u m e  t h a t  th e  t e r m  in v o lv in g  C 2 r e s u lt s  f r o m  a  r e s t r ic t io n  in  th e  n u m b  
o f  p o s s ib le  c o n f ig u r a t io n s  o f  th e  m o le c u la r  c h a in s .

T h e  c h a n g e  in  C j  w it h  v o lu m e  s w e ll in g  c a n  th e n  be  a s s o c ia t e d  w it h  th e  fin i 
\ o l u m e  o f  th e  r u b b e r  m o le c u le s .  T h i s  le a d s  t o  a  r e d u c t io n  in  th e  n u m b e r 
p i 's s ib le  c o n f ig u r a t io n s  a s  t w o  m o le c u le s  c a n n o t  o c c u p y  th e  s a m e  s p a c e  a t  tl 
s a m e  t im e  n o r  c a n  t h e y  p a s s  t h r o u g h  o n e  a n o t h e r .  T h e  r e d u c t io n  o f  c o n fig u ra t io ! 

f r o m  t h is  c a u s e  w o u ld  n a t u r a lly  b e  le s s  in  th e  s w o lle n  t h a n  in  th e  d » y  s ta te  a n d  
h ig h ly  s w o lle n  r u b b e r s  d e v ia t io n s  f r o m  id e a l b e h a v io u r  d u e  t o  t h is  c a u s e  w il l  I 
s m a ll.

T h e  d e c re a s e  m  w i t h  e x t e n s io n  v ^ h ic h  is  s h o w n  b y  d r y  o r  l ig h t ly  s w o lU  
r u b b e r s  w i l l  t h e n  b e  d u e  to  a  d e crea.se in  th e  r a t io  o f  th e  a c t u a l a n d  th e  t h e o r e t ic  
c o n f ig u r a t io n a l e n t r o p y  o f  th e  r u b b e r  m i^ lc c u le s  a s  th e  e x t e n s io n  is  increa.set 
T h i s  d e c re a s e  in  th e  f r a c t io n  o f  th e  n u m b e r  o f  t h e o r e t ic a lly  p o s s ib le  c o n f ig u r a t io r  
c a n  be  as<;oc»atcd w i t h  th e  o r ie n t a t io n  a n d  a lig n m e n t  o f  m o le c u le s  im p o s m  

a d d it io n a l c o n s t r a in t s  o f  th e  ty p e  c o n s id e r e d  abi>ve.

T h e  i n v e s t i g a t i o n  d e s c r ib e d  in  t h is  p a p e r  f o r m s  p a r t  o f  th e  re .scarch  p r o g r a m m  
u n d e r t a k e n  b y  th e  Bedard o f  th e  B r it is h  R u b b e r  P ro d u c e rs *  R e s e a r c h  A s s t x r ia t io r

A p p l n u i x .— T fie co m p o u n d in g  d e ta ils  o f  the v u lc u n iz a ie s  used in  th is  investigatioi 
w ere a s fo llo w s.

( i )  A rC lL E R A T tO  NATURAL - SV'LPHV'R V l'tC A H tZ A T fS

mis A B c D fc F G

rubber (sm oted sheet) l« ) 100 100 100 100 KX) 100
sulphur VO 3 0 3-0 3 0 3-25 4-0 4 0
zinc oxide 5 0 5 0 5 0 5-0 5 0 5 0 50
stearic acid 10 1-0 10 1-0 10 10 l-o
benzthiazyl-dtsulphide 0 5 0-5 0 5 0-75 10 0-S
mercaptobenz-thiazyl

disulphide — 0-5 0 5 0-25 — 0-3 —

zinc dimethyl dithiocarbamate — — — 0-1 — 0-15 —

dii^ienyl guanidine — — — - 1-25 — 10
antioxidant 1-0 10 1 0 10 10 10 I'O

time o f vukamzation at
141-5 C (min) 45 10 30 20 60 10 12

(ti) NATtntAt Rt BBtR 5- PEROXIDE WLCAKlZATfS

mis H 1 J K

ru b b e r  (sm o k e d  sheet) 100 100 100 100

2- /r r /.- b u t y l perf»en7o ate 2 ---
t  .£ . *l->i

2 -2 '-dir<'/’/ .-butylpcfoxybutane 

Itnic of vulcanization at l4r5*C (min) 45 45 45 45

(iii) Namtiai kudmk «'irHUR vdltanizat*
M i*  I ; ru b b e r f'.m o kcti sheet) KW . s u lp h u r  H. tim e o f  v u lca n iza tio n  at 150 ' ( '  

IW I m in.
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( iv )  A ( (n ,b R A rT i) s Y N iH i.n c : r u b b i;r  f  s u l p h u r  v u L C A N iZ A n s

mu M N () p 0 K
polymer type
butadiene t  styrene 95/5 90/10 85/15 75/25 70/30 —
butadiene + ucrylonitrile — — — — — 75/25
rubber lOU ICO 100 100 100 100
sulphur 30 25 2-25 2-U 20 1-5
zinc oxide 5 0 5 0 5 0 5 0 50 5 0
!>tcaric acid — — — - - — 1-0
mcnraptobcnz-thiaz>'l

disulphide 2 0 1-5 1-5 15 1-5 1'5
tetramethyl thiuram 0-2 0-15 0-15 0-15 015 0-15
time of vulcanization at 

141° C (min) 60 55 45 45 45 45

' Oce, Trans. Faraday Soc., 1946, 42, 585.
Kivlin and Saunders, Phil. Trans. A, 1951, 243, 251.

' Rivlin, Phil. Trans. A. 1948,141, 379.
Rivlin and Saunders, Trans. Faraday Soc., 1952, 48, 200.

3 Gent and Rivlin, Proc. Physic- Soc. B, 1952, 65, 487.
* Gee, Trans. F a r^ a y  Soc., 1946,42, 33.
’ Pasternak and Kuhn, Helv. chim. Acta, 1948, 31, 340.
« Hlory. J. Polymer. Set., 1949, 4,435.
’ Isihara, Hashitsume and Tatibana, / .  Chem. Phvsics^ 1951, 19, I50X, 

>0 Wang and Guth, J. Chem. Physics. 1952, 20, 1144.

REVIEWS OF BOOKS

The Oxidation States of the Elements and their Potentials in Aqueous Solutions. 
(Sccond edition.) By W. M. Latimer. (Prentice-Hall Inc., New York, 
1952.) Price, 42s.

The scope and character of this well-known book are unchanged ct)mparcd 
with Its first edition. 1( is not intended to be merely a detailed discussion of redox 
potentials but to act as a text for the study of inorganic chemistry from the view­
point of ion thermodynamics. Thus, Appendix 4 consists of 40 problems and a 
typical ot\e is to work out the equation for the reaction occurring when a small 
amount of HjIO^ is added to excess HI solution. The scope of the revision is 
stated to be to report data on the new elements and to extend the treatment of 
reaction rates and reaction mechanism. The first objective has been attained 
but the second seems hardly to have been attempted.

The sccond edition is much the same as the first with additions, and certain 
parts of the text have a rather musty odour. Thus, the references for background 
reading on activities, hquid-junction potentials and cl<w;trolytic reduction are 
respectively: La Mer, 1927; Maclnnes, 1926; and Miiller, 1927. The latest 
reference in the bibliography of experimental activity coefficients is 1937 (p. 357). 
The tables on page 33 must have been rather old when the first edition was 
published, and that on page 40, though having no identifying reference, appears 
from the values it contains to be of the same vintage.

Some of the phra.seology are characteristic of the author rather than of American 
chemists. Hxamples are “ couple ” for an electrode system and “ polar number 
for ihe charge on an ion. In other ways the phraseology can also be confusing. 
Thus, the activity of an ion can be thought of as its “ thermodynamic ionization 
constant”, although “ tlje ̂ ^ ^ ^ e o r y  of strong electrolytes assumes that 
they ajc completely ioni2



T H E  R U B B E R  I 
L I B R A R Y

MEDEDEELINGEN VAN HEX ALGEMEEN PROEFSTATION DER A.V.R.O.S.

Rubberserie No. 121

DE REACTIE TUSSCHEN AMMONIAK, FORMALDEHYDE EN AMINO- 
ZUREN EN DE INVLOED HIERVAN OP DE BEPALING 

VAN HET KOH GETAL VAN LATEX

d o o r

Ir. 0 .  B. SCHRIEKE.

Door Me G a v a c k  en R u m b o l d  1) is aangetoond, dat wanneer latex, 
welke met amnioniak is geconserveerd, wordt getitreerd met loog, een duide- 
lijk eindpunt van de titratie w ordt gevonden. Het optreden van dit eindpunt 
is door hen toegeschreven aan de aanwezigheid van aminozuren in de latex. 
Inderdaad zijn zij er in geslaagd om uit latex een kleine hoeveelheid alanine 
te isoleeren.

J o r d a n  2 )  m aakte van de titratie van  Jatex met loog gebruik, om de  
bepaling van het KOH getal als onderzoekingsmethode voor latex in te voe- 
ren. De hoeveelheid KOH die men aan de latex moet toevoegen om het eind­
punt van de titratie te bereiken, berekend per 100 g droge stof in de latex, 
geeft het KOH getal aan. Bovendien vond J o r d a n , dat het KOH getal van 
latex het gemakkelijkst kon worden bepaaid, wanneer de vloeistof een am- 
moniak gehalte van ±  0,2%  had. In dat geval trad  het buigpunt in de titratie- 
kurve het duidelijkst op. Aangezien echter geconserveerde latex steeds een 
hooger gehalte aan ammoniak bevat dan 0,2% , was het noodig dit voor het 
uitvoeren der titratie, door toevoegen van formaline to t het gewenschte per­
centage te reduceeren. Door deze handelwijze zou het KOH getal niet wor­
den b e in v lo ed .

In een vorige publicatie 3 ) hebben wij een aantal proeven beschreven, 
waarbij versche tuinlatex met loog op verschillende wijzen werd getitreerd. 
Door de resultaten daarvan werd bevestigd, dat in de titratie-kurve een b u ig ­
punt optreedt, dat het duidelijkst is, wanneer de latex ±  0,2%  ammoniak 
bevat. D at dit buigpunt echter alleen door aminozuren w ordt veroorzaakt, 
leek ons niet w aarschijnlijk; vermoedelijk moeten ook andere verbindingen 
die NH2-groepen bevatten, zooals eiwitten en polypeptiden en ook carbona- 
ten hiervoor aansprakelijk gesteld worden. Deze nadere 'verk laring  doet ech­
ter niets af aan de bruikbaarheid van de bepaling.

Toen daarentegen onze proeven werden voortgezet met geconserveerde 
latex, hebben wij bi] de bepaling van het KOH getal eenige onregelmatighe- 
den opgem erkt, w aarover hieronder verslag zal worden uitgebracht.



De waarnem ingen van J o r d a n  werden aanvankelijk geheel bevestigd, 
toen bleek, dat inderdaad de w aarde van het KOH getal van versche^ latex 
niet w ordt bemvloed, wanneer men aan de latex opklimmende hoeveAh^den 
^m m oniak toevoegt. Anders wordt het echter, wanneer men vergelijkende 
bepalingen uitvoert met geconserveerde latex, waarbij men het ammoniak- 
gehalte verlaagt door toevoeging van formaline. In dat geval is ons gebleken. 
dat naarm ate men meer formaline toevoegt, de gevonden w aarde voor het 
KOH getal kieiner wordt. In enkele gevallen bedraagt deze afnam e meer 
dan 10% van de oorspronkelijke w aarde. Daarom  leek het ons van belang, 
om na te gaan w at de oorzaak van deze afwijking kon zijn.

W anneer het toedienen van formaldehyde aan geconserveerde latex alleen 
een verlaging van het am nioniakgehalte tengevolge zou hebben, dan is niet 
in te zien, hoe het KOH getal van de latex hierdoor bemvloed zou kunnen 
worden. D aarom  Hgt het voor de hand om aan te nemen, dat iormaldehyde 
behalve met ammoniak ook nog met een andere component van de vloeistof 
reageert, w aardoor de potentieele zuurgraad van de latex zou kunnen worden 
beinvloed.

Hierboven is reeds vermeld, dat voor zoover wij hebben kunnen nagaan, 
slechts twee bestanddeelen van de latex de titratie beinvloeden n.l. verbindin- 
gen welke een am inogroep bevatten en carbonaten. D at laatstgenoem de ver- 
bindingen met formaline kunnen reageeren lijkt uitgesloten, daarentegen is 
het van eerstgenoem de groep met zekerheid bekend, dat dit wel het geval 
is 3 ). Daarom  leek het aangewezen om eenige proeven in te zetten met de 
eenvoudigste repressentant van die groep n.l. glycocol.

De techniek van het titreeren bleef dezelfde als vroeger 3 ) werd beschre- 
ven: 7,500 g  (0,1 g  mol.) glycocol werd opgelost in 100 cm^ uitgekookt ge- 
destilleerd w ater. Van deze voorraad opiossing werd telkens 5 cm^ afge- 
pipetteerd voor het uitvoeren van een titratie. Deze hoeveelheid werd ver- 
mengd met nog eens 100 cms uitgekookt gedestilleerd water, w aarna het 
mengsel werd getitreerd. Gebruikt werd 0,515 n KOH. Theoretisch zou dus

0,005
voor elke titratie ---------  X 1000 =  9,71 cm^ noodig zijn.

0,515

Eerst werd glycocol getitreerd zonder toevoeging van andere stoffen. 
D aarna werden getitreerd mengsels van glycocol en respectievelijk 0,05% , 
0,25%  en 1,0%, NHg. Tenslotte werd nog een ^formaldehyde titratie” met 
glycocol uitgevoerd, zooals deze vroeger werd beschreven. *) Daartoe werd 
aan de te titreeren glycocol opiossing 25 cm^ formaline toegevoegd. Deze 
formaline was tevoren op phenolphtaleine geneutraliseerd en gefiltreerd.

In tabel I en graphiek 1 zijn de resultaten van deze proeven opgenomen. 
In de tabellen zijn steeds voor elke titratie twee kolommen afgedrukt. In de

*) BiJ een „formaldehyde titratie” wordt v66r het titreeren overmaat formaline aan 
de opiossing toegevoegd. Bij onze proeven is steeds 25 cm* formaline gebruikt.



eerste kolom zijn vermeld de aflezingen van de pH  schaal van de electro­
meter, terwijl de tweede kolom bevat de berekende waarden voor pH, dat 
is de verandering in de pH van de oplossing door het toevoegen van 1 cm^ 
loog. Bereikt de w aarde voor ^  pH  een maximum, dan weet men, dat op dat 
oogenblik een buigpunt in de titratiekurve optreedt, hetgeen beteekent, dat 
liet eindpunt van de titratie werd bereikt. O nderaan de kolom is aangege- 
ven de titrafiew aarde, dat is het berekende aanfal cms KOH dat w as toege- 
voegd, op het moment dat het eindpunt der titratie w erd bereikt.

U it tabel I blijkt, da t de titratiew aarden voor de vijf verschillende titra- 
ties van glycocol vrijwel gelijk zijn, hoewel het buigpunt voor iedere titratie 
bij een andere pH is gelegen. Zij varieeren tusschen 9,50 en 9,80. Ook zien 
we, dat door het toevoegen van- een kleine hoeveelheid ammoniak, het buig­
punt iets geprononceerder w ordt. Voegt men echter groote hoeveelheden am ­
moniak toe, dan wordt de sprong in de kurve wear kJeiner. Het duidelijkst is 
het eindpunt te vinden bi] de formaldehyde titratie.

Vervolgens werd een tweede serie proeven genomen. Hierbij werd weer 
steeds dezelfde hoeveelheid glycocol gebruikt, m aar nu w erd v66r het titree- 
ren eerst am moniak toegevoegd en vervolgens formaline om het ammoniak- 
gehalte te verlagen. De resultaten van deze serie proeven zijn vermeld in tabel
II en graphiek 1. Bij een beschouwing van deze resultaten zien we, dat bij 
gelijktijdige aanw ezigheid van am moniak en formaldehyde, de titratiew aarde 
voor glycocol belangrijk daalt. W anneer we nu de uitkomsten van de proeven 
met glycocol sam envatten, dan kunnen we het volgende concludeeren:

1® de titratiew aarde van een glycocol oplossing w ordt niet bemvloed door 
het toevoegen van verschillende hoeveelheden ammoniak aan de oplossing;

2® na toevoeging van overm aat formaline aan een glycocol oplossing is de 
titratie-kurve belangrijk gewijzigd; dit w ijst op een reactie tusschen gly- 
cocoi en formaldehyde. De titratiew aarde blijft echter onveranderd. T er 
verklaring van dit verschijnsel neemt men a a n 3 ) ,  dat de N H 2 groepen 
van glycocol met formaldehyde de volgende reacties aangaan:

— NHa +  CH55O <------^  —NHCHaOH
/CHgOH

—NHCHaOH -|- CHaO ^
XCHsOH

/C H ^ O H  /C H aO v
—n /  CH2O ^  —n /  ^ c H 2  +  H 2O

\C H aO H  X c H a O /

De gevormde producten, welke worden samengevat onder de naam 
van methyleenimino-verbindingen, bezitten nog steeds een bS sisch .ka- 
rakter, al is d a t in vergelijking met de aminogroepen belangrijk verzwakt. 
Deze basische eigenschappen maken het echter mogelijk om deze pro-



ducten volledig te titreeren, waarblj zelfs een veel duidelijkef titratw - 
kurve ontstaat dan bij de gewone titratie van aminozuren. Aangezien 
voigens de reactie vergelijkingen een am inogroep w ordt onigezet in een 
methyleeniminogroep, zal de titratiew aarde niet veranderen.

3° bij gelijktijdige aanwezigheid van ammoniak en formaldehyde in een 
oplossing van glycocol, daalt de titratiew aarde belangrijk. Dit gebeurl 
zoowel wanneer slechts weinig formaldehyde wordt toegevoegd als wan- 
neer overm aat formaldehyde aanwezig is.
Uit deze feiten moet worden geconcludeerd, dat door de onderlinge 

reactie van ammoniak en formaldehyde glycocol aan de oplossing w ordt ont- 
trokken.

Voigens Ka rrer4) reageeren ammoniak en formaldehyde als volgt:

6 CHgO +  4 N H 3 -  Ce N4 +  6 HgO

Het gevormde product d raag t den naam  van hexamethyleentetramine.
Het ligt nu voor de hand, om aan te nemen dat „hexa” met glycocol zou 

kunnen reageeren. Daarom  werd een nieuwe serie proeven ingezet, waarbij 
v66r het titreeren aan de glycocol oplossing eenige grammen „hexa” was 
toegevoegd. De uitkomsten van deze proeven zijn opgenomen in tabel III en 
graphiek 2 .

We zien aiiereerst uit een titratie van het „hexa” zeif, dat deze stof niet 
buffert tusschen pH 8 en 11 w at in overeenstemming is met de ervaring van 
J o r d a n .  Vervo)gens zien we, dat de titratiekurven v a n  glycocol niet noemens- 
w aard worden bei'nvlped door de toevoeging van het „hexa” . De titratiew aarde 
blijft in ieder geval constant. Een reactie tusschen „hexa” en glycocol heeft 
dus niet piaats.

Dit bracht ons er toe de reactie tusschen ammoniak en formaldehyde 
eens nader onder de oogen te zien. Voigens M eyer en Jaco b so n  5) en K o lt -  
H O F F  6 ) w ordt in eerste instantie de verbinding aldehyde-am m oniak gevormd:

CHi.0  +  N H 3 <------^  CHaNHjOH

Deze verbinding is onbestendig en splits! gemakkelijk w ater af, w aar- 
door ze in een aldime overgaat.

CH2NH2O H ------ >  CHgNH +  H 2O

Tenslotte volgt nu de reactie w aardoor het „hexa” ontstaat:

6 CHaNH — >  CeHiaN^ +  2 N H ,

In deze iaatste verbinding zijn de stikstof moleculen zoo vast verankerd, 
dat ze niet meer reactief zijn.

T er verklaring van de verschijnselen die we bij de titratie van gIycoco^ 
hebben waargenom en, kunnen we nu de hypothese opstellen, dat de verbin­
ding CHgNH, die blijkens de Iaatste reactie nog sterk reactief is, reageert 
met de aminogroep van glycocol. Hierdoor zouden inderdaad aminogroepen



aan de vioeistof onttrokken kunnen worden. N aar analogic van de vormings- 
leactie van het hexamethyleentetramine zou deze reactie er bijv. als volgt uit 
kunnen zien:

4 CH^NH +  2 C H ,N H X O O H  CeH„N4(COOH)2 +  2 N H ,
Terstond moet echter worden opgemerkt, dat deze vergelijking geheel 

•hypothetisch is, en dat ons van een kwantitatieve sam enhang niets gebleken is.
Volledigheidshalve moet er op worden gewezen, dat het hier beschreven 

verschijnsei reeds werd opgem erkt door d e  J a g e r  7). Later werden diens 
waarnem ingen bevestigd door H e n r i q u e s  en S o r e n s e n . De J a g e r  vermeldt 
verder, dat men de font welke de aanwezigheid van amnioniak bij de formal­
dehyde titratie van aminozuren veroorzaakt, kan opheffen, door aan de vioei­
stof iets ureum toe te voegen.

Wij hebben enkele proeven genomen, waarbij te voren ureum aan de 
giycocol opiossing werd toegevoegd. Dit gaf in enkele gevallen een kleine 
verbetering, doch zuivere uitkomsten werden zelfs na toevoeging van 15 g 
ureum niet verkregen. Bij andere proeven werd de volgorde om gedraaid, zoo- 
dat de hoeveelheid ureum aan de formaline werd toegevoegd. Ook dit gaf 
echter geen afdoende verbetering.

In onze reeds eerder genoemde publicatie werd uiteengezet, dat bij de 
hier besproken titraties geen scherpe grens kan worden getrokken tusschen 
aminozuren en andere verbindingen welke vrije aminogroepen bevatten, zooals 
eiwitten en polypeptideh. Daarom  hebben wij ook eenige proeven genomen 
met een gelatine opiossing. De resultaten van deze proeven zijn vermeld in 
tabel !V. De daarin verzamelde gegevens toonen aan, dat ook bij gelatine 
de titratiew aarde verandert, zoodra ammoniak en formaldehyde tezamen wor­
den toegevoegd.

T hans kunnen we overgaan tot een bespreking van de verschijnselen 
welke zich bij het titreeren van latex op overeenkomstige wijze voordoen. 
In tabel V en graphiek 3 zijn de gegevens vermeld van de eerste proeven wel­
ke daarop betrekking hebben.

Eerst werd getjtreerd 100 g versche tuinlatex. Vervolgens werden de 
titraties uitgevoerd met monsters van dezelfde latex, w aaraan  tevoren 0 ,2 % en 
1,2% ammoniak was toegevoegd. D aarna werd 100 g  latex getitreerd nadat 
eerst 1,2% N H 3 was toegevoegd en vervolgens zooveel formaline, dat de 
pH van het monster ±  9,2 bedroeg. Uit de tabel.blijkt, dat door het toevoe- 
gen van ammoniak alleen geen verandering in de' titratiew aarde optrecdt. 
daarentegen daalt deze w aarde van 15,50 tot 14,25 door het toevoegen van de 
vereischte hoeveelheid formaline.

Nog duidelijker komt het verschijnsei tot uiting bij een vergelijking van 
twee formaldehyde titraties van latex. In het eerste geval werd aan 100 g 
l^tex alleen 25 cms formaline toegevoegd. De titratiew aarde bedroeg 10,75. 
Bij de tweede proef werd eerst 1,2%, NHg toegevoegd en vervolgens 25 cmS 
formaline. Door de aanwezigheid van ammoniak is de titratiew aarde verlaagd 
tot 7,20.



In tabel VI zijti de resultaten opgenomen van eenige proeven, waarbij 
aan latex, welke voorzien w as van 1 % NH3, opklimmende hoeveelheden for- 
maHne zijn toegevdegd. Oorspronkelijk bedroeg de titratiew aarde voor deze 
latex 14,55. D oor het toevoegen van formaline daalt deze w aarde geleideltjk 
tot 12,60. Zou  men de titratie uitgevoerd hebben volgens het door J o r d a n  
gegeven voorschrift, dan had men 5 cm^ formaline moeten toevoegen. In dat 
geval zou de titratiew aarde dr 13,25 gew eest zijn. In vergelijking met de 
oorspronkelijke w aarde is dat dus 1,20 of ±  8%  te laag.

Om aan te toonen dat ook de hoeveelheid ammoniak van invloed op het 
verschijnsel is, w erd nog een volgende serie proeven genomen. Aan enkele 
monsters van 200 g  latex werden opklimmende hoeveelheden ammoniak toe- 
gevoegd. D aarna werd de hoeveelheid latex in twee gelijke deelen gesplitst. 
Het eerste deel werd gewoon getitreerd. Aan het tweede deel werd v66r de 
titratie formaline toegevoegd. Aangezien bij de vorige proeven met latex ge- 
bleken w as, dat de afwijkingen het duidelijkst uitkomen bij de formaldehyde 
titratie, werd steeds overm aat formaline toegevoegd (25 cm^). Uif tabel VII 
blijkt, d a t de titratiew aarden bij de gewone titraties van deze monsters schom- 
melen tusschen 13,35 en 13,50. Bij de formaldehyde titraties valt een voort- 
durende daling te constateeren van 9,00 tot 5,95.

N atuurlijk doet zich de v raag  voor, of het hier besproken verschijnsel 
mogelijk uitsluitend bij versche latex optreedt. Daarom  werden de proeven 
herhaald met latex welke gedurende vier maanden met 1,25% NHg w as ge- 
conserveerd. Hierbij bleek, dat ook bij deze latex de titratiew aarde terugliep 
na toevoeging van formaline.

In het reeds meermalen aangehaalde artikel van J o r d a n  2 )  is e^n voor- 
beeld vermeld van latex, waarbij het am m oniak-gehalte werd gereduceerd 
door toevoeging van formaline. De door dezen auteur verkregen uitkomsten 
zijn de volgende;

amm oniak-gehalte KOH getal
1,25% 1,94
0,2 % 1,88
0,0 % 1,88

Ook hier w ordt dus een geringe achteruitgang van het KOH getal gecon- 
stateerd. Door J o r d a n  w ordt dit echter toegeschreven aan waarnem ingsfouten. 
Toch is het verschijnsel hem waarschijnlijk niet geheel onbekend, aangezien 
hij opmerkt:

,,Unless proper precautions are taken, the ammonia adjustm ent with 
,,formaldehyde ftberates CO2 from am m oniumcarbonate in the latex and 
,,induces a lower observed KOH number. This can be avoided by adding 
„to the latex before ammonia adjustm ent an amount o f  KOH sufficient 
„to m aintain the pH above 9, which, incidentally, prevents local floccul- 
„ation. The am ount of KOH required for this is about 15% of the KOH 
..number” .



Voigens deze opvatting, zou dus een lagere titratiew aarde na toevoeging 
van formaline veroorzaakt kunnen worden door het ontwijken van COs- D at 
dit niet waarschijnlijk is, kan door de volgende argumenten worden aange- 
toond.

Het al of niet ontwijken van CO2 uit een w aterige oplossing w ordt be-
paald door de ligging van het evenwicht;

HgO - f  cOa < ::z ^  H 2CO3 h +  +  HCO3

Nu vonden wij voor de w aarde van de pH van een oplossing van bicar- 
bonaat in gedestilleerd uitgekookt w ater 7,5. Beneden deze pH is het dus pas 
mogelijk dat ongedissocieerde moieculen H^COg in de oplossing voorkomen. 
De dissociatie constante van liet rechterdeel van bovenstaande vergelijking, 
heeft voigens K o l t b o f f  8 )  de w aarde w at overeenkomt met een
sterkte exponent van 6,52. D it beteekent, dat de pH van een oplossing waarin 
evenveel gedissocieerde als ongedissocieerde moieculen HgCOg voorkomen
6,52 is.

De pH, waarbij koolzuur ontwijking zal optreden, zal dus gelegen zijn 
tusschen 7>5 en 6,52. Daarom  is het niet waarschijnlijk, dat reeds bi] pH 9 
gevaar voor koolzuur ontwijking bestaat.

Het is natuurlijk niet ultgesloten, dat tijdens het toevoegen van formaline 
plaatselijk een overm aat van dit reagens de pH zoo sterk kan verlagen dat zij 
in de buurt van 7 komt. Zorgt men echter voor een goede menging van het te 
titreeren monster, dan kan dit niaar gedurende enkele oogenblikken het ge- 
val zijn.

Het bewijs voor de onjuistheid van de opvatting van J o r d a n  wordt ge- 
leverd door de vorm van de titratiekurven E en F  in graphiek 3. Hier zien 
we dat ju ist voor de kurve die bij de laagste pH begint (E ) , de hoogste titra ­
tiewaarde wordt gevonden. Aangezicn het eenige verschil tusschen de om- 
standigheden vi^aaronder deze twee proeven werden genomen daarin bestaat, 
dat bi] proef F 1,2% N H 3 aan de latex w as toegevoegd, kan het terugloopen 
van de titratiew aarde niet worden verklaard door het ontwijken van C0 2 -

U it de hierboven opgestelde reactievergelijking voor de dissociatie van 
koolzuur volgt, dat aangezien het evenwicht bemvloed w ordt door de w ater- 
stofionen concentratie, in alkalisch milieu koolzuur uit de lucht zal worden 
gebonden. D aaruit volgt, dat men in tegenstelHng tot J o r d a n  eerder bevreesd 
zou moeten zijn voor een opnam e van COo uit de lucht tijdens de titratie. 
w aardoor dus het KOH getal te hoog zou worden gevonden. Een verlaging 
van de pH van latex van 10,5 to t 9, verkregen door toevoeging van formaline, 
zou dus tot gevolg moeten hebben, dat de opname van CO2 uit de lucht tegen- 
gegaan wordt, m.a.w. men dient in dat geval de hoogste en niet de laagste 
titratiew aarde als aanvechtbaar te beschouwen. Ook deze veronderstelling is 
niet houdbaar, d aa r gevonden werd, dat de titratiew aarde van latex onafhan- 
kelijk is van het am moniak-gehalte, dus ook van de aanvangs pH, indien men 
slechts geen formaline toevoegt.



Daarom  moet men ook hier aannemen, dat toevoeging van formaline aan 
met ammoniak geconserveerde latex, niet slechts een verlaging van het am- 
m oniak-gehalte ten gevolge heeft, m aar ook invloed uitoefenf op andere (atex 
bestanddeelen. Het ligt voor de hand, om aan te nemen dat ook hier een 
reactie p laats vindt tusschen de verbinding CH2NH die uit formaldehyde en 
am m oniak-ontstaat, en de aminogroepen van eiwitten enz. van de latex.

Tenslotte zijn in tabel VIII de resultaten vermeld van eenige proeven 
waarbi] het hierboven geciteerde voorschrift van Jo r d a n  werd opgevolgd. 
Daarbij w erd latex eerst voorzien van 0,7%  N H 3. Vervolgens werd door toe- 
voegen van KOH de pH verhoogd, daarna werd formaline toegevoegd om het 
am m oniak-gehalte te verlagen to t 0,2% . Ook nu konden de besproken afwij- 
kingen wederom geconstateerd worden.

Conclusie.
Uit een en ander kan men dus de conclusie trekken, dat bi] de gelijk- 

tijdige aanw^zigheid in latex van ammoniak en formaldehyde, verbindingen 
welke een am inogroep bezitten (aminozuren, polypeptiden en eiwitten) on- 
werkzaam  worden gem aakt, w aardoor men bij de titratie van latex te lage 
uitkomsten verkrijgt. Aangezien de hoeveelheid loog, benoodigd voor de titra ­
tie van latex, als u itgangspunt dient voor de berekening van het KOH geta! 
van die latex, w ordt ook de w aarde van het KOH getal beinvloed.

Het is dus theoretisch niet ju ist om bij de uitvoering van deze bepafing 
het am m oniak-gehalte te verlagen door toevoegen van formaline. Ook is het 
niet mogelijk om voor de te verwachten afwijking een bepaalde correctie aan 
te brengen, aangezien een kwantitatieve berekening niet kon worden gegeven. 
Het verdient daarom  o.i. de voorkeur de titratie uit te voeren met de ongewij- 
zigde latex, ook al levert dit het nadeel op, dat vooral bij latices, welke een 
hoog gehalte aan ammoniak bezitten, in de titratie-kurven een minder m arkant 
buigpunt optreedt.
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Tabel I.

Verandering in de pH waarden bij verschillende titraties van glycocol.

cm3 0,5 n KOH 
toegevoegd

al/een
glycocol

glycocol +  
0,05% NHs

glycocol +  
0,25% NH3

glycocol + 
1,0% NH3

glycocol +
25 cm* formaline

pH A pH pH A pH pH A pH pH A pH pH A pH

0 6,55 9,20 9,49 10,21 5,54
2,23 0,28

1 8.78 5,S2
0,34 0,12 0,08 0,03 0,23

2 9,12 6,05
0,22 0,16

3 9,34 9,56 9,73 10,30 6,21
0,20 0.12

4 9,54 6,33
0,18 0,12 0,07 0,07 0,17

5 9,72 6,50
0,12 0,22

6 9,84 9,92 10,06 10.51 6,72
0,18 0,12 0,13 0,09 0,27

7 10,02 10,04 10,19 10,60 6,99
0,21 0,17 0,18 0,13 0,30

8 10,23 10,21 10,37 10,73 7,29
0,26 0,23 0,23 0,15 0,50

9 10,49 10,44 10,60 10,88 7,79
0,29 0,35 0,31 0,17 1,73

10 10,78 10,79 10,91 11,05 9,52
0,26 0,30 0,24 0,14 0,52

i l 11,04 11,09 1J,15 1J,I9 10,04
0,18 0,19 0,15 , 0,14 0,14

12 11,22 11,28 11,30 11,33 10,18
0,13 0,12 0,12 0,11 0,12

13 11,35 11,40 11,42 11,44 10,30
0,06 0,05 0,07 0,08 .0,11

14 11,41 11,45 11,49 11,52 10,41

titratie waarde 9,50 9,80 9,55 9,50 9,50
titration value

p N A p H A p H p H A P ff p H A P ff p H A*tvn* 0.5 n KOH
added glycocoil + glycocoil + glycocoil + glycocoil +

^lycocvti
0.05%  NH^ 0.25% NHs 1.0%  NH^ 25 cm^ formalin

Change in the pH  values during titrations o f glycocoU.

Table I.
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T a b e l  II.

V era n d er in g  in d e  pH  w a a rd en  bij de titra tie s  van  g ly c o c o l w a a ra a n  zo o w e i 
a m m on iak  a ls  fo rm a ld eh y d e  z ijn  to e g e v o e g d .

cm* 0,5 n KOH 
toegevoegd

glycocol +  
0,25% NHg +  
3 cm® formaline

glycocol +  
0,25% NH3 +  
25 cm* formaline

glycocol +
1% NH3 +

8 cm® formaline

glycocol +
1% NH3 +

25 cm* formaline

pH  ̂ A pH pH A pH pH A pH pH A pH

0 8,94 5,72
1

9,65 9,02
0,16 0,32 , 0,25 0,66

9.10 6,04 9,90 9,68
0,21 , 0,36 0,70 0,29

2 9,31 6,40 10,60 j 9,97
0,25 0,34 0,31 0,15

3 9,56 6,74 10,91 1 10,12
. 0,30 0,37 I 0,11 0,09

4 9,86 . 7,11 11,02 . 10,2 !
0,39 0,92 0,14 0,09

5 10,25 8,03 11,16 1 10,30
■ 0,41 1,48 0,06 0,08

6 10,66 9,5! 11,22 10,38
0,35 0,43 0,07

7 1J,01 1 9,94 10,45
0,11 0,20 0,06

8 11.12 ' 10,14 10,51
0,08 0,17 0,04

9 11,20 10,31 10,55
0,05 0,11 0,04

10 11,25 10,42 10,59

titratie waarde 5,40 5,25 1,60 0,50
titration value

p f f   ̂ A  p f^ p H A P f^ p f i  1 A APW
cm^ 0.5 n KOH glycocoll + glycocoll + glycocoll + glycocoll 4-

0.25% NH^ + 0.25% NH^ + i%  NH^ + 1% NH^ +
3 cm® formalin 25 cm* formalin 8 cm* formalin 25 cm* formalin

Change in the pH  values during the titrations o f glycocoll to which 
ammonia and formaldehyde have been added.

Table //.



Tabel III.
Verandering der pH waarden bij de titraties van glycocol 

hexamethyleentetramine is toegevoegd.
waaraan

cm» 0,5 n KOH 
tofegevoegd

3 g „hexa” in 
100 g ged. 

water
glycocol +
3  g  „ h e x a ”

glycocol + 
0,05% NHj 

+  3g „hexa”

glycocol -1- 
3 g „hexa” 
+  25 cm® 
formaline

pH APHJ pH A pH pH A pH pH A pH

0 8,20 7,25 9,22 6,82
2,81 1,41 0,16 0,08

1 11,01 8,66 9,38 6,90
0,20 0,38 0,13 0,11

2 11,21 9,04 9,51 7,01
0,14 0,20 0,12 0,05

3 11,35 9,24 9,63 7,06
0,10 0,18 0,11 0,09

4 11,45 9,42 9,74 7,15
0,07 0,J6 0,J0 0.09

5 11,52 9,58 9,84 7,24
0,06 0,17 0,11 0,14

6 11,58 9,75 9,95 7,38
0,07 0,19 0,15 0,14

7 11,65 9,94 10,10 7,52
0,07 0,20 0,16 0,26

8 11,72 10,14 10,26 7,78
0,06 0,25 0,27 0,40

9 11,78 10,39 10,53 8,18
0,06 0,34 0,35 1,38

10 11,84 10,73 10,88 9,56
0,29 0,29 0,55

II 11,02 11,17 10,11
0,20 0,17 0,24

12 11,22 11,34 10,35
0,08 0,10 0,10

13 11,30 11,44 J0,45
0,06 0,07 0,08

14 11,36 11,51 10,50

titratie waarde 9,60 9,55 9,55
titration value

cm^ O.S n  H O K  
added

p H A p H , A PW p H A Pff p H I A Pfl
3g „hexa” +  

100 g  dist. 
water

glycocoll +
3 g  „hexa'' -

glycocoll +  
0 .05%  N H ^  +  

3  g  „hexa”

glycocoll +
3  g „hexa" +  
25  cm® fo rm alin

to which
hexamethylenetramine has been added. 

Table III.



T abel IV.

Verandering der pH waarden bij de titraties van gelatine opiossingen.

cm® 0,5 n KOH 
toegevoegd

gelatine
alleen

gelatine +
0 ,2 %  N H 3

gelatine +  
1 %  N H 3

gelatine +  
25cm * fo rm .

gelatine -f 
1% NH3 + 
25  cm® form.

p H  A  p H p H A  p H p H A  p H p H A  p H p H A  p H

5,40 , 9,53 10,23 5,25 6 , 6 8

0 , 6 8 0,13 0  17
6 ,0 8  : 5,38 6,85

i 1,47 0,11 0,08 0,24 0,37
7 ,5 5  ' 5,62 7,22

1,57 0,24 1̂
9,12 9,86 10,48 5,86 8,71

0,43 0,15 0,34 1,02
9,55 io ,o i 6,20 9,73

0,23 0,20 0,09 0,45 0,29
9,78 10,21 6,65 10,02

; 0,23 0,21 0,70 0,19
10,01 1 10,42 10,76 7,35 10,21

0,24 0,23 0,15 0,91 0,13
10,25 10,65 10,85 8,26 10,34

0,28 0,25 0,21 1,36
10,53 10,90 11,06 9,62

0,27 0,17 0,16 0,50
10,80 11,07 11,22 10,12

0,16 0,14 0,1? 0,18
10,96 11,21 11,34 10,30

0,13 0,12 0,11 0,11
11,09 11,33 11,45 10,41 4

0,06 0,07
11,15 ' 11,52

7,50 7,30 7,55 7,40 2,80

p H  1 A pH A p H p H A P ff p H A p H p H A pH

gelatine gelatin + 
0.2% NH^

gelatin + 
1% N H ,

gelatin +  
25 cm* form .

gelatin -j- 
1% N H s +  
25 cm^form.

2

3

5

6

7

8 

9

10

11

12

titratie waarde 
titration value

crn^ 0.5 n KOH  
added

Change in the pH  values during titrations o f gelatin solutions. 

Table IV.



Tabel V. 
Verandering der pH waarden bij de titraties van 100 g latex.

cm3 0,5 n KOH 
toegevoegd

latex la tex +
0.2% H H ,

la tex  +  
1,2% NHg

latex +  
1,2% NH3 
7 cm form.

la tex  -f 
25 cm® form.

latex +  
1,2% NHj+ 
25 cm* form.

pH APH pH A pH pH A pH pH A pH pH A pH pH A pH

0 6,25 9,25 10,22 9,14 6,05 6,91
0,13 0,11 0,10

1 6,38 6,16 7,01
0,14 0,06 0,03 0,08 0,12 0,11

2 6,52 6,28 7,12
0,16 0,16 0,12

3 6,68 9,44 10,32 9,38 6,44 7,24
0,20 0,20 0,14

4 6,88 6.64 7,38
0,24 0,08 0,04 0,09 0,16 0,18

5 7,12 6,80 7,56
0,37 0,17 0,28

6 7,49 9,69 10,44 9,64 6,97 7,84
0,40 0,17 0,56

7 7,89 7,14 8,40
0,47 0,09 0,05 0,11 0,21 0,65

8 8,36 7,35 9,05
0,48 0,29 0,39

9 8,84 9,96 10,60 9,98 7,64 9,44
0,37 0,12 0,40 0,32

10 9,21 10,10 8,04 9,76
0,27 0,11 0.07 0,16 0,64 0,23

11 ■ 9,48 10,26 8,68 9,99
0,23 0,15 0,53 0,19

12 9,71 10,29 10,82 10,41 9,2J 10,18
0,19 0,14 0,09 0,19 0,33

13 9,90 10,43 10,91 10,60 9,54
0,21 0,15 0,11 0,21 0,26

14 10,11 10,58 11,02 10,8 I' 9,80
0,24 0,18 0,12 0,23 0,16

15 10,35 10,76 11,14 11,04 9,96
0,28 0,21 0,14 0,19

16 10,63 10,97 11,28 11,23
0,23 0,17 0,12 0,16

17 10,86 11,14 11,40 11,39
0,18 0,15 0,10 0,13

18 11,04 11,29 11,50 11,52
0,14 0,13 0,09 0,11

19 11,18 11,42 11,59 11,63
0,11 0,11 0,09 0,09

20 11,29 11,53 11,68 11,72

titratie waarde 15,40 15,45 15,50 14,25 10,75 7,20
titration value

p H p H p H A p f i p H A  p H p H p H A p H

cm* O.S n KOH latex 4- latex -f
added latex + latex 4- 1.2% NH3 4 latex -h 1.2% N H t +

0.2% N H , 1.2% NHa 7 cm* form
25 cm* form . 25 cm* form .



T abel VI.

Verandering der pH waarden bij de titraties van 100 g latex, waaraan behalve 
ammonlak opklimmende hoeveelheden formaline zijn toegevoegd.

cm® 0,5 n KOH 
toegevoegd

latex +
0,2% NH,

latex -h
1% NHa

latex +  
1% NH, +  
1 cm® form.

latex +  
1% NH3 +  
4 cm® form.

latex +  
1% NH3 +
6 cm* form.

latex +  
1% NH, +  
8 cm® form.

pH A pH pH A pH pH A pH pH APH pH A pH pH A pH

0 9,10 10,14 10,10 9,58 9,01 7,00
0,11

1 -7,11
0,06 0,03 0,02 0,03 0,05 0,11

2 7,22
0,13

3 9,29 10,22 10,15 9,66 9,15 7,35
0,22

4 7,57
0,06 0,04 0,02 0,04 0,07 0,25

5 7,82
0,34

6 9,48 10,34 10,21 9,78 9,37 8,16
0,39

7 0,11 8,55
0,11 0,05 0,05 0,07 0,43

8 9,59 8,98
0,11 0,36

9 9,79 10,50 10,35 9,99 9,70 9,34
0,11 0,07 0,07 0,12 0,12 , 0,28

10 9,90 10,57 10,42 1 10,11 9,82 9,62 11
0,12 0,08 0,08 0,12 0,18 i 0,24

11 10,02 10,65 10,50 10,23 10,00 9,86 :
0,13 0,08 0,09 0,12 0,20 0,22

12 10,15 10,73 10,59 10,35 10,20 10,08
0.16 0,10 0,11 0,18 0,22 0,27

13 10,31 10,83 10,70 10,53 10,42 10,35
0,17 0,13 0,!2 0,21 0,23 0,24

14 10,48 10,96 10,82 10,74 10,65 10,59
0,20 0,14 0,15 0,18 0,20 0,23

15 10,68 11,10 10,97 10,92 10,85 10,76
0,18 0,13 0,13 0,16 0,18 0,14

. 16 10,86 11,23 11,10 11,08 11,03 10,90
0,16 0,11 0,12 0,15 0,15 0,1217 (1,02 11,34 11,22 11,23 11,18 11,02
0,13 0,10 0,09 0,13 0,11 0,0918 11,15 11,44 11,31 11,36 11,29 11,11
0,11 0,08 0,09 0,09 0,09 0.0919 11,26 11,52 11,40 11,45 11,38 11,20

titratie waarde 14,55 14,55 14,60 13,55 13,10 12,60
titTQlian value

cm* 0  5  n  K H  H
p H pH p H A p H p H A p H p H A p H p H A  p H

added latex -h latex  -f- latex  + latex  + latex  + latex  -(-
0.2% /O/i N H . JVo N H , 1% N H , 1% n h . i% NH^/U +  I  cm ^form . + 4  cm ^form . +  6 cm ^form . + 8  cm? fo rm .

and increasing amounts o f formalin have been added. 

Table VI.



Verandering der pH waarden bij de titraties van 100 g latex waaraan 
opklininiende hoeveelheden animoniak zijn toegevoegd.

cm* 0,5 n-KOH
latex -- 

0,1% NH3
latex -1- 

0,3% NH,
latex + 

0,5% NH3
latex 

0,7% NH3
latex +  

1,0% NH3
'atex +  

J.3% NH,
toegevoegd ge-

woon
i
form.

ge-
woon

1
form.

ge-
woon

+
form.

ge-
woon

+
form.

ge-
woon

+
form.

ge-
woon

4-
form.

0 8,50 5,91 9,60 6,19 9,90 6,46 10,04 6,62 10,21 6,76 10,35 6,91

1 8,71 6,09 6,39 6,62 6,75 6,90 7,06

2 8,84 6,28 6,51 6,78 6,88 7,03 7,18

3 8,96 6,45 9,78 6,71 10,04 6,94 10,19 7,09 10,32 7,20 10,48 7,35

4 9,09 6,66 6,92 7,16 7,29 7,41 7,61

5 9,21 6,88 7,14 7,42 7,60 7,78 8,00

6 9,33 7,12 9,99 7,47 10,22 7,92 10,38 8,12 10 50 8,32 10,64 8,53

7 9,46 7,39 10,08 7,99 10,30 8,48 10,43 8,77 10,57 8,90 9,03

8 9,58 7.75 10,17 8,66 10,39 8,93 10,50 9,17 10,65 9,25 9,39

9 9,70 8,36 10,27 9,14 10,49 9,30 10,60 9,47 10,75 9,55 10,86 9,70

10 9,83 8,95 10,39 9,51 10,60 9,58 10,72 9,75 10,86 9,78 10,95 9,92

11 9,99 9,33 10,55 9,74 10,73 9,85 10,86 9,95 10,98 9,98 11,06

12 10,19 9,62 ro,73 9,91 10,89 10,01 11,01 11,11 11,19

13 10,40 9,86 10,93 10.06 11,07 11,16 11,25 11,35

14 10,66 10,00 11,19 10,23 11,28 11,35 11,42 11,48

15 10,86 11,36 10,38 11,45 11,51 11,55 11,61

16 11,04 11,52 11,61 11,65 11,67 11,72

17 11,21 11,64 11,72 11,75 11,78 11,82

18 11,36 11,73 11,81 11,83 11,86 11,91

19 11,50

20 11,62

titratie waarde 
titration value

13,45 9,00 13,35 7,50

1

13,54 6,50 13,50 6,25 13,45 6,05 13,50 5,95

cm^ 0.5 n KOH

nor­
mal

1 +  
form .

nor­
mal

! +
1 form .

nor­
mal

1 +
1 form .

nor­
mal

+
form .

nor­
mal

+
form .

nor­
mal

+
form .

added latex +  
0.1%

latex -r
0.3°/o NH^

latex +  
0.5%  NHs

latex 
0.7%  NHs

latex 4- 
1.0%  NH^

latex +  
t.3 %  NN3

Change in pH  values during titrations o f 100 g  latex to which 
increasing amounts o f ammonia have been added. 

Table VII.



V erandering der pH w aarden bi] de bepaling van het 
getal van latex op verschillende wijzen.

KOH

cm3 0,5 n KOH 
toegevoegd

0

1

2

3

4

5

6

7

8 

9

JO

(f

l i

13

14

15

16 

17

titrati'e waarde 
titration value

cm* O.S n KOH  
added

100 g latex +  
0.7% NH,

JOO g latex -f 
0,7% NH, -r 
4 cm® forma­

line

100 g latex +
0,7% NH3 +
eerst 3 cm* 
KOH daarna 

4 cm* formaline

100 g latex 4- 
0,7% NH3 +  
eerst 6  cm*. 

KOH daarna 
4 cm* formaline

pH A pH pH A pH pH A  pH pH A pH

10,01 9,12 10,02 10,01

0,04
I

0,06 0,04 0,03

10,13 9,30 10,14 10,11

1
9,45

! 0,06 0,13 0,10 0,06
I 9,55

0,13
10,31 ' 9,69 9,68 10,28

1 0,06 0.12 0,13
10,37 9,8! 9,81 9,82

0.09 0,17 0,14 0,14
10,46 9,98 9,95 9,96

1 0,11 0,22 0,19 0,16
10,57 1 10,20 10,14 10,12

I 0,11 0,23 0,20 0,22
10,68 ' (0,43 10,34 10,34

I 0,11 ■' 0,25 0,26 0,26
10,79 10,68 10,60 10,60

, 0,13 0,26 0,25 0,24
10,92 10,94 10,85 10,84

0,14 0,22 0.21 0,21
11,06 ' 11,16 11,06 11,05

0,t3 0,15 0,17 0,17
11,19 11,31 11,23 11,22

0,12 0,12 0.14 0,13
(1,31 11,43 11,37 11,35

0,10 0,12 0,12 0,11
11,41 11,55 1J,49 11,46

0,09 0,07 0,09 0,08
U,50 n,62 n,58 11,54

12,50 11,00

- - - J

11,00 10,90

pH  I A pH

100 g  latex 
0.7%  NH^

p H  I \  pH

100 g latex +  
0.7%  N H , + 
4 cm^ formalin

p H  I 4  p H  p H A  p H

100 g iatex -h 
0.7%  N H , + 
3 cm» KOH  

4 -  4 cm^ forma- 
____ >-•-

100 g latex +  
0.7%  N H ^ +  

6 cm* KOH  
+  4 cm* forma-



Graphiek 
Graph 1:

Titratiekurven van 
Titrationcurves of 
A 100 cm  ̂water + 
B 100 cm® water + 
C 100 cm® water + 
D 100 cm® water + 
E 100 cm  ̂ water + 
F 100 cm® water + 
G 100 cm® water + 
H 100 cm® water +

glycocol
glycocoll
3.75 mg glycocol
3.75 mg glycocol +  0,05 ammonia
3.75 mg glycocol +  1% ammonia
3.75 mg glycocol +  25 cm® formaline
3.75 mg glycocol +  0,25% ammonia +  3 cm® formaline
3.75 mg glycocol +  0,25% ammonia +  25 cm  ̂ formaline
3.75 mg glycocol +  1% ammonia +  8 cm® formaline
3.75 mg glycocol +  1% ammonia +  25 cm® formaline



Graphiek 2: Titratiekurven van glycocol waaraan hexamethyleentetraniine is toegevoegd. 
Graph 2: Titrationcurves of giycocoH to wich hexameihylenetetramine has been added.



Graphiek 3: Titratiekurven van 100 g iatex 
Graph 3: Titrationcurves of 100 g  latex

A latex
B „ +  0.2% NH3
C „ +  1,2% NHg
D „ + 1,2% + 7 formaline
E „ + 2 5  cm  ̂ formaline
F „ + 1,2% NHg + 25 cm  ̂ formaline




