
NOTES 559 

The transition from linear polyelectrolyte to microgel poly- 
electrolyte is shown by a Fuoss plot of solution viscosities 
(Fig. 1) .  The ratio q s p / c  falls with increasing concentra- 
tion for linear polymers and for those containing lws than 
0.10% divinylbenzene, and increases with increasing con- 
centration for the swollen-sphere structures formed with 
O . l O ~ o  or more divinylbcnzene. 

Current studies, to be reported soonj are directed to the 
effects of nucleophile structure upon reactivity with PVBC, 
and to the kinetic character of these displacement reactions. 
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Anornalie de la Viscosite des Solutions de 
Polyisoprene cis-1,4 & de Faibles 

Concentrations 

Le comportement des solutions de compos6s macro- 
mol6culaires, B de faibles concentrations, a 6t6 l’objet de 
nombreuses 6tudes.l I1 y est question d’une concentration 
critique, c’est B dire d’une concentration au-dessous de 
laquelle les macromolecules ont la possibilit6 de se mouvoir 
de faqon indbpendante, la distance moyenne entre les 
mol6cules &ant sup6rieure i leurs dimensions, 

On a observ6 des anomalies dans la viscosit6 des solutions 
aux alentours de la concentration critique: la courbe 
q,,/c par rapport B c, prbsente une inflexion aux faibles 
concentrations2 (Fig. la)  pour marquer ensuite, aux con- 
centrations encore plus faibles, une croissance jusqu’i un 
certain point au delB duquel elle dbcroit nouveau2 (Fig. 
lb). 

Les anomalies de la viscositb des solutions de compos6s 
rnacromolbculaires ont 6t6 observ6es lors des dbterminations 
de viscosit6 B l’aide de viscosimetres eapillaires. Elles 
ont 6t6 expliqu6es, dans la plupart des cm, par l’adsorption 
du PolymPre sur les parois du capillaire, qui peut avoir 
deux effets: Le premier, le plus marqu6, est celui qui 
conduit B une diminution de la concentration de la solution, 

rispIc en d l / 9  I 

-9 

( b )  
Fig. 1. Inflexion des courbes qap/c par rapport B c pour la 

polystyrkne dans divers solvants, B de faibles coneen- 
trations (Streeter et Boyer2). 

accompagnee d’une diminution correspondante du temps 
de chute. L’autre effet change plus la torme de la courbe 
qsp /c  aux faibles concentrations et  est provoqu6 par la 
diminution du rayon du capillaire, due B la pellicule adsorb&. 
Si r est le rayon du capillaire et a 1’6paisseur de la pellicule 
adsorh6e, nous avons:3 

?re1 = h l *  (34 
ou 

t s p * / c  = v,,/c + W r c  (q.,/c + 1)  

qui, pour qrCl il peut s’6crire avec approximation: 

v6,*/c = vap/c  + 4a/rc 

oh 7 et q* sont les viscosit6s vraies, respedivement celles 
qui ont BtC observ6es. 

Pour des concentrations faibles, la valeur de c du dbnomi- 
nateur fait que la valeur du terme de correction soit plus 
grande et donc que les valeurs qgp* /c  soient plus grandes 
que les valeurs de qJc vraies. 

A u  cours de 1’6tude des poids molCculaires des solutions 
de polyisoprkne cis-1,4 B l’aide de la m6thode viscosim- 
6trique,4.5 en utilisant un viscosimbtre Hoppler B bille, 
nous avons observ6 que la reprbsentation graphique des 
courbes qnP/c par rapport B c pr6sentait une inflexion pour 
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les concentrations faibles, au-dessous de 0,l yo (le domaine 
des concentrations Btudiees Btait compris entre 0,001 et  
0,0002 g/ml). Si l’on representait graphiquement qsp/c 
par rapport B c pour ces faibles valeurs de la concentration, 
les points s’alignaient sur une droite B pente negative (Fig. 2) .  

Des inflexions semblables ont Bt6 presentees par Streeter 
et Boyer2 pour des solutions de polystyrbhe dans de kons 
ou de mauvais solvants, en travaillant avec des viscosimbtres 
capillaires (Fig. la). 

L’explication fournie B cette anomalie, dans le cas du 
viscosimetre capillaire, par l’adsorption du polymere sur 
les parois du capillaire qui provoquerait une diminution du 
diambtre du capillaire e t  par consequent une augmentation 
du temps de chute, n’est plus valable dans le cas du viscosi- 
mbtre B bille oh cette adsorption, qui conduirait B la for- 
mation d’une pellicule d’une 6paisseur de l’ordre de microns, 
m6me si elle avait lieu, n’aurait aucune influence sur la 
chute de la bille. 

I1 est donc probable qu’un autre phenomkne, en dehors 
de l’adsorption, provoque cette anomalie de la viscosite, 
dans le cas des solutions diluees. Une explication plus plau- 
sible serait celle fournie par le phenombne de deroulate des 
molecules de polymbre quand la solution est diluee au- 
dessous d’une certaine concentration, ce qui permettrait 
la liberation des chaines en unites cinetiques independantes 
et, dans la m6me mesure, l’extension des pelotes individuelles 
de molecules de polymkre. 

Comme dans le cas du viscosimbtre capillaire (Fig. 3) 
les anomalies dans la representation graphique des valeurs 
qcp/c par rapport B c que nous avons observees, apparaissent 
seulement pour de grandes dilutions. En augmentant la 
concentration au-delB d’une certaine valeur (0,2 g/100 cma), 
la representation graphique prend un aspect normal (Fig. 
4). 

En utilisant trois solvants diffkrents, le cyclohexane, le 
tolubne e t  le tetrachlorure de carbone pour l’obtention de 
solutions de polyisoprbne ayant une grande teneur en liaisons 
cis-1,4 (96y0), on a obtenu des representations graphiques 
differentes de celleb obtenues dans le cas de solutions dans 
le toluhe et  le benzbne pour un polyisoprbne ayant une 
teneur plus faible en liaisons cis-1,4 (70%) (Fig. 5 et 6). 

Dans le cas d’un polyisoprbne B grande teneur en liaisons 
cis-1,4 (96%), le cyclohexane, solvant depourvu de chaine 
latbrale, a un effet plus prononce que le tolubne, alors que 
pour un polyiioprbne B plus faible teneur en liaisons cis-1,4 
70’%), le tolubne, solvant possedant une chaine laterale, 
a un effet moins prononce que le benebne. 

On pourrait donc supposer que dam le cas d’une ressem- 
blance entre la structure du polymbre et du solvant, c’est 
B dire en presence ou en l’absence de chaines lat6rales. 
l’anomalie de la viscosite serait plus prononcee. 

Les resultats des travaux precddemment cites, de Streeter 
et Boyer,z qui-montrent l’inflexion de la courbe qsp/c par 
rapport B c pour le m6me polymbre (polystyrbne) dans divers 
solvants (Fig. la), viendraient aussi B l’appui de cette 
hypothhse. 

On a toujours travail16 avec un viscosimhtre Hoppler, 
la temperature de 25” C f 0,005, gr$ce B un ultrathermostat 

Wopser; la d6termination des tempes de chute s’effectuait 
B l’aide d’un chronombtre qui indiquait les dixibmes de 
seconde. Les solvants utilises etaient chimiquement purs 
et les concentrations Btaient determinees avec une preci- 
sion de trois derimales lorsqu’on exprimait la concentration 

%p/c en d l / g  

c en g/100ml. 
0.05 0. I 

Fig. 2. ReprCsentation graphique de qsp/c  par rapport B 
c pour la polyisoprbne dans le tolubne, B de faibles concen- 
trations. 
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Fig. 3. Viscosite du polystyrene de M ,  = 800.000 dans 
le tolubne : valeurs vraies vsp/c = f(c) : 3 et  valeurs observ6es 
qSp/c = f(c): 1,2 (6hrn3). 

c en g/100ml. 
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Fig. 4. Representation graphique de vap/c par rapport B 
c pour la polyisoprene dans le tolubne, pour un plus large 
domaine de concentrations. 
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4 
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Fig. 5. Representation graphique de qap/c  par rapport B c 
pour le polyisoprbne cis-1,4 96%, dans divers solvants. 

en grammes dans 100 cm3 de solvant. 
De l’analyse des donnees experimentales present6es 

ci-dessus, il resulte que l’anomalie de la viscosite des solu- 
tions diluees de polyisoprbne cis-l,4, que nous avons observee 
lorsqu’on utilise un viscosimhtre B bille, pourrait &tre due 
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Fig. 6. Representation graphique de vap/c  par rapport B c 
pour la polyisoprene cis-1,4 70%, dans divers solvants. 

8. l'effet de la concentration critique sous laquelle les mol- 
Bcules de solutB subiseent certaines modificat.ions, qui 
sont influencees aussi par le systeme polymkre-solvant 
utilise. 
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A Polyvinyl Chloride Electret 

Surprisingly few studies of plastic electrets have been 
reported, +though plastics with polar groups seem to be 
very suitable materials for the purpose. The dipoles are 
attached to long-chain molecules and their orientation in an 
electric field depends on cooperative motions of adjacent 
chain segments, especially when the polar groups are small 
and rigidly attached. It is known that the mobility of 
chain segments is very much reduced in the glassy state. 
This leads one to expect that plastics with polar groups, 
which have been cooled in a strong electric field from the 
rubbery state to well below the transition temperature T,, 
should be stable electrets. This was indeed confirmed for 
nylon' and for polymethyl methacrylate (PMMA) thus 
far the most systematically studied plastic for this purpose.1.2 
However, the effective surface charge density was unex- 
pectedly small, of the order of 5 X coul./cm.z In 
order to obtain data on a plastic with short sidegroups we 
prepared and studied polyvinyl chloride (PVC) electrets. 
PVC (Breon 101, Brit. Geon Ltd., prepared by the sus- 
pension method) was milled to sheets and molded to trans- 
parent plates (0.13 cm. thick) from which samples (3.5 
cm. in diam.) were cut. The preparation of the electret 

was similar to that described by Wieder and Kaufman.' 
The sample was placed in a thermoregulated sample holder 
which was connected to a d.c. current source of 1020 v., 
giving a field strength of 8 kv./cm. The temperature was 
raised a t  a heating rate of 4 deg./min. until a constant value 
of 120°C. was reached. The current during formation of 
the electret was recorded on a microammeter (Hewlett- 
Packard) in series with the sample holder. The thermal 
treatment and the current during formation are shown in 
Figure 1. 

It has become customary to characterize electrets by two 
quantities. The first is the total charge displaced. during 
formation, Q = somi&, where it  is the transient current 
obtained after correction for the steady-state conduction 
current. For PMMA, Q was found' to be 4 X 
For PVC we find, from integration of the curve in Figure 1, 
that Q = 10-2 coul., which is in the same order of magnitude. 

The second quantity is the effective surface charge u 
which is determined by the method of electrostatic induc- 
tion.' The electret is placed in a condenser (without any 
applied field) of which one electrode is earthed. A second 
known condenser (0.022 pf) is connected in parallel t o  the 
sample holder. An electrometer (Keithlv, Model 610 A) 
in parallel and a shorting switch complete the circuit. 
After opening the switch the nonearthed electrode is raised 
by means of an insulated screw. Since the other electrode 
is earthed, equal charges will be induced in the raised elec- 
trode and will develop over the known condenser. By 
measuring the voltage, the effective charge density is found 
from u = 0.022 x 10-4V/A coul./cm.2 where A is the sur- 
face area of the electret. For PMMA a value u = 5.5 X 

coul./cm.2 was reported.' For PVC we found u = 
5 X coul./cm.2 This was a heterocharge, which re- 
mained constant for 40 days and showed no indications of 
sign reversal. 

Before discussing these values we shall try to evaluate the 
significance of the two quantities Q and U.  The dielectric 
displacement is given by the expression D = tE = soE + P,  
where E is field strength, P is the polarization, is dielectric 
constant, and to is dielectric constant of vacuum. Com- 
bining this with the well-known relation Q = CV = AeV/d,  
we find for the total displaced charge in the electret during 
formation: 

(1) 

The first term on the right-hand side of eq. (1) results from 
the charging current of the empty condenser (this charging 
current is not shown in the figure). The second term results 
from the polarization of the medium. 

Equation (1) allows one to estimate the maximum of Q ,  
which should be recorded if all the dipoles were to become 
aligned in the field: QmBx = AP = A N p .  The dipole 
moment of a C-C1 group equals about 2 debyes, or 6.66 x 

With the assumptions that the specific 
gravity is 1 g . / ~ m . ~  and that per dipole there is one C2H3CI 
group, N = loza dipole~/cm.~. In our experiments A = 
9.6 cm.2. Making use of these data we find QmaX = 6.4 x 

This value is much lower than the experimental 
one of Q = cod. In other words, dipole orientation 
could be responsible for a t  most about one hundredth of the 

Q = (AVeo/d) + AP 

cou1.-cm. 

cod. 


