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Samenvatting 

Polymere netwerken hebben een breed toepassingsgebied zoals medische 
materialen, rubbers, constructie plastics, coatings, enz. Aangezien de toepassing 
van deze polymere netwerken afhankelijk is van hun eigenschappen, die direct 
gerelateerd zijn aan de chemie, is het belangrijk om technieken te hebben om 
netwerkstructuur parameters te meten zoals de gemiddelde molecuulmassa van 
de ketens tussen knooppunten (netwerk dichtheid), de molaire massaverdeling 
van de polymere ketens and de (in)perfectie van het netwerk.  
De doelstelling van de beschreven studie is het onderzoeken van de chemische 
netwerkstructuur van met peroxide vernette rubber netwerken en chemische 
vernette di-acrylaat stystemen m.b.v. een indirecte methodiek. Verschillende 
indirecte methodes zijn gebruikt om inzicht te krijgen in de chemische 
netwerkstuctuur van deze vernette systemen: hydrolyse, pyrolyse en het gebruik 
van modelcomponenten.  
 
Hydrolyse, gevolgd door waterige size-exclusion chromatografie (SEC), on-line 
gekoppeld met reversed-phase vloeistof-chromatografie (LC), is een zeer 
geschikte methodiek voor de bepaling van de concentratie en de molaire 
massaverdeling van de ketens tussen knooppunten en de polyacrylaat keten van 
verschillende di-acrylaat/mono-acrylaat netwerken. Inzicht in de totale 
netwerkstructuur werd verkregen door analyse van de uitgangsproducten, 
gecombineerd met de analyse van de extraheerbare fractie van deze acrylaat 
netwerken. De acrylaat netwerkstructuur kan worden uitgedrukt in netwerk 
parameters zoals de mate van vernetting en de de netwerkdichtheid. De laatste is 
vergeleken met de resultaten verkegen met vaste-stof nuclear-magnetic 
resonance (s-NMR) en dynamische mechanische analyse, die overeenkomstige 
netwerkdichtheden geven voor de verschillende onderzochte acrylaat netwerken.  
In het geval van di-methacrylaat/styreen netwerken, geeft een eenvoudige 
isolatie van de copolymere styreen/methacrylzuur ketens, na hydrolyse onder 
extreme condities, gevolgd door SEC analyse, inzicht in de netwerkstructuur 
zoals de concentraties en de molaire massaverdeling van de copolymere ketens. 
Vloeistof-NMR analyse van de hydrolyseproducten geeft de gemiddelde serie 
lengte van styreen en methacrylaat eenheden in de ketens. Door het toepassen 
van deze technieken werd niet alleen inzicht verkregen in de netwerkstructuur, 
maar ook in de invloed van de concentratie styreen en een radical-transfer agent 
op de uiteindelijke netwerkstructuur.  
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De verschillende fases van hydrolytische degradatie van een chemische vernette 
poly-(D,L-lactide-co-glycolide 50/50)-di-acrylaat film, werden gekarakteriseerd 
m.b.v. SEC en vloeistof chromatografie–massaspectrometrie (LC-MS). 
Gedetailleerde informatie werd verkregen betreffende de concentraties en 
oligomeer samenstelling van de verschillende opgeloste oligomere en polymere 
producten tijdens de verschillende stadia van degradatie: extractie, netwerk 
aanval, netwerk penetratie, volume degradatie en tenslotte het vrijmaken van 
hardnekkige netwerkfragmenten.  
Deze bovengenoemde studies tonen aan dat hydrolyse, gevolgd door 
chromatografische en massaspectrometrische technieken, een krachtige 
methodiek is om inzicht te krijgen in de chemische netwerkstructuur van 
acrylate netwerken.  
 
In het geval van een met peroxide vernette terpolymeer van ethyleen, propyleen 
en dieen monomeer (EPDM), dat niet kan worden gehydrolyseerd, werd de 
netwerkstructuur bestudeerd door gebruik te maken van laag-moleculaire 
modelcomponenten, die de peroxide crosslinking reacties van EPDM imiteren. 
Zowel gaschromatografie–massaspectrometie (GC-MS) als volledige twee-
dimensionale GC-MS (GC×GC-MS) analyse werd toegepast voor de analyse 
van de verschillende isomere reactieproducten. De MS-fragmentatie en de GC-
elutie patronen werden gedetailleerd bestudeerd om de verschillende isomere 
reactieproducten te identificeren. Deze studie met modelcomponenten heeft 
geleid tot een meer nauwkeurige beschrijving van het peroxide 
vernettingschema van EPDM en een waardevol inzicht in het 
vernettingsmechanisme (H-abstractie reactiviteit, sterische hindering, enz.). 
Concluderend, het gebruik van laag-moleculaire modelcomponenten is een 
krachtig middel om het vernettingsmechanisme van EPDM te bestuderen.  
 
Pyrolyse gevolgd door analyse is een andere indirecte methodiek om netwerken 
te bestuderen. De haalbaarheid van thermische degradatiemethodes voor de 
karakterisering van netwerkstructuren werd onderzocht m.b.v. chemisch vernette 
acrylaten. Technieken zoals thermogravimetrische analyse en differentiële 
scannende calorimetrie geven inzicht in de ontledingstemperatuur, terwijl 
pyrolyse (Pyr) gevolgd door directe massaspectrometrische analyse (Pyr-MS) 
verschillende reeksen laat zien die de ketens tussen netwerk knooppunten en 
polymeer ketens aangeven. Overeenkomstige resultaten werden verkregen 
m.b.v. matrix-assisted laser desorptie/ionisatie gevolgd door time-of-flight 
massaspectrometrie, gecombineerd met een ‘vaste stof’ monster voorbewerking. 
Om de betrouwbaarheid van de identificatie van de diverse degradatieproducten 
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te verbeteren werd LC-MS analyse uitgevoerd direct na pyrolyse. Zowel off-line 
Pyr-LC-MS als on-line Pyr-LC-MS analyse geven ontledingsproducten van 
vernette acrylaten, welke de acrylaat netwerkstructuur onderbouwen en inzicht 
geven in de chemische samenstelling. Degradatie temperaturen, zoals 
waargenomen met Pyr-MS, laten een lineair verband zien met de 
netwerkdichtheid van zowel di-acrylaat/mono-acrylaat en di-
methacrylaat/styreen netwerken.  
 
Samengevat: er kan worden geconcludeerd dat indirecte benaderingen, zoals het 
gebruik van modelcomponenten en hydrolyse gevolgd door chromatografische 
analyse, zeer krachtig zijn om netwerkstructuren en netwerk parameters te 
bestuderen. Hydrolyse is de beste aanpak om chemisch degradeerbare netwerken 
zoals acrylaten te bestuderen, terwijl de toepassing van modelcomponenten meer 
geschikt is voor de bestudering van netwerken zoals EPDM die geen 
hydrolyseerbare groep hebben.  
 

 

 

 

 

 


