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??? Bij de voltooiing van dit proefschrift is het mij een behoefte, allente danken, wier onderricht ik tijdens mijn studie heb genoten. In de eerste plaats denk ik daarbij aan U, Hoogleeraren van deafdeelingen der Algemeene Wetenschappen en der ScheikundigeTechnologie der Technische Hoogeschool. Hooggeleerde De Haas, U wil ik in het bijzonder danken, zoowelvoor Uw boeiend onderricht in de thermodynamica, als voor de mijzoo vaak verleende hartelijke gastvrijheid. Hooggeleerde B??eseken, de belangstelling, die Gij voor het werkvan elk Uwer leerlingen toont, en de wijze, waarop Gij hen vanhet begin af tot zelfstandig onderzoek aanmoedigt, zullen mij steedsin herinnering blijven. Hooggeleerde Waterman, de wetenschappelijke wijze, waaropGij chemisch-technische vraagstukken weet aan te vatten en voorte dragen, heeft mijn bewondering gewekt. Ook U, Hooggeleerde Ter Meulen en Scheffer, dank ik voorhetgeen ik in college en practicum van U heb mogen leeren. Hooggeleerde Reinders, in het jaar, waarin ik in Uw laboratoriummijn ingenieurs-studie mocht voltooien, is mijn

belangstelling inkolloidchemische problemen gewekt en is de kiem voor dit onderzoekover het vraagstuk der gelatineering gelegd. Moge de uitwerkingmij ook in andere richting geleid hebben, dan Gij en ik ons aan-vankelijk voorstelden, ik geef U de verzekering, dat ik met bijzonderedankbaarheid aan Uwe leiding en Uw onderricht denk. Hooggeleerde Kruyt, Hooggeachte Promotor, gaarne grijp ikdeze gelegenheid aan om U dank te zeggen voor de groote bereid-willigheid, waarmee gij mij in den kring Uwer leerlingen hebt opge-nomen. Ondanks de vrijheid, die gij mij gelaten hebt, en waarvanik een ruim gebruik gemaakt heb, hebt gij mijn werk voortdurend metUw warme belangstelling, raad en â€” waar het noodig was â€” geduldondersteund. Uw samenvattende blik op chemische problemen heeftmij herhaaldelijk voor een overhaast oordeel behoed. Ook den geestvan vriendschappelijke samenwerking, die op Uw voorbeeld in hetlaboratorium heerscht, heb ik bijzonder gewaardeerd.



??? U, Hooggeleerde Cohen, dank ik voor Uw belangstelling, en voorde bereidioilligheid, waarmee gij de hidpmiddelen van het Van't HoFF-laboratorium tot mijn beschikking hebt gesteld. Zeergeleerde Moesveld, tegenover U past een bijzonder woordvan erkentelijkheid voor de onveranderlijke hulpvaardigheid, dieGij mij bij de samenstelling der apparaten betoond hebt. Ten slotte dank ik U, Zeergeleerde Bos, voor Uw menigvuldigeadviezen op radiotechnisch gebied.
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??? NOTATIES EN AFKORTINGEN. anbsp;straal van een deeltje Cnbsp;capaciteit Co id. in vacuo (c.q. in lucht) Cxnbsp;te bepalen capaciteit cnbsp;capaciteit; lichtsnelheid; concen-tratie (in mol/1) Enbsp;veldsterkte enbsp;lading; basis der nat. logarithmen Fnbsp;inwendige veldsterkte Inbsp;stroomsterktej knbsp;kracht; constante van Boltzmann L, /nbsp;zelf inductie Mnbsp;draaimoment; moleculairgewicht mnbsp;ge??nduceerd moment Nnbsp;getal van Avogadro Pnbsp;electrische polarisatie (per cm') Ponbsp;orienteerings-polarisatie pHnbsp;waterstofionenexponent Rnbsp;weerstandr id. ; afstand Tnbsp;absolute temperatuur tnbsp;tijd Vnbsp;spanning Vnbsp;volumeconcentratie (cmÂŽ per cm' mengsel) *nbsp;afstand; verplaatsing Znbsp;wcerstandsoperator znbsp;waardigheid van een ionanbsp;polariseerbaarheid ynbsp;constante in de formule van Sack (pag. 28). enbsp;dielectrische constante fonbsp;d.c. van het oplosmiddel Conbsp;d.c. bij de frequentie O Spnbsp;d.c. bij de frequentie v t]nbsp;viscositeit Xnbsp;geleidingsvermogen Anbsp;golflengte Ao id. in vacuo (c.q. in lucht) /Inbsp;permanent

moment Vnbsp;frequentie Qnbsp;dichtheid Tnbsp;relaxatietijd O)nbsp;cirkelfrequentie (= 27tv) (Oenbsp;eigenfrequentie (Dgnbsp;frequentie van den generator 0)rnbsp;resonantie-frequentie â€”X index vloeistofcondensatorâ€”c index compensatieweerstandongeveer gelijk aanvan de orde van* (in tabel) vgl. pag. 85 d.c.nbsp;dielectrische constante e.s.e.nbsp;electrostatische eenhedenmmolnbsp;O.O??l grammolecuul (per liter)m.aequ.nbsp;0.001 gramaequivalent (per liter) nnbsp;normaal ERRATA. pag. 26, regel 13 van beneden:in plaats van: tot isoelectrische oplossingte lezen: in isoelectrische oplossing. pag. 63, regel 8 van boven:in plaats van: een verschuivingsstroom (//?) en een geleidingsstroom (/c)te lezen: een verschuivingsstroom (/c) en een geleidingsstroom
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??? HOOFDSTUK I.INLEIDING. Het in dit proefsclirift beschreven onderzoek werd ondernomenmet het doel, een nader inzicht te verkrijgen in de eigenschap-pen van lyophiele solen. De lyophiele solen worden gekenmerkt door een sterke wissel-werking tusschen de gedispergeerde stof en het dispersiemiddel,welke wisselwerking (ook ,,solvatatiequot; genaamd) in de eerste plaatstot uiting komt in een verhoogde viscositeit. Hierbij voegt zich insommige gevallen de eigenschap dezer solen, onder bepaalde om-standigheden te gelatineeren; hieronder verstaan wij het vast-worden van het geheele systeem tot een homogene, elastischemassa (,,prise en massequot;). Bij het onderzoek dezer systemen is de meest toegepaste methodede meting der viscositeit, aangezien men in de viscositeit een maatheeft voor de solvatatie der gedispergeerde deeltjes. Langs dezenweg zijn onder meer de solen van agar en gelatine, waarmede ookdit proefschrift zich bezig houdt, uitvoerig onderzocht ')â€? Er is echter nog een andere eigenschap, welker bestudeeringlicht kan werpen op de natuur der lyophiele

systemen, namelijk dedielectrische constante. Want ook daarin zal zich eenwisselwerking tusschen de componenten van het systeem weer-spiegelen. Wij hebben hier een middel, om langs een geheelanderen weg de op grond van viscositeitsmetingen verkregenresultaten te verifieeren en aan te vullen. Bij viscositeitsmetingen moet men de te onderzoeken oplossingen gt;) Uit het groote materiaal noemen wij slechts de volgende onderzoekingen, waar-aan ons eigen werk zich het nauwste aansluit: agar-solcn: H.G. Bunoenderg de Jong, Ree. trav. chim. 42, 1 (1lt;)23); 47, 797(1928). H. R. Kruyt und H. CJ. Bungenberg de Jong, Kolloid-Bcihefte 28. 1 (1929). gelatine-solen: J. LoEn, I'roteins and the theory of colioidal behaviour (NewYork, 1922). H. R. Kruyt and U. J. C. Tendeloo. J. 1'hys. Chein. 29. 130J (192.5).H. R. Kruyt und H. l', Gai.ema, Kolloid-Bcihefte 37, 151 (1933).



??? in strooming brengen. Er bestaat dus gevaar, dat men door demeting zelf de eventueele structuur der systemen verandert. Ditbezwaar doet zich vooral gevoelen bij gelatineerende solen; bijeenmaal gevormde gelen is de viscositeit uit den aard der zaak inhet geheel niet meer te bepalen. Hiertegenover bezit de meting der dielectrische constante hetvoordeel, dat de systemen in rust blijven. Weliswaar moet menook bij deze meet-methode (electrische) energie aan het te onder-zoeken systeem toevoeren, maar deze kan zonder bezwaar zoogering zijn, dat een blijvende be??nvloeding van het systeem uitge-sloten is. Daarom leent zich deze werkwijze zeer in het bijzondervoor het bestudeeren van het gelatineeringsproces. Wij kozen als objecten voor ons onderzoek de solen vangelatine en agar, omdat dit twee sterk-hydrophiele solen zijn,welker eigenschappen met de gebruikelijke methoden uitvoerigzijn onderzocht. Voorts is het kenmerkende van deze solen, datzij beide beneden een zekere temperatuur gelen vormen, en bijverwarming weer in den soltoestand terugkeeren. Men noemt dit:I

reversibele gelatineering. Bij gelatine heeft men verband gezocht tusschen dezen overgangvan sol in gel en de mutarotatie, die men in hetzelfde temperatuur-traject waarneemt. Het optreden dezer mutarotatie zou wijzen opeen, voorloopig nog onbekende, verandering in de moleculairestructuur, die op haar beurt den sol-gel-overgang zou kunnenveroorzaken. Bij agarsolen, die eveneens een (geringe) optischerotatie vertoonen, is het niet mogelijk het al of niet optreden vanmutarotatie vast te stellen, aangezien ons in een orienteerendonderzoek bleek, dat de gelatineering hier steeds gepaard gaat meteen lichte troebeling van het aanvankelijk heldere sol, welke demeting der rotatie onmogelijk maakt. Deze troebeling is n??chdoor voortgezette zuivering van het sol, n??ch door toevoeging vanzouten te verhinderen. Het scheen dus interessant om, juist bijagar, een meetmethode toe te passen, die ons veroorlooft denovergang van sol in gel te volgen. Metingen van de dielectrische constante van lyophiele solenstammen eerst uit de laatste jaren. Deze late ontwikkeling heefthaar oorzaak in twee

omstandigheden:



??? In de eerste plaats zijn de meetmethoden vrij gecompliceerd,omdat zij vrijwel zonder uitzondering berusten op de toepassingvan hoogfrequente stroomen. Eerst door de ontwikkeling derradiotechniek is het werken met stroomen van hooge frequentie,ook voor physisch-chemische doeleinden, ingeburgerd, en zijn debenoodigde apparaten onder het bereik van een chemisch labora-torium gekomen In de tweede plaats is de interpretatie der resultaten nietzoo eenvoudig als bijvoorbeeld de interpretatie van viscositeits-metingen. De weinige gegevens, die op dit gebied in de literatuur te vindenzijn, zijn dan ook meerendeels van zeer recenten datum. Wijhebben bij de discussie van onze eigen resultaten zooveel mogelijkrekening gehouden met de door andere onderzoekers gevondenfeiten, voor zoover deze de critiek der experimenteele betrouw-baarheid kunnen doorstaan. In het volgende zal blijken, dat er inde verschillende gegevens, die elkaar op het eerste gezicht veelalschijnen tegen te spreken, eenige eenheid te brengen is, zoodatdaaruit tenslotte enkele algemeene beginselen betreffende

hetdielectrische gedrag van lyophiele solen afgeleid kunnen worden. Na deze inleiding bespreken wij in het volgende hoofdstuk dealgemeene physische beteekenis van de dielectrische constante,en in het bijzonder de beteekenis der d.c. in kolloide systemen.Daarna volgt in de hoofdstukken III en IV een discussie van detot nu toe voor de bepaling der d.c. toegepaste meetmethoden envan de betrouwbaarheid der daarmee bereikte resultaten. Hoofd-stuk V geeft een beschrijving van de door ons gebruikte apparatuuren van den gang der metingen. In hoofdstuk VI worden de ver-kregen resultaten vermeld met de daaraan vast te knoopen con-clusies. Tenslotte brengt hoofdstuk VII eenige algemeene be-schouwingen over hydratatie en gelatineering 2), Vgl. F. scheminzky, Elektronen- und lonenr??hren. Abderhalden's Handbuch,Abt. III, Teil A, Hefte (1928). De lezer, die zich minder voor de experimenteele zijde van het onderzoek, danvoor de resultaten en hun beteekenis interesseert, kan de hoofdstukken III, IV enV overslaan.



??? HOOFDSTUK II. DIELECTRISCHE CONSTANTE EN MOLECULAIREEIGENSCHAPPEN. In dit hoofdstuk wordt een beknopt overzicht gegeven van de physische grond-slagen, die in dit proefschrift toepassing vinden. De exacte afleiding der ver-schillende wetten en formules is achterwege gelaten; hiervoor wordt verwezennaar de desbetreffende monografie??n en handboeken '). Twee ladingen e^ en e-., die op een afstand r van elkaar verwijderdzijn, oefenen in vacuo een kracht k op elkaar uit, volgens deformule: k = Cj egt;/r-. Bevinden de ladingen zich niet in een vacuum, doch in eentusschenstof, dan wordt de kracht k eet. par. verminderd in deverhouding 1 : 1/e, zoodat algemeen geldt: /e = Ci ea/e Wijnoemen e de dielectrische constante (afgekort: d.c.) van hetmedium. Een geheel gelijkwaardige definitie van f: is de volgende: Decapaciteit van een condensator in het luchtledige bedrage Cq;omringt men de platen van den condensator met een stoffelijkmedium, dan wordt de capaciteit verhoogd tot C. De verhoudingC/Co is gelijk aan de dielectrische constante van het medium 2).Â? is

dus een verhoudingsgetal en als zoodanig dimensieloos. Wij zoeken nu het verband tusschen de dielectrische constantevan een medium en zijn moleculairen bouw. Hiertoe gaan wij niet gt;) o.a.: P. Dedye, Handbuch der Radiologie 6, 5')7 (1')25); Polare Molekeln (Leip-zig, 1029). A. Eucken, Lchrbuch der chcmischen Physik, p. SH7 vv. (Leipzig. 1930)C. P. Smyth, Dielectric constant and molecular structure (New York, 1931). J. W'yman.J. Hiol. Chem. 90, 443 (1931). '-) In den regel kan men voor de capaciteit in vacuo, de capaciteit in lucht in deplaats stellen. De d.c. van lucht bedraagt bij normale temperatuur en druk l.()()057f);het hierdoor veroorzaakte verschil is dus gering, terwijl het bij relatieve metingen uitden aard der zaak gcbeel wegvalt. In het volgende wordt met C.quot;o steeds de capaciteitin lucbt aangeduid. If)



??? uit van de direct-gemeten grootheid e, doch van een afgeleidegrootheid, de electrische polarisatie P, die uit e berekendwordt volgens de formule van Clausius-Mosotti : P heeft betrekking op ?Š?Šn cm^ van het medium Noemen wij de dichtheid van het medium q, dan bezit deuitdrukking PIq de eigenschap, voor een groot aantal gassen envloeistoffen onafhankelijk te zijn van de temperatuur. Dit geldtmet name voor de verbindingen waarvan de moleculen symmetrischgebouwd zijn (CO2, benzol, koolwaterstoffen). Voorts blijkt bij (niet-associeerende) gas- en vloeistofmengselsde totale polarisatie additief samengesteld te zijn uit de polari-saties Pi, P2, Pz, ... . der componenten, volgens de formule: = p = v^p^ v,p, v,P, ..........(II-2) e 2 waarin Vi, v^, V3.....de volume-concentraties der componenten zijn, uitgedrukt in cm^ per cm^ van het mengsel. Wat den algemeenen vorm van formule (II-l) betreft, is op temerken, dat met toenemende P ook e steeds toeneemt. Terwijlechter in het gebied der lage e een toeneming van P een ongeveerevenredige toeneming van e veroorzaakt, heeft in het gebied

derhooge Â? een kleine toeneming van P een groote toeneming van etengevolge. Anders gezegd: bij hooge e is de d.c. zeer gevoeligvoor kleine veranderingen in P. In alle gevallen waar PJq onafhankelijk van de temperatuurblijkt te zijn, kunnen we een eenvoudig verband leggen tusschen Pen de polariseerbaarheid a der afzonderlijke moleculen.Dan geldt namelijk de betrekking P = Â?7tQ NjM .anbsp;(II-3) Hierin is N het getal van Avogadro, M het moleculair-gewicht. De polariseerbaarheid a heeft de volgende beteekenis: Brengen Wij voeren hier de volume-polarisatie in, in plaats van de meer gebruikelijkemoleculaire polarisatie (polarisatie per grammolecuul), omdat wij de formule willentoepassen op stoffen, waarvan het moleculairgewicht onbekend is. 2nbsp;17



??? wij ?Š?Šn enkel atoom of molecuul in een electrisch veld van develdsterkte E, dan wordt onder den invloed van het veld depositieve lading (atoomkernen) ten opzichte van de negatieve(electronen) verschoven. De zwaartepunten der positieve lading e en der negatieve lading die aanvankelijk samenvielen, wordenuit elkaar getrokken over een kleinen afstand x. Bij niet te sterkevelden is de verschuiving x evenredig met E. Daardoor ontstaatin het deeltje een ge??nduceerd electrisch moment m, bepaald doorhet product van lading en afstand: m = e x. De verhoudingtusschen m en Â? noemen wij de polariseerbaarheid vanhet atoom of het molecuul: m = aE. Wij gingen uit van de veronderstelling, dat er tusschen deplaten van den condensator slechts ?Š?Šn deeltje aanwezig was. Inden regel is echter de condensator geheel met het medium gevuld.In dit geval is de inwendige veldsterkte F, die aan elk af-zonderlijk molecuul aangrijpt, niet dezelfde als de veldsterkte E,die er zou zijn als het molecuul all?Š?Šn aanwezig was. De inwendigeveldsterkte wordt namelijk mede bepaald door de

polarisatie deiomringende deeltjes. Dit is de oorzaak dat er, behalve in verdundegassen, geen eenvoudig lineair verband is tusschen e en P. Brengtmen deze invloed in rekening, dan resulteert, onder bepaaldevereenvoudigende veronderstellingen, de formule van Clausius-Mosotti (II-l). Streng geldt deze formule alleen voor gassen, enverder voor vloeistoffen, waarin de verdeeling der moleculengeheel onregelmatig is (niet-associeerende vloeistoffen). Formule (II-3) geldt slechts voor die gevallen, waarin P/qonafhankelijk is van de temperatuur. Voor vele stoffen is echterP/q wel degelijk een functie van de temperatuur. Debye O heeftdit verklaard door in deze gevallen de aanwezigheid van eenpermanente ladings-dissymmetrie in het molecuul aan tenemen. Het zwaartepunt van de gezamenlijke negatieve ladingvalt niet samen met dat van de positieve lading. De deeltjes hebbendus (naast het tijdelijke, ge??nduceerde moment, dat zij in eenuitwendig veld bezitten) een permanent electrisch moment; zijzijn, electrisch gesproken, dipolen. Terwijl nu het ge??nduceerde ') P. Debye, lx.18



??? moment, onafhankelijk van de toevallige ligging van het' deeltje,steeds in de veldrichting ligt, heeft het permanente moment eenvaste ligging in het molecuul. Onder den invloed van een uit-wendig veld zal een dergelijk polair molecuul trachten zich in develdrichting te orienteeren. Doch deze orienteering is verre vanvolledig; de moleculaire temperatuurbeweging zal de ordeningverstoren, zoodat de orienteering bij alle gebruikelijke veldsterktenslechts zeer zwak is. Het permanente moment /i is ook hier gelijk aan hetbedrag der tegengestelde ladingen, vermenigvuldigd met denafstand hunner zwaartepunten: = e x. Bij het ontbreken vaneen uitwendig veld zijn de moleculen in ordelooze beweging;alle richtingen van /Â? zijn op elk oogenblik even sterk vertegen-woordigd en de resultante van alle momenten is nul. Onder deninvloed van een uitwendig veld echter zullen de momenten derdeeltjes bij hun beweging iets vaker in de veldrichting wijzen eniets minder vaak in de tegengestelde richting. Er bestaat dan opelk oogenblik een resultante van // in de veldrichting, die evenredigis met de veldsterkte E.

Hierdoor wordt P en dus ook e verhoogd. Bij z?Š?Šr hooge veldsterkten worden alle moleculen vollediggericht. Er treedt als het ware een verzadiging op; de orien-teering kan niet langer evenredig met de veldsterkte toenemen,waardoor e met toenemende veldsterkte daalt. Van dit verschijnselis bij de voor metingen gebruikelijke uitwendige veldsterkten(E lt; 100 volt/cm) nog niets te bespeuren. Daarentegen speelt heteen groote rol bij aanwezigheid van sterke inwendige velden,zooals het electrische veld der ionen in een electrolytoplossing. Bij hoogere temperaturen zal de orienteering uit den aard derzaak geringer zijn dan bij lagere, omdat de warmtebewegingsterker stoort. Vandaar dus, dat P/o in deze gevallen een tempe-ratuur-functie is. Debye berekende: P=nbsp;(II-4) 3 kV Hierin is T de absolute temperatuur en k de constante vanBoltzmann. Wij zien hieruit, dat de polarisatie bij polaire stoffen(/i 0) lineair verandert met 1/T. Dit verloop is volledig bevestigdgevonden voor polaire gassen en voor verdunde oplossingen van



??? polaire stoffen in niet-polaire oplosmiddelen. Uit de gemetentemperatuur-co??fficient berekent men Volgens de formule van Dedye (II-4) kunnen wij dus de totalepolarisatie P in twee deelen verdeelen, nl. in de polarisatie doorverschuiving van ladingen, korter: electronen-polarisatie P^,en de polarisatie door orienteering van permanente electrischemomenten, korter: orienteerings-polarisatie Pq. Het aan-deel Pe is onafhankelijk van de temperatuur, het aandeel Pq isomgekeerd evenredig met de abs. temperatuur: P =nbsp;; PE = j7tQNIM,a ; p^ = I^QN jM Volledigheidshalve zij vermeld, dat in een molecuul, onder invloed van het uit-wendig veld, behalve elcctronen ook tegengesteld geladen atomen of radicalen in hungeheel ten opzichte van elkaar verschoven kunnen worden. Dit beteekent, dat in hetalgemeen nog een atoom-polarisatie Pa cn een radicaal-polarisatie P/joptreden. We hebben dus: P = Pe Pa Pr Po- De laatst besproken termen zijnechter steeds klein ten opzichte van Pe Po ') cn kunnen voor ons doel verwaarloosdworden. Zuivere dipool-vloeistoffen voldoen in den regel nietaan

de formule van Debye. Toch verraadt de aanwezigheid vanpolaire moleculen zich qualitatief door een hooge polarisatie, endus door een hooge d.c. Want reeds bij moleculen met een vrijgering electrisch moment legt de orienteerings-polarisatie meergewicht in de schaal dan de electronen-polarisatie. De d.c. zal deste hooger zijn, naarmate het moment der moleculen hooger is, ennaarmate er meer moleculen per volume-eenheid aanwezig zijn.De d.c. wordt dus niet beheerscht door de grootte van het electrischmoment op zich zelf, maar door de verhouding van het momenttot het moleculair-volume. (Voorbeelden: d.c. van niet-polairevloeistoffen: petroleum 2.13, benzol 2.3, vloeibaar CO2 1.60;polaire vloeistoffen: aethylaether 4.3, phenol 9.7, aethylalcohol 26,water 81.) Quantitatieve overeenstemming met de theorie van Debye isin deze gevallen echter niet te verwachten. Want de dipool-moleculen oefenen op elkaar electrostatische krachten uit; zij Dat dit ook theoretisch het geval moet zijn, wordt aangetoond door L. Edert,Leipziger Vortr?¤ge (II) 1929, pag. 44-77.



??? bewegen zich niet meer onafhankelijk, doch richten elkaar ofvereenigen zich zelfs tot meer of minder stabiele complexen. Wijnoemen dit verschijnsel associatie. Er zijn nu verschillende associatie-typen mogelijk, afhankelijkvan den vorm van het molecuul en van de ligging van de dipooldaarin. In het geval van fig. la vormen twee moleculen, die elkeen moment /lt; bezitten, ?Š?Šn complex van het moment 2 /lt;; enaangezien in de formule van Debye /i in het quadraat voorkomt,leidt dit dus tot verhooging der d.c. Vaker zijn echter de om-standigheden gunstig voor een associatie volgens fig. Ib. Hierontstaat een niet-polair complex, hetgeen leidt tot verlagingder d.c. O- 3 ÂŽ - ÂŠ fig. 1. Associatie (schema).a. polair complex.nbsp;b. niet-polair complex. Tot hier toe beschouwden we het gedrag van stoffen in eenstatisch electrisch veld. Praktisch zullen we echter de dielectrischeconstante meten met behulp van een wisselspanning. Elkmedium bezit namelijk een merkbaar geleidingsvermogen, zoodatbijvoorbeeld een tot een zekere spanning opgeladen condensatorzich door het medium heen ontlaadt, en

wel sneller naarmate hetgeleidingsvermogen van het medium hooger is. De meting van ded.c. is dus meestal slechts uitvoerbaar bij het gebruik van eenwisselstroom van zoodanige frequentie v, dat de periode van denwisselstroom (1 /v) kleiner is dan de ontladingstijd van den conden-sator, of ten hoogste van gelijke orde. Naarmate dus het geleidings-vermogen van het te onderzoeken medium toeneemt, moet mentot hoogere frequenties overgaan. Praktisch beteekent dit, dat menbij het onderzoek van goed-isoleerende organische vloeistoffen Zie voor nadere gegevens over associatie-typen: C. P. Smvtii, Dielectric constantand molecular structure, pag. 169 w. (New York, 1931).



??? nog audio-frequenties (v - 10') gebruiken kan, doch dat menvoor water en oplossingen in water moet overgaan tot radio-frequenties (r - 10ÂŽ en hooger) O- Het gebruik van wisselspanningen brengt complicaties mede,die wij in het volgende willen bespreken: Wij willen de d.c. onderzoeken van een mengsel van vele soortenpolaire en niet-polaire deeltjes. Bij niet te hooge frequentie derwisselspanning zullen alle bestanddeelen van het medium zichvan oogenblik tot oogenblik naar de wisselende veldsterktekunnen richten. Is Cq de ,,statischequot; d.c. (d.w.z. gemeten metbehulp van een statisch veld), en e^ de d.c. gemeten met eenwisselspanning van de frequentie v, dan geldt dus: sy = Eq. Voerenwij echter de frequentie hooger op, dan blijven grootere polairedeeltjes door hun traagheid het eerst achter; zij hinken achter dewisselende veldsterkte aan en zullen zich bij nog iets hoogerefrequentie in 't geheel niet meer richten. Hun bijdrage tot deorienteerings-polarisatie Pq vervalt; P neemt dus af, zoodatsv lt; Â?o- De d.c. wordt zoodoende afhankelijk van de bij de metinggebruikte frequentie;

er treedt, met andere woorden, dispersie op. Bij nog hoogere frequentie zullen ook kleinere polaire deeltjesachterblijven. Men kan aan elk deeltje een relaxatietijd t toe-kennen 2); is de periode van het wisselveld veel grooter dan derelaxatietijd (l/i'Â? r), dan levert het deeltje zijn volle aandeelin de orienteerings-polarisatie. Is 1/j'lt;lt; t, dan richt het deeltjezich niet meer; het gedraagt zich dus alsof het niet-polair is. Inhet tusschengelegen frequentie-gebied, waar 1 /r - t, is er eenfaseverschuiving tusschen het uitwendige veld en de bewegingvan het deeltje. Dit beteekent tevens, dat er in dit golflengte-gebied energie door het medium geabsorbeerd wordt (anomaleabsorptie). Debye heeft voor deze verschijnselen een exacte theorie gegeven;op grond daarvan komt hij tot het resultaat dat de relaxatietijd r Er is een methode, die toestaat om ook bij gocdgeleidende oplossingen lagefrequenties toe te passen; vgl. hoofdstuk IV B. t wordt als volgt gedefinieerd: Indien een medium onderworpen is aan eenuitwendig electrisch veld, en dit veld wordt op een zeker tijdstip plotseling wegge-nomen, dan is de

relaxatietijd t (van een bepaalde in het medium aanwezige molecuul-soort) de tijd die verstrijkt tot de statistische orienteering van die molecuulsoort af-genomen is tot 1/e van de oorspronkelijke waarde (e = 2.71828 . . .).



??? van een bolvormig deeltje van den straal a, in een medium van deviscositeit t), zal bedragen: 4 7ir]a^ kT (11-5) t = Deze formule geldt alleen voor het ge??dealiseerde geval van eeninderdaad bolvormig deeltje. Bovendien rijst bij de quantitatievetoepassing de vraag, of de inwendige wrijving r] aan het oppervlakvan het deeltje gelijk gesteld mag worden aan de makroskopischeviscositeit r]. Afgezien hiervan leert ons de formule, dat de relaxatie-tijd niet afhangt van de grootte van het moment /lt;, doch all?Š?Šnvan de afmetingen van het deeltje. Om experimenteel den relaxatietijd van een molecuul-soort tebepalen, meet men de d.c. van het medium bij een reeks vangolflengten. In een bepaald frequentiegebied, overeenkomendmet 1/t, vindt men dan een vrij plotselinge daling der d.c.(fig. 2). fig. 2. Dispersie der dielectrische constante (schema). Waarnemingen op dit gebied zijn vooralsnog schaarsch; om deorde van grootte te kenschetsen, geven wij. voor enkele stoffen degolflengte At (At = ct), waarbij (bij kamertemperatuur) dispersieder d.c. optreedt:



??? waternbsp;At - 0.025â€”2.5 cm (?) n-propylalcohol A-r - 1 meiwit-solennbsp;At - 100â€”1000 m Sterk viskeuze vloeistoffen vertoonen in overeenstemming metform. (II-5) dispersie bij vrij groote golflengten. Zoo is At voorglycerine: bij â€”20Â° - 400 m; bij -f 20Â° - 1 m. De sterke ver-andering van At met de temperatuur komt grootendeels oprekening van het feit dat de viscositeit t] sterk afneemt met toe-nemende T. Het bovenstaande geldt all?Š?Šn voor de orienteerings-polarisatiePq. De verschuiving van atoomgroepen, atomen en electronenbinnen het molecuul geschiedt met zoo geringe traagheid, datPe, Pa en Pf^ tot in het gebied der zeer korte golven constantblijven. De term Pj^ verdwijnt vermoedelijk in het gebied derwarmte-golven (At 100 /i), Pa in het ultrarood en P^ ver in hetultraviolet In verband met ons onderzoek van hydrosolen interesseert onsin het bijzonder het dielectrische gedrag van water. Uit metingenaan verdunden waterdamp weten wij, dat het watermolecuul eenpermanent moment bezit van fi â€” 1.87 X 10quot;'ÂŽ e.s.e. ÂŽ). (Hieruitvolgt dat de atomen niet in een

rechte lijn kunnen liggen, aangeziendan het moment O zou zijn; het molecuul moet als een driehoekopgebouwd zijn.) Bij ijs vinden wij een dielectrische constante van omstreeks 3,dus van de orde der niet-polaire stoffen. Dit was te verwachten,aangezien in ijs de moleculen in het kristalrooster gefixeerd zijn,en zich dus niet kunnen orienteeren. We meten hier slechts deelectronen-polarisatie P^ ÂŽ). Vloeibaar water bezit bij kamertemperatuur een d.c. van onge-veer 80; dit is een van de hoogste dielectrische constanten, die bij



??? zuivere stoffen gemeten zijn. Qualitatief stemt dit overeen metwat te verwachten is bij een vloeistof, bestaande uit kleine mole-culen met groot dipoolmoment. De formule van Debye (II-4) kan hier niet toegepast worden.Dit wordt reeds bij voorbaat duidelijk, als men het volgendebedenkt: Zelfs wanneer e zeer groot wordt, kan P niet grooterworden dan 1. Ook al verwaarloost men nu Pe, en beschouwtmen dus de polarisatie in haar geheel als orienteerings-polarisatie,dan volgt uit de theorie als grootst mogelijk moment voor eenmolecuul van de grootte van het watermolecuul toch slechts0.9 Xnbsp;e.s.e., d.i. de helft van het werkelijk waargenomen moment van water. Men zou ook kunnen trachten, uit den gemeten temperatuur-co??fficient van P/q een waarde voor /i te vinden. Deze methodeblijkt namelijk bij weinig associeerende vloeistoffen zooals aethyl-aether waarden te leveren, die met de in de dampfase gemeten /Â?goed overeenstemmen^). Bij water echter is d(P/(?)/dT positiefin plaats van negatief; dit zou, zooals uit form. (II-4) onmiddellijkblijkt, een imaginair moment beteekenen. Wel

kunnen wij uit de totale polarisatie van water eenschijnbaar moment vinden, wanneer wij als Pe de polari-satie van ijs in rekening brengen; deze rekenwijze is weliswaarniet streng, doch voor een benaderende berekening voldoendenauwkeurig. Wij vinden dan, dat water in de vloeistof-fase eenschijnbaar moment bezit van - 0.6 xnbsp;e.s.e., dus omstreeks 1/3 deel van het werkelijke moment van een afzonderlijk water-molecuul. Volgens de formule van Debye (II-4) kan men ditzoo interpreteeren, dat slechts ?Š?Šn negende deel der watermole-culen vrij is, en de overige zich tot niet-polaire complexenvereenigd hebben. Ook op andere gronden neemt men, zooalsbekend, een associatie van water aan. Onder andere wijsthierop het optreden van een dichtheidsmaximum bij 4Â° C. Uitenergetische overwegingen blijkt als waarschijnlijkste samen-stelling der complexen te volgen: (H20)4-). Aangezien nu de associatie-graad een functie van de temperatuur



??? zal zijn, vermoedelijk in dier voege, dat bij hoogere temperatuurm?Š?Šr vrije moleculen ontstaan, wordt daardoor d(P/g)/dT medebe??nvloed, en wel in omgekeerden zin als de formule van Debyeverlangt. Hiermee vindt dus ook de anomale temperatuur-co??ffi-cient van P een verklaring. Bl??h meende ter verklaring van de hooge d.c. van water de aanwezigheid te moetenaannemen van kettingvormig geassocieerde moleculen, die bastaardionen (Zwitter-ionen) met zeer hoog electrisch moment zouden vormen. Wij hebben evenwel in hetbovenstaande gezien, dat de d.c. van water, ofschoon hoog, geheel normaal is, en terverklaring geen hypothesen ad hoe behoeft. Wij gaan nu over tot het dielectrische gedrag van oplossin-gen in water, en wel in de eerste plaats van oplossingen vanniet-electrolyten. Deze niet-electrolyten zijn in den regel ??fniet-polaire stoffen, ??f althans stoffen, welker polarisatie pervolume-eenheid kleiner is dan die van water. Volgens de mengregel(II-2) zal dus het mengsel een lagere d.c. hebben dan zuiverwater. Dit gedrag vinden wij bijvoorbeeld bij oplossingen

vanrietsuiker Er is ?Š?Šn klasse van verbindingen, die in waterige oplossing zeersterk polair zijn en dus op de d.c. van water verhoogend werken.Het is die der aminozuren. Reeds Bjerrum meende temoeten aannemen, dat aminozuren tot isoelectrische oplossinggeheel ofgrootendeels gedissocieerd zijntotbastaardionen (Zwit-terionen) van het type ~OOC . R . NHsquot;*quot;. Deze ionen dragen tweevrije ladingen van tegengesteld teeken. Naar buiten toe gedragenzij zich als ongeladen moleculen, zoodat potentiometrisch ofconductometrisch niet is uit te maken of men met ongedissocieerdemoleculen dan wel met bastaardionen te doen heeft. Wij kunnende bastaardionen evenwel langs anderen weg herkennen, en weldoor hun z?Š?Šr hoog electrisch moment. Bij normale polaire moleculen wordt het moment veroorzaaktdoor een geringe electrische dissymmetrie van een bepaalde(polaire) groep, waarbij dan ten hoogste verschillende polairegroepen in ?Š?Šn molecuul elkaar kunnen versterken. Hier echter



??? zijn twee vrije elementair-Iadingen van tegengesteld teeken aan-wezig, die door een grooten afstand gescheiden worden, hetgeeneen groot moment moet veroorzaken. Men vergelijke CeHs .^NOa H^N . CeH,. NO^ OOG . GH^. GH^NHI/t - 4 X 10-18 ^ 6 X 10-gt;8nbsp;fi s 20 X 10-18 nitrobenzolnbsp;p-nitroanilinenbsp;?Ÿ-alanine Experimenteel vinden wij dan ook, dat door toevoeging vanaminozuren de d.c. van water hooger wordt. Een verzadigde op-lossing van glycocoll bezit een d.c., die ongeveer het dubbelebedraagt van de d.c. van zuiver water. Gecompliceerder worden de verhoudingen, indien er een aan-merkelijke wisselwerking bestaat tusschen het water en de opge-loste stof, dus wanneer hydratatie optreedt. De eenvoudigstevorm van wisselwerking is de hydratatie van ionen in een verdundeelectrolytoplossing. Wij moeten ons deze als volgt voorstellen:Elk ion is omgeven door een radiaal electrisch veld, dat nabijhet ion zeer sterk is (van de orde van lO'^ volt/cm); het fixeertdoor dit sterk inhomogene veld een aantal watermoleculen. Ditkan op verschillende wijzen geschieden Rondom

een klein ionrangschikken zich de moleculen z????, dat de dipolen gericht zijnnaar het centrale ion. Het behoeft niet bij een eerste laag te blijven;ook verder gelegen moleculen kunnen gebonden, of althans inhun vrije bewegelijkheid belemmerd worden. Hierbij komt, datde dichtbij het ion gelegen watermoleculen sterk gepolariseerdworden; het ge??nduceerde moment en het permanente momentversterken elkaar, waardoor de richtende invloed op verder gelegenmoleculen nog toeneemt. Is het ion grooter, dan is een andere configuratie stabieler. Deeerste molecuul-laag legt zich kop-aan-staart rondom het centraleion, waardoor de werking der permanente momenten naar buitentoe grootendeels opgeheven is. De in de moleculen ge??nduceerde,radiaal gerichte momenten kunnen echter weer bijdragen tot debe??nvloeding van verderop gelegen moleculen.



??? In het algemeen zien wij, dat rondom elk ion zich watermole-culen in een toestand van algeheele of partieele immobilisatie(electrische verzadiging) bevinden; door een uitwendig electrischveld worden zij niet of nauwelijks meer gericht. De d.c. van hetsysteem zal dus lager zijn dan die van zuiver water: 1Â° in geringemate door de aanwezigheid van de niet-polaire ionen; 2Â° inveel sterkere mate wegens de fixeering van watermoleculen rondomhet ion. Sack O heeft getracht te berekenen, hoeveel deze invloedzou bedragen. Hij komt tot het resultaat, dat electrolyten (in zeerverdunde oplossing) de d.c. van water zullen verlagen volgens debetrekking: e = â€”yc). Hierin is e de d.c. van de oplossing,Eo de d.c. van water, c de electrolyt-concentratie in mol/liter,eny een constante, die voor 1-1-waardige zouten 3.0 zou bedragen.Voor hoogerwaardige zouten zou algemeen gelden: y = 1.5 I! zquot;!Â?,waarbij z de waardigheid der verschillende ionen voorstelt, enmen over alle ionen sommeeren moet. Het is niet eenvoudig, de berekening van Sack aan de werkelijk-heid te toetsen. Het

geleidingsvermogen, zelfs van verdundeoplossingen, legt namelijk aan de meting der d.c. hinderpalen inden weg. Weliswaar zijn de verrichte onderzoekingen legio; maarde voetangels en klemmen zijn in dit terrein zoo talrijk, dat zelfsde nieuwste uitkomsten varieeren tusschen aanzienlijke verhoogingen aanzienlijke verlaging der d.c. door toegevoegde electrolyt. Erzijn echter een of twee onderzoekingen aan te wijzen, die tegencritiek bestand lijken; de resultaten daarvan zijn, althans watbetreft 1-1-waardige zouten, in behoorlijke overeenstemmingmet Sack's theorie. Men zie verder de hoofdstukken III en IV,in het bijzonder pag. 58 en 64. Dc moderne theorie der sterke electrolyten doet verwachten, dat in het algemeen ded.c. van electrolytoplossingen hooger zal zijn dan die van water De verhooging zalgering zijn voor 1-1-waardige zouten, veel sterker voor meerwaardige. Deze theoriehoudt evenwel geen rekening met de wisselwerking tusschen ionen en oplosmiddel.Om tot een volledig beeld te komen ware dus een verbinding noodig van deze theoriemet die van Sack; voorzoover ons

bekend is, is echter een dergelijke verbinding nogniet beproefd. Het schijnt evenwel, dat het hier bedoelde z.g. debye-palkenhagen-effect bij de



??? in den regel gebruikte vrij hooge frequenties en zeer lage concentraties te verwaarloozenis, zoodat in deze gevallen de theorie van Sack voldoende is om de verschijnselen tebeschrijven (vgl. pag. 30). F??rti?? en zijn leerlingen bepaalden de d.c. van electrolyt-oplossingen volgens een methode, die toelaat bij lage frequentieste werken (zie hoofdstuk IV B). Zij vonden met toenemende zout-concentratie een vrij sterke daling der d.c. tot een minimum,waarna de d.c. weer snel stijgt, soms tot boven die van water.De aanvankelijke daling is sterker dan men volgens de theorievan Sack zou verwachten. F??rth neemt ter verklaring aan, datde invloedssfeer van een ion zich zeer ver in de vloeistof uitstrekt,doordat elk aan het ion vastgehouden watermolecuul aan zijnandere uiteinde weer een watermolecuul bindt, en zoo vervolgens,zoodat er zich als het ware ketens van watermoleculenvormen. Men kan dit vergelijken met de wijze waarop ijzerdeeltjesaan een magneet hangen tot op een afstand, waar de magneet geendirecten invloed meer zou uitoefenen. F??rth berekent uit zijn experimenteele

gegevens, dat per?Š?Šnwaardig ion 2 . 10ÂŽâ€”2 . lOquot;* watermoleculen gebonden worden;hij wil de sterke verlaging der d.c. nu aldus verklaren, dat bij lagefrequenties al deze aangehechte watermoleculen geheel of gedeel-telijk ,,verzadigdquot; zijn, waardoor de d.c. sterk afneemt. Bij hoogerefrequenties hebben de kettingen geen tijd meer om zich te vormen,zoodat alleen de dicht bij het ion gelegen watermoleculen gebondenblijven en de overige zich vrij naar het veld kunnen richten. Ditzou dan verklaren, waarom anderen, die met hoogere frequentieswerkten, een geringere verlaging der d.c. vonden. Bij hoogereelectrolytconcentraties zouden volgens F??rth de tegengesteldeionen zich met hun watermantels aan elkaar hechten en aldusdipolen vormen. Hierdoor moet verklaard worden, dat de d.c.met toenemende concentratie een minimum doorloopt en ver-volgens weer stijgt. Over de door F??rth gegeven voorstelling van zaken is hetvolgende op te merken: Op zich zelf is het aannemen van v?¨r-reikende krachten in de oplossing niet ongerijmd. Het is echterde vraag, of op deze wijze een

verlaging der d.c. tot stand kan



??? komen. Want in de eerste plaats zal, naarmate de ionen vrij waterbinden, het associatie-evenwicht van het water zich zoo ver-schuiven, dat opnieuw vrije moleculen gevormd worden. Hierdoorzou de verlaging van de d.c. weer goeddeels teniet gedaan worden.In de tweede plaats is het twijfelachtig, of men een lange ketenvan watermoleculen, die slechts aan ?Š?Šn zijde aan het ion vast-gehecht is, werkelijk als immobiel mag beschouwen. Naar onzemeening kunnen zich zulke ketens zeer wel in hun geheel naar eenuitwendig wisselveld richten. Men moet zich hierbij uit den aardder zaak niet voorstellen, dat de moleculen zelf zich onder deninvloed van het veld door de vloeistof verplaatsen; veeleer zullenvan oogenblik tot oogenblik, al naar de wisselende richting vanhet veld, andere moleculen tot de keten gaan behooren. Andersgezegd: de keten wordt van oogenblik tot oogenblik afgebrokenen in een iets afwijkende richting weer opgebouwd. Het effectis, alsof een kettingvormige waterpolymeer (met een hoog electrischmoment) zich vrij in de vloeistof beweegt. Zooals wij reeds zagen,moet

dit, evenals elke andere ketting-associatie, leiden tot ver-hooging der d.c. Uit den aard der zaak kan dit samengestelde proces zich alleenbij lage frequenties voltrekken. Bij hoogere frequenties hebben deketens geen tijd om zich te verplaatsen. De verhooging der d.c.zal dus plaats maken voor een verlaging. De ketens bezitten alshet ware een eigen relaxatietijd, die natuurlijk veel hooger is dandie van een enkel watermolecuul en daardoor reeds bij grootegolflengten aanleiding zal geven tot dispersie. Wij zien dus, dat F??rth's ad hoe opgestelde hypothese ver-moedelijk geenszins verklaren kan, wat er mee verklaard moestworden, doch veeleer het tegendeel. Wat dan w?¨l de verklaringzou zijn, laten wij in het midden, aangezien de realiteit van dedoor F??rth waargenomen verschijnselen niet onomstootelijkvaststaat (zie pag. 41). Wij gingen slechts d^jirom uitvoeriger opF??rth's hydratatie-beeld in, omdat wij in het volgende eendergelijk beeld zullen bezigen ter verklaring van het dielectrischegedrag van lyophiele solen (zie hoofdstuk VII). Dc proeven van F??rth zijn verricht bij vrij hooge

concentraties en lage frequentie,zoodat hier reeds rekening gehouden zou moeten worden met dc theorie van Debye-Falkenhagen, die vermoedelijk het minimum in de Â?-c-kromme en de daarop volgende



??? stijging kan verklaren. Een soortgelijk verloop in de hoogere concentraties is trouwensdoor andere onderzoekers ook bij hoogere frequenties gevonden, o.a. door Hellmannen Zahn voor CuS04-oplossingen, en door Walden, Ulicu en Werner vooroplossingen van electrolyten in organische vloeistoffen. Tot slot enkele woorden over de verhoudingen, die wij inkolloide oplossingen mogen verwachten. Beschouwen wijdeze oplossingen eenvoudig als mengsels van water en gedisper-geerde stof, dan zal, aangezien de gedispergeerde stof als regelper volume-eenheid een lagere polarisatie bezit dan water, de d.c.van het sol lager zijn dan die van het dispersiemiddel. Een uit-zondering doet zich voor, indien de kolloide deeltjes zelf grootemomenten dragen. Dit blijkt bij eiwitsolen het geval te zijn; menkan de eiwitdeeltjes blijkbaar vergelijken met bastaardionen vanzeer groot moment. De d.c. van deze solen kan dan aanmerkelijkhooger zijn dan die van water Een bijzonder geval vormen de solen van vanadiumpentoxyde, die, volgensmetingen van Errera, in verouderden toestand een

enorm hooge d.c. bezitten â– â€?) (vooreen 1.4 % sol bedroeg de d.c. â€” 400). Vermoedelijk is de verklaring te zoeken in denzeer langgerekten vorm der VjOj-deeltjes, gepaard gaande met een bewegelijkheid vande lading langs het oppervlak der deeltjes In de door ons te onderzoeken solen moet men echter ookrekening houden met het optreden van hydratatie. Indien wijdeze hydratatie eenvoudig kunnen opvatten als een fixatie vanwatermoleculen aan het oppervlak der deeltjes, dan zal zij totuiting komen in een verlaging der d.c. A priori is echter de moge-lijkheid niet uit te sluiten, dat een sterke hydratatie een verhoogingder d.c. veroorzaakt, volgens het hierboven behandelde model. Willen wij alle optredende effecten ook werkelijk meten, zoomoeten wij rekening houden met de te verwachten dispersie der d.c.Zoowel polaire deeltjes van kolloide afmetingen, als gecompliceerdgebouwde watermantels zullen een relatief hoogen relaxatietijdbezitten. Willen wij hun bijdrage tot de polarisatie gewaar worden, 1) H. Hellmann und H. Zahn, Ann. Physik 81, 711 (1926). P. Walden, H.

Ulich und O. Werner, Z. physik. Chem. 116, 261 (1025). ') J. Errera, J. chim. phys. 29, 577 (1932). â™?) J. Errera, Kolloid-Z. 31, 59 (1922); 32, 157, 373 (1923). Â?) A. Szegvari und E. Wigner, Kolloid-Z. 33, 218 (1923). J. J. Bikerman, Physik.Z. 27, 769 (1926).



??? dan moeten wij zorgen dat de frequentie van het wisselveldzoo laag is, dat de periode groot is tegenover den relaxatietijd{Ijv gt; t). Anderzijds zagen wij reeds, dat het geleidingsvermogender vloeistoffen aan de verlaging der frequentie een grens stelt.Wij moeten dus een compromis zoeken, door de laagste frequentiete kiezen, die in verband met het geleidingsvermogen der op-lossingen nog bruikbaar is. Om een volledig beeld te verkrijgen van het dielectrische gedragder oplossingen, zou men het beste doen, de d.c. te onderzoekenbij alle frequenties tusschen de laagst-bruikbare en de hoogst-bereikbare. Men zou dan zien, bij welke golflengten dispersieoptreedt, en daaruit belangrijke gegevens verkrijgen over desamenstelling van het systeem. Een dergelijke dispersiemeting isgebruikelijk en gemakkelijk uitvoerbaar in het betrekkelijk smallegebied der optische frequenties (dispersie van den brekingsindex).In ons geval zou een dispersiemeting echter moeten bestaan uiteen serie bepalingen over een zeer groot golflengtegebied (bijv.tusschen 1 en 1000 meter of hooger). Het is niet

mogelijk, ditgeheele golflengtegebied met ?Š?Šn meetmethode te bestrijken.Men zou moeten beschikken over verschillende apparaturen, elkvoor een bepaalde golflengtestrook, die elk weer hun grooteexperimenteele moeilijkheden opleveren bij de toepassing opeenigermate geleidende systemen. Wij hebben ons bij ons onderzoek moeten beperken tot ?Š?Šngolflengte, en kozen daarvoor A - 300 m, overeenkomende meteen frequentie van ongeveer 10ÂŽ. Wij konden dan gaan tot eengeleidingsvermogen van - 10^ ohm~' cm~^ Ondanks deze beperking tot ?Š?Šn golflengte bestaat er tochgelegenheid om door een juiste keuze der te verrichtenmetingen verschillende gegevens over de eigenschappen vaneen bepaald sol te verkrijgen. Wij kunnen namelijk naast elkaarde d.c. van het sol en van het gel bepalen; wij mogen daarbijaannemen, dat in het gel de vrije draaibaarheid der kolloidedeeltjes althans voor een belangrijk deel is opgeheven. Voortskunnen wij eventueele veranderingen der d.c. bij den overgangvan sol- in gel-toestand waarnemen. Ook kunnen wij de d.c. van het sol bij

verschillende temperaturenbepalen. De temperatuur-variatie kan in zekeren zin aequi-



??? valent worden geacht aan een variatie van de golflengte; want bijverandering van temperatuur wordt de viscositeit van het dispersie-middel en daardoor de relaxatietijd der gedispergeerde deeltjessterk gewijzigd (verg. form. II-5). Zijn er dus polaire deeltjesaanwezig, welker relaxatietijd van de orde is van de periode vanhet gebruikte wisselveld, dan moet dit tot uiting komen in eensterke variatie der d.c. met de temperatuur, en wel in een ver-hooging der d.c. met toenemende temperatuur. Dit verschijnselzal des te kenmerkender zijn, omdat alle overige invloeden inomgekeerden zin werken, en dus met stijgende temperatuur eenvermindering der d.c. tengevolge hebben. Wij kunnen den invloed van de hydratatie nagaan, door aanhet sol afwisselende hoeveelheden van een dehydrateerendagens toe te voegen, zooals aethylalcohol of aceton, en de daardoorveroorzaakte verandering der d.c. na te gaan. Ten slotte is bij het gelatinesol variatie der pH mogelijkdoor toevoeging van geringe hoeveelheden zuur of alkali. Wijzijn hierbij echter aan nauwe grenzen gebonden, aangezien

demetingen onmogelijk worden zoodra het geleidingsvermogen dersystemen hooger wordt dan - 10quot;^ ohmquot;^ cm-^ Hiermede hebben wij de hoofdrichtingen aangeduid, waarinons experimenteel onderzoek zich zal moeten bewegen.



??? HOOFDSTUK III. EXPERIMENTEELE METHODEN. ALGEMEEN GEDEELTE. Er bestaan voor de bepaling van de d.c. van vloeistoffen veleuitstekende en nauwkeurige methoden. Zoodra het echter vloei-stoffen betreft, die een zeker geleidingsvermogen bezitten,stapelen de bezwaren zich op, en is er geen enkele methode aante wijzen, die met volkomen zekerheid tot het doel voert. Integen-deel, men komt in dit geval maar al te spoedig tot resultaten dieelke realiteit missen. Ons doel is: het meten van de d.c. van kolloide oplossingen, dieop zich zelf reeds een niet onaanzienlijk geleidingsvermogenbezitten. Zoo eenigszins mogelijk willen wij deze oplossingen ookonderzoeken, wanneer daaraan geringe hoeveelheden van electro-lyten zijn toegevoegd (bijvoorbeeld: gelatine-oplossingen bij ver-schillende pH). Het zal echter blijken dat dit laatste desideratumslechts binnen enge grenzen voor verwezenlijking vatbaar is. Onder deze omstandigheden blijkt het noodzakelijk, de ver-schillende methoden, die voor het bepalen van de d.c. van ge-leidende vloeistoffen in aanmerking komen, nader

te beschouwen.Wij beoogen daarmee een drieledig doel. Ten eerste willen wij vaststellen welke methode het best voldoetaan de eischen, die ons voorgenomen onderzoek stelt. Ten tweede willen wij ons een oordeel vormen over de matevan betrouwbaarheid, die toekomt aan de resultaten van anderen,die op hetzelfde gebied gewerkt hebben. Immers, op dit terreingeldt, meer dan op eenig ander, dat men geen enkel resultaat magbeschouwen los van de wijze waarop het verkregen is. Wanneerwij aan het slot van dit onderzoek zullen nagaan, in hoeverre onzeresultaten met die van anderen in overeenstemming of in strijd



??? zijn, moet van te voren zijn uitgemaakt, welk gewicht aan dieresultaten te hechten valt. De derde overweging is er een a posteriori. Het zal blijken, dateen ,,absolutequot; meting van de d.c. onzer geleidende oplossingenniet wel doenlijk is. Wij zullen slechts relatieve resultaten ver-krijgen, namelijk relatief ten opzichte van standaardoplossingenvan even groot geleidingsvermogen. Als zoodanig kozen wijKCl-oplossingen; de hoogste benoodigde concentratie bedroegongeveer 0,001 n. Niets lijkt nu eenvoudiger dan in een tabellen-werk op te zoeken wat de d.c. van verdunde KCl-oplossingen is,om vervolgens uit de relatieve resultaten de absolute te berekenen.Het verwonderlijke feit doet zich echter voor â€” wij wezen daaropreeds in het kort â€”, dat er voor de d.c. van verdunde electrolyt-oplossingen zeer verschillende waarden gevonden zijn. Sommigenmeenen dat de d.c. van bijv. een 0,001 n KCl-oplossing aan-merkelijk verhoogd is ten opzichte van de d.c. van zuiver water,anderen vinden daarentegen een aanzienlijke verlaging, en weeranderen constateeren, dat er slechts een

gering verschil kanbestaan. Deze uiteenloopende resultaten hangen uit den aardder zaak samen met de experimenteele moeilijkheden, die aandeze metingen quot;in den weg staan. Uit een nadere kennismakingmet de desbetreffende literatuur zal echter blijken, dat het mogelijkis op dit gebied het kaf van het koren te scheiden; wij zullen dantot het resultaat komen, dat de d.c. van verdunde KCl-oplossingenslechts zeer weinig van die van zuiver water verschilt; hetgeen aante toonen voor ons doel voldoende is. Bij de beoordeeling van de geschiktheid der diverse methodenvoor ons eigen onderzoek, zullen wij vooral op de volgende puntenhebben te letten: 1.nbsp;Wij wenschen een niet te hooge frequentie toe te passen.De principieele reden daarvan is reeds op pag. 32 uiteengezet.Hierbij komt, dat het opwekken van hoogfrequente stroomenop zich zelf experimenteele moeilijkheden meebrengt, die wij bijvoorkeur willen ontgaan. 2.nbsp;Elke methode heeft een grens, waarboven het geleidings-vermogen der vloeistoffen storend begint te werken. Deze grensmoet bij de te kiezen

methode zoo hoog mogelijk liggen.



??? 3.nbsp;Voor elke meting staat slechts een beperkte hoeveelheidvloeistof ter beschikking. 4.nbsp;Aangezien het ons veelal te doen is om het opsporen vankleine verschillen, is een vrij groote nauwkeurigheid en reprodu-ceerbaarheid der metingen noodzakelijk. 5.nbsp;In den loop van eenige uren moet een reeks van bepaUngenverricht kunnen worden; dit in verband met de spontane ver-anderingen, die de te onderzoeken vloeistoffen in betrekkelijkkorten tijd ondergaan.



??? HOOFDSTUK IV.EXPERIMENTEELE METHODEN. BIJZONDER GEDEELTE. Wij zullen de experimenteele methoden, naar de beginselenwaarop zij berusten, in de volgende groepen verdeelen: A.nbsp;Golflengtemethode. B.nbsp;Krachtmethoden. a.nbsp;Eilipsoidmethodc. b.nbsp;Electrometermethode. C.nbsp;Interferometermethode. D.nbsp;Capaciteitsmethoden. a.nbsp;Resonantiemethoden. b.nbsp;Tweede methode van Drude. c.nbsp;Zwevingsmethode. d.nbsp;Brugmethode. In dit overzicht blijven buiten beschouwing een aantal methoden,die slechts semi-quantitatieve resultaten opleveren. A. GOLFLENGTEMETHODE. Deze methode, die veelal aangeduid wordt als eerste methodevan Drude berust op het volgende beginsel: Wanneer menelectrische trillingen van bepaalde frequentie zich laat voortplantenin verschillende media, dan zijn de quadraten der golflengtenomgekeerd evenredig met de d.c. der media. Noemen wij degolflengte in vacuo de golflengte in het te onderzoeken mediumA, dan is, aangezien de d.c. der ledige ruimte 1 bedraagt, de d.c.van het medium ^ =

^nbsp;(IV-1) P. Drude, Z. physik. Chem. 23, 267 (1897); 40, 635 (1902). Dezelfde methodewerd reeds toegepast door E. Cohn, Ann. Physik [N.F.] 45, 370 (1892).



??? Hierbij valt op te merken, dat men slechts een geringe fout begaat,indien men Xg in lucht bepaalt in plaats van in het vacuum (vgl.pag. 16, noot 2). De meting van de golflengte geschiedt door middel van tweelange, evenwijdig gespannen draden (LECHER-systeem), waarovertwee brugdraden verschoven kunnen worden. Een generator in-duceert in dit systeem trillingen van een bepaalde frequentie.Wanneer men nu (in lucht) de afstand tusschen de beide brug-draden gelijk maakt aan Aq, treden daartusschen staande golven op(resonantie); de stroomamplitude bereikt in dit geval een maximum,hetgeen door middel van een detector (bijvoorbeeld een Geissler-buis) wordt vastgesteld. Dompelt men vervolgens de draden in hette onderzoeken medium, dan zal men, teneinde de resonantie teherstellen, de afstand tusschen de brugdraden moeten verminderen.Men vindt op deze wijze ?., en berekent e uit form. (IV-1). Drake,Pierce en Dow hebben met deze methode in een veranderdenvorm uiterst nauwkeurige resultaten bereikt. De nauwkeurigheid gaat echter grootendeels verloren,

wanneermen geleidende media onderzoekt. In dit geval worden namelijkde electrische trillingen sterk geabsorbeerd, er treedt een aan-zienlijke demping op, en de resonantie is niet meer scherp vastte leggen. Drude zoowel als Drake, Pierce en Dow moesten zichdan ook vergenoegen met vast te stellen, dat de d.c. van verdundeelectrolytoplossingen niet veel van die van water kan verschillen.Deubner vond, eveneens volgens deze methode, bij NaCl-oplossingen tot concentraties van 0,003 n geen verandering in d.c.;daarentegen vond hij bij CuS04-oplossingen een verlaging, dieongeveer lineair verliep met de concentratie (y = 7,5 ). Het is bij deze methoden noodig, om de paralleldraden geheelin het te onderzoeken medium te dompelen, en wel over eenafstand van ten minste eenige malen de golflengte in het medium.Men moet zich dus eenerzijds beperken tot de kleinste golflengten(Drude gebruikte golven van 73 cm, Deubner golven van 260 cm,in lucht gemeten), en heeft zelfs dan in het gunstigste geval nogaanzienlijke hoeveelheden vloeistof noodig. ') F. H. Drake, G. W. Pierce and M. T.

Dow, Phys. Rev. 35, 613 (1930).A. Deudner, Ann. Physik 84, 429 (1927).Zie voor dc bctcckcnis van y pag. 28.



??? B. KRACHTMETHODEN,a. ellipsoidmethode. Wanneer men een metalen lichaam draaibaar ophangt in hetveld van een condensator, waarvan de platen een spanningsverschilV bezitten, dan wordt op het lichaam een draaimoment M uitge-oefend, volgens de betrekking M = eV%, waarin e de d.c. vanhet medium voorstelt, terwijl h alleen van vorm en orientatie vanhet lichaam afhangt. Vult men dus den condensator met verschillen-de vloeistoffen, dan is uit de verhouding der momenten (dus bijv.uit de verhouding der door spiegelaflezing waargenomen torsie-uitslagen) de verhouding der dielectrische constanten te vinden.Het geleidingsvermogen der oplossingen heeft op deze betrekkinggeen invloed. Aangezien in de formule de spanning in het quadraatvoorkomt, kan zoowel wisselspanning als gelijkspanning toegepastworden. Voor eenigermate geleidende vloeistoffen is uit den aardder zaak alleen een wisselspanning bruikbaar. Deze methode is in primitieven vorm reeds lang geleden toe-gepast door SiLow voor zwak geleidende stoffen het eerst doorCoHN en Arons en

vervolgens door Smale Later is zij op-nieuw ter hand genomen door F??rth en nader uitgewerkt doorPechhold F??rth berekende, dat de genoemde betrekkingalleen streng geldt voor omwentelingsellipsoiden, in welk gevalmen bovendien de constante h uit de afmetingen berekenen kan,waardoor de methode, althans in theorie, ook absolute metingentoelaat. Cohn ÂŽ) heeft onlangs de berekening van F??rth bestreden;hij is van meening, dat de formule algemeen geldt, zoodat voorhet doen van relatieve metingen (waarom het practisch toch uit-sluitend te doen is) elk lichaam te gebruiken is. Door deze critiek wordt evenwel de waarde van F??rth's methodeniet aangetast. Als gunstigsten vorm voor het draaiende lichaamvond F??rth een ellipso??de, waarvan de omwentelingsas zeer kortis tegenover de beide andere assen; de gedaante nadert dus tot



??? een plat schijfje. Dit wordt opgehangen aan een torsiedraad, zoo-dat het vlak van het schijfje verticaal is en een hoek van 45Â° maaktmet de condensatorplaten. De gebruikte wisselspanningen hebbeneen frequentie van 50â€”2200 hertz. Hooger kan men niet gaan,omdat men dan niet meer gemakkelijk de benoodigde spanningen(10â€”20 volt) kan verkrijgen. Bij deze lage frequenties bestaatechter gevaar voor polarisatie, hetgeen de resultaten zou bederven.Dit tracht men te vermijden door zorgvuldige platineering derelectroden en der ellipsoide. Een tweede bezwaar is de warmte-ontwikkeling in de vloeistof, die toeneemt met het geleidings-vermogen; deze geeft aanleiding tot convectiestroomingen, die ophun beurt weer den uitslag van de ellipsoide onregelmatig be??n-vloeden. Teneinde dit te vermijden zijn Milicka en Slama i) overgegaantot ballistische aflezing, waarbij de spanning slechts een kortoogenblik behoeft te worden aangelegd. De ballistische uitslag isechter, behalve een functie van e, ook een functie van de visco-siteit van de vloeistof. Mag men deze in verdunde electrolyt-

oplossingen bij benadering als constant beschouwen, in kolloideoplossingen is dit zeker niet het geval. Bij metingen aan lyophielesolen zou men voor elke vloeistof afzonderlijk de viscositeit moetenbepalen. De hooge viscositeit van bijv. eenigermate geconcen-treerde agarsolen zou bovendien de meting ernstig belemmeren.Metingen aan gelen zijn volgens deze methode uit den aard derzaak uitgesloten. In aanmerking nemende de aanzienlijke hoeveelheid vloeistof,die voor elke meting vereischt wordt, en de vele voorzorgen, dievoor het bereiken van een nauwkeurig resultaat genomen moetenworden (zie een recent artikel van Orthmann moeten wijconcludeeren, dat deze methode, in weerwil van haar principieelevoordeden, voor ons doel niet in aanmerking komt. Dc door de leerlingen van F??rth volgens deze methode verkregen resultaten zijn vrijmerkwaardig. Terwijl andere onderzoekers in den regel een kleine verlaging van ded.c. van water door toegevoegde electrolyten constateeren, vinden zoowel Pechuold alsMilicka en Slama voor alle onderzochte zouten vrij aanzienlijke dalingen (y is

10);bij concentraties van de orde van 0,01 n doorloopt de d.c. een minimum (soms ookachtereenvolgens twee minima), om daarna weer snel te stijgen, vaak tot boven de d.c. Â?) O. MiLicacA und A. Slama, Ann. Physik 8, 663 (1931). W. Orthmann, Ann. Physik 9, 537 (1931).



??? van water. Het ligt voor de hand, hier te denken aan de lage frequenties, waarbij dezemetingen verricht zijn; de andere onderzoekingen werden immers met frequenties vaneen geheel andere orde uitgevoerd. Op grond hiervan ontwerpt F??rth zijn (reeds oppag. 29 besproken) beeld der ionen-hydratatie, waarmee hij de discrepanties tusschen deuitkomsten bij hooge en bij lage frequenties wil verklaren. Ondertusschen mag niet verzwegen worden, dat er sinds het onderzoek van Orth-mann weer ruimte is voor twijfel aan de realiteit dezer verschijnselen. De laatste, eenleerling van Nernst, onderzocht, om zich zooveel mogelijk tegen polarisatie-storingente vrijwaren, slechts oplossingen van zilverzouten (AgNOa en Ag^SOj) tusschen zil-veren electroden en met gebruikmaking van een zilveren ellipsoide. Hij vindt ver-lagingen der d.c., die wisselen met de gebruikte frequentie (50â€”10000 hertz), doch ingeen geval de ,.normalequot; grenzen te buiten gaan. (Voor AgNOj-oplossingen varieert y,afhankelijk van de golflengte, tusschen 0,5 en 1,4.) Minima werden in het concentratie-

gebied tot 0,1 n niet gevonden. Aangezien de onderzoekers uit het kamp van F??rth geen zilverzouten onderzochthebben, is een directe vergelijking helaas niet mogelijk. Er schijnt hier evenwel eentegenspraak te bestaan, waarvan de oplossing eerst door nader onderzoek gebrachtkan worden. b. electrometermethode. Carman heeft een methode aangegeven, berustend op het beginsel, dat de kracht,waarmee twee condensatorplaten elkaar aantrekken, evenredig is met het quadraat vanhet potentiaalverschil, en omgekeerd evenredig met de d.c. van het medium. Hij ge-bruikt naast elkaar twee gelijke vloeistofcondensatoren, elk bestaande uit een vaste eneen beweegbare plaat. De twee beweegbare platen zijn onderling verbonden tot ?Š?Šnsysteem, en wel zoodanig dat de op de platen werkende krachten elkaar tegenwerkenzoodat bij gelijkheid dezer krachten het systeem in rust blijft. Dit is het geval als dequadraten der aangelegde spanningen evenredig zijn met de dielectrische constantender media: Vi^/fj = VtjSi. Deze betrekking is onafhankelijk van het geleidingsver-mogen van

het medium. Men meet Vi en Vj, en vindt daaruit de verhouding fi/fij. Isdus ?Š?Šn der vloeistofcondensatoren gevuld met een stof van bekende d.c. (bijv. water),dan kan men onmiddellijk de d.c. van de tweede vloeistof bepalen. Evenals bij deellipsoidmethode kan wisselstroom toegepast worden. Bovendien is deze methode alsnulmethode in het voordeel boven de eerstgenoemde. De groote moeilijkheid is hierechter de in eenigszins geleidende media optredende sterke warmteontwikkeling. (Destroomsterkte in de vloeistof kan, bij een spanning van 27 volt, tot omstreeks 1 amp?¨restijgen 1) De eerste metingen volgens deze methode werden verricht door Cl. C. Schmidten leverden resultaten op, die met de bij gelijke frequentie volgens dc ellipsoidmetho-de verkregen uitkomsten in goede overeenstemming waren. Een verbeterde opstellingleverde echter diametraal tegenovergestelde uitkomsten ') (verhooging der d.c., waarvroeger verlaging geconstateerd was, en vice versa). Dit klopt nu wel weer met de indertijddoor Smale (l.c.) verkregen cijfers, doch desondanks lijkt de methode

weinig betrouw-baar. Â?) A. P. Carman, Phys. Rev. 24, 396 (1924). A. P. Carman and Cl. C. Schmidt,Phys. Rev. 30, 922 (1927).Â?) Cl. C. Schmidt, Phys. Rev. 30, 925 (1927). A. P. Carman, O. B. Young and K. O. Smith, Phys. Rev. 34, 1040 (1929). A. P.Carman and K. O. Smith, Phys. Rev. 34, 1042 (1929).



??? C. INTERFEROMETER-METHODE. Curiositeitshalve willen wij melding maken van een methode, toegepast door Bramley^)voor het meten van de d.c. van NaCl-oplossingen. Deze methode is gebaseerd op deelectrostrictie, die in een vloeistof optreedt onder den invloed van een electrisch veldE. Hiermee gaat gepaard een verandering van den brekingsindex 'lis samenhangtmet de d.c. Â?, den brekingsindex n en den adiabatischen compressie-co??fTicient X,volgens de formule: (e â€” 1) (e 2) {n^ â€” 1) (n' 2) X E^ =-T?•TT^--- Bramley neemt deze verandering waar door middel van een interferometer-op-stelling volgens Michelson; in een van de armen bevindt zich de trog, die devloeistof en de electroden bevat. Gewerkt wordt met wisselspanningen van 3000â€”6000 volt. De frequentie wordt niet vermeld, maar deze zal, gezien de hooge spanningen,niet zeer hoog zijn geweest. Helaas ondervindt B. last van ,,disturbances in the liquidproduced by the action of minute bubbles on the surface of the plates, which separatedfrom them and diffused across the field of viewquot;. Hij komt nu op

het idee om de elec-troden door dunne plaatjes mica van de vloeistof te scheiden. Om te laten zien, datdit geen merkbare wijziging brengt in de veldverdeeling binnen de vloeistof, leidt hijeen formule af, volgens welke bij geleidingsvermogens tot 10 ^ ohm ^ cm ^ de veld-sterkte in de vloeistof met den tijd afneemt volgens een exponentieele betrekking: Hieruit concludeert Bramley, dat gedurende de korte periode van de wisselspanningde veldsterkte niet be??nvloed wordt door het geleidingsvermogen. Het blijkt echter,dat hij de geleidingsvermogens in practische eenheden (ohm~' cm~quot;') in rekening heeftgebracht, in plaats van in electrostatische eenheden. Het juiste resultaat luidt: E = Eo?Š~^ ' hetgeen wil zeggen dat binnen 10quot;' sec. de veldsterkte reeds bijnatot nul is gedaald; practisch gesproken, concentreert het potentiaalverval zich in deisoleerende mica-plaatjes. De vloeistof daartusschen werkt als volkomen geleider. Reeds Nernst') merkte dit op, toen hij de capaciteit wilde bepalen van een conden-sator, bestaande uit een dunwandig glazen trogje, van buiten aan twee tegenover

elkaarliggende zijden beplakt met blaadjes stanniool als electroden, en gevuld met verschil-lende vloeistoffen. Hij vond toen, dat er (gemeten met wisselstroom van hoorbarefrequentie) geen verschil in capaciteit was, wanneer men den trog vulde met water (ge-leidingsvermogen 2 . 10~') of met kwik (geleidingsvermogen 10*). Wij komen dus tot dc conclusie, dat bij de proeven van Bramley de effectieve veld-sterkte, in plaats van eenige duizenden volt/cm, van de orde 0,00 . . volt/cm moet ge-weest zijn. Desniettegenstaande komt hij tot niet al te onwaarschijnlijke uitkomsten.Vermoedelijk hebben temperatuur-invloeden een rol gespeeld. Men kan nagaan, dateen temperatuursverschil van 0,02Â° voldoende zou zijn, om verschillen in brekings-index te veroorzaken van dezelfde orde als Bramley vond. Aangezien hij niets vermeldtover handhaving van een constante temperatuur, lijkt het niet al te gewaagd, te ver-onderstellen, dat de waargenomen effecten aan temperatuurschommelingen toe teschrijven zijn. gt;) A. Bramley, J. Franklin Inst. 205, 649 (1928).W. Nernst, Ann. Physik [N.F.] 57, 209

(1896).



??? D. CAPACITEITSMETHODEN. De hierna te bespreken methoden berusten in tegenstellingtot de vorige op capaciteitsmeting. De capaciteit van een conden-sator wordt eerst bepaald, terwijl de electroden zich in vacuobevinden (Cp); vervolgens omgeeft men de electroden met het teonderzoeken medium en bepaalt nogmaals de capaciteit (C). Deverhouding der capaciteiten is dan gelijk aan de d.c. van hetmedium: e = C/Q. (In den regel kan men ook hier, evenals oppag. 16, noot 2 uiteengezet is, voor de capaciteit in vacuo decapaciteit in lucht in de plaats stellen.) Voor capaciteitsmetingen bestaan verschillende methoden,waarvan wij er eenige nader willen beschouwen. a. RESONANTIEMETIIODEN. Wij beschouwen een keten (fig. 3a), bestaande uit de capaciteit Cen de zelfinductie L. Wanneer men aan den condensator eenzekere lading mededeelt, dan zal in de keten een oscilleerende L imp- P â– AAA^ L TRT C ÂŽ ÂŽ TjnrrÂ?â€”\M\N\i-^L Q c \ c / / C / ÂŠ ÂŽ C fig. 3. Schakelingen bij resonantiemetingen(verklaring in den tekst).



??? ontladingsstroom optreden, met een frequentie coe = 1//LC.(Met co duiden wij steeds de cirkelfrequentie aan. Is v het aantalperioden per secunde, dan is o) = 27tv.) De frequentie cog noemenwij de eigenfrequentie van de keten. Men kan in dezelfde keten ook wisselstroomen opwekken vanandere frequentie dan cog, n.1. door de keten (bijvoorbeeld in-ductief) te koppelen met een generator, die een wisselspanninglevert van een willekeurige frequentie (Og. Men spreekt dan vangedwongen trillingen. De stroomsterkte in de keten is in ditgeval eet. par. afhankelijk van de aanwezige capaciteit en zelfin-ductie, en bereikt een maximum, wanneer ojg = lj\/LC =In dit geval is er resonantie tusschen generator en trillingsketen;de frequentie Wr is de resonantie-frequentie. De keten, dietot resonantie gebracht wordt, noemen wij resonator. Wij beschouwden tot nu toe het eenvoudigste geval, n.1. eenresonator, waarvan de ohmsche weerstand te verwaarloozen is. Indit geval geldt, dat de eigenfrequentie gelijk is aan de resonantie-frequentie: o)e = o)r â€” IIVHC- Gaan wij over tot een keten meteen

weerstand R (fig. 3b), dan geldt voor de eigenfrequentie: / 1 R' COi, = LC 4L' VLCwaarin de laatste wortelvorm het karakter van een correctiefactordraagt, die bij kleine R tot I nadert. Bij de praktische metingenheeft men echter steeds te doen met gedwongen trillingen, waarvoorook in dit geval geldt: Men kan zich nu het verloop van een capaciteitsmetingals volgt denken: De te meten condensator wordt met een zelf-inductie-spoel van bekende L vereenigd tot een keten, die ge-koppeld wordt met een generator. Men varieert vervolgens defrequentie van den generator, tot resonantie intreedt. (De vast-stelling van het resonantiepunt kan op verschillende, nader tebespreken wijzen geschieden.) Wanneer nu cor en L bekend zijn,is daaruit C te berekenen. Practisch zal men deze methode niet toepassen; ten eersteomdat de totale zelfinductie van den resonator, incl. toevoerdraden



??? naar den condensator, niet gemakkelijk te bepalen is; ten tweedeomdat men bij voorkeur de frequentie constant houdt. Menbedient zich liever van een keten als in fig. 3c, bestaande uit eenzelfinductiespoel L met weerstand R en een variabelen conden-sator C, waaraan de te meten condensator Cx parallel geschakeldkan worden. Men brengt nu eerst de keten in resonantie met eengenerator van constante frequentie, en wel door variatie van C.Noemt men de hiertoe benoodigde capaciteit Q, dan geldt dus(Og â€” l/l/XCj. Vervolgens wordt Cx ingeschakeld en wordt Czoover verminderd, dat opnieuw resonantie intreedt. Is de nieuwewaarde van de variabele capaciteit Cn, dan geldt: Wg=1 / \/L{Cii Cx)-Uit deze gegevens volgt ten slotte: Cx = Q â€” Cu. Het eenigebenoodigde meetinstrument is dus een variabele condensator metgeijkte schaal verdeeling; de zelfinductie moet tijdens de metingconstant blijven, evenals de frequentie van den generator, doch dejuiste waarde behoeft niet bekend te zijn. In dezen vorm wordt demethode vaak toegepast voor de meting van de d.c. van niet-

geleidende stoffen. Men moet in het oog houden, dat strikt genomen bij hetparallel schakelen van Cx aan C niet alleen een capaciteit aan denketen toegevoegd wordt, maar ook de zelfinductie l der toe-voerdraden (schematisch voorgesteld in fig. 3d). De invloedvan deze zelfinductie komt tot uiting in een schijnbare verhoogingvan de capaciteit van den vloeistofcondensator. Terwijl de weer-standsoperator van de capaciteit Cx geschreven kan worden De weerstandsoperator Z geeft, voor een bepaalde cirkelfrequentie co,de verhouding aan tusschen stroom en spanning, evenals de wet van Ohm dit bijgelijkstroom doet: E = Z 1. De weerstandsoperator van een ohmschen weerstand R is: Z = R, van een zelf-inductie L: Z = jco L, en van een capaciteit C: Z = l/jcoC. (j = yâ€”1.) Men kan nuvoor samengestelde schakelingen de weerstandsoperatoren met elkaar verbinden, even-als dit bij gewone weerstanden geschiedt. Voor serie-schakeling geldt dus: Z = H Zn,voor parallelschakeling: 1/Z = 2J l/ZÂ?. In het algemeen is de weerstandsoperator eencomplexe grootheid, waarvan het re??ele

deel den ohmschen weerstand, het imaginairedeel den capacitatieven (inductieven) weerstand voorstelt. Men kan met behulp van dezesymbolische behandeling voor een gegeven schakeling gemakkelijk den totalen weerstanden capaciteit (of zelfinductie) voor een bepaalde frequentie berekenen. De methodemag echter uitsluitend toegepast worden voor het geval van quasistationaire stroomen(waarbij dus A groot moet blijven ten opzichte van de afmetingen van de stroom-keten). Men zie verder bijv. G. Hauffe, Die symbolische Behandlung der Wechselstr??me.Samml. G??schen no. 991 (Berlin und Leipzig, 1928).



??? als: Z = 1/jcuCx, is de operator van Cx in serie met I gelijk aan: jojCxnbsp;J(OLX De schijnbare capaciteit is dus: = -(IV-3) 1 â€”CO^lCx De fout wordt des te grooter, naarmate de gebruikte frequentiehooger is, en valt ook bij vergelijkende metingen niet weg. Een numeriek voorbeeld, ontleend aan een artikel van Lattey en Gatty '), kan ditduidelijk maken: Veronderstel een condensator van 1000 cm luchtcapaciteit, met toe-voerdraden van 10 cm lengte en 1 mm dikte, op 3 cm afstand van elkaar gelegen. Danis I = 0,18 .10â€”' henry. Bij een golflengte van 200 m is de schijnbare capaciteitCosch = 1000/0,984 = 1016 cm. Is de condensator gevuld met een vloeistof van d.c.2,30 , dan is de schijnbare capaciteit = 2300/0,9634 = 2387 cm, en de schijnbared.c. e,ch = CschICosch = 2387/1016 = 2,35. Is de golflengte daarentegen 50 m, danis de schijnbare d.c. E,ch = (2300/0,415) / (1000/0,745) = 4,13. Met de mogelijkheid van deze fouten wordt in de literatuur niet steeds rekeninggehouden, waarvan wij in het volgende (pag. 56) een voorbeeld zullen ontmoeten. Wanneer wij nugeleidendestoffen

wenschen te onderzoeken,doet zich de volgende moeilijkheid voor: een condensator, gevuldmet een geleidende vloeistof, bezit niet alleen capaciteit doch ookgeleidingsvermogen. Het is dus niet meer een ideale condensatormaar een ,.lekkendequot;. Wij kunnen ons zulk een condensator(fig. 4a) vervangen denken door een idealen condensator van gelijkecapaciteit, kortgesloten door een eindigen weerstand (fig. 4b).Denken wij ons zulk een lekkenden condensator opgenomen in eenresonantieketen, dan vragen wij ons af, welken invloed de lekweer-stand heeft op de resonantie-instelling van de keten. In de eerste plaats blijkt dan, dat het noodig is nader vast testellen, wat wij onder resonantie verstaan. In den regel wordt terbepaling van het resonantie-punt een detectorketen inductief(soms ook galvanisch) met de resonantieketen gekoppeld. Dedetectorketen kan bestaan uit een thermokruis, in verbindingmet een galvanometer. Wij stellen nu in op maximalen uitslagvan den galvanometer, dus maximale stroomsterkte in den reso-nator (,,stroomresonantiequot;). R. T. Lattey and O. Gatty, I'hil.

Mag. 7, 985 (1929).



??? Stroomresonantie treedt in wanneer de (complexe) weerstandvan den resonator voor de gegeven frequentie minimaal is. Ditgeval is het eerst beschouwd en in toepassing gebracht door L P laaaaaH r ÂŠ ÂŽ -AAMAAA-r ÂŽ fig. 4. Schakelingen bij resonantiemetingen(verklaring in den tekst). Lattey Neemt men een keten (fig. 4c), bestaande uit eenzelfinductie L, een weerstand R, en een vloeistofcondensator meteen capaciteit C en een lekweerstand r, dan is de weerstands-operator van deze keten: ^ ^ â–  . ^ - r^C ^Z = R â€”-TT^ J 1 R 4 7 agt;L â€” 1 (o^r^'C^ In den regel stellen wij op resonantie in door variatie van C(bijvoorbeeld door het parallel schakelen van een variabelen lucht-condensator). De resonantie-capaciteit Cr wordt dan gevondenuit de betrekking: dZ^ldC=0.Dit levert: 1 Cr = - â€” 1 coh'C^ ( 1 R- - c??^L \ 2 gt;) R. T. Lattey, Phil. Mag. 41. 829 (1921).



??? Wanneer wij ons beperken tot de gevallen dat R Â? r, wordt ditbij benadering: 2R co'L^ 'R-' 1 co^L C, = 1 â€” â€”^ Vergelijkt men dit met form. (IV-2), dan ziet men dat de vormtusschen de haakjes de rol speelt van een correctie-factor, diemet toenemenden weerstand r tot 1 nadert. Houdt men rekening met deze correctie, dan kan men dus ookvloeistoffen, die eenig geleidingsvermogen bezitten, langs dezenweg onderzoeken. Met toenemend geleidingsvermogen neemtechter de demping in de keten toe, de resonantiekrommewordt vlakker en daardoor de instelling minder nauwkeurig. Doorde toenemende demping wordt dus een grens gesteld aan hettoelaatbare geleidingsvermogen der oplossingen. Anderzijds kanmen aantoonen, dat de demping afneemt met afnemende golf-lengte. Door naar kortere golflengten over te gaan, kan men dus degrens van het toelaatbare geleidingsvermogen verhoogen. Wanneer men volgens de op pag. 45 beschreven methode tewerk wil gaan, en men dus den ,,lekkendenquot; condensator aan eenidealen condensator parallel schakelt, treedt nog een extra

compli-catie op (fig. 4d), doordat de zelfinductie der toevoerdradenweer een rol gaat spelen. In dit geval vindt men voor de schijnbarecapaciteit de betrekking: ^x,ch â€” O/.,nbsp;O ^ i\o , OJO' welke voor het geval r = oo overgaat in de form. (IV-3). Van belang is nu het volgende: Volgens (IV-3) wordt de schijn-bare capaciteit Cx^ch gelijk ^an de ware capaciteit, wanneer mende frequentie laag genoeg kiest. Maakt men echter in de formule(IV-4) de frequentie zoo klein, dat de termen met co^ wegvallen,dan blijft de betrekking: =nbsp;(IV-5) Tengevolge van het geleidingsvermogen blijft dus zelfs bij delaagste frequenties de zelfinductie der toevoerdraden een foutveroorzaken.



??? Lattey heeft volgens deze methode bij golflengten van 15â€”150 meter metingen ver-richt aan oplossingen van KCl en CuSOi, tot concentraties van ongeveer 0,005 n. Hijvond in beide gevallen een verlaging der d.c. Voor KCl is y Â? 24, voor CuSOlt; Â? 48.De nauwkeurigheid der resultaten kan echter niet hoog worden aangeslagen, gezien dezeer onregelmatige ligging der afzonderlijke uitkomsten. 'Walden, Ulich en Werner') hebben een geheel analoge opstelling gebruikt bijeen golflengte van 4,5 m. Zij onderzochten oplossingen van verschillende zouten inwater en in organische vloeistoffen''). Voor oplossingen van KCl in water (tot 1,5 mmol/1)vonden zij een lineaire verlaging der d.c. (y = 20), voor oplossingen van BaClj (tot0,6 mmol/1) eveneens een daling (y = 48). Deze resultaten hebben sterk de aandachtgetrokken; ten eerste wegens de globale overeenstemming met de cijfers, die de ellipsoid-methode levert (niettegenstaande de frequentie hier ?Š?Šn millioen maal hooger is), tentweede wegens het feit, dat y veel hooger gevonden wordt dan op theoretische

grondenverwacht werd (zie pag. 28). Bij de theoretische discussie van hun methode maken Walden, Ulich en Wernermelding van Lattey's berekening van den correctiefactor, â€ždie uns aber nicht befrie-digen kannquot;. Zelf komen zij langs anderen weg tot een aan te brengen correctie vantegengesteld teeken. Lattey ') teekent protest aan tegen de wijze, waarop de auteurszijn berekeningen met een frase ter zijde schuiven; hij laat tevens zien, dat Walden,Ulich en Werner in den loop van hun deducties een fout begaan, waardoor hun cor-rectieformule onjuist is. Hellmann en Zahn (die reeds eerder kritiek op deze proeven hadden doen hooren 1),welke echter door de auteurs weerlegd kon worden ')), hebben in een uitvoerige studielaten zien, dat Walden, Ulich en Werner hun theoretische beschouwingen opbouwen,alsof hun systeem eigentrillingen uitvoert, terwijl men in werkelijkheid met gedwongentrillingen te doen heeft. De formule van Lattey is dus mutatis mutandis ook voor ditgeval de juiste; ondertusschen heeft de begane fout op de resultaten slechts weiniginvloed.

Vervolgens vestigen Hellmann en Zahn echter de aandacht op een punt van veelwijder strekking, n.1. op de fout, die veroorzaakt wordt door directe inwerkingvan den generator op de detectorketen, welke fout bij metingen aan goedgeleidende stoffen de resultaten ten eenenmale kan vervalschen. Bij een opstelling als op pag. 46 beschreven, is namelijk eenige directe koppelingtusschen generator en detector niet gemakkelijk te vermijden. (Deze koppeling zal inden regel inductief zijn, doch er kunnen ook capacitatieve invloeden in het spel zijn.)Tengevolge hiervan wordt in de detectorketen een wisselstroom ge??nduceerd van con-stante amplitude en fase (â€žnulstroomquot;). Hierop superponeert zich de door denresonator ge??nduceerde stroom, die in het geval van resonantie maximaal is. Nu moetmen bedenken, dat bij het overschrijden van het resonantie-punt de fase van den re-sonantiestroom bijna 180Â° omslaat, hetgeen dus tevens geldt voor de fase van den inden detector ge??nduceerden stroom. Wanneer nu vlak voor het bereiken van de re-sonantie-instelling nulstroom

en resonantiestroom elkaar versterken, zullen zij elkaar



??? voorbij dat punt verzwakken. De resonantiekromme wordt hierdoor onsymme-trisch vervormd, en het stroommaximum in den detector vak niet meer samenmet het stroommaximum in den resonator. Deze vervorming zal onbeteekenend zijn,zoolang de resonator weinig demping bezit en dus de resonantiekromme scherp is(fig. 5a). Naarmate echter het geleidingsvermogen van de te meten vloeistof toeneemt,wordt de demping grooter, de resonantiekromme flauwer en daardoor de vervormingaanzienlijker (fig. 5b). ÂŽ / ^ l n I1 condtfuaicn-imtetfin^- Ii coTidemaht-tnsUtfin^. fig. 5. Vervorming van de resonantiekromme door directe inwerking van den generator op de detectorketen.a. geringe demping.nbsp;b. groote demping. N nulstroom. I onvervormde resonantiekromme. II vervormde resonantiekromme. Hellmann en Zahn toonen aan, dat op deze wijze inderdaad de effecten voorge-spiegeld kunnen worden, die Walden en medewerkers meenden te vinden. Mede inverband met het stilzwijgen van de laatstgenoemden concludeeren wij, dat de door hengepubliceerde cijfers, voor zoover zij

betrekking hebben op vloeistoffen van aan-merkelijk geleidingsvermogen, als onjuist moeten worden beschouwd. Dezelfde fout kleeft vermoedelijk aan de hierboven geciteerde resultaten van Lattey.Met zekerheid kunnen wij ditzelfde zeggen van een deel der proeven van Marinescowiens onderzoekingen over dielectrische constanten van kolloide oplossingen wij in hetvolgende herhaaldelijk zullen noemen. Bij de beschrijving van de door hem toegepasteresonantiemethode zegt hij: ,,Malgr?Š la cage de Faraday mise au sol qui entourer oscillateur et le r?Šsonateur, du rayonnement parasite est capte par les diff?Šrentes partiesdu circuit [indicateur]; [le galvanom?¨tre] d?Štecte donc un courant suppl?Šmentaire,m??me si on ne se trouve pas ?  la r?Šsonance.quot; Marinesco tracht hierin te voorzien doormet een hulpbatterij de ,.courant suppl?Šmentairequot; te compenseeren en zoo de nul-uitslag te doen verdwijnen. Het is echter duidelijk, dat hiermee deze bron van foutenin het minst niet wordt ge??limineerd. De met deze opstelling verkregen waarden, voorzoover zij betrekking hebben op

geleidende oplossingen (M. gaat tot geleidingsver-mogens van de orde ohmquot;' cmâ€”'), moeten dus als onjuist beschouwd worden,ook al is het niet mogelijk te zeggen, hoe groot de fout is.



??? Ook bij andere methoden dan de resonantie-methode kan de directe koppelingtusschen generator en detector tot fouten leiden. Zoo heeft Deubner i), die volgensde eerste methode van Drude werkte, zich daarvan reeds v????r Hellmann en Zahnnauwkeurig rekenschap gegeven. In een recente publicatie houdt Jezewski een pleidooi voor de resonantiemethode.Hij meent, dat het (o. a. door het resonantiepunt op een bijzondere wijze te bepalen)mogelijk is alle bronnen van fouten te vermijden; hij toont dit ook experimenteel aandoor te laten zien, dat bij zijn opstelling de resonantie-instelling niet verandert, wanneermen den met zuiver water gevulden vloeistofcondensator overbrugt door een capaciteits-en zelfinductievrijen ( ?) weerstand, bestaande uit een katoenen draad, die gedrenkt isin een electrolytoplossing. Hieruit concludeert hij, dat bij het onderzoek van geleidendevloeistoffen evenmin afwijkingen zullen optreden. Hierbij moet evenwel worden opgemerkt, dat blijkens de publicatie de controle-proef slechts verricht is met weerstanden ) 5000 ohm, terwijl tijdens de meting

vanelectrolytoplossingen veel geringere weerstanden (tot 1000 ohm) voorkwamen. Bij dezelage weerstanden kunnen allerlei fouten aan den dag treden, die bij hoogere weer-standen nog niet merkbaar zijn; afwijkingen, zooals die bijvoorbeeld door de zelf-inductie der toevoerdraden veroorzaakt worden, plegen namelijk met het quadraatvan het geleidingsvermogen toe te nemen. Onder deze omstandigheden moet menJezewski's resultaten '), die zouden wijzen op een geringe toeneming der d.c. metstijgende electrolytconcentratie, met eenige reserve beschouwen. Tot het vaststellen van de resonantie kan men ook gebruikmaken van de terugwerking, die de resonator in het geval vanresonantie op den generator uitoefent (,,reaction-tuningquot;).Deze terugwerking kan worden waargenomen als een plotselingeverandering in den anodestroom van de generator-lamp. Dezemethode is toegepast door Wyman die aantoonde, dat bijvloeistoffen van gering geleidingsvermogen ,,current-tuningquot; en,,reaction-tuningquot; dezelfde resultaten opleveren, doch dat bijtoenemend

geleidingsvermogen de laatste methode afwijkenderesultaten geeft. Wyman gebruikt voor metingen bij de kortste golflengten(A lt; 30 m) resonatoren uit ?Š?Šn stuk. Een van de vormen bestaatuit twee in elkaar geplaatste cylindermantels als condensator-platen, stevig met elkaar verbonden door een gebogen koperstaafje,dat tevens als zelfinductie fungeert. Zulk een resonator bezit inlucht een zekere resonantie-frequentie aj^^. Inplaats van nu dencondensator te vullen met de te onderzoeken vloeistof, kan men



??? het geheele apparaatje in de vloeistof onderdompelen, en opnieuwde resonantie-frequentie bepalen (oj^) Dan geldt: . = ^nbsp;(IV-6) O)/ Om de resonantie-frequentie te vinden, moet men beschikkenover een geijkten generator van variabele frequentie. Men ver-andert de golflengte van den generator, totdat uit een plotselingensprong in den anodestroom blijkt, dat de resonantie bereikt is. Deformule (IV-6) blijkt voor deze resonatoren slechts te gelden, alsde demping gering is. Wyman heeft deze methode toegepast voor het meten van de d.c.van eiwit-solen (ze??ne). Aan de voorwaarde van geringe dempingschijnt bij deze vloeistoffen voldaan te zijn. Ofschoon deze methode slechts beperkte nauwkeurigheid bezit(Â? 1%), staat daar als voordeel tegenover, dat aan den resonatortijdens de metingen niets veranderd wordt, en dat dus foutendoor parallelschakelen niet gemaakt kunnen worden. Men moetzich echter beperken tot kleine golflengten. Wil men resonatorenuit ?Š?Šn stuk bouwen voor langere golven, dan worden de af-metingen zoodanig, dat voor onderdompeling belangrijke

vloeistof-hoeveelheden noodig zijn. Tot nu toe hielden wij ons bezig met ,,current-tuningquot; en,,reaction-tuningquot;, waarbij resp. ingesteld wordt op maximalestroomsterkte in den resonator, en op maximale terugwerking opden generator. Men kan echter met voordeel gebruik maken vaneen derde methode, de zoogenaamde ,,voltage-tuningquot;, waar-bij ingesteld wordt op maximale spanning aan den in de resonator-keten liggenden condensator. Hiertoe verbindt men de conden-satorplaten met een electrometer van geschikten vorm, en steltin op maximalen uitslag van dit instrument. Kniepkamp toondeaan, dat in dit geval de resonantie-instelling onafhankelijk is vanden weerstand in den vloeistofcondensator. Metingen volgensdit principe zijn onlangs verricht door Lattey en Davies zij



??? onderzochten oplossingen van diverse electrolyten bij golflengtentusschen 36 en 77,5 m. Zij hebben zich veel moeite gegeven omcorrecties aan te brengen voor zelfinductie en capaciteit dertoevoerdraden, evenals voor de aardcapaciteit van den vloeistof-condensator. Helaas is uit hun artikel niet na te gaan, welk gewichtde diverse correcties in de schaal leggen. In ieder geval is heteenigszins verrassende resultaat, dat een lineaire verhooging derd.c. wordt gevonden, die voor alle 1-1-waardige zouten totconcentraties van 0.0125 n gelijk is (y = â€”4). Deze uitkomst iseenerzijds in strijd met wat men theoretisch te verwachten heeft,anderzijds onvereenigbaar met de meeste andere resultaten opdit gebied. Daarom is men geneigd te zoeken naar een mogelijkeoorzaak van fouten. Wij zijn van meening, dat hier gedacht zoukunnen worden aan een directe capacitatieve koppeling tusschengenerator en detector. Dit moet namelijk, volgens Hellmann enZahn O, den schijn geven van een met het geleidingsvermogentoenemende d.c. Weliswaar vermelden de schrijvers het volgende:

,,The length of the leads l and Ij were reduced so as to be as small as possible, andthe branch circuits containing C, C* and the galvanometer were consequently broughtvery close together. Considerable trouble was then encountered by capacity couplingbetween the circuits .... After considerable experimental work the circuit was givenits present geometrical arrangement, an arrangement which has been found to be freefrom all these coupling effects and which has proved very satisfactory.quot; Maar uit niets blijkt, dat ook gelet zou zijn op een mogelijkedirecte koppeling van den generator op de detectorketen.Blijkens een bij het artikel gereproduceerde foto van de opstellingwas de afstand tusschen generator en detector zoo klein, dateen onderlinge capacitatieve koppeling mogelijk moet wordengeacht. Dit alles geeft ons reden om aan de door Lattey en Daviesgevonden resultaten, in afwachting van nadere bevestiging, niette veel waarde toe te kennen. Astin heeft eveneens getracht om volgens een ,,voltage-tuningquot; resonantieme-thode de d.c. van electrolytoplossingen te

meten. Hij koos een vrij lage frequentie( 3 .10' hertz), in de meening, dat hij zoodoende storingen door zelfinductie der ver-bindingsdraden zou vermijden. Wij hebben reeds gezien (pag. 48), dat indien wij tedoen hebben met geleidende vloeistoffen, verlaging der frequentie deze fouten nietopheft. Het is dus verder niet verwonderlijk, dat Astin in zijn eerste publicatie resul-taten mededeelt, die geheel afwijken van wat er overigens op dit gebied gepubliceerd



??? is. Van denzelfden schrijver is sindsdien een korte notitie verschenen behelzendeâ€žcorrected resultsquot;, volgens welke er geen verschil te vinden is tusschen de d.c. vanwater en die van KCl-oplossingen van 0.00025â€”0,01 n (welke correcties aangebrachtzijn, wordt niet medegedeeld). Aangezien de waarschijnlijke fout bij de lage concen-traties op 0,2 %, bij de hoogste op 6 % geschat wordt, kunnen intusschen geringe af-wijkingen zeer goed aan de waarneming ontsnapt zijn. h. tweede methode van drude. Deze methode moet in dit verband besproken worden, omdatzij (ofschoon voortgekomen uit de eerste methode van Drude endaarmee vaak in een adem genoemd) in wezen een capaciteits-methode is 2). Ook hier wordt een lecher-systeem gebruikt, indit geval bestaande uit twee parallelle uitschuifbare geleiders, aanweerszijden begrensd door brugdraden. Men stelt nu eerst, doorin- of uitschuiven der geleiders, in op resonantie met een generator,die een wisselspanning van constante frequentie levert. Vervolgensvervangt men een der brugdraden door den kleinen vloeistof-

condensator C. Om de resonantie te herstellen, moet men degeleiders uitschuiven over den afstand l, die een maat is voor decapaciteit van C. Het beste is, de apparatuur te ijken met vloei-stoffen van bekende d.c. Deze methode leent zich, om gelijke reden als de eerste methodevan Drude, alleen voor zeer kleine golflengten. Drude gebruiktegolven van 73 cm. De afmetingen van den resonator zijn hier vandezelfde orde als de golflengte, en men kan dus de resonantieniet meer, gelijk tot dusverre geschiedde, als een quasistationairverschijnsel beschouwen. De invloed van een zeker geleidings-vermogen in den condensator is daarom moeilijker exact te be-cijferen. Dat deze invloed er zijn moet, blijkt duidelijk, als menbedenkt, dat in het extreme geval van een zeer hoog geleidings-vermogen de condensator weer als kortsluiting, dus als brugdraad,fungeert, zoodat / gelijk nul wordt. Onderzoekt men oplossingen van gering geleidingsvermogen,dan is de invloed daarvan op de instelling nog te verwaarloozen.De demping neemt dan echter reeds sterk toe, waardoor de (tochreeds beperkte)

instelscherpte veel verminderd wordt. De meesteonderzoekers konden volgens deze methode slechts vaststellen,



??? dat de d.c. van verdunde electrolytoplossingen binnen de grenzender bereikte nauwkeurigheid gelijk is aan die van water Inderdaadzijn de te verwachten verschillen te gering om bij de begrensdenauwkeurigheid tot uiting te komen. Hellmann en Zahn hebben voor goed geleidende electrolytoplossingen een ver-wante methode uitgewerkt, die zij ,,decrementmethodequot; noemen. Bij deze op-lossingen is het resonantiepunt door de sterke demping niet meer met eenige zekerheidte bepalen. Hellmann en Zahn toonden echter aan, dat de stroomamplitude bij re-sonantie afhankelijk is van e. Onderzoekt men achtereenvolgens twee vloeistoffen vangelijk geleidingsvermogen, dan is de verhouding der resonantie-amplituden gelijk aande verhouding e'/equot;. Deze methode stelt hen dus in staat de d.c. van geleidende oplossingen te vergelijkenmet de d.c. van even sterk geleidende oplossingen van een standaardstof (met eennauwkeurigheid van Â? V2 %)â€? Helaas is de methode alleen van toepassing voor goed-geleidende oplossingen (in het concentratiegebied tusschen 0.05 en

0.2 n), waarvanwij de d.c. niet langs anderen weg kunnen bepalen. Voorloopig moet men dus voor ded.c. van de standaardoplossingen (Hellmann en Zahn gebruiken HCl) een fiduciairewaarde aannemen, waarop alle andere waarden betrokken worden. Het blijkt dan, datde d.c. van NaCl- en LiCl-oplossingen zich weinig van die van gelijk-geleidendeHCl-oplossingen onderscheidt, dat daarentegen de d.c. van CuSOi-oplossingen merk-baar lager is, en wel zoodanig, dat e bij toenemende concentratie een minimum door-loopt, om vervolgens weer te stijgen (steeds gerekend ten opzichte van gelijk-gelei-dende HCl-oplossingen). Hellmann en Zahn hebben in een van hun artikelen '), uitgaande van volgens henwaarschijnlijke (doch in waarheid zeer willekeurige) waarden voor de d.c. van HCl-oplossingen, de daarbij behoorende d.c. berekend voor oplossingen van NaCl, LiClen CuSOj. Deze cijfers zijn hier en daar in de litteratuur overgenomen, alsof daaraanzelfstandige waarde zou toekomen Dit is echter niet het geval. F??rth en Bl??h hebben volgens de tweede methode vanDrude

oplossingen onderzocht van rietsuiker en laevulose, diverseaminozuren, gelatine en albumine. Kistler onderzocht met eeneenigszins gewijzigde methode, waarover echter geen bijzonder-heden gepubliceerd zijn, anorganische solen (AI2O3, FcoOa, V2O5)en gelatine, bij een golflengte van 33 cm. Voorzoover deze resul-taten betrekking hebben ??p slechts zwak geleidende media, ver- gt;) P. Drude, I.e. W. D. Coolidge, Ann. Physik [N.F.] 69, 125 (1899). B. Voigt,Z. Physik 44, 70 (1927). H. Zahn, Ann. Physik 80, 182 (1926). H. Hellmann und H. Zahn, Physik. Z.26, 680 (1925); 28, 916 (1927); Ann. Physik 80, 191 (1926); 81, 711 (1926). ') H. Hellmann und H. Zahn, Ann, Physik 81, 711 (1926). *) R. F??rth, Phys. Z. 32, 184 (1931). R. T. Lattey and W. G. Davies, Phil. Mag.12, 1111 (1931). A. Deudner, Ann. Physik 84, 429 (1927). ') R. F??rth, Ann. Physik 70, 63 (1923). â€?) O. Bl??h, Z. physik. Chem. 106, 341 (1923). ') S. S. Kistler, J. Phys. Chem. 35, 815 (1931).



??? dienen zij wel vertrouwen. Op sommige ervan komen wij inhoofdstuk VI terug. Twee door Marinesco voor het onderzoek van kolloideoplossingen gebruikte methoden willen wij hier nog nader be-schouwen. De eerste komt in hoofdzaak overeen met de tweedemethode van Drude. Slechts is een der beide brugdraden ver-vangen door een variabelen luchtcondensator C. Door middeldaarvan worden de lecher-draden in resonantie gebracht metden generator (A = 1,8 m). De capaciteit is dan Q. Vervolgenswordt de vloeistofcondensator Cx parallel geschakeld aan C. Omnu de resonantie te herstellen, moet de capaciteit van den laatstenverminderd worden tot Cn. Dan is, volgens Marinesco,Cx = Cl â€” Câ€ž. Hij vergeet daarbij echter, dat bij het inschakelenvan den vloeistofcondensator niet alleen de capaciteit Cx, maarook de zelfinductie l der toevoerdraden wordt ingeschakeld. Oppag. 46 berekenden wij reeds, dat daardoor een te hooge schijnbarecapaciteit Cx,ch gemeten wordt, volgens de betrekking: C -C ^ Uit de gegevens van Marinesco volgt: co' 10'ÂŽ; Cx = 7,2.10quot;iÂŽfarad (in

lucht). Wat de waarde van l betreft, zijn we op eenschatting aangewezen. Wij stellen l 10quot;'' henry (dit is de zelf-inductie van een rechten draad van 10 cm lengte en 1 mm door-snede), hetgeen wel als een minimum beschouwd mag worden.Berekent men met deze gegevens den factor 1 /(I â€” / Cx), danblijkt dat deze te verwaarloozen is voor het geval de condensatorleeg is, doch dat bij een met water gevulden condensator decapaciteit ongeveer 6% te hoog wordt gevonden. Daaruit volgtdus voor de gevonden d.c. eveneens een waarde, die 6% te hoog is.Is l grooter dan 10quot;^ henry (hetgeen niet onwaarschijnlijk is), danwordt de fout ongeveer in dezelfde verhouding grooter. Marinescohad deze fout, die binnen wijde grenzen onafhankelijk is van hetgeleidingsvermogen, kunnen elimineeren door de apparatuur teijken met vloeistoffen van bekende d.c. Nu dit echter blijkbaarnagelaten is, kunnen er in zijn resultaten aanzienlijke fouten zijnbinnengeslopen. ') N. Marinesco, J. chim. phys. 28, 51 (1931).



??? Naast deze methode past Marinesco een andere toe, eveneensvoor golflengten van 1,8 m, waarbij de vloeistofcondensatorniet in den resonator is opgenomen, maar in de trillingsketen vanden generator. Bij verandering van de capaciteit van den conden-sator verandert dus tevens de golflengte van de door den generatorgeleverde trillingen. Deze golflengte kan men meten door middelvan een lecher-systeem, en daaruit, bijvoorbeeld na ijking metvloeistoffen van bekende d.c., de d.c. van de te meten vloeistofvinden. Hoe Marinesco hier te werk is gegaan wordt uit zijnbeschrijving niet geheel duidelijk. Doch afgezien hiervan blijfthet bezwaar, dat bij het onderzoek van geleidende vloeistoffen eenextra demping in de generatorketen optreedt â€” M. spreekt van,,un amortissement notable, par suite une grande perte de puis-sancequot; â€”, die eveneens de golflengte zal be??nvloeden. Met dezeninvloed houdt M. geen rekening, hetgeen zijn resultaten waar-schijnlijk van een deel van hun waarde berooft. In het algemeen zij opgemerkt, dat in de â€” overigens zeerbelangwekkende â€”

publicaties van Marinesco weinig waarborgenworden gegeven voor de realiteit van de door hem gemeten groot-heden. Het ware bij voorbeeld zeer te wenschen geweest, dat hij,ter controle van zijn metingen, met dezelfde apparaten de d.c. vanverdunde electrolytoplossingen had bepaald. De daarbij verkregenuitkomsten hadden dan een indruk gegeven omtrent de betrouw-baarheid der overige resultaten. Zooals de zaken echter staan, ismen gedwongen, de verschillende door Marinesco medegedeeldeuitkomsten met eenige reserve te aanvaarden. Wij komen dus tot de slotsom, dat de eigenlijke resonantie-methoden allerlei mogelijkheden van fouten in zich bergen, zoodrahet geleidingsvermogen der oplossingen een rol gaat spelen. Delangs dezen weg gevonden waarden voor de d.c. van electrolyt-oplossingen kunnen niet als betrouwbaar aanvaard worden. De tweede methode van Drude is voor eenig geleidingsvermogender oplossingen minder gevoelig. Men is bij deze methode echtergebonden aan het gebruik van zeer korte golven (A -- 1â€”2 m),terwijl de nauwkeurigheid

beperkt is. c. zwevingsmethode. Wanneer zich in de anodeketen van een teruggekoppelde triode



??? een trillingsketen bevindt, bestaande uit zelfinductie L en capa-citeit C, dan zal de frequentie v van de opgewekte trilling af-hankelijk zijn van L en C, en in geringere mate van de aanwezigedemping. Stelt men daarnaast een generator op, die een wissel-stroom levert van de vaste frequentie i'q, dan zullen er tusschende beide trillingen zwevingen optreden van de frequentie Vq â€”wanneer men zorgt dat Vq â€” v in het gebied der hoorbare frequen-ties ligt, kan men de zwevingen met behulp van detector en telefoonwaarnemen. Een kleine verandering in de constanten van detrillingsketen (bijvoorbeeld een kleine verandering van C) zaldan een relatief groote verandering in de zwevings-frequentieteweeg brengen, welke verandering als toonsverhooging of -ver-laging in de telefoon wordt gehoord. Deze reeds vaak voor nauwkeurige capaciteitsmetingen toege-paste methode is door Graffunder en Weber met veel zorggeschikt gemaakt voor het meten van de d.c. van electrolytop-lossingen. Er is een kenmerkend verschil in opzet tusschen ditonderzoek en bijna alle overige. De meeste

onderzoekers steldenzich ten doel, door te dringen tot oplossingen van steeds hoogergeleidingsvermogen; hierbij moet men het nadeel op den kooptoe nemen, dat met toenemend geleidingsvermogen de nauw-keurigheid der methoden snel afneemt, en allerlei fouten steedsmeer gewicht in de schaal gaan leggen. Graffunder en Weberbeperkten zich echter tot lage concentraties (lt; 1,5.10quot;^ mol/1);door de hooge nauwkeurigheid van hun methode konden zij dekleine optredende effecten nog met de noodige zekerheid vast-stellen, en waren zij tevens gevrijwaard tegen oncontroleerbarefouten, zooals die bij de hoogere concentraties op den voorgrondplegen te treden. De zwevingsmethode leent zich trouwens niet voor toepassingop meer geconcentreerde oplossingen, aangezien er dan eenstorende warmte-ontwikkeling in den condensator te verwachtenis; bij nog meer toenemende demping zal de generator zelfs nietmeer tot trilling gebracht kunnen worden. Het voornaamste deel van de door Graffunder en Webergebruikte opstelling kan als volgt beschreven worden; In de gt;) W.

Graffunder und R. Weder, Z. I'hysik 65, 723 (1030); Ann. Physik 9, 887(1931). R. Weder, Z. I'hysik 70, 711 (1931).



??? trillingsketen van een generator kunnen met behulp van eenschakelaar beurtelings worden ingeschakeld: a. de vloeistof-con-densator Cx (met een inwendigen weerstand r*); b. de variabelecondensator C, overbrugd door een variabelen weerstand r vanbijzondere constructie; r is namelijk zoodanig samengesteld uittwee trioden, dat men door regeling van den gloeistroom denweerstand binnen wijde grenzen kan veranderen, terwijl capaciteiten zelfinductie constant blijven. Men regelt nu C en r zoodanig,dat bij omlegging van den schakelaar n??ch de frequentie, n??chde demping veranderen. Het eerste blijkt uit het onveranderdblijven van de toonhoogte in de telefoon, het tweede uit denconstanten uitslag van een, met de trillingsketen inductief gekop-pelden, lampvoltmeter. In dit geval is: Cx = C , en r^ = r. In de praktijk blijkt, dat de capaciteit van r bij varieerenden weerstand niet vol-strekt constant blijft. Daarom wordt hiervoor een correctiekromme vervaardigd, enwel op de volgende wijze: De ledige vloeistofcondensator C* (tjc = oo) wordt over-brugd door een vloeistofweerstand

râ€ž, die achtereenvolgens met electrolytoplossingen van verschillende concentratie gevuld wordt. Indit geval kan men nagaan, dat de op zich zelfzeer geringe extra-capaciteit van dit apparaatje __ bij alle weerstanden constant blijft. Vindt men nu bij verschillende weerstanden van râ€ž, dat men k/aa__omlegging van den schakelaar de fre- vyvnbsp;quentie en de demping constant te houden) niet alleen r maar ook C moet veranderen, danfig. 6. Parallelschakeling van een ^'JÂ?' quot;p een niet-constante capaciteit van r,vloeistofweerstand (invloed van de waarmee men door het aanbrengen van een cor-zelfinductie der toevoerdraden).nbsp;rekening moet houden. De weerstand r dient dus bij deze metingenslechts als tusschenschakel. In laatste instantie vergelijkt men den lekkenden con-densator Cx met een idealen condensator, kortgesloten door een capaciteitsvrijenweerstand rp. Hierbij bestaat het gevaar (door Graffunder en Weber blijkbaar overhet hoofd gezien), dat de zelfinductie l van de toevoerdraden van r^, een fout veroor-zaakt (zie fig. 6). Kan men in het ideale geval (l =

0) schrijven: â€” =jcuCx --. z,nbsp;tp in werkelijkheid wordt dit: / C,â€”-Tâ€”â€”â€” Z' \ quot; r^' C??quot; IV r.' oj' l'Men vindt dan de schijnbare capaciteit: l Aangezien de metingen bij vrij lage frequenties verricht zijn (A = 200â€”1000 m),is co^l' naast te verwaarloozen; blijft dus een fout: A ^x â€” â€”die toeneemt met



??? afnemende râ€ž, dus toenemend geleidingsvermogen der vloeistoffen. De kleinste waardevan Tv is uit de gegevens af te leiden. Daarentegen is 1 afhankelijk van vorm en lengte derverbindingsdraden tusschen râ€ž en Cx, die we uit den aard der zaak niet uit de publi-catie leeren kennen. We kunnen l echter schatten op ^ 0,3 .10~' henry (dit is ongeveerde zelfinductie van een draadvierkant van 10 cm zijde). Dan blijkt, dat bij deze metingen C in het algemeen blijft beneden de instelfout, die de schrijvers op ten hoogste0,10 cm schatten. Mocht op de kleinheid van / niet voldoende gelet zijn, dan is hetmogelijk, dat bij de hoogerwaardige zouten een geringe fout in het resultaat geslopenis, die het algemeene beeld echter nauwelijks beinvloed kan hebben. Graffunder en Weber onderzochten oplossingen van KGl,BaGIa, La(N03)3 en Th(N03)4, en constateerden steeds eenlineaire afneming van de d.c. met de concentratie. Voor KGlwordt gevonden y â€” 3, in goede overeenstemming met de doorSack ^ theoretisch afgeleide waarde. De andere waarden

voor^(BaGL 11,5; La(N03)3 51,7; Th(N03)i 78,7) kloppen daaren-tegen minder goed met het door Sack voorspelde verloop. d. brugmethode. Ten slotte bespreken wij hier de brugmethode, die ook in onzeeigen proeven gebruikt is. De toepassing van een brugschakelingvoor capaciteitsmetingen onder gebruikmaking van wisselstroomis zeer verbreid. Het beginsel van dergelijke metingen is analoogaan het beginsel van de brug van Wheatstone voor weerstands-metingen. In plaats van uit ohmsche weerstanden r bestaat debrugketen (aâ€”bâ€”câ€”d) hier echter in zijn algemeensten vormuit complexe weerstanden Z (fig. 7a). De brug bâ€”d blijft stroomloos, fig. 7. Brugschakelingen.a. algemeen schema.nbsp;b. meting van zuivere capaciteiten. ') H. Sack, Physik. Z. 27, 206 (1926); 28, 199 (1927).



??? wanneer in de punten b en d fase ?¨n amplitude van den wissel-stroom gelijk zijn, hetgeen bijv. te constateeren is doordat eentusschen b en d geschakelde telefoon zwijgt O- Dit is het geval,indien Z,Z4 = Z,Z,.nbsp;(IV-7) Aan deze evenwichtsvoorwaarde moet dus voldaan worden zooweldoor de re??ele als door de imaginaire gedeelten der complexeweerstanden Z. Dit beteekent, dat er hier twee van elkaar onaf-hankelijke voorwaarden voor evenwicht bestaan, waaraan gelijk-tijdig voldaan moet zijn. Een eenvoudige schakeling voor de meting van capaciteiten isvoorgesteld in fig. 7b. Zi en Z., zijn hier zuiver ohmsche weer-standen, Z3 en Z4 zuiver capacitatieve weerstanden (conden-satoren). Wij hebben dus: Zj = n; Z-, = ra) Z3 = 1 IjfoCa]Z4 = 1 I jcoCi, en als evenwichtsvoorwaarde n I rz = Ct j C3.Wanneer de verhouding der weerstanden, benevens de waardevan ?Š?Šn der capaciteiten bekend is, is de andere capaciteit hieruitte berekenen. Voor het meten van dielectrische constanten kan men als onbe-kende capaciteit (bijv. Cj) een vloeistofcondensator inschakelen,waarvan

de capaciteit achtereenvolgens ledig en gevuld met het teonderzoeken medium gemeten wordt. Dit is evenwel alleen danmogelijk, indien de betreffende stof zeer goed isoleert. Bezit hetmedium een merkbaar geleidingsvermogen, dan werkt de vloeistof-condensator niet meer als zuiver capacitatieve weerstand, doch alscomplexe weerstand. Hierdoor kan met deze schakeling aan deevenwichtsvoorwaarde (IV-7) niet meer voldaan worden; varieertmen bijv. C3, dan vindt men wel een punt van minimale stroom-sterkte in de brug bâ€”d, doch men kan de brug nooit geheel stroom-loos maken (d.w.z. de telefoon nooit geheel doen zwijgen). Omnu de meting van zwak-geleidende vloeistoffen toch mogelijk temaken, heeft Nernst 2) den variabelen condensator C3 eveneens vaneen ,,lekquot; voorzien door daaraan een regelbaren, capaciteitsvrijen 1) Wij noemen de geheele opstelling brugschakeling, de keten a-b-c-d brug-keten, de keten b-d brug. De ketens a-b, b-c, c-d en d-a noemen wij de takkenvan d?Š brugketen. Wanneer de brug b-d stroomloos is, is de brugketen in evenwicht. Â?)

W. Nernst, Z. physik. Chem. 14, 622 (1894).



??? weerstand rg parallel te schakelen (fig. 8). Hij gebruikt daarvooreen vloeistofweerstand. Het is dan steeds mogelijk door gelijk-tijdige regeling van C3 en r^ een scherp nulpunt te vinden. Wehebben immers Zi - ri ; Z, = ra ; 1/Z3 = l/r3 gt;C3; I/Z4 = l/u jcoC^.Evenwichtsvoorwaarde is: r^ (l/rg jwCa) = ra (l/ri j(oCi),waaruit volgt: nlr^ = r^lr^ en Tyjr^ = C1/C3. Men meet hier dus steeds gelijktijdig den weerstand ende capaciteit. Aanvankelijk maakte Nernst gebruik van audiofrequentenwisselstroom (j- -- 1000). Men kan zonder moeite inzien, dat bijdeze lage frequentie zelfs een gering geleidingsvermogen spoedigstorend moet werken, omdat de vloeistofcel dan een bijna zuiverohmschen weerstand gaat vormen. Wij kunnen ons hiervan op devolgende wijze een quantitatief beeld vormen '): Een vloeistofcondensator, die gevuld met een vloeistof vand.c. e een capaciteit C bezit, heeft een weerstand__R = E I 47tx C . 10-12nbsp;(IV-8) Vgl. M. Wien, Physik. Z. 31. 793 (1930).



??? (Hierin beteekent het geleidingsvermogen van de vloeistof inohmquot;~i cm-i; C wordt uitgedrukt in farad.) Wij kunnen den condensator dus beschouwen als een idealecapaciteit C, overbrugd door een ohmschen weerstand R (vgl.pag. 46 en fig. 4). Wanneer nu aan de electroden van den conden-sator een wisselspanning wordt aangelegd (fig. 9), vloeit door dencondensator een wisselstroom I, dien wij kunnen verdeelen ineen verschuivingsstroom (Iji) en een geleidingsstroom (Ie)- Voorde verhouding van deze stroomgedeelten geldt: 4 71 n C Ir e 12 2x . 10 Ic Znv Cnbsp;ev Voor de frequentie v = 1000 en de dielectrische constante e â€” 25 (aethylalcohol) vinden wij, dat reedsbij een geleidingsvermogen Â? = 1.2X 10~ÂŽ de verhouding Ij^ / Iq gelijkaan 1 wordt, en dus de ohmscheweerstand en de capacitatieve weer-stand van den vloeistofcondensatoreven groot zijn. Men meet dan weer-stand en capaciteit met gelijkescherpte. Stijgt x tot 6 x lOquot;ÂŽ,dan wordt Ij^ j Ic = 5 â€?, in ditgeval is de gevoeligheid der capa-citeitsmeting nog slechts een vijfdedeel van die der

weerstandsmeting. Aangezien dus de grens van bruikbaarheid der methode ligtbij geleidingsvermogens van de ordenbsp;ging Nernst ') er 12 10 toe over, hoogere frequenties te bezigen, waardoor de ver-houdingen gunstiger worden, gelijk men uit form. (IV-9) ziet.Hertwig en Joaciiim hebben de methode verder uitgewerkt;de laatste paste hierbij voor het eerst een lampgenerator toe.Nernst waarschuwde reeds voor de fouten, die veroorzaaktkunnen worden door de zelfinductie der verbindingsdraden, welke W. Nernst, Ann. Physik [N.F.] 60, 600 (1897).2) W. Hertwig, Ann. Physik 42, 1099 (1913).Â?) H. Joachim, Ann. Physik 60, 570 (1919).



??? fouten bij toenemend geleidingsvermogen der oplossingen steedsmeer op den voorgrond treden. De waarden, die hij bij A = 62.5 mvoor verdunde KCl-oplossingen vindt en die op een geringeverhooging der d.c. zouden wijzen, geeft hij dan ook onderalle voorbehoud. Een uitvoerige theoretische discussie der methode enhaar fouten is gegeven door Skancke en Schreiner O, in verbandmet hun metingen van de d.c. van verdunde electrolytoplossingen.Helaas hebben deze auteurs hun berekeningen in een onnoodigingewikkelden en duisteren vorm medegedeeld. Zij geven hunbeschouwingen een schijn van exactheid door het in aanmerkingnemen van verschillende secundaire factoren (wederzijdsche in-ductie tusschen de verschillende brugdeelen), die echter in denloop der berekening weer losgelaten worden. Aan deze omstandig-heid is het waarschijnlijk toe te schrijven, dat latere onderzoekersvan het door Skancke en Schreiner verworven belangrijke inzichtmeestal geen gebruik gemaakt hebben. Wij hebben in het onder-staande de betreffende

berekeningen tot den eenvoudigsten vormteruggebracht. De opstelling blijkt uit fig. 10. R^ en R, zijn gelijke weerstanden.Cl is een vaste, C2 een variabele condensator. Ci en rj stellencapaciteit en weerstand van een vloeistofcondensator voor, Ca en rg VWVW^ VC â– ^WVWNr OL 1 VvW- 2 2 2 fig. 10. Opstelling volgens Skancke cn Schreiner. ') S. Skancke und E. Schreiner, Physik. Z. 28, 597 (1927).



??? die van een compensatie(vloeistof-)weerstand. Li en La zijn resp.de zelfinducties van de verbindingsdraden aâ€”b en bâ€”c. In debrug bâ€”d bevindt zich een indicator i. Noemen wij de totale weerstandsoperatoren van de ketens aâ€”ben bâ€”c resp. Z, en Zo, dan geldt als evenwichtsvoorwaarde:Zi = Z,. Nu is Z, =jcoL, â€”-jftgt;â€”-i ^ Pinbsp;Pinbsp;OJ Cl '7 : r I . ra^ Ca . 1Z, = J w La -I---j ??)--j â€?2 PT.nbsp;Panbsp;OJ C Hierin beteekent Pi = 1 (?“ Tj c,)^ en pa = 1 (w ra Ca)l o isde cirkelfrequentie (=2 7tv); de golflengte bedroeg bij dezeproeven 345 m. Stelt men nu achtereenvolgens de re??ele en de imaginairedeelen van Zi en Z, aan elkaar gelijk, dan vindt men: Tl u â€” â€”nbsp;(IV-10) Pi P2nbsp;^ ^ U-'-lSl--= inbsp;1 Pi OJ^ Clnbsp;p.,nbsp;Ca' waaruit voor de te bepalen capaciteit Ci van den vloeistofweer-stand volgt: Cl â€” Canbsp;Li â€” La Pi Ta^ (iv-u, Men kan nu pa zonder meetbare fout gelijk stellen aan 1, waardoor(IV-10) overgaat in rilPi=ro,nbsp;(IV-10') en (IV-11) in Cl Canbsp;Li - Lo Co De tweede en derde term van (IV-11') dragen het karakter vancorrecties. De

tweede wordt veroorzaakt door onsymmetrischeopstelling, waardoor Li La (een enkele cm verschil in draad-lengte heeft hier reeds een aanmerkelijken invloed); de derde hangt 5nbsp;65



??? samen met de niet te verwaarloozen capaciteit c^ van den com-pensatie-weerstand. Bij een eerste lezing van het artikel van Skancke en Schreiner krijgt men den in-druk, alsof deze correcties afzonderlijk becijferd en in rekening gebracht zijn; er wordtdan voor oplossingen van LiCl van 0.001â€”0.005 n een geringe lineaire daling derd.c. met dc concentratie gevonden. Men vraagt zich echter af, langs welken weg hetmogelijk is geweest, L^â€”L, afzonderlijk te bepalen. Het artikel vermeldt hieroverniets. Bij nader toezien rijst dan ook het vermoeden, dat dit niet geschied is; men heeftblijkbaar een zoodanige waarde voor L-^â€”Li aangenomen, dat de waarden voor Ci.die ongecorrigeerd op een kromme lijn liggen, na het aanbrengen der correctie zoogoed mogelijk een rechte lijn vormen. (Met den laatsten correctieterm c,/pi, die blijkensde gegevens van de orde 0.05 cm worden kan, is in 't geheel geen rekening gehouden;toch worden de waarden van Cj tot 0.01 cm nauwkeurig opgegeven!) Uit het bovenstaande volgt, dat de door Skancke en Schreiner gevonden

waardenberusten op de v e r o n d e r s t e 11 i n g, dat de d.c. van verdunde 1 -1-waardige electro-lyt-oplossingen lineair met de concentratie verloopt. Dezelfde auteurs hebben ook een iets gewijzigde methode toegepast. Zij hebbennamelijk de lengte der verbindingsdraden a-h cn b-c gewijzigd, totdat zij een lineaireverandering van de d.c. met de concentratie vonden. Zij veronderstelden, dat dan Ligelijk was aan Lj, zoodat de gevonden waarden de ware d.c. voorstelden. In wezen isdit dezelfde procedure als de eerstgenoemde. De vooropgezette veronderstelling van een lineair verloop der d.c., die aan al dezemetingen ten grondslag ligt, is geenszins onaanvechtbaar; dit blijkt reeds uit de waar-nemingen zelf. Want wanneer de verbindingsdraden zoo gedimensioneerd zijn, datvoor LiCl en KCl een lineair verloop der d.c. gevonden wordt, blijkt dit voor hooger-waardige electrolyten in hetzelfde concentratiegebied (tot 0.005 n) niet meer het gevalte zijn. Het blijft evenwel de verdienste van Skancke en Schreiner, gewezen te hebben opde grove fouten, die door de

zelfinductie der verbindingsdraden kunnen worden ver-oorzaakt. Ondanks de bezwaren, die er tegen hun methode in te brengen zijn, is het welwaarschijnlijk, dat hun resultaten de waarheid nabij komen. Zoo vonden zij voor KCl-oplossingen een lineaire vermindering der d.c. met de concentratie, waarbij y = 2.5. Dezewaarde komt goed overeen met het resultaat der metingen van Graffunder cn Weber(pag. 60), die volgens een zeer betrouwbare methode vonden: y = 3, en tevens met dedoor Sack theoretisch voor 1-1-waardige zouten afgeleide waarde y = 3.0. Dit allesvormt een steun voor de opvatting, dat dc d.c. van verdunde KCl-oplossingenslechts zeer weinig verschilt van die van water. Skancke en Schreiner hebben nog de aandacht gevestigd op verschillende anderebij brugmetingen in acht te nemen voorzorgen. Tevens kan verwezen worden naar eenvoordracht van Wien -), die den nadruk legt op het feit, dat verandering van ?Š?Šn elementvan de brugketen bijna steeds gepaard gaat met verandering van een of meer andereelementen. Zoo bezit b.v. elke

weerstand eenige capaciteit en zelfinductie; elke veran-dering van den weerstand brengt dus tevens een grootere of kleinere verandering van capa-citeit cn zelfinductie mede. Dedye maakte in dc hierbij aansluitende discussie dc op-merking, dat men strikt genomen tijdens de metingen de potentiaalverdeeling in degeheele keten constant moet houden, ten eerste wegens de dwarscapaciteit tusschen de gt;) H. Sack. Physik. Z. 28, 199 (1927).gt;) M. Wien, i.e.



??? brugdeelen onderling, ten tweede wegens de capaciteit tegenover de omgeving. Al dezefouten treden des te meer op den voorgrond, naarmate de frequentie van den gebruiktenwisselstroom hooger is. Wien en Neese ') hebben met inachtneming van het bovenstaande een z.g. baretter-methode ontworpen om de d.c. van geleidende vloeistoffen bij hooge frequenties temeten (A = 10â€”\0 m). Het geldt hier alleen vergelijkende metingen; men bepaaltverschillen in d.c. tusschen even sterk geleidende oplossingen van verschillende zouten,dit ter toetsing van de theorie van Debye-Falkeniiagen (vgl. pag. 28). Men kan zichop de hier verkregen resultaten dus niet beroepen, wanneer het gaat om de absoluted.c. van electrolytoplossingen. Jezewski verwijst dan ook ten onrechte naar dezeresultaten ter staving van de door hem zelf gevondene. Sack maakte gebruik van een brugmethode om ter toetsingvan zijn theoretische beschouwingen de d.c. van verdunde electro-lytoplossingen te meten (tot een concentratie van 1.3 mol/l).Nauwkeurige gegevens omtrent de gebruikte opstelling

ontbreken.Het blijkt niet, of met den invloed der verbindingsdraden rekeningis gehouden. Ook de fout wegens parallel schakelen van capaciteitenkan hier een rol gespeeld hebben (vgl. pag. 48). Uit de resultatenis dit niet op te maken, aangezien de metingen weinig nauwkeurigzijn en de afzonderlijke waarden een sterke spreiding vertoonen.Sack vindt voor 1-1-waardige zouten: y = 7, terwijl hij theore-tisch berekent: 7 = 3. Wij zagen hierboven reeds, dat het resultaatvan andere metingen (Skancke en Schreiner; Graffunder enWeber) de theoretische waarde zeer nabij komt. Voorts heeft Errera ') volgens deze methode de d.c. vanVa Os-solen onderzocht. Hij vond een verbazend sterke toenemingvan de d.c. met de solconcentratie (een 1.4% sol bezit een d.c.van 400). Aangezien het geleidingsvermogen dezer solen vrijgering is, en de te meten verschillen in d.c. groot zijn, hebbeneventueele fouten hier weinig invloed op het algemeene resultaat.Errera deelt echter mede dat er bij geleidingsvermogensy 1.5 X 10quot;'^ aanmerkelijke afwijkingen optreden. Onlangs heeft Errera de

dispersie der d.c. van eiwitop-lossingen onderzocht, en daarbij voor het gebied der lange golven(300â€”30000 m) gebruik gemaakt van een brugmethode. Het ') O. Neese, Ann. Physik 8, 92lt;) (1031). M. Wien, Ann. Physik 11, 420 (1931). ') M. Jezewski, Physik. Z. 34, 88 (1033). H. Sack, I.e. J. Errera, Kolloid-Z. 31, 58 (1022); 32, 157, 240, 373 (1023). ') J. Errera, Kolloid-Z. 32. 157 (1023). ÂŽ) J. Errera, J. chim. phys. 29, 577 (1032).



??? geleidingsvermogen der (isoelectrische) solen was gering, zoodathierdoor waarschijnlijk geen fouten veroorzaakt zijn. Bovendienheeft E. ter controle steeds de d.c. gemeten van water, dat opgelijk geleidingsvermogen gebracht was als de betreffende solen;hij vond hierbij geen afwijkingen. Voor de door Errera verkregenresultaten wordt overigens verwezen naar pag. 115. Ten slotte vermelden wij het onderzoek van Fricke enHavestadt over de d.c. van metaaloxyd-solen en -suspensies.Ook hierbij is gebruik gemaakt van een brugmethode (A = 450 m).Het bleek, dat verdunde KCl-oplossingen, met deze apparatuurgemeten, met toenemende concentratie een (schijnbaar) sterkafnemende d.c. vertoonden; dit verloop komt geheel overeen metdat van de ongecorrigeerde uitkomsten van Skancke en Schreiner(zie boven). F. en H. hebben, de oorzaak van deze afwijking inhet midden latend, gemeend alle fouten te elimineeren door de d.c.van elk sol te betrekken op die van een KCl-oplossing van evengroot geleidingsvermogen. Een tegen deze methode in te

brengenbezwaar wordt op pag. 85 besproken. Havestadt en Fricke hebben ook het verloop der d.c. tijdenshet gelatineeren van een gelatine-sol gevolgd; zij vonden, in over-eenstemming met onze eigen ervaring, een daling (vgl. pag. 116). 1) L. Havestadt und R. Fricke, Z. anorg. allgem. Chem. 188, 357 (1930). R.Fricke und L. Havestadt, Z. anorg. allgem. Chem. 196, 120 (1931). R. Fricke,Kolloid-Z. 56, 166 (1931).



??? HOOFDSTUK V. EIGEN OPSTELLINGEN UITVOERING DER METINGEN. Wij hebben bij onze metingen gebruik gemaakt van een brug-methode. Onze keus viel op deze methode, omdat zij toelaatbij niet te hooge frequenties vloeistoffen van vrij aanzienlijkgeleidingsvermogen te onderzoeken. Ook overigens voldoet zijaan de op pag. 35 en 36 gestelde eischen. Verdere voordeelender methode zijn: a.nbsp;de aan het te onderzoeken medium toe te voeren energiekan zeer gering gehouden worden, waardoor temperatuursstijgingtijdens de meting voorkomen wordt; b.nbsp;de golflengte van de te gebruiken wisselspanning behoeftniet streng constant te blijven, hetgeen de hanteerbaarheid dermethode ten goede komt. Het algemeene beginsel van de wisselstroom-brug is reeds oppag. 60 besproken. De door ons toegepaste schakeling isschematisch weergegeven in fig. 11. Z is een lampgenerator (,,zenderquot;), die een wisselspanningopwekt van een frequentie r - 10quot; (A - 300 m). In de brugketenbevinden zich vier gelijke variabele luchtcondensatoren Ci_4.Aan Cl kan

parallel geschakeld worden de in een thermostaatgeplaatste vloeistofcondensator Cxi de weerstand daarvan is Rx.De verbindingsdraden tusschen Ci en Cx bezitten een zelf-inductie Lj. Ter compensatie van het geleidingsvermogen vanden vloeistofcondensator is aan den condensator C2 parallelgeschakeld een variabele capaciteitsvrije vloeistofweerstand Rc eneen uitwisselbaar zelfinductiespoeltje L^. O is een zwevings-ontvanger; hierin wordt op de frequentie v van den zender eenfrequentie Vi gesuperponeerd, zoodat de zwevingstoon j'i â€” iquot; inhet hoorbare gebied ligt, en na gelijkrichting en versterking in



??? een telefoon waargenomen kan worden. Wanneer de brugketen inevenwicht is, is de brug stroomloos en verdwijnt de zwevingstoon. Een meting verloopt â€” in beginsel â€” als volgt: Eerst wordtde vloeistofcondensator uitgeschakeld, en de brug door regelingvan Cl en Rc in evenwicht gebracht. (Theoretisch moet Rc hierbij oneindig groot gemaakt worden, omdat Q een ideale condensatoris; in werkelijkheid moet men in verband met niet-volledigeisolatie Rc een eindige waarde geven.) De stand van Ci wordtafgelezen. â€” Vervolgens wordt Cx (Rx) ingeschakeld; Ci en Rcworden nu zoover verminderd tot opnieuw evenwicht bereikt is.Het verschil tusschen de beide waarden van Ci is dan gelijkaan Cx. Dit alles geldt, zoolang de weerstand Rx van den vloeistof-condensator hoog is. Bij onze metingen is dit echter in den regelniet het geval. De zelfinductie Lj der toevoerdraden gaat dan in



??? het eindresultaat een rol spelen; men meet een schijnbare capa-citeit Cx, die niet met de ware capaciteit overeenstemt. Menmoet dezen invloed elimineeren door nauwkeurige regeling van L,.Dit kan slechts geschieden door de apparatuur te ijken metgeleidende vloeistoffen van bekende dielectrische constante. Wijkozen daarvoor KCl-oplossingen, en wel tot concentraties van1/2 mmol/1. Na een critische beschouwing der verschillendewaarden, die voor de d.c. dezer verdunde KCl-oplossingengevonden zijn (hoofdstuk IV), meenden wij te mogen aannemen,dat de d.c. dezer oplossingen slechts zeer weinig van die vanwater afwijkt. Deze meening berust op de theoretische beschou-wingen van Sack i), gesteund door de onderzoekingen vanSkancke en Schreiner en Graffunder en Weber '), alsmedeop de aanvechtbaarheid van de verschillende hiermee in strijdzijnde resultaten. Wij regelden nu L^ zoodanig, dat voor KCl-oplossingen van verschillende concentratie dezelfde d.c. gevondenwerd als voor zuiver water. Strikt genomen is dus de d.c. deronderzochte oplossingen betrokken

op de d.c. van KCl-oplossingenvan gelijk geleidingsvermogen. Nemen wij aan dat voor KGl-op-lossingen geldt: y = 3 dan is voor de sterkst geleidende op-lossingen het verschil tusschen de relatieve en de absolute waardenten hoogste 1.5 quot;/oo- Wij hebben niet getracht hiervoor een correctieaan te brengen, aangezien het verschil van dezelfde orde is als dewaarnemingsfout. De resultaten van het onderzoek kunnen hier-door in geen geval beinvloed zijn. De hierboven geschetste opstelling werd gekozen, omdat hierbij C* direct met C,vergeleken kan worden, en men dus van de al of niet constante verhouding tusschenC, en Ci onafhankelijk is. Voor een theoretische analyse blijkt de schakeling echter on-gunstig; een berekening van den invloed van het geleidingsvermogen op de gemetenschijnbare d.c. (analoog aan de berekening van Skancke en Schreiner) is hier niet uit-voerbaar. Praktisch blijkt, dat de schijnbare capaciteit op zeer samengestelde wijze vanhet geleidingsvermogen afhankelijk is. Door regeling van Lj kunnen de desbetreffendeafwijkingen voor een beperkt gebied

geneutraliseerd worden; bij hoogere geleidings-vermogens blijven steeds afwijkingen bestaan. Wij moeten ons ook om deze reden tothet gebied der lage geleidingsvermogens beperken. Van theoretisch standpunt lijkt voor hoogere geleidingsvermogens een opstelling ')nbsp;H. Sack, Physik. Z. 28, 199 (1927). Â?)nbsp;S. Skancke und E. Schreiner, Physik. Z. 28, 597 (1927). ')nbsp;R. Weder, Z. Physik 70, 711 (1931). lt;)nbsp;H. Sack, I.e.; vgl. pag. 28.



??? volgens tig. 8 gunstiger, ofschoon zich ook hier nog complicaties zullen voordoen. Wijhadden niet meer de gelegenheid, deze opstelling practisch te beproeven. De schake-ling volgens Skancke en Schreiner is theoretisch de doorzichtigste, doch de practischeuitvoering der metingen wordt hier zeer omslachtig, zoodat zij voor seriemetingenongeschikt is. Bij al deze opstellingen blijft men overigens gebonden aan relatieve me-tingen t.o.v. electrolytoplossingen van gelijk geleidingsvermogen; bovendien stuit menbij elke brugmethode op de moeilijkheid, dat met toenemend geleidingsvermogen degevoeligheid der capaciteitsmeting afneemt. De zender bestaat uit een teruggekoppelde triode (schemafig. 12). De schakeling is volgens Maske waardoor een vol-doende constante golflengte wordt gewaarborgd, onbeinvloeddoor geringe schommelingen in anodespanning en gloeistroom.De gloeistroom wordt geleverd door twee accumulatoren, deanodespanning door zes plaatstroom-accumulatoren. De koppelingmet de brugketen is inductief, en wel door tusschenkomst

van?Š?Šn enkele draadwinding. In den loop van de proefnemingen bleek, dat het noodzakelijkwas elke directe inwerking van zender op ontvanger uit te sluiten. fig. 12. Schakeling van den zender.1: generatorlamp. 2 en 3: spoelen van 25 windingen. 4: variabele condensator van 500 ///lt;F5: condensator van 200 /'//F. 6: H.F. smoorspoel. 7: condensator van 0.01 //F.8: hoogspannings-accu's (100â€”120 volt). 9: inductieve koppeling met de brugketen(1 winding). I\ Maske, Physik. Z. 30, 197 (1929).



??? Hiertoe werd de geiieele zender, met accumulatoren, milliamp?¨re-en voltmeter, in een goed gesloten geaarde metalen kast inge-bouwd, en op eenigen afstand (2 m) van de verdere apparatuuropgesteld. De verbinding met de brugketen werd tot stand gebrachtdoor een twee-aderigen loodkabel, waarvan de mantel aan dekast aangesoldeerd werd. De brugketen was opgebouwd volgens fig. 13. In de viertakken bevonden zich vier gelijke variabele condensatoren van 100 /lt;/lt;F met halfcirkelvormige platen. Drie daarvan bleven ineen vasten stand. Als vierde condensator (C,) werd een exemplaaruitgezocht, dat geheel vrij was van speling in de as (,,doode gangquot;);deze deed dienst als afleescondensator en was voorzien van een



??? fijn-gegraveerde schaalverdeeling en een instelknop, welks be-weging met vertraging op de as werd overgebracht (â€žfijnregelingquot;). De vloeistofcondensator moet voor ons doel aan ver-schillende praktische eischen voldoen: ]. Hij moet in een thermostaat ondergedompeld kunnenworden. 2.nbsp;Hij moet gemakkelijk gereinigd kunnen worden. 3.nbsp;De electroden moeten zoo vast tegenover elkaar staan, datde capaciteit voor en na de reiniging dezelfde is. 4.nbsp;Hij moet tegen plotselinge temperatuurv/isseling bestandzijn. 5.nbsp;Het benoodigde vloeistofvolume moet zoo gering mogelijkzijn. Voorts moet rekening gehouden worden met den algemeeneneisch, waaraan een vloeistofcondensator moet voldoen; de kracht-lijnen moeten geheel in de vloeistof verloopen, en de in de vloeistofstekende deelen der electroden mogen dus ook niet met glasbedekt zijn'). Strikt genomen moet men dus condensatorengebruiken, waarvan ?Š?Šn electrode tevens buitenwand van hetvat is en de andere electrode omhult. Deze vorm is echter omverschillende redenen

weinig praktisch: de capaciteit verandertzeer sterk met de hoogte van de vloeistof in den condensator, enhet is verder moeilijk een reproduceerbaren stand der electrodente verkrijgen. Om deze redenen hebben wij vastgehouden aan den ,,klas-siekenquot; condensator-vorm, bestaande uit twee parallelle, cirkel-vormige platen als electroden. Zij zijn op korten afstand tegenoverelkaar geplaatst, opdat het veld zoo min mogelijk spreiding zalvertoonen. De buitenzijde der platen kan dan zonder bezwaar doorglas worden gesteund, waardoor een onwrikbare stand der elec-troden wordt verkregen. De constructie blijkt uit fig. 14. De afmetingen van het vatworden zoo klein mogelijk gekozen, opdat met geringe vloeistof-hoeveelheden kan worden gewerkt, en ook een snelle warmte-uitwisseling bereikt kan worden (hetgeen bij gelatineeringsproeven Vgl. W. Nernst, Z. physik. Chcm. 14, 622 (1894).



??? van belang is). Dit brengt anderzijds het gevaar mee, dat eengedeelte van de krachtlijnen door den glaswand loopt, in welkgeval de capaciteit van het vat niet streng evenredig zou zijn metde d.c. van de vulling. Wij hebben dit bezwaar echter niet zwaarlaten wegen, aangezien het ons toch in geen geval om absolutemetingen te doen is, doch om betrekkelijk geringe verschillenin d.c. tusschen sol (c.q. gel) en dispersiemiddel, in welk gevaleen eventueele fout in het eindresultaat wegvalt. Het bovenste gedeelte van?^i.A?cAP!Li^R , ... â– â–  ^nbsp;condensatorvat is af- neembaar. Hierdoor is hetmogelijk, den condensatorna gebruik met een dunnenstraal heet water uit eenspuitfleschje grondig te rei-nigen, hetgeen vooral vanbelang is, indien zich tijdensde voorafgaande meting eengel of een kleverig neerslagheeft gevormd. Het apparaatis geheel uit ,,Jena Ger?¤te-glasquot; vervaardigd; het ver-fig. 14. Vloeistofcondensator (Vj ware grootte), draagt behandeling met ko-kend water en drogen in eendroogstoof (:1: 110Â°) zonder gevaar voor springen. Op de beide zijbuisjes zijn

heveliet-dopjes geplaatst, en mettalk-waterglas-kit stevig bevestigd. Hierin zijn stevige koperenhaken geschroefd, met behulp waarvan het geheele apparaat inkwiknapjes kan worden opgehangen. Het was aanvankelijk de bedoeling, dat aan de beide electroden lange 1't-dradenzouden worden aangeklonken, die door de zijbuisjes heen de verbinding met de koperenhaken zouden vormen. Dit bleek echter technisch onuitvoerbaar; slechts korte draad-stompjes konden in de zijbuisjes uitsteken. Het was dus noodig, de buisjes gedeeltelijkmet kwik te vullen, en daarin van buiten af Pt-draden te steken, die met het andereuiteinde aan de haken gesoldeerd werden. Nu deed zich het bezwaar voor, dat er bij demanipulaties met het vat, ondanks de afsluiting, steeds kwik naar buiten trad; blijkbaarvulde het kwik de pori??n van de kitsubstantie der dopjes, en werd het bij stijgende tem- ') Dit materiaal werd gekozen, omdat het (in tegenstelling tot gewoon eboniet) bijhoogere temperaturen niet zacht wordt.



??? peratuur door den in de buisjes optredenden overdruk naar buiten geperst. Om dit tevoorkomen, werd in elk dopje een nauwe glaskapillair met omgebogen einde aange-bracht. Hierdoor worden drukverschillen vermeden, en gaat er ook bij krachtig schuddenvan het vat geen kwik meer verloren.nbsp;' De ophanging van den vloeistofcondensator in den thermostaatgeschiedt als volgt: In een waterbad is een koperen cylindermantelbevestigd. Aan de bovenzijde daarvan zijn aan weerszijden ge??so-leerde kwiknapjes aangebracht, waarin de vloeistofcondensator kanworden opgehangen. Op deze wijze neemt hij steeds denzelfdenstand in den thermostaat in; de koperen mantel, die het conden-satorvat omringt en m?¨t het waterbad geaard is, zorgt voor eenconstante aardcapaciteit. De mantel is van ruime gaten voorzien,zoodat het water van den thermostaat ongehinderd rondom het vatkan circuleeren. Het water-niveau in den thermostaat bevindt zichsteeds ongeveer op dezelfde hoogte; de vloeistofcondensator isdan tot ongeveer 1.5 cm van den bovenrand

ondergedompeld.Kleine afwijkingen in de waterhoogte hebben geen invloed op decapaciteit. De temperatuur van den thermostaat wordt geregeld door eenthermoregulateur en afgelezen op een in 1/10Â° verdeelden thermo-meter. Een mechanisch gedreven roerder zorgt voor een gelijk-matige temperatuurverdeeling. De schommelingen zijn tijdenseen meting niet grooter dan enkele honderdste graden, hetgeenmet het oog op de bereikbare nauwkeurigheid der metingen ruim-schoots voldoende is. Ten slotte is een kleine koelspiraal aange-bracht, waardoor leidingwater circuleeren kan. Dit stelt ons instaat om zoo noodig beneden de kamertemperatuur te gaan. Voor een meting wordt het vat tot - 1 cm onder den rand metde te onderzoeken vloeistof gevuld (inhoud 12â€”13 cm^). Eenklein verschil in niveau heeft geen invloed op de gemeten capaciteit.Bij onderzoek van alcohol- of aceton-houdende vloeistoffen wordtde opening met een kurkje afgesloten. Van de kwiknapjes leiden dikke koperdraden naar de brugketen.Ligging en onderlinge afstand der draden

worden gedurende eenreeks van metingen zorgvuldig onveranderd gelaten, opdat huncapaciteit en zelfinductie constant blijft. (Hetzelfde geldt vooralle andere verbindingsdraden.) De beide schakelaartjes m, waar-



??? mede de vloeistofcondensator in- en uitgeschakeld wordt, zijnvervaardigd volgens een door M??ller en Sack i) aangegeven model, waarbij de capaciteit zoowelin geopenden als in gesloten toestandvolledig reproduceerbaar is. De te gebruiken compensatie-weerstand moet voldoen aan deneisch, dat de weerstand binnen zeerwijde grenzen veranderd kan worden,en dat daarbij de capaciteit constantblijft. Hieraan wordt het best vol-daan door een vloeistofweerstandvolgens het model van fig. 15. Devulling bestaat uit een KCl-oplossing.De nadere regeling van den weer-stand geschiedt door verschuivingder electroden. Door de linker elec-trode wordt de grove instelling be-werkstelligd; daarna kan door eengeringe draaiing der rechter electrode,die van een schroefbeweging voor-zien is, nauwkeurige compensatieverkregen worden. Door de verplaat-sing der electroden zal echter tevens de capaciteit iets veranderen.Wij moeten nu de dimensies zoodanig kiezen, dat het veran-derlijke deel der capaciteit te verwaarloozen is. Hoe dit te bereiken is, leert de volgende globale

berekening:De weerstand Rx van den vloeistofcondensator wordt gegevendoor formule (IV-8): Rx = ex I^ ^x Cx. lO''^. Voor het doelder berekening kunnen wij ook den compensatieweerstand als eenvloeistofcondensator beschouwen. Hiervoor geldt analoog:Rc = ec I 4 71 gt;cc Cc. 10-1^ (De beteekenis der symbolen is als op pag. 62. De index x heeft betrekking op den vloeistofcondensator,de index c op den vloeistofweerstand. Voor den laatste geldt form.(IV-8) slechts bij benadering, omdat hier de krachtlijnen niet Â?) H. M??ller und H. Sack, Physik. Z. 31, 815 (1930).



??? alle door de vloeistof zullen loopen.) Om compensatie te bereiken,moet Rc gelijk gemaakt worden aan Rx. Dan geldt dus:^x I ^x Cx = ec / ^-c Cc. Wanneer wij aannemen, dat Ex en Sc,dus de d.c. der te onderzoeken vloeistof en der KCl-oplossing, vandezelfde orde zijn, volgt hieruit: Cc I Cx = ^x I ^c- De ver-houding tusschen de ,,parasitairequot; capaciteit Cc van den compen-satieweerstand en de te meten capaciteit Cx is dus gelijk aan deomgekeerde verhouding der geleidingsvermogens. De afmetingen van onzen vloeistofvveerstand worden nu zoogekozen, dat indien de vloeistofcondensator gevuld is met een0.0005 n KCl-oplossing, de compensatieweerstand voorzien moetworden van een 1 n KCl-oplossing. De verhouding Â?c / ^x isdan -- 1500. De totale inwendige capaciteit van den vloeistof-condensator IS dus quot;^0./ '^/oo van de te meten capaciteit, en hiervanis wederom slechts een gedeelte veranderlijk. Voor ons doel isdus de capaciteit van den compensatieweerstand als constant tebeschouwen. De vloeistofweerstand was verder zoodanig

gebouwd, dat metdezelfde vulling de minimale en maximale weerstand zich ver-hielden als -- 1 : 2.5. Wij konden dus met een reeks voorraads-oplossingen van 1 n, 0.5 n, 0.25 n......alle weerstands-waarden bestrijken. Ter controle werd bij enkele metingen decompensatie achtereenvolgens op twee wijzen verricht: eenmaalbijv. met een vulling van 0.25 n KCl-oplossing en geheel inge-schoven electroden, vervolgens met een vulling van 0.5 n KCl-oplossing en uitgeschoven electroden. De gemeten capaciteitbleek steeds in beide gevallen dezelfde te zijn. Hierdoor is ookhet praktische bewijs geleverd, dat de capaciteit van den com-pensatieweerstand als constant kan worden beschouwd. De constructie van den vloeistofweerstand blijkt verder uit defiguur. Op het vernauwde gedeelte werd een willekeurige schaal-verdeeling aangebracht, zoodat de stand der linker electrodevastgelegd en genoteerd kon worden. De rechter electrode blijftsteeds ongeveer op dezelfde hoogte, en dient slechts voor denauwkeurige instelling. De uiteinden van het glazen gedeelteworden

een weinig konisch afgeslepen, zoodat de ebonieten koppenklemmend daarop passen. Hierdoor kan het apparaatje zeergemakkelijk uiteengenomen en de vloeistof verwisseld worden.



??? De ophanging geschiedt in twee kwiknapjes, waarbij het benedenstegedeelte tusschen twee ebonietblokjes op zijn plaats wordt gehouden.Deze vaste stand is noodzakelijk, omdat het apparaatje met detoevoerdraden bij een bepaalden stand een zekere zelfinductierepresenteert, die bij een reeks van metingen constant moetblijven. Aangezien de compensatieweerstand dus in totaal een zekereconstante capaciteit en zelfinductie vertegenwoordigt, moet hij bijalle metingen ingeschakeld blijven, ook wanneer de te compen-seeren weerstand oneindig of zeer hoog is. Dit geval doet zichvoor bij de nul-instelling van de brug (vloeistofcondensator uitge-schakeld) of wanneer de vloeistofcondensator met gedestilleerdwater gevuld is. Het uitzoeken van de juiste vulling voor dencompensatieweerstand is dan een weinig omslachtig. Het bleekdaarom praktisch, om den afleescondensator Cj permanent te over-bruggen met een vast staafweerstandje van 25000 ohm; ook in degenoemde gevallen behoeft dan in den compensatieweerstand geenverdundere oplossing dan Vso n KCl gebruikt te

worden. Ter compensatie van de zelfinductie Li der verbindingsdradenwordt in serie met den compensatieweerstand een uitwisselbaarzelfinductiespoeltje La aangebracht. Dit is een kleine soleno??deuit blank koperdraad, die aan de hand van de later te beschrijvenijking op de juiste waarde gebracht wordt. In den regel zijn 7â€”9windingen met een straal van 2 cm noodig. Door het spoeltje eenweinig uit te rekken of in te drukken wordt de nauwkeurigedimensioneering bereikt. Om de brugketen een zooveel mogelijk gedefinieerde potentiaaltegenover de aarde te geven, werd een indirecteaarding volgensWagner O toegepast. Hiervoor worden twee variabele conden-satoren Cg en Ce van 500 cm, benevens een variabele weerstandRn van 400 ohm gebruikt, die op eenigen afstand van de brugketenafgeschermd zijn opgesteld. Door juiste instelling dezer capaci-teiten en weerstand kunnen de punten b en d van de brugketen â€?) K. W. Wagner, Electrotech. Z. 32, lO??l (1911); vgl. S. Skancke und E. Schrei-ner, i.e.



??? op aard-potentiaal gebracht worden. Dit geschiedt aldus: eerstwordt de brugketen in evenwicht gebracht, zoodat de telefoonzwijgt; vervolgens wordt de ontvanger tusschen b en aarde ge-schakeld (waartoe een omschakelaartje s gemonteerd is), waardoorweer een toon optreedt. Men regelt nu C5 en R5 zoodanig, dat b opaardpotentiaal komt; in dit geval zwijgt de telefoon opnieuw.Schakelt men nu den ontvanger weer tusschen b en d, dan zal menin den regel de instelling van de brugketen weer iets moetenbijregelen om het geluid te doen verdwijnen. Op deze wijze wordtde aarding aan het begin van elke serie metingen ingesteld. De onderdeden van de brug-opstelling werden zooveel mogelijksymmetrisch en op eenigen afstand van elkaar op een ebonietenplaat gemonteerd. Van afschermingen werd afgezien, aangezienhet niet zeker is, dat bij hoogfrequente stroomen de fouten hier-door afnemen Wel IS het noodig, de door het lichaam van denwaarnemer teweeg gebrachte capaciteitseffecten te elimineeren.Hiertoe wordt de geheele brug-opstelling achter

een geaardkoperen scherm geplaatst. De instelknop van den condensator Cen de fijnregelingselectrode van den compensatieweerstand wordendoor tusschenkomst van lange ebonieten staven bewogen, zoodatmen bij de definitieve instelling de apparaten niet met de handbehoeft te naderen. De instellingen blijken bij deze voorzorgs-maatregelen volkomen reproduceerbaar. Van de brugketen leidt een loodkabel met geaarden mantel naarden ontvanger, die evenals de zender in een gesloten, geaardemetalen kast ingebouwd is. Na verschillende proefnemingen werdde definitieve schakeling als in fig. 16. De koppeling met de brug-keten is inductief, door middel van de los gekoppelde spoelenSi en S2, die zich in een afzonderlijk afgeschermde afdeelingbevinden. De van de brugketen ontvangen hoogfrequente trillingen(frequentie v) worden toegevoerd aan een schermroosterlamp, enna versterking ge??nduceerd in de roosterketen van een terugge-koppelde triode in detector-schakeling. Deze lamp levert tevenseen eigen trilling, waarvan de frequentie i-j bepaald

wordt door de Vgl. O. Neese, Ann. Physik 8, 929 (1931).



??? zelfinductie Si en de variabele capaciteit K. Parallel met K is eenkleine variabele condensator Ki geschakeld, die van buiten afbediend kan worden. Hiermede kan de frequentie v^ zoodanig ingesteld worden, dat de zwevingstrilling v^ â€” v in het hoorbaregebied ligt. De zwevingen worden tweemaal laagfrequent versterkten aan de telefoon T toegevoerd. De versterkingsgraad is zoodanigdat, zoolang de brugketen niet in evenwicht gebracht is, een,,gillendquot; geluid geproduceerd wordt. Deze ruime geluidssterkteblijkt noodzakelijk, wil men bij de evenwichts-instelling van debrugketen een werkelijk .scherp minimum waarnemen Detelefoon is aangebracht tegen een kleine opening in den wand vande metalen kast; aan de buitenzijde is op dezelfde plaats eenkleine metalen hoorn aangebracht, juist ter hoogte van het oorvan den waarnemer. Deze uitvoering wordt gekozen, omdat een buiten de kast uitstekend snoer met hoofd-telefoon tevens als antenne blijkt te werken en een ongewenschte koppeling tusschenbrugketen en ontvanger teweeg brengt; hierdoor zou de evenwichts-

instelling afhankelijkworden van den toevalligen stand van het telefoon-snoer. De voeding ware ook hier het beste met ingebouwde accu'sgeschied. Daar er echter niet genoeg plaatstroomaccu's ter be- Vgl. L. W. Janssen, Chem. Weekblad 28, 242 (1931); diss. Utrecht 1933, p. 59.



??? schikking stonden, maakten wij gebruik van den gelijkstroom vanhet stadsnet (220 volt), in combinatie met een afvlakkring en eenLorenz-stabilisatorlamp, waarvan constante spanningen van 75 en150 volt konden worden afgetakt. Het nog resteerende netgeruischbleek goeddeels te verdwijnen, wanneer de nulleider van het netnogmaals via een condensator van 2 //F geaard werd. Toch kondenvonkende apparaten in de omgeving somtijds de metingen onmo-gelijk maken. De terugkoppeling in zender en ontvanger werd niet te sterkgemaakt, teneinde vervorming der trillingen te vermijden. Deverkregen zwevingstoon was dan ook vrij van boventonen, zoodatbij evenwichtsinstelling van de brug de telefoon volledig totzwijgen gebracht kon worden. De hoogte van den zwevingstoonbleek zonder invloed op het resultaat van de meting; men kondus telkens dien toon kiezen, waarvoor telefoon en oor het ge-voeligst waren. De constructie met afzonderlijk afgeschermde koppelings-spoelen en schermroosterlamp werd toegepast om te verhinderen,dat de ontvanger op zijn beurt trillingen

in de brugketen en vandaar in den zender zou induceeren, hetgeen gelijk zou staan meteenkoppeling tusschen ontvanger en zender. Neemt men hiertegengeen voorzorgen, dan levert dit moeilijkheden op: Wanneer defrequenties i'j en v elkaar naderen, zullen zender en ontvangerelkaar plotseling ,,meenemenquot;, d.w.z. in een gemeenschappelijke,tusschengelegen frequentie gaan trillen; de zwevingstoon breektdan beneden een bepaalde toonhoogte af. Dit inconvenient werdop de bovenbeschreven wijze uitgeschakeld. Ofschoon dus een terugwerking van den ontvanger op de brug-keten zooveel mogelijk ondervangen was, bleek toch dat de toe-stand van den ontvanger eenigszins van invloed bleef op de even-wichtsinstelling. Werd er iets aan de terugkoppeling of de voedingder lampen veranderd, dan vond men niet meer geheel dezelfdeinstelling als te voren. Daarom werden ontvanger en zender steeds?Š?Šn uur van te voren in werking gesteld, opdat zij bij het beginder metingen een stabielen toestand bereikt zouden hebben.Tijdens een serie metingen bleven de kasten van

ontvanger enzender gesloten en werd er niets aan hun toestand veranderd.Dank zij deze voorzorgen werd aan het begin en aan het einde



??? van een serie binnen de waarnemingsfout steeds dezelfde nulin-stelling gevonden. V????rdat met de proeven begonnen kan worden, zijn enkelevoorbereidende metingen noodzakelijk. Voor de bepaling van de gebruikte golflengte werd gebruikgemaakt van een generator-golfmeter, zooals beschreven doorHiddink V. Deze werd geijkt op een aantal golflengten van radio-zendstations. Door interpolatie werd de door onzen zender geleverdefrequentie bepaald op 1150 kilohertz, hetgeen overeenkomt meteen golflengte van 261 m; deze golflengte werd gedurende alleproeven gehandhaafd. Door middel van een tweetal hulpcondensatoren werd van denafleescondensator Cj in willekeurige eenheden een ijkkrommevervaardigd. De kromme blijkt tusschen de schaalverdeelingen10 en 90 slechts zeer weinig van de lineariteit af te wijken. Waarhet ons niet om absolute metingen, doch slechts om de bepalingvan vrij kleine capaciteitsverschillen te doen is, kan van het aan-brengen van correcties afgezien worden. De capaciteitswaarden zijn steeds direct genoteerd als schaal-deelen van

den afleescondensator, die ongeveer overeenkomen met1 /lt;/lt;F = 0.9 cm. Vergelijking met een standaardcapaciteit isonnoodig, aangezien de gebruikte capaciteitseenheid in het eind-resultaat wegvalt. De direct gemeten bruto-capaciteit Cx van den vloeistof-condensator bestaat uit twee gedeelten: ?Š?Šn deel is evenredig metde d.c. van het medium, een ander (kleiner) deel representeertde constante capaciteit der toevoerleidingen: Cx = Â? Co -f C'. C' is te bepalen door eerst de bruto-capaciteit te meten met eenvulling van water (waarvan de d.c. bekend is), en vervolgens debruto-capaciteit bij ledigen condensator (s = 1). Wij vinden hiervoorbij 40Â° resp. 57.6 en 3.5 schaaldeelen. Wij hebben dus: ') J. L. Hiddink, Diss. Utrecht 1932. Het apparaat ontvingen wij in bruikleen uitde verzameling van het Physisch instituut der Rijksuniversiteit te Utrecht. Prof. Dr.â€?L. S. Ornstein zijn wij hiervoor dank verschuldigd.



??? Â? Co C' = 57.6Co C' = 3.5(Â?-l)Conbsp;=54.1 De d.c. van water bij 40Â° is 73.28 Co is dus 54.1 /72.28 = 0.75,en C' bedraagt 3.5 â€” 0.75 2.1^ schaaldeel. Dit bedrag moet vanalle gemeten capaciteitswaarden worden afgetrokken, om denetto-capaciteit van den vloeistofcondensator te vinden. C' werdsteeds opnieuw bepaald, zoodra er aan de toevoerdraden naar denvloeistofcondensator iets veranderd kon zijn. Overigens heeft eenfout in deze waarde weinig of geen invloed op het eindresultaat. V????r elke serie van metingen wordt de variabele zelfinductieLo door ijking op de juiste waarde gebracht. Hiertoe wordt decapaciteit bepaald van den vloeistofcondensator, achtereenvolgensgevuld met water en met een aantal KCl-oplossingen van ver-schillende concentratie. Stellen wij de capaciteit met water gelijk aan1, dan liggen de overeenkomstige (schijnbare) capaciteitswaardenvoor de geleidende oplossingen op ?Š?Šn van de krommen van fig. 17,afhankelijk van de waarde van de zelfinductie L^. Men regelt nu Lozoo, dat de kromme zoover

mogelijk horizontaal loopt (kromme 3); in dat geval is, beneden de 'weder1.02 LO/ 0$9 / / f 2 V 1 gt; 0.1'i O.'iO 0.75 1.00 miffmofJ^C^fiexMei. m fig. 17. Schijnbare d.c. van electrolytoplossingenbij verschillende waarden van L^. concentratie van 0.00075 n,de afwijking van de, .water-waardequot; niet hooger dan1 quot;/oo- Men kan dus ookandere vloeistoffen onder-zoeken, welker geleidings-vermogen niet hooger isdan dat van een 0.75mmolaire KCl-oplossing,zonder dat afwijkingentengevolge van het gelei-dingsvermogen te vreezenzijn. Wanneer de juiste di-mensie van La eenmaalgevonden is, is v????r elke meetserie meestal slechts een geringe ') Vgl. noot pag. 98.



??? correctie (door uittrekken of indrukken van het spoeltje) noodig.Soms wordt aan het einde van de serie de juiste instelling van Lanog eens gecontroleerd. Het geleidingsvermogen van het te onderzoeken medium blijkttijdens de meting uit de instelling van den compensatieweerstand,waarvan de stand bij elke meting genoteerd wordt. Men kan zichop deze wijze ervan overtuigen, dat de toelaatbare grens niet over-schreden wordt. â€” Een enkele maal moet een vloeistof onderzochtworden, welker geleidingsvermogen een weinig boven deze grensligt. Ook kan â€” bij uitzondering â€” achteraf blijken, dat de ijkingniet geheel juist is geweest. In zulke gevallen wordt bij onver-anderde zelfinductie L, nogmaals een kromme als in fig. 17 op-genomen, waaruit dan de aan te brengen correctie kan wordenafgelezen. De enkele waarden, die aldus achteraf zijn gecorrigeerd,zijn in de tabellen met * aangeduid. De gevolgde ijkmethode is, streng genomen, alleen geldigwanneer vloeistoffen worden onderzocht, waarvan de d.c. nietveel van die van water verschilt. Dit is bij hydrosolen

en -gelenin het algemeen het geval. Wanneer echter alcohol- of aceton-houdende solen onderzocht worden, welker d.c. sterk afwijkt vandie van water, is de ijking niet meer geheel juist. Wij hebbenin dat geval als ijkvloeistoffen KCl-oplossingen gebruikt, waaraanevenveel alcohol of aceton is toegevoegd als de te onderzoekensystemen bevatten. De door ons toegepaste meetmethode komt in zooverre overeen met die van Have-stadt en Fricke (vgl. pag. 68), dat in beide gevallen de d.c. der geleidende systemenwordt betrokken op de d.c. van even sterk geleidende KCl-oplossingen. Het verschilis, dat H. en F. gebruik maken van een ijkkromme, die aangeeft welke correctie bij eenbepaald geleidingsvermogen aan de gemeten waarde moet worden aangebracht. Degeleidingsvcrmogens, zoowel der KCl-ijkoplossingen als der kolloide systemen, werdendaartoe afzonderlijk bij lage frequentie (zoemer) bepaald. Deze werkwijze veronder-stelt dus, dat een electrolytoplossing en een kolloid systeem, die bij audiofrequentiehetzelfde geleidingsvermogen bezitten, ook bij de 10' maal

hoogere radiofrequentieeven sterk geleiden. Nu is het geleidingsvermogen van 1-1-waardige electrolytop-lossingen bij de beide frequenties hoogstwaarschijnlijk even groot; in kolloide oplos-singen daarentegen kan in bepaalde frequentiegebieden anomale absorptie optreden,hetgeen overeenkomt met een verhoogd geleidingsvermogen. Zou men dan de correctiebepalen volgens het laagfrequent-geleidingsvermogen, dan zou men verkeerde waardenvinden. Bij onze solen, die bij de gebruikte frequentie dispersie der d.c. en dus anomale gt;) L. Havestadt und R. Fricke, Z. anorg. allgem. Chem. 188, 357 (19.^0).



??? absorptie blijken te vertoonen, zou dit tot fouten kunnen leiden. Dit is de reden,waarom aan de door ons gevolgde methode de voorkeur gegeven moet worden. Wanneer men den vloeistofcondensator vult met een vloeistofvan kamertemperatuur, dan zullen zich bij de hoogere temperatuurvan den thermostaat aan de el?Šctroden luchtbellen ontwikkelen,waardoor de capaciteit van het vat afneemt. Om dit buiten tesluiten, worden alle gebruikte vloeistoffen vooraf gedurendegeruimen tijd voorverwarmd in een thermostaat, waarvan detemperatuur eenige graden hooger is dan de hoogste temperatuur,waarbij gemeten wordt (50Â°). Een reeks van metingen verloopt nu als volgt: Tenminste ?Š?Šn uur voor den aanvang der metingen zijn delampen van zender en ontvanger in bedrijf gesteld. De temperatuurvan den thermostaat wordt op de gewenschte hoogte ingesteld.De compensatieweerstand wordt gevuld met Vso n KCl-oplossing.De vloeistofcondensator wordt in den thermostaat geplaatst, endoor middel van een pipet gevuld met voorgewarmd,

tweemaalgedestilleerd water. De zwevingstoon wordt op de gunstigstehoogte ingesteld. Nu worden, bij uitgeschakelden vloeistofconden-sator, de afleescondensator Ci en de compensatieweerstand Rcbeurtelings zoodanig geregeld, dat de telefoon zwijgt. Hiernav/ordt de omschakelaar s op ,,aardequot; gesteld (waarbij als regelhet geluid weer terugkeert), en C5 en R5 zoodanig ingesteld dathet geluid opnieuw verdwijnt. Men weet dan, dat de puntenb en d van de brug zich op aardpotentiaal bevinden. Nu wordtde schakelaar s weer in den oorspronkelijken stand gebracht,waarna Ci en Rc nog een weinig bij geregeld moeten worden omde telefoon opnieuw te doen zwijgen Met behulp van eenloupe wordt de stand van den condensator C, afgelezen en geno-teerd (,,nul-instellingquot;); na eenige oefening kunnen ^/Â?o schaal-deelen geschat worden. Ook vulling en instelling van den compen-satieweerstand worden genoteerd. Men mag zich niet tevreden stellen met het opzoeken van een minimum in degeluidssterkte. Slechts wanneer het geluid volkomen

verdwenen is heeft men zekerheid,dat de juiste instelling bereikt is. Hiervoor is, behalve de goede stand van Cj, vooralbij grootcre geleidingsvermogens een uiterst fijne regeling van den compensatie-weerstand noodig.



??? Vervolgens wordt de vloeistofcondensator ingeschakeld, Ciwordt teruggedraaid en Rc bij geregeld tot de telefoon opnieuwzwijgt. Om zeker te zijn, dat het temperatuurevenwicht bereikt is,wordt de instelling na eenige minuten herhaald. Leest men beidemalen een overeenstemmende waarde af (hetgeen bijna steeds hetgeval is, aangezien het kleine condensatorvat zeer snel de tempe-ratuur van het bad aanneemt), dan wordt deze genoteerd (,,water-waardequot;). Nu wordt ter controle van de juiste instelling van Lade vloeistofcondensator geledigd en met een KCl-oplossing gevuld.De concentratie der KCl-oplossing wordt zoodanig gekozen, dathet geleidingsvermogen hooger is dan dat van de te onderzoekensystemen. De compensatieweerstand wordt, wegens het grooterete compenseeren geleidingsvermogen, met een geconcentreerdereKCl-oplossing gevuld. Na voltooide temperatuuruitwisseling wordteenige malen ingesteld en afgelezen. Wanneer de gevondenwaarden binnen V20 schaaldeel overeenstemmen met de tevorenbepaalde ,,waterwaardequot;, dan

blijkt hieruit, dat L, goed afgeregeldis. Bij een kleine afwijking wordt L, zoodanig veranderd, datovereenstemming bereikt wordt. De stand van den afleesconden-sator wordt weer genoteerd, evenals de vulling en electrodestandvan den compensatieweerstand. Vooral dit laatste is hier vanbelang; want bij de volgende metingen moet de weerstand vanRc steeds boven deze waarde blijven, aangezien men slechts in datgeval een waarborg heeft, dat er door het geleidingsvermogen geenfouten ontstaan. â€” Zoo noodig wordt de vloeistofcondensator nogeens met een KCl-oplossing van bijv. de halve concentratie gevuld,om de juiste instelling van L. nogmaals te controleeren. Daarnaworden de ,,nulinstellingquot; (vloeistofcondensator uitgeschakeld)en de ,,waterwaardequot; opnieuw bepaald. Men kan nu den vloeistofcondensator achtereenvolgens vullenmet de te onderzoeken kolloide oplossingen, en op de aangegevenwijze de bijbehoorende instellingen van den afleescondensator be-palen. Tusschen twee metingen wordt de vloeistofcondensator metheet water uit een

ballonspuitfleschje gereinigd en zoo noodig ineen droogstoof gedroogd, waarna het vat met de nieuwe vloeistofwordt gevuld. Is dit een aan gelatineering onderhevig sol, danwordt het ledige vat eerst in den thermostaat geplaatst, en ver-volgens door middel van een voorverwarmde pipet gevuld; op



??? deze wijze wordt ontijdige gelatineering van het sol vermeden. Door de losse koppeling van zender en brugketen is de aan delaatste toegevoerde energie zoo gering, dat tijdens de meting vantemperatuursstijging in het condensatorvat geen sprake is. Ookindien men het vat langen tijd in de brugketen ingeschakeld laat,blijft de capaciteitswaarde streng constant. Na afloop der metingen wordt ter controle nogmaals de ,,nul-instellingquot; en vaak ook de ,,waterwaardequot; bepaald. Wij geven in tabel I een voorbeeld van de tijdens een waar-nemings-serie gemaakte aanteekeningen (overeenkomende mettabel II, kolom 7 en 8, pag. 92). TAHEL I. AGARSOLEN VAN LAGE CONCENTRATIE,(volledige aanteekeningen) 1 Juni 1932. temperatuur 40.00Â°; C' = 4.1 schaaldeelen. standaflees-condensator compensatie-weerstand vullingvloeistof-condensator eC^ C Â?Câ€ž Â?sol â€? Â?water vulling stand nul-instelling water1/4 mmol KClnul-instelling waterV.1 quot;/o agar-sol^Is )gt; ,, gt;â€? 3/1 / 89.1 29.9 29.9 89.O5 29.85 28.3 28.85 29.O5 29.3 29.55

89.05 29.85 59.2 60.75 60.2 60.059.75 59.5 55.1 56.65 56.1 55.9 55.65 55.4 1.0281.0181.0151.0101.005 ; 18 gt; 1nbsp;Mnbsp;gt; gt; 32 nul-instellingwater Voo n KCl r I I'. ! u ,u . Is . I gt; gt;fio I /so . 132 gt; 2.00.00.72.10.22.22.20.01.50.0 -0.3 2 I60 gt; Wij willen ons tenslotte een oordeel vormen over de be-reikte nauwkeurigheid. Elke aflezing van den condensatoris tot op V20 schaaldeel nauwkeurig en reproduceerbaar. Aangezien



??? elke capaciteitswaarde gevonden wordt uit het verschil tusschentwee aflezingen, is de onzekerheid ^ho schaaldeel of -- 2 quot;/oo-Hierbij komt bij sterker geleidende oplossingen een mogelijkeresteerende fout wegens niet-volledige correctie van het geleidings-vermogen; deze fout kan onder omstandigheden eveneens 2 quot;/oobedragen. Alle andere bronnen van fouten zijn van ondergeschiktebeteekenis. Wij komen dus voor relatieve metingen t.o.v. eenstandaardvloeistof tot een maximale fout van 4Â°/oo. Uit de regel-matigheid en reproduceerbaarheid der resultaten blijkt intusschen,dat de werkelijke fout voor niet al te sterk geleidende vloeistoffenniet meer bedraagt dan 1â€”2Â°/oo. Voor ons doel was deze nauwkeurigheid voldoende, zoodat wijons ermede tevreden hebben gesteld. Wij willen er echter bij-voegen, dat de scherpte van het minimum in de telefoon zoodanigwas, dat bij gebruik van een precisie-condensator met nonius eenbelangrijk nauwkeuriger aflezing mogelijk moet zijn. De bereik-bare nauwkeurigheid wordt in dat geval uitsluitend

beheerschtdoor de mate, waarin de storende invloeden van het geleidingsver-mogen uitgeschakeld kunnen worden. Wellicht dat in dit opzichteen andere schakeling, zooals op pag. 71 aangegeven, nog betereresultaten zal blijken op te leveren. In dit geval zouden mogelijkook vloeistoffen van nog eenige malen hooger geleidingsvermogenonderzocht kunnen worden. In deze richting is dus verder onder-zoek gewenscht.



??? HOOFDSTUK VI.EXPERIMENTEELE RESULTATEN. A. AGARSOLEN EN -GELEN. Het gebruikte praeparaat was American Agar Agar, Flake, afkomstig van deAmerican Agar Company, Inc., San Dicgo, California 100 g van dit product werdenbij kamertemperatuur gewasschen met gedestilleerd water, dat in 48 uur zes maalververscht werd. De aldus voorloopig gereinigde agar werd in een eenvoudig, continu-werkend apparaat gedurende 10 uur uitgewasschen met ongeveer 24 liter gedestilleerdwater, bij een temperatuur van 50Â°. Vervolgens werd de sterk gezwollen massa eenigentijd in de ijskast geplaatst, waarbij de zwelling wat teruggaat. Het overtollige :lt;gt;aterwordt dan zooveel mogelijk uitgeperst, cn het residu op glazen platen uitgespreid enin een droogkast geplaatst, waarin verwarmde lucht over de massa strijkt. Na volledigedroging wordt de agar met een scherp voorwerp van de glasplaten gelicht. Het aldusverkregen product is vrij sterk hygroscopisch, hetgeen het afwegen bemoeilijkt. Daaromwordt de agar nog eenigen tijd, onder uitsluiting van vallend stof, in

aanraking met deatmosfeer gelaten, tot het watergehalte weer ongeveer in overeenstemming is met hetgemiddelde vochtgehalte van de lucht. Agar met een watergehalte van omstreeks 20%vertoont aan de lucht slechts een geringe toe- of afneming van gewicht, en is zondermoeite nauwkeurig af te wegen. Het praeparaat wordt, zonder toevoeging van eendesinfectans, in een glazen stopflesch bewaard, en blijkt niet aan bederf onderhevigte zijn. Waar niet anders vermeld, zijn alle solen hieruit bereid. Het watergehalte (bepaald door drogen bij 105Â°â€”115Â° tot constant gewicht) bedroegin twee bepalingen 18.75 %, het aschgehalte (bepaald door verbranden en gloeien inrietcher-oven bij 480Â°) 1.30 quot;?? en 1.33%, alles berekend op het waterhoudendepraeparaat. De concentratie der solen is steeds uitgedrukt in grammen waterhoudendeagar per 100 cm' sol. De oplossingen werden bereid door in een uitgestoomd, getarreerd kolfje deafgewogen hoeveelheid agar gedurende eenige uren te wecken met iets minder dan deberekende hoeveelheid gedistilleerd water;

vervolgens werd boven de vlam verhit engedurende precies G minuten gekookt. Hierbij moet men met eenige zorg te werk gaan,aangezien de solen de neiging bezitten om plotseling heftig over te schuimen. Hetkolfje met het nog heete sol wordt dan op de balans geplaatst, en met water bijgevuldtot het juiste gewicht. Daarna is het sol voor gebruik gereed; het wordt in een thermo-staat bij 50Â° bewaard. Deze temperatuur wordt gekozen, omdat zij zeker boven de ge-latineerings-temperatuur ligt, terwijl de ontleding (de z.g. irreversibele reactie), diebij hoogere temperatuur aanzienlijk is, bij deze temperatuur slechts langzaam verloopt'). Voor elke serie van metingen werd, om vergelijkbare waarden te verkrijgen, steeds ') Vgl. G. Ross Rohertson, Ind. Eng. ('.hem. 22, 1074 (l')30).-) H. G. Hunc.enderg de Jonc., Ree. trav. cliim. 42, 1 (1923). H. R. Kruyt undI I. C,. BuN(;eniiern de Jonc,, Kolloid-Beihefte 28, 1 (1929).



??? ?Š?Šn versch bereid sol gebruikt. Dit is noodig, omdat men een gegeven sol niet metzekerheid reproduceeren kan; twee op gelijke wijze bereide solen zullen bijna steedseen weinig in viscositeit en d.c. verschillen. Deze verschillen worden veroorzaakt doorkleine verschillen in den tijd van opkoken. Bij de hooge temperaturen zijn de solennl. sterk aan ontleding onderhevig. De tot ?Š?Šn serie behoorende metingen werden steeds onmiddellijk na elkaar ver-richt en namen ten hoogste eenige uren in beslag. De irreversibele reactie is onder dezeomstandigheden geheel te verwaarloozen. Filtratie der solen, bij viscositeitsmetingen noodzakelijk, kan hier achterwege blijven;enkele vlokjes, die zich langzaam op den bodem van het kolfje afzetten en vermoedelijkuit gecoaguleerd eiwit bestaan, storen de metingen niet. Verdunningen en mengsels werden steeds bereid met behulp van pipetten. Bij hetpipetteeren van agarsolen zou in de pipet een begin van gelatineering kunnen op-treden. Om dit te vermijden, wordt de pipet vooraf boven een vlam verwarmd. Dekleine onnauwkeurigheid in

volume, die hiermee gepaard gaat, speelt bij ons onderzoekgeen rol. Onze eerste bepalingen betreffen de d.c. van agarsolen vanverschillende concentratie bij 50Â°. Wij kunnen gaan toteen agarconcentratie van 0.5%, hoogstens 0.75%, omdat daarmeede grens van het toelaatbare geleidingsvermogen bereikt wordt.Wij vinden nu, dat de d.c. dezer solen, zelfs bij deze vrij geringeconcentraties, niet onbelangrijk hooger is dan die van water. Ook bij lagere temperaturen blijkt het verloop geheel analoogte zijn. Wij onderzochten voorts, in een afzonderlijke serie, solen 100 / y / â€? OJ 0.7 on 0.4 0.'} 06 07fig. 18. Dielectrische constante van agarsolen. m m m 1.02 l??t



??? van lage concentratie, omdat in dit concentratie-gebied, bijvoor-beeld ten gevolge van associatie, een onregelmatig verloop mogelijkzou zijn. Het blijkt echter, dat ook hier geen afwijking van hetalgemeene gedrag te vinden is (tabel II; fig. 18). TABEL H.D.c. VAN AGARSOLEN. 40Â° 50Â° 40Â° 35Â° Â?solÂ? water fsolÂ?watcr fsol^water g.olÂ?water conc.sol conc.sol conc.sol conc.sol 0.125%0.25 %0.50 %0.111%0.25 %0.375%0.50 quot;/o0.125%0.25 %0.500.660.750.031%0.062 7o0.094%0.125%0.25 % 1.0191.0311.047 1.0121.0241.0331.041 1.0121.0221.0401.0461.048 %% 0/O 1.0051.0101.0151.0181.028 Wij geven hier cn verder dc resultaten in den regel op als dc verhouding tusschende d.c. van het sol en de d.c. van water bij dezelfde temperatuur, dus als e,oi :Â?watcr- In dezen vorm komt namelijk de mate van afwijking der d.c. het duidelijksttot uiting. Rekenen wij de dielectrische constanten tot polarisaties om (hetgeen vanphysisch standpunt juister is, en in het volgende ook menigmaal noodig zal blijken),dan worden de verschillen zeer klein. Wij zouden

bijvoorbeeld, in plaats van gjol :Â?watcr = 1.030, moeten schrijven i^jol : ^water = 10015. Dit laatste cijfer geeft eenverkeerd beeld van de experimenteel gevonden afwijking, cn men krijgt daardoorbovendien een overdreven indruk van de nauwkeurigheid der metingen. Opgemerkt zij, dat de bij verschillende temperaturen gevondencijfers betrekking hebben op verschillende solen, en dus onderlingniet geheel vergelijkbaar zijn; vandaar de eenigszins onregelmatigeligging der krommen ten opzichte van elkaar. In het volgendezullen wij de verandering van dc d.c. met de temperatuur nogafzonderlijk nagaan. Wat ons in deze eerste resultaten het meest treft, is de ver-hooging der d.c. boven die van water, terwijl onze aanvankelijkevoorstelling van een hydrophiel sol (hoofdstuk II) ons een ver-laging deed verwachten, tengevolge van fixeering van watermole-culen aan de deeltjes. Daarnaast trekt echter het volgende onze aandacht: Wij be-



??? vinden ons bij 35Â° reeds een eindweegs beneden de gelatineerings-temperatuur van agar; aan het eind van elke meting zien wij danook, dat de inhoud van het vat duidelijk gegelatineerd is, bij deconcentraties boven 0.5% zelfs tot een stijf gel. Evenwel bemerkenwij tijdens de meting, ondanks de voortschrijdende gelatineering,g?Š?Šn verandering van de d.c. Deze blijft, nadat het vat eenmaal detemperatuur van het waterbad heeft aangenomen, volkomenconstant. Wel nemen wij, althans in de meer geconcentreerde solen, een geringe doch voort-durende toeneming van den weerstand waar, die blijkbaar met de voortgaandegelatineering verband houdt. Op dc verklaring daarvan gaan wij later uitvoeriger in;het zal dan blijken, dat dit verschijnsel waarschijnlijk samenhangt met de lichte troe-beling, die in elk gelatineerend agarsol optreedt. De voorloopige conclusie is, dat de d.c. van een agar-soltijdens de gelatineering niet verandert. Nadere toetsinghiervan is gemakkelijk, omdat er bij agarsolen een groot tempe-ratuurtraject bestaat, waarbinnen sol en gel beide bestendig

zijn.Immers, een agarsol gelatineert bij afkoeling beneden Â? 40Â°;maar een eens gevormd gel gaat eerst bij verwarming tot 80Â°â€”90Â°weer in een sol over. Wij kunnen dus als volgt te werk gaan: devloeistofcondensator wordt met een sol gevuld, en de d.c. bepaaldbij een temperatuur boven de gelatineeringstemperatuur; ver-volgens wordt het vat uit den thermostaat genomen en op kamer-temperatuur gehouden tot de inhoud gegelatineerd is; tenslottewordt het vat weer in den thermostaat geplaatst en opnieuw de d.c.gemeten. Wij vinden dan in twee bepalingen het volgende resultaat(tabel III): TAHEL III. D.C. VAN AGARSOL EN AGARGEL. temp. 45Â° inhoud van het vat lt;;sol â€? ^watcr 0.5% agarsol idem na gelatineering 1.0391.039 1.040 1.041 Wij zien dus, dat er â€” althans bij de hier bereikbare nauw-keurigheid â€”, geen enkel verschil in d.c. is te vinden tusschen



??? agarsol en agargel. Dit resultaat is vooral van belang in verbandmet de verklaring van het eerst waargenomen feit: de verhoogde d.c.der solen, waar een verlaagde d.c. verwacht werd. Wij zijn namelijkgeneigd, het eerst te denken aan de mogelijkheid, dat de kolloidedeeltjes zelf sterk polair zijn, en als zoodanig de verhooging derd.c. veroorzaken. Deze verklaring wordt echter zeer onwaarschijn-lijk, nu wij zien dat een gel dezelfde d.c. heeft als een sol. Immers,afgezien van elke speciale theorie betreffende de structuur vaneen gel, moeten wij aannemen, dat m het gel de kolloide deeltjes,of althans een belangrijk deel daarvan, hun vrije draaibaarheidhebben verloren. Leverden dus in een sol de kolloide deeltjesdoor hun polariteit een bijdrage tot e, dan zou deze bijdrage inhet gel geheel of voor een belangrijk deel vervallen, zoodat de d.c.van het gel lager zou moeten zijn dan die van het sol. Nu dit niethet geval is, concludeeren wij dat de agardeeltjes niet polairzijn. Wij kunnen vervolgens veronderstellen, dat de verhooging derd.c. toe te schrijven is aan een sterk polaire stof, die

als bij-mengsel van de agar in het sol aanwezig is, niet aan de gelvormingdeelneemt, en dus in sol en in gel gelijkelijk tot de verhoogingvan E zou bijdragen. Aangezien echter bij de voorafgegane reinigingvan de agar al dergelijke stoffen uitgewasschen moeten zijn, kanalleen in aanmerking komen een ontledingsproduct van de agarzelf, dat ontstaan zou kunnen zijn tijdens het opkoken van het sol. Indien dit vermoeden juist is, moet de d.c. van een sol bijverdere ontleding toenemen. Wij hebben een agarsol gedurendeeenigen tijd in een waterbad op 100Â° verhit, en op verschillendetijdstippen in een deel van het aldus behandelde sol de d.c. bepaald.Wij vinden dan geen stijging, doch integendeel een zeer duidelijkevermindering der d.c., overeenkomende met de ontleding van deagar (tabel IV). TAHEL IV, ONTLEDING VAN EEN AGARSOL BIJ 100'. temp. 40Â°; 0.25% agarsol kooktijd in min. 0 30 60 90 210 â€? ^watcr 1.02() 1.024 1.022 1.020 1.014



??? Bungenberg de Jong nam waar, dat de viscositeit van eenagarsol na verwarming verminderd was; door de ontleding was de,,effectieve concentratiequot; der kolloide substantie gedaald. Hetzelfdezien wij weerspiegeld in de daling der d.c. Het blijkt ook, dat hetlaatst gemeten sol (kooktijd 210') na afkoeling een gel levert vanzeer verminderde stijfheid, vergeleken bij het gel van het oor-spronkelijke sol. â€” Uit deze gegevens blijkt wel, dat de verhoogingder d.c., zoo goed als de viscositeit, parallel gaat met de ,,effectieveagarconcentratiequot;, en dus niet veroorzaakt wordt door niet-kolloide substantie. Waar nu eenerzijds de kolloide agardeeltjes aansprakelijk moetenzijn voor de verhooging der d.c., en anderzijds blijkt, dat eeneigen electrisch moment der deeltjes niet de oorzaak der ver-hooging kan zijn, rijst het vermoeden, dat het de hydratatieder deeltjes is, die op voorloopig nog onbekende wijze tot ver-hooging der d.c. leidt. Om deze veronderstelling te toetsen, zoeken wij naar middelenom de hydratatie der deeltjes te be??nvloeden. Wij kunnen hethydrophiele agarsol op twee

wijzen in een hydrophoob (niet-gehydrateerd, niet-viskeus, opalescent) sol veranderen, en wel: 1.nbsp;door toevoeging van een looistof; 2.nbsp;door toevoeging van alcohol of aceton (in groote concen-traties). Wij hebben beide methoden toegepast. Van de looistoffen is de tannine verreweg het sterkst werk-zaam. Wij hebben dus getracht om de d.c. te bepalen van solen,zonder en met toevoeging van tannine. Het blijkt evenwel, dattoevoeging van tannine {acid. tannic, puriss. leviss. D.A.B. 6Kahlbaum) het geleidingsvermogen van het sol sterk doet toe-nemen. Bij een tanjiinegehalte van 0.25â€”0.5% is de grens vanhet toelaatbare geleidingsvermogen bereikt, terwijl voor volledigedehydrateering 1 % of meer tannine noodig is Aangezien hetmogelijk was, dat de verhooging van het geleidingsvermogenveroorzaakt werd door een geringe verontreiniging der tanninedoor electrolyten, hebben wij het praeparaat nog eens gezuiverd ') H. G. de Jong, Diss. Utrecht 1921, pag. 3lt;); Ree. trav. chim. 42, 19 (1923). Â?) H. G. liuN??ENUERc; de Jong, Ree. trav. cliiin. 42, 437 (1923).



??? door oplossen in aethylacetaat, uitwasschen met water en indampenin vacuo O- Het geleidingsvermogen der met het nieuwe praeparaatbereide solen is echter even hoog als te voren. Het is blijkbaarde tannine zelf, die de verhooging van het geleidingsvermogenveroorzaakt. Wij moeten ons dus beperken tot tannine-concentraties, dieslechts een gedeeltelijke dehydratatie teweeg brengen. Daarbijzullen wij ook hebben rekening te houden met den eventueeleninvloed der tannine zelf op de d.c. van water. Wij moeten dustelkens met elkaar vergelijken de d.c. van een agarsol, van eentannine-oplossing, en van een agarsol met tannine. (Strikt genomenzou men niet de e, maar de P moeten beschouwen; maar bij deonderhavige kleine verschillen in d.c. maakt dit voor een qualitatievevergelijking geen verschil.) De resultaten der metingen zijn intabel V vereenigd. TABEL V. DEHYDRATIE VAN AGARSOLEN DOOR TANNINE. temp. 45Â° temp. 40Â° tannme Kahlbaum tannine Kahlbaum, gezuiverd samenstelling der opl. t'opl. 'â–  Â?water samenstelling der opl. Â?opl. : Â?watcr

agar L()26 V'4'Voagar 1.026 gt;/2Â°/o tannine 0.993* V4 Â°/o tannine 0.996 V4Â°/oagar 'U Voagar 'iquot; Va quot;/o tannine 1.005* i- Vs quot;/o tannine 1.018 \'4Voagar -f- V4% tannine 1.016 ivc iiiei. gemerKic waarcvan het geleidingsvermogen. wegens niet-volledige compensatie We zien dus in de eerste plaats, dat tannine op zich zelf de d.c.van water een weinig verlaagt, dat echter toevoeging van tannineaan een agarsol een belangrijk sterkere verlaging der d.c. veroor-zaakt, die parallel gaat met de optredende opalescentie van het sol. ') E. Fischer und K. Freuoenderc., Bcr. 45, 915 (1912).



??? Het heeft den schijn, dat hydratatie-vermindering inderdaadgepaard gaat met vermindering der d.c., in overeenstemming metonze veronderstelling. Intusschen zijn deze gegevens nog nietzeer overtuigend. Duidelijker resultaten vinden wij bij de dehydratatie dooralcohol of aceton. Voegt men bij een zeker volume vaneen agarsol een gelijk of grooter volume aethylalcohol of aceton,dan wordt het sol opalescent; bovendien coaguleert de agar ge-deeltelijk tot een sponsachtige, snel bezinkende massa. Doorlangzame vermenging kan men in den regel bereiken, dat erslechts een onbeteekenend deel coaguleert; het overgroote deelvan de agar blijft in den soltoestand en slaat ook na langer tijds-verloop niet neer. De gebruikte alcohol was verkregen door handelsalcohol met CaO en KjCOs ineen kolf met terugvloeikoeler te koken, en vervolgens te fractioneeren. De gebruiktefractie kookte constant bij 78.0Â°. Aceton werd gezuiverd door het handelsproduct te schudden met geconc. K2SO4-oplossing, te destilleeren, het destillaat te drogen met CaCl2, te filtreeren en te frac-tioneeren.

Gebruikt werd de fractie, die overging tusschen 56.0Â° en 56.2Â°. De interpretatie der gevonden cijfers zal hier niet zoo een-voudig kunnen zijn als in het voorafgaande geval. Bij de dehydra-tatie door tannine konden wij ermee volstaan, met elkaar te ver-gelijken de d.c. van het oorspronkelijke sol en de d.c. van het-zelfde sol met een zeker gehalte aan tannine, waarbij dan rekeningkon worden gehouden met het feit, dat de tannine zelf de d.c.van het systeem een weinig verlaagt. Hier is dat niet meer mogelijk,omdat de d.c. van het systeem door de toevoeging van zoo grootehoeveelheden van een organische vloeistof sterk verandert. Menmag dan niet meer de direct gemeten dielectrische constanten metelkaar vergelijken, en evenmin Cjoi^^opim- Het is in dit gevalnoodig, de polarisaties P te berekenen volgens de formule vanClausius-Mosotti (II-l), en eerst op grond dddrvan conclusies tetrekken. De gevolgde rekenwijze kan het best toegelicht wordenaan de hand van een voorbeeld; we kiezen daartoe de proef,waarvan in tabel VI, no. 1 de resultaten vermeld zijn. Gemeten is de

capaciteit van den vloeistofcondensator, achter-eenvolgens gevuld met: 7nbsp;97



??? water..................= 55.3 mengsel van 1 vol. water en 2 vol. alcohol c^pj^ = 29.45mengsel van 1 vol. van een 1 % agar-sol en 2 vol. alcohol.................= 29.55 (De capaciteiten zijn uitgedrukt in schaaldeelen van den meetcon-densator; de temperatuur is steeds 40.0Â°.) Verder weten we uitvoorafgaande metingen, dat bij 40.0Â° de d.c. van een Va Â°/o agar-(hydro)sol 1.030 maal die van water bedraagt. Bij 40.0Â° is de d.c. van water: e^jter = 73.28 i), en dus de d.c.van het hydrosol: = 1.030 X 73.28 = 75.48. De resp. polari-saties zijn: = 72.28/75.28 = 0.96015p^^, ^ 74.48/77.48 = 0.9612Â? De aanwezigheid van Vs^/o agar verhoogt dus in het hydrosol depolarisatie met A P = 0.96128-0.96015 = O.OOII3. Wij berekenen nu hetzelfde voor het alcoholhoudende sol.Een mengsel van 1 vol. water en 2 vol. alcohol heeft een d.c. van cnbsp;29 4 ^opi. = X = ^ X 73.28 = 38.92. '-waternbsp;DD.J5 De d.c. van een mengsel van 1 vol. 1 7o agarsol en 2 vol. alcoholbedraagt: 29.55 X 73.28 = 39.12. ^solnbsp;â–  â€? -waternbsp;CC':} '5 Hieruit berekent men de polarisaties: Pcpim =

37.92/40.92 = 0.92668.= 38.12/41.12 = O.927O4. De aanwezigheid van V3 ^^g^^r verhoogt dus in het alcohol-houdende sol de polarisatie met A P = O.927O4 - 0.92668 = 0.0003e. ') De standaard-waarden voor de d.c. van water bij verschillende temperaturenzijn steeds l-)erekcnd volgens een door Wyman (Phys. Rev. 35, 623 (1930)) gegevenformule, die in het gebruikte temperatuur-gebied ongeveer overeenstemt met dcformule van Drake, Pierce cn Dow (Phys. Rev. 35, 613 (1lt;)30) ).



??? Verdere waarnemingen, ook betreffende dehydratatie met aceton,zijn vermeld in tabel VI. Opgemerkt zij nog, dat alle onderzochtealcohol- en aceton-houdende solen een duidelijke opalescentievertoonen. Bij afkoeling gelatineeren zij niet; ook de metingenbij 30Â° hebben dus betrekking op den soltoestand. Tegen de juistheid van de bovenstaande berekening zou het volgende zijn aan te voeren: 1.nbsp;Wij zagen reeds (hoofdstuk V), dat de gevolgde meetmethode onnauwkeurigwordt, wanneer er een groot verschil in d.c. bestaat tusschen de ijkvloeistof (water)en de te meten vloeistof, zooals hier het geval is. De waarde van fiopim is dus eenigs-zins onzeker. Hiertegenover is op te merken, dat een afwijking in deze waarde op hetresultaat der berekeningen geen grooten invloed heeft, mits slechts het verschil tusschenÂ?oplm en Ejoi nauwkeurig gemeten is. 2.nbsp;Er is geen rekening gehouden met de verschillende uitzettingsco??fficienten dervloeistoffen. De uitzettingsco??fficient van een hydrosol zal geringer zijn dan die vaneen alcohol- of aceton-houdend sol, en dus zullen

twee solen, die bijv. bij 50Â° eengelijke volume-concentratie aan agar bezitten, bij 30Â° eenigszins in concentratie ver-schillen. Dit geringe verschil kan evenwel verwaarloosd worden. Afgezien van het bovenstaande speelt de uitzetting der vloeistoffen geen rol, omdatvloeistoffen van overeenkomstige samenstelling steeds bij gelijke temperatuur onder-zocht worden. 3.nbsp;Strikt genomen is A P (= Psol â€” Poplm) niet gelijk aan de bijdrage van deagar tot de polarisatie, doch gelijk aan de verandering der polarisatie, die plaats vindtindien, in een medium van bepaalde samenstelling, een zeker volume water ver-vangen wordt door een gelijk volume agar. Terwille van de berekening kunnenwij ons het tot stand komen van een sol als volgt denken: Eerst wordt per cm' van hetoplosmiddel v cm' water daaraan onttrokken (bij constant volume). Hierdoor neemtde polarisatie af met v Pwater- Vervolgens wordt v cm' agar toegevoegd. De polari-satie stijgt daardoor met v Pagar (waarbij wij onder Pagar verstaan de schijnbare pola-risatie van de agar, die dus ook omvat alle invloeden op P

tengevolge van de wissel-werking tusschen de agar en het medium). We meten dus ten slotte als A P het verschil v (Pagar â€” Pwater). Is deze uit-drukking negatief, dan is de polarisatie van het sol lager dan die van water; is zij positief,dan is de polarisatie van het sol verhoogd. Wanneer nu blijkt, dat in media van ver-schillende samenstelling A P verschillend is, dan behoeft dit niet alleen veroorzaaktte zijn door een verandering Vein i^agar* Wiint Ook i'^water zal in media van verschillendesamenstelling, en dus verschillenden associatietoestand, varieeren. Een directe berekening van /^water in afhankelijkheid van de alcohol- of aceton-concentratie is niet mogelijk. Zou men daartoe willen uitgaan van de verandering, diein de polarisatie van een mengsel optreedt, wanneer men de waterconcentratie ietsverlaagt, dan moet men bedenken, dat gelijktijdig de volumeconcentratie aan alcoholof aceton hooger wordt, zoodat de gevonden verandering van 1 oplm niet alleensamenhangt met Pwaten doch tevens met i'^alcohol (Paccton)Â? Op grond van een globale becijfering is echter aan te

nemen, dat in het algemeenhet genoemde effect van secundairen invloed is in verhouding tot de geconstateerdewaarden van A P. zoodat wij een aanmerkelijke verandering van A 1' in hoofd-zaak mogen toeschrijven aan een verandering van Pagat- Wij zullen echter zoowel bijagar als later bij gelatine enkele gevallen ontmoeten, waarin het hier besproken,,substitutie-effectquot; wellicht een rol speelt.



??? 4. Het ware mogelijk, dat de gedeeltelijke coagulatie, die bij de alcohol- en aceton-houdende solen optrad, van invloed zou zijn op A Wij hebben, om dezen invloedna te gaan, de solen Ib en 5b (tabel VI) tweemaal, en het sol 4b driemaal bereid, waarbijwij dc wijze van vermenging van het uitgangs-sol cn den alcohol (of de aceton) zooveelmogelijk varieerden, en waarbij dan ook de hoeveelheid coagulum telkens verschillendwas. Er werden echter steeds geheel overeenstemmende waarden der d.c. gevonden,hetgeen er op wijst, dat onder alle omstandigheden slechts een zeer gering deel van deagar coaguleerde. TABEL VI. DEHYDRATATIE VAN AGARSOLEN DOOR ALCOHOL EN ACETON. No. temp. agar-concen-tratie samenstellingvan het oplosmiddel. Csol â€? Â?oplm ^ AP (,â€” P50I foplm) 1 40Â° VsVo a.nbsp;water b.nbsp;1 vol. water;2 vol. alcohol 1.0301.005 O.OOII30.00036 2 40Â° a.nbsp;water b.nbsp;1 vol. water;2 vol. alcohol 1.0171.003 O.OOO65 0.00024 3 30Â° 'U'lo a.nbsp;water b.nbsp;1 vol. water;1 vol. aceton 1.0211.017 0.0007Â?0.0009o 4 40Â°

a.nbsp;water b.nbsp;1 vol. water;2 vol. aceton 1.0301.000 0.001I3O.OOOOo 5 40Â° a.nbsp;water b.nbsp;1 vol. water;3 vol. aceton 1.0410.990 0.00153-O.OOO82 Wij zien uit tabel VI duidelijk, dat in de alcohol- en aceton-houdende, dus gedehydrateerde solen A P lager is dan in dehydrosolen van gelijke concentratie. Hierdoor wordt wederomaangetoond, dat het de hydratatie van de agar is, die de verhoogingder d.c. teweeg brengt, en dat dan ook bij vermindering der



??? hydratatie deze verhooging verdwijnt. Bij hoogere agarconcen-traties (no. 4 en 5) wordt A P nul of zelfs negatief. Dit laatste iste verwachten; want na de opheffing van de wisselwerking tusschende agar en het medium speelt nog slechts de eigen polarisatie vande agar een rol, en aangezien deze zeker lager is dan die van water,moet het gedehydrateerde sol een lagere d.c. bezitten dan hetoplosmiddel. Weliswaar wordt, zelfs bij de hoogste acetoncon-centraties, vermoedelijk geen volledige dehydratatie bereikt, zoodatelk agardeeltje ook hier nog een beperkt aantal watermoleculen zalbinden. Deze zullen dan echter volledig gefixeerd zijn, zoodathierdoor de d.c. van het sol in geen geval verhoogd, vermoedelijkzelfs nog meer verlaagd zal worden. Een afwijkende uitkomst levert proef no. 3b. We zien hier, dat weliswaar de ver-houding fijoi : Coplm tegenover het hydrosol iets verminderd is; doch deze ver-mindering is slechts schijnbaar. Bij omrekening blijkt, dat A hier zelfs iets hoogeris dan in het overeenkomstige hydrosol. Een dergelijk feit, een geringe verhoogingvan A bij kleine

acetonconcentraties, zullen wij ook bij gelatinesolen terugvinden.Mogelijk is hier het op pag. 99 onder 3. besproken ,,substitutie-effectquot; in het spel.Aangezien immers in het sol agar (of gelatine) voor water in de plaats is gekomen,heeft ook de polarisatie van het vervangen water invloed op de grootte van A Ngt;-' kanin een mengsel van gelijke volumina aceton en water Pwater geringer zijn dan in zuiverwater; anderzijds zal P^gar in beide gevallen ongeveer gelijk zijn, aangezien blijkensviscositeitsmetingen de dehydrateercnde werking van 50 volumeprocent aceton slechtsgering is. Het gevolg is dus, dat A (= ^ f^agar â€” u /^water) een weinig toeneemt.Eerst bij hoogere acetonconcentraties krijgt de dehydrateercnde werking de overhand,waardoor A daalt. Of deze verklaring geheel cn al juist is, willen wij evenwel in het midden laten. Wijmoeten namelijk bedenken, dat wij hier te maken hebben met systemen van drie com-ponenten, waarvan ?Š?Šn een lyophiele substantie is (agar, c.q. gelatine), en de beide anderepolaire, associeerende vloeistoffen zijn (water en alcohol, c.q.

aceton). Het dielectrischgedrag dezer systemen wordt bepaald door gecompliceerde associatieverhoudingender componenten onderling. Elke wijziging in de samenstelling van het systeem zalal deze verhoudingen be??nvloeden, en daardoor zal dus de d.c. op samengestelde wijzeveranderen. Al te gedetailleerde conclusies kan men uit metingen aan deze systemendan ook niet trekken. Wij zien intusschen, dat vermindering der hydratatie, teweeg-gebracht hetzij door toevoeging van tannine, hetzij door toevoegingvan alcohol of aceton, hetzij door langdurige verhitting, steeds totgevolg heeft, dat de verhooging der d.c. ten deele of geheel ver-dwijnt. Wij komen dan ook tot het besluit, dat deze verhoogingslechts veroorzaakt kan zijn door de hydratatie, dus door dewisselwerking tusschen de agardeeltjes en het medium. De vraag,



??? hoe wij ons dezen samenhang tusschen d.c. en hydratatie moetendenken, zal in hoofdstuk VII aan de orde komen. Is er een oorzaak aan te wijzen voor het feit, dat agarsolen ineen nauw-begrensd temperatuurinterval i) beginnen te gelati-neeren ? Men zou allereerst willen denken aan een bij deze tempe-ratuur optredende verandering der hydratatieverhoudingen. Wijzagen echter, dat de d.c. van een sol tijdens het gelatineeren nietverandert. Men moet dus aannemen, dat de hydratatieverhou-dingen in sol en gel bij gelijke temperatuur dezelfde zijn. Een andere mogelijkheid is, dat zich bij een bepaalde tempera-tuur, of in een bepaald temperatuur-interval, een snelle ver-andering in de hydratatie van het sol voltrekt, waardoor dit instaat is een gel te vormen; de gelvorming zelf zou een secundairverschijnsel kunnen zijn, dat langzaam verloopt. Meet men de d.c.bij ?Š?Šn bepaalde temperatuur, dan zou van den primairen overgangniets te bespeuren zijn, aangezien deze zich voltrekt in den tijd,die noodig is om het sol de temperatuur van den thermostaat tedoen aannemen. Men

zou evenwel, indien men de metingen overeen zeker temperatuur-interval verricht, bij de overgangstempe-ratuur een sprong in de d.c.-kromme moeten vinden. Wij hebben een dergelijke serie metingen verricht; men vindtde resultaten, uitgedrukt als A P, vereenigd in tabel VIII en fig. 19. Uit een voorafgaand (niet gepubliceerd) viscosimetrisch onderzoek bleek ons,dat de temperatuur, waarbij een agarsol met meetbare snelheid begint te gelatineeren,eenigszins afhangt van de concentratie van het sol (tabel VII). tabel vii. gelatineeringstemperatuur bij verschillende agarconcentraties. concentratie temperatuur van van het sol beginnende gelatineering 1 % 42Â° â€”41Â° 0.5 % 41Â° â€”40Â° 0.25 % 39Â° â€” 37Â° 0.125 % 37Â° â€” 35Â° Hoewel men dus van een scherp gedefinieerde gclatinceringstempcratuur niet spre-ken kan, loopen toch dc tcmpcrnturen, waarbij de gelatineering intreedt, bij verschillendeconcentraties nicl ver uiteen.



??? TABEL VUL A P VAN EEN AGARSOL BIJ VERSCHILLENDE TEMPERATUREN. agarconcentratie : '/a % temp. 30Â° 35Â° 37Â° 38.5Â° 40Â° 41.5Â° 43Â° 45Â° 50Â° AP ( = -^sol ^oplra) 0.00 094 lOe 114 lis 12o lis 122 124 14o APt/0* 16 /2 â€? ^^ a^axjot 1 tm/tezatmt fig. 19. Verandering van A ^ van een agarsol met de temperatuur. Men ziet, dat de gevonden waarden zich â€” behoudens deproeffout, die een afwijking van ongeveer 7 eenheden in de laatstedecimaal van A P kan veroorzaken â€” goed aan een rechte lijnaansluiten. Van een sprong in de dielectrische eigenschappen istusschen 50Â° en 30Â° niets te bespeuren, waarmede dus tevens onzeboven ontwikkelde onderstelling vervalt. Langs dezen weg gelukthet niet, om een verandering in het agarsol aan te toonen, die alsdc oorzaak van het gelatineeringsproces zou kunnen wordenaangemerkt.



??? Opvallend is in de bovenstaande cijfers, dat A P bij verhoogingder temperatuur vrij sterk toeneemt. Wij zouden veeleer hettegendeel verwachten, omdat de hydratatie met toenemendetemperatuur, en dus toenemende storing der orienteering door detemperatuurbeweging, zal afnemen. Het blijkt ook experimenteel,dat de relatieve viscositeit, die te beschouwen is als een maatvoor de hydratatie der deeltjes, bij verhooging der temperatuureen weinig vermindert Volgens viscositeitsmetingen zou dehydratatie van een agarsol bij verwarming van 30Â° tot 50Â° metongeveer 6% afnemen. Wij zien echter, dat in ditzelfde tempe-ratuurtraject A P met bijna 50% toeneemt. De meest voor de hand liggende verklaring is, dat we ons hierbevinden in een gebied van dispersie der d.c. (vgl. hoofdstuk O),dus in een gebied, waar de verschillende deeltjes, belemmerd doorde inwendige wrijving van het medium, de wisselingen van hetveld niet volledig kunnen volgen. De polarisatie P is daardoorminder hoog, dan zij in een statisch veld zou zijn. Wanneer wijnu de temperatuur verhoogen, zoodat

de inwendige wrijving af-neemt, dan ondervinden de deeltjes minder weerstand, zij kunnenzich vollediger naar het uitwendige veld richten, en P nadertdichter tot de maximale, ,,statischequot; waarde. Wij moeten nu aannemen, dat ook de verhooging van P doorde hydratatie (,,hydratatie-effectquot;) in het gebruikte golflengte-gebied dispersie vertoont. Aangezien de viscositeit van watertusschen 30Â° en 50Â° met ongeveer 30% afneemt''^), is dan eenbelangrijke verhooging van A P met stijgende temperatuur zeerverklaarbaar. Met het verschijnsel van dispersie hangt wellicht ook de vormvan de d.c.-concentratie-lijn (fig. 18) samen, die reeds bijde laagste solconcentraties een duidelijke kromming vertoontWij weten uit viscositeitsmetingen, dat bij de lage agarconcentratiesde hydratatie der agardeeltjes nagenoeg constant is; dit blijkt uitde vrijwel rechtlijnige toeneming der viscositeit met de agarcon- ') H. G. Rungenberg de Jong, Rcc. trav. chim. 47, 797 (1928).â– ) De viscositeit van het sol zal nog iets sterker afnemen; dit is echter niet preciesna te gaan, omdat het

tempcratuurtraject gedeeltelijk in het gelgebicd ligt. ') Hij de kleine verschillen in d.c., v/aar het hier om gaat, heeft de A P-concentiatic-lijn geheel dezelfde gedaante, cn is omrekening dus onnoodig.



??? centratie i). Wij zouden dus ook een lineaire toeneming van A Pmogen verwachten. Dat dit niet het geval is, zal geweten moetenworden aan de met de concentratie snel toenemende viscositeitder solen, die â€” in verband met de dispersie â€” een verlagendeninvloed op A P uitoefent. Hiermee wordt dus voor het concaveverloop der A P-concentratie-kromme een aannemelijke verklaringverkregen. Op de vraag, hoe wij ons de verhooging van P door de hydratatie(,,hydratatie-effectquot;), en de dispersie daarvan, moeten voorstellen,willen wij hier nog niet ingaan; dit komt in het volgende hoofd-stuk ter sprake. Om de dispersieverhoudingen nauwkeurig na te gaan, ware eenreeks van proeven bij verschillende golflengten, concentraties entemperaturen noodig. Wij hebben ons op dit gebied niet verderbegeven, omdat wij ons onderzoek in de eerste plaats in andererichting wenschten uit te breiden. Er staat hier evenwel nog eenruim terrein voor onderzoek open. Het geleidingsvermogen der agarsolen vormt bij ons onderzoekeen ernstige belemmering. Wij hebben getracht dit

geleidings-vermogen door intensieve reiniging van de agar te verlagen.Het blijkt evenwel, dat men door lang voortgezet uitwasschen bijhoogere temperatuur weliswaar het aschgehalte verlagen kan, dochdat tegelijkertijd de ,,werkzaamheidquot; van de agar achteruit gaat.Wat men wint door verminderd geleidingsvermogen van het sol,verliest men door het afnemende effect op de d.c. De eigenschappen van een aantal agarpraeparaten van ver-schillende herkomst en op verschillende wijze gezuiverd, vindtmen in tabel IX. Men ziet uit deze tabel, dat Japansche agar, gedurende eenweek met telkens ververscht koud water uitgewasschen, verreweghet sterkste effect op de d.c. vertoont; daarbij is het geleidings-vermogen van het sol slechts weinig hooger dan hij de intensievergezuiverde praeparaten. De Amerikaansche agar is witter vanuiterlijk en levert helderder solen, doch heeft een vrij wat geringer Â?) H. R. Kruyt und H. Cl. BuNGKNUERti de Jonu, Kolloid-Bcihcftc 28, 1.5(1020).



??? TABEL IX. VERGELIJKING VAN EENIGE AGAR-PRAEPARATEN. temp. 40Â°concentratie van de solen 0.5 % no. uitgangsproduct uitgewasschen: asch-gehalte Â?sol'Â?water 1 Japansche agar met koud water 1.5 % 1.067 (linten) II Amerik. agar continu, met koud water 1.36% 1.049 (vlokken) B II II ged. 10 u. met 24 1. water 1.31% 1.045 bij 48Â° A ,, ,, ged. 48 u. met 24 1. water 0.88% 1.037 bij 45Â° effect op de d.c. (Praeparaat B is de agar, die bij alle overigeproeven gebruikt is.) Electrodialyse scheen een goed middel om agar zonderontleding van electrolyt te bevrijden. Wij vulden de middelstekamer van een electrodialysator met een agarsol, en lieten ditdaarin vast worden tot een stijf gel. Dit gelblok kan dan, zondermembranen, aan electrodialyse onderworpen worden. Tijdens dedialyse blijkt het, dat de stroomsterkte niet op de normale wijzeachteruit gaat, doch eenige dagen lang zoo goed als constantblijft (70â€”80 milliamp?¨re bij een spanning van 80â€”100 volt). Hetgel werd vervolgens op de gewone wijze gedroogd. Het drogenverloopt, ondanks het groote

watergehalte, opvallend snel; blijkbaarwordt het water niet sterk vastgehouden. Het verkregen praeparaatwijkt in zijn eigenschappen sterk af van andere agarsoorten. Hetlost reeds beneden 100Â° in water op; het levert een eenigszinsopalesceerend sol, dat niet tot gelatineeren is te brengen, doch na24 uur teekenen van bezinking vertoont. Het sol reageert zwakzuur. Het watergehalte kan niet bepaald worden, aangezien demassa bij verwarming tot 110Â° gedeeltelijk verkoolt. Het aschge-halte is 0.30%, dus veel lager dan dat van andere praeparaten.Desondanks is het geleidingsvermogen der solen ongeveer zes maal



??? zoo hoog als dat van normale solen. Voorts is de d.c. van eenVi6 Â°/o sol gelijk aan die van water, terwijl e,oi ^ ^water bij eennormaal Vie quot;/o sol ongeveer 1.010 bedraagt. Uit dit alles blijktduidelijk, dat de kolloide eigenschappen van de agar door electro-dialyse geheel veranderd zijn. De verklaring is niet moeilijk te geven. Het is reeds aan ver-schillende onderzoekers gebleken, dat bij agar de ,,aschquot; geentoevallige bijmenging is, doch een integreerend bestanddeel vanhet product vormt. Men kan agar van organisch-chemisch stand-punt beschouwen als het Ca-zout van een zwavelzuren ester. HetCa-ion kan gemakkelijk vervangen worden door elk ander kation;men behoeft daartoe slechts uit te wasschen met een electrolyt-oplossing, die dit kation in overmaat bevat. Hierbij blijft hetvermogen tot gelvorming behouden. Dit vermogen verdwijntechter, wanneer men agar met zuren behandelt, en dus Ca doorH vervangt. Neutraliseert men het ,,agarzuurquot; met een wille-keurige base, dan keert het gelvormend vermogen terug. Bijelectrodialyse wordt nu blijkbaar Ca door H

vervangen;vandaar de zure reactie en het hooge geleidingsvermogen van hetverkregen sol. De verkoling van de agar bij verhitting op 110Â° isvermoedelijk toe te schrijven aan het ontstaan van vrij zwavelzuur. Kruyt en Bungenberg de Jong hebben uitvoerig den invloednagegaan, die electrolyten in verschillende concentraties opde viscositeit van een agarsol uitoefenen. Op analoge wijze hebbenwij getracht, den invloed van toegevoegde zouten op de d.c. van eenagarsol te bepalen. Hierbij doet zich het groote bezwaar voor, datreeds bij een zout-concentratie van - V4 m.aequ. per liter degrens van het toelaatbare geleidingsvermogen bereikt is. De gege-vens van Kruyt en Bungenberg de Jong leeren ons, dat bij dezeconcentraties all?Š?Šn de hoogerwaardige zouten, vooral het vier-waardige Pt(Ae??n)3 (NOa)!, een aanmerkelijken invloed op de Â?) C. Neudero und H. Oiile, Biochcm. Z. 125, 311 (1921). P. Haas, Biochcm. J. 15,469 (1921). P. Haas and B. Russel-Wells, Biochcm. J. 17, 096 (1923). M. Samec etV. Isajevic, Compt. rend. 163, 1474 (1921); Kolloid-Bcihefte 16, 285

(1922). F. Fair-brother and J. H. Mastin, J. Chcm. Soc. 123, 1412 (1923). W. F. Hoffmann andR. A. Gortner, J. Biol. Chem. 65, 371 (1925). H. de Waele, Ann. physiol. physico-chim. biol. 5, 877 (1929).



??? viscositeit uitoefenen Dezen invloed vinden wij echter in hetverloop der d.c. niet terug; in tabel X zijn de desbetreffenderesultaten, bij drie verschillende solen verkregen, weergegeven. TABEL X. INVLOED VAN Pt (Ac??n), (NOj)Â? OP DE D.C. VAN EEN AGARSOL. temp. 40Â°; 0.25 % agarsol conc. Pt-zout in m.aequ. per 1. ^sol â€? ^water â€” 1.026 1.027 1.027 Vs 1.025 â€” â€” V4 1.027 1.028 1.029 Wij zien dus eerder een kleine verhooging der d.c. met toe-nemende zoutconcentratie. Hierbij moeten wij in aanmerkingnemen, dat een oplossing van het zout all?Š?Šn reeds een iets hoogered.c. blijkt te bezitten dan water, zoodat wellicht het zout zelfeenigszins verhoogend op de d.c. werkt. Nemen we dit in aan-merking, dan blijkt, dat de d.c. door toevoeging van het zout nielverandert. Kruyt en Bungenberg de Jong schrijven de verlaging derviscositeit toe aan een vermindering van de electrische lading derdeeltjes (electroviskeus effect), niet aan een vermindering derhydratatie. Aangezien nu de d.c. van het sol, blijkens onze proeven,vooral samenhangt met de hydratatie, is

het begrijpelijk, dat wijdit effect bij onze metingen niet terugvinden. Omgekeerd kanmen ons negatief resultaat opvatten als een steun voor de op-vatting van Kruyt en Bungenberg de Jong (die o.a. door Paulien Valk?? -) bestreden is). Om evenwel met zekerheid te kunnen beslissen, of de d.c. doorhet electroviskeus effect al of niet beinvloed wordt, zouden metin-gen bij hoogere zoutconcentraties en met grootere nauwkeurigheidnoodig zijn, dan in dit onderzoek mogelijk was. Wellicht is dit ') I I. R. Kruyt und II. G. Bungenderg de Jong, Kolloid-Bcihcfte 28, 26 (1929).â€?) W. Pauli und E. Valk??, Elcklrochcmic der Kolloide (Wien 1929), pag. 610.



??? doel met behulp van een nog verder verbeterde meet-methode tebereiken. Wij hebben nog een reeks van metingen met andere zoutenverricht. De geconstateerde invloeden van de electrolyt-toevoegingop de d.c. blijken echter zoo gering, en de afwijkingen door verschilin geleidingsvermogen zijn naar verhouding zoo storend, dat wijdaaruit geen eenigermate betrouwbare conclusies kunnen trekken.Wij moeten ons ertoe bepalen, in het algemeen vast te stellen, datelectrolyten in concentraties tot V4 m.aequ. per liter de d.c. vaneen agarsol nauwelijks of niet be??nvloeden. In de litteratuur vinden wij ?Š?Šn mededeeling over de d.c. van agarsolen. Marinescodie bij een golflengte van 6.5 m werkte, deelt hieromtrent het volgende mede: ,,Laconstante di?Šlectrique des solutions pr?Špar?Šes vers 45Â°â€” 60Â° cro?Žt ?Šnorm?Šment avecla concentration. Ainsi pour 3 % on trouve, e = 167. Au contraire, dans les solu-tions pr?Špar?Šes ?  l'?Šbullition l'agar-agar diminue la constante di?Šlectrique de l'eau;dans ces conditions on obtient par example pour 0.3 %, Â? = 69.5.quot; M. neemt

aan, datde hooge d.c. veroorzaakt wordt door een permanent electrisch moment der agar-deeltjes, terwijl bij koken deze deeltjes vernietigd zouden worden. Wij weten niet, welke agarsoort bij 45Â°â€”60Â° in oplossing te brengen is; M. vermeldtniets omtrent het gebruikte praeparaat. Wat de gevonden abnormaal-hooge d.c. be-treft, moeten wij bedenken, dat het geleidingsvermogen van een 3 % sol, zelfs bij ge-bruik van een goed-gereinigd agarpraep??raat, aanzienlijk is. Wij hebben er reeds opgewezen (hoofdstuk IV, pag. 50), dat dit bij de door Marinesco gebruikte meetmethodeaanleiding moet geven tot grove fouten. De gevonden waarden van Â? zijn dus aanernstige bedenking onderhevig, zoodat aan de daaruit getrokken conclusies niet te veelgewicht te hechten is. Wij willen de voornaamste resultaten van ons onderzoek aanagarsolen als volgt samenvatten: 1.nbsp;De d.c. van een agarsol is hooger dan die van water. Dezeverhooging is een gevolg van de hydratatie der deeltjes. 2.nbsp;De agardeeltjes bezitten g?Š?Šn permanent electrisch moment. 3.nbsp;De d.c. â€” en dus

de hydratatie â€” is in agarsol en agargelgelijk. 4.nbsp;Van een chemischen overgang van een solvorm in eengelvorm, als oorzaak der gelatineering, is bij agar niets te bespeuren. gt;) N. Marinesco, J. chim. phys. 28, 83 (1931).



??? B. GELATINESOLEN EN -GELEN. De hierna volgende proeven zijn verricht met een isoelectrisch gelatine-praeparaat, dat gereinigd was volgens Loeben vervolgens door electrodialysevan de laatste sporen electrolyt bevrijd was. Onze pogingen om zelf een dergelijkpraeparaat te bereiden, mislukten in verband met het warme jaargetijde. Wij maaktendaarom gebruik van een praeparaat, dat te onzer beschikking was gesteld door Dr.A. H. A. de Willigen. Voor bijzonderheden betreffende de reiniging zij verwezennaar zijn dissertatie 2). Het praeparaat bezat een watergehalte van 13.7 %. Het wareaschgehalte was moeilijk te bepalen, daar de verbrandingsrest in hoofdzaak uit kleinestukjes glas bleek te bestaan, die bij de reiniging door de gelatine waren opgenomen.(Het is een bekend verschijnsel, dat gelatine, bij het indrogen op glasplaten, daaruitglasdeeltjes lostrekt.) De solen worden bereid door een afgewogen hoeveelheid gelatine in de benoodigdehoeveelheid water te weeken, en vervolgens gedurende een half uur op 60Â° te ver-warmen. Zij worden in een thermostaat bij

-10Â° bewaard. De voor een serie metingengebruikte oplossingen worden steeds bereid uit ?Š?Šn versch voorraad-sol. De solen bezitten een pH van 4.7. Het geleidingsvermogen van een 1 % sol bedraagtongeveer 10quot;ÂŽ ohm-' cm-', d.i. nauwelijks hooger dan het geleidingsvermogen vanhet gedestilleerde water, waarmee het sol bereid is, Evenals bij agar, hebben wij het eerst nagegaan, hoe de d.c.van een gelatinesol verandert met de concentratie (tabel XIen fig. 20). TABEL XI. D.C. VAN ISOEI^CTRISCHE GELATINESOLEN. temp. 40Â° concentratie AP (% gelatine) ^sol â€? ^water ( ^sol ^'water) 0.125 1.014 0.00053 0.25 1.026 O.OOlOo 0.5 1.046 0.0017i 1.0 1.092 0.00327 1.5 1.136 0.00465 2.0 1.182 0.0059, Wij constateeren ook hier een toeneming van de d.c. metde concentratie, die nog duidelijker naar voren komt dan bij de â– ) J. LoEn, J. Am. Chem. Soc. 44. 213 (1lt;)22). -) A. H. A. DE WiLLiuEN, Diss. Utrecht 1'J33, pag. 50.



??? agarsolen, omdat ditmaal wegens het geringe geleidingsvermogenook meer geconcentreerde solen voor de meting toegankelijk zijn. Verder zien wij, dat de A P-concentratie-kromme, anders danbij agar, weinig van de lineariteit afwijkt. Dit was te verwachten,aangezien bij toenemende concentratie de viscositeit van een(isoelectrisch) gelatinesol in verhouding veel minder stijgt dan IJO AP^i??'6 (emfi.^0 ) 0.5 l/S 2.0 %^e^aiine. fig. 20. A f van gelatinesolen. die van een agarsolDe kromming van de A P-concentratie-lijn,die wij in het vorige (pag. 104) in verband brachten met de toe-nemende viscositeit van het sol, zal daarom bij gelatinesolen ookgeringer zijn dan bij agarsolen. Vervolgens hebben wij nagegaan, of de d.c. verandering onder-gaat tijdens het gelatineeren. Hiertoe werd een warm 1%gelatinesol gebracht in den vloeistofcondensator, die op een ') Ter vcrgelijicing dc volgende cijfers (40Â°): relatieve viscositeit {yjso\l gt;] water) 1 % agar.sol.............3.35 1 % gelatinesol (isoelectrisch).....1.40



??? temperatuur van 20Â°, dus beneden de gelatineeringstemperatuur,gehouden werd. Op verschillende tijdstippen werd de d.c. gemeten(tabel XII, fig. 21). TABEL XIL D.C. VAN EEN GELATINEEREND GELATINESOL. temp. 20Â°; 1 % gelatinesol (isoelectrisch) tijd nade vulling(in min.) 7 11 18 24 32 39 48 56 71 ÂŽsol â–  ^water 1.064 1.062 1.059 1.056 1.054 1.052 1.050 1.049 1.048 LOO 2i 'jof 20 40 60 do men. fig. 21. Dielectrische constante van een gelatineerend gelatinesol. Na afloop van de proef is de inhoud van den condensator duidelijkstijf en troebel. We zien dat, geheel anders dan bij een agarsol, de d.c. tijdenshet gelatineeren sterk daalt. Tevens valt op, dat het geleidings-vermogen van het sol tegelijkertijd langzaam doch duidelijk af- ^mdez 1.06 IM1.02



??? neemt. Het zal later blijken, dat de vermindering van het geleidings-vermogen, evenals de troebeling, all?Š?Šn optreedt bij isoelectrischesolen; de daling der d.c. treffen wij echter in alle gevallen aan, ookbij niet isoelectrische solen. Hoe moeten wij de daling der d.c. verklaren ? Wij kunnendenken aan een chemisch evenwicht, dat bij veranderingvan temperatuur verschuift en zich met meetbare snelheid instelt;deze verschuiving zou dan de d.c. kunnen be??nvloeden, en mogelijkook de oorzaak zijn van de intredende gelatineering. Deze ver-onderstelling ligt des te meer voor de hand, omdat bekend isdat gelatinesolen in ditzelfde temperatuurgebied mutarotatie ver-toonen (pag. 14 en 155). Om dit na te gaan, hebben wij de d.c. van sol en gel gemetenin het temperatuurgebied, waarin beide bestendig zijn. Dit gebiedis weliswaar bij gelatine veel kleiner dan bij agar, maar tochduidelijk aanwezig. Het resultaat is als volgt (tabel XIII): TABEL XIII. VERSCHIL IN D.C. TUSSCHEN GELATINESOL EN GELATINEGEL. temp. 25Â°; 1% gelatinesol (isoelectrisch) tijd in min. 5 10 15 20 ^Â?ol

â€? ÂŽwater sol â€” 1.075 1.075 1.075 gel 1.055 1.055 1.056 1.056 We zien dus, dat we bij 25Â° voor sol en gel zeer verschillendewaarden der d.c, vinden, die echter beide constant zijn. Dit is uitden aard der zaak onvereenigbaar met de voorstelling van eenchemisch evenwicht, dat zich met meetbare snelheid instelt. Uitdeze proef blijkt veeleer, dat de verandering der d.c. samenhangtmet den gelatineeringstoestand zelf. De eenvoudigste veronderstelling is dan, dat de gelatinedeeltjeszelf een permanent electrisch moment dragen, en dus inden soltoestand een bijdrage tot de orienteerings-polarisatie Pqleveren, in den geltoestand daarentegen niet meer vrij draaibaarzijn, waardoor hun bijdrage tot Pq vervalt. Tijdens het gelatineeren



??? moet dan de d.c. geleidelijk afnemen, zooals inderdaad waarge-nomen wordt. Bij een gelatinesol wordt dus de totale verhooging der d.c.blijkbaar veroorzaakt door twee invloeden: ten eerste door hydra-tatie (evenals bij agar), ten tweede door de polariteit der deeltjeszelf. Ofschoon een gelatinesol kennelijk veel minder gehydrateerdis dan een agarsol van gelijke concentratie, wordt door het dipool-effect de d.c. van het gelatinesol toch weer ongeveer even hoogals die van het agarsol. Alleen deeltjes met een zeer groot moment zijn in staat de d.c.van water in deze mate te verhoogen (vgl. pag. 26). Het aannemenvan een dergelijk groot moment in gelatinedeeltjes lijkt echterniet al te gewaagd, gezien de nauwe relatie tusschen gelatine ende aminozuren, welke laatste in water als sterk polaire bastaard-ionen (Zwitter-ionen) voorkomen (vgl. pag. 27). Blijkbaar moetenwij de gelatinedeeltjes in zekeren zin eveneens als bastaardionenopvatten, doch van kolloide afmetingen O- Merkwaardig is in dit verband, dat de Â?-c-lijn (tabel XI) bij gelatinesolen bijnazuiver lineair verloopt,

evenals men dit bij alle aminozuren, tot in hooge concen-traties, aantreft Dit is een opvallende bijzonderheid, omdat Â? g?Š?Šn additieve groot-heid is (vgl. hoofdstuk II) en een zuiver lineair verloop dus a priori geenszins teverwachten is. In het ideale geval, een oplossing van een sterk polaire, niet-associeerende stof ineen indifferent oplosmiddel, zal P namelijk evenredig zijn met de volumeconccn-tratie. Nu geldt de betrekking: A p _ p _pnbsp;_ 6 opl 1 _Â? oplm 1 _ 3 (Â? opl Â? oplm) _ oplnbsp;oplm - Â? ^pj 2 Â? oplm 2 ~ (Â? opl 2) (Â? oplm 2) ~ 3 Ae (Â?oplm -H Ae 2) (Â?oplm 2) (A e beteekent hierin: Â?opi â€” Â?oplm-) Als A P evenredig is met de concentratie, moet A Â? sneller dan evenredig toenemen;de Â?-concentratielijn zal dus in het ideale geval ten opzichte van de concentratie-asconvex zijn. Bij toenemende afwijking van het ideale gedrag der oplossingen (associatie) zal Â?in den regel steeds minder snel met de concentratie toenemen; dc Â?-c-kromme zalvan convex (t.o.v. dc c-as) tot concaaf overgaan. Een zuiver lineair verloop is een toe- ') Tot een

overeenkomstige conclusie kwamen op andere gronden: L. J. Harris,Proc. Roy. Soc. London 97B, 364 (1924). A. E. Stearn, J. Phys. Chcm. 34, 973,981 (1930). H. H. Weber, Biochem. Z. 218, 1 (1930). G. Heuestrand, Z. physik. Chcm. 135, 36 (1928). G. Devoto, Gazz, chim. ital.60, 520 (1930); 61, 897 (1931). J. Wyman and T. L. McMeekin, J. Am. Chcm. Soc.55, 908 (1933); e.a.



??? vallig tusschenliggend geval. Dat zoowel gelatinesolen als waterige oplossingen vanaminozuren juist dit lineaire verloop vertoonen, kan beschouwd worden als een aan-wijzing van hun verwantschap. Wij hebben geen afzonderlijke metingen verricht over deafhankelijkheid van A P van een gelatinesol van de temperatuur.Wij kunnen echter aan de voorafgaande metingen de volgendecijfers ontleenen (tabel XIV): TABEL XIV. ^P VAN EEN GELATINESOL BIJ VERSCHILLENDE TEMPEI^TUREN. 1% gelatinesol (isoelectrisch) temp. ontleend aantabel ^sol â€? ^water AP ( ^sol ^water) 20Â°25Â°40Â° XII XIIIXI 1.0681.0751.092 0.002370.002540.00327 Wij zien, dat A P toeneemt met de temperatuur, evenals ditbij een agarsol het geval is (tabel VIII, fig. 19) en ongeveer indezelfde mate. We hebben dus blijkbaar ook hier te maken metdispersie. Deze kan ten deele veroorzaakt worden door hethydratatie-effect (evenals bij agar). Het is echter zeer goed mogelijk,dat bij de gebruikte golflengte ook de polaire gelatinedeeltjesdispersie veroorzaken. Errera i) vond, dat andere eiwitten

(haemo-globine, glutine, ovalbumine, serum-albumine) een dispersie-gebied bezitten bij golflengten tusschen 100 en 10000 m; vermoe-delijk zal dus gelatine zich ongeveer evenzoo gedragen. Ook in het geval van gelatine is een controle noodig, of het nietafbraakproducten der gelatine zijn, die de verhooging der d.c.teweeg brengen. Deze zouden tijdens het oplossen der gelatineontstaan moeten zijn, aangezien het uitgangspraeparaat zoolanguitgewasschen was, dat dit geen oplosbare ontledingsproducten ') J. Errera, J. chim. phys. 29, 577 (1932).



??? meer kon bevatten. Om dit na te gaan hebben wij, evenals bijagar, een sol op 100Â° verwarmd, van tijd tot tijd een gedeelteuitgepipetteerd en daarvan (bij 40Â°) de d.c. bepaald (tabel XV). TABEL XV. ONTLEDING VAN EEN GELATINESOL BIJ 100Â°. temp. 40Â°; 1% gelatinesol (isoelectrisch) kooktijd in min. 0 15 30 60 90 ^sol â€? ^water 1.096 1.101 1.105 1.108 1.112 Na 90' kooktijd heeft het sol zijn gelvormend vermogen goeddeelsverloren, waaruit blijkt, dat de gelatine voor een belangrijk deelafgebroken is. Wij zien, dat de d.c. bij toenemende ontleding stijgt. Dit isbegrijpelijk, aangezien vermoedelijk aminozuren gevormd worden,die sterk verhoogend op de d.c. werken. Bij de veel lagere tempe-ratuur, waarbij het oplossen der gelatine plaats vindt (60Â°), kande ontleding echter nog niet belangrijk zijn, zoodat de bij gewonesolen waargenomen verhooging der d.c. niet â€” of slechts vooreen minimaal gedeelte â€” aan afbraakproducten toegeschrevenkan worden. Soortgelijke proeven, met overeenkomstig resultaat, zijn ver-richt door Marie en Marinesco In de recente

litteratuur vinden we enkele verspreide gege-vens over de d.c. van gelatinesolen en -gelen, die wij in verbandmet het bovenstaande willen behandelen. Fricke en Havestadt 2), die evenals wij werkten met een brug-methode (golflengte 450 m), onderzochten de d.c. van een 1.8%gelatinesol bij 18Â°. Zij vonden, dat Â?,0, : Â?â€ž.,â€ž tijdens het ge-latineeren eerst snel, dan langzamer afneemt van 1.175 tot 1.112(na 24 uur). Dit klopt, althans qualitatief, geheel met onze eigenwaarnemingen. Uit de gegevens van F. en H. blijkt ook, dat de ') Cu. Marie et N. Marinesco, J. chim. phys. 27, 237 (1930). 2) R. Fricke und L. Havestadt, Z. anorg. allgem. Chem. 196, 120 (1931).



??? weerstand van het sol toenam, doch slechts uiterst weinig. Ditkomt goed overeen met de opgegeven pH : 5.2; het gebruikte solwas dus waarschijnlijk eenigszins van het isoelectrische punt ver-wijderd, in welk geval â€” ook volgens onze eigen metingen â€”tijdens het gelatineeren de weerstand niet of slechts zeer weinigtoeneemt. Andere metingen zijn, oppervlakkig beschouwd, in strijd metonze uitkomsten. Zoo vond F??rth O, dat bij een golflengte van76 cm de d.c. van een gelatinesol belangrijk lager is dan die vanwater. Kistler die werkte bij een golflengte van 32.7 cm,vond hetzelfde (tabel XVI). TAI3EL XVI. D.C. VAN GELATINESOLEN BIJ HOOGE FREQUENTIE. KistlerA = 32.7 cm F??rthA = 76 cm gelatineconcentratie (%) 0.55 1.1 1.9 4.8 ^sol â–  ^water 0.990 0.980 0.919 0.838 Kistler vindt tevens, dat er g?Š?Šn verschil in d.c. is tusschensol en gel. De tegenstelling tusschen deze waarnemingen en de onze, dieop het eerste gezicht onoverbrugbaar schijnt, verdwijnt, wanneerwij bedenken dat de hier genoemde proeven verricht zijn bijfrequenties, die 500 tot 1000 maal zoo

hoog zijn als bij onze eigenmetingen. De periode van het veld is hier zeker veel kleiner dande relaxatietijd der kolloide deeltjes, die dus noch in het sol nochin het gel gelegenheid hebben zich naar het uitwendige veld terichten. De deeltjes gedragen zich dus, als waren zij niet polair;vandaar dat e,o, en bij deze frequentie gelijk gevonden worden. Bleef het alleen bij de uitschakeling van het dipooleffect, danzou men toch nog een verhoogde d.c. verwachten ten gevolge vande hydratatie. We zien echter integendeel, dat de solen bij deze R. F??rth, Ann. Physik 70, 63 (1923). S. S. Kistler, J. Phys. Chem. 35, 81.5 (1931).



??? frequenties een lagere d.c. bezitten dan water. Dit doet vermoeden,dat het hydratatie-effect eveneens dispersie vertoont, dus bij grootegolflengten de d.c. verhoogt, doch dit bij kleine golflengten nietmeer doet (eventueel zelfs een verlagende werking uitoefent). Eendergelijk gedrag is ook van theoretisch standpunt waarschijnlijk,gelijk wij bij een nadere discussie van het hydratatievraagstuk(hoofdstuk VII) zullen zien. Experimenteel hebben wij een aan-wijzing in deze richting in de door ons geconstateerde dispersie-verschijnselen bij agarsolen (waar immers alleen de hydratatie eenrol kan spelen). Wanneer dus bij hooge frequenties zoowel het dipooleffect alshet hydratatie-effect uitgeschakeld zijn, kan de gelatine â€” die zichnu als een niet-polaire stof gedraagt â€” alleen nog verlagend op ded.c. werken, evenals bijvoorbeeld gedehydrateerde agar (pag. 101)of rietsuiker dit doen. Op deze wijze worden de resultaten vanF??rth en Kistler verklaard. In dit verband is van belang het onderzoek van Wyman O overde d.c. van solen van ze??ne (een uit ma??s bereid eiwit).

Metingenwerden gedaan aan een 4.2% sol, bij verschillende golflengtentusschen 4 en 260 meter, en bij temperaturen tusschen 0Â° en 70Â°.Bij gemiddelde temperatuur vindt men bij A = 4 m een wat lagered.c. dan die van het oplosmiddel (70% propylalcohol); bij toene-mende golflengte neemt de d.c. geleidelijk toe tot 1.3 X de d.c.van het oplosmiddel. Wyman verklaart zijn resultaten â€” verlaging der d.c. bij kleinegolflengten, verhooging bij groote â€” door het aannemen van eensterke polariteit der ze??ne-deeltjes, verbonden met dispersie. Hijberekent uit het verloop der kromme zelfs de grootte van hetelectrisch moment (waarbij hij een ,,moleculairgewichtquot; van100000 aanneemt). Hiertegen moet worden aangevoerd, dat degevonden krommen in hun gedaante nauwelijks overeenkomen mettypische dispersiekrommen van polaire kolloide deeltjes, zooalsdie later door Errera 2) bij eiwitoplossingen gevonden zijn (ookniet wanneer men de golflengten, evenals E. dit doet, logarithmischuitzet). Voorts vermeldt Wyman, dat de gelen, die zich binnen J. Wyman, J. Biol. Chem. 90,

443 (1931).J. Errera, J. chim. phys. 29, 577 (1932).



??? eenige dagen uit de ze??nesolen vormen, dezelfde d.c. hebben als desolen, ook bij de grootste golflengten. Hij neemt ter verklaringaan, dat slechts een zeer klein deel der moleculen het gelnetwerkvormt, en de overige vrij bewegelijk blijven. Maar deze hypothesead hoe klinkt niet zeer overtuigend. Eerder moet men aannemen,hetzij dat de ze??ne-deeltjes niet of niet sterk polair zijn, hetzij datmen zich zelfs bij de grootste golflengte (260 m) nog benedenhet dispersiegebied der ze??ne-dipolen bevindt. In ieder geval ishet waarschijnlijk, dat het waargenomen effect althans in hoofd-zaak een hydratatie-effect is, evenals wij bij agarsolen vonden,en dat dit effect op de reeds beschreven wijze dispersie vertoont,zoodat het alleen bij grootere golflengten tot een verhooging derd.c. leidt. De door Wyman voor verschillende temperaturen gevondenkrommen hebben alle een overeenkomstig verloop, met dienverstande dat bij hoogere temperatuur : e^^t^ steeds hoogeris dan bij lagere. Vergelijkt men dus bij ?Š?Šn golflengte de cijfersvoor verschillende temperaturen, dan vindt men een

dispersievan denzelfden aard en van dezelfde orde van grootte als onzeeigen metingen voor agar- en gelatinesolen te zien geven. Opgemerkt moet nog worden, dat het oplosmiddel hier nieteen enkelvoudige stof is, doch een mengsel van propylalcohol enwater; dit maakt, dat men met het trekken van verdergaande con-clusies voorzichtig moet zijn, omdat in dergelijke samengesteldesystemen allerlei secundaire factoren kunnen optreden, die de d.c.eveneens be??nvloeden (vgl. pag. 101). Marinesco ') heeft een reeks van gegevens gepubliceerd betref-fende de d.c. van gelatine-solen. Bij golflengten van 1.7â€”1.9 mvond hij, evenals F??rth en Kistler, een verlaging der d.c.; decijfers voor het isoelectrische sol stemmen goed met die vanF??rth overeen. Bij een grootere golflengte (A = 6.5 m) vond hijechter een verhoogde d.c., die aanvankelijk lineair toeneemt metde concentratie. Van een gelatineconcentratie van 1.5% af vindthij echter een scherpe daling; de d.c. van een 2% sol is reedslager dan die van water. Marinesco verklaart dit verloop door ') N. Marinesco, J. chim. phys. 28,

51, 233 (1931); Compt. rend. 188, 1163 (1929);192, 625 (1931).



??? aan te nemen, dat bij de laatstgenoemde, grootste golflengte depolaire gelatinedeeltjes den tijd hebben zich naar het uitwendigeveld te orienteeren, zoodat onder hun invloed de d.c. verhoogdwordt. Bij de concentratie van 1.5% zouden dan (plotseling) niet-polaire dubbeldeeltjes gevormd worden, waardoor de d.c. afneemt.M. vermoedt hier de ,,passage d'une limite de m?Štastabilit?Šquot;, dochverzuimt mede te deelen, hoe hij zich dit nader voorstelt. Wij zijn geneigd, de geheele door M. gegeven verklaring intwijfel te trekken, vooral omdat hij elders^) mededeelt, bij A = 6.5mg?Š?Šn verschil in d.c. te vinden tusschen sol en gel. Hij verklaartdit door aan te nemen, dat het gel opgebouwd wordt door de niet-polaire dubbeldeeltjes. Waarschijnlijker is het, dat men zich bijdeze golflengte nog verre beneden het dispersiegebied der gelatine-deeltjes bevindt. Met zekerheid is dit niet te zeggen, aangezienvolledige dispersiekrommen voor gelatine niet bekend zijn. Errera(pag. 115) vond echter voor andere eiwitten, dat het dispersie-gebied zich bij veel grootere golflengten

(gt; 100 m) bevindt. Hier-door wordt het wel zeer onaannemelijk, dat de door M. gevondenverhooging der d.c. samenhangt met de polariteit der deeltjes. Veel waarschijnlijker is het, dat de waargenomen dispersie derd.c. teweeg gebracht wordt door de hydratatie der deeltjes. Wijzagen reeds, dat bij lange golven de hydratatie van agar en gelatinede d.c. der solen verhoogt, doch dat men bij gebruik van zeer kortegolven een verlaging vindt. Het is nu zeer wel mogelijk, dat juistin het golflengte-gebied tusschen 2 en 6 m de verlaging in eenverhooging overgaat. (Ook Wyman vindt voor zijn ze??ne-solen, dat,bij 50Â°, de verlaging der d.c. bij golflengten gt; 4 m geleidelijk plaatsmaakt voor een verhooging; bij een temperatuur van 25Â° ligt deovergang bij A 25 m.) Marinesco constateert overigens, dat bijeen golflengte van 6.5 m de dispersie nog niet ten einde is; tusschen6.5 m en 75 m golflengte vindt hij nog een verdere toeneming derd.c. Dit komt overeen met onze eigen conclusie, dat er zelfs bijde door ons gebruikte golflengte van 260 m nog dispersie bestaat. De

scherpe daling in de d.c., die Marinesco boven een zekeresolconcentratie waarnam, is moeilijk als re??el op te vatten. Teneerste is een dergelijk abrupt verloop op zich zelf volkomen onaan- Â?) P. Girard et N. Marinesco, Compt. rend. soc. biol. 102, 302 (1929).120



??? nemelijk; ten tweede vinden wij bij onze eigen, ten minste evennauwkeurige metingen niet de minste aanduiding van een disconti-nuiteit. Hoogstens kan men met toenemende concentratie eengeleidelijke kromming der e-c-Iijn in de richting van de c-asaannemen. Overigens zal men het gevonden verloop moeten toe-schrijven aan fouten tengevolge van het, met de concentratie toe-nemende, geleidingsvermogen der oplossingen. Dat M.'s experi-menteele methode bij eenigermate geleidende media moet falen,hebben wij reeds in hoofdstuk IV uiteengezet. Het is zelfs devraag, of men de aanvankelijke stijging der d.c., die opvallend sterkis, niet eveneens op rekening van dergelijke fouten moet stellen.Zooais reeds gezegd, treffen wij in geen enkele van M.'s talrijkepublicaties gegevens aan omtrent contr??leproeven, die ons eenigidee zouden kunnen geven omtrent de mate van betrouwbaarheidder resultaten, vooral voor geleidende oplossingen. Wij moetendus ten opzichte van M.'s gegevens en daarop gebaseerde con-clusies eenige voorzichtigheid betrachten. Het is nu van

belang, na te gaan, hoe de d.c. van een gelatinesolverandert bij variatie van de pH. Uit den aard der zaak moetenwij ons beperken tot het pH-gebied in de omgeving van het iso-electrisch punt; want bij sterkere afwijkingen der pH wordt hetgeleidingsvermogen der solen zoodanig, dat metingen onmogelijkzijn. Betrouwbare pH-waarden dezer media zijn niet gemakkelijk te verkrijgen. Het ge-ringe geleidingsvermogen, dat de meting der d.c. gemakkelijk maakt, vormt voorde electrometrische pH-bepaling juist een ernstige belemmering. Wij hebben gemeendte kunnen volstaan met een orienteerende pH-bepaling langs colorimetrischen weg.Ais indicatoren werden gebruikt broomkresolblauw en chloorphenolrood, als buffer-oplossingen de citroenzuur-natriumfosfaat-mengsels volgens Mc Ilvaine De resul-taten vindt men in tabel XVII. Hierdoor krijgen wij een indruk van de variatie der pH bij toevoeging van bepaaldehoeveelheden zuur en alkali. Bij de hierna volgende proeven volstaan wij steeds met hetopgeven van de concentratie aan HCl of NaOH. De uitvoering van een serie

d.c.-metingen laat namelijk geen tijd, om daaraan parallel de pH der solen te meten; boven-dien is bij de later te bespreken sterk aceton-houdende solen een betrouwbare pH-metingin het geheel niet uitvoerbaar. Â?) Zie: Chemisch jaarboekje 1930, pag. 106.



??? TABEL XVIL pH van gelatinesolen. gelatineconcentratie 1 % concentratie HCl of NaOH pH 1 m. aequ. HCl 4.3 0.5 m. aequ. HCl 4.4 â€” 4.7 0.5 m. aequ. NaOH 4.9 1 m. aequ. NaOH 5.1 In tabel XVIII en fig. 22 zijn de resultaten der d.c.-metingenweergegeven. TABEL XVIIL D.C. VAN EEN GELATINESOL BIJ VERSCHILLENDE pH. temp. 40Â°; gelatineconcentratie 1% No. concentratieHCl of NaOH ^sol â€? ÂŽwater AP ( = ^iol f'wBter) 1 2 3 4 5 67 1 m.aequ. HCl0.75...... II 11 II 0.5 m.aequ. NaOH0.75 â€ž â€ž1 11 gt;gt; igt; 1.0911.093 *1.0951.0981.1041.1081.112 0.00326 0.00333 * 0.00337 0.0035o 0.00368 0.0037, 0.0039s Deze waarde is gecorrigeerd wegens niet-volledige compensatie van het ge-leidingsvermogen. Uit de bovenstaande cijfers blijkt, dat de d.c. zoo al niet zeersterk, toch duidelijk met de pH verandert. Wat ons het eersttreft, is dat de d.c. bij het isoelectrisch punt g?Š?Šn minimumof maximum vertoont, in tegenstelling met de meeste andereeigenschappen van een gelatinesol (viscositeit, troebeling van hetgel, kataforetische snelheid der

deeltjes). W?¨l is de helling van dekromme in het zure gebied duidelijk geringer dan in het alkalische



??? gebied. De nauwkeurigheid der metingen laat niet toe, te beslissenof er in het isoelectrisch punt werkelijk een knik in de d.c.lijn is,of slechts een kromming. Men zou kunnen meenen, dat dit verloop veroorzaakt werd door de een of andereverandering van het sol tijdens den duur van de metingen. Dit kan echter niet hetgeval geweest zijn, aangezien de metingen niet in de boven aangegeven volgorde zijngeschied, doch in een geheel andere, nl. achtereenvolgens nos. 4, 1, 7, 3, 5, 2, 6, 1(duplo). Een tweede reeks metingen, in andere volgorde uitgevoerd, gaf trouwensgeheel overeenkomstige resultaten. 1.09 - yfen Ul hoi^wcdet uo 1.06 /nbsp;0.5 _Onbsp;0.5nbsp;/ nf??quot; ??/aOHmifftmaf.fiei Met fig. 22. Dielectrische constante van gelatinesolen bij verschillende pH. Tot goed begrip van het volgende zij hier reeds op de mogelijkeverklaring van dit verloop der kromme gewezen: Uit viscositeitsmetingen blijkt ten eerste, dat de hydratatie vaneen gelatinesol in het isoelectrisch punt een scherp minimumvertoont. Dit minimum zal zich dus ook in het verloop der d.c.moeten

weerspiegelen. Anderzijds is het duidelijk dat, indien wij de gelatinedeeltjesals bastaardionen mogen opvatten, de polariteit dezer deeltjesin het isoelectrische punt maximaal zal zijn. Immers, in hetisoelectrische sol zijn de deeltjes ongeladen (kataforesesnelheid 0)en is dus de concentratie aan bastaardionen- maximaal. Voegtmen HCl of NaOH toe, dan worden de deeltjes ?Š?Šnzijdig geneutra-



??? liseerd, waardoor zij hun karakter van electrische dipool verliezen.Men kan dit als volgt schematisch voorstellen: H3N. G. COO- U H3N. Q. COOH H3N. G. COO- OH- H2N. G. COQ- H^O bastaardion (polair)nbsp;ion (niet-polair) (G beteekent ,,gelatine-restquot;.) Het hydratatie-effect moet dus in het isoelectrisch punt eenminimum in de pH-e-kromme veroorzaken, het dipool-effect daar-entegen een maximum. De werkelijke kromme zal het resultaat zijnvan de superpositie van de beide effecten; deze blijkt te leidentot een kromme zonder maximum of minimum, doch met eenknik in het isoelectrisch punt. Deze komt blijkbaar tot stand,doordat het verloop van beide of een van beide effecten ten op-zichte van het isoelectrisch punt niet geheel symmetrisch is. Dit isbijvoorbeeld het geval, indien de ,,zure dissociatieconstantequot; vande gelatine niet gelijk is aan de ,,basische dissociatieconstantequot;. Om deze verklaring te toetsen, zoeken wij naar een mogelijkheidom een van de beide effecten te elimineeren. Het geschiktstemiddel daartoe is de solen te laten

gelatineeren, waardoorhet dipool-effect vermindert, zoo niet geheel verdwijnt. Wijhebben dus de d.c. onderzocht van solen van verschillende pH,bij een temperatuur waarbij zij in een vrij snel tempo vast worden(15Â°). De resultaten zijn weergegeven in fig. 23. De tijd is steedsgerekend van het moment, dat het warme sol gebracht werd inden vloeistofcondensator, die zich reeds in het waterbad bij 15Â°bevond. De eerste meting werd gedaan, zoodra de temperatuur-uitwisseling had plaatsgevonden; dit was te constateeren doordatdaarna de weerstand van het vat niet of slechts weinig meerverandert. Het gevonden gedrag past geheel in het kader van onze ver-onderstellingen. Extrapoleeren wij de krommen naar den tijd O,dan vinden wij de volgorde, zooals wij die bij hoogere temperatuuraantroffen (fig. 22), nl. toenemende d.c. met toenemende pH,zoodat de kromme voor het isoelectrische sol in het middengelegen is. Na l?¤ngeren tijd vinden wij een geheel andere volgorde,namelijk de kromme voor het isoelectrische sol het laagst, en



??? daarboven die voor de andere solen. Het blijkt dus, dat bij (gedeel-telijke) uitschakeling van het dipool-effect door gelatineering, min. inderdaad het te verwachten hydratatie-effect, met zijn minimumin het isoelectrisch punt, te voorschijn komt; het isoelectrische,dus minst gehydrateerde gel bezit een lagere d.c. dan alle anderegelen. Bij deze proeven is nog het volgende op te merken: Het zounatuurlijk gewenscht zijn, om de gelatineeringsmetingen over



??? l?¤ngeren tijd, bijv. over 12â€”24 uur, uit te strekken, zoodat werkelijkeen eindtoestand bereikt wordt. Dit bracht echter bezwaren mee,omdat het niet mogelijk is, de electrische apparatuur gedurendezoo langen tijd constant te houden. Voor het opnieuw regelendaarvan zou men een tweeden vloeistofcondensator moeten ge-bruiken, waarover wij echter niet beschikten. W^ij hebben slechtsin ?Š?Šn geval (voor het gel met 1 m.aequ. NaOH) de d.c. na 12 uurbepaald, zooals in de figuur is aangegeven. (De aan te brengencorrectie wegens niet-volledige compensatie van het geleidings-vermogen werd dan achteraf bepaald.) Men ziet daaruit, dat navolledige gelatineering het aanvankelijke effect met ongeveer dehelft verminderd is, waaruit blijkt, dat het aandeel van de hydratatieen dat van het dipoolmoment in de verhooging der d.c. bij deze pHongeveer even groot zijn. In het verschil in d.c. tusschen het sol en het gel heeft meneen relatieve maat voor de polariteit der deeltjes. Weliswaarkennen we n??ch de d.c. bij het begin der gelatineering, n??chvooral de d.c. na

voltooide gelatineering nauwkeurig, maar wekunnen toch uit het algemeene verloop der krommen van fig. 23wel qualitatieve conclusies trekken. Vergelijken we namelijk de(ge??xtrapoleerde) d.c. op den tijd O met de d.c. na 50 minuten, danvinden wij het volgende (tabel XIX en fig. 24): TABEL XIX. VERMINDERING DER D.C. VAN GELATINESOLENBIJ DE GELATINEERING. temp. 15Â°; 1% gelatinesolen concentratiezuur of base Â?Â?,1 : ÂŽwÂ?ter (3) vermindering (1) na 0 min. (sol) (2) na 50 min. (gel) 1.5 m.aequ. HCl 1.064 1.046 0.018 ^ 1Â? f 1 Â?gt; 1.066 1.041 0.025 --- 1.070 1.033 0.037 1 m.aequ. NaOH 1.079 1.050 0.029 1 '5 ,, ,, ,, 1.083 1.062 0.021



??? Hieruit blijkt, dat de met de gelatineering gepaard gaande ver-mindering van : e^atÂ? maximaal is in [het isoelectrisch punt,zoodat wij met groote waarschijnlijkheid mogen concludeeren, dat 1,04 â€? / 'AfctO/^ ^waiet hoo 1,06 I.Oi. 1.00 Je/' fig. 24.nbsp;Vermindering der d.c. van gelatinesolen bij de gelatineering. (1)nbsp;sol (2)nbsp;gel (hydratatie-effect) (3)nbsp;vermindering bij de gelatineering (dipool-effect). in het isoelectrisch punt de polariteit der deeltjes het grootst is, endat deze zoowel bij toevoeging van zuur als van base vermindert. Het onderzoek van gelatineerende solen bevestigt dus in alleopzichten de verklaring, die wij in het voorafgaande van hetdielectrische gedrag van gelatinesolen bij verschillende pH gaven.



??? Tabel XIX en fig. 24 laten duidelijk zien, hoe de totale verhoogingder d.c. in het sol (1), die geen minimum of maximum vertoont,te splitsen valt in: (2)nbsp;het hydratatie-effect, d.i. het gedeelte, dat na gelatineeringoverblijft, met een minimum in het isoelectrisch punt; (3)nbsp;het dipool-effect, d.i. het gedeelte, dat bij het gelatineerenvervalt, met een maximum in het isoelectrisch punt. Zooals reeds opgemerkt werd, verandert de weerstand dersolen tijdens de gelatineering nauwelijks, met uitzondering van hetisoelectrische sol, welks weerstand duidelijk toeneemt. Dit sol isook het eenige, dat een zeer troebel gel levert; de overige gelenzijn, praktisch gesproken, helder. Op den samenhang tusschendeze beide verschijnselen gaan we in hoofdstuk VII nader in. Ten slotte hebben wij solen van verschillende pH gedehy-drateerd door toevoeging van uiteenloopende hoeveelhedenaceton. Het isoelectrische gelatinesol vlokt uit bij aanwezigheidvan 50 volumeprocent of meer aceton, omdat in dit geval nochhydratatie noch lading meer aanwezig zijn om de stabiliteit

teverzekeren. Bij deze hooge acetonconcentraties zijn dus slechtsdie solen stabiel en voor het onderzoek toegankelijk, welker pHafwijkt van die van het isoelectrische sol. De verkregen resultaten zijn, terwille van de onderlinge verge-lijkbaarheid, uitgedrukt als A P; men vindt ze vereenigd intabel XX en fig. 25 (pag. 130). Bij het beschouwen van deze cijfers en van fig. 25 moet menbedenken, dat de toevoeging van aceton aan een gelatinesolniet alleen dehydratatie ten gevolge zal hebben. Het is te ver-wachten, dat bij de aanwezigheid van aceton de bastaardionen inaantal zullen verminderen of zelfs geheel zullen verdwijnen, doorterugdringing der dissociatie Verder hebben we gezien (pag. 101),dat door de eerste toevoeging van aceton A P een weinig verhoogdkan worden. Dit is een gevolg van het feit dat A P niet slechtsvan de polarisatie der gelatine afhangt, maar ook beinvloed wordtdoor een eventueel verschil tusschen Pâ€ž,â€ž in zuiver water en inhet mengsel (,,substitutie-effectquot;). De sterke verlaging van A P ') L. Ebert, Z. physik. Chem. 121, 385

(1926).128



??? TABEL XX. A P VAN GELATINESOLENBIJ VERSCHILLENDE ACETONCONCENTRATIE EN pH. temp. 40Â°; gelatineconcentratie 1% volumeprocent aceton concentratiezuur of base O** 33 66 49.5 2 m.aequ. HCl1 0.75 ,0.66 ,0.50 ,0.33 , 0.33 m.aequ. NaOH0.500.660.7512 0.003250.00333* 0.00337 0.0035o 0.0036Â? 0.0037Â?0.003930.00357 0.00357 0.0035o0.0035o0.0036i 0.0039o* 0.004160.003230.0030i 0.0024r 0.00267 0.0033o0.0035Â?0.0039Â?0.00292 0.0017Â? 0.0019o 0.003140.00410 * Waarde gecorrigeerd wegens niet-volledige compensatie van het geleidingsver-mogen. Deze kolom stemt overeen met tabel XVIII. door dehydratatie treedt eerst bij hoogere acetonconcentraties in. Op dezen grondslag kunnen wij fig. 25 als volgt verklaren: 1.nbsp;De kromme voor 0% aceton kunnen we (volgens pag. 123)beschouwen als de resultante van het hydratatie-effect, dat in hetisoelectrisch punt een minimum vertoont, en het dipool-effect,dat in het isoelectrisch punt maximaal is. 2.nbsp;De kromme voor 33% aceton is, zooals reeds opgemerkt,in verband met den

invloed vannbsp;(,,substitutie-effectquot;) waar-schijnlijk iets naar boven verschoven. Aangezien dit effect met degelatine als zoodanig niets te maken heeft, willen wij hiervanafzien. Denkt men zich dus de kromme iets lager gelegen, zoodatzij in haar geheel beneden de eerstgenoemde verloopt, dan ziet



??? men hoe door terugdringing van het dipool-effect de vorm van dekromme verandert, zoodat er een, voorloopig nog weinig gepro-nonceerd, minimum optreedt. / / \\ \ 1 itf' / gt;\ \\\\ / 11 faiin??^fo/en Ha OH AP X. /O' Hce m. ae^ti.p,ttâ‚?i?Šex fig. 25. A P van gelatinesolen bij verschillende pH en acetonconcentratie. 1: O % acetonnbsp;2: 33 % aceton 3: 49.5 % acetonnbsp;4: 66'% aceton. 3. Bij hoogere acetonconcentraties (49.5 en 66%) is het dipool-moment der deeltjes geheel verdwenen, en komt de hydratatie-kromme duidelijk voor den dag. De dehydrateerende werking is



??? nog niet sterk genoeg om ook dit effect te doen verdwijnen. Vooralbij de meest zure en alkalische solen is de waterbinding blijkbaarzoo krachtig, dat de aceton hierop nauwelijks van invloed is. Hoedichter men het isoelectrische punt nadert, des te gemakkelijkerworden de deeltjes gedehydrateerd, totdat zij in het isoelectrischepunt al hun gebonden water verliezen en uitvlokken. Met de mate van dehydratatie gaat de opalescentie der solenparallel. De solen met 33% aceton opalesceeren niet, althans nietsterker dan het waterige sol. Bij hoogere acetonconcentratiestreedt opalescentie op, die des te sterker is, naarmate men hetisoelectrische punt nadert. Tot slot willen wij hier de opmerking herhalen, die wij reedsmaakten naar aanleiding van de alcohol- en aceton-houdendeagarsolen: Wij hebben hier te doen met systemen van vier com-ponenten: gelatine, water, aceton en HCl (of NaOH); de d.c.dezer samengestelde systemen kan beinvloed worden door velerleisecundaire omstandigheden, die wij zeker niet alle overzien. Wijmoeten ons dus met globale conclusies tevreden stellen,

en mogenaan deze conclusies geen zelfstandige bewijskracht toekennen.Wij wilden in het voorafgaande slechts aantoonen, dat het dielec-trische gedrag van acetonhoudende gelatinesolen zich grosso modoaansluit aan hetgeen wij op grond van de reeds verkregen inzichtenmochten verwachten. Metingen der d.c. van gelatine-solen bij verschillende pH zijnverricht door Girard en Marinesco O- Zij vinden bij 2% solen(A = 6.5 m) een scherp minimum der d.c. in het isoelectrischepunt; ook in het minimum is de d.c. echter hooger dan die vanwater, Marinesco verklaart dit verloop (in aansluiting aan zijnreeds besproken denkbeelden) door aan te nemen dat, naarmatede solen verder van het isoelectrisch punt verwijderd zijn, hetmoment der deeltjes toeneemt. Wij hebben echter reeds gezien,dat bij deze kleine golflengten de deeltjes niet meer met het veldmee bewegen; hun moment speelt hier dus geen rol, zoodat dezeonderstelling, die ook op zich zelf hoogst onwaarschijnlijk is. gt;) P. Girard et N. Marinesco, Compt. rend. soc. biol. 102, 726 (1929).



??? vervallen kan. Veeleer is aan te nemen, dat wij hier een zuiverehydratatie-kromme voor ons hebben, zooals wij die voor aceton-houdende solen vonden, en voor waterige solen na de gelatineering. Er moet echter op gewezen worden, dat deze gegevens vanMarinesco in flagranten strijd zijn met zijn latere publicatiewaar hij bij dezelfde gelatineconcentratie en golflengte, en bij elkepH uitsluitend verlaagde dielectrische constanten vindt. Marinescogaat zelf op deze tegenspraak tusschen zijn oudere en zijn jongerewerk niet in, en zoo mogen wij ons wel van de taak ontslagenachten, hiervoor een oorzaak op te sporen. Wij wezen er reedsop, dat ernstige fouten bij M.'s metingen niet uitgesloten waren. Op grond van ons onderzoek van gelatine-solen komen wij totde volgende conclusies: 1.nbsp;De d.c. van gelatinesolen is â€” bij groote golflengten â€”hooger dan die van water. Deze verhooging wordt gedeeltelijkveroorzaakt door de hydratatie der gelatinedeeltjes, gedeeltelijkdoor het permanent electrisch moment dier deeltjes. 2.nbsp;De d.c. van een gelatinegel is

lager dan die van een gelatine-sol. Het verschil wordt veroorzaakt, doordat de sterk polairegelatinedeeltjes zich in het gel niet (of niet volledig) naar het uit-wendig veld kunnen richten. 3.nbsp;Van een chemischen overgang van een ,,sol-vormquot; in een,,gel-vormquot;, als oorzaak der gelatineering, is langs den door onsgevolgden weg niets te bespeuren. 4.nbsp;De gelatinedeeltjes gedragen zich in isoelectrische oplossingals bastaardionen. N. Marinesco, J. chim. phys. 28, 78 (1931).



??? HOOFDSTUK VILHYDRATATIE EN GELATINEERING. Twee eigenschappen treden bij de door ons onderzochte syste-men het meest op den voorgrond: ten eerste de sterke hydratatie;ten tweede het vermogen tot gelvorming bij afkoeling. Wij staanvoor de vraag, waarom water onder invloed van een relatief zeergeringe toevoeging van bepaalde stoffen (agar, gelatine e.a.) zoosterk van eigenschappen verandert; en waarom zulke oplossingenzich boven een zekere temperatuur als vloeistoffen gedragen, dochbij afkoeling in hun geheel elastisch en vast worden. Aan pogingen tot verklaring ontbreekt het niet; zij zijn echtertot dusverre weinig bevredigend, omdat zij meestal gebaseerd zijnop een beperkt aantal verschijnselen, met andere verschijnselendaarentegen geen rekening houden of zelfs daarmede in tegen-spraak zijn. Voor een waarlijk bevredigende en gefundeerde ver-klaring schijnt de tijd nog niet gekomen te zijn. Wij moeten onsvoorshands bepalen tot onderzoek en classificatie der verschijn-selen, en tot kritische beschouwing der geponeerde theorie??n. Hetvolgende

moge als een bijdrage hiertoe beschouwd worden, waarbijuiteraard meer in het bijzonder rekening wordt gehouden met deresultaten van ons onderzoek. A. SOLEN. Uit tal van eigenschappen blijkt, dat er in lyophiele solen eensterke wisselwerking bestaat tusschen de kolloide deeltjes en hetdispersiemiddel (in ons geval water). Men noemt deze wissel-werking ,,hydratatiequot;, waarbij men in eerste instantie in hetmidden laat, hoe deze wisselwerking tot stand komt. Men is echtergeneigd zich voor te stellen, dat in een sol de lyophiele deeltjeswater ,,bindenquot;, dus bij hun beweging een hoeveelheid watermeevoeren; spreekt men van een ,,watermantelquot;, dan sugge-reert dit de nog specialere voorstelling van een deeltje, waarvan



??? de kern uit kolloide stof bestaat, de periferie daarentegen uitgebonden water. Er moge hier allereerst op gewezen worden, dat ,,hydratatiequot;niet identiek behoeft te zijn met ,,meevoeringquot;. Men kan volgensBorn O volstaan met aan te nemen, dat in de omgeving van eendeeltje de (polaire) watermoleculen onder invloed van een rondomhet deeltje aanwezig electrisch veld georienteerd zijn. Beweegtzich het deeltje, zoo behoeven zich niet alle naburige water-moleculen translatorisch mede te verplaatsen; w?¨l zullen zijroteeren om een as, loodrecht op de dipoolrichting, en zichzoo van oogenblik tot oogenblik richten naar het zich m?¨t hetdeeltje verplaatsende electrische veld. Deze instelling geschiedtten gevolge van de inwendige wrijving niet terstond; de water-moleculen blijven in hun orienteering een weinig achter en oefenendaardoor een remmenden invloed op de beweging van het deeltjeuit. De viscositeit van het systeem wordt zoodoende verhoogd,zonder dat uitsluitend ,,bindingquot; van water in engeren zin moetworden aangenomen. Born paste dit

beeld toe op de bewegelijkheid van ionen. Hijnam aan, dat door het electrische veld rondom het ion ?Š?Šn laagwatermoleculen inderdaad ,,gebondenquot; is en met het ion mee-beweegt. De verder van het ion gelegen moleculen zijn eveneensgeorienteerd; voor zoover zij de translatorische beweging van hetion niet volgen, werken zij door de traagheid hunner rotatie tochremmend op de bewegelijkheid van het ion. Een dergelijk beeld zou kunnen gelden voor de hydratatievan kolloide deeltjes. Wij moeten echter bedenken, dat dehier waargenomen hydratatie veel sterker is dan de normale ionen-hydratatie. Het is moeilijk, een zoo sterke wisselwerking te ver-klaren door eenvoudige electrostatische be??nvloeding van water-moleculen door een geladen deeltje. Stelt men zich zulk eenorienteering kettingvormig voor volgens fig. 26a, dan ziet men,dat naast elkaar gelegen watermoleculen elkaar afstooten. Deenergie van een dergelijke configuratie is hoog, en neemt toenaarmate men zich de water-ketens langer denkt. Men kan zichdaarom moeilijk voorstellen, dat op

deze wijze een aanmerkelijkhydratatie-effect tot stand kan komen. M. Born, Z. Physik 1, 221 (1920).



??? De Boer en Dippel zoeken daarom (voor gelatine) de oorzaakder uitzonderlijk sterke hydratatie in een specifieke ladings-verdeeling aan het oppervlak der deeltjes, nl. in een regelmatigeafwisseling van positieve en negatieve ladingen. De zetel deralterneerende ladingen zou de combinatie â€”COâ€”NHâ€” kunnenzijn, die in de polypeptideketens der gelatine regelmatig terug-keert. De watermoleculen zijn dan rondom het deeltje gerangschiktals in fig. 26b (waarbij men zich de rangschikking natuurlijk ook O^ O 00000000 fig. 26. a. Kettingvormige orienteering van watermoleculen aan den wand van een deeltje. b.nbsp;Hydratatie-schema volgens De Boer en Dippel. c.nbsp;Invloed van een uitwendig electrisch veld. in de derde dimensie voortgezet moet denken). Men ziet, dat nuin naast elkaar gelegen watermoleculen steeds tegengesteldeladingen aan elkaar grenzen. Deze configuratie bezit dus eengeringe energie en daardoor een vrij groote stabiliteit. Ook hiermoet men zich natuurlijk niet voorstellen, dat alle watermoleculenvolledig gefixeerd zijn. Zij hebben hun bewegelijkheid

voor eendeel behouden; de werkelijke ordening zal dan ook niet zoo regel-matig zijn als in fig. 26b voorgesteld is. Door dit beeld wordt duidelijk, waarom de (zwakke) hydratatievan ionen een algemeene eigenschap is, de (sterke) hydratatie vankolloiden echter tot enkele stoffen beperkt blijft. Voor dit laatsteis namelijk een speciale ladingsverdeeling aan het oppervlak derdeeltjes vereischt. Â?) J. H. de Boer en C. J. Dippel, Ree. trav. chim. 52, 214 (1933).



??? In aansluiting hiermede kunnen wij het dielectrische gedragder solen nader bespreken. Experimenteel vonden wij, dat â€” bijniet te hooge frequentie â€” de hydratatie gepaard gaat met eenverhooging van de dielectrische constante van het systeem. Ditwas in strijd met onze aanvankelijke verwachting. Want als wijons de hydratatie op de gebruikelijke wijze voorstellen als eenfixeering van watermoleculen, dan kan daaruit niet anders daneen verlaging der d.c. voortvloeien. Op een mogelijkheid totverklaring hebben wij reeds in hoofdstuk II gewezen. Wij willenop deze plaats nader hierop ingaan, en wel in aansluiting aan hetmeer gedetailleerde hydratatie-beeld, dat wij hierboven schetsten. Wij vragen ons dus af, hoe een systeem volgens fig. 26b zichzal gedragen, indien ten behoeve van de meting der d.c. eenuitwendig veld aangelegd wordt, waarbij de uitwendige veld-sterkte steeds zeer gering zal zijn in verhouding tot de inwendigemoleculaire velden (fig. 26c) Men kan aannemen, dat deonmiddellijk aan het deeltje grenzende laag watermoleculen vol-ledig

electrisch verzadigd, dus gefixeerd zal zijn, zoodat het uit-wendige veld op deze moleculen geen invloed heeft. Een verdergelegen molecuul heeft echter nog eenige vrijheid van rotatie enkan zich eenigszins naar het uitwendige veld richten. Hierdoorwordt de keten een weinig omgebogen. Het daarop volgendemolecuul moet zich iets verplaatsen om in de keten te blijven entevens het uitwendige veld te gehoorzamen. Een nog verdergelegen molecuul zal wellicht geheel buiten de keten komen teliggen; in zijn plaats zal een gunstiger gelegen naburig molecuulde voortzetting van de keten gaan vormen. Zoo bouwt de ketenzich dus onder invloed van het uitwendige veld in een nieuwerichting op. Het effect is, alsof een ketenvormige waterpolymeervan hoog moment zich als zelfstandige eenheid naar het uitwendigeveld orienteert. Dit moet leiden tot een verhooging der d.c.boven de d.c. van zuiver water (vgl. pag. 21). Indien het uitwendige veld een wisselveld is, moet de water-keten van oogenblik tot oogenblik in een andere richting opge-bouwd worden, hetgeen een

zekeren tijd in beslag neemt. Dit zaldus slechts kunnen geschieden, zoolang de frequentie van het ') De afwijkingen onder invloed van het uitwendige veld zijn in de teekening zeeroverdreven voorgesteld; in werkelijkheid zijn zij uiterst gering.



??? uitwendige veld niet te hoog is. Bij toenemende frequentie zal deketen zich steeds minder verplaatsen, en ten slotte in een midden-stand blijven. De deeltjes orienteeren zich dan elk afzonderlijk,doch wegens de gedeeltelijke electrische verzadiging in geringeremate dan in ,,vrijquot; water het geval zou zijn. Het resultaat is, datbij toenemende frequentie de verhooging der d.c. verdwijnt, enplaats maakt voor een verlaging der d.c. beneden die van water,zooals dit inderdaad gebleken is het geval te zijn. Men zou bovendien rekening moeten houden met het feit, dat zuiver water voor eenbelangrijk deel bestaat uit niet-polaire molecuulcomplexen. Door toevoeging van eenhydrophiele substantie zal dit associatie-evenwicht verschoven worden ten gunste derenkelvoudige moleculen, hetgeen eveneens verhoogend op de d.c. zal werken. Ded.c. van een hydrophiel sol wordt dus door zoo vele factoren beheerscht, dat een quan-titatieve behandeling vooralsnog onmogelijk lijkt. Er zij nog op gewezen dat onze beschouwing van kracht is voor elke kettingvormigehydratatie; zij staat dus los

van het speciale model van fig. 26b. Wij konden uit onze waarnemingen afleiden, dat agardeeltjesniet-polair zijn, gelatinedeeltjes daarentegen in sterke mate polair.Deze polariteit vertoont verschillende punten van overeenkomstmet die der aminozuren: zij bezit evenals deze een uitgesprokenmaximum in het isoelectrische punt, en zij vermindert (resp. ver-dwijnt) bij toevoeging van organische vloeistoffen. Voorts heeft dee-c-kromme voor aminozuur-oplossingen en gelatinesolen een-zelfde kenmerkende verloop. Een isoelectrisch gelatinedeeltjegedraagt zich dus als een bastaard-ion van kolloide afmetingen; deeindstandige COO- en NH;,-groepen dragen tegengestelde vrijeladingen, die aan het deeltje zijn polair karakter geven. Wij mogen,gezien het sterk polaire gedrag der deeltjes, wel aannemen, dat zijelk vele paren van tegengestelde ladingen dragen i). Dit leidt ertoe, dat wij tevens een geordenden polairen opbouw vanhet deeltje moeten aannemen. Want in een niet-geordend deeltje(bijv. een sponsachtig aggregaat) zouden de COOquot; - en NH3 -groepen ordeloos verdeeld

zijn; het zwaartepunt der positieveladingen zou samenvallen met dat der negatieve, zoodat eenniet-polair deeltje zou resulteeren. Om dezelfde reden komt een Een sterke polariteit zou ook veroorzaakt kunnen worden door ?Š?Šn enkel paarvrije ladingen, mits deze ladingen gelegen zijn aan de uiteinden van een z?Š?Šr lang-gerekt deeltje. Het is echter om nog te noemen redenen onwaarschijnlijk, dat in eengelatinesol zulke langgerekte deeltjes voorkomen (vgl. pag. 147).



??? radiaal-symmetrische opbouw evenmin in aanmerking. Wij moetenaannemen, dat de positieve groepen op een andere plek van hetdeeltje gelocaliseerd zijn dan de negatieve. Wij kunnen ons hetdeeltje bijvoorbeeld opgebouwd denken uit parallelle polypeptide-ketens, volgens fig. 27. De zijdelingsche samenhang kan dan toege-schreven worden aan de onderlinge aantrekking der afwisselende /-- OOG . . . NH . CO .. . NH . CO ... NH . CO ... NH . CO ... NH, -OOC .. . NH . CO ... NH . CO .. . NH . CO ... NH . CO ... NH, -OOC ... NH . CO ... NH . CO ... NH . CO ... NH . CO .. . NH, -OOC .. . NH . CO ... NH . CO . .. NH . CO ... NH . CO ... NH, -OOC ... NH . CO . . . NH . CO . .. NH . CO ... NH . CO ... NH, -OOC .. . NH . CO . . . NH . CO . .. NH . CO ... NH . CO ... NH, -OOC . .. NH . CO .., NH . CO ... NH . CO ... NH . CO .,. NH, V_y fig. 27. Schematische voorstelling van een gelatinedeeltje. CO- en NH-groepen. Op deze wijze komt tevens aan het zijde-lingsche oppervlak der deeltjes het COâ€”NH-rooster tot stand,dat volgens de voorstelling van De Boer en Dippel de

oorzaakis der hydratatie. Agardeeltjes bezitten (gezien de volstrekt gelijke d.c. van solen gel) g?Š?Šn electrisch moment. Hiermee staat nog niet vast, datin dit geval de aanwezige lading gelijkmatig over het deeltjeverdeeld is. Agar bezit ionogene groepen (vgl. pag. 107), die opbepaalde plekken van het deeltje geconcentreerd kunnen zijn, endaar een lading kunnen teweeg brengen (afgezien van de kapillair-electrische lading). Indien deze ladingen alle van gelijk teeken zijn,is er geen resulteerend moment. Ook zouden positieve en negatieveladingscentra in de tegenover elkaar gelegen hoekpunten van eenruit of parallelopipedum gelegen kunnen zijn, in welk geval erevenmin een dipoolmoment zou ontstaan. Hoe de ladingsverdeelingop een agardeeltje is, kunnen wij dus op grond van dielectrischemetingen niet te weten komen. B. GELEN. Het is noodig, vooraf aan te geven wat wij onder de woorden..gelquot; en ,,gelatineeringquot; willen verstaan (vgl. hoofdstuk I).De benaming ,,gelquot; wordt veelal aan zeer uiteenloopende systemen



??? gegeven; men duidt met dien naam, behalve de in hun geheelvast geworden solen, soms ook allerlei volumineuze, gelei-achtigeneerslagen aan. Wij willen echter onder gelen all?Š?Šn verstaan de elastische,uitwendig homogene massa's, die uit niet-elastische solen zijnontstaan, en in gedaante en volume aan die solen gelijk zijn V,Hierbij wordt uit den aard der zaak afgezien van latere verande-ringen door zwelling, uitdroging enz. Onder gelatineering verstaan wij, in overeenstemming hier-mede, het proces waarbij een sol in zijn geheel elastische eigen-schappen aanneemt (hetgeen goed uitgedrukt wordt in de Franscheterm ,,prise en ma.ssequot;). In sommige gevallen spelen zich n?¨ het vast-worden nog verdereprocessen in het gel af. Onder gelatineering verstaan wij echteruitsluitend het vast-worden zelf; alles wat daarna geschiedt, vattenwij voorloopig samen onder den naam van ,,nawerkingquot;. Men kande nawerkingsverschijnselen onderscheiden van de gelatineeringin engeren zin, doordat onder omstandigheden de gelatineeringook z??nder deze verschijnselen kan

verloopen. Ook onder het aldus beperkte gel-begrip valt nog een grooteverscheidenheid van systemen Men krijgt sterk den indruk,dat hier fundamenteele verschillen aanwezig zijn, en dat het dusonmogelijk moet zijn, om voor zoo uiteenloopende gel-typen ?Š?Šnenkele, voor alle gevallen geldige theorie te geven. Wij willen onshier dan ook bepalen tot de groep der temperatuur-reversibelegelen. Dit zijn de gelen, die ontstaan door afkoeling van solenbeneden een zekere temperatuur, en die door verwarming weerin den soltoestand overgaan. Agar en gelatine zijn hiervan debekendste representanten. Alles wat in het volgende over gelati-neering gezegd wordt, heeft dus slechts betrekking op gelen vandit type. Bij andere groepen zullen wellicht geheel andere ver-klarings-principes dienst moeten doen. Bij het onderzoek naar het wezen der gelatineering moet menin het onderhavige geval v????r alles de groote overeenkomst 1) Vgl. H. R. Kruyt, Cblloids, 2nd ed. (New York 1930), p. 7.â€?) Vgl. het overzicht bij Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 46, 248 (1928).



??? tusschen sol en gel in het oog houden. Sol en gel verschillenweliswaar opvallend in hun elastisch gedrag, doch vele andereeigenschappen blijken bij den overgang van sol in gel gelijk teblijven. Voor zoover er nog andere aantoonbare veranderingenoptreden, blijken deze veelal niet samen te hangen met de gelati-neering, zooals die boven gedefinieerd werd, doch met een nawer-king, die n?¤ de gelatineering plaats heeft en min of meer los daarvanstaat. Onder bepaalde omstandigheden kan het systeem dan ookgelatineeren, terwijl de bedoelde veranderingen achterwege blijven.Hieruit blijkt, dat de eigenlijke gelatineering met deze verande-ringen niet in direct verband staat. Een eigenschap, die somtijds met de gelatineering parallel schijntte gaan, is de lichtverstrooiing (opalescentie, troebeling);deze is voor gelatine onderzocht door Kraemer en Dexter endoor Krishnamurti Het blijkt, dat in het algemeen de licht-verstrooiing tijdens de gelatineering niet verandert. Alleen bijsolen, welker pH niet ver van het isoelectrisch punt verwijderd is,gaat de

gelatineering gepaard met een langzaam voortschrijdendetroebeling, die nog lang nadat het gel zich gevormd heeft blijfttoenemen. In nauwkeurig isoelectrische, electrolytvrije solen kande troebeling zelfs zeer sterk worden. Dit geldt echter alleen voorde verdunde solen; bij geconcentreerde isoelectrische solen (5%en hooger) blijft de troebeling uit, ofschoon zij bij afkoeling eenzeer stijf gel leveren De Willigen concludeert uit deze feiten,dat de troebeling niet inhaerent is aan de gelatineering, dochsamenhangt met een secundaire rangschikking (aggregatie) derisoelectrische deeltjes, die plaats heeft nadat het gel zich heeftgevormd; in een geconcentreerd sol is de bewegelijkheid derdeeltjes zoodanig belemmerd, dat deze nawerking slechts langzaamof in het geheel niet plaats vindt Ook agarsolen worden na gelatineering eenigszins troebel (vgl.pag. 14)quot;^). De troebeling is echter belangrijk minder sterk, ') E. O. Kraemer and S. T. Dexter, J. Phys. Chem. 31, 764 (1927). '') K. Krishnamurti, Proc. Roy. Soc. London A 129, 4')0 (1930). ÂŽ) K.

Krishnamurti, I.e. A. H. A. de Willigen, diss. Utrecht 1933, p. 54. *) A. H. A. DE Willigen, I.e. pag. 62 v. ') K. Krishnamurti, Proc. Roy. Soc. London A 122, 76 (1929). F. G. Donnanand K. Krishnamurti, Cxjlloid Symposium Annual 7, 1 (1930).



??? wanneer het sol snel beneden de gelatineeringstemperatuur wordtafgekoeld. Dit wijst dus eveneens op een secundaire werking, diebij een langzame gelatineering de gelegenheid heeft in te treden,doch die bij een plotseling stijf-worden van het sol grootendeelsuitblijft. Analoge verhoudingen treffen wij aan bij het geleidings-vermogen der gelen. Reeds Arrhenius nam waar, dat hetgeleidingsvermogen van een zouthoudend gelatinesol niet ver-andert, wanneer het sol in een gel overgaat. Uit onze waarnemingenbleek hetzelfde: niet-isoelectrische gelatinesolen hebben tijdensde (isotherme) gelatineering een volkomen constant geleidings-vermogen. Bij isoelectrische solen neemt echter de weerstandtijdens het gelatineeren duidelijk toe. Ook bij agarsolen is tijdenshet gelatineeren een zwakke toeneming van den weerstand waar-neembaar. Wij concludeeren, dat de eigenlijke gelatineering plaatsvindt zonder verandering van het geleidingsvermogen. Alleen daarwaar troebeling optreedt, is ook een vermindering van het ge-leidingsvermogen vast te stellen. Beide verschijnselen

schijnensamen te hangen met de boven besproken ,,nawerkingquot;. Hatschek en Humphrey en eveneens Iwase ') vonden, in tegenstelling met onsresulUat, dat het geleidingsvermogen van geconcentreerde agarsolen na het gelati-neeren is toegenomen. De eerstgenoemde auteurs zeggen niets over de gebruikteagar-soort; Iwase vermeldt, dat het gebezigde praeparaat een aschgehalte bezat van3.5-4 %, dus aanzienlijk meer dan een goed uitgewasschen praeparaat pleegt te bezitten.Het is dan ook niet te verwonderen, dat zulke agar langzaam electrolyt afstaat aan deomringende vloeistof; en aangezien blijkbaar steeds eerst het geleidinpvermogenvan het sol, daarna dat van het gel bepaald werd, is de gevonden toeneming van hetgeleidingsvermogen op deze wijze te verklaren. Speciale veronderstellingen, zooals doorde auteurs ter verklaring worden gebezigd (associatie van deeltjes, gepaard gaandemet adsorptie-vermindering), zijn dus onnoodig. Wij zien, dat in het algemeen het geleidingsvermogen van eengel niet verschilt van dat van het overeenkomstige sol.

Blijkbaarondervinden de zich bewegende ionen in het gel geen grooterenweerstand dan in het sol. Merkwaardig is, dat ditzelfde ook voor Â?) Sv. Arrhenius, ??fversigt Akad. Stockholm 42, no. 6, p. 121 (1885). Vgl. ookH. Brintzinger, Kolloid-Z. 43, 93 (1927). Â?) E. Hatschek and R. H. Humphrey, Trans. Faraday Soc. 20, 18 (1924).*) E. Iwase, Kolloid-Z. 43, 70 (1927).



??? grovere deeltjes geldt. Freundlich en Abramson ^ vonden, dat dekataforetische snelheid van mikroskopisch zichtbare zinkdeeltjesin een gelatinesol niet verandert, wanneer het sol gelatineert toteen stijf gel. Eerst in verouderde gelen (na 24 uur en langer)wordt de beweging der zinkstofjes trager. Freundlich merkt naaraanleiding van deze waarnemingen op ,,dass die Unterschiedezwischen Sol und Gel trotz des grossen Unterschiedes in derElastizit?¤t im Grunde gering sindquot;. Verscheidene onderzoekingen houden zich bezig met het al ofniet aanwezig zijn van een warm te-effect bij de gelatineering.Een gebruikelijke methode is het opnemen van een afkoelings-kromme van het gelatineerende systeem. Dit werd voor gelatine-solen gedaan door Lottermoser en Matthaes 2), nauwkeurigerdoor Miss Pleass In beide gevallen vond men omstreeks degelatineeringstemperatuur een geringe vertraging in de tempe-ratuursdaling, waaruit besloten werd tot het bestaan van eenmeetbare gelatineeringswarmte. Men moet hierbij o.i. wel in aan-merking

nemen, dat op het oogenblik dat het systeem vast wordt,de warmte-uitwisseling door convectie ophoudt, zoodat reedshierdoor de temperatuursdaling een vertraging zal ondervinden.Toch is hiermee het verloop der krommen niet volledig te ver-klaren, zoodat ook het bestaan van een gering warmte-effectwaarschijnlijk is. Bij de proeven van Miss Pleass, die verrichtwerden met isoelectrische, aschvrije gelatine, is het verder op-vallend, dat de meest geprononceerde effecten gevonden wordenbij solen van middelbare concentratie (2.5% gelatine), waar ookde gel-troebeling het sterkst is. Bij meer geconcentreerde solen,die toch de stevigste gelen vormen, is de afwijking in de afkoelings-kromme veel minder duidelijk. Dit wijst er op, dat het warmte-effect althans voor een deel niet samenhangt met de gelatineeringzelf, doch met de reeds eerder gesignaleerde nawerking, die ingeconcentreerde gelen uitblijft. Een tweede methode, het plaatsen van een vooraf gegelatineerd H. Freundlich und H. A. Abramson, Z. physik. Chem. 128, 25 (1927); 131,278 (1928);

133, 51 (1928). ') A. Lottermoser und W. Matihaes, Z. physik. t^hem. 141, 129 (1929). Â?) W. IJ. Pleass, Proc. Roy. Soc. London A 126, 406 (1930).



??? systeem in een bad van hooge temperatuur en het opnemen vaneen verwarmings-kromme, is uitgevoerd door Frank O en doorMiss Pleass 2). De verkregen krommen vertoonen een normaalverloop. Frank meent daarom, dat er geen smeltwarmte aanwezigis; Miss Pleass acht haar resultaten daarentegen wel vereenigbaarmet het bestaan van een zeker warmte-effect. Men moet in hetoog houden, dat in dit geval bij de overschrijding der smelt-temperatuur de warmte-convectie hersteld en daardoor de tempe-ratuursstijging sneller wordt. Hierdoor kan een tengevolge vanvrijkomende smeltwarmte optredende knik in de kromme overdektworden. Holleman concludeert uit zijn proeven over de bevochtigings-warmte van gelatine, dat gelatine bij het ,,smeltenquot; een warmte-hoeveelheid opneemt van 10 cal/g. Het lijkt ons echter niet juist,om dit warmte-effect zonder meer gelijk te stellen aan de gelati-neeringswarmte. Holleman gaat namelijk uit van een fabrieks-praeparaat, dat dus vermoedelijk een sterke veroudering heeftondergaan; hij merkt terloops op, dat zelf-bereide

praeparaten (dieniet in die mate verouderd geweest zullen zijn) onregelmatigeuitkomsten gaven. Waar wij zooeven reeds verband vondentusschen warmte-effect en ,,nawerkingquot;, is het wel waarschijnlijk,dat voor de dispergeering van een sterk verouderd gelatine-praeparaat m?Š?Šr warmte noodig is dan overeenkomt met denormale gelatineeringswarmte. De vraag, of de eigenlijke gelatineering van gelatine met eenmeetbaar warmte-effect gepaard gaat, kan dus nog niet metzekerheid beantwoord worden. Hiervoor ware het noodig, ook tebeschikken over gegevens van niet-isoelectrische systemen, waarbijdus de invloed van de nawerking uitgeschakeld is. Voorloopigkunnen wij slechts concludeeren, dat de gelatineeringswarmte vangelatine, indien zij bestaat, slechts gering kan zijn^). Er zijn verschillende waarnemingen gedaan betreffende de bij het gelatineeren Â?) J. Frank, Kolloid-Beihefte 4, 195 (1912).Â?) W. B. Pleass, I.e. Â?) L. W. J. Holleman, Diss. Leiden 1932. Dit wordt bevestigd door de resultaten van J. Straub en R. N. M. A. Malotaux,Ree. trav. chim. 52, 275 (1933),

die door middel van â€žcalorimetrische analysequot; slechtseen kleine smeltwarmte vinden (volgens mondelinge mededeeling 3 cal/g).



??? optredende volumeverandering. Svedberg vond dat er g?Š?Šn verandering involume is, wanneer een gelatinesol overgaat in een gel. Hatschek en Humphreyvonden hetzelfde voor agar. In beide gevallen werden sol en gel bij eenzelfde tem-peratuur vergeleken. Frank onderzocht de uitzetting van een gelatinesol bij verwarming tot boven desmelt-temperatuur. Hij vond dat de uitzettingsco??fficient van het systeem bij de smelt-temperatuur ( 36 plotseling een weinig daalt. Een tegengesteld verschijnsel vondenNeville, Theis en Oswald â€?); bij de afkoeling van een 10 % gelatinesol vertoonde deuiUettingsco??fficient bij 37Â°, dus ver boven de gelatineeringstemperatuur, plotselingeen geringe vermindering. Daarentegen vonden Davis en Oakes Â?), evenals Taffel'),dat de dichtheidsverandering van een 1 % gelatine-sol tusschen 0Â° en 60Â° geen dis-continu??teit vertoont. Welke van deze tegenstrijdige waarnemingen met de werkelijkheid overeenstemt,moeten wij in het midden laten. Wij kunnen echter constateeren, dat de volumeveran-dering bij

den overgang van sol in gel, indien al aanwezig, uiterst gering moet zijn. Als laatste eigenschap moet de dielectrische constantebesproken worden. Wij zagen in het voorafgaande, dat er g?Š?Šnverschil in d.c. te vinden is tusschen een agarsol en het daaruitontstane gel. Dit bewijst, meer dan iets anders, dat er bij densol-gel-overgang van een ingrijpende verandering geen sprakekan zijn, aangezien er geen verandering denkbaar is, die niet totuiting zou komen in een verandering der d.c. Hetzelfde geldt voor gelatinesolen, mits de d.c. bij hoogefrequentie gemeten wordt. Dan vindt men ook hier geen verschiltusschen sol en gel hetgeen bewijst, dat belangrijke inwendigeverschillen, met name in de waterbinding, niet aanwezig kunnenzijn. Dat men bij lagere frequenties w?¨l een verschil vindt, hangtsamen met de eigen polariteit der gelatinedeeltjes, die in het solvrij bewegelijk zijn, in het gel daarentegen een vasten standinnemen. Hierover is op pag. 113 uitvoerig gesproken. Met de in het voorafgaande genoemde feiten moet men rekeninghouden bij de

beoordeeling van de verschillende theorie??n,die ter verklaring van het gelatineeringsverschijnsel zijn opgesteld. The Svedberg, J. Am. Chem. Soc. 46, 2673 (1924). ') E. Hatschek and R. H. Humphrey, l.c. J. Frank, l.c. *) H. A. Neville, E. R. Theis and C. T. Oswald, Ind. Eng. Chem. 22, 60 (1930). ') C. E. Davis and E. T. Oakes, J. Am. Chem. Soc. 44, 464 (1922). ') A. Taffel, J. Chem. Soc. 121, 1971 (1922). ') P. Girard et N. Marinesco, Compt. rend. soc. biol. 102, 302 (1929). S. S. Kist-ler, J. Phys. Chem. 35, 815 (1931).



??? Het is hier niet de plaats om een volledig overzicht dezer theorie??nte geven, waarvan enkele thans nog slechts historische beteekenishebben. Wij beperken ons tot die voorstellingen, die tegenwoordighet meest op den voorgrond treden. Vaak kiest men als uitgangspunt voor de verklaring van densol-gel-overgang een aggregatie. Men stelt zich voor, dat dekolloide deeltjes, die in het sol los van elkaar zijn, zich bij degelvorming aaneenleggen, en wel tot complexen, die door degeheele vloeistof heen als een netwerk samenhangen, zoodat hier-door de elastische eigenschappen van het systeem verklaarbaarworden. Deze opvatting vond een sterken steun in een publicatie vanBachmann i), die in gelatine- en in agarsolen dergelijke structurenultramikroskopisch waargenomen had. Bij nauwkeurige lezingvan Bachmann's artikel blijkt evenwel, dat er ook gelen zijn, diegeen waarneembare aggregatie vertoonen; in geconcentreerdegelatinegelen (gt; 2 % gelatine) wordt g?Š?Šn structuur waargenomen.Het ultramikroskopische beeld is het meest gedifferentieerd bij degel-concentratie (1%

gelatine), waarbij ook de makroskopischetroebeling het sterkst is. Dit wijst er op, dat het waargenomen,,netwerkquot; niet met de gelatineering als zoodanig samenhangt,doch verband houdt met de nawerking, evenals dit met de iso-electrische troebeling het geval is De Willigen vond danook, dat niet-isoelectrische gelen bij geen enkele concentratie eenultramikroskopische structuur vertoonen. Bij gelatinegelen gaandus ultramikroskopische structuur en troebeling parallel; ook vooragar is wel aan te nemen, dat het door Bachmann waargenomenbeeld samenhangt met de hier steeds optredende geringe troebeling. Hiermee is dus het directe bewijs voor de bovengenoemdegeltheorie vervallen; het blijkt dat in gelatinegelen (behalve in hetspeciale geval van isoelectrische gelen beneden een bepaaldeconcentratie) ultramikroskopisch g?Š?Šn netwerk zichtbaar is. Natuur-lijk is dit nog geen bewijs t?Šgen de genoemde theorie; want evenalsin het sol de gelatinedeeltjes normaliter niet zichtbaar zijn, kan in Â?) W. Bachmann, Z. anorg. allgem. Chem. 73, 125 (1912). ') Dat Bachmann's solen

isoelectrisch waren, is af te leiden uit zijn mededeeling,dat verdunde solen ('/, quot;U gelatine) op den duur teekenen van uitvlokking vertoonen.Â?) A. H. A. de Willigen, Diss. Utrecht 1933, p. 51 v.



??? het gel een netwerk in onzichtbaren toestand aanwezig zijn. Erzijn echter verschillende andere omstandigheden, die de voor-stelling van een aggregatie der soldeeltjes minder waarschijnlijkmaken. In de eerste plaats moet er op gewezen worden, dat in de enkelegevallen, waar men een gelatineering van begin tot einde ultra-mikroskopisch kon volgen (dus waar de afzonderlijke deeltjeszoowel in het sol als in het gel zichtbaar zijn), van een aaneen-legging der deeltjes niets werd waargenomen. Wij doelen hierbijop het onderzoek van Schalek en Szegvari aan thixotropeijzeroxyde-solen en op dat van Hauser aan thixotrope bentoniet-solen. In beide gevallen ziet men in het ultramikroskoop slechts,hoe bij voortschrijdende gelatineering de translatorische enroteerende Brownsche beweging der deeltjes ophoudt. De deeltjesblijven echter even ongeordend als in den soltoestand. Schaleken Szegvari schrijven: ,,So ist insbesondere von einer Bildungvon Sekund?¤rteilchen keine Spur; die Teilchen befinden sich inderselben mittleren Entfernung

voneinander, wie im fl??ssigenZustandquot;. Hier ontstaan dus duidelijk-elastische systemen, zonderdat daarmede een ordening der deeltjes gepaard gaat. Een tweede argument tegen een aanmerkelijk verschil tusschensol en gel is gelegen in het gelijkblijvend geleidingsver-mogen. Indien het gelatineeren inderdaad gepaard zou gaanmet aggregaatvorming, dan zou dit van invloed moeten zijn opden weerstand, dien een bewegend ion in het systeem ondervindt,en dus moeten leiden tot een verandering van het geleidings-vermogen. Wij zagen bij onze metingen ook werkelijk, dat in degevallen, waar (door Bachmann) ultramikroskopisch ,,aggregatenquot;of ,,structurenquot; werden aangetroffen, tevens een duidelijke ver-andering in geleidingsvermogen te constateeren is (pag. 128).Waar nu echter in heldere gelen het geleidingsvermogen strengconstant blijft, is men geneigd te concludeeren, dat hier geenstructuurvorming optreedt. Ten slotte is er een bezwaar van algemeenen aard: ,,Aggregatiequot; ') E. Schalek und A. Szegvari, Kolloid-Z. 33, 326

(1923).') E. A. Hauser, Kolloid-Z. 48. 57 (1929).



??? beteekent in het algemeen slechts, dat deeltjes elkaar naderen,zich op bepaalde plaatsen ophoopen en ,,vlokkenquot; vormen. Inder-daad zien wij in kolloide systemen vaak vlokvorming optreden,maar dit is dan iets geheel anders dan gelatineering! Voor deverklaring van de ,,prise en massequot; is, wil men aan de aggregatie-hypothese vasthouden, m?Š?Šr noodig: de gevormde aggregatenmoeten door het geheele volume heen samenhangen. Nu treft menbij sommige auteurs schematische voorstellingen van gelstruc-turen aan, die plausibel zouden zijn, ware het niet onmogelijkzich voor te stellen, hoe deze dichte structuren in een verdundsol kunnen ontstaan i). Wanneer men zich nader voor oogentracht te stellen, hoe uit een sol, dat slechts ?Š?Šn procent of minderaan kolloide stof bevat, een samenhangend netwerk opgebouwdkan worden, dan ziet men dat dit slechts onder zeer speciale voor-waarden mogelijk is. Deze voorwaarden zijn: ??f de aanwezigheidvan z?Š?Šr langgerekte deeltjes, die zich in het sol ongeordendbewegen, doch zich in het gel, bij gelijkblijvenden

onderlingenafstand, zoodanig richten, dat zij de mazen van een netwerkvormen; ??f, bij ontstentenis van zulke langgerekte deeltjes, devorming van zeer langgerekte aggregaten, die op hun beurt hetnetwerk opbouwen. Ostwald heeft dit in zijn overzicht overhet gebied der gelen zeer duidelijk in het licht gesteld (vgl. deschema's op pag. 261 van zijn artikel). De aanwezigheid van zeer langgerekte deeltjes in een gelatine-sol is nu allerminst waarschijnlijk. Hiertegen pleiten de afwezigheidvan dubbele breking in een stroomend sol de praktisch volledigepolarisatie van het loodrecht afgebogen Tyndall-licht en devan de stroomings-snelheid onafhankelijke viscositeit ÂŽ). Men zouzich nu nog kunnen helpen met de reeds genoemde veronder-stelling, dat ,,primairequot; soldeeltjes zich kettingvormig aaneenleggen tot zeer langgerekte secundaire deeltjes, die zich op hunbeurt tot een netwerk rangschikken. Zoolang echter deze voor- 1) Bijv. H. G. Bungenberg de Jong, Z. physik. Chem. 130, 205 (1927).â€?) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 46. 248 (1928). quot;) E. Kr??ger, Z. physik. Chem. 109, 438

(1924); Y. Bj??rnstahl, Diss. Uppsala1924. Beneden de gelatineeringstemperatuur treedt w?¨l dubbele breking op!*) K. Krishnamurti, Proc. Roy. Soc. London A 129, 490 (1930).') Vgl. W. Kuhn, Z. physik. Chem. 161, 1. 427 (1932).



??? Stelling niet door experimenteele gegevens gesteund wordt, lijktzij wel zeer kunstmatig. Het is immers a priori niet in te zien,waarom de aggregatie-neiging der deeltjes juist tot de vormingvan een zeer open netwerk moet leiden, en niet tot een veel meervoor de hand liggende vlokvorming. Zij blijft bovendien, evenalselke aggregatie-theorie, in strijd met de gelijkheid van tal vaneigenschappen in sol en gel; vooral met het gelijkblijvende ge-leidingsvermogen zijn al deze voorstellingen onvereenigbaar. Het lijkt ons zeer wel mogelijk, bij de verklaring van den gel-bouw geheel afstand te doen van het zooveel moeilijkhedenopleverende aggregatie-beginsel. Wij nemen met Freundlich i)aan ,,dass sich die Teilchen nicht zu ber??hren brauchen, damitdas Sol zum Gel erstarrtquot;. De eenige noodzakelijke veronder-stelling is, dat de deeltjes, die in het sol vrij bewegelijk zijn, inhet gel een vasten stand ten opzichte van elkaar innemen, zonderdat evenwel de statistische verdeeling der deeltjes in de ruimteanders wordt dan in den soltoestand. Elk deeltje neemt

ten op-zichte van de omringende deeltjes een evenwichtsstand in, waarinhet door elastische krachten wordt vastgehouden. Het is gemak-kelijk in te zien, dat dit voldoende moet zijn om aan het geheelesysteem elastische eigenschappen te verleenen. Natuurlijk moet men zich nu allereerst de vraag stellen, hoede gefixeerde ligging der deeltjes ten opzichte van elkaar tot standkomt. Het ligt voor de hand, om hier aan de hydratatie alsoorzaak te denken. Wij moeten dus teruggrijpen naar het beeldvan een gehydrateerd deeltje, zooals dat op pag. 135 voor gelatineontworpen werd. Elk deeltje is omgeven door een laag water vanvrij groote dikte, waarin zich de moleculen in een v?Šrgaandeordening bevinden, zonder echter geheel van hun bewegings-vrijheid beroofd te zijn. Men zou van een ,,vloeibaar roosterquot;kunnen spreken. In den regel zal op eenigen afstand van hetdeeltje deze geordende toestand overgaan in den niet-geordendentoestand van vrij water. Elk deeltje beweegt zich m?¨t zijn in-vloedssfeer vrij in het systeem rond (waarbij wij, zooals

eerderuiteengezet, in het midden laten, welk gedeelte van het,,gebondenquot;water zich in werkelijkheid medeverplaatst). ') H. Freundlich, Kapillarchcmie II, 4te Aufl. (Leipzig 1932), p. 624.



??? Beschouwen wij nu twee naburige deeltjes, dan kunnen debeide ,,vloeibare roostersquot; in elkaar grijpen en over een zekerenafstand tot ?Š?Šn rooster versmelten (fig. 28). Hiermede is nu noggeenszins gezegd dat de beide deeltjes samen een star geheel O^CDCDCD o|888 oooooooooooooooooooooooo ^00 OOOO' -OCTOOOO oooooooooo fig. 28. Orienteering van het water bij de nadering van twee gelatinedeeltjes (schema). vormen. Integendeel: de niet gebonden watermoleculen der om-geving zullen zich in het rooster willen dringen, en daardoorworden de deeltjes uit elkaar gedreven '). Het is alsof er eenafstootende kracht tusschen de deeltjes bestaat. In een niet te verdund sol is elk soldeeltje echter van alle zijdendoor andere deeltjes omgeven. Het ondervindt van alle zijdenafstooting, doch anderzijds tracht het op elk oogenblik een zoo-danige positie in te nemen, dat zijn watermantel met die deromringende deeltjes kan in?Š?Šnvloeien. Bij toenemende hydratatiezal het deeltje een vasten stand opzoeken, waarin de van deomringende deeltjes ondervonden afstootende

krachten elkaar inevenwicht houden en anderzijds de energie-inhoud van het geheelesysteem een minimum is. Naarmate er m?Š?Šr deeltjes ten opzichtevan hun omgeving vast raken, verliest het systeem zijn vloeibaarkarakter en neemt het elastische eigenschappen aan (fig. 29). Dit beeld verklaart het specifieke kenmerk der gelatineering,namelijk het elastisch worden van het geheele systeem. Door ') Dit proces is analoog met de wijze, waarop een electrolyt in water in zijn ionengesplitst wordt: het sterk polariseerbare watermolecuul wordt getrokken naar deplaats van de grootste veldsterkte cn drijft de minder polariseerbare ionen uit elkaar.



??? de afstootende krachten, die tusschen de deeltjes heerschen, zullendeze immers trachten zich zoo ver mogelijk van elkaar te ver-wijderen en zich hiertoe zoo gelijkmatig mogelijk over het geheelevloeistof-volume verspreiden. In dezen uitersten stand zullen zijvast raken en het gel vormen. Hiermee wordt tevens duidelijk,waarom de gelvorming als regel zoo ver afstaat van eiken vormvan ,,neerslaanquot; of ,,uitvlokkenquot;, iets wat de aggregatie-voor-stellingen ons niet duidelijk konden maken. Het is aan te nemen, dat (bijgelijke temperatuur) de energie^^^ ^ ^nbsp;^^^ soltoestand slechts zeer weinig verschilt van die van dengeltoestand, dat er dus door het zeer wemig energie gewonnen?¤ ^^'^'^ll/Jfsnbsp;wordt. Hierop wijzen verschillen- \- .\\\nbsp;jg omstandigheden: de (iso- therme) gelatineering verloopt inden regel zeer geleidelijk, en hetfig. 29. Bouw van het gei (schema), daarbij Optredende warmte-effectschijnt gering te zijn. Voorts is er een aanzienlijk temperatuur-gebied, waar sol en gel beide stabiel zijn. . Er is dus ook niet veel energie

noodig om deeltjes uit een eensgevormd gelverband te doen losraken. Bij niet verouderde gelatine-gelen blijkt, dat men reeds door krachtig schudden de gelstructuurverstoren kan: dit is het door Freundlich O beschreven verschijnselder thixotropie. Ook zal het vaak voorkomen, dat door deBrownsche beweging een enkel deeltje zijn plaats weer verlaat ofdat zelfs plaatselijk het geheele verband verstoord wordt. Dedeeltjes zijn daarom ook n?¤ de gelvorming in staat, gunstigerstanden op te zoeken en zich nader te rangschikken. Dit heeft totgevolg, dat nog lang na de eigenlijke gelatineering de stevigheiden bestendigheid van het gel blijven toenemen, hetgeen tot uitingkomt in een stijgende smelttemperatuur Voorts geeft hetzelfde ') H. Freundlich, Kolloid-Z. 46, 289 (1928). H. Freundlich und H. A. Abram-son, i.e. â€?) J. H. de Boer en C. J. Dippel, Ree. trav. chim. 52, 214 (1933). Vgl. ook L. Arisz,Kolloid-Beihefte 7, 1 (1915). A. G. Olsen, J. Phys. Chem. 36. 529 (1932).



??? verschijnsel gelegenheid tot de reeds gesignaleerde, met troebelinggepaard gaande nawerking, waarover wij nog uitvoeriger zullenspreken. Beide verschijnselen blijven grootendeels uit, wanneermen het sol plotseling tot ver beneden de gelatineeringstemperatuurafkoelt; de elastische krachten zijn dan blijkbaar van het begin afaan zoo sterk, dat de deeltjes de eens ingenomen plaats nietmeer verlaten. Men moet zich niet voorstellen, dat het water in een gel vaster,,gebondenquot; zou zijn dan in een sol. De hydratatie, d.w.z. demate waarin het water door de deeltjes beinvloed wordt, blijftbij den isothermen sol-gel-overgang constant; slechts vormen dewatermoleculen in het gel een permanente ,,brugquot; tusschennaburige deeltjes wat in het sol niet het geval is. Op dit enkeled?Štail na is de opbouw van sol en gel dezelfde. Hiermee is dus inovereenstemming, dat het geleidingsvermogen tijdens de isothermegelatineering niet verandert, evenmin als de dielectrische constante(de laatste indien gemeten bij zoo hooge frequentie, dat de bijdragedoor orienteering der kolloide deeltjes

wegvalt). Bij het ontwerpen van het hierboven geschetste beeld namenwij all?Š?Šn de hydratatie der kolloide deeltjes in aanmerking. Voorhet geval van gelatine kunnen wij tot een completere voor-stelling komen, indien wij ook de vrije lading der deeltjesbeschouwen 2). V/ij konden uit onze proeven opmaken (hoofdstuk VI B), datin het isoelectrische sol het gelatinedeeltje een groot dipool-moment bezit. Een verzameling van dergelijke polaire deeltjeszal neiging tot associatie vertoonen. Deze associatie wordt echtertegengewerkt door de hydratatie, die tot onderlinge afstooting derdeeltjes leidt. Ook al is de hydratatie in het isoelectrische solgeringer dan in niet-isoelectrische solen, zij is toch voldoendesterk om het tot stand komen van associatie te verhinderen. Wel Â?) Men moet dit uitsluitend statistisch opvatten. Evenals in het sol is ook in het gelslechts een gering gedeelte van het water werkelijk gefixeerd; de overige watermole-culen staan weliswaar onder den invloed van sterke electrische krachten, maar zij zijndaardoor geenszins onbeweeglijk geworden. Elk molecuul kan zijn

plaats in het â€žroos-terquot; verlaten en voor een ander molecuul plaats maken. ') Wij beschouwen alleen de ionenlading der deeltjes, niet een eventueele kapillair-clectrische lading.



??? zullen de deeltjes trachten elkaar te naderen; doch ten gevolgevan de hydratatie neemt met verminderenden afstand de onder-linge afstooting toe, zoodat vereeniging van deeltjes niet plaatsvindt. Wanneer echter bij de gelatineeringstemperatuur de deeltjeseen vasten stand ten opzichte van elkaar gaan innemen, zullen zijtrachten zich ten opzichte van elkaar z???? te rangschikken, dat detotale energie een minimum wordt. Door de aantrekking dertegengestelde ladingen komt er een zekere associatieve ordeningtot stand; de verdeeling der deeltjes in de ruimte is niet meergelijkmatig, er vormen zich discontinu??teiten van de orde dergolflengte van het zichtbare licht, hetgeen tot uiting komt in deisoelectrische troebeling en ook ultramikroskopisch waarneem-baar is. Wij moeten hierbij verschillende gevallen onderscheiden. Wordteen geconcentreerd sol snel afgekoeld tot een eindweegsbeneden de gelatineeringstemperatuur, zoo vormt zich in vrijkorten tijd het gelverband. Dc deeltjes worden vastgelegd in derangschikking, die zij toevallig innemen,

zonder dat zij gelegenheidvinden ten opzichte van elkaar den toestand van geringste energieop te zoeken. Dit kan echter na de gelvorming alsnog geschieden;ten gevolge van de moleculaire beweging zullen plaatselijk deeltjeslosraken en de gelegenheid hebben een stand van geringere energieop te zoeken. De isoelectrische troebeling treedt hier dus als,,nawerkingquot; op; zij blijft toenemen, nadat het gel zich reeds langheeft gevormd. In de zeer geconcentreerde gelen (gt;5% gelatine) blijftde troebeling goeddeels uit, zooals op grond van het bovenstaandete verwachten is. Immers, hier is in de eerste plaats het gelverbandkrachtiger; het zal dus minder vaak voorkomen dat een eens vastgeraakt deeltje zijn plaats kan verlaten om een gunstiger stand inte nemen. In de tweede plaats is de gemiddelde onderlinge afstandder deeltjes hier geringer dan in een verdund sol; de afstootendekrachten tusschen de deeltjes zijn sterk, en een verdere naderingder deeltjes brengt nauwelijks (of geen) energiewinst. Een ander geval doet zich voor in verdunde en

langzaamafgekoelde solen. Hier wordt het gelverband zoo langzaam opge-bouwd, dat de deeltjes reeds van het begin af gelegenheid hebben



??? om een gunstigen stand ten opzichte van elkaar in te nemen. Wijzien bij zulke systemen dan ook, dat de troebeling reeds begintjDp te treden v????r dat zich, makroskopisch gezien, een gel gevormdheeft O- De isoelectrische troebeling is hier dus slechts ten deeleeen nawerking. Aangezien in verdunde solen de afstand tusschen de deeltjes inverhouding groot is en de afstootende krachten dus zwak zijn,bestaat er meer gelegenheid voor de deeltjes om elkaar te naderen.De associatie-tendens kan daarom gemakkelijker tot vorming vandiscontinu??teiten aanleiding geven, zoodat hier de troebeling totvolle ontwikkeling komt. In nauwkeurig isoelectrische en geheelaschvrije solen kunnen zich zelfs groote vlokken vormen, zoodatde gelatine op den duur uitzakt Terwijl dus het gedrag van isoelectrische gelatinesolen denschijn zou kunnen wekken, dat gelatineering, aggregatie en uit-vlokking vergelijkbare processen zijn, blijkt het tegendeel uit hetgedrag van niet-isoelectrische solen, d.w.z. van alle gelatine-solen, welker pH slechts enkele tienden van eenheden van hetisoelectrisch

punt verschilt. Deze solen gelatineeren namelijk steedstot heldere gelen, zonder eenige troebeling of neiging tot uitvlokken. De verklaring is, in analogie met het bovenstaande, niet moeilijkte geven. Wij concludeerden uit onze proeven, dat gelatinedeeltjesbuiten het isoelectrisch punt hun polair karakter verliezen (vgl.fig. 24 en schema pag. 124). Een geringe verandering in pH maakthier reeds een belangrijk verschil. De deeltjes nemen het karakteraan van gelijk-geladen ionen; de onderlinge aantrekking zal dusplaats maken voor afstooting. Tegelijkertijd neemt ook de hydratatieaan weerszijden van het isoelectrisch punt toe, waardoor de af-stooting tusschen de deeltjes nog vergroot wordt. Het is dusduidelijk, dat reeds op geringen afstand van het isoelectrisch puntde afstootende krachten zoodanig domineeren, dat er geen troe-beling meer optreedt. Dat er in een niet-isoelectrisch gel tusschen de gelatine-deeltjes een afstooting heerscht, kan men opmaken uit de sterkezwelling, die optreedt, wanneer men een (niet-ingedroogd) gel Â?) K. Krishnamurti, l.c. ') Zie bijv. J. Knaggs, A. B.

Manning and S. B. Schrijver, Biochem. J. 17, 483(1923).



??? in water van dezelfde pH plaatst O- Vermoedelijk leidt dezezwelling op den duur zelfs tot algeheele oplossing. Wij hebben hierboven het gedrag van gelatinegelen slechts ingroote lijnen geschetst. Wat den invloed van de lading der deeltjesbetreft, hielden wij uitsluitend rekening met vrije (ionen-)ladingen,omdat alleen deze over grootere afstanden aantrekking en af-stooting kunnen veroorzaken. In hoeverre ook kapillair-electrischeladingen bij den gelbouw een rol spelen, willen wij hier in hetmidden laten; daarom blijft ook de invloed van toegevoegdeelectrolyten op de gelvorming buiten beschouwing. De gelatineering van agar vertoont op tal van punten over-eenstemming met die van gelatine. Het hierboven gegeven alge-meene beeld zal dus ook in dit geval van toepassing zijn. Toch vertoont agar bij de gelatineering verschillende afwijkendebijzonderheden: het agarsol gelatineert nooit zonder eenige troe-beling, ook al is deze bij snelle afkoeling minder geprononceerddan bij langzame. Bij uiterst langzame afkoeling kunnen zich zelfsmet het bloote

oog waarneembare vlokken vormen. Toegevoegdeelectrolyten zijn vrijwel zonder invloed op de troebeling Hetis verder opvallend, dat een eenmaal gevormd agargel bij plaatsingin water niet verder zwelt; onder invloed van electrolytoplossingenvermindert het veeleer een weinig in volume Een agargel lijkt dus in verschillende opzichten op een isoelec-trisch gelatinegel. Waar wij echter over bouw en ladingsverdeelingvan een agardeeltje niets weten, hebben bijzondere speculatiesover de bij gelatineering van agar werkzame krachten weinig zin. Wij willen er echter nog eens den nadruk op leggen, dat juistbij agar de isotherme gelatineering verloopt zonder eenige ver-andering der dielectrische constante; hieruit volgt, dat ook in ditgeval slechts een gelatineeringsbeeld kan bevredigen, dat ruimtelaat voor de grootst mogelijke overeenstemming tusschen sol en gel. Bijv. H. G. Bungenberg de Jong und I. Ph. Hennemann, Kolloid-Beihefte 36,123 (1932). Eigen waarnemingen.') H. G. Bungenberg de Jong, Kolloid-Beihefte 29, 454 (1929). H. G. Bungenbergde

Jong und I. Ph Hennemann, l.c,



??? C. DE OVERGANG VAN SOL IN GEL. Na de bespreking van de gelstructuur als zoodanig komen wijnu tot de wellicht lastigste zijde van het probleem der gelatineering,namelijk de vraag, waarom het gel alleen beneden een vrijscherp bepaalde temperatuur gevormd wordt. Voor zooverons bekend, is er geen theorie die hiervan een eenigermate sluitendeverklaring heeft weten te verschaffen. W?¨l heeft men verbandgezocht tusschen de gelatineering en verschillende andere verschijn-selen, die daarmee min of meer parallel loopen, zonder dat menechter kon aangeven hoe men zich den onderlingen samenhangmoest voorstellen. Ook wij kunnen op dit gebied geen bevredigendeverklaring aan de hand doen. Wij willen ons daarom bepalen tot eenoverzicht van de voornaamste op dit gebied geopperde mogelijkheden. Bij een oppervlakkige beschouwing ligt het voor de hand degelvorming te vergelijken met de afscheiding van een nieuwe (indit geval zeer fijn verdeelde) fase uit een verzadigde oplossing;hiermee ware namelijk het temperatuur-reversibele karakter vanhet verschijnsel

verklaard. Men stuit hierbij echter terstond opde moeilijkheid, dat solen van zeer uiteenloopende concentratiebij ongeveer dezelfde temperatuur gelatineeren, zoodat de ,,op-losbaarheidquot; als functie van de temperatuur hier wel ongewoonsteil zou moeten verloopen. Voorts ware niet zonder meer ver-klaarbaar, waarom het gel eerst bij een belangrijk hoogere tempe-ratuur weer in het sol overgaat. Zonder nog in te gaan op veleandere omstandigheden, die zich tegen een dergelijke verklaringverzetten, is het duidelijk dat zij voor solen als die van agar engelatine niet kan gelden. Een vaak geuite meening is, dat de deeltjes reeds in den sol-toestand een temperatuur-reversibele verandering onder-gaan, volgens het schema A^B. De deeltjes B zijn in staat eengel te vormen, de deeltjes A kunnen dit niet. Voor gelatine werd inderdaad een aanwijzing gevonden vaneen dergelijke verandering. Het bleek namelijk, dat gelatinesolentusschen de temperatuurgrenzen 35Â° en 15Â° mutarotatie ver-toonen '); dit scheen er op te wijzen dat zich juist in het gebied Â?) H. Trunkel, Biochem. Z. 26,

493 (1910). C. R. Smith, J. Am. Chem. Soc. 41,135 (1919).



??? der gelatineering een verandering in de moleculaire structuur vande gelatine voltrekt. De overeenkomst tusschen mutarotatie engelvorming is zelfs zoo groot, dat de mutarotatie een betrouwbaremaat blijkt voor de sterkte van het gevormde gel Uitgebreideonderzoekingen van lateren datum hebben aangetoond, dat alleomstandigheden (pH, toegevoegde electrolyten, thermolyse) diede gelvorming be??nvloeden, een volkomen overeenkomstigen invloedop de mutarotatie hebben De overeenstemming is zoo volledig,dat sommige auteurs zich afvragen of de mutarotatie, inplaatsvan samen te hangen met de oorzaak der gelatineering, niet veeleereen uitvloeisel der gelatineering is'); zij meenen dat demutarotatie niet in alle gevallen het gevolg behoeft te zijn vaneen moleculaire verandering, doch ook direct kan samenhangenmet den kolloidchemischen toestand van het systeem. Ook Freund-lich helt tot deze opvatting over: ,,Kraemer und Fanselowbetonen wohl mit Recht, dass hier anscheinend die bei der Gel-bildung wirksame Kraft in irgendeiner

Weise auf die f??r dieoptische Aktivit?¤t verantwortliche Schraubenform der Molek??leverzerrend wirktquot;. Hij zoowel als K. en F. ÂŽ) wijzen op analogegevallen, waarin de optische activiteit eveneens beinvloed wordtdoor zuiver kolloidchemische veranderingen. Er is dus reden tottwijfel, of de mutarotatie ons omtrent de oorzaken der gelati-neering iets leeren kan ÂŽ). custers, De Boer en Dippel vinden in het ultraviolet eengering, doch regelmatig verschil in lichtabsorptie tusschengelatinesol en -gel, waaruit zij concludeeren tot het bestaan van ') C. R. Smith, J. Ind. Eng. Chem. 12, 878 (1920). ') F. Vl?¨s et E. Vellinger, Compt. rend. 180, 439 (1925). R. H. Bogue andM. T.O'CoNNEL, J. Am. Chem. Soc. 47, 1694 (1925). E. O. Kraemer and J. R. Fanselow,J. Phys. Chem. 29, 1169 (1925); 32, 894 (1928). J. R. Fanselow, Colloid SymposiumMonograph 6, 237 (1928). J. R. Katz en J. F. Wienhoven, Ree. trav. chim. 52, 36,.385, 487 (1933). ') E. O. Kraemer and J. R. Fanselow, I.e. *) H. Freundlich, Kapillarchemie II, 4. Aufl. (Leipzig 1932), p. 671. ') E. O.

Kraemer and J. R. Fanselow, J. Phys. Chem. 32, 894 (1928). â€?) Wellicht is dit punt op te helderen door onderzoek van de optische activiteit vantlfixotrope gelatine-systemen, eerst in gelvorm, en vervolgens na mechanische ver-vloeiing. Indien de mutarotatie werkelijk met een intramoleculair proces samenhangt,moet de optische rotatie bij deze uitsluitend mechanische bewerking onveranderd blijven. ') J. F. H. Custers, J. H. de Boer en C. J. Dippel, Ree. trav. chim. 52, 195 (1933).



??? twee vormen der gelatine, een ,,solvormquot; en een ,,gelvormquot;,die bij temperatuursverandering in elkaar overgaan. Het verschilin absorptie is voor alle pH-waarden beneden 8.6 constant. Dit isin tegenstelling tot de mutarotatie, die sterk met de pH verandert;men moet dus wel aannemen, dat mutarotatie en verandering derlichtabsorptie in wezen geen verband met elkaar houden. Met welke moleculaire verandering het verschil in lichtabsorptiezou kunnen samenhangen, wordt niet aangegeven. In een aan-sluitend artikel ontwerpen de auteurs een beeld der gelati-neering, waarin echter de door hen aangenomen overgang van,,solvormquot; A in ,,gelvormquot; B niet ter sprake komt. Het verbandtusschen dezen veronderstelden overgang en de gelvorming isblijkbaar niet duidelijk. Ten slotte zijn er r??ntgenspectrografische verschillentusschen gelatinesol en gelatinegel gevonden Het sol levertalleen ,,amorfequot; interferentieringen; in het gel treden daarnaastverschillende scherpe, ,,kristallijnequot; ringen op. Uit deze en anderewaarnemingen wordt geconcludeerd, dat de

gelatine in den sol-toestand bestaat uit langgerekte enkelvoudige polypeptide-ketens,die zich echter bij afkoeling beneden een bepaalde temperatuurassocieeren tot bundels, waarin de polypeptide-ketens parallelgerangschikt zijn. Deze bundels leveren door hun min of meerregelmatigen opbouw vrij scherpe r??ntgeninterferenties Deuiteinden der bundels zijn echter ongeordend; uitstekende poly-peptide-ketens vormen hier een losse ,,franjequot; en kunnen een brugslaan tusschen verschillende bundels onderling. Zoo kan dus doorde geheele vloeistof heen een gelstructuur opgebouwd worden^). Tegen de geschetste voorstelling is echter het een en ander inhet midden te brengen: ten eerste richten zich daartegen dezelfde Â?) J. H. de Boer en C. J. Dippel, Ree. trav. chim. 52, 214 (1933).Â?) O. Gerngross, K. Herrmann und R. Lindemann, Kolloid-Z. 60, 276 (1932).J. R. Katz en J. C. Derksen, Ree. trav. chim. 51. 513 (1932). ') Deze voorstelling komt min of meer overeen met die van onze fig. 27. Laatst-genoemde geldt echter voor het (primaire) soldeeltje, terwijl hier sprake is van

eensecundair aggregaat, dat slechts in het gel zou voorkomen. De beide voorstellingen zijnop grond van geheel verschillende overwegingen tot stand gekomen; de overeenkomstis slechts toevallig. *) J. R. Katz, Ree. trav. chim. 51, 835 (1932); vgl. het schema bij W. Abitz, O.Gerngross und K. Herrmann, Naturwissenschaften 18, 754 (1930).



??? bezwaren als tegen elke aggregatie-theorie; voorts is de aanwezig-heid van langgerekte deeltjes in het sol onwaarschijnlijk te achten(vgl. pag. 147). Ook zou men volgens deze theorie moeten ver-wachten, dat bij afkoeling van een sol de bundelvorming en dusde kristalinterferenties optreden v????r de gelvorming, of althansgelijktijdig daarmede. Dit blijkt echter niet het geval te zijn:versch gegoten gelatinegelen leveren vaak in het geheel geenkristallijne ringen; deze ontwikkelen zich eerst bij de verouderingvan het gel. Bij snel afgekoelde gelen kan het kristallij ne r??ntgen-spectrum geheel uitblijven Dit zou er op wijzen, dat de r??ntgen-spectrografische veranderingen niet inhaerent zijn aan de gel-vorming als zoodanig, doch samenhangen met de reeds meermalengenoemde nawerking. Het schijnt, dat de besproken onderzoekingenalle verricht zijn met isoelectrische, aschvrije praeparaten, diedeze nawerking in sterke mate vertoonen. Het zou dus gewenschtzijn, dat zij uitgebreid werden tot niet-isoelectrische solen engelen. Eerst dan is uit te

maken, of r??ntgenbeeld en gelatineeringinderdaad onverbrekelijk samenhangen. Op grond van het voorafgaande is het dus nog onzeker, of zichin gelatinesolen omstreeks de gelatineeringstemperatuur eenspecifieke verandering voltrekt, die men als de oorzaak der gelati-neering zou kunnen aanzien, en zoo ja, van welken aard die ver-andering is. Voor agar-sol en ontbreken op dit gebied alle gegevens. Zooalsreeds in hoofdstuk I vermeld werd, is meting der optische rotatiein agargelen onmogelijk door de onvermijdelijke troebeling.R??ntgenografisch is agar alleen in den gel-toestand, niet in densol-toestand onderzocht 2). W?¨l konden wij bij agar constateeren,dat tusschen 30Â° en 50Â° de dielectrische constante der solenongeveer lineair met de temperatuur verandert, hetgeen er opwijst, dat er in dit gebied, althans wat de hydratatie betreft, geenplotselinge veranderingen plaatsvinden (vgl. tabel VII en fig. 19). Misschien is het niet uitgesloten, dat de gelvorming verklaardkan worden ook zonder het aannemen van plotselinge verande-ringen in den

bouw der deeltjes. Het is immers te verwachten ') O. Gerngross, K. Herrmann und R. Lindemann, l.c. ') J. R. Katz cn J. C. Derksen, l.c.



??? dat met dalende temperatuur de hydratatie in het algemeenstijgen zal, aangezien de afnemende temperatuurbeweging deordening der watermoleculen rondom het deeltje minder ver-stoort. Wanneer wij dus terugkeeren tot het op pag. 148 geschetstebeeld, kunnen wij aannemen, dat bij afkoeling van het sol deinvloedssfeer van elk deeltje grooter wordt; bij een bepaaldetemperatuur zullen deze sferen elkaar raken, zoodat de ,,vloei-bare roostersquot; ineen kunnen vloeien en het gel zich kan vormen.Men zou dan echter moeten verwachten, dat verdunde solen,waarin de onderlinge afstand der deeltjes groot is, eerst bij eenveel lagere temperatuur zouden gelatineeren dan geconcentreerdesolen. Experimenteel blijkt nu inderdaad, dat de gelatineerings-temperatuur merkbaar van de solconcentratie afhangt. Een 1 Â°/oagarsol vertoont de eerste sporen van gelatineering bij 42Â°, eenV8Â°/o sol eerst bij 37Â° (vgl. tabel VII). Dit verschil, ofschoononmiskenbaar, lijkt toch geenszins voldoende om de geopperdetheorie aanvaardbaar te doen schijnen. Wij zouden dan immersmoeten

veronderstellen, dat de invloedssfeer van een agardeeltjebij 37Â° tweemaal zoo ver reikt als bij 42Â°. Een dergelijk verschillijkt weinig aannemelijk, vooral indien men daarnaast als maatvoor de hydratatie de relatieve viscositeit beschouwt; deze neemtnamelijk in hetzelfde temperatuurtraject met slechts ongeveer1.5% toe. Anderzijds is de met de zwelling van gelatine gepaardgaande volumecontractie (die men eveneens als een maat voor dehydratatie zou kunnen opvatten) veel sterker van de temperatuurafhankelijk De gegevens lijken echter nog onvoldoende omeen verklaring langs dezen weg te rechtvaardigen. Wij komen dus tot de conclusie, dat het voor agar en gelatinemogelijk is, een beeld van den gelbouw aan te geven, dat met devoornaamste verschijnselen in overeenstemming is. Wat betreftde oorzaak van den sol-gel-overgang, en in het bijzonder de vraag,waarom gelen van zeer uiteenloopende concentratie zich bijongeveer dezelfde temperatuur vormen, tasten wij echter voorals-nog in het duister. 1) The Svedberg, J. Am. Chem. Soc. 46, 2673 (1lt;gt;24); H. A. Neville

and E. R.Theis, Colloid Symposium Annual 7,41 (1930); Ind. Eng. Chem. 22. 57 (1930). Volgensde laatste auteurs is de contractie (per 20 g gelatine) bij 36Â°: 0.07 cm', bij 16Â°: 0.26 cmÂ?.



??? HOOFDSTUK VULSAMENVATTING. Na een inleiding over de theoretische grondslagen van hetonderzoek, en een overzicht over de methoden, die voor de metingder dielectrische constante van geleidende vloeistoffen in aan-merking komen, wordt een opstelling beschreven, die toestaatom de d.c. van vloeistoffen met een geleidingsvermogen tot10--quot; ohm-i cm ' te meten met een nauwkeurigheid van 0.2 %.Hiertoe wordt gebruik gemaakt van een brugschakeling volgensNernst. De frequentie van den gebruikten wisselstroom bedraagt1150 kilohertz (A = 261 m). Onderzocht worden solen en gelen van agar en gelatine. De d.c.van een agarsol blijkt hooger te zijn dan die van water. Aan-gezien tijdens den isothermen overgang van sol in gel de d.c. onver-anderd blijft, kan deze verhooging niet veroorzaakt zijn doorpolariteit der agardeeltjes zelve. Daarentegen blijkt, dat de ver-hooging der d.c. nauw verband houdt met de hydratatie. Ver-mindert men de hydratatie der agardeeltjes, hetzij door langduriguitwasschen of door electrodialyse van het

agarpraeparaat, hetzijdoor verhitting van het sol (irreversibele reactie), dan nadert ded.c. van het sol tot die van water. Door dehydratatie met behulpvan alcohol of aceton kan de verhooging van de d.c. ten opzichtevan het oplosmiddel geheel tot verdwijning gebracht worden. Voegt men geringe hoeveelheden van een electrolyt met hooger-waardig kation [Pt(Ae??n)3 (NOg)Â?] toe, dan wordt de d.c. nietwaarneembaar beinvloed, ofschoon bij dezelfde concentratie deviscositeit reeds een aanzienlijke vermindering ondergaat. Hierdoorwordt bewezen, dat deze viscositeitsvermindering (electroviskeuseffect) niet gepaard gaat met een vermindering der hydratatie. Uit de verandering der d.c. van het sol met de temperatuur is



??? af te leiden, dat er bij de gebruikte frequentie dispersie der d.c:bestaat; hiermee is ook de concave gedaante der d.c.-concentratie-kromme in overeenstemming. Bij gelatinesolen wordt eveneens een verhooging der d.c.boven die van water gevonden. In tegenstelling met agar heefthier echter bij voortschrijdende gelatineering een duidelijkedaling der d.c. plaats. Dit wijst er op, dat gelatinedeeltjes eensterk polair karakter dragen; zij gedragen zich in een electrischveld als bastaardionen (Zwitterionen), zoodat er, wat dit betreft,analogie bestaat tusschen gelatine en de aminozuren. Deze analogieblijkt bovendien uit het zuiver lineaire verloop van de d.c. metde gelatine-concentratie. De verhooging der d.c. in een gelatinesolwordt dus blijkbaar gedeeltelijk veroorzaakt door de hydratatie(als bij agar), voor een ander deel door de polariteit der deeltjes. Door toevoeging van geringe hoeveelheden zuur of alkaliondergaat de d.c. een verandering; zij neemt een weinig toe metstijgende pH en omgekeerd. In het isoelectrische punt is geenminimum of maximum te vinden, doch ten hoogste een

knik inhet verloop der kromme. Dit verloop kan verklaard worden uitde superpositie van twee effecten: de hydratatie, die in het iso-electrische punt minimaal is, en de polariteit der deeltjes, diein het isoelectrische punt maximaal zal zijn. Door gelatineerings-proeven bij verschillende pH kunnen deze beide effecten duidelijkgedemonstreerd worden. Tenslotte wordt de d.c. van gelatinesolen bepaald na toevoegingvan varieerende hoeveelheden aceton en bij verschillende pH.Hierbij blijkt, dat de polariteit der deeltjes bij groote aceton-concentraties verdwijnt, gelijk dit van bastaardionen verwacht kanworden. Overigens kan het verloop der d.c. in overeenstemmingmet de reeds gevonden feiten verklaard worden. Aan de hand van deze gegevens wordt getracht, een beeld teontwerpen van hydratatie en gelbouw. De sterke hydratatie van gelatinedeeltjes wordt met DeBoer en Dippel verklaard door het aannemen van een afwisselendepositieve en negatieve lading aan het oppervlak, onder invloedwaarvan de watermoleculen zich rondom het deeltje tot een,,vloeibaar roosterquot; kunnen

ordenen. Door het aannemen van



??? een dergelijke ordening kan tevens verklaard worden, waarom dehydratatie met een verhooging der d.c. gepaard gaat. Wat gelatine betreft, kan verder aangetoond worden, dat het polairkarakter een sponsachtig-ongeordenden opbouw der kolloide deeltjesuitsluit. Men moet veeleer een regelmatige structuur aannemen;hiervoor wordt een mogelijk schema aangegeven, waaruit tevensblijkt hoe aan het zijdelingsche oppervlak van het deeltje eenrooster van afwisselende positieve en negatieve ladingen tot standkan komen. In verband met het probleem van den gelbouw wordt aller-eerst de aandacht gevestigd op de groote overeenkomst tusschensol en gel, onder meer wat betreft volume, optische eigenschappen,geleidingsvermogen en dielectrische constante. Om deze en andereredenen moet elke geltheorie, die aggregatie van deeltjes veronder-stelt, althans voor het geval van agar en gelatine onwaarschijnlijkgeacht worden. Men moet veeleer aannemen, dat de kolloidedeeltjes in sol en gel op gelijke wijze gerangschikt en verdeeld zijn.Door

tusschenkomst der ,,watermantelsquot; zullen de deeltjes echteronder bepaalde omstandigheden vaste standen ten opzichte vanelkaar kunnen verkrijgen; hierdoor zullen de systemen uitwendigelastische eigenschappen aannemen, zonder dat er van aggregatievan deeltjes sprake is. Het aldus verkregen beeld van den gelbouw kan voor gelatinenog verder uitgewerkt worden, wanneer men de vrije lading derdeeltjes in aanmerking neemt. De gelatineeringsverschijnselen inafhankelijkheid van pH, solconcentratie en afkoelingssnelheidkunnen aldus in hoofdzaak verklaard worden. Bij agar blijkenvoor een overeenkomstige gedetailleerde behandeling de nood-zakelijke gegevens nog te ontbreken. Als laatste punt wordt de oorzaak van den overgang van solin gel ter sprake gebracht. Voor gelatine zijn dienaangaande (o.a.op grond van onderzoekingen over de mutarotatie, de licht-absorptie en de r??ntgenspectra) verklaringen opgesteld, tegenelk waarvan echter ernstige bedenkingen blijken te bestaan. Eenmeer bevredigende theorie der gelatineering zal

eerst na verderonderzoek gegeven kunnen worden.



??? STELLINGEN. I. De door Pauli en Valk?? gegeven verklaring van het electro-viskeus effect is althans voor agarsolen gebleken onjuist te zijn. W. Pauli und E. Valk??, Elektrochemie der Kolloide (Wien 1929), p. 233 vv. Dit proefschrift, pag. 108. II. Het door Haworth en medewerkers gevoerde bewijs voor dezesring-structuur der normale monosacchariden is onvolledig. W. N. Haworth, The constitution of sugars (London 1929). W. H??ckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, I, p. 160 (Leipzig 1931). III. Ureum vormt bij oplossing in water bastaardionen (Zwitterionen). G. Devoto, Gazz. chim. ital. 60. 520 (1930). L. Ebert, Ber. 64 B, 679 (1931). IV. De storingen bij het bereiken van het dissociatie-evenwicht vancalciumcarbonaat kunnen niet voldoende verklaard worden dooraan te nemen, dat mengkristallen optreden, maar hangen inhoofdzaak samen met den graad van dispersie der vaste fasen. G. F. H??ttig und M. Lewinter, Z. angew. Chem. 41, 1034 (1928). J. Zawadzki und S. Bretsznajder, Z. physik. Chem. B 22, 60 (1933). V. Bij de bepaling van halogeen-

additiegetallen moet rekeningworden gehouden met de mogelijkheid van ontleding der additie-producten tijdens de titratie. J. B??eseken en E. Th. Gelber, Ree. trav. chim. 46, 158 (1927); 48, 377 (1929). VI. Voor de bepaling van het botervetgehalte in vetmengsels is demethode van het xylolgetal de eenvoudigste en zekerste. A. van Raalte, Chem. Weekbl. 23, 222 (1926); 24, 59 (1927).
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??? Bij de bepaling der samenstelling van hoogmoleculaire mineraleoli??n moet in de eerste plaats gebruik gemaakt worden vanphysische methoden van onderzoek. J. C. Vlugter, H. I. Waterman en H. A. van Westen, Chenn. Weekbl. 29,226 (1932). VIII. Onvoldoende afschrijving op technische installaties vormt eenbelangrijken factor bij het ontstaan van economische crises.
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