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??? HOOFDSTUK I DE BINDING VAN DE VLOEISTOF INNIET-ZWELLENDE GELS Wanneer wij de verschijnselen willen trachten te begrijpen, diezich afspelen bij het opnemen en afgeven van vloeistoffen doorverweerd glas, is het noodzakelijk eerst de vloeistofopneming en-afgifte door gels, in het biezonder door niet-zwellende gels, naderte bestuderen, daar de verschijnselen aan verweerd glas hieraangeheel analoog zullen blijken te zijn. We willen trachten ons eenbeeld te vormen van wat er op dit gebied op het ogenblik bekend is:hoe, door welke krachten, wordt de vloeistof in een dergelijk gelgebonden? Van welke omstandigheden hangt het af, welke der inaanmerking komende krachten de hoofdrol speelt? We zullen hiereen beknopt overzicht geven van de voor ons belangrijkste onder-zoekingen op dit gebied, en van de verschillende standpunten deronderzoekers: door de uitkomsten van anderen

stelselmatig enkritisch met elkaar te vergelijken zal het mogelijk blijken, de schijn-baar tegenstrijdige resultaten vanuit ?Š?Šn gezichtspunt te zien enze tot een eenheid te brengen. Naar volledigheid streven we bijdit overzicht niet, want de literatuur over de technisch zo belang-rijke stoffen silicagel en aktieve kool is daarvoor al te omvangrijk. De eerste uitvoerige onderzoekingen betreffende de niet-zwellendegels zijn uitgevoerd door Van Bemmelen omstreeks heteind van de vorige eeuw '). In die tijd beschouwde men het water,dat aanwezig was bijv. in kiezelzuurgel, nog vrij algemeen als chemischgebonden hydraatwater, en men poogde ijverig, de verschillendekiezelzuren chemisch af te zonderen of althans hun samenstelling Zie o.a. Van Bemmelen: Z. anorg. Chem. 13, 233, 1896; 18, 14, 1898,-18, 98, 1898; 20, 185, 1899; 30, 265,1902; alle verhandelingen van VanBemmelen over dit onderwerp zijn herdrukt In:

Van Bemmelen, Die Absorption(Dresden, 19 10).



??? te bepalen quot;). Van Bemmelen's proeven hadden ten doel, de onhoud-baarheid van deze opvatting te bewijzen en uit te maken op v/elkev^ijze het water in deze gels dan w?¨l gebonden is. Wanneer we de hoeveelheid water, per gram vaste stof in een gelaanwezig, meten als funktie van de relatieve waterdampdruk die weom het gel heen aanbrengen, krijgen we een zeer karakteristiekekonsentratie-druk-kromme: de dampspanningsisoterm van het gel, een geheel andere kromme dan een echt hydraat bij eendergelijke proef oplevert. Van Bemmelen heeft jarenlang een grootaantal van deze isotermen gemeten grotendeels aan kiezelzuurgel:een uitvoerig materiaal, waaruit duidelijk blijkt hoe het type van dekrommen steeds gelijk blijft, terwijl allerlei omstandigheden welkwantitatieve verschillen veroorzaken. De relatieve dampdrukregelde hij hierbij door het gel in een exsiccator boven verdundzwavelzuur te brengen; in het

eerste stuk van de kromme werdhet evenwicht na enige weken, in de rest van de kromme na dagenbereikt. Men vindt zijn proeven beschreven in leerboeken als:Freundlich, Kapillarchemie, en: Zsigmondy, Kolloidchemie; hier zijslechts nog het volgende erover opgemerkt: Fig. I geeft schematisch een dampspanningsisoterm weer, deverschillende delen van de kromme kunnen slechts doorlopen wordenIn de richting, door de pijltjes aangegeven. Langs /I?Ÿ verliest het gel veel water, zijn volumen vermindert sterk en het wordt veel vaster. Bij O wordt het gel snel troebel: Van Bemmelen noemt dit de,,omslagquot;. Van O af blijft het volumen konstant.quot; Langs /4a?Ÿ wordt het gel langzaam helder, in O, is de troebeling geheel verdwenen. Het stuk OiOo is omkeerbaar: ^a = Za. Van O, af wordt bij bevochtiging een andere kromme gevolgd:Van Bemmelen voerde hier de term â€žhysteresequot; in. Het eerste ') Zelfs ongeveer I O jaar

later publiceerde T s c h e r m a k nog een artikel,waarin hij meende aan te tonen, 5 verschillende kiezelzuren te hebben bereiden waarin hij de hoop uitsprak, er later nog verscheidene bij te zullen vinden!(Z. phys. Chem. 53, 349, 1905.) 2) In zijn eerste grote publicatie bijv. geeft hij 90 reeksen waarnemingenaan 32 gels van verschillende watergehalten en ouderdom, tedere reeks metingenduurde 2 ?¤ 4 maanden, al naar het aantal gemeten punten!



??? stuk A^ wordt dus maar?Š?Šnmaal doorlopen, de lusO3 O O, Oo O, O2 O3 kanmen willekeurig dikwijls her-halen, echter altijd slechts inde aangegeven zin. Ter verklaring neemt VanBemmelen in navolging vanN?¤geli aan dat het gel bestaatuit zeer kleine â€žmicellenquot;,omgeven door sterk daaraangebonden ,,micellair imbibi-tiewaterquot;, terwijl het overige,,kapillaire imbibitiewaterquot;en ,,ingesloten waterquot; veellosser is gebonden. Bij dro-ging van het gel wordt eersthet ingesloten water, daarnade andere soorten water af-gegeven. In de omslag ziet hijeen hernieuwde koagulatie:de vaste stof scheidt zichverder van het oplosmiddel,waardoor er micellair waterin kapillair-gebonden waterovergaat, dat nu weer gemakkelijker kan verdampen en het gelverlaat bij verdere verlaging van de dampdruk. Door beschou-wingen over deze verschillende bindingsmogelijkheden van hetwater probeerde hij ook nog de

hysterese te verklaren; in de mikros-kopische onderzoekingen van B??tschli zag hij een steun voor zijnopvatting over de mikrostruktuur der gels. B??tschli^) zag onder het mikroskoop bij gels, die zich in de ') De notatie is overgenomen van Van Bemmelen, de assen zijn echter ver-v/isseld: de verschillende onderzoekers stemmen hierin n.1. niet overeen. Wekozen de assen daarom op di?¨ v/ijze, die bij de eigenlijke ,,adsorptie-isotermquot;gebruikelijk is en zullen dat ook verder steeds doen. Zie o.a.: B??tschli, Untersuchungen ??ber die Mikrostruktur k??nstlicherund nat??rlicher Kiesels?¤uregallerten, Heidelberg, 1900.



??? buurt van de omslag bevonden duidelijke strukturen; hij schattedeze op een grootte van ongeveer I â€”Sfji en dacht hier de elementairestruktuur van het gel te zien. Lange tijd heeft men B??tschli's opvat-tingen als juist beschouwd, tot ten slotte in 1911 Zsigmondy aan-toonde, dat de werkelijke struktuur ongeveer 1000 maal fijner is! Zsigmondy kwam in 19 11 op de gedachte, de dampdruk-verlaging, die de in het gel aanwezige vloeistof vertoont, toe teschrijven aan de buitengewone fijnheid der pori??n, waarin die vloei-stof zich bevindt: de omslag zou niets anders zijn dan het plotselingleeglopen van deze cilindrisch gedachte pori??n, op het ogenblikwaarop de aanwezige dampdruk kleiner wordt dan de maximaledampspanning van de vloeistof in de pori??n. Op grond van dezeonderstelling kon hij de gemiddelde straal der pori??n uitrekenen,en deze straal (enkele m\x) klopte heel goed met door hem en laterdoor Bachmann^)

uitgevoerde ultramikroskopische waarnemingenen met de bijna volkomen doorzichtigheid vanhet droge zowel als van het geheel doordrenktegel. De door B??tschli waargenomen strukturenzijn dus slechts secundaire verschijnselen: menziet vrij grote gebieden (enkele fx), die reedsdroog geworden zijn, zich aftekenen tegendergelijke gebieden, die nog met vloeistof zijngevuld. De formule, die het verband aangeeft tussen de straalvan een kapillair en de boven deze met vloeistof gevuldekapillair heersende dampdruk, is gegeven door Thom-son 3); een korte afleiding moge hier volgen: Stellen v^ij ons voor een lange, vertikale kapillair metFig. 2. Verlaging dernbsp;jie onderaan in een vloeistof gedompeld is (fig. 2.) dampspanning bovennbsp;dampdruk neemt af van A naar ?Ÿ volgens de baro- een holle vloeistof- rnetrische hoogteformulequot;); daar de druk in C gelijk ismeniscus.nbsp;^^^ jjg |n B, berekenen we die als volgt:

Zsigmondy, Z. anorgchemie. . Chem. 71, 356, 1911. Zie ook Zsigmondy, Kolloid- 2)nbsp;Bachmann, Z. anorg. Chem. 73, 125, 19 12. 3)nbsp;Thomson, Phil. Mag. (4) 42, 448, 1871. quot;) Thomson stelt bij benadering de dichtheid s van de damp konstant, enschrijft dus Pc-^ Pb = Pa- f^eeds Thomson zag de dampdrukverlagingboven een holle meniscus als de oorzaak van het vochtig-worden van organischestoffen (katoen, biscuits) in een met waterdamp niet verzadigde omgeving.



??? stel, de vloeistof heeft een:nbsp;dan is: ^ kapillariteitskonstante ^ anbsp;je stijghoogte h = â€” ; dichtheid -- pnbsp;P^*quot; dampdruk boven vlak opp. ^ pconbsp;_ ^^__2Mlt;3 dampdruk boven meniscus metnbsp;Pc^Pb^Pa^ ^^ Pa^ 9rRT straal r = Prnbsp;IMa molekulairgew. v. d. damp = Afnbsp;p^s ^^ = absolute temperatuur = Tnbsp;Pco Pa en hieruit volgt : 2 Ma 0,8686 Mo Pao pRT.In^Pr /'co p^r.iog â€” Pr Zslgmondy verklaart de waargenomen dampspanningsisoterm nualdus: A^. In het vers bereide kiezelzuurgel zijn de geldeeltjes nog metaanzienlijke watermantels omgeven. Verlagen we de dampspanning,dan begint aan het oppervlak van het gel water te verdampen: ervormen zich holle meniscussen tussen de als kapillairwanden die-nende geldeeltjes; de kromtestraal dezer meniscussen stelt zich involgens de boven afgeleide formule. Zo'n holle meniscus oefent eentrek uit op de vloeistof (de vloeistof

stijgt in de kapillair) en eendruk op de wand (de vloeistof ,,hangtquot; aan de wand). De druk opde wand perst de geldeeltjes dichter op elkaar, de watermantelsworden dunner, het gel geeft in hoofdzaak om deze reden wateraf en wordt bij voortgezette dampdrukverlaging steeds vaster.Hierdoor is het gel steeds minder in staat water af te geven: dekromme loopt dicht bij O veel minder steil dan eerst, maar de kromte-straal r van de meniscus neemt nog voortdurend af, totdat r in Ogelijk geworden is aan de straal van de pori??n Bij nog verder afnemen van de dampdruk verdampt hetwater uit de pori??n, en wel al het kapillair gebonden water bij dezelfdedruk, tenminste als alle pori??n gelijk en cilindrisch zijn: we nemeneen knik in de kromme waar, en bij exakt gelijke pori??n zelfs eendiskontinu??teit, een sprong in de isoterm. Aol. Het laatste, omkeerbare, stuk van de kromme moet toege-schreven worden aan water

dat in de eigenlijke zi n geadsorbeerd is aan 2) Eigenlijk totdat in O : r S = de straal r van de pori??n is, als S = de diktevan het aan de wand geadsorbeerde laagje water is (zie onder /4a). s



??? de wand; in de door Zsigmondy beschouwde gevallen was de dikte S vanhet geadsorbeerde laagje vrij klein ten opzichte van de kapillairstraal. Zp. De hysterese verklaart Zsigmondy door aan te nemen, datlangs Zp de bevochtiging van de wand niet volkomen is ten gevolgevan nog geadsorbeerde lucht: hierdoor is de randhoek niet nul, demeniscus te weinig gekromd, de kapillair lijkt ons dus te wijd enloopt pas bij te hoge druk weer vol. ZY. Bij verder toenemen van de druk wordt de meniscus steedsminder hol, het bij het drogen samengedrukte gel ontspant zichen kan daardoor nog een weinig vloeistof erbij opnemen. Dit laatstestuk is omkeerbaar, zolang de elasticiteitsgrens van de gevormdewandjes niet wordt overschreden. Volgens Zsigmondy is dus slechts een klein deel van het wateraan de vaste stof van het gel geadsorbeerd, het meeste is kapillairgebonden in de nauwe pori??n van het gel: men spreekt hier vankapillaire

kondensatie van de vloeistof in de pori??n.Uit de bij de omslag heersende relatieve drukkan men de kromtestraal r van de meniscusberekenen, de straal der pori??n is danr S,waarin S de dikte van de geadsorbeerde vloei-stoflaag voorstelt. Te zamen met zijn leerlingen ontwierp Zsigmondy een vacuum-apparaat (sneller werken, uitsluiten van eventuele invloed vanlucht en waterdamp bij het werken met verschillende vloeistoffen)en in een reeks fraaie onderzoekingen werd zijn theorie overtuigendbevestigd: laat men eenzelfde stuk gel achtereenvolgens verschillendevloeistoffen opnemen en weer afgeven, dan blijkt niet alleen hettotale volumen opgenomen vloeistof konstant te zijn (het ,,totalepori??nvolumenquot; van het gel) '), maar de verschillende waarnemings-reeksen leveren ook juist ?Š?Šnzelfde waarde op voor de straal derpori??n^). Het alkogel en het benzogel van gelatine'*) vertoondenanaloge krommen, al waren er hier

afwijkingen door de â€žtaaiheidquot;der gelatinewanden; kokoskool, gebracht in waterdamp''), gaf zelfseen isoterm met 2 trappen, wat moest wijzen op 2 groepen pori??n, Zsigmondy, Bachmann, Stevenson, Z. anorg. Chem. 75, 189, 19 12. Bachmann, Z. anorg. Chem. 79, 202, 19 12. Anderson, Diss. G??ttingen, 19 14. Ook: Z. phys. Chem. 88, 191, 1914. Bachmann, Z. anorg. Chem. IOC, I, 19 17.



??? ieder van een zeer bepaalde (gemiddelde) wijdte '). Hydrophaangaf krommen zonder trappen en zonder hysterese, zoals Van Bem-melen ze ook voor zeer oud kiezelzuurgel vond; Bachmann trokhieruit de konklusie, dat hydrophaan aanzienlijk grovere pori??nheeft (zie blz. 50). De hystereseverklaring scheen bevestigd te worden doordat 3)bij een zelfde stuk gel de dampspanningskromme, opgenomen bijaanwezigheid van lucht (in een exsiccator), een iets bredere hyste-resislus vertoonde dan die, opgenomen in het vacuumapparaat (fig. 3).Echter zou men volgens deze redenering verwachten, dat de d r o-gingskrommen in deze beide gevallen identiek zouden zijn(immers dan was er volledige bevochtiging) en dat slechts de bevoch-tigingskrommen zouden ver-schillen. Beidescheien echterzo- |wat even veel (langs de drogings-kromme zou men volgens fig. 3juist in vacuum van een ,,mindergoede

bevochtigingquot; kunnenspreken!): het lijkt niet onmo-gelijk, dat deze kleine verschil-len aan andere oorzaken zijntoe te schrijven, bijv. aan het op-lossen en verdringen der lucht,het insluiten van lucht in hol-ten, het verouderen van het gelgedurende de langdurige exsic-cator-proeven, enz. In de laatstetijd zijn er verscheidene stem-men opgegaan tegen Zsigmon-dy's hystereseverklaring (ziehierachter); toch is daar eigen-lijk nog geen betere theorievoor in de plaats gesteld en men ') Katz (Versl. Akad. Amst. 32, 68 1, 1923) meent aan het bestaan van 2stelsels pori??n bij Bachmann te moeten twijfelen; bij aandachtige beschouwingzal men echter ook in Katz' eigen kromme 2 trappen kunnen ontdekken.Zie noot 4 op blz. 6 onderaan.Zie noot 3 op blz. 6 onderaan.



??? vindt dan ook nog vrij algemeen deze verklaring aanvaard. (Ziebijv. Freundlich's Kapillarchemie, 4e druk, 1932). P a t r i c k, ?Š?Šn van Zsigmondy's leerlingen, stond aanvankelijkgeheel op Zsigmondy's standpunt. In zijn dissertatie') beschrijfthij de verschijnselen bij opneming van gassen door kiezelzuurgel,speciaal van CO2, SO2 en NH3. De meeste van zijn krommen zijnechte adsorptieisotermen; bij CO2 en SO2 vindt hij echter bij lageretemperaturen een s-vormige bocht in de kromme, die zou kunnenwijzen op kapillaire kondensatie Probeert hij echter hieruit r teberekenen, dan vindt hij uit zijn 502-waarnemingen bij 0Â°:r=0,S6 my-, daarentegen uit die bij 15Â°: r = 0,08 terwijl An-derson aan een dergelijk gel vond: r= 2,8 tot 1,3 m(x. Hij trachtdeze afwijkingen te verklaren uit verschillen in de dikte van het eigen-lijk-geadsorbeerde laagje en acht zijn proeven dus niet in tegen-strijdigheid met Zsigmondy's theorie. We dienen er

echter op tewijzen, dat reeds bij deze eerste proeven Patrick het gei een v????r-bewerking had laten ondergaan, die hij ,,aktiverenquot; noemt, en diebestaat in het ontgassen van het gel bij hogere temperatuur: uitstelselmatige voorproeven bleek n.1., dat wel is waar gloeien deinwendige struktuur van het gel verwoest, wat zich uit in een sterkgedaald opnemingsvermogen; dat echter 48 uur ontgassen bij 300Â°dit opnemingsvermogen zeer sterk verhoogt, wat samengaat metvoortgezet waterverlies. In Amerika teruggekomen zette hij zijn proeven voort, steedsmet â€žgeaktiveerdquot; gel hij kwam tot de konklusie dat het nood-zakelijk is, door zeer goed ontgassen alle permanente gassen te ver-wijderen (volgens hem hebben Zsigmondy en zijn school dit nietvoldoende gedaan), en hij vond nu voor CO2, SO2, NH3, butaan,en talrijke dampen, met uitzondering van waterdamp, dampspannings-isotermen zonder trappen en zonder

hysterese:zijn krommen hebben geheel de vorm van adsorptieisotermen.Toch houdt hij vast aan de kapillaire kondensatie, maar in plaatsvan cilindervormige pori??n stelt hij zich openingen voor tussen op W. A. Patrick, diss. G??ttingen, 19 14. 2)nbsp;Van NHi wordt abnormaal veel opgenomen, wat hij toeschrijft aan eenchemische binding of oplossing van het NH3 in het gel. 3)nbsp;Zie voor een samenvatting: Patrick, Kapillare Adsorption, Koll. Z. 36.272, I92S (Zsigmondy Festschrift).



??? elkaar gestapelde bolvormige deeltjes: de straal verandert dan kon-tinu bij het leeglopen en vullen. Hij stelt een formule voor de vormder kanaaltjes op, maar deze klopt niet kwantitatief wanneer hijverschillende vloeistoffen vergelijkt, wat hij wijt aan het optredenvan abnormale waarden van dichtheid en oppervlaktespanning indie nauwe kapillairtjes. Met dit al verklaart Patrick ons helaas niethoe het komt, dat die kleine sporen permanente gassen (of water?)de krommen zo geheel van karakter kunnen doen veranderen; ja,de zaak wordt nog onbegrijpelijker wanneer hij opmerkt, dat diegassen niet hinderen, wanneer men een stroom van gas damp omhet gel heenvoert (om zo de relatieve dampspanning te regelen): deadsorptie is dan even groot als bij statische proeven en afwezig-heid van permanente gassen (behalve bij water!). Katz (l.c.) mat de sorptie van water aan de zuiverste dierlijkekool van Merck

en vond een kromme met hysterese en met een trap.Daar anderen voor organische vloeistoffen bij kool geen trappen engeen hysterese vonden, neemt hij aan dat het gedrag van water doorslechte bevochtiging veroorzaakt wordt en dat men hier dus niet destraal der pori??n volgens Zsigmondy mag bepalen. Doet hij ditechter toch, dan vindt hij 1,2 tot 2,6 m\i\ hij maakt de opmerkingdat het wel zeer ,,vreemdsoortig en opvallendquot; is, dat altijd stralenvan deze grootte-orde gevonden worden voor alle verschillendestoffen: we zullen later zien, dat deze overeenstemming inderdaadniet toevallig is (hoofdstuk IV). K u b e I k a') werkt volgens de door Patrick genoemde ,,dyna-mischequot; metode: hij leidt een luchtstroom door de gekozen vloeistof,mengt deze in bekende regelbare verhouding met een zuivere lucht-stroom en voert dit mengsel door U-buisjes, waarin zich de te onder-zoeken stof (aktieve kool)

bevindt. Hij werkte met verschillendesoorten aktieve kool â€” helaas was de door Bachmann gebruiktekokoskooP) niet hierbij. Benzol, ether en chloorpikrine vertonengeen hysterese en geen trappen: de kromnnen heb-ben het karakter van een adsorptieisoterm; water geeft echter w?¨leen trap, en ook hysterese. Het maximaal opgenomen vloeistof-volumen is voor verschillende vloeistoffen slechts bij benadering ') Kubelka, Koll. Z. 55, 129, 1931. Die met water immers een dampspanningskromme met 2 duidelijke trap-pen opleverde!



??? gelijk, toch houdt ook hij vast aan de gedachte van de kapillairekondensatie, maar hij is daardoor gedwongen tot de volgende,ten dele onwaarschijnlijke veronderstellingen: 1.nbsp;Er heerst een positieve druk van enkele honderden atmosferenin de vloeistof die de pori??n vult, ten gevolge van het grotespecifieke oppervlak: daardoor is de dichtheid p van de vloeistofgroter dan de normale, waardoor we een kleine fout in de be-rekende vloeistofvolumina maken. Ook a is hierdoor groterdan normaal. 2.nbsp;Doordat 0 en p nu niet meer bekend zijn (de druk in de vloeistofis niet voldoende bekend, bovendien zou a te groot zijn doordatde meniscus van de orde is van de werkingssfeer) moet hij een . , Mlt;y emoirische konstante B invoeren, in plaats van de breuk--x ^nbsp;P konst., die in de formule voor r voorkomt. Hij neemt nu aan,dat voor benzol de afwijkingen in c en p klein zijn, berekenthieruit een

â€žstruktuurkrommequot; van zijn kool ') en uit de eis datdeze struktuurkromme ook in overeenstemming moet zijn metde waarnemingen aan andere vloeistoffen, berekent hij voor dievloeistoffen zijn empirische konstante B. die hij vergelijkt met de theoretische waarde ^^ . 7,16.10'quot;: chloorpikrine benzoletherCO2water / (verschillende soorten kool) \ B B empirisch theoretisch 2,40 1,58 1,87 1,87 1,87 1,27 1,20 0,045 0,262 0,94 0,258 0,94 0,207 0,94 0,308 0,94 1)nbsp;Kubelka zegt de theorie van Zsigmondy aan te hangen. Zsigmondy kon-kludeert echter tot een trek (negatieve druk) in de vloeistof, terv/ijl Kubelkatot een positieve druk van dezelfde orde komt. Patrick daarentegen spreekteerst van een trek en veronderstelt daarna een te grote kapillariteitskonstante,die juist op een druk zou wijzen! 2)nbsp;Die het verband aangeeft tussen r en het totaal volumen van alle pori??nmet straal tussen r en r dr.



??? Het is inderdaad merkwaardig, dat het Kubelka geluilt;t, met?Š?Šn waarde voor B voor iedere vloeistof uit te komen, onafhan-kelijk van de soort kool â€” behalve dan voor water (zie onder 3).De afwijkingen in B zijn in hoofdzaak toe te schrijven aan eenabnormale kapillariteitskonstante, immers p verandert maarweinig en dan nog in dezelfde zin als g. Vooral voor CO2 is crwel zeer groot: 27 x de normale waarde! Kubelka besluithieruit, dat de kritische temperatuur van CO2 onder deze om-standigheden = I 90Â° is, in plaats van 3 1Â° normaal '): kapillairekondensatie zou dus in het algemeen ook mogelijk zijn bovenhet (normale) kritische punt! 3.nbsp;Voor water hangt B enigszins van de soort kool af en is aan-zienlijk kleiner dan de theoretische waarde. Kubelka neemtdaarom aan dat bij water de randhoek 94=0 is en afhangt vande soort kool (bij de andere vloeistoffen stelt hij 9=0). Hijkomt zo dus tot een

vrij grote waarde voor 9 (cos 9 ~ 0,28). 4.nbsp;Slechts debevochtigingskromme van water kan min ofmeer in overeenstemming worden gebracht met de ,,strukt??ur-krommequot; van de kool: de drogingskromme vertoont al te duidelijkde s-vorm. Hij neemt daarom aan, dat slechts de bevochtigings-kromme betrekking heeft op een werkelijke evenwichtstoestandtussen gel en damp: de drogingskromme moet door kookver-traging ontstaan, wat hij verder niet kan verklaren. Zsigmondy'shystereseverklaring is volgens Kubelka dus fout; als deze op-vatting juist was, zouden echter de uitkomsten van Andersongeheel onverklaarbaar lijken (blz. 6), immers die berekenderuitdedrogingskrommen van water, alkohol en benzolen vond zeer fraaie overeenstemming. Zocht Patrick de trap-loze dampspanningsisoterm te verklarendoor aan te nemen, dat ieder kanaaltje kontinu leegloopt (doordathet niet cilindrisch is),

Kubelka veronderstelt w?¨l een plotselingleeglopen van ieder kanaaltje, maar neemt een aanzienlijke spreidingIn de pori??nwijdte aan. Het lijkt niet zonder meer mogelijk eenuitspraak te doen tussen deze beide opvattingen; de vraag, waaromwater zich zo geheel anders dan de andere vloeistoffen gedraagt,wordt door geen van beide onderzoekers opgelost. Met M??ller samen publiceerde Kubelka later nog een voortzetting ') CT neemt n.1. vrijwellineair af met toenemende Ten is O in het kritisch punt.



??? van deze proeven, die echter geen nieuv^e gezichtspunten opleverde.') Lambert en zijn medewerkers^) publiceerden tussen 1928en 1936 een reeks uitvoerige onderzoekingen aan geaktiveerd sili-cagel en ijzeroxydgel. We merken op dat Lambert c.s. met a k t i e fgel werken, evenals Patrick, terwijl Kubelka a k t i e v e kool gebruik-te. Het is opvallend, hoeveel de krommen van deze onderzoekersop elkaar gelijken, terwijl ze sterk verschillen van de oudere krom-men, die aan niet-geaktiveerd gel zijn opgenomen. Lambert werktin vacuum: voor silicagel vindt hij bij benzol en alkohol geen hystereseen geen trappen bij water daarentegen w?¨l hysterese en w?¨leen trapquot;), dus juist zoals Kubelka. Ijzeroxydgel echter leverdezowel voor alkohol als voor benzol een kromme met hysterese enmet een trap^), terwijl dit gel toch ook geaktiveerd was! Wel klagenLambert en Foster, dat zij er hier niet in slagen de

permanente gassengeheel te doen verdwijnen, maar zij eindigen toch: ,,Noch detheorie??nover adsorptie, noch die over kondensatie in fijne kapillairtjes kunnenalleen de oplossing geven: het lijkt waarschijnlijk dat gezocht moet wor-den naar een kombinatie van adsorptie-|-kondensatie, met inachtne-mingvan de diameters der dampmolekulen en van die der kapillairtjes.quot; Met deze opvatting nu kunnen wij het geheel eens zijn: wel iswaar is hiermee niets nieuws gezegd, maar wij menen de verklaringvan de zo verschillende resultaten van de resp. onderzoekers temoeten zoeken in verschillen in afmeting van de pori??n in de doorhen gebruikte gels, waardoor bepaald wordt wanneer het ene,wanneer het andere verschijnsel de hoofdrol gaat spelen. We komenop deze kwestie nader terug in hoofdstuk IV en willen hier slechtsnog eenmaal de door de beide groepen onderzoekers ingenomenstandpunten

tegenover elkaar plaatsen en di?¨ vragen stellen, dienaar onze mening nog niet zijn opgelost: Zsigmondy en zijn school vonden, evenals Van Bemmelen, ') Kubelka und M??ller, Koll. Z. 88, 189, 1932. Lambert and Clark, Proc. Roy. Soc. Lond. I 17, 183, 1928; 122,497, 1929; Lambert and Foster, Proc. Roy. Soc. Lond. 134, 246, 1932; 136, 363,1932; Lambert and Peel, Proc. Roy. Soc. Lond. 144, 20S, 1934; Lambert and Heaven, Proc. Roy. Soc. Lond. 153, 584, 1936. Bij alkohol misschien een aanduiding van een trap. De kromme van v/ater was bovendien niet geheel reproduceerbaar. ') De watermetingen aan ijzeroxydgel waren zo slecht reproduceerbaar,dat ze niet verder werden voortgezet.



??? dampspanningsisotermen met duidelijke trappen en met hysteresein het middengedeelte van de kromme (juist in het gebied vande trap), en dit zowel voor water als voor enkele organischevloeistoffen. De metingen met verschillende vloeistoffen aaneenzelfde stuk gel gedaan leverden ?Š?Šnzelfde totaal pori??n-volumen voor het gel op, en ?Š?Šnzelfde (gemiddelde) pori??n-wijdte: dit laatste bij gebruik van de drogingskromme. Latere onderzoekers (Patrick, Kubelka, Lambert c.s. en ande-ren) die met ,,geaktiveerdquot; gel werken vinden slechts bij watertrappen en hysterese voor andere vloeistoffen gelijken dekrommen sterk op echte adsorptieisotermen â€” en toch weige-ren zij ze aan eigenlijke adsorptie toe te schrijven: allen houdenvast aan de gedachte van kapillaire kondensatie â€” VolgensKubelka is Zsigmondy's hystereseverklaring fout en is de be-vochtigingskromme de juiste: de drogingskromme

is gestoordâ€” volgens Patrick en Lambert c.s. echter bestaat er eenvoudiggeen hysterese, mits men maar zorgvuldig genoeg werkt, d.w.z.voldoende ontgast.De volgende vragen blijven echter te beantwoorden: 1.nbsp;Hoe kon Anderson zulke fraai-kloppende pori??nwijdten vinden: a.nbsp;indien hij ten onrechte de drogingskrommen in plaats vande bevochtigingskrommen vergeleek? b.nbsp;indien de gehele hysterese en de trappen slechts ,,Schmutz-effektquot; zijn? 2.nbsp;Hoe komt het, dat bij Bachmann alle vloeistoffen hetzelfde pori??n-volumen opleveren en bij Kubelka niet? 3.nbsp;Waaraan is de zeer biezondere rol toe te schrijven, die waterbij de latere onderzoekers speelt? 4.nbsp;Wat gebeurt er met het gel bij het ,,aktiverenquot; en hoe komthet, dat dit zo'n fundamentele verandering in het gedrag vanhet gel teweegbrengt? 5.nbsp;Is de druk in de in het gel aanwezige vloeistof positief of negatief?in

hoofdstuk IV zullen we trachten een antwoord op deze vragen te vinden. Davis en Barclay kregen zelfs ook voor v^ater krommen zonder trappenen zonder hysterese aan kiezelzuurgel. (Patrick, Coll. Symp. Monogr. 7, 129,1930). Men merke op, hoe hysterese en trappen altijd samengaan!Slechts Lambert neemt een tussenstandpunt in.



??? HOOFDSTUK II VERWANTSCHAP TUSSEN VERWEERD GLASEN NIET-ZWELLENDE GELS De aanleiding tot het in dit proefschrift beschreven onderzoekwas een bij toeval ontdekte fles, die waarschijnlijk ten gevolge vanverwering, van binnen bedekt was met een mooi gelijkmatig laagjevan een voorlopig onbekende stof. Van deze fles is de voorgeschiedenisniet bekend; hij was voor een geheel ander doel zorgvuldig gereinigdmet heet chroomzuur, daarna uitgestoomd en ten dele gevuld metalkohol 94%. Het niet gevulde bovenste gedeelte van de wandbedekte zich nu met een laagje alkohol, dat schitterende interferentie-kleuren vertoonde. Al spoedig werd waarschijnlijk gemaakt, dat dezealkohol kapillair gebonden was in het bovengenoemde gel-achtigelaagje, dat niettegenstaande het schoonmaken nog altijd de gehelebinnenwand van de fles bedekte; het gehele verschijnsel geleek sterkop de in het

vorig hoofdstuk beschreven vloeistofopneming en-afgifte door gels. Het leek ons interessant het verschijnsel aan dit zeer dunne gel-laagje nader te bestuderen, daar het laagje homogener bleek te zijndan men waarschijnlijk ooit grote gelstukken zal kunnen maken,wat van groot belang is voor het bepalen van de juiste vorm van dedampspannings-koncentratie-isoterm. Volgens de gebruikelijke me-toden wordt deze isoterm bepaald door telkens nadat het gel ineen ruimte van gegeven relatieve dampdruk in evenwicht is gekomen,de hoeveelheid in het gel aanwezige vloeistof vast te stellen, hetzijdoor wegen, hetzij door meten: men gebruikt hiervoor dus niet alte kleine, nog behoorlijk behandelbare en weegbare stukjes gel.In ons geval werd de kromme echter verkregen door als funktievan de relatieve dampdruk de interferentiekleur waar te nemen,ontstaan door samenwerking van het op de voor- en op de achter-

zijde van het laagje gereflekteerde licht, en hieruit te besluiten totde hoeveelheid aanwezige vloeistof. In plaats van met een stukje gei14



??? van allicht enkele cm^ kunnen we hier dus werken met een zeerdun laagje (ongeveer 0,25 [x), waarvan we dan nog de dampspannings-kromme van plaats tot plaats kunnen vaststellen. Het zal blijkendat deze nieuwe metode naast bepaalde nadelen ook eigenaardigevoordelen heeft, waardoor hij de op andere wijze verkregen resul-taten kan aanvullen. Daar namaken van het zo mooi gelijkmatig verweerde laagje opmoeilijkheden stuitte, werden de meeste proeven met deze enefles gedaan: deze zal in het vervolg kortweg ,,de flesquot; genoemdworden. Later werden nog ongeveer 30 andere verweerde flessenverzameld'); deze vertoonden alle in principe hetzelfde verschijn-sel, hoewel in de meeste gevallen niet zo mooi gelijkmatig als bijde eerste fles; dit wijst er wel op, dat we ook in het eerste gevalmet een verweringsprodukt van het glas te doen hadden en nietmet een stof, die zich eenvoudig uit een

vloeistof op het glas zouhebben afgezet: we hebben hier blijkbaar te maken met een bijverweerd glas zeer algemeen voorkomende eigenschap. Prof. Dr. N. SchoorI was zo vriendelijk, enkele schilfertjes van hetlaagje, die met een platina-spateltje waren afgekrabd, mikrochemischte onderzoeken, waarvoor ik hem nog gaarne op deze plaats dankzeg. Hij slaagde erin, SiOi in het afkrabsel aan te tonen â€” voor eenvolledige mikrochemische analyse was helaas niet voldoende stof terbeschikking, zodat de juiste samenstelling van de stof niet aangegevenkan worden. Aard van het optische verschijnsel. Dat de fraaie kleuren op de wand van de fles werkelijk aan Inter-ferentie zijn toe te schrijven, moge uit het volgende blijken: I. Bij waarneming in gereflekteerd licht hangt de kleur van hethuidje af van de waarnemingshoek op de wijze, zoals men datbij kleuren van dunne huidjes moet verwachten: neemt menwaar

onder toenemende hoek met de normaal op de wand, dan ') Aan allen, die mij verweerde flessen voor mijn verzameling afston-den, mijn hartelijke dank. Naast Pro'. SchooH, van wie ik enkele zeerfraaie exemplaren mocht ontvangen, en vele werkers van het Physisch La-boratorium, mogen hier in de eerste plaats genoemd worden de â€žAmster-damsche Chininefabriekquot; te Amsterdam, en de â€žOnderlinge PharmaceutischeGroothandelquot; te Utrecht.



??? verandert de kleur in de richting van kleinere faseverschillen,terwijl de intensiteit toeneemt. 2.nbsp;In doorvallend licht zijn geen kleuren te zien, wat er ook op wijst,dat er van selektieve absorptie van het licht geen sprake is.Daar de intensiteit van het doorgelaten licht zeer veel groter isdan van het daarmee interfererende tweemaal gereflekteerdelicht, kan men bij interferentie nauwelijks verwachten in door-gaand licht kleuren te zien. 3.nbsp;Wanneer we waarnemen in gereflekteerd licht, ongeveer inde richting van de normaal, blijkt een gegeven stuk van de flessoms oranje, soms verzadigd purper, soms bleek lila, soms witte zijn. Overgangen tussen de eerste 3 kleuren ontbreken dik-wijls geheel, maar tussen lila en wit kan men de volledige reekskleuren van enkele orden onderscheiden. Met behulp van eenzakspektroskoopje kan men in deze hogere orden bij de over-gang naar wit duidelijk maxima en

minima in het spektrumzien opschuiven en hun aantal zien toenemen, zoals men ditook bij dunne huidjes van toenemende optische dikte ziet. Deeerstgenoemde kleuren vertonen slechts ?Š?Šn minimum in hetzichtbare deel van het spektrum, daar zij tot een lagere ordebehoren (fig. 4). helium spektrum I . ?? ^nbsp;I I 11 I Inbsp;| I I oranje----------- pupper--------------------2 nia â€”........ oranje-----...._________- ....... puppep.......... â€”^.ria^mSB^^m h wit------, ' Inbsp;inbsp;Inbsp;' I ' Inbsp;I I I I I Fig. 4. Interferentieverschijnselen aan verweerd glas.Spektra van de verschillend gekleurde, scherp gescheiden gordels. Invloed van temperatuursverschillen. Door verwarmen kan men een gegeven plaats van de fles van kleurdoen veranderen. Dat we hier niet met een eigenlijke temperatuurs-invloed te maken hebben, maar met een invloed van de tempera-



??? tuurs V e r s c h i I I e n, die er tussen de verschillende gedeeltenvan de fles bestaan, blijkt uit de volgende proeven: 1.nbsp;Laat de fles, die nog steeds gedeeltelijk gevuld is met alkohol,een nacht rustig staan en bekijk hem de volgende dag. 's Nachtsis de kamertemperatuur het laagst, fles en alkohol koelen af.'s Morgens en in de loop van de dag loopt de kamertemperatuurop: de wand volgt deze temperatuurstijging sneller dan dealkohol: hij wordt lila, wat later purper, tenslotte soms oranje.Dit alles speelt zich af onafhankelijk van de gemiddelde kamer-temperatuur. 2.nbsp;Ga uit van een toestand waarin de fles lila is. Laat over de linkerkant van buiten warm water stromen: deze kant wordt eerstpurper, dan oranje, dan geleidelijk groenbruin: het zal blijkendat dit laatste de kleur van het droge gellaagje is. De rechterkant doorloopt de kontinue reeks kleuren: lila, blauw, groen,geel, enz. tot wit van hogere

orde toe, en ten slotte lopen dedruppels gekondenseerde alkohol langs de wand naar beneden.De alkohol is dus overgegaan van links naar rechts. - Laat dewand weer lila worden en laat nu over de rechter kant van defles koud water stromen. Het resultaat is precies hetzelfde alswanneer warm water stroomde over de linker kant. 3.nbsp;Ga weer uit van lila. Verwarm de fles plaatselijk door de vingererop te leggen. Op de plaats van de vinger ontstaat een purperenvlek, die zich steeds uitbreidt en die door een scherpegrens van het lila gescheiden is. Na enkele ogenblikken ver-schijnt midden in het purper een oranje vlekje, scherpgescheiden van het purper en dat zich op zijn beurt uitbreidt,zodat er van het purper slechts een zoom overblijft. Binnenhet oranje volgen, onscherp in elkaar overgaand: roestbruin,licht groengeel en ten slotte groenbruin. Ook deze proef ver-loopt onafhankelijk van de gemiddelde

temperatuur: zodraer een temperatuursverschil is, treden de kleuren op. In het algemeen kunnen we vaststellen: Is een plaats A het koudste punt van de fles, dan is het laagje (gel-|-alkohol) daar zeer dik (v/it van hogere orde). Wordt A warmer danzijn omgeving, dan wordt telkens bij zeer bepaalde temperatuurs-verschillen het laagje dunner, eerst sprongsgewijs, daarna geleidelijk,totdat ten slotte de kleur (groenbruin) bij verdere verwarming niet 17



??? meer verandert: het gellaagje is blijkbaar droog. Bij latere metingen')werd bevestigd, dat de hierbovengenoemde temperatuursverschillenin vrij hoge mate onafhankelijk van de gemiddelde waarnemings-temperatuur zijn en hiervan werd bij de metingen (hoofdstuk III)dan verder gebruik gemaakt. Daar deze temperatuursverschillentevens de relatieve dampdruk in de buurt van het punt A bepalenonafhankelijk van de waarnemingstemperatuur 2), betekent het hiergevondene tevens: dekleurvan hetlaagjehangtafvandeop die plaats heersende relatieve dampdruk. De scherpe grenzen. De dampspanningskromme. De bij de vorige proef beschreven scherpe grenzen lila-purperen purper-oranje, die bij het droog worden ontstaan, werden onderhet mikroskoop bekeken met een vergroting 100 en ook toenbleven ze volmaakt scherp. Om een indruk van het verschijnsel tegeven, worden hier enige foto's gereproduceerd

van gekleurdevlekken, die ontstaan zijn door plaatselijke verwarming van dewand. Voor de afbeelding was de optisch zeer slechte wand vande fles een groot bezwaar, daarom werden opname 3 en 4 doorde hals heen gefotografeerd met behulp van een reflekterendprisma'tje en een stelsel kleine lensjes. Op de hierbij gevoegde plaat ziet men enerzijds de directefoto's van het verschijnsel, anderzijds de naar deze foto's gemaaktetekeningen, welke zo natuurgetrouw mogelijk zijn gekleurd. In een dergelijke gekleurde vlek kan men de dampspanningskrommeal aanschouwelijk voor zich zien: de temperatuur neemt geleidelijkaf van binnen naar buiten en daar de absolute dampdruk overalgelijk is, neemt de relatieve dampdruk toe met de afstand van hetmidden van de vlek. Daar het ons hier op het ogenblik slechts om hetkarakter van de kromme te doen is, kunnen we hier met eenkwalitatieve beschouwing volstaan,

en als ?Šne ko??rdinaat in plaatsvan de relatieve dampdruk voorlopig de afstand van het middenvan de vlek nemen. De verschillende kleuren geven ons verschillendeoptische dikten van het l^gje, ontstaan doordat verschillende hoe- ') Tabel 2. De maximale dampdruk is bij benadering een exponenti??le funktie vande temperatuur; daardoor is de relatieve dampdruk een funktie van het tequot;peratuursverschil. m-



???



??? 1. Zojuist door plaatselijke ver-warming ontstane vlek. Ver-dampingmet scherpe trappen(â€žpurpergebiedquot;). 2. Dergelijke, van binnen uitweer verdwijnende vlek Kon-densatie zonder scherpe trap-pen: hysterese. 3 Zoiuist door plaatselijke verwarming ontstane vlek In een â€žblauwgebiedquot; (zie blz. 73) 4. De korrespondentle tussen de kleuren in een blauw- en in eenpurpergebied. Vertikale temperatuurgradi??nt; men ziet de blauw-ende purpergebieden als vertikale banden (blz. 73; vgl. blz. 28).



??? veelheden alkohol aanv/ezig zijn. Of hierbij ook de geometrischedikte van het laagje verandert, of dat de brekingsindex groter wordtwanneer de pori??n van het gel zich met alkohol vullen, kunnen wehier voorlopig in het midden laten: hoofdzaak is dat de waargenomenoptische dikte een maat is voor de hoeveelheid gesorbeerde alkohol,zodat deze optische dikte onze andere ko??rdinaat kan zijn. Men kan dus kwalitatief de dampspannings-kromme tekenen door de uit de kleur afge-leide optische dikte uit te zetten als funktievan de afstand van het midden van de vlek. Bij droog-worden van hetlaagje springt de kleur dis- 4kontinu van lila op purperen ||!van purper op oranje (de || wÂ?grenzen zijn volmaaktscherp),terwijl van oranje naar groen-bruin de kleur geleidelijk,beurtelings sneller en mindersnel, verandert. De drogings-kromme moet dus tweescherpe trappen vertonen enbovendien nog enkele afge-

ronde (fig. S). Laten we echter, na doorplaatselijke verwarming eengekleurde vlek te hebben ge-maakt, de wand weer afkoe-len, dan zien we de scherpegrenzen verdwijnen (plaat,opn. 2): oranje gaat g e-I e i d e I ij k over in purper, dit weer g e I e i d e I ij k in lila. Dit herinnert ons aan de doorVan Bemmelen gevonden hysterese: de bevochtigingskromme onder-scheidt zich van de drogingskromme doordat bij de eerste de trappen meer afgerond zijn. is men in staat de hoeveelheid aanwezige alkohol uit de kleur,en de relatieve dampdruk uit het gemeten temperatuursverschil teberekenen dan kan men de sorptiekromme ook kwantitatief tekenen. 19 dampspanningskromme, bij droog-worden van verweerd glas.



??? HOOFDSTUK IIIDE DAMPSPANNINGSMETINGEN')De opstelling. Van de verschillende metoden die er zijn, om in een afges otenruimte een willekeurige konstante relatieve dampdruk te hand-a e werd het â€žprincipe van de koude wandquot; gekozen, als een zeereenvoudige manie^m deze dampdruk meteen meetbaar en kont,nuegelbaar te maken. Als â€žkoude wandquot; deed h,erbij d,e st hetoeistofoppervlak in de fles; er werd gezorgd dat deze vloe.stofe ds ongeveer 0Â°,5 tot r,0 beneden kamertemperatuur was,zodat de vloeistof inderdaad de koudste begrenzing was van de ^t^equot; g:::rbi;:tirendruk; om te zorgen, da. de absolute.^ipdruki de gehe.nbsp;^^^ zadigingsspanning behorende b,jnbsp;^^^^ ^^^ roerder door de hals van de fles gebracht; dezewerd tijdens de metingen rustiggedraaid en roerde niet alleen inde damp, maar tegelijk ook in devloeistof. De vleugeltjes waren aanhet stangetje

draaibaar bevestigd:bij het inbrengen in de fles werdenze naar beneden gericht, zodat zegemakkelijk door de hals konden,daarna werden ze met behulp vaneen stukje koperdraad in de hori-zontale stand geplaatst. Om de temperatuur van de waarte nemen plaats van de wandgeleidelijk en nauwkeurig meet- â€” _______________baar te kunnen veranderen of kon- universiteit te Utrecht, waarvan ik de direkteur, Prof. Dr. L. S. Ornstem,dank zeg voor de genoten gastvrijheid. 20



??? stant te kunnen hou-den, werd er hier aande buitenkant een mes-sing bakje van ongeveerI Ox I Ocm^en 3 cm diktegen de fles gekit, datmet water werd gevuld(zie fig. 6 en 7). Het temperatuursverschiltussen het water in hetbakje en de vloeistofin de fles werd metbehulp van een termo-element en een galva-nometer gemeten ; deuitslag was 4 cm per graad temperatuursver-nbsp;u u. n, Ichil en kon zo nodig op 2 cm per graad worden teruggebracht. Detemperatuur van het water kon met een termometer ook nog ruwgemeten worden. Het water kon verwarmd worden door een elek-trische stroom testuren dooreen verwarmingsspiraaltje, dat op debodem van het bakje lag; een roerdertje, gedreven door een elektro-motor zorgde dat de temperatuur van het water op alle plaatsenin het bakje gelijk was, mits natuurlijk het water niet al te snel opge-warmd werd. Bij niet te snel opwarmen nam de wand van de fles

(diedirekt met het water in aanraking was) binnen de meetnauwkeu-righeid de temperatuur van het water aan (zie volgende paragraaf). De meetmetode. Nauwkeurigheid. Om de dampspannings-koncentratiekromme, die in het vorig hoofdstuk reeds kwalitatief besproken werd en die analoog bleekte zijn aan de door Van Bemmelen en anderen gemeten dampspan-ningskrommen aan gels, kwantitatief vast te leggen zijn nodig kwanti-tatieve metingen van de per gram vaste stof in het laagje aanwezigehoeveelheid vloeistof (de kleur van het laagje) als funktie van de rela-tieve dampdruk (het temperatuursverschil wand-vloeistofoppervlak).



??? We maken nu gebruik van de scherpe sprongen, die bij verdamping ')in de dampspanningskromme voorkomen en meten afzonderlijk: a.nbsp;de temperatuursverschillen waarbij een sprong plaats heeftvan de ene kleur naar de andere; b.nbsp;voor ieder van de optredende kleuren de hoeveelheid aanwezigevloeistof. In dit hoofdstuk bespreken we de meting van de kenmerkendetemperatuursverschillen en het daaruit berekenen van de relatievedampspanning. Werkten de meeste andere onderzoekers isoterm, in ons gevalwas het veel eenvoudiger de temperatuur van het waargenomenstuk wand te vari??ren: de vrij grote hoeveelheid vloeistof onderin de fles bleef vanzelf zowat op konstante temperatuur, terwijl detemperatuur van de kleinere hoeveelheid water in het bakje ge-makkelijk elektrisch te regelen was Zoals we in het vorig hoofd-stuk reeds meedeelden, waren de kenmerkende temperatuursver-

schillen vrijwel onafhankelijk van de waarnemingstemperatuur: dedoor ons bij niet geheel konstante temperatuur verkregen krommenzullen dus praktisch met de eigenlijke dampspanningsisotermensamenvallen. Om na te gaan, of het waargenomen stuk wand werkelijk de tem-peratuur van het water in het bakje had aangenomen, werd hetwater langzaam opgewarmd totdat plotseling de kleuromslag plaatshad. In de buurt van dit punt werd achtereenvolgens met een reeksverschillende snelheden opgewarmd en telkens werd het tempera-tuursverschil op het ogenblik van de omslag gemeten. Het bleek,dat wanneer een snelheid van ongeveer 0Â°, I per minuut niet over-schreden werd, het gemeten temperatuursverschil van deze opwar-mingssnelheid niet meer afhankelijk was, zodat de wand dan Al zijn bij de bevochtigingskromme de trappen niet scherp, toch kon demetode ook daar, hoewel in iets gewijzigde

vorm, worden toegepast. Trachtte men omgekeerd de vloeistof in de fles van buiten uit af te koelen,dan duurde dit zo lang, dat intussen het water in het bakje de kamertemperatuurgevolgd had, terwijl we dat juist op konstante temperatuur hadden willen houden.In beginsel was het natuurlijk mogelijk geweest, de gehele fles in een termostaatte plaatsen en dan op de een of andere wijze de temperatuur van de vloeistofin de fles te regelen; dit had echter het bezwaar, dat de fles veel minder gemak-kelijk bereikbaar zou worden, wat hinderlijk zou zijn bij de toch al zeer minu-tieuze kleurwaarnemingen.



??? blijkbaar de temperatuursstijging van hetwater voldoende kon volgen. Veiligheidshalve werdlater steeds opgewarmd of afgekoeld met snelheden, die in de buurtvan de te meten punten niet groter waren dan 0Â°,02 a 0Â°,05 perminuut. Een volledige dampspanningskromme kan op deze wijzeworden opgenomen in enkele uren, wat een grote vooruitgang be-tekent tegenover de gebruikelijke metoden, die voor het bepalenvan ?Š?Šn punt van de kromme enige weken of zelfs maanden of inhet gunstigste geval bij werken in vacuum ?Š?Šn a twee dagen vergen:deze lange insteltijden zijn nodig voor de diffusie van de damptot binnen in het gel; het dunne huidje stelt zich echter momentaan inop iedere nieuwe relatieve dampspanning. Dat ook de warmte-afvoer langs de wand van de fles niet hinderlijk was,werd bewezen doordat de kleuromslag vrijwel gelijktijdig over hetgehele waargenomen gebied van de

wand plaats had. Slechts eensmalle strook langs de begrenzing van het bakje sloeg iets later omdan de rest: deze strook was door warmteafvoer op een iets te lagetemperatuur en werd dus bij de waarnemingen niet meegerekend. Bij het begin van iedere proef werd eerst het bakje afgekoeld tot iets onder de temperatuur van de vloeistof in de fles, zodat de wand op die plaats de funktie van het vloeistofoppervlak als â€žkoude wandquot;overnam 1). Nu werd daarbij nauwkeurig dat temperatuursverschilafgelezen, waarbij de kondensatie op de wand begon, wat te zienwas aan een kleurverandering van het laagje. Het bleek dat wanneergeen fouten of storende invloeden aanwezig waren, dit temperatuurs-verschil juist 0Â°,00 was: hield men gedurende enige tijd (^bakjeâ€”Alkohol) op â€”0Â°,0I, dan zag men langzaam het lila van de wandvia bleekblauw, bleekgroen, enz. tot wit van hogere orde toe ver-

anderen, terwijl men daarna door {ti, -t^) tot 0Â°,0I op te voeren,de overtollige alkohol weer van de wand kon doen verdampen, zodathet wit weer in lila overging. Dit â€žnulpuntquot;, waaronder lilaoverging in wit en waarboven wit veranderde in lila, was ge-makkelijk op 0Â°,0 I nauwkeurig vast te stellen. Bij wijze van kontr??le ') Dit geschiedde door de roerder in het bakje te laten draaien, zonder destroom voor de elektrische verwarming in te schakelen. Door verdamping aanhet oppervlak koelde het water nu langzaam af, terwijl toch door het roerende temperatuur overal voldoende gelijk bleef.



??? werd het v????r iedere proef bepaald, soms ook nog eens daarna: menkontroleerde daarmee n.1. of inderdaad de dampspanningin de fles gel ij k aan di?¨ was, die behoordebij de V I o e i s t o f t e m p e r a t u u r. Een lek in een door-voer door de hals van de fles, een te hoge of te lage temperatuurvan de vloeistof in de fles ten opzichte van de kamertemperatuur,een gebrek aan temperatuurevenwicht in de kamer waardoor som-mige delen van de wand van de fles een te lage temperatuur kregen,een bij ongeluk buiten op de fles gemorste druppel water die de wandplaatselijk afkoelde; al deze en vele andere mogelijke foutenbronnenkonden op deze wijze op tijd ontdekt en onschadelijk gemaaktworden, doordat zij een verschuiving van het nulpunt veroorzaakten.Indien het nulpunt verschoven was, werd nooit met de metingenbegonnen eer de oorzaak was opgespoord: men kon er n.1. nietvoldoende veilig op

rekenen, dat een fout, die het gevolg was vaneen onbekende oorzaak, in de loop van de metingen konstant zoublijven of regelmatig zou verlopen. Zo konden bij bepaalde weers-omstandigheden (storm of harde wind, of soms ook zon die in dekamer scheen) geen definitieve metingen worden gedaan, doordatde kamer dan niet in temperatuurevenwicht was te krijgen. Lag echter het nulpunt op zijn plaats, dan bleken ook verder dmetingen reproduceerbaar te zijn: als dan een mooi gelijkmatigstuk van de wand als waarnemingsgebied werd uitgekozen, kondende temperatuursverschillen, waarbij de kleur omsloeg, op 0Â°,0I a0Â°,02 nauwkeurig worden gemeten, welke nauwkeurigheid ten slottewerd begrensd door het meten zonder termostaat en door de kleinenog overblijvende onregelmatigheden in het laagje. Binnen de waar-nemingsfout waren de metingen reproduceerbaar en slechts weinigafhankelijk van de

temperatuur van de vloeistof in de fles. '). Dit isdan ook de reden, waarom het temperatuursverschil wand-vloeistof zo nauwkeurig mogelijk gemeten werd, terwijl de tempe-ratuur zelf slechts grof werd gemeten om daarvoor nog een korrektiete kunnen aanbrengen. Hoewel tijdens de eerste reeksen metingen het gehele verschijnselvolmaakt onveranderlijk was in de loop van de tijd, trad er daarnaals gevolg van inwerking van water op het laagje een verandering 1) Zie tabel 2, 3 en 4. e



??? in struktuur en in optische dikte op. Als gevolg hiervan had op di?¨plaatsen, die in aanraking met de v/ater d a m p vs^aren geweest,een kleurverandering plaats, terwijl daar waar het laagje geheelonder water had gestaan, niet alleen de kleur veranderd maartegelijkook een trap in de dampspanningskromme verdwenen was! Boven-dien waren overal de kenmerkende temperatuursverschillen ver-anderd. Het volgende tabelletje geeft een overzicht over de verande-ring in de kleuren: TABEL I. oude kleuren na aantasting door waterdamp na aantastingdoor vloeibaar plaatsen A plaatsen B water bleek lilaverzadigd purperverzadigd oranje bleek vuiloranjeverz. goudgeelzeer helder geel bleek vuiloranjezeer helderblauwzeer helder geel bleekblauwverz. donkerbl. droog: groenbruin droog: bleekgroen droog: bleekgroen droog: zeerdonker violet Aan al deze verschillende kleuren werden

dampspanningsmetingenverricht. De drogingskromme. Na de nulpuntskontr??le en het aflezen van de begintemperatuur Uvan vloeistof en bakje wordt het water in het bakje onder voort-durend roeren langzaam verwarmd, terwijl ook in de damp en inde vloeistof in de fles geroerd wordt. De temperatuursverschillenbakje-vloeistof: {U-Q waarbij het lila purper wordt en {h-t)waarbij purper overgaat in oranje (of waarbij de resp. overeenkom-stige kleuren omslaan na de aantasting door het water), worden opde galvanometerschaal afgelezen. Bij nog verder verwarmen volgenna het oranje nog roestbruin, licht groengeel en groenbruin, dezekleuren gaan echter geleidelijk in elkaar over en daardoor is ditlaatste stuk van de drogingskromme op deze wijze niet heel nauw-keurig te meten. Voorlopige metingen gaven de indruk, dat welis-waar het verschijnsel als zodanig ook in dit gebied reproduceerbaarwas maar dat het

slechts goed te meten zou zijn door gelijktijdige 25



??? waarneming van het speilt;trum als funktie van {t-t,). Daar dit laatstestuk van de kromme waarschijnlijk vertroebeld werd door deeigenlijke adsorptiequot; aan de stof van het laagje, en bovendien zijn'ligging nog afhing van de plaats op de wand, werd van nauwkeurigemeting hiervan afgezien. Belangrijker was de waarneming van{U-Q en {t2-t,) bij de sprongen in de hoeveelheid aanwezigealkohol: de meting van deze temperatuursverschillen stelt ons immersin staat de wijdte van de in het verweerde laagje aanwezige kapil-lairtjes uit de in hoofdstuk 1 afgeleide formule te berekenen (blz. 5). Hoewel de homogeniteit van het laagje zeer fraai was, bleek dezetoch niet volmaakt te zijn: op sommige plaatsen sloeg de kleur ietseerder om dan op andere, maar deze plaatsen lagen vast op defles: het waren steeds dezelfde plekjes, die van lila het eerst inpurper omsloegen, of van purper het eerst in oranje. Op

sommigeplaatsen vertoonde de nieuw optredende kleur zich het eerst langsin het laagje aanwezige krassen, op andere plaatsen ontstondenplotseling purperen (oranje) spikkels te midden- van het lila (purper),die zich bij verder opwarmen langzaam uitbreidden totdat het helewaargenomen gebied van kleur veranderd was; maar die ook, doorhet temperatuursverschil maar voldoende konstant te houden,willekeurig lang bewaard konden worden zonder te groeien. De tijd speelde dus bij dit zich-uitbreiden geen rol: de grootte van de reeds omgeslagen gebiedjes hing op ieder ogenblik slechts van het tem-peratuursverschil af. De verschillende punten van het waargenomengebied hadden dus niet alle precies dezelfde verdampingskromme;het is een voordeel van onze metode, dat we zo gemakkelijk dekromme van punt tot punt op het oppervlak kunnen bepalen, daarbij metoden. die slechts een gemiddelde van een

aantal iets verschil-lende krommen geven, de scherpte van de trappen noodzakelijkverloren moet gaan. We maten steeds het temperatuursverschil{t-t )' dat bestond bij het eerste optreden van de nieuwe kleuren dat, {t-t )quot;, hetwelk nodig was om de oude kleur geheel te doenverdwijnen:''op deze wijze krijgt men een indruk, hoe groot deonregelmatigheden in de struktuur van het laagje nog zijn. Eerst werd een vrij groot aantal ori??nterende metingen aan alkohol94% gedaan, ten slotte werd voor de definitieve metingen absolutealkohol gebruikt, wat nog enig verschil in de kenmerkende tempera-tuursverschillen veroorzaakte (blz. 46).



??? Hoewel de getallen iets anders uitvallen al naar de begintempera-tuur to van de vloeistof in de fles, en al naar de toestand van hetlaagje (al of niet aangetast door water), toch blijft steeds het karaktervan de drogingskromme gelijk: eerst twee scherpe sprongen (eenenkele maal ?Š?Šn) en daarna een geleidelijke daling. TABEL 2 to- 22,0 22,0 1 20,0 18,0 23,5 1 9,0 10,0 10,0 purp. spikk. (Uâ€”t.^)geheel purp.(tiâ€”t^)or. spikk. (t??â€”ty)geheel or. (t2â€”t^) 1,6 11,652,7!2,75 1,62')1,67')2,70^)2,752) 1,601,652,722,77 1,611,662,732,78 1,601,652,722,75 1,631,702,722,79 1,631,692,742,80 1,621,702,732,77 TABEL 3 Na de inwerking van waterdamp. Zelfde stuk van de wand.Beginkleur vuiloranje. to= 16,0 1 19,0 24,0 19,5 17,5 goudgele spikkels (Uâ€”t^Y^^ 2,43 2,45 2,48 2,46 2,45 geheel goudgeel (Uâ€”t^)^ 1 2,45 2,48 2,50 2,49 2,47 Plaatsen A helgele spikkels (t2r-Kv)'J 2,50 geheel helgeel (t2â€”tÂ?) 2,48

2,50 2,53 2,52 lichtblauwe spikkels (ti-t-J)geheel lichtblauw (t2â€”helgele spikkels (Uâ€”tv)' ^geheel helgeel (Uâ€”t^ 2,452,482,53 2,482,502,55 2,502,532,57 2,492,522,54 2,472,502,54 Plaatsen B Door de inwerking van waterdamp is t-t^ toe-, en t^-t^ afgeno-men. De afneming vannbsp;is gering en overal vrijwel gelijk; detoeneming van t-t^ is daarentegen aanzienlijk en enigszins (kontinu)afhankelijk van de plaats op de fles. We onderscheiden die plaatsen,waar nog juist is (de ^.gebieden) van de plaatsenwaar al geworden is (de B-gebieden): in de /1-gebieden ') Te hoge waarde doordat te snel werd opgewarmd. 2) Te lage waarde door kondensatie op de wand van de fles, ten gevolge vandaling van de kamertemperatuur. V????r de inwerking van waterdamp. Beginkleur lila.



??? loopt eerst de ene groep pori??n leeg, daarna de andere, In de 5-ge-bieden juist andersom (zie hoofdstuk I en IV) '). Ten slotte werden nog metingen gedaan aan een ander stuk van dewand, vlak boven en vlak onder de plaats waar zich de waterspiegelbevond bij de inwerking van het water op het laagje: TABEL 4Ander stuk van de wand. to^-- 20,0 24,7 23,5 purp. spikk. (riâ€”fj;)'geheel purp. (riâ€”t^,)quot;geh. goudgeel (t2â€”t^,) quot; 1,631,952,80 1,671,952,78 1,671,952,80 gebied C, slechts weinigaangetast door waterdamp.Beginkleur lila. goudgele spikk. {t-\â€”t^ygeh. goudgeel (tiâ€”tj,) quot;geh. helgeel (tiâ€”t,;) 2,0 2,20 2,53 2,0 2,25 2,55 2,0 2,25 2,55 gebied D, sterker aange-tast door waterdamp.Beginkleur vuiloranje. donkerblauwe sp. {t\â€”t^'geh. donkerblauw (tiâ€”r^^) quot;(tweede trap ontbreekt) 1,77 1,351,80 1,31,80 gebied E, aangetast doorvloeibaar water.Beginkleur lichtgrijsblauw. Gebied C

is weinig veranderd tegenover de vroegere toestand. Fig. 8. Kleuren, ontstaan door het aanbrengenvan een vertikale temperatuurgradi??nt. Hetverband tussen de grenzen in het A- en die inhet i3-gebied. ') Dat inderdaad het enige verschil tussen A- en B-gebieden bestaat in deomgellt;eerde volgorde bij het leeglopen der beide pori??ngroepen volgt:I. daaruit, dat zowel bevochtigingskrommen, alsook drogingskrommen vanuitInbsp;Inbsp;een punt van de bevochti- 5 I A \ B I Anbsp;gingskromme, voor beide gebieden volmaakt gelijkhl e gt; li Inbsp;'nbsp;zijn (blz. 32 en 39); men een kleine tempera-tuursgradi??nt over eengroot gebied van de wandaanbrengt, bijv. in vertikalerichting. Men ziet dan (f??g.8), hoe de kromme t2 eenlijn van konstante tempe-ratuur volgt, terwijl dekromme ti daaromheenslingert.



??? waarin de gebieden C, Z) en Â? ongeveer gelijk waren aan het eerst-waargenomen stuk van de wand. De struktuur van het laagje is opde meeste plaatsen onregelmatiger geworden: het verschil tussenbegin en eind van de kleurovergangen is groter dan vroeger. Juistdoor deze ongelijkmatigheid in de struktuur zijn deze waarnemin-gen iets minder nauwkeurig dan de vorige: de plaatselijke verschillenwaren hinderlijk groot. Slechts ?Š?Šn overgang was zeer scherp temeten: de tweede overgang in het D-gebied. Hier vielen begin eneind vrijwel samen, zodat er maar ?Š?Šn temperatuursverschil te metenoverbleef: {t2â€”Q- 1quot; gebied E waren de onregelmatigheden zosterk, dat daar bij plaatselijke verwarming de grens licht-grijsblauw-donkerblauw niet geheel scherp meer leek. Bovendienwerd daar tussen 0Â°,7 en lÂ°,S het grijsblauw langzaam donkerderen nog minder verzadigd. In het Â?-gebied

ontbreekt een tweede trap:uit de overgang van C- en D-gebied in E-gebied nabij de vroegereplaats van de waterspiegel blijkt, dat beide trappen hier samenvallen. De bevochtigingskromme. Hysterese. Wanneer we, nadat het laagje door verwarming droog gewordenis, de temperatuur van de wand weer laten dalen, dan neemt hetlaagje weer vloeistof uit de damp op en de hoeveelheid van dezevloeistof hangt af van het temperatuursverschil wand-vloeistof vol-gens een funktie, voorgesteld door de ,,bevochtigingskrommequot;.Deze bevochtigingskromme onderscheidt zich van de drogings-kromme doordat er geen diskontinu??teiten in voorkomen: alle trap-pen zijn afgerond; bovendien zijn ze alle verschoven. Bij het door-lopen van de volledige dampspanningskromme (drogings--|- bevoch-tigingskromme) wordt een â€žhysteresislusquot; beschreven. Fig. 9 heeft betrekking op de meting bij 20Â° aan het nog

niet doorwaterdamp aangetaste laagje. De pijltjes geven de richting aan waarinde kromme doorlopen wordt. De kromme abc def \s de drogings-kromme; hij werd getekend volgens de 3e kolom uit tabel 2 (ge-bruikt werd {tâ€”Q quot;, waarbij de nieuwe kleur de oude geheel hadverdreven); het stuk ef is echter niet heel nauwkeurig bekend ende tekening hiervan berust veeleer op schatting dan op meting, het isbovendien zeer verschillend voor verschillende plaatsen op de wand.Bij de metingen voor de bevochtigingskromme doen zich soortgelijkemoeilijkheden voor als bij het meten van het stuk ef van de dro- 29



??? gingskromme: ookdaar verloopt dekleur kontinu alsfunktie van het tem-peratuursverschil.Echter is het bij debevochtigingskrom-me toch mogelijkgebleken, althansenkele belangrijkepunten nauwkeurigte meten. Gaan we uit vanhet punt ?’, waarindus het laagje geheeldroog is, en trachtenhet punt^ te meten,waar het begintweervocht op te nemen.We schakelen deelektrische verwar-ming van het water in het bakje geheel of grotendeels uit en laten zo de temperatuurvan de wand langzaam dalen. Van tijd tot tijd verwarmen we nu eenklein stukje van het waargenomen stuk wand plaatselijk, het eenvou-digst door een vinger in het water te steken en deze tegen de wandte drukken. Zolang het punt g nog niet bereikt is, zien we hierbijniets biezonders met de kleur van het laagje gebeuren; zodra weechterg zijn gepasseerd, en het laagje dus begonnen is zich te bevoch-tigen, droogt het op de door de vingers

verwarmde plaats weer open we zien nu duidelijk een klein verschil in kleur tussen de drogeâ€žvingerafdrukquot; en de niet meer geheel droge omgeving. Daar bij gde kromme nog bijna horizontaal loopt, is g niet heel nauwkeurigte meten (tabel 5), echter toch nauwkeurig genoeg om met zeker-heid te kunnen zeggen dat drogings- en bevochtigingskromme hierniet samenvallen, terwijl andere onderzoekers geen hysteresevonden in het gebied van de eigenlijke adsorptie. We hebben hierblijkbaar met een iets ingewikkelder verschijnsel te doen.



??? Volgen we de bevochtigingskromme verder. We koeien de wandnog meer af en komen tot de verrassende ontdekking, dat het laagjenooit di?¨ schitterende verzadigde kleur oranje vertoont, die bij hetopdrogen zozeer de aandacht trok. Wel worden allerlei geel-oranje-rood-achtige tinten doorlopen eer de kleur weer purper wordt,maar deze overgangstinten zijn lang niet zo verzadigd als het oranjeuit de drogingskromme. Het wordt nu zeer moeilijk het punt h tebepalen, waar het laagje een gelijke hoeveelheid vloeistof bevatals na overgang van purper naar oranje, daarom is dit stuk van debevochtigingskromme in flg. 9 gestippeld. Het punt i bepalen we als volgt: Volg, van ^ballt;je = Â?vloeistof uit-gaande, de drogingskromme tot ongeveer midden tussen c en d:het laagje is nu dus purper. Verwarm met de vinger een stukje vanhet waargenomen gebied tot dit geheel droog is: we zien een groen-bruine vlek

met verzadigd oranje zoom te midden van de purperenomgeving. Verwijder nu de vinger en houd de temperatuur van hetbakje enige tijd konstant, tot de wand ook op de zojuist extraverwarmde plaats weer de temperatuur van het water heeft aan-genomen. Laat daarna de temperatuur van het bakje langzaam dalen,totdat het laagje overal weer geheel purper geworden is en de zo-juist gevormde vlek niet meer is te onderscheiden: op dit ogenbliklezen we op de galvanometerschaal (t-Q af: punt i is bereikt en isop deze wijze zeer nauwkeurig te meten. Het valt hierbij op, datjuist bij het bereiken van i ook geen verschil meer te zien is tussendat stukje van de wand, dat bij het verwarmen met de vinger geheeldroog was geworden, en de oranje zoom die zich hieromheen hadgevormd. Terwijl het midden de kromme defg hi had doorlopen,had de oranje zoom de lijn deli gevolgd; deze beide krommen ont-moeten

elkaar dus juist in i. Punt / (resp. j) wordt bepaald op dezelfde wijze als g, nu echteruitgaande van een punt links van e (resp. een punt op c d) in plaatsvan vanuit ?’. Punt l is moeilijk te bepalen, doordat de drogingskrommelinks van e maar een zo kort horizontaal stukje heeft: zodra we ietste ver verwarmen, droogt het laagje verder op en wordt dan bijafkoelen niet weer echt oranje. Bovendien loopt ook de bevochti-gingskromme vanuit e in het begin slechts zeer langzaam op, watook de waarneming onnauwkeurig maakt. Bij het bepalen van k analoog aan i blijkt, dat ook hier de bevoch- 3 I



??? tigingskrommen uitgaande van ?’, e en c nauwkeurig samenvallen:men zou geneigd zijn aan te nemen dat, welke kromme men ookgevolgd heeft, in k (in i) altijd het laagje weer geheel in dezelfdetoestand terug is als waarin het zich bevond vlak v????r (na) de kleur-omslag h c. Dat hier echter nog enig voorbehoud gemaakt moetworden zal blijken in de volgende paragraaf onder ,,Verdampings-kiemenquot;. TABEL 5 V????r de inwerking van waterdamp, t^ = 20Â°. g- niet meer geheel droog -tv) ..... 3,2 3,1 3,2 l. niet meer geheel oranje iH- -tv) ^ ..... 2,3 2,3 2,4 i. weer geheel purper {H -tv) - ..... 1,51 1,50 1,50 1,5 I i- niet meer geheel purper (tj -tv) --- ..... 1,14 1,15 1,16 1,16 k. weer geheel lila {tk -tv) - ..... 0,93 0,94 0,94 0,94 Interessant is het waarnemen van de bevochtiging van het laagjena de inwerking van de waterdamp. Bij het droog worden onder-scheidden we daar gebieden A en By waarvan de kleur

(vuiloranje)resp. in goudgeel en in lichtblauw omsloeg, om bij de tweede kleur-overgang in beide gebieden heldergeel te worden. Hoe gedraagtzich nu dit heldergeel als het laagje weer vocht op gaat nemen?Het wordt eerst donkerder, dan meer goudgeelachtig â€” hoewelniet zo verzadigd als het goudgeel uit de drogingskromme â€”, tenslotte steeds minder verzadigd, terwijl de kleur steeds meer naarhet oranje verschuift: eindelijk is het geheel vuiloranje, zoals ookde beginkleur was. Merkwaardig genoeg is er bij de bevochti-ging van het heldergele laagje geen verschil meer tus-sen A- en B-g e b i e d e n te zien: op beide plaatsen gaat dekleur terug via goudgeel, het lichtblauw vertoont zich niet meer.Er moet dus wel een zeer innige verwantschap tussen beide gebiedenbestaan, zoals we reeds eerder vermeldden (blz. 28). Het goudgele laagje in een ^-gebied wordt bij bevochtiging steedsminder verzadigd en

meer oranjeachtig, tot het weer geheel vuil-oranje is; het lichtblauwe laagje in een ?Ÿ-gebied wordt geleidelijkdonkerder en minder verzadigd en nadert het vuiloranje via grijs.



??? TABEL 6 Na de inwerking van waterdamp ^o=24,0. l.nbsp;niet meer geheel heldergeel .. j.nbsp;niet meer geheel goudgeel ---- i.nbsp;helgeel = onverzadigd goudgeel k.nbsp;alles weer geheel vuiloranje .. 2,21,61,51,3 A l. niet meer geheel helgeel ........... l*. niet meer geheel lichtblauw ........ helgeel= onverzadigd goudgeel uit Ai*. lichtblauw weer geheel vuiloranje . . .k. helgeel weer geheel vuiloranje ...... 2,2 1,51,3 B De letters /, j, enz.zijn zoveel mogelijk inovereenstemming mettabel 5 gekozen; i isin hoofdzaak analoogaan onze vroegere i, Fig. 10. Drogings- en be-vochtigingskromme van hetlaagje, nadat hierop waterheeft ingewerkt. Men letteop het verband tussen A-en B-gebieden.Door vergelijking met fig.9 ziet men, hoe door deinwerking van het waterde afstand cd tussen beidesprongen aanzienlijk kleinergeworden is. I) Hoe dit lichtblauwhier in de schaal van New-ton'se kleuren past is voor-lopig

onbegrijpelijk. Ziehiervoor onder,,Merkwaar-dige biezonderheden vanhet optische verschijnselquot;.(Aanhangsel).



??? slechts is nu bij j de bevochtiging van het goudgeel al begonneneer nog in i het heldergeel geheel gelijk aan het goudgeel geworden is. De C- en ??-gebieden gedragen zich bij bevochtiging ongeveer als de/i-gebieden, voor de f-gebieden is de zaak eenvoudiger doordatdaar maar ?Š?Šn trap bestaat. to= 23,S TABEL 7 niet meer geheel goudgeel .......... 2,2 C-geb. na in- i. goudgeel weer gelijk aan purper ..... 1,5 werking van j- niet meer geheel purper ............ 1,5 waterdamp. k. weer geheel lila .................... 1,0 1. niet meer geheel helgeel ............ 1,9 D-geb. na in- i. helgeel weer gelijk aan goudgeel .... 1,4 werking van j- niet meer geheel goudgeel .......... 1,4 waterdamp. k. weer geheel vuiloranje .............. 1,0 j- niet meer geheel donkerblauw ....... 1,5 Â?'-geb. na in- k. weer geheel lichtgrijsblauw .......... 0,85 werking van water. Drogingskrommen, die uitgaan van verschillende punten vande bevochtigingskromme.

â€žVerdampingskiemenquot;. Doorloop de kromme ahcdelm, verwarm nu de wand weerzodat er van m uit een nieuwe drogingskromme doorlopen wordt.Hoe meten we n en ol Hiertoe gaan we als volgt te werk: Nadat we eerst als gewoonlijk het nulpunt a hebben bepaald,verwarmen we langzaam het water in het bakje totdat het waar-genomen stuk wand de kromme ahc doorlopen heeft: dit stuk isnu dus purper (we denken aan de toestand van v????r de inwerkingvan het water). Nu zorgen we dat de temperatuur van het bakjevoortdurend op een vaste waarde t^ tussen ti (=2,30) en ti (= 1,50)blijft. We verwarmen een klein stukje van het waargenomen gebiedmet de vinger, totdat er een oranje ,,vingerafdrukquot; verschijnt, enlaten het daarna weer op de temperatuur t^ van het bakje komen:34



??? het heeft nu de krom-me c' d e l m doorlo-pen, terwijl overigenshet gehele gebied inhet punt c', vlak bij cgebleven is: we hebbeneen oranje- of karmijn-achtige vlek op purpe-ren grond overgehou-den. Nu verwarmen wehet gehele bakje lang-zaam en nemen waar,wanneer het kontrasttussen de vlek en deomgeving begint toe tenemen (Â?) en wanneerde vlek weer geheeloranje geworden is (o).Punt n is niet zo heelnauwkeurig te meten,daar het er hier niet om gaat, gelijkheid of ongelijkheid van kleur van twee aan elkaargrenzende velden vast te stellen; we zijn hier gedwongen met behulpvan ons geheugen te zeggen of het kontrast tussen twee kleuren(de veranderlijke In de vlek en de onveranderlijke daaromheen)nCi sterker is dan enkele ogenblikken geleden. Toch valt de metingnog mee, wanneer we niet al te langzaam werken: vooral als wevan punten m uitgaan, die dicht bij i liggen, begint de

veranderingbij n vrij plotseling op te treden. Het punt o is vrij goed te bepalen:zodra het temperatuursverschil boven de 2Â°,30 gekomen is, makenwe een tweede oranje vlek naast de eerste: deze tweede vlek blijftoranje, daar zijn toestand wordt weergegeven door een punt op el,we kunnen door vergelijking van de eerste en de tweede vlek gemak-kelijk uitmaken, op welk ogenblik de eerste vlek weer geheel oranje geworden is (o). Op dezelfde wijze als de kromme w w o kan men ook de kromme pqr bepalen (zie fig. I !)â€?



??? Zo werden dan de volgende waarden gevonden, waarbij telkenswerd uitgegaan van andere punten m en p\ TABEL 8 V????r de inwerking van waterdamp, t =20Â°. betekent: de vlek is bij het weer-verschijnen gespikkeld. m 1 n 0 P ? r 1,15 2,75 ::: 2,76 0,80 1,64 ::: 1,65 1,20 2,72 2,75 0,86 1,62 ::: 1,65 (0 1,50 2,62 2,74 0,88 1,60 1,65 1,59 2,3 2,72 (k) 0,94 1,55 1,62 1,70 2,0 2,70 1,00 1,35 1,62 1,79 1,8 2,68 1,05 1,05 1,62 2,01 2,0 2,65 1,07 1,07 1,35 (/) 2,30 2,30 2,30 0') 1.15 1,15 1,15 Oorspronkelijk hadden we ons m tussen l en i gedacht; in de tabelkomt m echter ook rechts van i voor, en juist een eindje voorbij itreedt een interessant verschijnsel op. Kiezen we eerst m in i, bijeen temperatuursverschil van lÂ°,50. We maken een vingerafdruk,deze verdwijnt juist geheel wanneer we de wand weer op tempera-tuur laten komen. Nu verwarmen we het gehele bakje, er gebeurt niets____totdat bij 2Â°,62 de

reeds verdwenen vlek weer zichtbaar wordt; eerst is hij nog maar moeilijk van zijn omgeving te onder-scheiden, de grens tussen beide is wel geheel scherp, maar het kleur-verschil is gering. Bij verder verwarmen wordt het kleurverschilgroter en groter en bij 2Â°,74 is het oranje weer geheel bereikt,vlak nadat in de omgeving de eerste spikkels van die kleur verschenenzijn. Kiezen we m bij r,20, dan herhaalt zich deze gang van zaken,met dit verschil, dat de verdwenen vlek pas bij 2Â°,72, tegelijk metde eerste spikkels in de omgeving, verschijnt en tussen 2Â°,72 en2quot;,75 snel maar toch kontinu verandert van purper in oranje.Kiezen we m bij I I 5, dan verschijnt de vlek weer bij 2Â°,75; koelenwe nog lager af, dan is eindelijk de oude toestand weer geheel be-reikt: de vlek keert niet weer terug. Het schuine stuk li van debevochtigingskromme moeten we dus blijkbaar, zij het ook zeerweinig hellend, doortrekken

totnbsp;I 1 5: pas iets onder deze temperatuur is dit deel van de bevochtiging geheel voltooid, zodat



??? het laagje weer ten volle in de uitgangstoestand c terug is. Hetmerkwaardige is nu, dat de bij 1Â°, I 5 verdwenen en bij 2Â°,7S terug-gekomen vlek niet egaal van kleur is, en niet zoals de andere vlekkenalle tinten tussen purper en oranje doorloopt â€” hij bestaat uit eenzeer groot aantal zeer kleine oranje spikkeltjes op purperen grond,die zich bij toenemen van de temperatuur snel uitbreiden en aanelkaar groeien: reeds bij 2Â°,76 is de gehele vlek oranje, nog ietsv????r zijn omgeving. Hoewel de gespikkelde vlek maar over een zeerklein i ,)-gebied voorkomt, is het bestaan hiervan vele malenwaargenomen en boven elke twijfel verheven; het verband tussendeze gespikkelde vlek en de eerst beschreven egale vlekken kunnenwe fraai zien uit de volgende proef: Zorg dat (/kamer-^I M en (^bakje-^igt;)= 1 is: op de hoogtevan het wateroppervlak in het bakje hebben we nu langs de wandeen kleine

temperatuurgradi??nt, waarvan we gebruik willen maken.We blazen voorzichtig (bijv. met een gummibal) een weinig kamer-lucht door de fles, waardoor de dampspanning tijdelijk afneemt en dewand geheel oranje wordt. Nu sluiten we de fles en roeren: het oranjeverandert in purper. Door de aanwezigheid van de temperatuur-gradi??nt schrijdt echter de bevochtiging niet overal juist even vervoort, hoewel zich dat In dit stadium van de proef nog niet in eenkleurverschil kan uiten. We blazen opnieuw, ditmaal z?Š?Šr voor-zichtig, kamerlucht in de fles: op het ogenblik, waarop het oranjezich het eerst vertoont, zien we het volgende tafereel (fig. 12): Op de hoogte van Fiff 12. Het afnemen van hetnbsp;, , , .nbsp;, , , ...nbsp;het bakje, waar de be-aantal verdampingskiemen door ' afkoelen van het laagje. Daar,nbsp;vochtiging door de iets waar het het sterkst afgekoeldnbsp;hogere temperatuur ^nbsp;was, verschijnt

bij daaropvolgendnbsp;het minst ver voortge- droog-worden het kleinste aantalnbsp;schreden was, is de, gekleurde spikkels. gelijkmatig en houdt het midden tussen oranje en purper; boven het bakje isalles nog purper. Op de plaats waar deze beide gebieden in elkaarovergaan zien we een groot aantal oranje spikkeltjes op purpe-ren grond, die van boven naar beneden sterk in dichtheid toe-nemen, en al gauw zo dicht bij elkaar staan, dat het oog ze nietmeer afzonderlijk kan zien: we nemen daar een mengkleur waartussen het oranje van de spikkels en het purper van de ondergrond. 37



??? Er blijkt dus geen principieel verschil te bestaan tussen de egalemengkleur beneden, de oranje spikkeltjes op purperen grond daar-boven en de enkele verspreide oranje spikkels geheel bovenaan,waarmee de kleurverandering volgens de normale drogingskrommebegint: slechts het aantal spikkels per cm^ loopt in de verschil-lende gevallen sterk uiteen. Blazen we iets meer lucht door, danverschuift de mengkleur beneden naar het oranje, de spikkeltjesgroeien vlak boven het egale gebied snel aaneen; iets hoger kunnenze van 0,1 mm tot I mm en bovenaan zelfs nog groter worden eerze geheel aaneen gesmolten zijn. Zo komen we ertoe te begrijpen,dat de verdamping, het droog-worden van het laagje, steeds uitgaatvan bepaalde spikkels, die als ,,v e r d a m p i n g s k i e m e nquot; dienstdoen. Gaan we uit van het punt c van de drogingskromme, dan zijner maar zeer weinig kiemen aanwezig, we zien het

drogingsproceszich vanuit enkele punten uitbreiden tot het gehele laagje van kleurveranderd is. Hebben we echter juist de bevochtigingskrommedoorlopen en bevinden we ons in i, dan zijn er zeer veel kiemen;hun aantal neemt af naarmate we het laagje verder afkoelen enbij I 15 is het minimum aantal kiemen bereikt. Waarop preciesde werking van de verdampingskiemen berust, is uit dit alles nogniet zonder meer duidelijk; het schijnt dat de spikkels zich nietuitbreiden eenvoudig als een funktie van de verstreken tijd: eengespikkeld-purperen vlek op lila grond kon b.v. gedurende een halfuur geheel konstant bewaard worden door gedurende die tijd de tem-peratuur zeer goed konstant te houden â€” daar hier temperatuurs-variaties van 0Â°,0I al een grote invloed hebben was het echter nietmogelijk bij deze proeven volmaakte zekerheid te verkrijgen. Ikkreeg de indruk, dat de kiemen echte individuen zijn, aan

vasteplaatsen op de fles gebonden: na afkoelen tot Oquot;,80 bijv. tradenbij daaropvolgend verwarmen de spikkels altijd op dezelfde plaatsenop. Dus toch onregelmatigheden in de struktu ur van het laagje?In het volgende hoofdstuk komen we op deze kwestie nog naderterug. De overgangskleuren tussen purper en oranje, die optreden ineen eerst verdwenen en daarna weer teruggekomen vlek, hebbenwe leren opvatten als mengkleuren van purper oranje en het isverleidelijk ook de kleuren in de bevochtigingskromme tussen l en i,die er juist zo uitzien, als zulke mengkleuren te beschouwen. Toch38



??? moeten we opmerken dat dit laatste, hoewel waarschijnlijk, tochniet bewezen is: het zouden ook enkelvoudige interferentiekleurenkunnen zijn, behorende bij een laagdikte, die tussen die van oranjeen die van purper is gelegen. Daar de interferentiekleuren in de twee-de orde, waar het hier om gaat, zeer brede maxima en minima heb-ben, die een groot deel van het zichtbare spektrum in beslag nemen,is het niet mogelijk door een eenvoudige spektroskopische waar-neming uit te maken, met welk geval we te doen hebben: slechtsnauwkeurige spektrale metingen zouden â€” althans in teorie â€”aanwijzingen kunnen geven. Praktisch heeft een dergelijk onder-zoek weinig zin, daar beide soorten kleuren kontinu in elkaar over-gaan zodra spikkels en spikkelafstanden kleiner worden dan degolflengte van het gebruikte licht. Na de inwerking van water en waterdamp op het laagje warenweliswaar de kleuren en

de kenmerkende temperatuursverschillenverschoven, maar overigens was er, ook wat deze verschillendedrogingskrommen betreft, niets wezenlijks veranderd. Heldergeel,dat geheel verdwenen is maar niet afgekoeld onder I Â°,00 komt ge-leidelijk terug over goudgeel, niet over lichtblauw, ook niet inde B-gebieden. We zien hier dus nog eens weer het verband tussenA- en 5-gebieden bevestigd. Lichtblauw komt, mits niet afgekoeldonder lÂ°,05, geleidelijk terug over grijs. We maken naast elkaar: een goudgele vlek I in een y4-gebied, een heldergele vlek II op de grens van een A- en een B-gebied, eneen lichtblauwe vlek III in een B-gebied. We koelen ze af tot dezelfde temperatuur, bijvoorbeeld I I O,warmen dan het bakje langzaam op. Het eerste stuk pqr van dedrogingskromme valt nu voor vlek I en vlek II geheel samen, terwijlvlek III dan nog niet te zien is. De rest van de drogingskromme isvoor vlek I gelijk

aan die van zijn omgeving; vlek III verandert nu echterparallel aan vlek II in dit tweede stuk mno\ zullen deze krom-men voor vlek III daarom ook m no noemen en niet pqr. In vlek IIis van de grens tussen het A- en het B-gebied niets meer te zien,hij gedraagt zich in beide gebieden volmaakt gelijk.



??? TABEL 9 Na inwerking van waterdamp. Gebieden A en B. to=\9Â°. V I e llt; Vlek I en II m n 0 P i r 0,98 2,47 ::: 2,48 1,00 2,48 ::: 2,S0 1,00 2,4 2,48 1,10 2,4 2,50 1,10 1,9 2,35 In de gebieden C, D en E liepen de drogingskrommen vanuitpunten van de bevochtigingskromme analoog aan die in de anderegebieden. Bepaling van de straal der kapillairtjes. Metingen met ver-schillende vloeistoffen. Reeds in het begin van het tweede hoofdstuk hebben we beweerd,dat het sorptieverschijnsel aan ons verweerde laagje geheel te ver-gelijken was met de sorptie aan niet-zwellende gels, en uit de metingenvan de vorige paragrafen is wel gebleken, dat inderdaad de dampspan-ningskrommen in beide gevallen geheel hetzelfde karakter hebben.We moeten dus aannemen, dat ook in ons geval een sprong in dedrogingskromme veroorzaakt wordt door het plotseling verdampenvan de vloeistof uit een groep kapillairtjes, op

het ogenblik waaropde damp ook ten aanzien van de holle meniscus van de vloeistofin die buisjes niet langer verzadigd is. Uit de kapillariteitstheorie(hoofdstuk I) volgde, dat de maximale dampspanning p^ boven eenbuisje met straal r (=r-j-S) '), dat gevuld is met een vloeistof vansoortelijk gewicht p en kapillariteitskonstante a dyne/cm, gegeven M 2(T werd door Pr pai e ^^ Â?-p. Hierin was M het molekulairgewicht van de damp , T de absolutetemperatuur, R de gaskonstante = 8,3 I X 10', terwijl p^ de maxi-male dampspanning zou zijn boven een vlak oppervlak van dezelfdetemperatuur. Evenals Zsigmondy dat deed bij kiezelzuurgel, kunnen we dus de formule r = __J------- toepassen om r te be- PRT _____Pra_ ') r was de straal van het buisje, r de kromtestraal van de vloeistofmeniscusin het buisje, lt;5 de dikte van de geadsorbeerde vloeistoflaag; r wordt uit de waar-nemingen berekend, r kunnen we hieruit

slechts afleiden, indien (3 bekend is.



??? rekenen, en we zien dadelijk dat uit de grote scherpte van de beidesprongen in de drogingskromme volgt, dat de kapillairtjes die tot?Š?Šn groep behoren alle nauwkeurig even wijd en cilindrisch moetenzijn, en dat er twee zulke groepen, ieder met een eigen r, bestaan.Om deze beide voorkomende stralen ri en r2 te berekenen is het voldoende â€”â€” bij gegeven T te meten, daarM, o en p dan bekende pm konstanten van de vloeistof zijn. py. is de absolute dampspanning, die in de dampruimte heerst ophet ogenblik van het leeglopen van de kapillairtjes van ?Š?Šn groep:deze wordt bepaald door de temperatuur van de ,,koude wandquot;op dat ogenblik, en pr is dus gelijk aan de maximale dampspanningp{t ) boven een vlak vloeistofoppervlak van temperatuurnbsp;is de maximale dampspanning boven een vlak vloeistofoppervlak vande temperatuur van de buisjes, dit is in ons geval de temperatuurvan de

wand: voor de eerste sprong U en voor de tweede sprong /j.De dampspanningen p{Q, p{U) en p(ti) kunnen met voldoende nauw-keurigheid worden ge??nterpoleerd, bijvoorbeeld uit de Physikalisch-Chemische Tabellen van Landolt-B??rnstein. Daar de metingen weinigafhankelijk van de vloeistoftemperatuur bleken te zijn, namen westeeds de begintemperatuur U aan, en stelden U=to {Uâ€”t^)en t?? â€” to^ (?•2-0'nbsp;hierbij behorende ^ uit de tabel af te lezen. Voor a, p en T werden de waarden bij U resp. t?? genomen.Op deze wijze vonden we uit de gegevens van tabel 2, 3 en 4 devolgende waarden voor r: Kapillairstralen in m \i. TABEL 10. V????r inwerllt;ingvan water(damp) Na inwerking van waterdamp Na inw. V. water E plaatsen A B C D n' 10,9 7,1 1 6,94 10,6 8,75 13,4 riquot; 10,6 7,01 6,86 9,00 7,88 9,74 r2 6,44 7,01 7,01 â€” } 6,90 T??' 6,34 6,94 6,94 6,23 Hierbij dient te worden opgemerkt, dat n

wel is waar schommelttussen ri' en nquot;, maar dat dat geenszins betekent dat r, in de onmid- 41



??? dellijke nabijheid van ieder punt van het laagje alle waarden tussenn' en nquot; aanneemt, integendeel: voor ieder oppervlakte-elementis de schommeling van ri en ook van r2 zeer klein (denk aan de scherpegrenzen); als funktie van de plaats op het oppervlak veranderenr, en rj kontinu en bereiken in het waargenomen gebied als uiterste waarden n' en r,quot; en ra' en r/'. Bij de grens tussen een A- en een B-gebied ligt ook n, evenals r2,tussen 7,01 en 6,94 w [i.: in deze grensstrook breken daar, waarn lt;r2 is lichtblauwe, en daar waar n gt;r2 is goudgele spikkels door,terwijl langs sommige lijnen waar r, = r2 is, het vuiloranje meteenin de eindtoestand heldergeel verandert. De aanwezigheid van deze twee groepen pori??n, met hun scherpbepaalde diameter, zou ons kunnen doen denken aan een direktesamenhang met de kristalstruktuur van het glas, ware het niet,dat de hier gevonden afmetingen van 6 tot I 2

w [x daarvoor wel zeergroot zijn; deze afmetingen zouden ons eerder doen denkenaan interkristallaire korrosie - maar dan is de gevonden sterkeregelmaat weer minder goed te begrijpen. In ieder geval leek hetwenselijk dit merkwaardige resultaat te kontroleren, door de damp-spanningsmetingen te herhalen nadat de alkohol in de fles achter-eenvolgens door een aantal andere vloeistoffen vervangen was, entelkens met behulp van de boven gebruikte formule opnieuw r, enr2 te bepalen. M, a en p zijn in deze formule de drie vloeistofkon- pr stanten, die bij een gegeven vaste r de waarde van _ bepalen; Pm door de keuze van verschillende vloeistoffen kunnen we gelijktijdigdeze drie konstanten vari??ren en zien of de afhankelijkheid die deformule geeft, de juiste is. Water. Als vloeistof met een zeer groote a en een zeer kleine Mwerd om te beginnen water gekozen â€” wat een geheel onverwachte enkatastrofale

uitwerking op het laagje bleek te hebben (zie blz. IS).De eerste metingen, vlak na het inbrengen van het gedistilleerdewater in de fles, waren helaas vrij onnauwkeurig; het water dat's nachts door afkoeling op de wand kondenseerde trok zich bij hetopdrogen samen in dikke druppels, die slechts zeer langzaam ver-dampten. Later bleek dat ?Š?Šn druppel die bij het begin van de metin-gen nog niet geheel was verdwenen, door zijn voortdurend verdam-



??? pen de dampspanning in de fles steeds iets te hoog maakte, waardoor hetnulpunt verschoven was en de meting onbetrouwbaar. Daarom werdlater veel zorg besteed aan het geheel droog maken van de wanden toen konden de metingen met bijna even grote nauwkeurigheidworden gedaan als in het geval van alkohol. De kleuren, die het laagje aannam bij sorptie van water, waren zoalste verwachten was vrijwel geheel dezelfde als bij opneming van alkohol;slechts wanneer op het lila laagje (waarbij dus de buisjes alle geheelmet vloeistof gevuld worden gedacht) n??g meer water ging konden-seren, vormde dit niet zoals bij alkohol een aaneengesloten huidje,dat de optische dikte van het geheel langzaam en geleidelijk deedtoenemen tot wit van hogere orde toe, maar trok zich dit meteensamen in druppeltjes, die eerst zeer klein waren en slechts bemerk-baar aan een geringe verstrooiing van het

opvallende licht, om daarnasteeds meer tot grotere druppels aaneen te groeien en ten slottehet gehele oppervlak toch met een aaneengesloten laag vloeistofte bedekken. Het vormen van die druppeltjes bij het begin van degewone kondensatie bemoeilijkte het juiste vastleggen van hetnulpunt; het zou kunnen wijzen op een minder goede bevochtigingvan het laagje door water, in welk geval we zouden kunnen verwach-ten voor water te grote kapillairwijdten te vinden: uit tabel 10blijkt echter juist het tegendeel het geval te zijn. Op onvolkomenbevochtiging als eventuele oorzaak van de hysterese komen we nog nader terug. Daar tijdens de aanwezigheid van water in de fles, en naar laterbleek ook nog de eerste tijd daarna, het laagje voortdurend verander-de, is in de volgende tabellen de chronologische volgorde in aanmer-king genomen. TABEL I 1 to= 19Â° Laatste Eerste alkoholmet. Eerste watermetingen

na inw. v. waterd. watermetingen A-geb. B-geb. ^-geb. ?Ÿ-geb. (u-t^Y =(ti-t^Y = 1,71,92,652,75 2,522,572,572,64 2,642,702,572,64 2,462,5 12,5 12,58 2,582,652,5 12,58



??? Kapillairstr. in m\x, berekend uit metingen met alllt;ohol en met water,van links naar rechts chronologisch gerangschikt. AIIlt;oliol Water Water Alkohol Alkohol cu -Oâ€???JDlt;UM n' nquot; =rj' =rjquot; = 10,910,66,446,34 109 6,56,2 6,86} 6,736,54 7,1 16,986,80 7,1 17,016,94 C(U-O 0)WJ cq n' =nquot; =r2' ^^f2quot; = 10,910,66,446,34 109 6,56,2 6,546,406,736,54 6,806,626,986,80 6,946,867,016,94 Ondanks de betrekkelijke onnauwkeurigheid van de eerste metin-gen met water mag men zeggen dat, bij kort na elkaar uitgevoerdemetingen, voor water de waarden van r, en rz steeds iets kleiner zijndan voor alkohol. Men zou dit kunnen verklaren door aan te nemen,dat het verweerde laagje niet geheel star is, zodat de wanden derbuisjes iets meegeven onder de daarop uitgeoefende kapillairekrachten, die vooral bij water met zijn grote kapillariteitskonstantezeer groot zijn en die de buisjes nauwer trachten te

maken: r, en r^zouden dus werkelijk bij water kleiner zijn dan bij alkohol. Eenbevestiging hiervan zou men kunnen zien in het volgende: bij hetbepalen van het nulpunt viel het op, dat het lila laagje bij afkoelingreeds v????rdat het nulpunt bereikt is geleidelijk iets meer blauw-achtig wordt en wel onafhankelijk van de afkoelsnelheid; de kleuris dus een ?Š?Šnwaardige funktie van het temperatuursverschil en nietgeheel, zoals we eerst ter vereenvoudiging aangaven, een konstante.Direkt na het bereiken van het nulpunt verandert de kleur verdervrij snel en houdt op onafhankelijk van de afkoelsnelheid te zijn,doordat er veel alkohol moet kondenseren eer de eindtoestand(wit van hogere orde) bereikt is. Die geringe kleurverandering v????rhet bereiken van het nulpunt zullen we waarschijnlijk zo moetenbegrijpen: bij toenemen van de relatieve dampdruk wordt de menis-cus van de vloeistof in de buisjes zoveel minder hol

als bij die damp-druktoeneming past, de kapillaire druk langs de wanden en de trek



??? loodrecht daarop worden kleiner, de elastische vervorming neemtaf; de buisjes worden dus langzaam-aan weer iets wijder, kunnenmeer vloeistof bevatten die daarin dan ook tegelijk kondenseert,de optische dikte van het laagje wordt langzaam groter Juist bijhet nulpunt zijn de meniscussen vlak geworden, de kapillaire krachtenop de wanden der buisjes zijn nul, in het geval van alkohol hebbendeze nu hun oorspronkelijke vorm teruggekregen. Bij afnemen vande relatieve dampdruk spelen zich dezelfde gebeurtenissen in omge-keerde volgorde af, het laagje wordt minder blauwachtig. In hetgeval van water is de kleurverandering veel sterker uitgesprokendan in dat van alkohol, de vervormingen moeten dus ook veel groterzijn- op het ogenblik van het leeglopen zijn de buisjes bij waternauwer dan bij alkohol. Zelfs blijkt bij water de elasticiteitsgrensoverschreden te zijn, de buisjes zijn gedeeltelijk blijvend

vervormd.Overigens blijkt het water ook nog chemisch op het laagje in te wer-ken en bepaalde bestanddelen uit het laagje op te lossen, waardoorde buisjes wijder worden. Dit effekt is bij de nauwe buisjes iets ster-ker dan het vorige, en onder de waterspiegel, in het ^-gebied,hebben we zelfs alleen met deze verwijding te maken doordat hierde kapillaire krachten niet werkzaam kunnen zijn (tabel 8). Deverwijding ging nog enige tijd door nadat het water in de fles weerdoor absolute alkohol vervangen was, slechts langzamerhand hieldende veranderingen op, de metingen werden weer reproduceerbaaren deze laatste metingen werden gebruikt voor de tabelen 3, 4, 6, 7. Andere vloeistoffen. Nu werden de metingen met anderevloeistoffen verder voortgezet voor de gebieden C, D en E. Daar bijde gebruikte opstelling de vloeistof in de fles 's nachts voortdurendoverdistilleerde naar de wand en van hier weer

terugvloeide naarbeneden, werd de wand steeds opnieuw gereinigd. Eventueel in degebruikte vloeistof opgeloste verontreinigingen konden, indien zijmaar niet zelf mee verdampten, dus vrijwel geen fouten in de metingenveroorzaken: slechts bij vrij sterke verontreiniging kon de hierdoorbewerkte dampdrukverlaging merkbaar worden. Het was daarom nietnodig in alle gevallen met de allerzuiverste stoffen te werken, w?¨l wer-den verontreinigingen nn et een eigen dampspanning zoveel mogelijk ver- ') De kron^is dus^aloog aan de krommen ZY van Van Bemmelen (Hoofd-stuk I).



??? meden; onder deze was water wel de belangrijkste. Voor het water-vrij houden van vloeistof en damp was het niet voldoende, van water-vrije vloeistof uit te gaan: wanneer deze bij hoge vochtigheidsgraadvan de kamerlucht in de fles geschonken werd, bevatte de dampruim-te boven in de fles zoveel waterdamp, dat daardoor fouten tot onge-veer 0Â°,07 in de metingen ontstonden. Uit een reeks metingen o.a.aan alkohol en aceton werd de volgende regel afgeleid: Als de damp-ruimte waterdamp bevat en de vloeistof zelf geen water, worden detemperatuursverschillente h o o g gemeten, bij aanwezigheid van-water in de vloeistof en overeenkomstig veel waterdamp in dedampruimte zijn ze daarentegen te I a a g: de metingen aan alkohol94% waren alle ongeveer 0Â°, I 8 lager dan die aan absolute alkohol.Om deze effekten te verklaren moet men aannemen, dat relatief ietsmeer alkohol dan water

geadsorbeerd wordt: in het eerste gevalis dan de alkohol-koncentratie in het laagje kleiner dan onder in defles, in het tweede geval juist andersom. De kleine veranderingenin de kapillariteitskonstante spelen hier een ondergeschikte rol. Eerst werd een reeks metingen gedaan met achtereenvolgens:absolute alkohol, thiopheenvrije benzol, tetrachloorkoolstof enten slotte toch weer water. De reden waarom toch weer met waterwerd gewerkt is dat Kubelka en M??ller en ook Patrick en Lamberten zijn medewerkers steeds grote verschillen vonden tussen hetgedrag van water en dat van andere vloeistoffen (zie hoofdstuk I).Deze maal waren de metingen aan water binnen de zes uur voltooiden zo spoedig mogelijk werd het water daarna uit de fles verwijderd.Daarna werd ter kontrole weer gemeten met absolute alkohol,vervolgens met ether (over natrium gedistilleerd), met aceton(puriss. ex aceton natrium

bisulfurosum) en eindelijk nog eens metbenzol. Daar ook deze maal het water toch nog enige invloed heeftâ– gehad, zijn de metingen weer chronologisch gerangschikt:



??? Alko-hol Benzol Telrachl.koolstof Water Alko-hol Ether Ace-ton Benzol O lt;N 22,03 28,8 1 26,0 72,53 22,03 17,1 22,95 28,8 1 IE Af = 46,05 78,05 1 53,8 18,00 46,05 74,08 58,05 78,05 c s P = 0,789 0,879 1,594 0,998 0,789 0,714 0,792 0,879 c Ma 1285 2560 25 10 13 10 1285 1770 1680 2560 cO P ^ c {t^-tvY' = (t2-tv)quot; = 1,952,80 4,786,9 1 4,906,95 2,12,75 2,052,92 4,256,1 84,87 3,615,304,10 5,057,105,67 V n (u-t^)quot; =(t2-Â?l,)quot; = 2,25 5,40 5,50 2,33 2,30 000i- 2,53 6,19 6,25 2,51 2,63 5,50 4,75 6,40 quot;O 2,1 1,92 4,01 3,39 4,70 T {t^-hr = 1,77 4,40 4,53 c (t2*-t^) = 1,5 3,65 3,75 1,48 1,55 3,25 2,75 3,75 O %gt; ? D (t2*-tv) 1,4 3,45 3,45 173 5 1,45 3,0 2,6 3,5 Ter vergelijking zijn hierbij twee van de best meetbare puntenuit de bevochtigingskromme opgenomen: de punten z' in het C- enin het D-gebied. Uit al deze metingen van (^-g werden de volgendewaarden voor r berekend: TABEL 14

Kapillairstralen in ma, berekend uit metingen met verschillende vloeistoffen. Alko-hol Benzol Tetrachl,koolstof Water Alko-hol Ether Ace-ton Benzol c C ri =r2 = n ==r2 9,046,18 9,06,2 9,06,3 8,156,22 8,565,99 8,65,9 8,65,9 8,56,0 CJ00O â– a ' D 7,886,93 '^7796,9 8,07,1 7,356,81 7,486,68 7,56,7 7,46,6 7,56,7 E^ n ^ 9,74 ^978 9,7 8,15 9,15 9,1 9,1 bevoch-tigen C Dquot; r2* = 'r2* 1 1,712,5 1 1,712,5 1 1,71 2,5 i 1,51 2,6~ 1 1,412,2 1 1,312,2 1 1,31 2,0~ 1 1,4 ?•2T Zolang het laagje maar niet met water in aanraking komt, kloppende waarden voor r berekend uit de metingen aan verschillende vloei-stoffen onderling binnen de meetnauwkeurigheid en ook daarna is 47



??? de overeenstemming goed. De kleine onderlinge verschillen in rmoeten niet alleen worden toegeschreven aan meetfouten in [tâ€”t^'.slechts bij alkohol en bij water wordt de nauwkeurigheid van rdoor deze meetfouten bepaald, bij de andere vloeistoffen wordtde te bereiken nauwkeurigheid beperkt door de minder betrouw-bare en minder uitvoerige gegevens, die ons betreffende de verzadi-gingsspanning als funktie van de temperatuur ter beschikking staan. Voor water zijn er weer aanzienlijke afwijkingen. Speciaal hetÂ?-gebied heeft sterk te lijden onder de grote kapillaire krachten,wat behalve uit de afwijking in r ook blijkt uit de sterke en voort-durende kleurverandering v????r het eigenlijke leeglopen der kapil-lairtjes: de wanden der buisjes moeten wel zeer verzwakt zijn doorhet uitlogingsproces, dat hier vroeger zo ver is voortgeschreden,doordat bij de eerste inwerking van water het iJ-gebied geheel

onderde waterspiegel lag. De ,,sprongquot; in de drogingskromme van wateris in dit gebied bovendien merkbaar onscherp. Het meest opvallende in tabel 12 is wel, dat de metingen aan ver-schillende vloeistoffen niet alleen alle dezelfde r^ en r2 opleveren,maar ook dezelfderj*! Nu werden n en ra berekend uit de drogings-kromme, terwijl ri* uit het punt i van de bevochtigingskrommewerd afgeleid; ieder van deze twee krommen is blijkbaar, mits opde juiste wijze uitgezet, voor alle vloeistoffen identiek. Het lijktdaarom niet verantwoord, ?Š?Šn der beide krommen als ,,de juistequot;, ende andere als door (min of meer toevallige) fouten vervormd te be-schouwen; uit een goede hystereseverklaring zal het samenvallenvan de gehele dampspanningskromme voor de verschillendevloeistoffen ongedwongen moeten volgen. Geen van de beide be-staande hypothesen voldoen aan deze eis; we zullen daarom in hetvolgende

hoofdstuk een nieuwe verklaring voor de hysterese trachtente vinden.



??? HOOFDSTUK IVDISCUSSIE VAN EIGEN EN ANDERER RESULTATEN De dampspanningsmetingen uit het vorige hoofdstuk, die ten doelhadden het vastleggen van de dampspanningsisotermen bij sorptievan vloeistoffen aan verweerd glas, kunnen in hoofdzaak als volgtworden samengevat: L Alle isotermen, zowel voor water als voor organische vloeistof-fen, vertonen hysterese: we moeten dus drogings- enbevochtigingskrommen onderscheiden.2. Alle drogingskrommen vertonen twee volmaakt scherpe trappen(plus nog enkele afgeronde), de bevochtigingskrommen verlopenvloeiender. 3 Alle drogingskrommen (onafhankelijk van de vloeistof) leveren met behulp van r = ------------- dezelfde waarde voor r; pRT K de bevochtigingskrommen geven ook onderling gelijke waarden,die echter ongeveer twee maal zo groot zijn als wat uit de dro-gingskrommen wordt afgeleid.4. De verdampingskiemen vormen een nieuw gegeven.

Verdeling van de poreuze stoffen In vier groepen. Wanneer we de proefresultaten en de opvattingen van de diverseonderzoekers vergelijken, dan vallen wel het meest op de verschillenbetreffende de hysterese. I s er hysterese? Of liever: is de hystereseeen verschijnsel, dat de moeite waard is bestudeerd te worden, ofis het slechts een â€žSchmutzeffektquot;, dat men moet trachten te ver-mijden? Verder ook: â€žbehorenquot; er trappen in de drogingskrommete zijn, of moet men de proefomstandigheden zo kiezen, dat trappenvermeden worden? Deze beide vragen hangen ten nauwste samen,daar gebleken is, dat hysterese en trappen altijd samen gaan.



??? Groep 2. Beschouwen we eens nader de gevallen, waarin erhysterese en trappen zijn bij alle vloeistoffen. Dan blijken alle dro-gingskrommen z?? fraai en overtuigend dezelfde r op te leveren(Anderson, Coelingh), dat men er niet aan twijfelen mag of we heb-ben hier werkelijk te doen met kapillaire kondensatie (voor bevoch-tigingskromme zie onder hysterese). Groep I. Een overgang vankrommen met hysterese en trap-pen naar krommen zonder hyste-rese en zonder trappen is uitvoerigbestudeerd door Van Bemmelen.Het betrof hier het,,verouderenquot;van kiezelzuurgel, een proces datin hoofdzaak verloopt in het eersteen tweede jaar na het bereiden vanhet gel. Het bleek dat de omslagin de loop van de tijd steeds bij ho-gere relatieve dampspanning plaatshad, dat wil dus zeggen dat de po-ri??n door het verouderen voort-durend wijder werden. Ten slottehad de omslag plaats zo dicht bijde verzadiging van

de damp, dathij niet meer waargenomen konworden: er bleef een kromme overzonder hysterese en zonder trap(fig. I 3); het sorptievermogenwerd gedurende dit proces steedskleiner. Bachmann toonde aan, datde kromme van hydrophaan (mi-neraal kiezelzuurgel) als de limietvan de krommen van zeer oudkiezelzuurgel beschouwd kan wor-den. Konklusie: de pori??n van hy-drophaan zijn zeer wijd, wijderdan 30 m [i. Groep 4. Sommige zeolieten, o.a. chabasiet, vertonen ook50



??? krommen zonder hysterese en zonder trap '), hier zijn de pori??nechter aanzienlijk fijner: het kristalrooster is door R??ntgenonder-zoek bekend, het blijkt dat de kanalen hier passen in het kristal-rooster en een diameter hebben van 3 a 4 A. Proeven aan verschil-lende vloeistoffen bevestigen dit: vloeistoffen met te grote molekulenworden door chabasiet niet opgenomen, ook hier ligt de grens bij3,5 A. Dus ook zeer fijne pori??n kunnen dampspanningsisotermenveroorzaken zonder trappen en zonder hysterese; fijne pori??n gevenin het algemeen door hun grote aantal een groot specifiek oppervlakvan de poreuze stof en daardoor een groot sorptievermogen. Groep 3. Maar nu de laatste groep waarnemingen: de metin-gen aan aktief kiezelzuurgel en aktieve kool. Deze leveren in hetalgemeen voor water trappen en hysterese, voor organische vloei-stoffen geen van beide. Wat kan hiervan de oorzaak zijn, hebben wehier ook te

doen met kapillaire kondensatie of niet? Nemen we eensaan, dat de trap in het geval van water werkelijk door kapillairekondensatie ontstaat, dan kunnen we uit de waterkrommen r bereke-nen, voorlopig onder alle voorbehoud. We geven hierbij een lijstjevan alle tot onze beschikking staande waarden van r en voegennog eens ter vergelijking de r's van de andere groepen erbij: TABEL IS Groep 1 Groep 2 Groep 3 Groep 4 Hydrophaan, oudkiezelzuurgel Vers bereidkiezelzuurgel Aktieve kool,aktief kiezel-zuurgel Zeolieten, gel v.Davisl Barclay V. Bemm. , ^ ^^Bachmann gt; Anderson r ^ 1,3-2,8 Coelingh r = 6,0-13,4 Lambert t- \r =Foster /0,8-l,0'-)Kubelka r = 0,9-1,8 -)Patrick r 0,l-0,6(?) chabasiet r ^^ 0,18 Geen trappen,geen hysterese. Trappen,hysterese. Trappen enhysterese alleen bijwater (SO2, CO2). Geen trappen,geen hysterese. Zie voor deze noot blz. 52. De w/aarden van Lambert en Foster en die van Kubelka werden door

mij uit hun drogingskrommen berekend.



??? Blijven nog te noemen de waarden van Katz: 1,2â€”2,6 m [x, en vanBachmann: 5,2â€”5,8 m [l, beide gemeten aan kool, waarvan we echterniet zeker weten of ze in groep 2 of in groep 3 gerangschikt moetenworden, daar deze koolsoorten slechts met water werden onder-zocht, evenals de kiezelzuurgels van Van Bemmelen. Welnu, de konklusie is duidelijk: die stoffen, die pori??n hebben van ongeveer I m [x straal, gedragenzich wat water betreft als de tweede, wat de andere vloeistoffenaangaat als de vierde groep; anders gezegd: v o o r water kun-nen we bij groep 3 het verschijnsel opvattenals kapillaire kondensatie, ten aanzien van deandere vloeistoffen is de straal der pori??nhiervoor al te klein. We moeten dus het aktiveren zien als een proces, dat de straalder pori??n in het gel kleiner maakt of, wat waarschijnlijker lijktgezien de sterke toeneming van het sorptievermogen door het akti-veren: het

aktiveringsproces ontsluit een grootaantal zeer fijne pori??n voor de sorptie, diete voren niet voor de damp toegankelijkwaren, en die na het aktiveren de sorptie inhoofdzaak bepalen. Kapillaire kondensatie en adsorptie. De verdeling der poreuze stoffen in vier groepen naar de wijdteder pori??n, die we hierv????r direkt uit de waarnemingen hebbenafgeleid, klopt goed met een eenvoudig model, dat we ons van desorptie kunnen maken. 1) Andere zeolieten vertonen echter ingewikkelder krommen: zo heeftnatroliet een trap (Hey, Min. Mag. 23, 243, I 932), terwijl sommige andere eenflauwe s-vormige bocht vertonen. De hystereseverschijnselen zijn hier echtergeheel anders dan bij de kapillaire kondensatie, er zijn hier waarschijnlijk geheelandere faktoren in het spel, waarover de meningen nog uiteen lopen: het isduidelijk dat in dergelijke zeer nauwe kapillairtjes allerlei specifieke molekulaireen chemische

eigenschappen meer op de voorgrond zullen treden (zie bijv.Hey, Min. Mag. 22, 422, l93l;Wyart, Buil. Soc. franc. Min. 56, 81, 1933;Ketelaar, Chem. Weekbl. 32, 262, 193S; Ubbelohde and Egerton, Proc. Roy.Soc. A 134, 5 12, 1931; Allmand and Burrage, Proc. Roy Soc. Lond. A, 130,6 10, 193 1). Uit de beide laatste publikaties blijkt, dat bij aktieve kool en bijaktief kiezelzuurgel ook de echte adsorptie nog zeer ingewikkeld is.



??? We denken ons een kapillairtje geheel met vloeistofmolekulengevuld; elk daarvan ondergaat aantrekkende krachten a.nbsp;uitgeoefend door de wandmolekulen (adsorptiekrachten), en b.nbsp;uitgeoefend door de andere vloeistofmolekulen (kondensatie-krachten). Het zal nu afhangen van de afstand van het molekuul tot de wand,welke van deze beide krachten de belangrijkste is: binnen een afstandS overweegt de aantrekking door de wand, we beschouwen hetmolekuul als geadsorbeerd; voor afstanden gt; S overwegen de krach-ten tussen de vloeistofmolekulen onderling, en we moeten hetmolekuul als gekondenseerd beschouwen. We nemen nu aan: 1.nbsp;voorzeer wijde kapillairen r gt;gt; S, zodat de kapillaire kondensatiete dicht bij de verzadiging plaats heeft om gemeten te kunnenworden. Bij lage en gemiddelde drukken nemen we dus slechtsde adsorptie waar, het vertikale stuk van de kromme duidt opkondensatie.

2.nbsp;voor nauwere kapillairen r gt; S, bij lage druk is er slechts adsorptie(omkeerbaar), bij gemiddelde drukken treedt kapillaire konden-satie op (hysterese). De overgang tussen de groepen I en 2 isgeleidelijk, de grens ligt bij 30-40 w [x, afhankelijk van de waarnemingsmethode en van de gelijkmatigheid van het objekt. 4. voor zeer nauwe kapillairen r lt; S, er is slechts adsorptie mogelijk. 3.nbsp;Een overgang tussen de groepen 2 en 4 wordt gevormd doorgroep 3: we zijn hier aan de grens tussen kapillaire kondensatieen adsorptie; deze valt volgens tabel 15 tussen ongeveer 0,5 en1,5 m [l { Swater)- Dit nu is in overeenstemming met wat we op dit ogenblik wetenover de werkingssfeer der London-van der Waals-krachten: welzal onze S niet geheel dezelfde zijn als de dikte van geadsorbeerdelaagjes op een vlakke wand, daar bij ons ieder vloeistofmolekuulvrijwel alzijdig omringd is door vloeistof- en ook door wandmoleku-len, we

mogen echter verwachten, dat dit geen verschil in de grootte-orde maakt. Helaas is de dikte S op dit ogenblik nog niet met grote zekerheidbekend: Chemische (valentie)krachten onderstellen v/e bij deze redeneringen nietaanwezig te zijn.



??? Bakker') berekende de dikte van de overgangsiaag vloeistof-damp, waarbij hij de vloeistofmolekulen vervangen dacht door eenhomogeen agens. Hij vond voor water 1,6 m [l, voor ether 2,6 mhoewel de overgangslaag nog iets anders is dan een door vaste stofgeadsorbeerde laag, zullen beide allicht wel van dezelfde grootte-orde zijn. Betreffende grenslagen op vaste stoffen kunnen voor ons experi-menten over â€žminimale I a a g d i k t e nquot; van belang zijn.Hierbij wordt een vaste stof A bedekt met een toenemende laag-dikte van een stof B, vast of vloeibaar. Voor di?¨ dikte S van stof B,waarbij bepaalde physische eigenschappen van het oppervlak van Bgeheel gelijk geworden zijn aan die van B onder normale omstandig-heden, worden door verschillende onderzoekers aan verschillendestoffen waarden gevonden tussen I en 50 m [ji Dit is gemiddeldwel is waar groter dan wat we uit tabel 15 zouden

verwachten, wevinden hier echter ook slechts een bovenste grens voor S: bij dezedikte heeft de stof B geheel de eigenschappen van een dikke laag Bteruggekregen. Een derde schatting voor 8 kunnen ons de d a m p s p a n n i n g s- krommen van kiezel-zuurgel leveren, bijv. dievan Van Bemmelen en van An-derson: het laatste, omkeerbare,stuk van de drogingskrommeheeft immers betrekking op aande wanden der buisjes geadsor-- beerde vloeistof. Stelt men zichde buisjes als cirkelcilindertjesvoor, met straal r = r S, danis het volumen der kapillair ge-kondenseerde vloeistof = Tzr^,dat der geadsorbeerde vloeistof= n[{r SYâ€”r^,] zodat men uitde verhouding geadsorbeerde vloeistofkapill. gekondens. vloeistof 1)nbsp;Bakker, Z. phys. Che^^Ts??, 129, 19 14. 2)nbsp;Zie Freundlich, Kapillarchemie I. TABEL 16 r in S S in mjj, r mji. Van Bemmelen water 1,2 0,39 0,47 1,1 0,6 3 0,69 vers 1,05 0,33 0,35 1,6 0,24

0,38 2,8 0,1 5 0,42 oud 1 1 0,08 0,88 vers 7,8 0,27 0,49 gegloeid 1,4 0,14 0,20 Anderson water 2,75 0,16 0,45 alkohol 2,6 0,23 0,6 benzol 3,0 0,2 0,6 V =



??? de waarde van = f l â€”I kan berekenen, waardoor bij bekende r rnbsp;S ook S bekend is Tabel 16 geeft de waarden van - en S, op deze wijze door mij uit krommen van Van Bemmelen en Anderson ver-kregen; die van Van Bemmelen geven, ondanks grote verschillen in r,slechts geringe spreiding in 8: S schijnt iets toe te nemen met r,wat wellicht is toe te schrijven aan het feit, dat bij het intreden derkapillaire kondensatie de adsorptie nog niet geheel is voltooid,daar de damp dan immers nog niet verzadigd is. Ook is het denkbaar,dat de enkele iets grotere waarden van S het gevolg zijn van foutendoor de in die gevallen aanwezige iets grotere spreiding in de kapil- lairwijdte van het gel. Zeer bevredigend is de overeenstemming der waarden voor watervan Anderson en Van Bemmelen; voor alkohol en benzol vinden weS slechts weinig groter dan voor water (zie volgende paragraaf), dewaarden van S uit de krommen van

Anderson zijn echter wellichtvrij onnauwkeurig, daar zijn gel een vrij grote spreiding in de kapil- lairwijdte vertoonde. Deze derde schatting van S komt waarschijnlijk de door ons ge-zochte waarde het meest nabij, immers ook deze S heeft betrekkingop een cilindrische wand, waarvan de kromtestraal slechts weiniggroter is dan bij de stoffen van onze groep 3, terwijl ook overigensde definitie van 8 in beide gevallen vrijwel gelijk is. Water. Uit de verschijnselen aan de stoffen van groep 3 schijnt te volgen,dat 8 voor water een kleinere waarde heeft dan voor de anderegebruikte vloeistoffen, immers voor water is daar nog rgt; 8, voor deandere vloeistoffen is reeds r lt;8 geworden. Ook bij de berekeninguit de krommen van Anderson valt 8 voor water het kleinste uit,hoewel het verschil niet zo groot is als tabel 15 zou doen ver-wachten; men mag bij deze berekeningen echter geen al te hogeeisen aan de nauwkeurigheid stellen, zoals we

reeds eerder opmerk-ten: integendeel, de overeenstemming in grootte-orde moet be-vredigend geacht worden^__ ') Bij de berellt;ening van â€” is geen rellt;ening gehouden met de samendruk-king van de vloeistof dicht bij de v/and, ten gevolge van de adsorptiedruk. 55



??? Inderdaad heeft nu Rabinowltsch ') erop gewezen, dat S voor waterkleiner moet zijn dan voor vloeistoffen zonder dipoolmoment. Steltmen de arbeid Q, nodig om twee molekulen van verschillende soortvan elkaar te scheiden, (:) V h.h^), dan geldt bij adsorptie vanverschillende vloeistoffen aan ?Š?Šn en dezelfde vaste wand: Q (:)V /damp- zodat dan bij druk= O de adsorptiewarmte ( : ) l A moetzijn. Dit bleek voor chabasiet voor een aantal geadsorbeerde stoffeninderdaad het geval; slechts voor water was de adsorptiewarmtekleiner dan men uit deze betrekking zou verwachten, hetgeen vol-gens R. te wijten is aan het feit, dat bij water A abnormaal groot istengevolge van dipoolkrachten tussen de watermolekulen, terwijl bijde London-van der Waals-krach ten deze dipolen geen rol spelen.Rabinowitsch merkt op, hoe daardoor bij water S kleiner zal zijndan bij dipoolvrije stoffen, immers reeds veel dichter bij de

wandzullen de aantrekkingskrachten der watermolekulen onderling hetwinnen van de London-van der Waals-krachten, door de wand opde watermolekulen uitgeoefend De extra grote krachten tussen de watermo-lekulen ten gevolge van hun dipoolnatuur, ende daarmee samengaande kleine waarde van8, geven ons een ongedwongen verklaringvan de uitzonderingsplaats, die water bij alleproeven van onze groep 3 alt ij d weer in-neemt: voor water is daar juist nog r gt; S, zodat bij water juistnog kapillaire kondensatie kan plaats hebben. Wel zal hier de kon-densatie door de aantrekkingskracht van de wand gestoord worden,daar deze op die afstand nog niet nul geworden is: we mogen danook niet verwachten, uit de relatieve dampspanning de juiste waardevan r te vinden, terwijl het verschil tussen r en r hier belangrijkwordt. Voor het bepalen van de grootte-orde van 8 en van r kunnenechter proeven aan stoffen

van groep 3 zeer nuttig zijn. Rabinowitscli, Z. phys. Chem. B 16, 43, 1932. Als X\ en X2 de verdampingswarmten der beide stoffen bij hun koollt;puntzijn. Zie ook Eucken, Ber. d.d. phys. Ges. 16,345, 1 9 I 4 en Schmidt, Z. phys.Chem. B 16, 43, 1932.3) Een dergelijke opmerking maken Allmand and Burrage, I.e.



??? De druk in de vloeistof. Dat in geadsorbeerde laagjes zeer hoge positieve drukken voor-komen, is welbekend: voor de gemiddelde adsorptiedruk vindt menbij adsorptie aan kool opgegeven 10 000â€”20 000 atmosferen').Deze hoge drukken worden veroorzaakt door de adsorptiekrachtenwand-vloeistofmolekuul, die veel groter zijn dan de krachten tussenvloeistofmolekulen onderling, zoals ook blijkt uit het feit, dat deadsorptiewarmte in het algemeen veel groter is dan de verdampings-warmte van de vloeistof. De hoge druk uit zich in een geringe ver-hoging van de dichtheid p van de vloeistof in geadsorbeerde laagjes,en zo zullen we in zeer nauwe kapillairtjes werkelijk dichthedenkunnen verwachten, die merkbaar hoger zijn dan de normale. Andersstaan de zaken echter in een wijder buisje. Ook daar zal in de on-middellijke nabijheid van de wand de hoge adsorptiedruk bestaan,naar het centrum toe neemt de druk echter snel

af, en nabij de asheerst daar de negatieve druk, door de holle meniskus op de vloei-stof uitgeoefend. Van de wijdte van het buisje zal het nu afhangen,of de â€žgemiddeldequot; druk in de vloeistof positief of negatief uitvalt,dat wil zeggen, of men afwijkingen in de gemiddelde vloeistofdicht-heid mag verwachten en in welke zin. De door Kubelka gekonsta-teerde schijnbare afwijkingen in het totale pori??nvolumen zijn zekerwel toe te schrijven aan een positieve gemiddelde druk, het vergrootechter de verwarring wanneer Kubelka opmerkt, dat zijn druk van-I- enige honderden atmosferen aardig klopt met de door Zsigmondyberekende (immers negatieve!) druk. Hij had hier een bewijs te meerin moeten zien, dat hij in hoofdzaak met adsorptie, niet met kapil-laire kondensatie te doen had: de door hem berekende ,,struktuur-krommenquot; van zijn kool hebben geen physische betekenis, en zijnkonklusies betreffende de hoge

kapillariteitskonstante van COjhebben weinig zin. Het nauwkeuriger kloppen van de pori??nvolumensbij Bachmann is geheel in overeenstemming met de grotere pori??n-straal van de door hem gebruikte gels. ') Freundlich, Kapillarchemie I. Volgens Harkins en Ewing komen nog veelgrotere drukken voor, overeenkomend met volumenkontrakties van 25â€”40%,n.1. in de fijnste pori??n van aktieve kool (J. Am. chem. Soc. 43, 1787, 192 1). 57



??? De hysterese. De bevochtigingskromme. We eindigden ons vorige hoofdstuk met aan een goede hysterese-verklaring de eis te stellen, dat hieruit ongedwongen het overeen-stemmen zowel van drogings- als van bevochtigingskrommen vooralle vloeistoffen moest volgen. Hoe staat het met de beide reedsbestaande hypothesen, van uit dit standpunt bezien? De opvatting van Zsigmondy van slechte bevochtiginglijkt niet goed houdbaar: dan zou bij alle vloeistoffen langs de be-vochtigingskromme dezelfde van nul verschillende randhoekmoeten bestaan, en deze zou bovendien goed reproduceerbaarmoeten zijn. Voor water, waar we de meeste reden zouden hebbenaan een volkomen bevochtiging te twijfelen, is de bevochtigings-kromme zeker niet minder goed in overeenstemming met die vande andere vloeistoffen dan de drogingskromme. Zsigmondy's opvat-ting is voor ons dus niet aanvaardbaar. Maar de

kookvertraging van Kubelka lijkt al evenminaannemelijk: ten eerste omdat daarvoor alle drogingskrommen tegoed onderling kloppen, ten tweede omdat we hier niet met kokente maken hebben: het is althans bij mijn eigen zeer dunne laagjeniet nodig dat zich te midden van de vloeistof belletjes vormen, hetgaat hier eenvoudig om verdampen aan het vloeistofoppervlak. Nieuwe hystereseverklaring. We bekijken nogeenstabel 14, en merken op, dat zowel in het C- als In het D-gebiedr* (bevochtigingskromme) iets minder dan = (drogingskromme)is. r* is berekend uit punt i (resp. k) van de bevochtigingskromme,later bleek echter dat in i (k) de bevochtiging nog niet geheel afge-lopen was, wat we zagen uit het nog bestaan van verdampings-kiemen rechts daarvan. We schrijven nu di?¨ temperatuursverschillenop, waarbij de verdampingskiemen juist geheel verdwenen, berekenendaaruit r*, en zetten daarnaast de

daarbij behorende r berekend uitde drogingskromme. Het is opvallend, zo fraai als nu r* = Ir is '). We moeten dus aan-nemen, dat bij het bevochtigen de kromming van de meniscus juist-half zo groot was als bij het droog worden vvat te verklaren zou ') Wel is waar schijnen er kleine afwijkingen te zijn; deze treden echterjuist in di?¨ gevallen op, waarin de spreiding van de pori??nwijdte het grootstwas, zodat daar r zeker iets te klein genomen is. Ten minste voor di?¨ buisjes, die het laatste vol liepen.



??? TABEL 17.nbsp;zijn door de hypothese, dat bij het bevoch- tigen de meniscus cilindervormig is in plaatsvan halve-bol-vormig, ten gevolge van bo-demloosheid der kapillairtjes. Inderdaadhebben we bij ons laagje reden aan te nemendat de bodem der kanaaltjes ontbreekt:vele verweerde laagjes vertonen n.1. deneiging, bij blazen of lichte aanraking loste laten, ,,af te bladderenquot;: blijkbaar zittenze nog slechts op enkele punten vast aanhet glas, terwijl ze overigens daarvan loszijn gekomen, wellicht door krimpen on-der invloed van herhaalde sterke kapillaire krachten. â€” Bij grote stuk-ken gel is r in het midden dikwijls groter dan aan de rand van hetstuk, en daar de pori??n daar alle onderling in verbinding staan, kanmen ook daar moeilijk van een bodem van de kanaaltjes spreken. Ter verklaring van de hysterese nemenwe dus aan, dat de kanaaltjes geen bodem heb-ben. Vlak voor het leeglopen zijn de buisjesvol, de

meniscus is bij benadering halve-bol-vormig;zijn ze eenmaal leeg, dan kan slechtskondensatie plaats hebben op de cilindrischewand, de kromming van de meniscus is daar-door maar half zo groot. Waren alle buisjes zuivere cir-kelcilindertjes van ?Š?Šn en dezelfdestraal r, dan zou ook de bevochti-gingskromme een volmaakt scherpetrap vertonen (fig. 14), die alleenverschoven zou zijn ten opzichtevan de drogingskromme. De afron-ding in de trappen in de bevoch-tigingskromme wijst er op, dat de vorm van de kanaaltjes anders I â€ž^n 7P biiv be- quot;quot;'g-nbsp;Hypothetisciie bevochti- moet ziin; we kunnen ze dijv. oe lt;gt; J 'nbsp;,nbsp;gingskromme voor het geval van naderd denken door cilindertjes â€ž^^^^i^g^rig drkel-dlindrische pori??nmet als loodrechte doorsnee een (gestreept), vergeleken met de waar-ellips. In een dergelijk cilindertjenbsp;genomen kromme. r* uit be- r uit vochtigings- drogings- kromme kromme 22,0

m [i. 1 1,0 w fX 21,4 10,6 17,7 7,1 16,6 7,0 15,6 7,0 1 3,2 6,7 12,5 6,7 â– i-f.



??? (fig. 15) zal de kondensatie beginnen op deplaatsen van de sterkste kromming, d.w.z. aande uiteinden van de lange as van de ellips;bij toenemen van de dampdruk schrijdt dekondensatie van daaruit steeds verder voort,Fig. IS. Beginnendenbsp;slechts een cirkelvormige door- kondensatie in een buis-nbsp;,nbsp;, ,nbsp;. 1,. . je met elliptische door- snee met Straal = de korte as van de ellips issnee.nbsp;leeg gebleven: bij nog verdere stijging van de dampdruk loopt ineens het hele buisje verdervol. Wanneer we nu aannemen, dat er in de excentriciteiten een vrijflinke spreiding bestaat '), dan verklaren we de bevochtigingskrommealdus (fig. I I): c. alle pori??n van de beschouwde groep zijn leeg op het geadsor-beerde laagje na.y. in de buisjes met de grootste excentriciteit begint de konden-satie op de plaatsen van grootste kromming.jk. de buisjes vullen zich geleidelijk van buiten naar binnen, en in de volgorde

van afnemende excentriciteit.k. de laatste, cirkelvormige cilindertjes zijn juist gevuld. Op deze wijze begrijpen we, waarom we juist voor de puntenk en i vonden r* = 2 r: de faktor 2 geldt slechts voor cirkelcilinder-tjes, en deze lopen het laatste vol. Natuurlijk is ook de elliptischecilinder slechts een benadering voor de ware vorm der pori??n, hetaannemen van andere vormen levert echter geen principieel nieuwegezichtspunten op. We zien nu ook in, waarom de echte kapil-laire kondensatie alt ij d met hysterese moetsamengaan en omgekeerd: bij adsorptie heb-ben we zowel bij droging als bij bevochtigingmet de cilindrische wand der buisjes te maken;in het geval van kapillaire kondensatie bijdroging met een halve bol-vormige, bij bevoch-tiging met een cilindrische m e n i s c u s. (Zie vooreen uitzondering blz. 76). I) Maar zo, dat I/a I/fc steeds-- 2/r is, immers langs de drogingskrommelopen alle buisjes tegelijk leeg.



??? Overblijvende moeilijkheden en details. De temperatuursinvloed. In tabel 2 zagen we, datde temperatuursinvloed klein was, wat we al verwacht hadden:(t-Q neemt maar weinig af bij toenemende U. Nadere berekeningleert echter, dat de gemeten invloed kleiner is dan de formule eist,en tabel 3 levert zelfs een geringe stijging van [t-Q met to op,terwijl volgens de formule {t-t^) moet afnemen met bijna OMvoor 10Â° stijging van to- De fout in de gemeten temperatuursinvloedis waarschijnl ijk in hoofdzaak echt, en niet een gevolg van waar-nemingsfouten; het was moeilijk uitvoeriger en betrouwbaardermetingen hierover te doen, daar het niet mogelijk was de kamer-temperatuur over grote gebieden te vari??ren, terwijl werken vervan de kamertemperatuur aanzienlijke meetfouten veroorzaakte.Ook- bij Brown klopte de temperatuursinvloed niet voldoende,hoewel H??ckel meent, dat de fouten nog zo groot niet zijn, enwellicht aan

slechte bevochtiging zijn toe te schrijven. Brown werkteechter met kool, met vrij fijne kapillairtjes (I a 3 m [i), die wellicht in onze groep 3 thuis behoort. De â€žverdam pi ngskie menquot;. Voor de bevochtigings-kromme'hebben we in het bovenstaande een verklaring voorgesteld;hoe staat het echter met de â€ždrogingskrommen, uitgaande van eenpunt van de bevochtigingskrommequot;, zoals we die in het vorige hoofd-stuk hebben beschreven, en waarop berust de werking van de ver-dampingskiemen? V????r ons heeft slechts Van Bemmelen dergelijkeâ€žtussenkrommenquot;, die door het binnenste van de hysteresisluslopen, enigszins stelselmatig gemeten: het geleek tot nu toe vanzelfsprekend, dat ze z?? ongeveer moesten lopen en een preciese ver-klaring is er daarom nog nooit voor gegeven Beschouwen we een punt p opy^ (f,g. 16). Indien onze hysterese-verklaring juist is, bevat het laagje in de toestand p drie

soortenkanaaltjes: ') Brown, Phys. Rev. (2) 17, 700, 1921. 2) H??cllt;el, Adsorption und Kapillarllt;ondensation, Leipzig, 1928. Van Bemmelen mat ook nog bevochtigingskrommen, uitgaande van eenwillekeurig punt van de drogingskromme; daar in het eenvoudigste geval dedrogingskromme volmaakt scherpe trappen heeft, hebben deze krommen weinigphysische betekenis.



??? I.nbsp;kanaaltjes die reeds geheel gevuld zijn (die met grote excentrici-teit), II.nbsp;kanaaltjes v/aarin de kondensatie juist begonnen is op de plaatsenmet de sterkste kromming (gemiddelde excentriciteit), III.nbsp;kanaaltjes v/aarin de kondensatie nog niet begonnen is (cirkel-vormige en bijna cirkelvormige kanaaltjes). Wanneer nu de dampdruk afneemt, zou men verwachten dat de buisjes: I.nbsp;vol blijven totdat de normale drogingskromme is bereikt, endan â€” zoals normaal â€” plotseling leeglopen; II.nbsp;geheel omkeerbaar langs hun bevochtigingskromme terug gaan,immers de meniscus is hier nog cilindervormig gebleven; III.nbsp;eenvoudig leeg blijven zoals ze al zijn. t Fig. 16. ,,Tussenkrommenquot;: links waargenomen, rechts volgens de eenvoudigste theorie. Als resultante van de krommen, door de kanaaltjes I en II beschre-ven, zouden we een kromme van de soort R verwachten, deze isvan

een geheel ander type dan de waargenomen krommen pqr(flg. I I en I 6): de beginstukken pq liggen wel is waar min of meervolgens de verwachting, daarna valt echter in werkelijkheid de krom-me vrij steil af langs qr, terwijl we een horizontaal stuk qr' haddenvoorspeld. We kunnen deze afwijking niet anders verklaren dandoor een wisselwerking tussen de buisjes onderling aan te nemenin dien zin, dat een buisje :c gemakkelijker leegloopt wanneer zijnbuurman y reeds ledig, dan wanneer y vol is. Het lege buisje y dient



??? zo als verdampingskiem, van waaruit eerst zijn buurman dan weerdiens buurman kan leeglopen, enz. Dit zou in overeenstemming zijnmet wat we waarnemen, indien een reeds verdwenen ,,vingerafdrukquot;bij temperatuurtoeneming weer verschijnt als een gespikkelde vlek:we zien dan, hoe ieder spikkeltje zich uitbreidt, tot het met diein zijn omgeving is samengegroeid: het droog-worden geschiedt danwerkelijk van bepaalde centra uit. Deze zich uitbreidende drogespikkeltjes herinneren sterk aan de door B??tschli waargenomenstrukturenquot;, die de troebelheid van gels bij de omslag veroorzaken,en die volgens Zsigmondy ook bestaan uit kleine, reeds droge ge-biedjes, temidden van een nog met vloeistof doordrenkte omgeving. Waarin de werking van de verdampingskiemen bestaat is moeilijkte zeggen: een elastische vervorming van de wandjes door de daaropwerkende kapillaire krachten zou bijvoorbeeld juist in

tegengestelderichting werken. â€” Men zou kunnen onderstellen, dat de London-vander Waals-krachten, uitgeoefend door de vloeistof in het ene buisjeop die in het buisje ernaast, niet geheel nul zijn ondanks de vrij groteafstand van I O a 20 m jx. Inderdaad zijn er aanwijzingen, dat in be-paalde gevallen deze krachten een veel grotere werkingssfeer hebbendan dikwijls aangenomen wordt '): de werkingssfeer is n.1. groter,naarmate de aantrekkende deeltjes groter zijn Toch lijkt hetniet waarschijnlijk dat de bijdrage tot de kapillariteitskonstante inhet beschouwde punt, geleverd door de vloeistof op een afstand van10 a 20 m [A, nog zo belangrijk zou zijn, dat daardoor de waargeno-men feiten zouden worden verklaard. Men zou deze kwestie als een argument tegen onze hysterese-verklaring kunnen opvatten; bij de verklaring van Zsigmondy doorde van nul verschillende randhoek stuit men echter op dezelfdebezwaren: de

verwachte kromme R loopt daar zelfs geheel horizon-taal tot aan de normale drogingskromme. Ook de â€žkookvertragingquot;van Kubelka blijkt bij nadere beschouwing de zaak niet te verklaren,immers hiervoor zouden de verdampingskiemen klein moeten zijnt.o.v. de afmetingen der buisjes, terwijl de gespikkelde vlekken be-wijzen, dat de lege buisjes z e I f als verdampingskiem werkzaam zijn. Bij de aantrekking tussen twee koiloiddeeitjes in een thixotroop sol kon-stateerde Freundlich afstanden van 0,1 tot 0,5 [j, (Freundlich, Thixotropy, ParijsI93S). 2) Hamaker, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 57, 6 1, 1938.



??? Hoewel we dus de werking der verdampingskiemen niet hebbenkunnen verklaren, staat hun bestaan onomstotelijk vast door de proe-ven uit hoofdstuk III: ze vormen een interessant nieuw gegeven,dat slechts door de waarnemingen aan dunne laagjes aan het lichtkon komen, daar slechts deze metode in staat is het verschijnsel derkapillaire kondensatie van plaats tot plaats in de poreuze stof tevolgen.



??? AANHANGSEL MERKWAARDIGE BIEZONDERHEDEN VAN HET OPTI-SCHE VERSCHIJNSEL, IN VERBAND MET DE STRUKTUURVAN VERWEERD GLAS Zo op het eerste gezicht zou men wellicht menen, dat de fraaieinterferentiekleuren, die verweerde glaslaagjes vertonen, niets anderszijn d.an een voorbeeld van de van ouds bekende â€žkleuren van dunnelaagjesquot; van Newton. Reeds bij enkele voorlopige waarnemingenbleek echter, dat het verschijnsel zeker ingewikkelder moest zijn:er traden moeilijkheden op analoog aan die bij de kleuren van insek-tenvleugels. Deze kleuren werden uitvoerig bediscussieerd o.a. doorRayleigh ') en zijn nog steeds niet afdoende verklaard; Rayleigh enook Poulton^) achten ze analoog aan de kleuren van verweerd glas. Evenmin als Rayleigh hebben we hieruit een nauwkeurig beeldvan de struktuur van verweerd glas kunnen afleiden, daarom haddenvoorlopig exakte

spektrofotometrische waarnemingen weinig zin;het scheen ons belangrijker, vooreerst uit half-kwantitatieve metin-gen met zekerheid aan te tonen, dat de dunne laag een ingewikkeldebouw moet hebben. Het optische verschijnsel In het eenvoudigste geval. Stellen we ons voorlopig het poreuze laagje voor volgens het een-voudigst denkbare model, n.1. als ?Š?Šn enkel laagje van een stof metbrekingsindex met overal gelijke dikte d, met aan beide kantenscherpe grenzen lucht-laagje en laagje-glas, terwijl de cilindrischepori??n het laagje over de gehele dikte doorboren (fig. 17). In dat ') RayleigTThil. MagTlT^^S. 19 19; Papers VI, blz. 584. 2) Poulton, Proc. Roy. Soc. 42, 94, 1887. Volgens P. zijn de verschijnselenin beide gevallen zelfs geheel identiek; zijn v^aarnemingen aan verweerd glasworden door de mijne echter niet bevestigd.



??? eenvoudige geval isdeoptischedikte vanhet laagje '): =(pno qn^ r)nd, imnners we mo-gen middelen overpori??n en wanden,daar de struktuur fijn ten opzichte van de golflengte is. Uit de verschillende kleuren,die het laagje aanneemt bij volle en ledige pori??n kunnen we dedaarbij behorende waarden van A afleiden en hieruit de konstanten der formule berekenen. Is de gemiddelde brekingsindex n eenmaal bekend, dan berekenenwe de reflektieko??ffici??nt van v????r- en achterzijde van het laagjevolgens Fresnel; deze zijn in het algemeen niet gelijk, zodat deintensiteit in het spektraleminimum I min. O zal zijn. ^^Zowel wanneer n dicht bij Ials wanneer n dicht bijj'ligt,blijft in het minimum eenvrij aanzienlijke intensiteitover: de interferentiekleuris dan zeeronverzadigd; voorn = \/g wordt een maximaleverzadiging bereikt: I min. IS daar = O (fig. I 8). Bij alle hieronder volgendeoptische waarnemingen werdde reflex

op de buitenkantvan de fles vrijwel = O ge-maakt door deze buitenkantte bedekken met zwarterubberverf. De zeer licht-zwakke reflex, die daar nu no-- brellt;. ind. vaste stof; p -- hoeveelheid vaste stof in cm^/cm^ laagje,brek ind vloeistof; 5-- vloeistof in pori??n in cm^/cm^ laagje. ...nbsp;T , T . g = brek. ind. glas;nbsp;r - lucht in pori??n in cm^/cm^ laagje. q r^ totaal pori??nvolumen in cm^/cm^; p 1 r - I.



??? nog overbleef was gemakkelijk van die op de binnenkant te on-derscheiden doordat beide steeds iets verschoven waren ten opzichtevan elkaar. We zullen nu nagaan, hoe enkele der hier gebruiktekonstanten bepaald kunnen worden, om daarna aan te tonen, dat diteenvoudige geval niet het geheel der verschijnselen beschrijven kan. De brekingsindex ^ van het glas van de fles (voor geel licht). Deze werd op twee wijzen bepaald: a.nbsp;door meting van de grenshoek van totale reflektie op de buiten-kant van de fles, b.nbsp;door de fles achtereenvolgens met vloeistoffen van verschillendebrekingsindex te vullen tot de lichtbreking door de massievebodem gelijk was aan die door de vloeistof vlak daarboven. Beid-e metoden leverden in goede overeenstemming ^=1,52OOI); voor het begrijpen van ons optische verschijnsel hebbenwe echter nodig de brekingsindex van het glas aan het b i n n e n-oppervlak van de fles; uit de

proeven in de volgende paragraafschijnt te volgen, dat deze aanzienlijk kleiner is. n.1. = 1,47 ?¤ 1,50,wat zou moeten wijzen op de aanwezigheid van een oppervlakte-laagje van afwijkende samenstelling langs deze binnenwand, datwellicht reeds ontstaan zal zijn bij het blazen. De brekingsindex no van de vaste stof, waaruit het laagjeis opgebouwd. a. Bepaald volgens Schroeder van der Kolk '): Enige schilfertjes van het laagje werden met een spateltje afgekrabden onder het mikroskoop gebracht; door achtereenvolgens inbed-den in vloeistoffen van verschillende (bekende) brekingsindex werdde brekingsindex van verreweg de meeste stukjes bepaald op 1.46(Â? 0.01); enkele korreltjes hadden echter I.S5, terwijl ook kleinekrista'lletjes aanwezig waren met nog aanmerkelijk grotere brekings-index. - Deze bepalingen werden gedaan v????r de inwerking van water op het laagje ')._____^ '1 Schro??de7 van der Kolk, Tabellen zur

mikroskopischen Bestimmung derMineralien nach ihrem Brechungsindex, 2de druk, Wiesbaden, 1906. Zie bijv.ook: Handv^??rterbuch der Naturv/iss. Band X, blz. KS. 2) Vele schilfertjes bleken onder het polarisatiemikroskoop staafjesdubbel-breking te vertonen; deze was echter waarschijnlijk te wijten aan het krabbenen is dus geen eigenschap van het ongeschonden laagje.



??? h. Bepaald aan het ongeschonden laagje: Nadat het water op de fles had ingewerkt, werd een nieuwe metodebedacht om de brekingsindex ng te bepalen zonder genoodzaaktte zijn de laag te beschadigen, en z?? dat het gehele oppervlak vande fles tegelijk wordt overzien, zowel op de plaatsen waar het waterveel, als op die waar het weinig heeft ingewerkt. Hiertoe werd de fles achtereenvolgens ten dele gevuld met eenreeks vloeistoffen van toenemende brekingsindex n^, en het laagjewerd daarbij telkens op twee wijzen waargenomen: 1.nbsp;ondergedompeld, en dwars door de vloeistof heen bekeken; 2.nbsp;niet-ondergedompeld, maar wel de pori??n met vloeistof gevuld,het laagje waargenomen door de lucht-dampruimte heen. In beide gevallen moest de optische dikte A van het laagje dezelfdezijn, we konden verwachten in beide gevallen ??fwel dezelfde kleurofwel twee onderling komplementaire

kleuren te zien, al naar dat defasesprongen van beide interfererende reflexen gelijk of ongelijk zijn.We verwachten dus te zien: TABEL 18 De kleur van het laagje, waargenomen door lucht en door vloeistof (theoretisch). K' betellt;ent llt;omplement van K, de llt;leur van het laagje voor kleine mgt;g nolt;.g kleurdoorlucht kleurdoorvloeistof kleurdoorlucht kleurdoorvloeistof lt;no^ nogt; no, lt;g gt;S 1 n^lt;nCgnvgt;nlt;S nvgt; quot;gt;S Kwit *)K'K'wit **)K KKKKwit K' lt;g Kwit **)K'K'K'K' Kwit **)K'K'wit *)K lt;.na,gt;gnogt;Â?0 n^lt;nlt;gnjjlt;n = gn^lt;ngt;gn^lt;ngt;gn^jj- ngt;gn^gt;ngt;g *) reflex vloeistof-laagje vervalt; **) reflex laagje-glas vervalt. ') Afgezien van de verzadiging. De veranderingen in kleur ten gevolge van veranderingen in A (A hangtimmers af van n^ door middel van n) zijn hier voorlopig verwaarloosd.



??? TABEL 19Klein proefflesje. quot;v door lucht door vloeistof 1,36 groenblauw groenblauw 1,46 groenwit zwak blauwgr. l,S0 w i t zwart 1,52 purperwit zwak blauwgr. 1,54 purper blauwgroen 1,59 purper groen paald en g geschat worden Inderdaad gelukte de bepalingtamelijk fraai voor een kleinverweerd proefflesje, waarvanbeide witpunten bijnbsp;1,50 bleken samen te vallen; voorhet glas was ^ = 1,52 bepaald,blijkbaar was het glas van bin-nen bedekt met een laagje vanbrekingsindex 1,50 (tabel 19). Zowel voor Wolt; g als voor nogt;g komen dus bij waarneming doorlucht ?Š?Šn, bij waarneming door de vloeistof twee witpunten voor uit de plaats hiervan kan rig be- Anders stonden de zaken echter bij de fles, waaraan de dampspan-ningsmetingen verricht waren: hieraan werd het volgende waar-genomen (tabel 20). TABEL 20 De kleur van het laagje, waargenomen door lucht en door vloeistof (experimenteel). A-, B- en D-gebied

C-gebied iJ-gebied door door door door door door lucht vloeistof lucht vloeistof lucht vloeistof 1,36 oranje oranje lila purper blauw blauw 1,45 purper w i t blauw w i t blauwwit blauwwit 1,46 purper w i t blauw w i t blauwwit blauwwit w i t w i t 1,50 violet geelgroen groen purper groengeel zalm (witp u nt) 1,52 violet geelgroen groen purper geel donk.violet 1,56 violet groengeel geelgroen karmijn oranjegeel do.viol.bl. 1,59 bl.violet geel geelgroen karmijn oranjegeel hemelsbl. 1,63 violetbl. oranjegeel geelgroen karmijn oranje hemelsbl. Het Â?-gebied beantwoordt aan de verwachting: we zien door de ') Die eventueel kunnen samenvallen als ng ^ g. 2) Verschillen in dispersie tussen vaste stof en vloeistof kunnen kleurafwij-kingen in de onmiddellijke nabijheid der witpunten veroorzaken, deze kunnenechter in rekening worden gebracht.



??? vloeistof heen twee witpunten, n.1. bij 1,47 en bij l,SI, welk laatstepunt iets gestoord is door de dispersie. Dat bij 1,47 wordt ook doorlucht heen waargenomen, we konkluderen in dit gebied dus: rio =l,SI; 1,47 lt;^lt;1,51. In de andere gebieden vinden we door lucht heen geen witpunt:de kleur verandert geleidelijk van K tot K', de verzadiging van dekleur neemt zelfs niet merkbaar af: het lijkt onmogelijk de hierwaargenomen, nog steeds vrij verzadigde, kleur toe te schrijven aanverschillen in dispersie: het laagje krijgt blijkbaar nooit in z ij ngeheel tegelijk de brekingsindex van het glas. â€” Door de vloeistofheen vinden we slechts ?Š?Šn witpunt, in de buurt waarvan de kleurniet omslaat: men zou geneigd zijn hierin de beide samenvallendewitpunten te zien, in overeenstemming met de waarde van g voorhet Â?-gebied; maar dan moesten beide reflexen verdwijnen, enmoesten we zwart waarnemenengeen wit.â€”

Indeze gebieden zou mendus onder alle voorbehoud = Iwillen aannemen, g is echterniet vast te stellen, wat een grote onzekerheid aan de bepaling geeft. Afgezien van de invloed der vloeistof op de f a s e s p r o n g, zouook de o p t i s c h e dikte van het laagje door de vloeistof ge-wijzigd moeten worden. Merkwaardig is echter, dat in alle gebiedenslechts zeer weinig afhankelijk van n^ schijnt te zijn: bij waar-neming door lucht zijn de eerste en de laatste kleur komplementair,bij waarneming door de vloeistof zijn ze gelijk. Wanneer inderdaadin lucht ?Š?Šn, en in de vloeistof twee witpunten gepasseerd zijn, moetdit wijzen op een z?? geringe afhankelijkheid van n ten opzichte vann^, dus op een z?? klein pori??nvolumen, dat dit in tegenspraak schijntte zijn met de vrij aanzienlijke veranderingen in kleur bij vervangingvan alkohol door lucht in de pori??n. Blijft nog te vermelden een strook vlak boven de gewezen water-

spiegel, die kleuren vertoont die tussen het C- en het D-gebied in Neemt men daarentegen aan, dat in luciit werkelijk geen witpunt ge-passeerd wordt en in vloeistof slechts ?Š?Šn, en dat de kleurveranderingen in luchtgeheel aan veranderingen in A zijn toe te schrijven, dan zijn hiervoor weerzeer grote pori??nvolumens nodig, waarschijnlijk zelfs groter dan 1. Bovendienzouden we in dit geval uit tabel 19 moeten konkluderen tot een brekingsindexvan het glas i ,46lt; ^ gt; 1,63, en wel veel dichter bij 1,63 dan bij] 1,46 (gezienhet grote pori??nvolumen), wat niet in overeenstemming is met de waarnemingin het ^-gebied.



??? liggen, maar die nooit wit wordt, ook niet bij waarneming dwarsdoor de vloeistof: w?¨l vermindert de verzadiging van de kleur inde buurt van n^ = 1,46, de kleuren blijven echter steeds nog duidelijkwaarneembaar. Uit al deze waarnemingen kunnen we voorlopig slechts de kon-klusie trekken: het laagje is waarschijnlijk n i e t zo eenvoudig vanbouw als we eerst ter vereenvoudiging aannamen; wellicht bestaathet uit twee of meer laagjes op elkaar, die onderling verschillen inpori??nvolumen of in chemische samenstelling, of wel in beide. Slechtsin het iJ-gebied, waar ook maar ?Š?Šn pori??nwijdte voorkomt, zouhet laagje enkelvoudig kunnen zijn. Abnormaal grote helderheid van sommige interferentiekleuren Wat het gehele interferentieverschijnsel zo opvallend maakt isde buitengewoon grote helderheid, dikwels gepaard gaande methoge verzadiging, van sommige der optredende kleuren. Zo warenbijvoorbeeld

het purper en het oranje van v????r de inwerking vanwater merkwaardig briljant; daarna hadden het heldergeel en hetlichtblauw beide een zeer grote helderheid, zonder evenwel zeerverzadigd te lijken. Van deze laatste helderheden werd op de vol-gende wijze getracht iets te meten: Door plaatselijke verwarming van het laagje werd een gekleurdevlek met zijn verschillend gekleurde gordels gemaakt; deze werdachtereenvolgens bekeken door een aantal kleurenfilters, die eenzo scherp mogelijk begrensd golflengtegebied doorlieten. De ver-schillende gordels werden dan in de gegeven kleur door middel vangeijkte platina-verzwakkers vergeleken met een (zeer dik) witalkoholhuidje, dat plaatselijk het poreuze laagje bedekte. Noemsteeds de helderheid van het dikke witte laagje I, dan vonden weachtereenvolgens: TABEL 21 Relatieve helderheid t.o.v. een dik wit alkohollaagje. l in vuiloranje goudgeel heldergeel

droge laagje Xgt;S40 2 5 2 470lt; A lt;520 1 f 1 2,9 2 430lt; l lt;500 1 Â? 1 3,3 2 4I0lt; A lt;440 1 Â?1 1,8 0,7



??? Het goudgeel en het lichtblauw waren niet met enige nauwkeurig-heid op deze wijze te meten, doordat deze gordels daarvoor altijdveel te smal zijn, het lichtblauw heeft echter een helderheid van deorde van die van het heldergeel. Deze beide kleuren bereiken dusnabij hun maximum helderheden van 5 maal die van het dikke wittelaagje; berekent men echter volgens Fresnel, hoe groot de helderheidin het maximum moet zijn, indien zich tussen de lucht en het glasslechts ?Š?Šn laagje van brekingsindex n bevindt, dan blijkt deze voorverschillende waarden vannbsp;maar zeer weinig van 1,7 x het witte laagje af te wijken. Is dus inderdaad steeds nlt; g, en hieraanvalt moeilijk te twijfelen, dan kunnen deze hoge helderheden nietdoor de aanwezigheid van ?Š?Šn enkelvoudig laagje op het glas ver-klaard worden, w?¨l eventueel door de tegenwoordigheid van ver-scheidene laagjes van afwisselend grotere en

kleinere brekingsindex,dus door een lamellaire bouw van het laagje. De optische dikte van het laagje. De orde der interferentiekleuren: Trachten weeerst weer de kleuren te begrijpen vanuit het standpunt van hetene, enkelvoudige, laagje. Daar bij aanwezigheid van alkohol of luchtin de pori??n zeker nlt;g is, behoren alle kleuren tot de reeks, die bijNewton'se kleuren indoorgelaten licht verschijnt. '). Purper,oranje en goudgeel komen in de waargenomen verzadiging slechtsin de tweede orde voor, donkerblauw en donkerviolet moeten vande eerste orde zijn; inderdaad komt in het spektrum van al dezekleuren slechts ?Š?Šn breed minimum voor, dat zich in de laatste beidegevallen zelfs over het grootste deel van het zichtbare spektrumuitstrekt. Ook de minder verzadigde kleuren behoren tot deze beideorden: dit blijkt uit de kontinue overgang verzadigd onverzadigdbij het bevochtigen (purper lila; goudgeel ^

vuiloranje; donker-blauw -gt; grijsblauw) en uit de vrijwel gelijke breedte van het mini-mum in de spektra van opeenvolgende kleuren: slechts de d i e p t eder minima is sterk verschillend, de verminderde verzadiging is duseen gevolg van de ongelijke intensiteit der beide interfererendereflexen (zie fig. 18). We schatten dus: ') Voor donkerblauw en donkerviolet wordt dit bevestigd door waarnemingonder grote invalshoek: ze gaan dan over in bruin, zoals dat alleen in de eersteorde van deze ene reeks voorkomt.



??? v????r inwerking van waterkleur A na inwerking van wa it e r ^-gebiedkleur A iJ-gebiedkleur A i??-gebiedkleur A lila 4IOm[xpurper 38Soranje 330groenbr.275 vuiloranje 34S m[j.goudgeel 320heldergeel 280bleekgr. 270 vuiloranje 345 m (xlichtblauwheldergeel 280bleekgr. 270 grijsblauw lOOmfxdonk.bl. 140 do.viol. 130 Het C- en het D-gebied nemen plaatsen in tussen het ^-gebieden de oude toestand van v????r de inwerking van water. Het blijkt nu, dat deze kleuren vanuit het eenvoudige standpuntniet geheel zijn te verklaren, immers: 1.nbsp;Bij het vervangen van alkohol door lucht in de pori??n verandert volgens tabel 22 (v????r de inw. v. water) de brekingsindex van Â?lila Alila 410 _ het laagje in een verhouding: ----= ----= -7 â€”nbsp;uil Wgrbr Agrbr 2/i .. Â?alllt;ohol . ,, mocht ten hoogste zijn: -= i,3o. Â?lucht 2.nbsp;Het lichtblauw in het 5-gebied past in het geheel niet in dekleurenschaal: het zou moeten

liggen tussen vuiloranje en helder-geel, en deze kleuren zijn beide van de tweede orde: bij bevoch-tiging gaan ze dan ook slechts via gele en oranje tussentintenin elkaar overj)^____ ') V????r de inwerllt;ing van water kwamen nog opvallender kleur-anomalie??nvoor: in sommige gebieden trad n.1. achtereenvolgens op: lichtblauw â€” diephemelsblauw - purper - hemelsblauw - grijsblauw - purper -yuilgeel â€” purperbruin, waarbij de optische dikte dus afwisselend toe en afschijnt te nemen, zie plaat blz. 18. Bij bevochtiging werden ook hier deâ€žabnormalequot; kleuren hemelsblauw en grijsblauw overgeslagen: het vuilgeelging via purper kontinu over in diep hemelsblauw en lichtblauw. Soms â€” ?Š?Šn op de IO a 20 keer op enkele plaatsen â€” vertoonden deze ge-bieden nog merkwaardige labiliteitsverschijnselen, waarbij het lichtblauw vialilagrijs overging in diep blauwzwart, waarna oranje volgde: direkt

daarop,,sprongenquot; deze kleuren over het hele gebied tegelijk om in de hierbovengenoemde; het hele verschijnsel duurde ten hoogste een sekunde. Reeds bij de eerste proeven met water verdwenen deze â€žblauwgebiedenquot;geheel en gingen over in ,,purpergebiedenquot;, waarna ze zich niet meer van deoorspronkelijk reeds aanwezige purpergebieden onderscheidden; ook oc-mono-broomnaphtaline had op de blauwgebieden een dergelijke invloed.



??? Men kan nu trachten, een zodanige hypothese omtrent de struk-tuur van het laagje in te voeren, dat daardoor de waargenomen kleu-ren, liefst met inbegrip van hun verzadiging en helderheid, verklaardworden. We zullen hier enkele niet al te ingewikkelde hypothesennader bespreken: I.nbsp;Oranje en blauwe eilandjes. Wanneer bij degrens van een A- en een ?Ÿ-gebied bij droging het goudgeel en hetlichtblauw elkaar ontmoeten en dan samen heldergeel opleveren,krijgt men haast onweerstaanbaar de indruk, dat hier werkelijkheldergeel ontstaat uit goudgeel -|- lichtblauw, als een additievemengkleur. Men komt zo tot de hypothese, dat de kanaaltjes metstralen r, en r^ niet regelmatig over het hele oppervlak van het laagjeverdeeld staan, maar in groepjes soort bij soort, welke groepjeste klein zijn om met het blote oog te worden onderscheiden, maardie toch groter dan de golflengte zijn. Inderdaad gelukt het

vrijgemakkelijk, ook kwantitatief de optische dikten der eilandjes zote kiezen, dat de waargenomen kleuren verklaard worden â€” maarwat te denken van de toestand van v????r de inwerking van water?Dezelfde pori??ngroep, die n?? goudgeel kan doen omslaan in helder-geel, of vuiloranje in lichtblauw, bewerkte toen de omslag purper ^oranje, en het gelukt niet aan deze groep een zodanige optische diktetoe te schrijven, dat de kleur van deze eilandjes, opgeteld bij zeerverzadigd purper, evenzeer verzadigd oranje zou opleveren. II.nbsp;Defasesprong. Stel dat door de een of andere oorzaakin het geval van lichtblauw ?Š?Šn der beide reflexen de tegengesteldefase heeft gekregen, zodat dit een kleur uit de andere reeks zou zijn.Inderdaad lijkt dit lichte blauw juist zowat komplementair aan hetgoudgeel, dat we verwachtten '); dit zou kunnen: a. indien tijdelijk ngt;g werd; dit is zeer onwaarschijnlijk, immersnii.bl. lt;

n^.o daar bij lichtblauw een deel van de alkohol vervan-gen is door lucht. h. indien zich een luchtruimte tussen laagje en glas bevond meteen dikte van de orde der golflengte, we hadden dan met interferentievan 3 reflexen te doen: beide kleuren waren echter niet geheel komple-mentair, bovendien was dan het ontstaan van heldergeel bij voort- ') Bij de falauwgebieden v????r de inwerlcing van water waren de llt;leuren eclnterniet llt;omplementair aan de verwaciite (zie noot vorige blz.).



??? gezet vloeistofverlies niet te verklaren. Een luchtruimtelt;lt; degolflengte, zoals die voor onze hystereseverklaring voldoende is,speelt optisch geen rol. III.nbsp;Twee laagjes. Stel dat er twee verweerde laagjes opelkaar liggen, ieder met hun eigen pori??nwijdte. Neemt men aan,dat het aantal pori??n in beide laagjes (ten naaste bij) gelijk is, dangedragen ze zich samen als ?Š?Šn laagje zolang de pori??n alle vol ofalle leeg zijn, of slechts een geadsorbeerd huidje bevatten: uit dehierbij optredende kleuren kan men pori??nvolumen, totale dikte, enbrekingsindices berekenen. Zodra de pori??n in het ene laagje volzijn, in het andere niet, is n\ Â?2: er interfereren 3 stralen, waar-van we de amplituden volgens Fresnel uit de relatieve brekings-indices kunnen berekenen: voor ieder stel waarden der geometrischedikten d^ en d?? vinden we zo een bepaalde interferentiekleur. We kunnen nu nog naar keuze ieder der

beide pori??ngroepen aande lucht- of aan de glaskant van het laagje gelegen denken: in het enegeval wordt werkelijk het y4-gebied goudgeel, het B-gebied blauw-achtig, waarbij echter het goudgeel verreweg de helderste der voor-komende kleuren zou moeten zijn, in strijd met de waarneming;in het andere geval worden A- en B-gebied verwisseld: de effektievegolflengten kloppen niet. Deze helderheidsverhoudingen kunnenniet verbeterd worden door een kontinue overgang aan te nementussen beide laagjes, of tussen ?Š?Šn der laagjes en de lucht of het glas,waardoor de reflektieko??fflci??nten zouden veranderen; bovendienzou dit weer van invloed zijn op de te verwachten interferentie-kleur. Meer mogelijkheden verkrijgt men, door ongelijke pori??naantallenin beide laagjes aan te nemen; tegelijk wordt hiermee de willekeurbij het aannemen van de pori??nvolumens helaas groot: alle kleurenzouden dan door

interferentie van 3 reflexen ontstaan; de abnormaal-hoge helderheden van sommige kleuren worden hiermee bovendienniet voldoende verklaard. IV.nbsp;M e e r I a a g j e s. Een lamellaire bouw van het laagje schijntwel de enige hypothese te zijn, die de hoge helderheid van sommigekleuren zou kunnen verklaren: wanneer deze lamellen afwisselendgrotere en kleinere brekingsindex zouden hebben, zou daardoorinderdaad de helderheid willekeurig groot kunnen worden. Hogeverzadiging van de interferentiekleur zou kunnen optreden ingeval



??? van gelijkheid of eenvoudige wetmatigheid in de dikten der lamellen,die van de orde van de golflengte moeten zijn. Een dergelijke bouw neemt men ook wel bij insektenvleugels aan(Rayleigh, I.e.) en zou volgens Rayleigh ook in paarlemoer aanwezigzijn. Gezien de geringe snelheid waarmee het verweringsproces voort-schrijdt, en de grote rol die de diffusie daar wellicht bij speelt, lijkthet niet onwaarschijnlijk dat deze periodieke struktuur bij hetverweren van glas ontstaat op een wijze, analoog aan de z.g. Liese-gang'se ringen, zoals die in vele dergelijke gevallen voorkomen '). Waarnemingen aan andere verweerde flessen. We willen ons nu afvragen, in hoeverre onze proeven, die in hoofd-zaak slechts aan ?Š?Šn verweerde fles zijn gedaan, ons iets kunnenleren omtrent de eigenschappen van verweerd glas in het algemeen.Hiertoe werden nog de andere tot onze beschikking staande flessenkwalitatief

onderzocht, waarbij het volgende bleek: 1.nbsp;Alle flessen vertoonden dampspanningskrommen van dezelfdegedaante als de door ons gemetene; slechts het aantal diskonti-nu??teiten was van fles tot fles verschillend: meestal bedroeg het?Š?Šn, veelal ook twee, enkele malen drie. De laatste trap werdsteeds gevolgd door een kontinue kleurverandering tot droogtoe, in enkele gevallen kwam ook tussen twee scherpe trappeneen kontinu verloop voor. 2.nbsp;E?Šn geval werd waargenomen, waarin ook de bevochtigings-kromme een diskontinu??teit vertoonde^); door de kleine afme-tingen van deze fles was het helaas niet mogelijk, hieraan metingente doen; er scheen echter in dit geval geen hysterese te zijn:blijkbaar zat hier het laagje nog vast aan de fles, zodat alle kapil-lairtjes een bodem hadden: drogings- en bevochtigingskrommevielen samen. 3.nbsp;Sommige flessen waren geheel helder verweerd, zoals

ook dedoor ons gebruikte fles, andere waren in verschillende matetroebel. Bij de laatste soort onderscheidden zich de gordels niet 1)nbsp;Zie bijv. de samenvattende monografie: H e d g e s, Liesegang Rings andother Periodic Structures, London, 1932. 2)nbsp;Aan een ammonia-fles van Kahlbaum. Andere dergelijke flessen gedragenzich echter normaal.



??? slechts in kleur, helderheid en verzadiging van het teruggekaatstelicht, maar ook in de mate van troebelheid, d.w.z. in de helder-heid van het verstrooide licht. 4 De grote verschillen in helderheid van de verschillende gordelszijn een algemeen verschijnsel. Steeds heeft de tweede gordelvrijwel dezelfde kleur als de eerste (wanneer de gebruiktevloeistof een niet te hoge brekingsindex heeft), echter een grotereverzadiging en gewoonlijk een hogere helderheid. Bij een bepaaldefles (aangetast door KOH) werden zelfs 3 gordels van vrijwelgelijke kleur, maar van zeer uiteenlopende helderheid en ver-zadiging waargenomen. De struktuur van verweerd glas. Samenvattend, kunnen we konstateren: 1.nbsp;Dat in verweerd glas in het algemeen pori??n aanwezig zijn meteen halve diameter tussen de 2 en de 20 w [j. (zie tabel 15). 2.nbsp;Dat deze pori??n behoren tot ?Š?Šn of meer groepen van onderlinggelijke wijdte;

deze wijdte kan met de plaats op het oppervlakgeleidelijk iets vari??ren. Over de ligging van de pori??ngroepenonderling is niet veel met zekerheid te zeggen. 3.nbsp;De optische verschijnselen wijzen sterk in de richting van deaanwezigheid van verscheidene laagjes van afwisselend grotereen kleinere brekingsindex; wellicht zijn deze ontstaan gedurendehet verweringsproces, analoog aan het verschijnsel van Liesegang.



??? SAMENVATTING 1.nbsp;Een metode werd uitgewerkt tot het doen van waarnemingenen metingen betreffende vloeistofopneming en -afgifte door zeerdunne huidjes van een poreuze vaste stof. 2.nbsp;Deze metode werd toegepast op verweerde laagjes op glas. Hetbleek dat verweerd glas poreus is en dat daaraan kapillairekondensatie plaats heeft analoog aan de kapillaire kondensatieaan gels. 3.nbsp;Uit sprongen in de drogingskromme kan men de straal der in hetlaagje aanwezige pori??n berekenen; het blijkt dat in het algemeenverweerd glas ?Š?Šn of meer groepen bevat van onderling nauw-keurig even wijde pori??n, met stralen tussen 2 en 20 w (i,. 4.nbsp;Metingen aan verschillende vloeistoffen leveren dezelfde pori??n-wijdte op, waardoor bevestigd wordt, dat we hier met kapillairekondensatie te doen hebben. 5.nbsp;Een nieuwe hystereseverklaring wordt voorgesteld, uitgaandevan de overweging,

dat de vloeistofmeniscus bij het drogenhalf-bolvormig, bij het bevochtigen daarentegen cilindrisch is. 6.nbsp;Het droog worden van de poreuze stof blijkt uit te gaan vanâ€žverdampingskiemenquot;; de werking hiervan is nog niet verklaard,hun bestaan is echter met zekerheid aangetoond. 7.nbsp;Verweerd glas bezit, althans in vele gevallen, een ingewikkeldebouw, zoals blijkt uit de ingewikkelde optische verschijnselen;wellicht bestaat het uit een aantal laagjes op elkaar van afwisse-lend grotere en kleinere brekingsindex. 8.nbsp;In de literatuur heerst geen eenstemmigheid betreffende dekapillaire kondensatie. E?Šn groep onderzoekers werkte metvers-bereid kiezelzuurgel en vond sorptiekrommen met sprongenen met hysterese, geheel analoog aan de hier gevonden krommen



??? voor verweerd glas; een andere groep werkte met aktief gel enaktieve kool en vond vloeiende sorptiekrommen zonder hysterese,behalve bij sorptie van water. Deze schijnbare tegenstrijdigheidwordt verklaard door verschillen in pori??nwijdte: de laatstegroep verschijnselen vormt een overgang tussen kapillaire kon-densatie en adsorptie, ten gevolge van de grote fijnheid der kapil-lairen. De grens voor de kapillaire kondensatie ligt bij ongeveer2 m [x: bij pori??n met straal gt; 1 m [j. heeft nog duidelijke kapil-laire kondensatie plaats, bij nauwere pori??n is slechts nog ad-sorptie mogelijk. Dat deze grens voor water bij kleinere waardenvan r valt is een gevolg van de dipoolnatuur der watermolekulen.



??? ZUSAMMENFASSUNG 1.nbsp;Die d??nne, por??se Schicht, welche sich an der Innenseite ver-witterter Flaschen befindet, zeigt optische Erscheinungen, auswelchen sich folgern l?¤sst, dass die Fl??ssigkeitsaufnahnne bzw.Abgabe derselben in ?¤hnlicher Weise wie bei Gelen vor sichgeht. Obwohl diese Erscheinung allgemein bei verwittertemGlase vorkommt, eignen sich ganz gleichm?¤ssig verwitterte Fla-schen am besten, um die kapillare Kondensation und Verdamp-fung mittels einer optischen Methode zu untersuchen. In eine solche Flasche goss man ein wenig Alkohol undverschloss sodann. Der Alkohol verdampfte und kondensiertean der Wand; wurde ein Punkt derselben jetzt um einigeGrade erw?¤rmt, sodass um diesen Punkt herum ein Temperatur-gef?¤lle -sich bildete, so erschienen scharf begrenzte G??rtel, jederf??r sich durch eine vollkommen gleichm?¤ssige Farbe und Hellig-keit

gekennzeichnet. Diese optische Erscheinung entsteht durchInterferenz an der d??nnen Schicht: die Spr??nge in der optischenDicke entsprechen solchen in der Dampfspannungskurve,welche anscheinend eine ?¤hnliche Form hat wie die der klassischenKurven van Bemmelen's, in Gegensatz zu diesen indes vollkommenscharfe Stufen aufweist. 2.nbsp;Durch Messung der Temperaturunterschiede bei welchen dieInterferenzfarbe sich ?¤ndert, und gleichzeitige Beobachtung derFarbe, konnten die kapillare Kondensation und Verdampfung genaustudiert werden. Diese neue Methode hat folgende Vorz??ge:a) Die Schicht ist so d??nn, dass das Gleichgewicht sich momentaneinstellt; eine vollst?¤ndige Verdampfungs- und Kondensations-kurve konnte innerhalb einer Stunde aufgenommen werden, w?¤h-rend dies mittels der bisher bekannten Methoden Wochen oderMonate dauerte, b) Die Schicht ist ?¤usserst

homogen, was sichaus den gleichm?¤ssigen Farbt??nen und den haarscharfen Grenzenergibt. Die an einzelnen Stellen noch ??brig bleibenden kleinenSt??rungen sind sofort bemerklich und verzerren die Kurve nicht. 3.nbsp;Aus den Stufen der Verdampfungskurve liess sich der Radius der



??? amikroskopischen Kapillaren berechnen, welche die Schichtdurchsetzen. Es stellte sich heraus, dass in verwittertem Glaseim allgemeinen eine oder mehrere Gruppen Kapillaren vor-kommen; innerhalb jeder Gruppe ist der Kapillardurchmessergenau derselbe, und zwar von der Ordnung 2 bis 20 m jj.. 4.nbsp;Bei Messungen mit verschiedenen Fl??ssigkeiten findet manimmer denselben Kapillardurchmesser; dies best?¤tigt, dass hierwirklich Kapillarkondensation vorliegt. 5.nbsp;Die Kompliziertheit der optischen Erscheinung beweist, dassverwittertes Glas einen verwickelten Bau hat; vielleicht bestehtes aus einer Anzahl Schichten von abwechselnd gr??sserem undkleinerem Brechungsexponenten. 6.nbsp;Eine neue Erkl?¤rung f??r die Hysterese wurde vorgeschlagen,welche auf der ?œberlegung fusst, dass der Fl??ssigkeitsmenis-kus beim Trocknen halb kugelf??rmig, beim Verdampfen dagegenzylindrisch ist.

7.nbsp;Das Verdampfen aus der por??sen Schicht setzt stets ein angewissen ,,Verdampfungskeimenquot;. Deren Wirkung ist nochnicht ganz klar; es Hess sich aber mit Sicherheit nachweisen,dass die Keime tats?¤chlich bestehen, und einige ihrer Eigen-schaften Messen sich feststellen. 8.nbsp;In der Litteratur sind die Meinungen ??ber die Kapillarkonden-sation geteilt. Einige Autoren arbeiteten mit frisch dargestelltemKiesels?¤uregel, und fanden Sorptionskurven mit Stufen undHysterese, ganz ?¤hnlich wie bei unseren Kurven an verwittertemGlase; andere Forscher arbeiteten mit aktivierten Gelen undaktivierter Kohle, und fanden glatte Sorptionskurven ohneHysterese, ausgenommen bei der Sorption von Wasser. Dieserscheinbare Widerspruch l?¤sst sich aus dem Unterschied derPorendurchmesser erkl?¤ren: die letztgenannten Resultate sindanscheinend an feinen Kapillaren erhalten, und lassen sichals der

?œbergang zwischen Kapillarkondensation und Adsorp-tion auffassen. Die Grenze der Kapillarkondensation liegt beiungef?¤hr 1 m \l\ bei weiteren Kapillaren l?¤sst sich die Kapillar-kondensation deutlich nachweisen, bei feineren ist nur Adsorp-tion m??glich. Dass diese Grenze f??r Wasser bei kleineren Wertenvon r liegt, muss der Dipolnatur der Wassermolek??le zuge-schrieben werden.
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??? STELLINGEN 1.nbsp;Bij nephelometrische toestellen kan het waarnemen onderkleine hoeken in vele gevallen een aanzienlijke verhoging vande gevoeligheid geven. 2.nbsp;Voor het objektief meten van zeer geringe troebelingen is eenextinctiemeter principi??el te verkiezen boven een nephelometer. 3.nbsp;Bij verstrooiing door een atmosfeer met weinig, onderlinggelijke stofdeeltjes is het naar voren verstrooide licht blauwerdan het zijdelings verstrooide, welke ook de diameter derdeeltjes moge zijn; zijn de stofjes ongelijk van grootte, dankan het omgekeerde geval optreden. 4.nbsp;Door variatie van de koncentratie der te onderzoeken stofkan men verhoudingen van multipletkomponenten meten on-afhankelijk van de zelfabsorptie. 5 Voor de juiste beoordeling van kleuren bij avond zijn dezogenaamde daglichtlampen minder goed geschikt dan degewone gloeilampen. 6.nbsp;De

eenheid van drukking, de baar, wordt door de physicianders gedefinieerd dan door de meteorologen. Het is dringendgewenst, dat deze verwarring worde opgelost. V. Bjerknes amp; J. W. Sandstr??m, Beitr. z. Phys. d. freien Atm. 2, I, I 906; F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, I3de druk, blz. II7 en 656 (Berlijn, 1921). 7.nbsp;In de Proc. Lond. math. Soc. 29, 575, 1898, is door H. M.Macdonald een stelling afgeleid betreffende de nulpunten vanholomorfe funkties, met een aantal toepassingen en uitbrei-dingen. Ten onrechte stellen Whittaker en Watson het voor,alsof de derde dezer stellingen een gevolg was van de eerste(Modern Analysis, 3de druk, blz. 121). Deze derde stelling isbovendien fout.
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