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Hoofdstuk I
INLEIDING, DOEL «n SAMENVATTING

1. PLAATS VAN DE OSMOMETRIE

Een eenvoudige berekening  (1) le e r t,  dat voor het bepalen van de c o lli-
gatieve eigenschappen van een oplossing  d irec te  m eting van de osm otische
druk v errew eg  de m eest gevoelige m ethode is . D rukken we dit u it in het
hoogste m oleculairgew icht van de d ee ltje sso o rt, aan oplossingen w aarvan we
nog net sign ifican te m etingen kunnen doen, dan b lijk t dat we, zowel bij ebu l-
lioscopie a ls  bij cryoscop ie  n iet v ee l v e rd e r  kunnen kom en dan enkele dui
zenden, te rw ijl de o sm o m etrie  ons daaren tegen  in s taa t s te lt to t v e r  in het
m acro m o lecu la ire  gebied -  de m axim um grens lig t d a a r bij een m o lecu la ir
gewicht van ca 500.000 (2) -  door te  dringen.

Behalve deze bovenste grenzen, die n a tuu rlijk  geen absolute m axim a
zijn , m aa r u itslu itend  bepaald worden door de nauw keurigheid w aarm ee we
-  op dit ogenblik en zonder gebruik te  m aken van a l te  ingewikkelde m ee t
technieken (3 ,4 , 5) — sub tie le  v e rsch ille n  in tem p era tu u r en druk kunnen b e
palen, bez itten  a lle  co lligatieve m ethoden van na tu re  nog een beperk ing  aan
het gebied van hun toep asb aarh e id  van een geheel andere  so o rt. In de desbe
treffende th eo rieën  lig t im m e rs  te lkens de voorw aarde v eran k erd  dat e r  een
bepaald m in im um versch il in fy sische eigenschappen m oet bestaan  tu ssen  de
te  an a ly se ren  sto f en het d aa rb ij te  kiezen oplosm iddel. Zo m oet b ij het b e 
palen van de v riesp u n tsv erlag in g  dit v e rsc h il zich m an ife ste ren  in  het u it
blijven van m engkrista llen , te rw ijl voo r een c o r re c te  bepaling van de kook-
puntsverhoging noodzakelijk is , dat het oplosm iddel vee l v luch tiger is  dan de
opgeloste stof.

De essen tië le  voorw aarde, w aaraan  we m oeten voldoen bij d ire c te  b e
paling van de osm otische druk is , dat van de, voor p e rm ea tie  door het te
gebruiken m em braan  aangeboden m olecuulsoorten  e r  de een de toegang on
verb iddelijk  gew eigerd w ordt, te rw ijl de ander -  en nog wel lie fs t zo snel
m ogelijk -  m oet kunnen p a s se re n  (6). In d it geval is  -  zek e r w anneer het
v e rsc h il in afm etingen tu ssen  beide m olecuulsoorten  m inder ex treem  w ordt -
het m echanism e van zo 'n  se lec tie  th eo re tisch  m inder doorz ich tig  (7 ,37) en
b lijft een em p irisch  v astg este ld e  m inim um grens a ltijd  m aa r e rg  b e trek k elijk .
N iettem in mogen we a ls  p ra c tisc h e  reg e l toch wel zeggen dat het vinden van
zo 'n  sem ip erm eab el m em braan  to t de uitzonderingen gaat behoren, zod ra  we
m oleculen in oplossing hebben m et een m oleculairgew icht van enkele duizen
den of lag e r (8).
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Een vergelijk ing  op deze b as is  tu ssen  de genoemde m ethoden le e r t  dat
osm o m etrie  m .b . t .  deze m inim um grens v ee l ongunstiger vooru itzich ten
biedt dan cryoscopie en ebullioscopie, pas zijn  beste  kansen k rijg t in een ge
bied w aarin  deze laa ts ten  n iet m eer to ep asb aar zijn  en d aardoor u iteindelijk
geen co n cu rre ren d e  m aar e e rd e r  een aanvullende analysem ethode is  (9).

2. INVLOED VAN DE POLYMEERCHEMIE

In de loop van de h is to rie  zien we hoe, nadat van 't  Hoff de fo rm ele
analogie m et de w etten van het ideale  gas heeft aangetoond, en Gibbs erop
gewezen heeft dat deze ziensw ijze a ls  een b ijzonder geval in de door hem
ontwikkelde algem ene beschouwingen ondergebrach t kan worden, de osm o
tisch e  druk tijd e lijk  verheven  w ordt to t een van de p ij le rs  van de chem ische
therm odynam ica (9). Ju is t door deze g en e ra lisa tie  ech te r b lijk t — althans zo
lang we te  m aken hadden m et b etrekkelijk  kleine m oleculen in oplossing -
v e rd e re  toepassing  a ls  exacte analysem ethode geen dwingende noodzaak m eer,
om dat we im m ers  a ltijd  onze toevlucht kunnen nem en to t verw ante methoden,
die in p rin c ip e  -  zij het dan m inder nauw keurig -  p re c ie s  dezelfde re s u lta 
ten  op leveren , t. w. het verband  tu ssen  oplosm iddelactiv ite it en concen-
tr& tic

Z odra de fysische chem ie zich  gaat bezighouden m et colloïdale d isp e r
s ie s  en oplossingen van m acrom oleculen  w ordt de s itu a tie  ech te r geheel an
d e rs .  W elisw aar w orden voor het bepalen van de m assa  van de h ie rin  opge
lo ste  d ee ltje s  in de loop van de tijd  nog een aan ta l andere  m ethoden ontwik
keld (10, 11), m aar de d aaraan  ten  grondslag liggende theo rieën  tonen aan dat
deze -  tenzij a lle  d ee ltje s  identiek  zijn  -  e sse n tiee l andere  u itkom sten m oe
ten  geven dan de o sm o m etrie . W illen we dus b ij onderzoek van po lyd isperse
oplossingen een zogenaam d aantalgem iddeld  (2) bed rag  vinden voor het m o le-
cu lairgew icht dan b lijft ons weinig an d e rs  over dan het v e rsch ijn se l van de
osm otische druk zijn  m in of m eer a b s tra c te  s ta tu s  te  ontnem en en de osm o
m e trie , dat is  dus de d ire c te  nauw keurige bepaling ervan, a ls  concre te  ana
lysem ethode in te  voeren .

Dit geldt a fo r tio r i  in de polym eerchem ie, w aar we v rijw el s teed s te
m aken hebben m et een m in of m e e r b red e  v erdeling  van m oleculairgew ichten ,
het natuu rlijke  gevolg im m e rs  van ied e re  p o ly m erisa tie reac tie  (12). N iet a l
leen is  d aa r, o. a . voor het begrijpen  van de reac tiek ine tiek , een vergelijk ing
van het zo v erk reg en  gem iddelde m et de u itkom sten van andere m ethoden van
m oleculairgew ichtsbepaling  van belang -  de verhouding geeft een indicatie
voor de m ate van p o ly d isp e rs ite it -  m aar bovendien is  een therm odynam ische
analyse van de oplossing a ls  geheel, onontbeerlijk  voor v e r if ic a tie  van s ta 
tis tisc h e  th eo rieën  over de w isselw erk ing  tu ssen  ketenm olecuul en om ringend
oplosm iddel (13).

Om m e e r dan een redenen  dus b es taa t e r  de behoefte aan een gevoelige
m ethode w aarm ee het m ogelijk  is  de co lligatieve eigenschappen van deze op
lossingen  te  m eten en het is  daarom  te  begrijpen  dat, m et de betrekkelijk
recen te  opkom st van de po lym eerchem ie het v e rsch ijn se l van de osm otische
druk m in of m e e r een com e-back  heeft beleefd. Door deze ontwikkeling zijn
h e t v o o ra l po lym eerchem ici die het ijv e r ig s t zoeken n aa r b ru ik b are  osm o—
m eterm em branen , w aar overigens nog bijkom t dat ju is t voor hen deze zaak
ook nog een geheel an d er aanknopingspunt biedt, doordat n ie t a lleen  de poly-
m eerop lossingen , m aar , helem aal los daarvan , de veelvuldig a ls  m em braan
toegepast gezwollen d ried im ensionale  g e ls tru c tu ren  to t het natuu rlijke  t e r 
re in  van hun belangste lling  behoren.
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3. MEMBRAANPROBLEMEN
Voor het aanvaarden van de osm om etrie  a ls  betrouw bare en algem een

b ru ik b are  analysem ethode m oet a ls  e e rs te  voorw aarde gesteld  w orden dat we
steed s, zod ra  ons een m o n ster voor onderzoek wordt aangeboden, binnen
k o rte  tijd  een b ed rijfszek e re  o sm om eter in s te llin g  kunnen brengen. In de
p rak tijk  zou dit dus m oeten neerkom en op het m aken van een snelle , doelge
rich te  keuze u it een beperk t aantal, van te  voren  re ed s  u itvoerig  beproefde,
standaardtypen o sm o m eters  en d aarin  te  m onteren  m em branen.

In de loop d e r  ja re n  -  v oora l het la a ts te  decennium  is  wat dat b e tre ft
v ru ch tb aar gew eest -  is  e r  een groot aan ta l nieuwe o sm o m eterco n stru c tie s
voorgeste ld , w aarvan de m eest gebruikte typen besproken  w orden in  de s a 
m envattende l i t te ra tu u r  (2 ,1 1 ,1 4 ,1 5 ). B e lan g rijk e r dan de v ra ag  of deze
overvloed nuttig  en w enselijk  is , is  de overweging dat ze lfs  de m eest inge
nieuze co n stru c tie  geen u itkom st biedt w anneer we e r  n iet in slagen  d aa rn aa s t
ook nog een m em braan  te  vinden dat b ru ik b aa r is .

Het probleem  daarb ij is  dat we nogal teg en strijd ig e  e isen  s te llen  wan
n e e r we van het m em braan  verw achten dat het tege lijk ertijd :

a) opgeloste sto f volkom en tegenhoudt,
b) oplosm iddel zo snel m ogelijk doorlaa t, *)
c) voldoende stev ig  is  a ls  co n s tru c tiem a te riaa l.
Het bestaan  van de oplossing, dus de w ederzijd se  op losbaarheid  van

beide com ponenten s lu it im m ers , a l m ag e r  dan entropiew inst zijn , een a l te
ex treem  v e rsc h il in eigenschappen tu ssen  deze tw ee uit, w aardoor de zo rg 
vuldige se lec tie  -  d ire c t voor 100% -  die het m edium  m oet u itvoeren  a ltijd
b etrekkelijk  m oeizaam  to t stand za l komen en een w erkelijk  g ro te  (so o rte 
lijke) doorlaa tbaarheid  voor het oplosm iddel n ie t te  verw achten  is .  A lleen
door het medium een geringe dikte en een groot oppervlak te  geven kunnen
we e r  nog het b este  van m aken, m a a r ju is t d aard o o r verzw akken we zijn  m e
chanische eigenschappen.

Ondanks het fe it dat m en bij het zoeken n aa r sem ip erm eab ele  m edia de
ontwikkeling van de kunststofchem ie op de voet volgt (16,17, 18, 19) b lijf t d it
so o rt onderzoek, v o o ra l doordat gebrek aan th eo re tisc h  inzich t ons noodzaakt
bij dat zoeken em p irisch  -  dus m in of m eer op hoop van zegen -  te  w erk te
gaan, een g rillig  avontuur: te rw ijl en e rz ijd s  (7, 20, 21, 22) -  o .a .  u it de d ra 
m atische re su lta ten  van een in te rn a tio n aa l opgezet onderzoek (23, 24) -  b lijk t
hoe m oeilijk  het is  m edia te  vinden die in s ta a t zijn  be trek k elijk  gro te poly-
m eerm olecu len  tegen te  houden, s laag t an d e rz ijd s  M eyerhoff (19) e r in  osm o
tisch e  drukken te  bepalen aan een m em braan  dat wel d o o rlaa tb aar v o o r chlo
ro form , m a a r n iet voor benzeen b lijk t te  zijn .

Een gunstige com binatie van lage m inim um grenzen en g ro te  w eerstand
tegen m echanische v erv o rm in g  w ordt g e re a lise e rd  in de dam pfase-osm om e-
te r ,  w aarb ij het m em braan  b es taa t u it m et oplosm iddeldam p verzad igde
lucht, in toom gehouden door poreus g las aan w eerszijden  (25), en d ie  v oora l
in te re ssa n t is , om dat h ie r  bij w ijze van uitzondering, sp rak e  is  van een een
voudig te  doorzien m echanism e, dat aan de sem ip e rm eab ilite it ten  g rondslag
lig t. Dit m em braan  slu it overigens, door de o nderste  en voorlopig  ook de
bovenste g rens van toepasbaarhe id , m eer aan bij de andere  co lligatieve m e
thoden en is  daarom  voor de polym eerchem ie nog n iet van belang.

De v raag  of het dat ooit za l worden, ook a l slagen  we e rin  de m axim um 
grens to t v e r  in het m acro m o lecu la ire  gebied te  verleggen , komt v e r ra s s e n -
derw ijze uit een geheel andere hoek. Bij confrontatie  m et zulke lage m in i-

•) Dit is vooral van belang bij het meten aan (noodzakelijk) verdunde oplossingen van macromoleculen, waarbij
de osmotische drukken immers gering zijn en de evenwichtsinstelling daardoor toch al een langzaam proces is.
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m um grenzen re a l is e e r t  m en zich  de P yrrhusoverw inning  die ons m issch ien
te  wachten s ta a t w anneer we tenslo tte  ons ideaa l verw ezenlijk t zouden zien:
een m em braan  dat behalve het oplosm iddel, w erkelijk  a lle  andere aanwezige
m olecuulsoorten  tegenhoudt (26). Dus behalve de polym eerm oleculen en even
tu ee l aanwezig, n ie t gereageerd  hebbend m onom eer -  w aar fo rm eel nog geen
bezw aar tegen in te  b rengen  is  -  ook nog a lle  laag m o lecu la ire  v e ro n tre in i
gingen, re s te n  w eekm aker, vocht in een organisch  oplosm iddel, e .d . Het is
duidelijk  dat, a l b e tre ft het p ra c tisc h  te  v erw aarlozen  g ew ich tsfrac ties, het
aan ta l k inetisch  ac tieve d ee ltjes  dan wel degelijk  groot genoeg kan zijn  om
een n iet m e e r te  v erw aarlozen  b ijd rage in de grootte van de osm otische druk
te  veroorzaken , w aardoor we dan voortaan  niet m eer te  hoge, m aar te  lage
uitkom sten  voor het gem iddelde m oleculairgew icht van het opgeloste poly
m e e r gaan m eten, w aar we na tuurlijk  even weinig aan hebben.

Schulz (27) s te lt  daarom  voor n iet a lleen  m em branen m et een te  grote,
m a a r ook die m et een te  geringe afwijking van de sem ip erm eab ilite it te
d iskw alificeren , hetgeen overigens -  hij erken t dat d irec t -  de s itu a tie  e r
n ie t eenvoudiger op za l m aken.

4. NIET-SEM IPERM EABELE MEMBRANEN
W anneer het vasthouden aan het h is to risch e  them a van de noodzakelijke

sem ip e rm eab ilite it dan zulke bezw aren  m et zich  m eebreng t is  het b eg rijp e 
lijk  dat m en zich gaat afvragen of deze b ijzondere m em braaneigenschap nu
w erkelijk  wel een levensvoorw aarde is  voor de osm om etrie . Deze, op het
e e rs te  gezicht nogal lichtzinnige gedachte dring t zich  trouw ens al d irec t op
a ls  we een afw ijking van de sem ip erm eab ilite it co n sta te ren  tijdens een - . f o r 
m eel to t m islukking gedoemde -  bepaling van de osm otische druk: e r  v a lt im 
m e rs  wel degelijk  ie ts  te  m eten, a lleen  ontbreekt ons de th eo re tisch e  b asis
om enige w aarde te  hechten aan onze waarnem ingen, die ongetwijfeld in een
of ander oorzakelijk  verband m oeten staan  m et het v e rsc h il in concen tra tie ,
dus in  ac tiv ite it, dus in osm otische druk tu ssen  de oplossing en het (niet
m ee r zu ivere) oplosm iddel.

Bij p o lyd isperse  oplossingen b es taa t e r  tu ssen  wel en n iet se m ip e r-
m eabel nog een aan ta l tussenliggende v arian ten  die sam engevat zouden kun
nen worden onder de ca teg o rie  van gedeeltelijke sem ip erm eab ilite it: som 
m ige d ee ltjes  worden wel, andere  n iet doorgelaten  en alleen  deze laa ts ten
zijn  het die de osm otische druk p roduceren  (28, 29, 30).

Zouden we nu over een groot aan ta l m em branen beschikken van t r a p s 
gew ijs toenem ende gedeeltelijke sem ip erm eab ilite it, en m et behulp van ijk -
stoffen of m engsels van bekende sam enste lling  (7, 31) in s ta a t z ijn  van elk
daarvan  de m inim um grens van doorlaa tbaarheid  te  bepalen, dan kunnen we
d aa rm ee a l in fo rm atie  k rijg en  over een b ijzondere eigenschap van het m eng
sel, t .  w. zijn  m olecu lairgew ich tsverdeling , die bij een experim ent m et een
volledig  sem ip erm eab el m em braan  p rin c ip iee l onm ogelijk te  m eten is . B e
lang rijk  daarb ij is  ech te r, dat s teed s de u iteindelijke evenw ichtsdruk wordt
afgewacht, w aarbij de perm eëren d e  m olecuulsoorten  zich  p ra c tisc h  gelijke
lijk  (32) over beide osm om etercellen  verdeeld  hebben. Zolang dit n iet zo is
kunnen deze nog een w ezenlijke b ijd rage lev eren  aan de w aar te  nem en v e r 
sch ijn se len  in  de osm om eter: het kan bijvoorbeeld  gebeuren dat het n iveau
v e rsch il, aanvankelijk  nul, v ia een m axim um , een evenw ichtsw aarde b ere ik t
die tu ssen  beide in lig t (33).

Met deze v raag , op welke wijze een dergelijk , tijd e lijk  v e rsc h il  in
concen tra tie  van d o o rlaa tb are  m oleculen zich  in een osm om eter za l m anifes
te re n , betreden  we het gebied van ons eigen onderzoek. D aarbij zullen we
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ons voorlopig van de po lyd isperse  oplossingen d is tan tië ren  en het u itgangs
punt zo eenvoudig m ogelijk houden: door n iet m ee r dan tw ee m olecuulsoorten ,
oplosm iddel en opgeloste stof, aanw ezig te  v e ro n d ers te llen .

C onfronteren we deze com binatie m et een w illekeurig  m em braan  dan
zijn  e r  m aar tw ee m ogelijkheden: of het is  wel, of het is  n iet sem ip erm eab el.
G edeeltelijke sem ip erm eab ilite it is  natuu rlijk  u itgeslo ten  a l kunnen we -  m aar
dat is  heel wat an d e rs  -  in som m ige gevallen m in of m eer vaag sp reken  over
een bijna sem ip erm eab el m em braan: w anneer het n iveauversch il in onze o s 
m om eter, na het bere ik en  van een m axim um hoogte, bij grondige bestudering
toch, u ite rs t  langzaam  m aa r sy stem atisch , b lijk t a f te  nem en (39) of w anneer
na afloop b lijk t dat het, eens zu ivere , op losm idde lspo ren  opgeloste sto f bevat.

Hoewel het an a ly sev o o rsch rift ons dan fo rm eel gebiedt het experim ent
a ls  m islukt te  beschouwen, lijk t d it to t op zek ere  hoogte n iet he lem aal re c h t
vaard ig : of we deze afwijkingen wel of n iet bespeuren  hangt im m ers , behalve
van de osm o m eterd im en sies en de gevoeligheid van de toegepaste  m ethode
voor hoogte- re sp . concen tra tiem eting  (40) ook nog af van ons geduld. Op die
m an ie r kan m issch ien  wel, door na afloop van het eigenlijke experim ent
m aa r lang genoeg te  wachten m et het afbreken van de opstelling, ied e re  i l 
lu sie  van sem ip e rm eab ilite it v e rs to o rd  worden.

Deze gedachte su g g eree rt a l dat we graduele v e rsch ille n  in afwijkingen
van de sem ip erm eab ilite it voo r m ogelijk houden en dat we in b eg insel b ereid
zijn  to t het accep te ren  van een p ra c tisc h e  i .p .v .  ideale graad van se m ip e r
m eab ilite it. Het lig t voor de hand deze m em braaneigenschappen uit te  d ruk 
ken in  een getal, een zu ivere  k w a lite itsp a ram e te r dus, w aarb ij de ideale
sem ip erm eab ilite it dan g e k a rak te r ise e rd  w ordt door een bepaalde w aarde
daarvan . A fgezien van d it p rac tisch e  asp ec t is  het trouw ens u it d isc ip lin a ir
oogpunt ook ju is te r  e e r s t  een algem ene th eo rie  te  ontwikkelen voor m edia die
aU es doorlaten  en pas d aarna  a ls  b ijzonder g rensgeval d aa ru it de eigenschap
pen van een sem ip erm eab el m em braan  af te  leiden.

S taverm an (34) heeft z e e r  algem een nagegaan door welke getallen  a lle
denkbare p e rm eab ilite itsv e rsch ijn se len , die optreden in een sy steem  van
tw ee oplossingen, gescheiden door zo 'n  n ie t-sem ip e rm eab e l m em braan , kun
nen worden besch reven . Hij b a se e r t  zich d aarb ij, nu e r  im m e rs  geen sp rak e
is  van evenw ich tssitua ties m aa r van (quasi)sta tionna ire  toestanden , op de
therm odynam ica van de ir re v e rs ib e le  p ro cessen . D aardoor is  hij gedwongen
zich te  beperken to t system en  w aarin  de drijvende k rach ten  (v e rsch illen  in
concen tra tie , druk, potentiaal) klein zijn  en wel zo k lein  dat de v e rsc h ijn se 
len die zij vero o rzak en  lin e a ir  van deze k rach ten  afhankelijk  zijn . A ls gevolg
van het fe it dat onder deze beperkende voorw aarden  de re la tie s  van O nsager
gelden voor de coëfficiënten  in  de lin ea ire  vergelijk ingen  tu ssen  de geconju
geerde krach ten  en fluxen ontstaan e r  betrekkingen tu ssen  m eetb a re  groothe
den die experim en teel kunnen w orden gecon tro leerd .

Een daarvan  is  de experim entele  (sch ijnbare) osm otische druk die a l
leen gelijk is  aan de w are w anneer het m em braan  volm aakt sem ip erm eab e l
is . De verhouding tu ssen  deze experim entele  en th eo re tisch e  grootheden, de
re flectiecoëffic iën t, hangt af van de eigenschappen van oplossing en m em 
b raan  en verv u lt dus de ro l van k w a lite itsp aram e te r: +1 voor een se m ip e r
m eabel m em braan , 0 voor een volkom en lek *) en andere w aarden voor an—
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d ere  gevallen. Inderdaad m eet m en in een aan ta l sp ec iaa l voor dat doel inge
rich te  experim enten  m et n ie t-sem ip erm eab e le  m em branen en oplossingen
m et bekende eigenschappen v ee l te  lage (sch ijnbare) osm otische drukken, b e 
reken t de reflec tieco ëffic iën t d aa ru it (16, 17, 35, 41) en steunt d aarm ee, zij
het voorlopig kw alitatief, de th eo rie .

Toch is  d it n iet het enige asp ec t van de zaak: in de e e rs te  p laa ts  bepa
len we op deze m an ie r de re flec tiecoëffic iën t door uit te  gaan van een van te
voren  bekende osm otische druk, te rw ijl het ju is t gaat om het om gekeerde: het
bepalen van de osm otische druk m et behulp van een, onafhankelijk daarvan,
te  m eten reflectiecoëffic iën t; en in  de tweede p laa ts  om dat een sch ijnbare
v erlag in g  van de osm otische druk n ie t het enige is  wat door de th eo rie  van
Staverm an voorspe ld  w ordt, m aar dat het ju is t de v e rd ien s te  ervan  is , dat
ook aangegeven w ordt hoe deze re flec tieco ëffic iën t d o o reen  aanvullend u l tra -
filtra tieëx p e rim en t nog onafhankelijk bepaald kan worden.

Is deze th eo rie  ju is t, dan hebben we d aarm ee de s leu te l to t bepaling
van de w are osm otische druk aan n ie t-sem ip erm eab e le  m em branen in handen;
voor de p rak tijk  zou d it betekenen dat de keuze van het ju is te  m em braan  aan
zien lijk  v e r lic h t kan worden: we kunnen dan im m e rs  m eer aandacht besteden
aan de secundaire  eigenschappen van het perm eatiem edium , (b .v . zijn  m e
chanische s tab ilite it) en m issch ien  kan zelfs voor uiteenlopende soo rten  op
lossingen  vo lstaan  worden m et een b eperk t a sso rtim en t in de handel v e rk r ijg 
b a re  m em braansoorten .

5. DOEL EN SAMENVATTING VAN DIT ONDERZOEK

In het h iern a  te  b esch rijv en  onderzoek p ro b eren  we het experim entele
antwoord te  geven op de th eo rie  van S taverm an, althans voor het m eest een
voudige geval: geen e lec tr isc h e  ladingen, één oplosm iddel, één opgeloste stof
en een m em braan  dat een uitdagende afw ijking vertoon t van de sem ip e rm ea-
b ilite it.

In Hoofdstuk II worden de re su lta ten  van S tav erm an 's  th eo rie  gebruikt
a ls  w erkhypothese, m .a .w . we gaan e r  voorlopig, zonder v e rd e re  d iscu ss ie ,
van u it dat de tran sp o rtv e rg e lijk in g en  toegepast mogen worden, b a se ren  d a a r
op onze m eetv o o rsch riften  en la ten d e  b es lis s in g  over aan de la te r  u it te  voe
ren  experim enten .

In het daaropvolgende hoofdstuk w ordt, na een besprek ing  van de b ij
zondere e isen  die het voorgenom en experim ent s te lt  aan het te  gebruiken
m a te ria a l, de co n stru c tie  b esch reven  van een V ycor o sm om eter, die a lle  ge
w enste eigenschappen in  zich veren ig t: e r  kan in g ero erd  worden, het m em 
b raan  hoeft, ze lfs a ls  we ongebruikelijk  hoge d rukversch illen  aanleggen,
n iet gesteund te  worden en is  lek v rij verbonden aan de osm om eter, de oplos
singen kom en a lleen  in  contact m et g las en teflon en het geheel is  eenvoudig
te  han teren  en te  re in igen . In hetzelfde hoofdstuk onderzoeken we de b ru ik 
baarheid  van in te rfe ro m e tr ie  a ls  analysem ethode en kom en to t de conclusie
dat, m et het oog op nauw keurige m eting van de te  verw achten  geringe con-
cen tra tiev eran d erin g en , w ater v e rrew eg  het m eest te  verk iezen  is  a ls  op
losm iddel.

In hoofdstuk IV volgen dan e e rs t  enkele o riën te ren d e  experim enten  aan
w ate r -  su ik e r -  V ycor, w aarvan de re su lta ten  z e e r  bem oedigend zijn: de
w aarde van de onafhankelijk bepaalde re flec tieco ëffic iën t -  ca 0,2 -  komt
goed overeen  m et de verhouding tu ssen  de gem eten sch ijnbare  en de bekende
w are osm otische druk, wat betekent dat het m oleculairgew icht van su ik er,
inderdaad  in red e lijk e 'b en ad erin g  te  berekenen  is  en dat, a ls  we de v e re is te
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c o rre c tie  n ie t hadden toegepast, de fout in ie d e r geval vele m alen g ro te r  ge
w eest zou zijn . Binnen de grenzen van de nog v r ij  povere m eetnauw keurig-
heid vinden we geen sy s tem atisch e  v eran d erin g  van de onafhankelijk bepaalde
re flec tieco ëffic iën t m et de concen tra tie , voor zover die lig t tu ssen  3? en 280
gram  p e r  l i te r .

T ijdens het u itvoeren  van deze o riën te ren d e  m etingen kom en e r  ech te r
nog twee onverw achte bezw aren  n aa r voren: de be trek k elijk  sne lle  g ro e i van
m icroö rgan ism en  in de su ik erop lossing  (bij v o o rkeur aan het poreuze Vycor)
en de v e ran d erin g  van de m em braaneigenschappen, in ie d e r geval van de p e r 
m eab ilite it, na de, ju is t door die m icroö rgan ism en  veelvuldig  noodzakelijke,
re in ig ing  van het poreuze g las.

D aarom  w ordt bij het u itvoeren  van de defin itieve m etingen (die in
hetzelfde hoofdstuk worden beschreven) een andere  tak tiek  gevolgd: door een
sn e lle re  m eetp rocedure  slagen  we e r in  binnen één week, vóórdat de m ic ro -
organ ism en  z ich tb aar w orden, b ij één co n cen tra tie  zowel de re flec tieco ë ffi
c iën t a ls  de sch ijn b are  osm otische druk te  bepalen. D aarna re in igen  we het
m em braan  en doen hetzelfde bij een andere  co n cen tra tie . Om dat zo uit ied e r
dubbelexperim ent één w aarde van de w are osm otische druk berekend  kan
w orden, die ze lf im m e rs  n ie t afhangt van het gebruikte m em braan , is  de
k w alite itsv eran d erin g  nu geen bezw aar m eer .

Het re su lta a t u it in to taa l 24 m etingen aan d r ie  m em branen is  een m o-
lecu la irgew ich t van 366 + 7 voor su ik e r (342), exc lusief een sy stem atisch e
procedurefout, w aarvan aan te  tonen is , dat die veran tw oordelijk  is  voor een
ru im  5% te  hoge uitkom st.

In het zesde hoofdstuk b esch rijv en  we ten slo tte  een aan ta l experim enten
m et polyathyleenglycolen. T erw ijl de re flec tiecoëffic iën ten  van V ycor voor
de su ikerop lossingen  tu ssen  2 en 280 gram  p e r  l i te r  constan t was b lijk t h ie r
dat bij co n cen tra ties  beneden ongeveer 10 gram  p e r  l i te r  de w aarde ervan
snel k le in er w ordt, nul is  bij ca  4 g /L , te rw ijl we bij nog lag e re  co n cen tra 
tie s  ze lfs  negatieve w aarden m eten. Dit s tem t kw alita tief overeen  m et in de
litte ra tu u r  b esch reven  experim enten  w aarbij aan v erg e lijk b a re  system en , en
ook alleen  bij lag e re  co n cen tra ties , sch ijn b aa r negatieve osm otische drukken
gem eten w erden.

*
*

*
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Hoofdstuk II
THEORIE

1. DEFINITIES

Een m em braan  hee t sem iperm eabel, w anneer het wel d o o rlaa tb aar is
voor het oplosm iddel, m aar n ie t voor de opgeloste sto f (37). Scheiden we
twee identieke oplossingen (zelfde sam enste lling , druk, tem p era tu u r) door
zo 'n  m em braan  dan is  e r  voldaan aan de voorw aarden van evenwicht, dank zij
het fe it dat de chem ische poten tiaal van het oplosm iddel o v era l in het systeem
-  in het m em braan  en aan w eerszijden  ervan  -  dezelfde w aarde heeft.

Die van de opgeloste sto f doet n iet t e r  zake: beschouwingen over che
m isch  evenwicht zijn  im m e rs  zinloos w anneer geen overgang van m ate rje
tu ssen  de beschouwde deelsystem en  m ogelijk  is . V ervangen’we daarom  de
m oleculen opgeloste s to f aan één zijde van het m em braan  door die van een
geheel andere, evenm in p erm eabele  so o rt dan kunnen we, w anneer na deze
ing reep  de ac tiv ite it van het oplosm iddel w eer dezelfde w aarde heeft g ek re
gen zonder enige re s e rv e  blijven volhouden dat het systeem  in evenwicht
v e rk e e r t.

H etzelfde geldt, w anneer we aan een zijde de opgeloste s to f geheel
wegnemen, de oplossing d aa r dus vervangen door het zu ivere  oplosm iddel,
op voorw aarde dat we door een adequate v eran d erin g  van de h ydrosta tische
druk e r  w eer voor zorgen  dat de chem ische poten tiaal van het oplosm iddel
zijn  v ro eg e re  w aarde h e rk rijg t. Het v e rsc h il in h y drosta tische  druk tu ssen
oplossing en oplosm iddel heet in dat geval, p e r defin itie, de osm otische druk
n  van de oplossing.

Deze defin itie  m oeten we zien a ls  gebaseerd  op een gedachtenexperi
m ent m et een fic tie f m em braan  van gepostuleerde sem ip erm eab ilite it. De
osm otische druk is  dus een eigenschap die ied e re  oplossing bezit, helem aal
afgezien van de v raag  of we hem  op de beschreven  wijze experim en teel kun
nen bepalen of n ie t.

Deze e lem en ta ire  feiten  u it de fy sische chem ie re le v e re n  we h ie r  om 
dat de aa rd  van ons onderzoek het gevaar van sp raak v e rw arrin g  m et zich
m ee b reng t.

Sommige au teu rs  hebben de gewoonte het beg rip  osm otische druk ook
te  gebruiken voor het w aargenom en h y drosta tische  d ru k v ersch il in de s ta -
tio n n aire  toestand , die kan optreden bij een co n cen tra tiev e rsch il aan w e e rs 
zijden van een n ie t-sem ip e rm eab e l m em braan . Op z ichzelf zou voor deze,
m ee r algem ene defin itie  vee l te  zeggen zijn , w are het n iet dat het begrip
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"osm otische druk" a l sinds enkele g en e ra ties  (38) in de hoger gedefin ieerde,
engere, zin w ordt gebruikt. B ijgevolg w ordt -  ongeacht de afwijking van de
sem ip erm eab ilite it -  het v e rsc h il in de w are osm otische druk tu ssen  beide
oplossingen gegeven door m et elk afzonderlijk  het e e rd e r  genoemde gedach
tenexperim ent uit te  voeren  en de re su lta ten  van e lk aa r af te  trekken , wat
volgens S taverm an i .h . a .  een ander b ed rag  za l opleveren.

Evenm in voldoet in dit verband de naam  "experim ente le  osm otische
druk" om dat deze een in beg insel c o r re c t u itgevoerd  experim ent, dus i . c .  bf
het gebruik van een sem ip erm eab el m em braan  bf het aanbrengen van de
additionele c o r re c tie  bij afwijking daarvan , v e ro n d e rs te lt. Het bedoelde hy
d ro s ta tisch e  d ru k v ersch il zullen we daarom  voortaan  noem en het v e rsc h il in
s c h i j n b a r e  osm otische druk AP*.

2. WERKHYPOTHESE

Staverm an toont aan dat consequente to ep assin g  van de therm odynam ica
van de ir re v e rs ib e le  p ro cessen  re s u lte e r t  in een aan ta l vergelijk ingen , die
het verband w eergeven tu ssen  het tra n sp o r t van de aanw ezige p erm eabele
d ee ltjesso o rten  door het m em braan en de v e rsch ille n  in co n cen tra tie , hy
d ro s ta tisch e  druk en e lec tr isch e  poten tiaal tu ssen  beide zijden ervan . Wij
zullen h ie r  n iet herhalen  wat in de li tte ra tu u r  (34) te  vinden is  en de re s u lta 
ten  -  voor zover voor ons van belang -  d ire c t a ls  uitgangspunt nem en.

We scheiden twee oplossingen van m olecuu lsoort 1 in oplosm iddel 0
door een voor beiden perm eab e l m em braan , links a ,  re ch ts  /3, v e rsc h il in
h y drosta tische  druk A P  = P a  -  P p  , in osm otische druk ATI = IIa  -  Iljj . A ls
m aat voor het tra n sp o r t van de com ponent i (= 0,1) door het m em braan  ge
bru iken  we het aan ta l nj gram m oleculen  i dat p e r tijdseenheid  door het hele
m em braan  van a  n aa r P  s tro o m t.

O orzaak van beweging van de com ponent i b lijk t te  zijn n iet a lleen  het
v e rsc h il in de chem ische po ten tiaal van i, m aa r ook in die van a lle  andere
aanw ezige m olecuulsoorten . In e e rs te  benadering  is  het verband lin ea ir:

[ 1 ]  rij = E Lik A Mk (i = 0,1) (k ■ 0,1)
k

in welke vergelijk ingen  de re la tie s  van O nsager, Lik = Lki, gelden.
Aangezien we te  m aken hebben m et ongeladen dee ltjes  en tem p e ra tu u r

v e rsc h il nul is  de chem ische poten tiaal m  a lleen  afhankelijk  van h y d ro s ta 
tisch e  druk en concen tra tie ; voor v e rsch illen  e rin  tu ssen  oren P  geldt:

[2]  Ap ^  = v i A P + A p ?

w aarin  vï het -  constan t v e ro n d erste ld e  -  p a rtië le  m o la ir volum e van i is .
Uit de defin itie van de osm otische druk volgt onm iddellijk:

[ 3 ]  A m£ = - vq AII

Voor oneindig k leine veranderingen  in p ?  geldt volgens Duhem:

[4 ]  N0dpg + Nxdp^ = 0
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W annger d eze  v e ra n d e r in g e n  ( i . c .  v e r s c h il le n  tu s s e n  de b e id e  su b sy 
stem en ) e in d ig  z ijn  s c h r ijv e n  we, n a a r  an a lo g ie  d aa rv an :

[ 5 ]  N ( M  + V MÏ  -  0

w a a rin  de m o lf ra c t ie s  N i w aa rd en  hebben  in liggend  tu s s e n  d ie  in  c e l a
en  in  c e l  /3. V o o r de v e r s c h il le n  in  to ta le  c h e m isc h e  p o te n tia a lA ^ i kan dan
g e sc h re v e n  w orden:
[ 61 A p0 = v q ( A P - A  n )

[ 7 ]  Aju1 =* v l  (A P  +A II 4Q/ ^ )

m e t v o o r  de v o lu m e fra c tie s  i, d ie  ook w e e r  in liggen  tu s s e n  d ie  in  a  en  P .
S u b s titu e re n  we nu nog gem ak sh a lv e  Mik = L ik  v i vk- dan v inden  we na

om w erk in g  v an  [ 1 ] de tra n s p o r ts n e lh e d e n , nu u itg e d ru k t in  v o lum eneenheden
p e r  tijd se e n h e id :
[ 8 ]  J Q = n Q v Q = A P  (M q0 + M q1) -  A l l  (M Q0 -  M 0 1 ^ 0 /<̂ x)

[ 9 ]  J j  = n x Vj = A P  (M q1 + M n ) -  A l l  (M Q1 -

V e rs c h il le n  in  s c h ijn b a re  o sm o tisc h e  d ru k  AP* w orden  gem eten  w an n eer
E J i  = J  = 0:

+ M,
[1 0 ]  A P *  = (1 -  -r— TTET

i k
-) A II ( J  = 0, m a a r  J Q = -  J j  *  °)

De c o ë ffic iën t v an  A ll v inden  we d o o r te  m e ten  b ij een  a n d e re  b ijz o n d e 
r e  v o o rw aa rd e : A ll  = 0. Dan is  b ij aangelegd  d ru k v e rs c h il  AP en ev en een s te
m e ten  to ta a l  vo lum e t r a n s p o r t  J :
[1 1 ] E E  M.. = J /A P  ( A ü = 0 )

i  k

te rw ij l  u it v e ra n d e r in g  v an  c o n c e n tra tie  b ij deze lfd e  p ro e f  te  b e re k e n e n  is :
[1 2 ] Mq1 + M n  = J t  /A P  (A n  = 0)

zo d a t we v o o r  h e t t r a n s p o r tg e ta l  van  de com ponent 1 vinden:

[13]
J 1 M 01 + M 11

L L  M .k

en  v o o r  h e t v e rb a n d  tu s s e n  sc h ijn b a re  en  w a re  o sm o tisc h e  d ruk:

[1 4 ] a p * = ( i  -  t ^)  A n  = ct A n
*i

w a a rin  o  d o o r S ta v e rm a n  de re f le c tie c o ë ff ic ië n t v an  h e t m e m b ra a n  v o o r de
o p lo ss in g  is  genoem d.

D oor e e r s t  A P *  te  m e ten  en  d a a rn a  m e t h e tze lfd e  m e m b ra a n  en  dus
a  te  b ep a len  kan m en dan de w are  o sm o tisc h e  d ru k  b e rek en en .

14



In principe zouden we dus het volgende m oeten doen: we nem en een
w illekeurige zu ivere, n iet-ionogene, verbinding, zoeken daarbij een passend
oplosm iddel en tw ee membranen: één sem ip erm eab el, het andere n ie t -s e m i-
perm eabel voor de gegeven op lossin g  en vergelijk en  dan de aan het e e r ste
m em braan d irect gem eten osm otisch e  drukken m et de resu ltaten  van m etingen
aan het n ie t-sem ip erm ea b e le  m em braan vo lgen s de voorg este ld e  m ethode.

V oorlopig zullen  we ech ter  a lleen  letten  op overeen stem m in g tu ssen
het bekende en het m et deze methode te bepalen m olecu la irgew ich t van de
opgeloste  stof: de m etingen aan -  en het zoeken naar -  het sem ip erm eab ele
m em braan kunnen dan achterw ege blijven en we zijn daardoor v r ije r  in de
keuze van onze ijkstóf.

Met het n ie t-sem ip erm ea b e le  m em braan doen we dan tw ee soorten
experim enten:

1. B epaling van de gereduceerd e schijnbare osm otisch e druk P * /c  bij
d iv erse  con cen traties, door, net a ls  bij even w ich tsosm om etrie, het m em 
braan te p laatsen  tu ssen  o p lossin g  en oplosm iddel. P en etratie  van op geloste
sto f in het laa tste  maakt dat, wanneer we dat n iet continu v erv ersen , van
w erkelijk  zu iver op losm iddel a l spoedig  geen sprake m eer is ,  zodat we in
fe ite  A P * /A c  zullen  m eten.

2. B epaling van de re flec tieco ëffic iën t o door aan w eerszijd en  van d it
zelfde memtjraan op lossingen  van gelijke concentratie te p laatsen , gedurende
enige tijd een d rukversch il aan te leggen  en de daardoor opgetreden volum en
en concentratieveranderingen in beide of een van beide o sm o m eterce llen  te
bepalen.

Zijn deze grootheden in b. v . c e l  a  e e r s t  v en c , na het p ersen  v' en c ',
en richten we het experim ent zo in dat aan de voorw aardenA II = 0 bij bena
dering voldaan blijft, dan kunnen we schrijven  (m et M voor het m o lecu la ir 
gewicht van de opgeloste  s to f 1):

[15a]

[15b]

[15c]

[15d]

_ _ 1 Ti . , (Ji / J)An=o
1 ^  n ^ /E V i

x (n1M/J)A n =  Q
n^M /v

= 1 _ d (cv)/dv
c

_ ln c ' / c
” ln v /v '

De in tegratie  van [15c] tot [15d] im p liceer t dat de te  m eten groot
heid een g e m i d d e l d e  re flec tieco ë ffic iën t za l zijn , w anneer zij afhanke
lijk i s  van de con cen tratie . Dat la a tste  is  th eoretisch  geen sz in s u itgeslo ten
en dient gecontroleerd  te worden door op lossingen  van uiteenlopende con
cen tra ties aan u ltra filtra tie  te onderwerpen.

C riterium  voor slagen  of falen  van de voorg este ld e  m ethode is  dan
vergelijk in g  van het bekende m olecu la irgew ich t van de opgeloste  ijk sto f m et
(a) het bedrag dat we gevonden zouden hebben wanneer we de afwijking van de
sem ip erm eab ilite it n iet in rekening gebracht zouden hebben en (b) m et dat
wat we krijgen nu we dat w el doen.
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We zullen dan bij ex trap o la tie  m oeten bedenken dat

[ 1 6 ] + B(c + c

zodat AP*/<tAc n ie t m oet worden g eëx trapo leerd  n aa r de lim ie t A c—0, m aar

3. UITWERKING

B epaling van de osm otische druk v a lt bij gebruik van n ie t-se m ip e rm e a -
bele m em branen  dus u iteen in een tw eeta l geheel v ersch illen d e  experim enten:
het m eten van het g ereduceerde sch ijn b are  osm otische d ru k v ersch il A P*/A c
en van de re flec tiecoëffic iën t: o . B eide bepalingen m oeten vanzelfsprekend
m et hetzelfde m em braan  en daarom  bij voo rkeur ook d irec t na e lk aa r in h e t
zelfde ap p a raa t w orden uitgevoerd .

Nemen we een w illekeurige o sm om eter -  twee cellen  a en p ,  bekroond
door open cy lin d risch e  stijgbuizen  en gescheiden door een m em braan  -  dan
is  het m eest eenvoudig denkbare experim ent om na het vullen van beide c e l
len m et het zu ivere  oplosm iddel, de v erp laa ts in g  van de m enisci in de tijd  te
volgen. Is de o sm o m eter gep laatst in een g rav ita tieve ld  dan kunnen we een
exponentieel in de tijd  afnem end n iveauversch il (netto, d .w . z. rek en in g h o u 
dend m et v e rsch ille n  in ca p illa ire  opstijging) verw achten  m et nul a ls  eind
w aarde.

V ervangen we aan een zijde het oplosm iddel door een oplossing w aar
voor het m em braan  sem ip erm eab el is , dan n ad e rt het n iveauversch il even
eens exponentieel n a a r  zijn  eindw aarde, die nu alleen  n iet m eer nul is , m aar
gelijk aan de osm otische druk gedeeld door dichtheid en g rav ita tiecon-
stan te .

Z elfs a l is  het m em braan  n iet sem iperm eabel, dan nog zouden we een
d erg elijk  verloop  n a a r  een constante eindw aarde, nu bepaald door de sch ijn 
b a re  o sm otische d ruk  P*. kunnen k rijg en  a ls  we het secundaire  effect van
v erlag in g  van het co n cen tra tiev e rsch il konden tegengaan, b .v . door gebruik
te  m aken van een in rich ting  to t continue v e rv e rs in g  van de inhoud van beide
ce llen . Doen we dat la a ts te  n iet dan za l onder bepaalde om standigheden -  b .v.
b ij n iv eau v ersch il nul in 't  begin en 0 < <7 < 1 -  w elisw aar ook een v e rsc h il  in
hy d ro sta tisch e  druk opgebouwd worden, m aa r van te  voren  s ta a t a l v a s t dat
d it na het bere ik en  van een m axim um w aarde w eer m oet gaan afnem en, op de
m issch ien  langzam e, m aa r zek ere  weg n a a r de entropiedood, A P = 0, Ac = 0,
die het systeem  wacht.

Het m eten van deze m axim um hoogte en dus van A P* heeft a lleen  zin
a ls  we ook het co n cen tra tiev e rsch il op dat ogenblik bepalen door de osm o
m ete r zo sn e l m ogelijk  te  dem onteren  en de oplossingen te  an a ly se ren . Een
andere  m ogelijkheid (35, 42) is  om, na het bere iken  van dit m axim um  het
afnem ende n iv eau v ersch il nog geru im e tijd  te  b lijven volgen en op b a s is  van
de zo w aargenom en tijdafhankelijkheid te ex trap o leren  n aa r de tijd  nul, het
m om ent dus w aarop de osm om eter gevuld w erd m et oplossing van bekende
concen tra tie  re sp . zu iver oplosm iddel. Een voorbeeld  daarvan  geven we in
het volgende hoofdstuk (figuur 1).

n aa r die van (cff + c^ )—0 : -1

[17] = RT
(cff + C0 ) —0

A P *jbA c
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Beide m ethoden slu iten  e lk aa r w ederzijds uit: bf we dem onteren de o s 
m om eter bf we doen het n ie t en gaan door m et m eten. In het e e rs te  geval
k rijg en  we p e r experim ent a ltijd  m a a r één re su lta a t, in het andere  kunnen
we w elisw aar tw eem aal AP* /Ac m eten, m aar af gezien van de onnauw keurig
heden die we in troduceren  door ex trapo latie  (z ie curve a in figuur 1) kan deze
m ethode v r ij  vee l tijd  kosten . .

De procedure  w ordt e ffic iën te r en nauw keuriger zodra we v ariab e le
gasdrukken boven een van beide stijgbuizen aanbrengen. D aarm ee zijn we
im m e rs  in s ta a t op elk gew enst m om ent J  = 0 te  m aken en dus k o rt na e lk aa r
de s teed s  afnem ende w aarden van AP*(t) te  m eten; hoe v ak e r we dat doen,
des te  nauw keuriger kunnen deze worden geëx trapo leerd  n a a r w eerszijden ,
tijden van vulling en dem ontage.

V oor het m eten van ied ere  AP* ze lf kunnen we dan nog -  afhankelijk  van
de om standigheden -  kiezen uit tw ee m ethoden.

Leggen we een constan te gasoverdruk  aan, die, sam en m et de druk
van de vloeistofzu il, ie ts  k le in er is  dan A P*, dan za l de m eniscus s teed s
langzam er gaan stijgen  om dat teg e lijk e rtijd  AP g ro te r  en AP* k le in er wordt,
zodat het m axim um , w aarbij beiden dezelfde w aarde hebben, afgewacht kan
worden. In analogie m et het m eten aan sem ip erm eab ele  m em branen zullen
we dit de s ta tisch e  m ethode noem en.

Het a lte rn a tie f  is  om de gem iddelde snelheden van niveauverandering
te m eten bij een aan ta l d rukversch illen  hoger en lag er dan AP* en door in 
te rp o la tie  het d ru k v ersch il te  bepalen w aarbij deze snelheid  nul zou zijn  ge
w eest. Bij deze dynam ische m etingen kunnen we verw achten  dat de voortdu
rende afnam e van AP*, die bij s ta tisch e  m eting in ons voordeel w as, een
c o rre c tie  ach te ra f  noodzakelijk m aakt, om dat we nu eenm aal een eindige tijd
nodig hebben om gem iddelde snelheden te  m eten.

W illen we in dezelfde osm om eter ook de re flec tieco ëffic iën t bepalen
dan geeft de betrekk ing  o = (ln c '/c )  /  (ln v /v ')  d ire c t aan welke grootheden
gem eten m oeten worden: concen tra tie  en volum en van de celinhoud aan het
begin van het experim ent, het doorg ep erste  volum en (hoogtem etingen bij b e 
kende cap illa ird iam e te r) en de concen tra tie  na afloop van het p e rsen . Het
gaat daarb ij om kleine v e rsch illen  in concen tra tie  van oplossingen die ze lf al
v r ij  verdund zijn, zodat een nauw keurige analysem ethode nodig zal zijn .

T ijdens het p e rsen  w ordt een co n cen tra tiev e rsch il opgebouwd, zodat
n ie t helem aal voldaan zal worden aan de voorw aarde A n  = 0, en het d ru k v e r
sch il dus eigenlijk  n ie t de enige oorzaak  van tra n sp o r t is . Dit neveneffect
m oet daarom  zo klein m ogelijk  w orden gehouden door het aanleggen van een
fo rs  d ru k v ersch il A P » A n  en door gebruik te  m aken van een één k am ero s-
m om eter: één kleine ce l w aarin  de co n cen tra tiev eran d erin g  net groot genoeg
is  om gem eten te  kunnen worden en één gro te w aarin  de concen tra tie  p rak 
tisch  constan t b lijft.

* *
*
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Hoofdstuk III
APPARATUUR

1. ORIËNTERENDE PROEVEN MET CELLULOSEMEMBRANEN

Op het e e rs te  gezicht lijk t het, a ls  e r  dan zo weinig sem iperm eabele
m em branen bestaan , geen groot probleem  exem plaren  te  vinden die dat n iet
zijn .

Hoewel we inderdaad  een duidelijke afwijking van de sem ip e rm eab ili-
te it  verlangen , s ta a t d aa r e ch te r tegenover dat hoe lag e r de re flec tieco ë ffi-
c iën t is , des te  k le in er de te  m eten d rukversch illen  AP* en co n cen tra tie -
veranderingen  (c '-c )  zullen w orden en des te  hoger de e isen  zijn  die gesteld
m oeten w orden aan de nauw keurigheid w aarm ee we deze grootheden w illen
bepalen. De v rijh e id  van keuze is  dus m aar betrekkelijk : aan een p rac tisch
sem ip erm eab el m em braan  v a lt n iet v ee l te  bew ijzen, aan een p ra c tisc h  vol
kom en lek n ie t v ee l in te re ssa n ts  te  m eten en het gaat e r  dus om een medium
te  vinden m et een re flec tieco ëffic iën t van 0,5 of in de buurt daarvan.

Deze grootheid w ordt, behalve door de eigenschappen van het te  kiezen
m em braan , natuu rlijk  ook bepaald door de daarb ij te  gebruiken oplossing van
zu ivere  ijk sto f in enkelvoudig oplosm iddel.

Deze ijk sto f m ag geen ionen vorm en in  oplossing, om dat daarm ee e lec -
tro ö sm o tisch e  effecten  zouden w orden geüvtroduceerd, en het m o lecu la irg e-
wicht ervan  m oet p re c ie s  bekend zijn . Hoe hoger d it m oleculairgew icht is ,
des te  k le in er w ordt het aan ta l m em braansoorten  dat n iet te  gebruiken is
vanwege him te  lage re flec tieco ëffic iën t en des te  v r i je r  w ordt de keuze van
het m em braan . Uit een aan ta l verbindingen, die vanwege hun betrekkelijk
hoge m oleculairgew icht in aanm erking  kom en voor gebruik a ls  ijk sto f (43-48)
kozen we aanvankelijk  sacch a ro se  octaace taa t (SOA) m et een m o lecu la irg e
wicht van 679. Het w erd opgelost in tolueen, dat vanwege zijn  goed rep ro d u 
c e e rb a re  c a p illa ire  opstijging aanbevolen w ordt voor nauw keurige osm om e-
t r i e  (49).

A angezien de in de polym eerchem ie gangbare m em braansoorten  m ini
m um grenzen van doorlaa tbaarheid  hebben die i. h. a. (8) vee l hoger liggen
dan M = 679 en voor de com binatie SOA-tolueen dus n iet sem ip erm eab el zijn ,
lag het voor de hand d aa ru it een keuze te  m aken. We nam en U ltraceU a f i l te r
van M em branfilte rgese llschaft, Göttingen. Deze m em braansoort -  geregene
re e rd e  ce llu lose  (50) -  w ordt in v ijf v ersch illen d e  graden van d o o rlaa tb aa r
heid aangem aakt, zodat m et een enkele ijk sto f a l enige v a r ia tie  in het p ro 
gram m a gebracht kon worden.
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Uit een aan ta l experim enten  m et deze m em branen, gem onteerd  in een
osm om eter van het Z im m -M yerson  type (2, 14), bleek ech te r dat z ij, ondanks
hun b ru ikbaarheid  voor evenw ichtsosm om etrie , m inder geschikt w aren  voor
ons so o rt onderzoek. Dit w ordt beg rijp e lijk  a ls  we nagaan op welke punten de
door ons toe te  p assen  m ethode afwijkt van de no rm ale  gang van zaken:
a) bij evenw ichtsosm om etrie m eten we s teed s  dezelfde grootheid II zodat de

uitkom sten van dynam ische m etingen desgew enst g ev e rifiee rd  kunnen w or
den aan het s ta tisch e  e ind resu ltaa t; is  het m em braan  niet sem ip erm eab e l
dan m eten we daaren tegen  een grootheid die tijdens het experim ent ze lf
voortdurend k le in e r w ordt en w aarvan de constan te eindw aarde, AP* = 0,
tr iv ia a l  is .  S toringen die wel bij dynam ische en n iet bij s ta tisch e  m etingen
van invloed zijn , zoa ls balloneffect (66), v eran d erin g  van p erm eab ilite it
(40) of het ontstaan van een tijd e lijk e  concen tra tie  g rad iën t loodrecht op het
m em braanopperv lak  (65, 66), z ijn  dan dus n ie t m e e r te  e lim in e ren .

b) A fgezien van de w enselijkheid balloneffect te  voorkom en bij de m eting van
AP*, v loeit de e is  van g ro te re  m echanische s tab ilite it van de m em branen
trouw ens ook al v o o rt uit de noodzakelijkheid om ongebruikelijk  hoge d ruk 
v e rsch illen  aan te  leggen bij de u ltra f i l tra t ie .

c) Omdat tijdens de bepaling van AP* n ie t a lleen  oplosm iddel in de ene, m aar
ook opgeloste sto f in de andere  rich tin g  door het m em braan  s tro o m t, kun
nen nu aan b e i d e  zijden daarvan  co n cen tra tieg rad iën ten  ontstaan , zo
dat, w anneer e r  in de cellen  niet w ordt geroerd , de v erlag in g  in de gem e
ten  w aarden AP* nu niet a lleen  perm anent, m aa r ook v ee l e rn s tig e r  za l zijn .

d) V erandering  van de p e rm eab ilite it voor oplosm iddel ( m. a .  w. van de c a 
p a c i t e i t )  van een sem ip erm eab e l m em braan  hoeft -  v o o ra l a ls  het v e r 
laging is  -  n iet in te  houden dat ook de k w a l i t e i t  (c  = 1) e rv an  v e ran 
d ert; bij een n ie t-sem ip e rm eab e l m em braan  is  dat daaren tegen  w aar
sch ijn lijk  wel het geval. Bovendien is  daarb ij -  om dat de opgeloste sto f nu
ook in het m em braan  geabso rbeerd  kan worden -  vee l m eer kans op dit
so o rt v ersch ijn se len , die v o ls trek t on toelaa tbaar zijn , om dat het dubbel-
experim ent, bepaling van A P*/A c en <r, im m e rs  alleen  zin heeft w anneer
het van begin to t eind aan hetzelfde m em braan  van dezelfde kw aliteit w ordt
uitgevoerd .

De door ons gekozen m em branen nu hadden het p ra c tisc h e  bezw aar dat
noch hun chem ische, noch hun m echanische s tab ilite it voldoende w aren.

Het gevolg van v eran d erin g  in m em braankw aliteit w ordt g e ïllu s tre e rd
in figuur 1, w aarin  de spontane n iveauverandering  in  een 1 mm ca p illa ir
tegen de tijd  is  u itgezet, zoa ls we die tw eem aal w aarnam en in  dezelfde o s 
m om eter, m et hetzelfde (U ltrace lla  feinst) m em braan , beginnend bij p ra c -
tisch  hetzelfde n iv eau v ersch il tu ssen  dezelfde oplossing (2 g /L  SOA in to 
lueen) en het zu ivere  oplosm iddel.

In de week tu ssen  de opnamen a en b is  de inhoud van de o sm om eter
n ie t v e rv e rs t  to t v lak voor het tweede experim ent, toen we de p e rm eab ilite it
voor tolueen opnieuw bepaalden en consta teerden  dat de w aarde daarvan  was
teruggelopen to t 10% van die welke we vlak voor experim en t a gem eten hadden.

Het is  m ogelijk een ruw e schatting  te  m aken van de v eran d erin g  in <t
die m et deze verstopp ing  gepaard  is  gegaan: de beginhelling van a is  onge
v e e r  tw eem aal zo groot a ls  die van b. De p e rm eab ilite it was in geval b ech
te r  10 m aal k le in er geworden, zodat AP*(0) d aa r ongeveer v ijf  m aal zo groot
gew eest m oet zijn . In de loop van deze week is  de re flec tieco ëffic iën t dus
ongeveer v ijf m aal g ro te r  geworden.

De w aarde AP*(0) van a  kunnen we, n ie t m inder ruw, scha tten , door
evenwijdig aan de helling  na het m axim um  een lijn  door dit m axim um  te  t r e k -
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tijd ln uren

FIGUUR 1:
Verandering van membraankwaliteit.

a. gemeten transport na plaatsing van een 2 g/L SOA oplossing in tolueen aan de ene,
en zuiver oplosmiddel aan de andere zijde van een Ultracella feinst membraan.

b. idem, nadat net membraan een week in dit milieu heeft verkeerd. De doorlaatbaar
heid is tien maal kleiner geworden.de reflectiecoöfficiênt ongeveer vijf maal groter.

ken en te  ex trap o le ren  n aa r t = 0. We vinden AP*(0) = ca  6 cin tolueen. V oor
een oplossing  van 2 g /L  SOA (3.10“ * gm ol/L ) zou ATI -  id e a lite r  -  ca  90 cm
tolueen zijn, zodat dan a  (a) = ca 0,07, o (b) = ca 0,35 en AP*(0) in  geval b
ongeveer 30 cm  to lueen gew eest m oet zijn .

Een sy s tem a tisch  onderzoek n aa r de a a rd  en w etm atigheden van dit
so o rt v e rsch ijn se len  hebben we v e rd e r  n ie t uitgevoerd , om dat d it ons te  v e r
van het gestelde doel gevoerd zou hebben. Het b leek trouw ens dat, ook a l zou
de kw aliteit n ie t of m in d er sn e l v eran d eren , deze m em braansoort toch ook
n iet goed b ru ik b aa r gew eest zou zijn  voor de aanvullende experim enten  van
u ltra f i l tra t ie  bij hogere d ru k v ersch illen . Om deze te  kunnen w eers taan  was
het noodzakelijk de m em branen  te  steunen m et behulp van aan de osm om eter
verbonden vlakke zeefplaten; deze m oesten een v r ij  fijn  patroon hebben, om 
dat e r  an d e rs  een red elijk e  kans was dat de slappe fo lies tijd en s het p ersen
p lo tseling  — en m et een explosie a ls  gevolg — zouden scheuren ; Hoe fijn e r
zo 'n  zeef e ch te r is ,  des te  dunner m oet de p laat zijn , w aaru it hij v e rv a a r 
digd is , om dat an d e rs , hoe goed we ook ro e re n  in de o sm om eterce llen  zelf,
een v lo tte  c irc u la tie  vlak langs het m em braanoppervlak (w aar dat im m ers
ju is t nodig is) i l lu so ir  w ordt. M etalen platen  m et een dikte van enkele tiende
m illim e te rs  bleken ec h te r  ze lf v erv o rm d  te  worden bij een d ru k v ersch il van
1 a tm . en zouden dus op hun b eu rt w eer gesteund m oeten worden om ballon-
effect te  voorkom en.

Hoewel ook voor d it so o rt problem en wel een oplossing te  vinden zal
zijn , hebben wij e r  de voorkeu r aan gegeven ons onderzoek v oort te  zetten
m et een m em b raan so o rt, die v ee l gunstiger vooru itzich ten  bood *).

•) Behalve de keuze van osmometer en membraan werd ook die van oplosmiddel en opgeloste stof nog herzien;
daarop komen we terug in paragraaf 4.
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2. MEMBRANEN VAN VYCOR GLAS
P o reu s V ycor' g las (51) lijk t ideaal: stevig , na eenvoudige re in ig ing

steed s w eer opnieuw te  gebruiken m et uiteenlopende soo rten  oplosm iddelen,
bij hoge (52, 53, 54) en ex treem  lage (55, 56) tem p era tu ren .

Het w ordt verv aard ig d  door in een bepaalde verhouding s ilic iu m -, na
tr iu m -  en booroxyde te  sm elten , w aarbij een heterogeen  glas o n tstaat (57),
en vervolgens de silic iu m arm e fase  daarvan  u it te  logen, zodat een poreuze
m ate rie , ca 96% SiC>2 , overb lijft, m et een p o riën d iam ete r van enkele tien 
ta llen  Angström  (58). Dit is  e igenlijk  n ie t m eer dan een tu ssenproduct w aar
uit, na verw eken bij hoge tem p era tu u r het n ie t-p o reu ze  V ycor o n tstaat dat in
zijn  eigenschappen, b .v . doorlaa tbaarheid  voor u ltrav io le t lich t, v e rg e lijk 
b a a r  is  m et die van kw arts  (51).

Het poreuze glas was, althans in de voor ons doel m eest p rac tisch e
vorm  (een buis, aan een zijde gesloten  en aan de andere  kant voorz ien  van
een overgang n aa r P yrex), n iet te  koop, m aar dank zij de w elw illendheid van
de fabrikant (C orning G lass W orks, Corning N .Y . ,  U . S . A . ) k regen  we de
beschikking over zes exem plaren .

W anneer we het droge m a te r ia a l, dat u ite rlijk  p ra c tisc h  n iet te  onder
scheiden is  van gewoon glas, zonder m eer in w ater dom pelen is  e r  een grote
kans dat het onm iddellijk b a rs t.  Dit, en het fe it dat kapotte exem plaren  niet
te  re p a re re n  zijn  -  het poreuze V ycor sm e lt pas bij hoge tem p era tu u r en
vorm t in de vlam  een schuim  -  is  het enige wat e r  op valt aan te  m erken .

Omdat deze gevoeligheid erop  w ijst dat het m a te r ia a l zw elt bij opname
van w ater, hebben we e e rs t  onderzocht in welke m ate dat het geval is .

D aartoe p laa ts ten  we een tweede exem plaar v e r tic a a l onder een m ic ro -
m eterk lok  en m aten de lin ea ire  u iteenzetting  w anneer we het m a te r ia a l z e e r
geleidelijk  bevochtigden.

I  ( t  J — l  (o)
in KT* m m

FIGUUR 2:
Zwelling van een S cm lang stuk poreus Vycor glas tijdens en na het opnemen van water.

In figuur 2 zien we dat het m a te r ia a l, lengte ca 5 cm , inderdaad  m erk 
b a a r langer w erd, voor een groot deel m om entaan, d aarna nog lange tijd  in
g erin g ere  m ate .
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D aaru it volgt, dat voortaan  een droog m em braan  n iet a lleen  z e e r v o o r
zichtig , b .v . m et nat f il tre e rp a p ie r , bevochtigd m oeten worden, m aar boven
dien dat we dit m instens enkele dagen vóór de transportm etingen  m oeten
doen, om dat an d e rs  het celvolum en nog kan veran d eren .

De scherven  van het e e rs te  exem plaar stelden ons nog in s ta a t na te
gaan dat het poreuze V ycor ongeveer 20% van zijn  gewicht aan w ater opneem t.
Meten we ook nog het volum en van de sch e rf, dan kan behalve het so o rte lijk
gewicht van het droge en het verzad igde V ycor ook dat van het m a te r ia a l
m inus de poriën  berekend  worden: 2,22 g /crn^ .

3. CONSTRUCTIE VAN OSMOMETER EN DRUKINRICHTING

V oor het op lossen  van een aan ta l problem en, die het e e rs t  aan de orde
w aren, ro e ren , lekken, th e rm o m etere ffec t, e .d . ,  was de doorlaa tbaarheid
van het m em braan  n iet van belang, zodat het r is ic o  van m em braanbreuk
daarb ij geëlim ineerd  kon w orden door gebruik te  m aken van een P y rex  dum
my van dezelfde vorm  en grootte.

3 a .  R o e r d e r
W illen we m agnetisch  ro e re n  in  deze buis, dan is  de m eest voor de

hand liggende gedachte dat dat gebeurt om de v e r tic a a l gestelde cy lin d eras .
De m inste  w rijv ing za l im m e rs  een ro e rd e r  ondervinden die op één punt ru s t
en p ra c tisc h  loodrech t b lijft staan , wat te  re a lis e re n  is  w anneer we hem zo
lang m ogelijk m aken m et bovenaan een d iam ete r, die m aar weinig k le in er is
dan de inwendige d iam ete r van de buis zelf. Bovendien m oeten daarb ij nog de
volgende punten in acht genomen worden:
-  A lleen de onderste  5 cm , ongeveer een derde van de to ta le  hoogte van de

toekom stige o sm o m eterce l b estaa t u it poreus V ycor, zodat alleen  daar
aan— en afvoer van m a te r ie  p laa ts  vindt. De ro e rd e r  za l in s taa t m oeten
zijn  deze onderste  lagen voldoende snel te  verm engen m et de hoger liggende.

-  Het m oet m ogelijk  blijven tu ssen  ro e rd e r  en celwand een in jectienaa ld  te
la ten  p a sse ren  om op elke gew enste hoogte m o n ste rs  te  kunnen trekken .

-  De ro e rd e r  m ag n iet te  volum ineus zijn: e r  m oet voldoende nuttig  celvo
lum en overb lijven  om, na het p e rsen , de r e s t  van de celinhoud te  kunnen
an a ly se ren . *

-  W anneer we nauw keurige concentratiebepalingen  w illen v e rrich ten  op
b a s is  van de brek ingsindex , en v r i j  wensen te  blijven in de keuze van het
oplosm iddel, m oet de ro e rd e r , althans de buitenkant ervan , net a ls  het
m em braan  en de r e s t  van de o sm om eter u it chem isch  z e e r  re s is te n t m a
te r ia a l  v e rv aard ig d  w orden. Te m eer d aa r we de osm om etercel, m et de
ingeslo ten  ro e rd e r ,  van tijd  to t tijd  zullen m oeten schoonm aken door v e r 
hitting  in een oven of door hem  te  spoelen m et rokend sa lp e te rzu u r.

Een ro e rd e r  die aan deze voorw aarden  voldoet, is  v r i j  eenvoudig te
m aken: druk een glazen buis p lat in de vlam  zodat een b red e , holle reep  glas
on tstaat, tre k  deze u it en to rd e e r  hem  teg e lijk e rtijd  to t een sp iraa l, sm elt
die aan één kant m et een punt e raan  dicht, vul hem  m et ijze rp o ed er en sm elt
dan op de gew enste hoogte de andere  zijde ook dicht.

3 b .  D r u k k a m e r
Dankzij de graded sea l aan de V ycor buis is  het m ogelijk het m em braan

lek v rij te  la ssen  aan osm om eterdelen  van P y rex . We v erk iezen , ondanks het
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g ro te re  r is ic o  van lekkage, een dem ontabele
slijpstukovergang tu ssen  ce l en cap illa ir ,
w aardoor het apparaa t eenvoudiger te  hante
ren  w ordt en m inder k w etsbaar is  dan wan
n ee r het c a p illa ir  d irec t aan het m em braan
gesm olten zou zijn . Lekken door een slijpstuk
is  bovendien te  verm ijden  door aan de buiten
kant een kwikniveau van voldoende hoogte aan
te  brengen.

W illen we m .b .v .  in e r t gas de druk in
de ce l hoger m aken, dan voldoet dit kw ikslot
alleen  a ls  we dit ze lf ook onder deze o v e r
druk zetten , wat m ogelijk is  door om het c a 
p il la ir  heen een d rukkam er te  bouwen van
stev ig  g las, bij keuze w aarvan e r  zorgvuldig
op gelet m oet worden, dat het cap illa irb ee ld
d aard o o r n iet vertekend  w ordt.

Rond het k leine s lijp stuk  (B7) w aarop
het c a p illa ir  ru s t  kom t dan een g ro te r  s lijp 
stuk voor m ontage van deze d ru k k am er. Dit
la a ts te  za l m et zijn  b etrekkelijk  g ro te  opper
vlak ju is t de g ro te  overdrukken m oeten w eer
staan , wat het gebruik van stev ige klem m en
noodzakelijk m aakt. D aarom  zijn voor dit

doel kogelslijpstukken te  verk iezen , die weinig k w etsbaar zijn  en bovendien
niet nauw keurig g ecen tree rd  hoeven te  worden t .o .v .  het b innenste s lijp stu k .

De co n stru c tie  van deze slijp stukgroep  is  afgebeeld in figuur 3. Öet
za l blijken dat daarb ij nog één d e ta il over het hoofd is  gezien.

drukkamer

klemmen

deksel

FIGUUR 3:
Slijpstukgroep met drukkamer, capil

lair en kwikslot.

3 c .  T h e  r  m o m e t e r  e f f e c t
De binnencel komt te  s taan  in een b ek e rg las , w aarin  de tem p era tu u r

zo goed m ogelijk constan t w ordt gehouden door th e rm o staa tw a te r dat door de
dubbele wand ervan  s tro o m t.

De inhoud van de binnencel is  ca  15 m l, de th e rm o m e te rc o rre c tie  voor
tolueen in  een 1 mm ca p illa ir  za l dus enkele cm  p e r  graad bedragen . W illen
we de nauw keurigheid van de kathetom eter, 0,01 m m , uitbuiten dan betekent
dat dus een tem p era tu u rb eh eersin g  van duizendste graden. C onstant houden
van de tem p era tu u r binnen die grenzen is  in een eenvoudige opstelling  onmo
gelijk en bovendien ook n iet nodig w anneer we m aar in s ta a t zijn  de fluctua
tie s  binnen red e lijk e  grenzen te  houden, ze te  re g is tre re n  en voor hun op
tred en  een c o r re c tie  aan te  brengen.

Deze tem p era tu u rflu c tu a ties  zijn  voor een groot deel het gevolg van
veranderingen  in tem p era tu u r en druk van het koelw ater, die op hun b eu rt
afhangen van het w isselende w atergebru ik  e ld e rs  in het gebouw. D aarom  ge
bru iken  we twee th e rm o sta ten  a c h te r  e lkaar: de e e rs te  vangt de g roo tste
schom m elingen op en voedt m et koelw ater van re ed s  betrek k elijk  gelijkm a
tige tem p era tu u r en constan te om loopsnelheid de tweede th e rm o staa t die op
zijn  b eu rt w ater van 23°C door het ap p a raa t pompt.

We bereiken  h ierm ee  w elisw aar n ie t dat de tem p era tu u r volm aakt con
stan t b lijft m aar wel dat de snelheid  w aarm ee hij v e ran d e rt aanzien lijk  m in
d e r is  geworden; dat is  het b e lan g rijk ste , om dat we het th e rm o m etere ffec t
in  de binnencel c o rr ig e re n  op b as is  van tem p era tu u rm etin g  in  de buitencel,
wat alleen  c o r re c t zou zijn  a ls  b e id e r inhoud volm aakt synchroon zou r e a —

23



nr

\ ____________/
FIGUUR 4: Osmometer met W-
cor membraan, ingebouwae
spiraalroerder en concentrisch
afceslepen kogelslijpst ukken.
Totale noogte ongeveer 55 cm.

g eren  op v eran d erin g  van de tem p era tu u r. Dat dit
n ie t zo is  zien we duidelijk w anneer we de tem p e ra 
tu u r snel een graad  hoger of lag e r inste llen : de u it
zetting  van het kwik in de beckm anntherm om eter
b lijk t dan enkele m inuten vóór te lopen op die van de
v loeisto f in de binnencel.

D aarom  w ordt bij ied ere  hoogtem eting d r ie 
m aal, 60 sec e rvoor, 15 sec  erv o o r en 15 sec  erna,
de tem p era tu u r afgelezen . Uit het gem iddelde van de
la a ts te  tw ee w aarnem ingen w ordt de c o r re c tie  b e 
rekend; of we aan deze c o r re c tie  vee l of weinig w aa r
de m oeten hechten b e s lis t  de e e rs te .  In de p rac tijk
b lijk t overigens dat in de m eeste  gevallen a lle  d rie
de afgelezen tem p era tu ren  geliik zijn  en dat een v e r 
andering  van m eer dan 0,002 C binnen deze m inuut
een hoge u itzondering ik.

W anneer we de p roef op de som  nem en zien  we
een m erkw aard ig  re su ltaa t: lezen we om de twee m i
nuten de hoogte af dan b lijk t, ze lfs a ls  de tem p e ra 
tu u r in de bu itence l volm aakt constant b lijft, de m e
n iscu s  z e e r  langzaam  m aar sy stem atisch  te  stijgen .
W ordt de opstelling  een half uur alleen  gelaten dan is
het niveau w eer to t de oude w aarde gedaald, om w eer
op te  lopen zodra  we een nieuwe s e r ie  hoogtem etingen
gaan v e rrich ten .

B lijk b aar is  e r  nog een tweede th e rm o m ete r-
effect: w anneer de w aarn em er zich  -  ju is t vanwege
het veelvuldig aflezen  van de tem p era tu u r -  in de
onm iddellijke nabijheid van het ap p a raa t bevindt
s tijg t de tem p era tu u r in het s lijp stuk  w aarop het c a 
p il la ir  ru s t .  Het volum en daarvan  is  w elisw aar
m aar klein, vergeleken  m et de to ta le  celinhoud, m aar
om dat dit gedeelte buiten het b e re ik  van de th e r 
m ostaat v a lt zijn  de tem p era tu u rsv eran d erin g en  erin
v ee l g ro te r  en o v e rtre ft het re su lte ren d e , secun
d a ire  th erm o m etere ffec t ru im schoo ts de fout in de
hoogtem etingen.

Gegeven de beperk te  d iam ete r van de bu itencel
-  het m axim um  dat zonder lasbank geblazen kan w or
den -  is  de enige m ogelijkheid dat we de k ogelslijp -
stukken concen trisch  afslijpen  to t het noodzakelijke
m inim um  en daarom heen een zo k lein  m ogelijke hoef
ijze rv o rm ig e  klem  brengen, in het open einde w aar
van een v r ije  doorgang openblijft voor de beckm ann—
th erm o m ete r . Dit b lijk t net te  gaan én figuur 4 toont
het type o sm om eter -  de dummy h ie r  vervangen door
een V ycor m em braan  -  zoals dat v e rd e r  is  gebruikt.

In de buitencel wordt gero erd  door een in teflon
gevat stukje i jz e r  dat, sam en  m et de sp ira a lro e rd e r ,
w ordt aangedreven door een draaiende perm anente
m agneet v lak onder het b ek e rg las . De glazen knikker
die boven op het c a p illa ir  ru s t  dient om verdam ping
d aa ru it zoveel m ogelijk  te  voorkom en tijdens de,
som s dagenlange, experim enten .
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3 d .  D r u k i n r i c h t i n g
Het  handhaven van een constante overdruk  t . o . v .  die van de buiten

w ereld  is  op eenvoudige w ijze m ogelijk door een in rich ting  zoa ls die in figuur
5a schem atisch  is  w eergegeven.

Een te  lage druk w ordt voorkom en door com m unicatie m et een g a s re 
se rv o ir  w aarin  de druk hoger is  dan de gew enste, an d erz ijd s g aran d ee rt een
lek, dat z ich  op bepaalde hoogte onder het oppervlak van een kwikkolom be
vindt dat de druk binnen het systeem  n iet te  hoog w ordt.

b

lil

♦

\
\
ta
O

manometers

manostoten

kwik menisci

watermenisci

flexibele verbindingen

fixeervloggen

kranen

doseerkronen

K ° k —  ' -H

FIGUUR 5:
Schema van de drukinrichting met osmometers (D en E) in tweelingopstelling.

Om de gastoevoer te  b eh eersen  is  een d o see rk raan  ingevoegd tu ssen
de cy linder en de r e s t  van het ap p a raa t. Dit is  eenvoudig een glazen k raan ,
in de plug w aarvan we m et een g lasm es een ondiepe wig hebben g ek rast. De
snelheid  w aarm ee het gas toegevoerd  w ordt kan dan afgerem d worden door
dat het zich over enige afstand, afhankelijk van de stand van de k raan , door
een nauw kanaal m oet p e rsen .

Het is  duidelijk  dat, door de buis, w aaru it het gas ontsnapt m eer of
m inder diep in de kwikkolom te  steken, snel ied e re  gew enste overd ruk  kan
worden ingesteld , to t een m axim um  dat afhankelijk  is  van de lengte van de
m anostaat, i . c .  ongeveer 80 cm  kwik.

In de tekening zien we v e rd e r  nog de u itbreid ingen , die in de loop van
het onderzoek zijn  aangebracht: (b) de tw eelingopstelling  en de in rich ting
voor n iet v a riab e le  hoge overdruk , en (c) de in rich tin g  voor k leine o v e r-  en
onderdrukken.

Om een druk lag e r dan die van de a tm o sfee r te  k rijgen  trekken  we de
buis w aaru it (zie figuur 5c) het gas ontwijkt omhoog, d raa ien  de toev o er uit
de cy linder dicht, drukken de m iddelste  buis om laag en zuigen v ia een do
see rk raa n  de lucht af.
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4. i n t e r f e r o m e t e r

Het is  te  verw achten  dat bepaling van de grootheid (c '-c ) , dat is  dus de
kleine v eran d erin g  in de op z ichzelf re ed s  v rij lage concen tra tie  van de door
te  p e rsen  oplossing, een van de m eest k ritisch e  experim enten  za l zijn . Om
deze v eran d erin g  te  m eten gebruiken we een Z e iss  in te rfe ro m e te r van het
R ayleigh-H aber-L öw e type, w aarm ee het m ogelijk is  van enkele m l oplossing
snel en m et een hoge graad van nauw keurigheid de brekingsindex (t. o .v . die
van een re feren tiev lo e is to f), en dus de concen tra tie , te  bepalen.

Het p rincipe  is  eenvoudig en s ta a t e ld e rs  (59, 60, 61) u itvoerig  m et de
daarb ij behorende il lu s tra tie s , beschreven , zodat we h ie r  kunnen volstaan
m et het b esp reken  van een aan ta l p rac tisch e  d e ta ils , die een indruk geven
van de m ogelijkheden en beperkingen van het ap p araa t.

4 a .  P r i s m a e f f e c t
In figuur 6 zijn  v ie r  v ersch illen d e  s itu a tie s , zoa ls die zich bij w aarne

m ing kunnen voordoen, schem atisch  w eergegeven.

-------------2 1 0 1 2  --------------  ------------- 3 2 1 0 1  ----------—
-----------------2 1 0  1 2  -------  — —  2 1 0  1 2  — — ——

(a) (b)

---------  2 1 0  1 2 ----------------  ---------  3 2 1 0  1 ----------------
------------  2 1 0  1 2  ------------  ------------  2 1 0  1 2  ------------

(c) (d)

FIGUUR 6

De ru im te  tu ssen  de horizon ta le  lijnen geeft aan de lichtv lek  die het
-  door een cy lin d ero cu la ir in horizon ta le  rich ting  s te rk  v e rb red e  -  beeld is
van de p r im a ire  sp lee t. De c ijfe rs  s taan  op de p laa ts  van de in te rfe re n tie -
m axim a en geven daarvan  de, natuu rlijk  a lleen  bij gebruik van polychrom a-
tisc h  lich t te  onderscheiden, o rde aan. De onderste  re g e l is  s teed s het re fe -
ren tiepatroon , dat n iet van p laa ts  v e ran d eren  kan, m et daarboven het m ee t-
patroon.

W anneer e r  geen cuvettenpaar in de in te rfe ro m e te r  s ta a t zullen we
i h a beeldtype b w aarnem en. Door de stand van de com pensato rp laat te
v eran d eren  is  het m ogelijk  het in te rfe ren tiep a tro o n  in het m eetbeeld  zo te
verschu iven  dat het p re c ie s  boven het re fe ren tieb ee ld  kom t te  liggen, zodat
de s itu a tie  a o n tstaa t. De stand van deze com pensato rp laat w ordt b eh ee rs t
door een m ic ro m ete rsch ro e f m et een spoed van 100 en een lengte van ruim
3000 schaaldelen . Een verschu iv ing  over één orde komt overeen m et een
hoekverd raaiïng  van ca  33 schaaldelen .

In de nulstand m Q van het lege apparaa t (beeld a) lezen  we ca 17 sch aal
delen af, door tienvoudig in ste llen  en aflezen nauw keurig binnen 0,1 sch aa l-
deel. Het ju s te ren  van de tro m m el to t mQ = 0,0 heeft weinig zin om dat e r
tu ssen  v ersch illen d e  w aarn em ers een individueel v e rsc h il in ap p rec ia tie  is
van de in ste llin g  a (de een vindt consequent en nauw keurig een nulstand die
b v 0,8 schaaldeel hoger is  dan die welke een ander a fleest, wat m issch ien
té  w ijten is  aan gedeeltelijke kleurenblindheid) en v e rd e r  om dat de nulstand
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niet helem aal constant is , m aar z e e r  langzaam  -  over een tijd sv erlo o p  van
m aanden -  schom m elt tu ssen  15 en 19 schaaldelèn . De reden  h iervan  is  niet
duidelijk; voor de p rac tijk  betekent het dat bij ied e re  concen tratiebepaling  de
nulstand opnieuw gem eten dient te  worden.

Laten we nu het bovenste bundelpaar een v e r tic a a l  p rism a  doorlopen
dan v ersch u ift het hele bovenste sp leetbeeld , in c lu sie f het in te rfe ren tiep a 
troon , en on tstaa t beeld c; m et beelden van dit type hebben we in de p rac tijk
v rijw e l s teed s te  m aken. Dat komt om dat de cu v e tv en sters  noch volm aakt
p lan p ara lle l noch onderling exact evenwijdig zijn .

Dit p rism aeffec t is , voorzover het v e ro o rzaak t w ordt door afwijkingen
van de p lan p ara llite it, zo klein dat het geen aanleid ing geeft to t m oeilijkhe
den. Beeld c is  w aar te  nem en, w anneer bij de tro m m elstan d  m 0, een cuvet-
ten p aar, beide helften gevuld m et w ater, in de eveneens m et w ate r gevulde
therm ostaa tbak  van de in te rfe ro m e te r  s ta a t. We kunnen dan door een geringe
v e rd raa iin g  van de m ic ro m e te rsch ro e f de beide in te rfe ren tiep a tro n en  w eer
p re c ie s  boven e lk aa r k rijgen  (beeld d) en de aflezing van de m ic ro m e te r
sch ro ef in deze situ a tie  is  de nulstand m c die we in de p ra c tijk  gebruiken.
Het sp reek t vanzelf dat de c o r re c tie  m c-m o voor ied e r cuvettenpaar an d ers
is  en bovendien van teken v e ran d ert w anneer we de cuvetten om gekeerd  in 
zetten .

B edraagt de c o r re c tie  in deze gevallen n iet m e e r dan enkele sch a a l-
delen (dus ca 0,1 orde , vee l m inder dan de tekening d su g g ereert) , he t p r i s 
m aeffect dat het gevolg is  van onvoldoend evenwijdige v en s te rs  is  i .h . a .  veel
g ro te r  en d aardoor vee l e rn s tig e r .

Met dit probleem  worden we geconfronteerd  w anneer de inhoud van de
cuvetten een brekingsindex heeft die s te rk  v e rsc h ilt  m et die van de ( th e r -
m ostaat)v loeisto fm antel d aa r om heen.

Een d em o n stra tie  is  a l heel eenvoudig te  geven door een cuvettenpaar
leeg  in de m et w ater gevulde therm ostaa tbak  te  zetten: het kan dan voorko
men dat de in ste llin g  d eenvoudig n iet u itgevoerd  kan w orden om dat het bo
venste  sp leetbeeld  zover n a a r links verschoven  is  dat zijn  re ch te rz ijd e  lig t
voorbij de linkerkan t van het o nderste  sp leetbeeld , of v ice v e rs a .

H etzelfde, in ie ts  g erin g e re  m ate, doet z ich  in de p rac tijk  voor bij het
gebruik van tolueen in de cuvetten, tenzij we ook de therm ostaa tbak , in
p laa ts  van m et w ater, vullen m et to lueen of een v loeisto fm engsel m et nage
noeg dezelfde brekingsindex.

4 b .  B e z w a r e n  v a n  o r g a n i s c h e  o p l o s m i d d e l e n
E lim ineren  we dit p rism aeffec t door de m et tolueen gevulde cuvetten te

p laatsen  in een to lueenm antel, dan blijk t ech te r dat e r  nog andere, en m inder
overkom elijke, bezw aren zijn  verbonden aan het gebruik van dit so o rt oplos
m iddelen.

Om dat te  i l lu s tre re n  v erg e lijk en  we de re su lta te n  van twee ex p e ri
m enten: het bepalen van de nulstand m c w anneer een m et w ate r gevuld cu
ve tten p aar zich  in een m et w ater gevulde m antel bevindt en die w anneer cu
vetten  en m antel m et tolueen gevuld zijn .

In het e e rs te  geval, w ater dus, m erken  we dat de nulstand gedurende
de e e rs te  m inuten na het inzetten  van de cuvet en igszins verloop t, w aa r
sch ijn lijk  doordat de tem p era tu u r in beide cuvethelften nog n iet volm aakt
gelijk is  (een tem p e ra tu u rv e rsc h il van 0,001°C tu ssen  beide helften  van een
80 mm cuvet v e ro o rzaak t een verschu iv ing  van b ijna een schaaldeel). Een
w achttijd van 20 m inuten is  e ch te r ook voor de langste  cuvetten voldoende en
het beeld is  dan p erfec t.
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Doen we hetzelfde m et to lueen dan b lijk t het nauw keurig in ste llen  van
de nulstand n ie t m ogelijk: de in te rfe ren tie lijn en  van beide beelden zijn  krom ,
staan  scheef (a ls  ze af en toe rech t overeind gaan staan  is  dat a lleen  m aar
om van de ene n aa r de andere  zijde te  gaan overhellen) en we k rijgen , hoe
lang we ook wachten, w aarden  m c die m ee rd e re  schaaldelen  uiteenlopen.

De oorzaak  lig t z e e r w aarsch ijn lijk  in de ongunstige com binatie van
een hogere tem p era tu u rco ë ffic iën t van de brek ingsindex  en een lag e re  so o r
te lijk e  w arm te dan die van w ate r.

Cohen en B ru ins (62, 63) hebben aangegeven welke u itgebre ide v o o r
zorgen  nodig zijn  om te  bere ik en  dat bij m etingen aan organ ische vloeistoffen
een nauw keurigheid en rep ro d u ceerb aa rh e id  b ere ik t kan w orden die bijna,
dus nog n iet helem aal, gelijk  is  aan die welke verk reg en  w ordt bij het w er
ken m et w aterige  oplossingen. Z ij w ijzen d aa rb ij nog op een ander bezw aar,
dat het gebruik van organ ische vloeistoffen , in. hun geval w aren dat te t r a -
ch looraethaan  en benzeen, m et zich  m eebrengt: de gro te invloed die re ed s
z e e r  kleine hoeveelheden w ater hebben op de brekingsindex.

Om d aa raan  het hoofd te bieden kunnen we twee m ogelijkheden overw e
gen: bf a lle  oplossingen volm aakt droog, bf a lle s  consequent m et w ater v e r 
zadigd houden. Het la a ts te  lijk t het eenvoudigste, m aar, toegepast in de o s 
m om eter, is  e r  een kans dat het poreuze V ycor, analoog aan het gedrag  van
droog s ilic ag e l, het w a te r p re fe re n t za l ab so rb e ren  en, zo het a l n iet geheel
o n doorlaa tbaar w ordt voor tolueen, toch aanzien lijk  v e rs to p t kan raken . Uit
deze overw eging volgt om gekeerd  dat we, ze lfs  helem aal afgezien van de in -
te  r f  e r  om ete rp rob lem  en, a l op onze hoede m oeten zijn  m et het b loo tste llen
van dit so o rt oplossingen en m em branen  aan de vochtige a tm o sfee r.

Het w ordt duidelijk  dat ook de keus van oplosm iddel on p rac tisch  is  ge
w eest en dat we, in ie d e r  geval om te  beginnen, vee l b e te r  w ater kunnen ne
m en. D aarm ee v e rv a lt ook SOA a ls  opgeloste stof en k eren  we te ru g  n aa r het
k la ss iek e  object van osm otische onderzoekingen: de su ikerop lossing .

4 c .  T e m p e r a t u u r c o r r e c t i e
W anneer gem eten w ordt aan een cuvettenpaar m et oplosm iddel aan de

ene en oplossing aan de andere  zijde zal, na com pensatie , de stand van de
m ic ro m e te rsch ro e f i . h . a .  afhankelijk blijken te  zijn  van de tem p era tu u r
w aarb ij gem eten is , om dat dn /dT , de m ate w aarin  de brekingsindex v a r ie e r t
m et de tem p era tu u r, voor beide v loeistoffen  een an d e re  w aarde kan hebben.

Deze tem peratuurafhankelijkheid  zou geëlim ineerd  kunnen worden
door de v loeisto f m antel op een bepaalde tem p era tu u r te  houden d. m .v . een
rondpom ptherm ostaa t. D aarm ee w orden ech te r ju is t snelle  te m p e ra tu u r-
flu c tu a ties  opgewekt, wat z ich tb aar is  aan de onstandvastigheid van beide
beelden, zodat het m iddel e rg e r  is  dan de kwaal. .

De situ a tie  is  to t op zek ere  hoogte v erg e lijk b aa r m et die welke zich
voordeed  bij de b es trijd in g  van het th e rm o m etere ffec t in de osm om eter: a ls
we m aar kunnen re g is tre re n  en c o rr ig e re n  is  het n iet zo e rg  belangrijk  bij
welke tem p era tu u r gem eten w ordt, w aar we m eer op m oeten le tten  is  dat de
snelheid  w aarm ee deze tem p era tu u r v e ran d e rt zo laag  m ogelijk is .

D aarom  gebruiken we de w ate rm an tel a lleen  m aa r a ls  dem pvat: fluc
tu a tie s  in de k am ertem p era tu u r worden zo veel m ogelijk verm eden , de in 
te r fe ro m e te r  w ordt bekleed m et een w a rm te -iso le ren d e  bekledingvan schu im -
po lysty reen  en de w aterbak w ordt ten slo tte  ze lf ook nog eens zo goed m oge
lijk  van de r e s t  van het ap p araa t g e ïso lee rd .

De consequentie is  dat we m eten bij een, w elisw aar voldoend constante,
m a a r ook toevallige tem p era tu u r. Om uit een bij w illekeurige tem p era tu u r T
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gem eten v e rsc h il in brekingsindex het v e rsc h il in concen tra tie  tu ssen  oplos
sing en re fe ren tiev lo e is to f te  berekenen, w ordt het verband d (m -m c)/dT  be
paald voor een aan ta l su ikeroplossingen  bij d iv e rse  co n cen tra ties  in d iv erse
cuvetten tegen w ate r. Met de gevonden re la tie , s teed s  ca -0,1% p e r °C, kan
dan voortaan  uit ied e re  netto trom m elstand  de w aarde w orden berekend die
we gevonden zouden hebben bij een bepaalde s tan d aa rd tem p era tu u r.

4 d .  V e r d a m p i n g  v a n  o p l o s m i d d e l
W anneer we de rep ro d u ceerb aa rh e id  bepalen van een eenvoudige con-

cen tra tiem eting  blijk t, dat de voornaam ste  fout n iet schu ilt in de in te rfe ro 
m e te r zelf, m aar v ero o rzaak t w ordt door verdam ping  van het oplosm iddel
tijdens het vullen van de cuvetten.

Om dezelfde reden  w ordt de m eetnauw keurigheid n iet verhoogd w anneer
we, in p laa ts  van in  een korte  cuvet w a te r te  gebruiken a ls  re fe ren tiev lo e i
stof, een vee l lan g ere  cuvet vullen m et een oplossing a ls  re fe re n tie  tegen 
over het te  an a ly se ren  m engsel.

Dat lijk t op het e e rs te  gezicht im m e rs  een v erle id e lijk e  gedachte: s te l
dat we een su ikerop lossing  van 60 g /L  u ltra f i l tre re n  to tdat c ' = 61 g /L .
N orm aal is  dat we zowel de op lossing  c vóór het p e rsen  a ls  c ' d aa rn a  in de
ene helft brengen van een 5 mm cuvet tegenover w ate r in de andere . Na com 
pensa tie  is  de trom m elstand  dan ongeveer 2555, re sp . 2600 schaaldelen .
Zouden we nu in een 80 mm cuvet de oplossing c ' tegenover c a ls  re fe re n tie 
v loeisto f zetten  dan verw achten we een v e rsc h il van ca 600 schaaldelen ,
w aardoor de nauw keurigheid in de bepaling van (c '-c )  aanzien lijk  verhoogd
zou kunnen worden.

Dit loont na tuurlijk  alleen  w anneer e r  geen andere  fouten gem aakt w or
den die g ro te r  zijn . Dat we dat wel doen b lijk t duidelijk uit de gro te sp re id ing
van gem eten w aarden voor m c van de 80 mm cuvet w anneer deze aan beide
zijden gevuld is  m et een oplossing van 60 g /L . Dat de oorzaak  h iervan  v e r 
dam ping van oplosm iddel is , kan eenvoudig gedem onstreerd  worden: neem de
cuvet u it de in te rfe ro m e te r , open het dekse l van een cuvethelft gedurende
enige tijd  en b laas  zacht, s lu it dé cuvet, zet hem in en m eet w eer m c . De
v eran d erin g  h ie rin  b lijk t nu af te  hangen van de tijd  w aarover we geopend en
geblazen hebben, het teken ervan  w ordt bepaald door de v raag  of het 't  lin k e r-
dan wel het re ch te rd e k se l was en het ta r ie f  bedraagt voor 5 ml oplossing van
deze concen tra tie  ru im  een schaaldeel p e r seconde, overeenkom ende m et de
verdam ping van ca 10~4 m l w ater p e r seconde.

Het is  n iet m ogelijk  tijdens het vullen van de cuvetten deze verdam ping
te voorkom en en vanzelfsprekend  lukt dat dan evenm in w anneer de op lossin 
gen geanalyseerd  worden op de norm ale  -  ook v e rd e r  door ons verkozen  -
m an ier, in een 5 mm cuvet tegen w a te r. De fout is  d aa r n aa r verhouding
ze lfs  g ro te r  door het wegvallen van de sym m etrie : w anneer e r  nu tijdens het
vullen aan beide zijden evenveel oplosm iddel verdam pt heeft dat a lleen  con
sequenties voor de oplossing, m aar n iet voor het zu ivere w ate r natuu rlijk .
In p rincipe  m eten we dan dus steed s  ie ts  te  hoge co n cen tra ties . Van deze
sy stem atisch e  fout m erken  we overigens n ie ts  w anneer we de re p ro d u ce e r
baarheid  bepalen van de experim entele  eenheid: cuvet vullen, inzetten , wach
ten, inste llen , aflezen en c o rr ig e re n  voor nulstand en tem p era tu u r. W anneer
deze w aarden uiteenlopen -  a ltijd  m inder dan 0,1% -  kom t dat doordat de ene
k ee r de fout door verdam ping wat g ro te r  of k le in er is  dan de andere  k ee r.
In deze sp re id ing  is  a lleen  het toevallige elem ent overgebleven.

We m oeten ech te r bedenken dat e r  bij bepaling van c '- c  w eer wel een
sy stem atisch  te  hoog bedrag  gevonden kan worden, om dat dan beide op los-
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singen n iet m eer dezelfde geschiedenis hebben: van de oorspronkelijke op-
lo ssin g  zonderen we enkele m l af t e r  bepaling van c, en d aarna ca  15 m l
voor het vullen van de binnencel. Na het p e rsen  zuigen we de inhoud van deze
ce l w eer op en bepalen dan pas c '.  P e rse n  we n iet dan zouden we dus eigen-
lijk  verw achten  dat c ' = c, w are het n iet dat de omweg v ia  de binnencel ex tra
verdam ping van oplosm iddel v e ro o rzaak t heeft.

De grootte daarvan  w ordt bepaald m et de dum m ycel -  in de loop van
het onderzoek herh a len  we het af en toe ook m et de osm om etercellen  zonder
te  p e r s e n - e n  bed raag t 0 to t 6 schaaldelen  bij een trom m elstand  van ca 2500
ongeacht de cuvetlengte en is  dus re ch t evenredig  m et de co ncen tra tie . N aast
een sy stem atisch e  verhoging van gem iddeld ruim  0,1% w ordt dus bovendien
nog een sp re id ing  van dezelfde grootte geïn troduceerd  die te  w ijten m oet zijn
aan m oeilijk  te  ach te rhalen  v a r ia tie s  in p ro ced u red eta ils  en gereduceerd  kan
worden door te  m iddelen uit de re su lta ten  van m eerd ere  experim enten.

4 e .  O p g e l o s t e  s t i k s t o f
Dan is  er  nog een fout d ie, a l is  hij en igsz in s v errad erlijk , w el te  v e r 

m ijden is: wanneer we de inhoud van de binnencel geruim e tijd onder 32 atm
stikstofdruk gezet hebben en er  daarna een in terferom etercu vet m ee vullen,
ontwijkt het opgeloste  gas betrekkelijk  langzaam , wat zichtbaar is  aan de
steed s groter wordende gasbellen  aan de cu vetven sters.

D aardoor kan af en toe het in te rfe ren tieb ee ld  wat vaag worden. In de
lange cuvetten, die a ltijd  m inder dan half vol zijn , is  het eenvoudig deze
bellen  te  verjag en  door voorz ich tig  te  schom m elen, in de k o rte re  cuvetten is
het n iet m ogelijk ze kwijt te  raken  zonder de cuvet te  openen. L iev er dan nog
een ex tra  fout door verdam ping te  r isk e ren , la ten  we ze daarom  m eesta l
m a a r  zitten  en red u ce ren  de g ro te re  com pensatiefouten door te  m iddelen
over een g ro te r  aan ta l w aarnem ingen.

Nu is  bij gebruik van de 80 mm cuvet duidelijk  te  m erken  dat de b re 
kingsindex van de oplossing verlaag d  w ordt door de opgeloste stikstof: de
in te rfe ren tie lijn en  staan  nog lange tijd  na het vullen en inzetten  en igszins
scheef en hun voet w ijst in de rich ting  w aarin  ze zich u ite rs t  langzaam , n aa r
re ch ts , voortbew egen. Het duurt m eer dan een uur voordat ze loodrecht
staan  en op hun p laa ts  blijven. De afgelegde afstand, gerekend vanaf een half
uur na vullen en inzetten  -  e e rd e r  m eten heeft geen zin vanwege de tem p e ra -
tuurongelijkheid  -  bed raag t ongeveer v ijf schaaldelen . Voor de k o rte re  cu
vetten  is  dit natuu rlijk  evenredig  m inder, m aar de algem ene m o raa l is  dat
nooit e e rd e r  dan tw ee uur na het afleggen van de overdruk  een co n cen tra tie -
m eting op b a s is  van de brek ingsindex  m ag worden uitgevoerd .

4 f .  I J k i n g  m e t  m o n  o c h r  o m a t  i s c h l i c h t
De volgende v ra ag  is  hoe uit deze aflezingen m -  m c van de m icro m e-

te rsc h ro e f , het gecom penseerde v e rsch il in optische weglengte en dus, gege
ven de cuvetlengte, het v e rsc h il in brekingsindex n -  nQ tu ssen  oplossing en
oplosm iddel berekend m oet worden.

Dit verband is  te  vinden door, na de nulstand van het leg e  apparaat te
hebben in geste ld , de w itte lichtbron te vervangen door een m onochrom ati-
sch e -  vanaf dat m om ent is  dus het zichtbare v e r sc h il  in kw aliteit tu ssen  de
v ersch illen d e  in terferen tiem axim a verdw enen -  en vervo lgen s de tro m m el-
standen te  noteren waarbij ied ere  in terferen tielijn  van hogere orde N in het
bovenste beeld  loodrecht staat boven die van de nulde orde in het re fe r en tie -
patroon.
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T A B E L  1
IJKING VAN ZEISS IN T E R FE R O M E T E R

No. 154289 M ET N a-D  LICHT (X = 5893 A ).

N m - m o A in N m -  m o Am

-6 -190,2 + 0,1 32,1 42 1408,9 + 0,1 35,8
-5 -158,1 1 31,0 43 1444,7 0 35,2
-4 -127 ,1 0 31,7 44 1479,9 1 35,6
-3 -9 5 ,4 0 32,3 45 1515,5 1 36,1
-2 -63 ,1 0 31,4 46 1551,6 1 35,4
-1 -31 ,7 0 31,7 47 1587,0 0 36,1

0 0,0 0 32,6 48 1623,1 1 36,1
1 32,6 0 31,7 49 1659,2 1 35,6
2 64,3 1 31,6 50 1694,8 1 36,7
3 95,9 1 32,7 51 1731,5 1 36,3
4 128,6 0 32,1 52 1767,8 1 36,2
5 160,7 0 32,0 53 1804,0 1 36,7
6 192,7 0 33,0 54 1840,7 1 36,5
7 225,7 1 32,2 55 1877,2 1 36,8
8 257,9 0 32,2 56 1914,0 1 36,8
9 290,1 1 33,0 57 1950,8 1 36,9

10 323,1 1 32,7 58 1987,7 0 37,0
11 355,8 0 32,3 59 2024,7 1 37,4
12 388,1 1 33,4 60 2062,1 1 37,0
13 421,5 0 33,0 61 2099,1 1 37,7
14 454,5 0 32,2 62 2136,8 1 37,7
15 486,7 0 33,6 63 2174,5 1 37,4
16 520,3 1 33,3 64 2211,9 1 37,9
17 553,6 0 32,8 65 2249,8 1 38,0
18 586,4 1 33,5 66 2287,8 1 37,9
19 619,9 1 33,7 67 2325,7 1 38,0
20 653,6 0 33,0 68 2363,7 1 38,3
21 686,6 1 33,8 69 2402,0 1 38,3
22 720,4 1 33,6 70 2440,3 1 38,4
23 754,0 1 33,3 71 2478,7 1 38,8
24 787,3 1 34,1 72 2517,5 1 38,9
25 821,4 1 33,9 73 2556,4 1 38,8
26 855,3 1 33,5 74 2595,2 1 38,9
27 888,8 1 34,5 75 2634,1 1 39,2
28 923,3 1 34,2 76 2673,3 1 39,0
29 957,5 0 33,9 77 2712,3 1 39,5
30 991,4 J  1 34,5 78 2751,8 2 39,4
31 1025,9 0 34,4 79 2791,2 2 39,6
32 1060,3 1 34,1 80 2830,8 1 40,0
33 1094,4 1 34,9 81 2870,8 1 39,9
34 1129,3 1 34,6 82 2910,7 1 40,0
35 1163,9 1 34,4 83 2950,7 1 40,3
36 1198,3 1 35,2 84 2991,0 1 40,3
37 1233,5 1 34,9 85 3031,3 1 40,8
38 1268,4 1 34,7 86 3072,1 1 40,6
39 1303,1 1 35,5 87 3112,7 2 40,4
40 1338,6 1 35,1 88 3153,1 1
41 1373,7 1 35,2
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FIGUUR 7:.
Excentriciteit van de micrometerschroefpunt (Analyse),

a: voorbeeld; b: Enkele waarden uit tabel 1.



In tabel 1 zien we het re su lta a t van ijking m et NaD lich t. De geleidelijk
g ro te r  wordende m iddelbare fout (uit 10 w aarnem ingen) laa t zien hoe de kwa
lite it  van het in te rfe ren tieb ee ld  ach te ru it gaat -  de lijnen worden v ag er -
n aa rm ate  N hoger w ordt.

V e rd er b lijk t dat Am  langzaam , m aar b e s lis t  onregelm atig  g ro te r
w ordt. Deze schom m elingen liggen v e r buiten de w aarnem ingsfout en m oeten
dus te  wijten zijn  aan een onvolm aaktheid in de co n stru c tie  van, het ap p a raa t.
Aannem elijk lijk t het volgende: de com pensato rp laat is  op zijn sch arn ierp u n t
bevestigd aan een hefboom. De arm  daarvan  ru s t  tegen de sp itse  punt van de
m ic ro m ete rsch ro e f. L igt deze punt nu p re c ie s  op de sch ro efas  dan v e rd ra a it
de com pensato rp laat geleidelijk , lig t de punt ech te r en igszins excen trisch ,
en is  de hoek tu ssen  hefboom en a s  n iet p re c ie s  90°, dan zal de com pensa
to rp laa t onregelm atig  bewegen.

In het e e rs te  geval kunnen we, over een k o rt tra je c t , een l in e a ir  v e r 
band N(m) verw achten, in het tw eede geval is  deze lijn  alleen  m a a r de a s
w aarom heen de punten N(m) reg e lm atig  gegroepeerd  liggen. Deze period ieke
beweging, in e e rs te  benadering  een sinusoïde, m oet dan een golflengte heb
ben die gelijk is  aan 100/cos 0 schaaldelen , w aarin  0 de hoek is  die inge
slo ten  lig t tu ssen  N(m) -  gem iddeld -  en de m -a s . De fac to r 100 is  het gevolg
van het fe it dat, w anneer we de m ic ro m e te rsch ro e f 360°=  100 schaaldelen
v e rd e r  d raaien , de afwijking, w aarvoor zijn  ex cen trisch e  punt veran tw o o r
delijk  is , w eer p re c ie s  dezelfde m oet zijn .

In figuur 7a is  een derge lijk  verloop  geco n stru eerd . De s itu a tie  lijk t
to t op zek ere  hoogte op ons concrete  probleem  (vgl. figuur 7b, w aarin  enkele
bij e lk aa r behorende w aarden (m, N) u it tabe l 1 g ra fisch  zijn  w eergegeven),
om dat 0 , en dus de g e m i d d e l c ^ e  v eran d erin g  Am die nodig is  om het v e r 
sch il in optische weglengte 5893 A g ro te r  te m aken (ca 32 schaaldelen), de
zelfde zijn; a lleen  is  de grootte van de s to rin g  nu e rg  overdreven . Zouden we
in dit geval N(m) m eten, dan was het re su ltaa t:

N

0
1
2
3
4

m -m o Am N m -m o Am

0 33
33 45
78 19
97 26

123 51

5 175
6 193
7 215
8 270
9 292

18
22
55
22

Nu is  het n iet m ogelijk om andere dan hele w aarden van N in te  s te l 
len. A lleen de getekende punten b eru sten  dus op d irec te  "w aarnem ing", niet
de sinusoïde die hen onderling verb indt, a l weten we in d it geval natuu rlijk
wel dat deze b estaa t om dat hij im m ers  het uitgangspunt van de co n stru c tie  is
gew eest.

De v raag  is  nu hoe we, u itslu itend  aan de hand van in dit so o rt tabellen
verm elde gegevens, het bestaan  van een  p e rio d ic ite it m et golflengte 100/cos
0 kunnen bew ijzen, to t steun van de hypothese a ls  zou de ex cen trisch e  punt
van de m ic ro m ete rsch ro e f deze afwijking vero o rzak en . Met nam e in die ge
vallen  w aarin  de dev ia ties  veel te  gering  zijn  om d irec t z ich tb aar te  zijn  in
de N(m) tekening (zoals in fig. 7b, w aarin  a lle  punten op één rech te  lijken
te  liggen).

De eerstvo lgende stap  is  dan om Ara(N) = m(N + 1) — m(N) uit te  zetten
tegen m . Uit figuur 7a is  zonder veel m oeite te  deduceren  dat de grootte  van
Am afhangt van de w aarde m w aarvan we uitgaan. De enige p ra c tisc h e  m oei
lijkheid is  a lleen  w eer dat we gebonden zijn  aan het s c h a a rse  w aarnem ings-
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m a te r i a a l  u i t  d e  ta b e l ,  d a t s le c h t s  d e  o m c ir k e ld e  p u n te n  in  d e  A m (m ) f ig u u r
o p le v e r t .  D an k z ij e c h te r  h e t  f e i t ,  d a t d e  g ro o tte  v a n  d e  s to r in g  e x a c t  d e z e l f 
d e  h o o r t  t e  z i jn  w a n n e e r  d e  s ta n d  v a n  d e  m ic r o m e te r s c h r o e f  p r e c i e s  100
s c h a a ld e le n  o f e e n  v e e lv o u d  d a a r v a n  h o g e r  i s ,  m o g e n  w e a l le  w a a rg e n o m e n
p u n te n  c o n c e n t r e r e n  in  é é n  g e b ie d  v a n  h o n d e rd  s c h a a ld e le n ,  i . c .  0 «  m ' < 1 0 0 ,
w a a r in  m ' e e n  g e r e d u c e e r d e  w a a rd e  v a n  m  i s  d ie  w e k r i jg e n  d o o r  e r  h e t  a d e 
q u a te  v e e lv o u d  v a n  h o n d e rd  v a n  a f  t e  t r e k k e n  ( in  d it  g e v a l k o m e n  de d r i e 
h o e k je s  in  d e  f ig u u r  u i t  h e t  n a a s th o g e re  h o n d e r d ta l  en  d e  v ie r k a n t je s  u it  h e t
g e b ie d  200 «  m  < 300 ). H e t i s  d u id e li jk  d a t d e , nu  r e e d s  z i c h tb a a r  w o rd e n d e
p e r io d i c i te i t ,  s te e d s  d u id e l i jk e r  z a l  w o rd e n  n a a r m a te  w e d e  b o v e n s ta a n d e
ta b e l  u i tb r e id e n  m e t  " m e tin g e n "  b ij  m  < 0 e n  m  »  300, v o o r z o v e r  h e t  b e r e ik
v a n  d e  m ic r o m e te r s c h r o e f  d a t to e la a t .

D oen  w e h e tz e lfd e  in  o n s  c o n c r e te  g e v a l, f ig u u r  7b, d an  i s  h e t  b e s ta a n
v a n  e e n z e lfd e  -  t e  b e w ijz e n  -  p e r io d i c i t e i t  ook a l  v a a g  a a n to o n b a a r ,  a l th a n s
w a n n e e r  de s c h a a l  v a n  d e  o r d in a a t  Am a a n z ie n l i jk  v e r g r o o t  w o rd t.  De s i tu a t i e
i s  n u  e c h te r  m in d e r  id e a a l ,  o m d a t d e  g e m id d e ld e  h e l l in g  v a n  N (m ) k le in e r ,
en  d u s  Am g e m id d e ld  g r o te r  w o rd t b i j  h o g e re  N . In  p la a ts  v a n  d a t  de u it  h o 
g e r e  h o n d e r d ta l le n  g e t r a n s p o n e e rd e  Am w a a rd e n  op éé n  c u r v e  lig g e n , w o rd e n
z e  nu  r e l a t i e f  s te e d s  g r o te r ,  to t  ru im  40 b ij  de h o o g s te  t r o m m e ls ta n d e n  (z ie
ta b e l  1), w a a rd o o r  h e t  b e e ld  a l  sp o e d ig  o n d u id e lijk  w o rd t .  O m  a a n  d it  b e z w a a r
h e t  hoofd  te  b ie d e n  z e t te n  v e n ie t  Am, m a a r  d e  v e r a n d e r in g  A Am  = Am (N) -
A m (N  -  1) = m (N  + 1) + ru(N  -  1) -  2 m (N ) u i t  te g e n  m ',  w a t ook w e e r  ee n
p e r io d ie k e  fu n c tie  m o e t o p le v e re n .

H e t r e s u l t a a t  z ie n  w e in  f ig u u r  7a en  b , e n - v o o r z o v e r  h e t  d e  v e r d e r e
u itw e rk in g  v a n  ta b e l  1 b e t r e f t  -  e v e n e e n s  in  f ig u u r  8 . D a a rb i j  i s  t e n s lo t t e  nog
h e t  m a te r i a a l  v a n  ta b e l  1 in  d r i e  s tu k k e n  v e r d e e ld ,  e lk  v a n  c a  30 o p e e n v o l
g en d e  w a a rn e m in g e n , o m d a t ook n o g  de a m p litu d e  v a n  d e  s in u s o ïd e  a l le n g s
m in d e r  w o rd t n a a r m a te  de w a a rd e  v a n  N s t i jg t .

B l i jk b a a r  w o rd t  b ij  m  >  2000 d e  h o ek  tu s s e n  t r o m m e la s  en  hefb o o m  on 
g e v e e r  900 . D a t b e te k e n t d a t  w e a l le e n  in  d a t g eb ied  m e t r e c h t  v o o r  e e n  w il-
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FIGUUR 8:
Excentriciteit van de meterschroefpunt (Bewijs).

34



Bibliotheek

Chem ie
Complex

der R.U.

Wassenaarseweg

Postbus 75

Leiden

telefoon 01710-48333

toestel: 3910

Dit boek

uiterlijk terug op:

15 MEI 1970





lekeurige trom m elstand  lin e a ir  mogen in te rp o le ren  tu ssen  twee hele w aarden
van N, en dat het ook om deze reden  de v oorkeur v erd ien t de co n cen tra ties  c
en c ' zo te  kièzen dat we steed s deze hoge trom m elstanden  kunnen aflezen .

Door deze ijking kunnen we ons het bereiden  van een z e e r  groot aan ta l
su ikeroplossingen  en het daarm ee onnauw keuriger em p irisch  bepalen van het
verband m(c) b esp a ren .

4 g .  S c h i j n b a r e  o r d e v e r s c h u i v i n g
Nu b lijk t bij het in ste llen  van deze hoge trom m elstanden  zich nog één

m erkw aard ige m oeilijkheid voor te doen: te rw ijl het re fe ren tieb ee ld  duidelijk
sp ieg e lsy m m etrisch  is  om het midden van de nulde orde lijn , zoals ook hoort,
lig t het cen trum  van sy m m etrie  in het bovenste beeld  in een in te rfe re n tie -
m inim um , m .a . w. aan w eerszijden  van deze donkere lijn  liggen twee v isu ee l
gelijkw aardige m axim a, die beiden even vee l of even weinig in aanm erking
kom en om opgevat te  w orden a ls  nulde o rde lijn .

In de sym boliek van figuur 6 u itgedrukt zien we dus een m eetbeeld  van
het type -  21001 -  m et dien v ers tan d e  dat de c ijfe rs  h ie r  a lleen  m a a r eén
sch ijnbare  in te rfe ren tieo rd e  aangeven. We w orden h ie r  geconfronteerd  -met
het v e rsch ijn se l van de sch ijn b are  ordeverschuiv ing , dat a l v ijftig  ja a r  ge
leden door Adam s (64) is  besch reven  en dat v e ro o rzaak t w ordt door de v e r 
sch illen  in d isp e rs ie  n(X) tu ssen  oplossing en glazen com pensa to rp laat.

Deze verschu iv ing  kan in de loop van het hele t ra je c t  m ee rd e re  m alen
optreden. Hoe m erkw aard ig  de em p irisch e  m (c)'-figuur e r  gaat u itz ien  a ls  we
e r  geen rekening m ee houden toont W eissb e rg er (59). In ons geval zitten  we
bij m = 3000 kennelijk  net m idden in zo 'n  sch ijn b are  overgang, de v ra ag  is
alleen  of dat e r  een is  tu ssen  de nulde en de e e rs te  o rde of dat het a l een
overgang is  tu ssen  tw ee hogere orden.

Om d aa r ach te r te  komen co m p areren  we beide v isu ee l gelijkw aardige
m axim a na e lk aa r m et het cen trum  van het re fe ren tieb ee ld , berekenen  d a a r
u it twee w aarden voor N, en, gegeven de co n cen tra tie , de cuvetlengte en de
golflengte w aarbij geijkt is , ook tw ee w aarden van n° ) , de een dus ca
40/3000 = 1,3% hoger dan de an d e r. c

Eén van beiden b lijk t overeen  te  kom en m et de w aarde van (n ~ no) =
__ A C

1,43. 10 L /g  die we voor dezelfde op lossing  in k o r te re  cuvetten en dus bij
lag e re  trom m elstanden  ook vinden en dat is  dus de w are nulde o rde lijn ,
w aarop voortaan  m oet worden ingesteld .

H ierb ij zijn we ervan  uitgegaan dat de lengte van de cuvet die is , welke
op ied e r exem plaar s ta a t aangegeven in duizendste m illim e te rs . Dit is  m et
eenvoudige m iddelen n iet te  co n tro le ren , behalve langs (deze) optische weg
m et een ijkoplossing, en dan nog m a a r alleen  w anneer we geen, of s teed s
exact dezelfde, fout m aken door verdam ping  van het oplosm iddel. Hoewel
wij, op grond van onze m etingen, e raan  tw ijfelden of de la a ts te  dec im aal in
de opgegeven lengte te  vertrouw en w as, hebben we dat n ie t sy s tem a tisch  on
derzocht: voor ons was im m e rs  voldoende om e rv o o r te  zorgen, dat voor m e
ting  van c e n e '  s teed s dezelfde cuvetten gebruikt w erden.

*
*

*
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Hoofdstuk IV
METINGEN AAN OPLOSSINGEN VAN SACCHAROSE IN WATER

1. INLEIDENDE EXPERIMENTEN

In het vorige  hoofdstuk zijn  de overwegingen aangegeven, die geleid
hebben to t de keuze van:
-  ijkstof: r ie ts u ik e r  (su c ro se  A nalar),
-  oplosm iddel: g ed es tillee rd  w ater,
-  m em branen: po reus V ycor g las,
-  o sm o m eters : zie fig. 4 en 5,
-  analysem ethode: in te rfe ro m e tr ie .

Teneinde inzich t te  k rijg en  in  de m ogelijkheden en beperkingen van
deze com binatie hebben we e e rs t  een aan ta l inleidende experim enten  u itge—
voerd , w aarvan e r  h ie rn a  enkele b esch reven  worden.

l a .  B a l l o n e f f e c t
Z odra  we m et s tik sto f een overdruk  adnleggen is  duidelijk te  zien, dat

de m eniscus in het c a p illa ir  m om entaan een stuk daa lt. A ls e r  geen lucht
bellen  zijn  ingeslo ten  m oet dit het gevolg zijn  van de co m p re ss ib ilite it van
w ate r plus balloneffect. De invloed van het e e rs te  is  te  berekenen , het s u r 
plus in te re s s e e r t  ons.

Om dat het p lo tse ling  aanleggen van een grote overdruk  g ev aarlijk e r is
dan het p lo tseling  la ten  wegvallen ervan  doen we de m eting om gekeerd: e e rs t
w ordt de snelheid  bepaald w aarm ee bij een gegeven overdruk  de m eniscus
daa lt, dan berekenen  we d aa ru it het niveau op het m om ent dat we die druk
la ten  wegvallen en ten slo tte  m eten we de hoogte bij de overdruk  nul d irec t
d aa rn a . Uit een groot aan ta l m etingen bij wegvallende overdrukken van u it
eenlopende w aarden b lijk t dat de spontane stijg ing  van de m eniscus steeds
voor 40% v e rk la a rd  kan worden door u itzetting  van het w ater.

De re s te re n d e  60% zijn  dus te  w ijten aan een balloneffect, althans in
ru im ere  zin, want het lijk t w aarsch ijn lijk , dat e e rd e r  dan v ervo rm ing  van de
stevige V ycor wand, het sam endrukken van de dunne en p latte  roerderw and
veran tw oordelijk  is  voor deze drukafhankelijke v eran d erin g  van het ce lvo-
lum en.
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l b .  P e r m e a b i l i t e i t
De snelheid w aarm ee in het hierboven beschreven  experim ent de m e

n iscus telkens daalt vóór het wegvallen van de overdruk  b lijk t evenred ig  te
zijn  m et het to tale  d ru k v ersch il, ongeacht de grootte daarvan . De perm eab i
lite it  van het m em braan  voor w ater is  dus (tu ssen  2 en 200 cm kwik) onaf
hankelijk  van AP en bedraag t voor m em braan  A 21,8 mm3 p6r  uur p e r  a t 
m osfeer d ru k v e rsch il (0 ,6 1 .10"1lc m 4sec g "1). Gegeven een dikte van ca  0,1
cm  en een oppervlakte van ca 28 cm 2 is  dus de so o rte lijk e  doorlaa tbaarheid
(65) G = 2.10-14 cm3 sec g-1, Deze specifieke m ate riaa lco n stan te  zullen we
v e rd e r  n iet gebruiken om dat oppervlakte en dikte van de m em branen toch
niet veran d erd  kunnen worden en bovendien om dat deze grootheden n iet nauw
keurig  te  m eten zijn: de overgang tu ssen  po reus en n ie t-p o reu s V ycor is
vloeiend en om de dikte te  bepalen zou het m em braan  e e rs t  stukgeslagen
m oeten w orden. 6

1 c . R o e r e n

Nu fer in beide cellen  gero erd  kan worden, gaan we na of het effect
daarvan  g ro te r  is  dan de experim entele  fout.

De binnencel van o sm om eter A w ordt gevuld m et een su ikerop lossing
van 34,274 gram  p e r l i te r .  Teneinde de zich tbaarhe id  van het w ellicht nauwe
lijk s m erk b are  effect te  verhogen w ordt e r  een z e e r  nauw c a p illa ir  op ge
p laa ts t. De inwendige d iam eter daarvan  (0,4 mm) is  te  klein om de dunste
vulnaald te  kunnen laten  p asse ren , zodat het c a p illa ir  e e rs t  spontaan vol
m oet lopen, nadat de buitencel m et w a te r is  gevuld.

Vanaf het ogenblik, dat de m en is
cus voldoende hoog is  gestegen, na bijna
twee etm alen, w ordt de overdruk  zo
geregeld , dat het n iv eau v ersch il v e rd e r
ongeveer op pe il b lijft.

Al die tijd  w ordt n ie t g eroerd ; dit
gaan we pas doen vlak nadat, op de
zesde dag, in  een s ta tisch e  AP* bepa
ling de m eniscus zijn  m aximum hoogte
heeft b e re ik t. In figuur 9 is  te  zien wat
e r  dan gebeurt: om ca 10.20 uur was
AP* exact gelijk aan AP (w aarvan het
aandeel dat door het gas geleverd  wordt,
ru im  19 cm kwik, constant b lijft van
09.30 to t 12.30 uur) en d aa rn a  begon de
m eniscus te  dalen. D irec t nadat we om
11.00 uu r zijn  gaan ro e re n  ec h te r  v e r 
an d ert de tran sp o rtsn e lh e id  aanzien lijk ,
wat betekent, dat vanaf dat ogenblik een
andere, i. c . v ee l g ro te re , overdruk
nodig is  om de stroom  opnieuw tegen te
houden. Het v e rsc h il  in sch ijn b are  o s
m otische druk tu ssen  de oplossingen in

• •  IZ —  tijd in u r n  de onm iddellijke nabijheid van het m em 
b raan  was vlak voor het ro e ren  19,7 en

figuur 9: vlak d aarn a  21,9 cm kwik, een v e rsc h il
Statische meting vanAp*. en invloed dus van (in d it b ijzondere geval) ruim

van roeren op J 1 0% .

A h  in mm
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l d .  T u s s e n t i j d s e  a n a l y s e
Uit  figuur 10 b lijk t dat de p e r -

m eatie  van sacch a ro se  door het
m em braan  desgew enst op de voet
gevolgd kan worden door van tijd  tot
tijd  de concen tra tie  van de oplossing
in de buitencel te  bepalen . A lleen
m ogen e r  geen m o n ste rs  worden ge
trokken  of te ru g  gespoten vlak vóór
een m eting van AP*, om dat d aarm ee
het tem peratuurevenw ich t v e rs to o rd
w ordt en in dit b ijzondere  geval kon
dat ook n iet vóór de zesde dag, om 
dat dan de ro e rs t il te  voortijd ig  v e r 
broken  zou zijn .

Gegeven het volum en 220 cm d
van de v loeisto f in de bu itence l kan
berekend  worden hoe groot het t r a n s 
p o rt , van sacch aro se  J* was op t ijd 
stippen halverw ege de co n cen tra tie -
m etingen. In tab e l 2 s taan  deze v e r 
m eld, evenals de n aa r dezelfde tijd  . .
ge ïn terpo leerde w aarden van AP*. We zien dat de grootheid J i / A P  n iet sy 
s tem a tisch  v e ran d e rt, wat in  dit geval van p ra c tisc h  ideale oplossingen en
(nog aan te  tonen) concentratieonafhankelijke re flec tiecoëffic iën ten  betekent,
dat het tra n sp o r t J?  evenred ig  is  m et het co n c en tra tiev e rsch il Ac, zodat (in
deze s ta tio n n a ire  toestand) de diffusiew et van F ick  (67) ook opgaat voor de
oplossingen in  het m em braan .

FIGUUR 10:
De concentratietoename van de oplossing ta de buiten

cel als gevolg van het transport I J-jdt

TABEL 2
VERBAND TUSSEN TRANSPORT J* EN VERSCHIL IN

SCHIJNBARE OSMOTISCHE DRUK AP*

dag : tijd
T *J L

mm 3/h
AP*
atm

J* /AP*
mm 3/h  atm

7:03.00 0,87 0,272 3,2
8:00.30 0,67 0,244 2,7
9:04.30 0,63 0,211 3,0

10:07.30 0,64 0,184 3,5
11:04.30 0,46 0,167 2,8
12:04.30 0,47 0,147 3,2
13:04.00 0,40 0,133 3,0

l e .  S u i k e r b a l a n s
W anneer e r  geen ad so rp tie  van sac ch a ro se  aan de poriënw anden (= ab

so rp tie  in het m em braan) p laa ts  vindt m oet daarvan  aan het einde van het
experim ent in de beide oplossingen evenveel aanw ezig zijn  a ls  in het begin in
de binnencel a lleen . . . . . . ~

T abel 3 laa t zien, dat d it binnen de w aarnem ingsfout het geval is .  Up
b a s is  van het la te r  te  verm elden  re su lta a t  AP*/A c is  ook nog een tu ssen tijd se
balans opgem aakt.

38



T A B E L  3
M ATERIEBALANS

hoeveelheid aanw ezige su ik e r in mg
binnencel a  buitencel fi to taa l

1:17.00 522 0 522
6:15.00 322 *) 203 525

13:13.00 159 364 523
*) uit gemeten cfi en AP* en met Ap*/Ac = 1,50.10-2 L atm /g.

l f .  B e p a l i n g  v a n  cr u i t  A P * /A ll
De logarithm en van de in het bovenstaande experim ent gem eten w aar

den van AP* zijn  in figuur 11 uitgezet tegen de tijd .
Vanaf het m om ent van ro e ren  is  het verband duidelijk lin ea ir , wat, on

geacht de o sm om eterd im ensies, ook zo h oort w anneer J* /A c constan t is  en
geen su ik e r wordt geabso rbeerd  in het m em braan  (68).

Uit de ie ts  g ro te re  helling  van log AP*(t), die vooraf ging aan het m o
m ent van ro e ren  is  te  zien dat de geïnduceerde v erm in d erin g  van het concen-
tra tie v e rs c h il  tu ssen  de oplossingen vlak bij het m em braan  nog ied e re  dag
s te rk e r  w erd en dat het gedurende de e e rs te  twee dagen binnengestroom de
oplosm iddel dus n ie t a lleen  veran tw oordelijk  was voor de sch ijn b are  v e r la 
ging in AP*.

De dertiende dag, d ire c t na de la a ts te  bepaling van AP* (9,52 cm Hg)
w erd de o sm om eter gedem onteerd en de concen tra tie  van de oplossingen in
beide cellen  bepaald: binnen 10,14 g /L  en buiten 1,63 g /L , dus Ac = 8,51 g /L ,
zodat AP*/Ac = 1,47. 10“2l  atm  p e r  g ram .

log A P

(o) tour extrapolatie =  ? 8 , 9  cm Hg

_ __ _ A  P  direct no neren *  21 ,9  cm Hj
A P  vlok voor roeren* 19,7 cm Hn , t

I* 2* 7* {  ? ' 6' 7* 8'
FIGUUR 11:

Invloed van roeren op A P 1(t)

9* 10* II* 12* 17*^
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W anneer we de, na de zesde dag gevonden w aarden van log AP*(t) te ru g
ex trap o leren  n a a r t  = 0 en de beginconc.entratie c o rr ig e re n  voor het binnen-
gestroom de w ater dan is  het re su lta a t AP*(0) = 38,9 cm kwik en Ac(0) = 33,4
g /L  en dus AP*/Ac = 1,53.1CT2L atm  p e r g ram . ,„ _ 9t

Bedenken we, dat voor ideale oplossingen bij 23°C ATI/Ac = 7 ,11.10 L
atm  p e r  gram , dan is  de op deze w ijze bepaalde re flec tieco ëffic iën t van
m em braan A in e e rs te  benadering  o = AP*/A ll = 0,21. Voor de m em branen B
en C vinden we d aa rn a  bij co n cen tra ties  tu ssen  50 en 70 g /L  v o o rA P * /A U
ongeveer dezelfde w aarden (vgl. tab e l 5).

l g .  B e p a l i n g  v a n  a d o o r  u l t r a f i l t r a t i e
Van de o sm o m eters  B en C worden binnen— en buitencel enige m alen

gespoeld en d aarn a  gevuld m et op lossing van dezelfde, bekende concen tra tie
c . Het volum en v van de binnencel is  van te  voren  bepaald door te  m eten
hoeveel v loeisto f vanuit een b u re t toegevoegd kan w orden to tdat de ce l gevuld
is  to t aan de bovenkant van het b innenslijpstuk.

Nadat ongeveer een e tm aal een d ru k v ersch il van 2^ atm  is  aangelegd
en d aardoor een volum en v -v ' is  d oorgeperst (te berekenen  uit de tevoren
gem eten p e rm eab ilite it van het m em braan  voor de oplossing) wordt de con
ce n tra tie  van de oplossing in  de binnencel opnieuw gem eten. We bepalen a l 
leen de v eran d erin g  in concen tra tie  van de oplossing in de binnencel en niet
de vee l g erin g ere  in de, m ee r dan tien  m aal g ro te re , bu itencel. Dit laa ts te
zou trouw ens toch aanleid ing geven tot onjuiste re su lta ten , om dat u it de niet
h e rm e tisc h  afgeslo ten  buitencel oplosm iddel kan verdam pen, w aardoor de
concen tra tie  d aa r ondanks het p e rsen  m eesta l p ra c tisc h  gelijk b lijft of ie ts
toeneem t. Dit is  n ie t sto rend , m aar ze lfs gewenst, om dat h ie rd o o r b e te r
voldaan w ordt aan de voorw aarde dat het co n c en tra tiev e rsch il tu ssen  beide
cellen  tijdens het p e rsen  nul m oet blijven.

Om na te  gaan of de re flec tieco ëffic iën t afhankelijk is  van de concen
tra t ie  w orden zes u l tra f i l tra tie s  na e lk aa r u itgevoerd, te lkens bij een andere
co n cen tra tie . De volgorde w ordt zo gekozen dat hoge en lage concen tra ties
e lk aa r afw isselen  en de zo v erk reg en  re su lta ten  staan  in tab e l 4.

TABEL 4
REFLECTIÈCO EFFICIËN TEN  a  VAN VYCOR MEMBRANEN B EN C

VOOR OPLOSSINGEN VAN SUIKER IN WATER,
BEPAALD DOOR ULTRAFILTRATIE

conc (g /L ) 3 i 7 14 28 56 280
i B 0,20 0,21 0,23 0,16 0,20 0,22 gem .0,20

CT ( C  0,24 0,21 0,20 0,21 0>21 0,18 gem. 0,21
volgorde 1 3 5 2 4 6

Hoewel deze w aarden nogal uiteenlopen is  van een sy stem atisch e  con-
cen tratieafhankelijkheid  n ie ts  te  bem erken . .

Door v ergelijk ing  van deze re su lta ten  m et die van m eting van AP*/A c
aan dezelfde m em branen  kunnen we a l d ire c t concluderen, dat de voorge
ste lde  m ethode gunstige vooru itzich ten  b iedt. In de laa ts te  kolom van tab e l 5
s ta a t het in e e rs te  benadering  berekende m oleculairgew icht van su ik e r (342).
Zouden we m et dezelfde m em branen  bij een voldoend aan ta l andere concen-
tra tie v e rsc h ille n  ook de w aarde van RT a Ac/A P* bepalen (de reden  waarom
we dat n iet d ire c t doen volgt nog) dan w aren we in s ta a t nog te  co rrig e re n
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v o o r  de g e rin g e  afw ijk ing  in  id e a li te i t  d o o r M(exp) te  b e re k e n e n  in  de lim ie t
van  oneindige v e rd u n n in g . U it de v o o r la a ts te  kolom  van  ta b e l 5 b lijk t da t de
d iv e rg e n tie  tu s s e n  h e t s c h i j n b a r e  en he t w a re  m o le c u la irg e w ich t in ie d e r
g eval v e e l g ro te r  z a l z ijn .

TA B E L  5
COM BINATIE VAN DE RESU LTA TEN  VAN U L T R A FIL T R A T IE  EN

METING VAN A P */A c, G EM ETEN  B IJ TW EE CONCENTRATIES AAN
DE VYCOR MEM BRANEN B (ct = 0,20) EN C (or = 0,21)

M em braan Ac
g /L

A P*
atm

A P* /A c
1 0 “ 2 l  a tm /g R T A c/A P * R T o A c/A P 1

B 1
70,5 1,067 1,513 1606 321
51,8 0,780 1,506 1613 323

c S 70,5 1,116 1,583 1535 321
c  l 56,7 0,892 1,573 1544 324

l h .  B e r e k e n i n g  v a n  d e  c o ë f f i c i ë n t e n  M ^k
U it de re s u l ta te n  v an  deze  e x p e rim e n te n  kunnen ook de a fz o n d e rlijk e

co ë ffic iën ten  Mik b e re k e n d  w orden , d ie  vo o rk o m en  in  de t r a n s p o r tv e r g e l i j -
k ingen  [8] en  [9] op b lz . 14. De so m m en  M oi + M n  en Moo + M oi vo lgen
u it de g em eten  w aa rd en  v an  EE M ^  [11] en ct [1 5 d ]:

i k

[18]

[19]

1 Moi + M11
CT =  1 -  -T -----------------------------------------J [  EE Mik

ik

Mqi  + M 11 = ( ! “ «*) t f i E E  Mik
1 ik

( i = 0,1; k = 0,1)

(i = 0,1; k = 0,1)

te rw ij l  de w a a rd e  van M j j  a fz o n d e rlijk  te  b e re k e n e n  is  d o o r de t r a n s p o r t  -
v e rg e iijk in g  [9] v an  de com ponen t 1 to e  te  p a s se n  in  h e t b ijz o n d e re  gev a l van
de s ta tio n n a ire  to e s ta n d  A P = AP*:

[20] J*  = A P* (M 01 + Mn ) -  (A P * /ct) (M 01 -  M n  tfo/ifrl).

w a a ru it na  om w erk in g  vo lg t, dat

[21] M n  = ^ i  [ o j f /A P *  + (1 -c r)2  ^  E E  Mik ] (i = 0,1; k = 0,1)
i k  J

H ie r in  i s  de v o lu m e fra c tie  $ i  h e t p ro d u c t v an  de g e w ic h tsc o n c e n tra tie
van  de o p lo ss in g  en  h e t p a r t ië e l  sp e c if ie k  vo lum en  van  de s a c c h a ro s e  d a a r in .
D eze la a ts te  g ro o th e id  kan  b e re k e n d  w orden  u it c o n c e n tra t ie -d ic h th e id s m e -
tin g en  (c . q. - ta b e lle n )  en h ee ft b ij d eze  lag e  c o n c e n tra t ie s  een  gem iddelde
w aa rd e  van  6 2 .1 0 "5  L /g .

In een u ltra f i l t r a t ie ë x p e r im e n t  z ijn  d e c o n c e n tra t ie s  van  de o p lo ssin g en
aan  w e e rsz ijd e n  van  h e t m e m b ra a n  p ra c t is c h  aan  e lk a a r  g e lijk , zodat d a a r
d u id e lijk  is  w at e r  m e t c en dus m e t <̂ i en  M ik(c) bedoeld  w o rd t. V oor de
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bepaling van AP*/Ac is  daaren tegen  s teed s noodzakelijkerw ijze c a  *  c p ,
zodat we h ie r  n iet p re c ie s  weten welke concen tra tie  c gesubstitueerd  m oet
w orden v o o rd e  berekening  van M ]^. We nem en h iervoor de gem iddelde con
ce n tra tie  c = | ( c ff + cft); d it is  en igszins w illekeurig , m aar om dat za l blijken
dat Moo » M o i  » M n  is  het effect van de benadering  n iet groot *).

T abel 6 v e rm e ld t de aldus berekende coëfficiënten van de m em branen
B en C, elk voor tw ee gem iddelde co n cen tra ties . Met behulp van de p a rtië le
specifieke volum ina van w ater en su ik e r kunnen h ie ru it desgew enst de th e r -
m odynam ische constanten Ljk = Mik/v^v^ voor dit systeem  d ire c t berekend
worden.

TABEL 6
COËFFICIËNTEN Mlk VOOR WATER, SUIKER EN

VYCOR MEMBRANEN B EN C

M em braan c
g /L

EE Mik
m m ^/h

atm

J*/AP*
m m ^/h

atm

Moo
m m ^/h

atm

M01
m m ^/h

atm

M n
m m ^/h

atm

R $ 32,8 23,7 3,4 22,9 0,362 0,020B 1 29,1 23,8 3,5 23,2 0,324 0,017

33,5 19,6 2,9 19,0 0,301 0,018c ! 31,0 19,7 2,7 19,1 0,282 0,016

l i .  M i c r o ö r g a n i s m e n
Bij gebruik van de V ycor m em branen in  w aterige su ikeroplossingen

v e rsch ijn t na ongeveer een week een lich t aanslag  op het m em braan, dat
s teed s  v e rd e r  aangroeit to tdat e r  ten slo tte  w itte vlokken aanhangen. Kenne
lijk  zijn  dat m icroö rgan ism en , die su ik e r consum eren  en om zetten , w aar
door de re su lta ten , v o o ra l die van de sub tiele  (c '-c )m e tin g en , dubieus w or
den.

Nu de m em branen  door een la s  zijn  verbonden aan de slijpstukken  kun
nen ze n iet m e e r  gerein igd  worden door v erh ittin g  in een oven, om dat de in 
gebouwde ro e rd e rs  d aa r n iet tegen bestand zijn  (m eesta l springen  deze dan
u it e lk aar). R itsch e r (69) beveelt aan het poreuze glas schoon te  m aken door
het te  behandelen m et rokend sa lp e te rzu u r, gevolgd door m eervoudige spoe
ling m et w ate r. Doen we dat ech te r, dan blijk t d aardoor de p erm eab ilite it
van het m em braan  hoger te  w orden, hetgeen fo rm eel betekent, dat de daarop
volgende experim enten  uitgevoerd  worden m et een m em braan  van andere
eigenschappen en dat de d aa ru it v e rk reg en  re su lta ten  niet zonder m eer ge
c o r re le e rd  mogen w orden m et die van vorige  experim enten.

W anneer we dus een aan ta l onderling v erg e lijk b a re  m etingen van A P*/
Ac en <r w illen u itvoeren  aan eenzelfde m em braan  m oet óf de vorm ing  van
deze m icro ö rg an ism en  voorkom en worden óf de snelheid  van de m etingen zo
danig worden opgevoerd dat zonder tu ssen tijd se  reiniging, dus binnen een
week, de nodige in fo rm atie  is  v e rk reg en  **).

•) Voor O  worden de gemiddelde waarden uit tabel 4 gesubstitueerd.
••1 Naderhand zal blijken, dat vergroting van de permeabiliteit (van 22,2 tot 29,7 mm^/h atm, na een jaar ver

blijf in HNO3) de reflectiecodfficient van membraan A niet merkbaar heeft beïnvloed en dat tussentijdse rei
niging dus toch geen bezwaar is.
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Het lukt n iet de m icroö rgan ism en  doeltreffend te  w eren: de dubbele
glazen wand van de buitencel v e rh in d e rt effectieve b es tra lin g  van de oplos
singen m et u ltrav io le t lich t en het toevoegen van een giftig agens stu it op
het p rin c ip ië le  bezw aar dat d aardoor het aan ta l aanwezige com ponenten m et
één v e rm e e rd e rd  w ordt. Enkele proeven m et ca lom el tonen inderdaad  aan
dat bijkomende osm otische effecten optreden en bovendien blijk t, dat de v o r
m ing van m icroö rgan ism en  door de aanw ezigheid van deze s to f toch  niet
w ordt tegengehouden. Het lijk t daarom  d oeltre ffender het probleem  op te  lo s 
sen  door de m etingen sn e lle r  u it te  voeren .

2. AANPASSING VAN HET MEETSCHEMA

De vorm ing van m icroö rgan ism en  en de v eran d erin g  in p erm eab ilite it
vah het poreuze glas tijdens de d aardoor noodzakelijke rein ig ing , s taan  niet
toe om vee l lan g er dan ongeveer een week te  ex p e rim en teren  m et eenzelfde
m em braan , zonder zijn  eigenschappen te  v e ran d eren .

Toch hoeft dit een m oleculairgew ichtsbepaling  n iet in de weg te  staan .
Deze im m e rs  b e ru s t op ex trapo latie  van een voldoend aan ta l bepalingen van
de w are osm otische druk, een grootheid die, in tegenste lling  to t de elem en
ten  A P*/A c en cr w aar hij uit berekend w ordt, n iet van de gebruikte m em 
b raan  so o rt afhangt, m aar u itslu itend  van de aa rd  van de oplossingen
zelf.

Z odra we dus bij één bepaald co n cen tra tiev e rsch il de sch ijn b are  osm o
tisch e  druk en de daarb ij behorende w aarde van a  hebben bepaald -  wat m o
gelijk m oet zijn  binnen een week -  mogen de eigenschappen van het m em 
b raan  door de behandeling m et sa lp e te rzu u r g eru st v e ran d eren  (desnoods
nem en we zelfs een hee l ander m em braan) voordat we doorgaan m et de vo l
gende bepaling van AII/A2 .

Deze overw eging is  de b a s is  voor het m eetschem a dat gevolgd w ordt
bij het u itvoeren  van de defin itieve m etingen aan oplossingen van su ik e r in
w ater.

Door de m em branen m a a r ko rte  tijd  te  behandelen m et koud s a lp e te r
zuur kunnen we bovendien de v eran d erin g  van p e rm eab ilite it zo k lein  m oge
lijk  houden en w anneer de re flec tieco ëffic iën t desondanks sy s tem a tisch  v e r 
andert kan het w aargenom en verband  o  (c) alsnog  g eco rrig ee rd  w orden door
de experim enten  uit te  v oeren  in een geschikte volgorde van co n cen tra ties ,
b ijvoorbeeld  van hoog n aa r laag  en d aarn a  w eer te ru g .

E r  b lijft dan nog één p rin c ip ië le  m oeilijkheid  over: wat bedoelen we
m et AP*/Ac en de d aa rb ij behorende w aarde van <r, w anneer de re f le c tie 
coëfficiënt -  wat, zoa ls we in het volgende hoofdstuk nog zullen zien, heel
goed m ogelijk kan zijn  -  v a r ie e r t  m et de co n cen tra tie?  W anneer we voor u l
tra f i l t ra tie  aan beide zijden van het m em braan  een oplossing c j  p laa tsen  is
het duidelijk  wat m et o,(c i)  bedoeld w ordt; de re la tie  tu ssen  c j  en het p aa r
c a  * c f} w aarbij de m et a  (c i)  te  conjugeren w aarde van A P * /(ca -og) bepaald
m oet worden is  e c h te r  d u is te r . H

We voeren  daarom  a ls  reg e l ad hoe in dat voor het bepalen van or een
oplossing w ordt gebruikt van ongeveer dezelfde concen tra tie  a ls  die welke
bij bepaling van AP* tegenover het oplosm iddel w ordt gep laa tst. In dit b ij
zondere geval van w a te r-su ik e r-V y co r verw achten  we overigens (vgl. tabel 4)
geen noem ensw aardige afhankelijkheid cr (c) en is  het p robleem  dus nogal
academ isch .

De nog te  besch rijv en  e rv arin g en  m et polyaethyleenglycolen tonen aan
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hoe belangrijk  het is  voor de bepaling van cr u it te  gaan van een volledig  ge
acc lim a tise e rd  m em braan . C r ite r ia  v o o rco n tró le  zijn: re p ro d u ceerb are  p e r 
m eab ilite it voor de op lossing en rep ro d u cee rb a re  w aarde van de re f le c tie -
coëfficiënt.

Het is  daarom  nodig tw eem aal te  u ltra f iltre re n , voorafgegaan en ge
volgd door bepaling van de p erm eab ilite it, wat in to taa l d rie  dagen zal kos
ten . D aarbij gevoegd een dag voor schoonm aken van het m em braan, opnieuw
bepalen van de p e rm eab ilite it voor w ater en voor acc lim a tisa tie , blijven e r ,
a ls  e r  ied e re  week een nieuw dubbelexperim ent m oet worden uitgevoerd , nog
tw ee dagen over voor bepaling van A P*/A c en één re se rv ed ag .

Behalve door onvolledige acc lim a tisa tie  kan een bepaling van a  ook be
dorven worden, w anneer het m em braan , na re in ig ing  m et sa lp e te rzu u r n iet
voldoende nagespoeld is  m et g ed estilleerd  w ater. V eel tijd  is  d aarv o o r n iet
besch ikbaar: nadat h e t m em braan  5 h 10 m inuten behandeld is  m et sa lp e te r
zuur w ordt het enige u ren  gespoeld in snelstrom end  k raanw ate r, w aarna het
tw eem aal in g ed estilleerd  w ate r w ordt opgew arm d om ten slo tte , tijdens b e
paling van de p e rm eab ilite it nog eens enkele u ren  onder een d ru k v ersch il
van 2^ atm  m et ged estillee rd  w ater te  worden doorstroom d.

In de verw achting  dat beide effecten, u ittreden  van v eron tre in ig ing  en
onvoldoende acc lim a tisa tie , z ich  m in d er zullen w reken in bepaling van AP*/
Ac, dan in die van o, m eten we na het schoonm aken van het m em braan  altijd
e e r s t  tw ee dagen lang sch ijn b are  osm otische drukken en pas d aa rn a  de r e -
flec tiecoëffic iën t.

T oevallig  is  halverw ege de reek s  experim enten  het probleem  van een
onvoldoend u itgew assen m em braan  ac tu ee l geworden: net op het m om ent dat
m eting aan oplossingen van de laag ste  concen tra tie , 1 g /L , aan de orde was,
b rak  m em braan  D. Om toen toch door te  kunnen m eten in de tw eelingopstel-
ling  m o est dit exem plaar vervangen worden door het, a ls  la a ts te  van de
zes  overgebleven, m em braan  A, dat a l m ee r dan een ja a r  in sa lp e te rzu u r
stond.

Het lig t voor de hand dat we h ie rm ee  in het begin vee l m eer kans zou
den hebben op sto ringen  door u ittredende veron tre in ig ing , die bovendien bij
deze lage concen tra tie  re la tie f  het m eest van invloed zijn .

D aarom  hebben we op dat m om ent e e rs t  m et A, en te r  vergelijk ing  ook
m et E, een dubbelexperim ent u itgevoerd  m et zu iv er oplosm iddel aan beide
zijden van het m em braan: bepaling van de w aarde AP*, en van de v eran d e
rin g  (c '-c )  na " u ltra f iltra tie "  van het oplosm iddel, wat in beide gevallen na
tu u rlijk  nul hoort op te  lev eren .

V oor A vonden we een m em b raan asy m m etrie  AP* van + 5,3 + 0,2 cm
w ater, wat, indien we m et een co n cën tra tiev é rsch il van 1 gram  p e r Titer ge
w erk t hadden een ca 35% te hoge w aarde in AP* opgeleverd  zou hebben. De
fout in de re flec tieco ëffic iën t zou nog g ro te r  gew eest zijn: in de 80 mm cu-
vetten  vonden we na 34 uur p e rsen  een v eran d erin g  van 12 schaaldelen  in m c ;
zouden we de oplossing van 1 g /L  even lang bij 2? atm  hebben doorgeperst,
dan was de sch ijn b are  v eran d erin g  (c '-c )  en dus de gem eten w aarde van a  on
geveer 60% te  hoog gew eest door deze sto ring .

De a sy m m etrie  van m em braan  E was ongeveer tien  m aal k le iner; de
v eran d erin g  in m c was d aa r 3 schaaldelen , wat toch nog een sy stem atisch e
fout van ca  15% in o zou hebben betekend.

Het was duidelijk  dat m etingen aan oplossingen van deze lage concen
tra t ie s ,  in het b ijzonder aan m em braan  A, geen vertrouw enw ekkende re s u l
ta ten  zouden opleveren  en op grond van deze ervarin g en  zijn  de v e rd e re  ex
p erim en ten  uitgevoerd  m et oplossingen van vee l hogere co n cen tra tie . De
volgorde is  d aard o o r geworden: 28, 7, 2, (0), 56 en 14 gram  p e r  l i te r .
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3. SNELLERE BEPALING VAN AP*/Ac

De twee w aarden van AP* op de tijdstippen  dat Ac bekend is  -  die van
vullen en dem onteren van de o sm o m eter -  worden berekend door ex trap o la 
tie  van de tussenliggende, gem eten, w aarden AP*(t) en de fout e r in  (70) hangt
d aardoor af van:
a. de nauw keurigheid w aarm ee ied e re  individuele w aarde van AP*(t) gem eten

wordt,
b. het aan ta l van deze m etingen, en
c. de lengte van de ex trap o la tie tra jec ten  in verhouding to t het tijd sv e rlo o p

tu ssen  de e e rs te  en de la a ts te  m eting van de sch ijn b are  osm otische druk.
De eenvoudige ap p a ra tu u r s ta a t n iet toe de m etingen van AP*(t) ze lf

v ee l nauw keuriger uit te  voeren . Om dat de fouten d aa rin  hoofdzakelijk be
paald worden door die in de, a ltijd  ie ts  door th e rm o m etere ffec t beïnvloede,
transportm etingen , zijn  deze onafhankelijk van de grootte  van AP* en is  te
verw achten dat, nu e r  ook m etingen bij v ee l k le in ere  co n cen tra tiev e rsch illen
dan voorheen op het p rog ram m a staan, de re la tie v e  fout in die gevallen veel
g ro te r  za l zijn .

Nu we bovendien m aa r ongeveer 35 uur voor m eting te r  beschikking
hebben w ordt v e rd e r  het aan ta l AP*(t) m etingen vanzelf b eperk t en zullen
ten slo tte  ook de ex trap o la tie tra jec ten  re la tie f  lan g er zijn  dan bij de in leiden
de m etingen het geval w as.

Om, ondanks deze drievoudige ach teru itgang , de fout in de einduit
kom st AP*/Ac gering  te  houden is  het van belang om zo sn e l m ogelijk  na het
vullen de e e rs te , en zo k o rt m ogelijk voor het dem onteren  de la a ts te  sch ijn —
b are  osm otische druk te  bepalen en bovendien in de tijd  d aa rtu ssen  ook een
zo groot m ogelijk aan ta l w aarnem ingen te  v e rrich ten .

De s ta tisch e  m ethode is  d aarv o o r ongeschikt: uit figuur 9 bleek a l, dat
het v r ij  lang duurt voordat we een overtuigend m axim um  bere iken , en dat
bovendien het re su lta a t is  een nauw keurige w aarde van AP* op een n iet b ij
zonder nauw keurig v as t te  s te llen  tijd s tip . B eseffen we dat het d aa r nog ging
om een v r ij  groot co n cen tra tiev e rsch il en een u itzonderlijk  nauw c a p illa ir
-  om de vulnaald in  te  kunnen brengen zijn we nu gebonden aan een m in i-
m um diam eter van 0,6 mm , dus een ru im  tw eem aal zo groot d o o rsn eeo p p er-
vlak -  dan is  het duidelijk dat sne lle  m etingen op deze m an ier, z e k e r bii
kleine Ac, u itgeslo ten  zijn .

Bij de dynam ische m etingen worden de tran sp o rtsn e lh ed en  gem eten bij
overdrukken hoger en lag e r dan AP*, w aarb ij a lleen  de w aarden AP* + AP
van belang zijn  zodat het d aa rb ij weinig u itm aakt of het co n c en tra tiev e rsch il
groot of klein is . Het enige bezw aar is  daarb ij dat AP* ze lf tijdens de m e-
tingen v e ran d ert, w aardoor to t nog toe s teed s c o r re c tie  ach te ra f  noodzake
lijk  w as. Aan dit bezw aar is  e ch te r op eenvoudige w ijze tegem oet te  komen
w anneer we wat m eer sy s tem atisch  te  w erk gaan.

D aartoe w ordt de hele dag om beurten  -  bij twee v as te  d ru k v ersch illen
w aarvan de één ie ts  lag e r en de ander ie ts  hoger is  dan AP* -  de snelheid'
gem eten w aarm ee de m eniscus gedurende een vastg este ld e  periode b v 25
m inuten, s tijg t, re sp . daalt.

De afstand die de m eniscus in de e e rs te  periode afleg t noem en we de
gem iddelde snelheid  op het m om ent 1 2 | m inuut na het begin. Het is  dus de
tran sp o rtsn e lh e id  J  in een ongebruikelijke eenheid, wat geen bezw aar is  a ls
de ca p illa ird ïa rn e te r m aar constant is  en de periode s teed s  even lang.

Het v e rw isse len  van druk tu ssen  tw ee opeenvolgende perioden  kan snel
gebeuren door de ju is te  standen van de m anostaatbuis m .b .v .  twee m etalen
v laggetjes (z ie figuur 5) t. o. v. tw ee vaste  punten te  fixeren . Om dat in de
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tw eelingopstelling  de periode van de ene o sm om eter a ltijd  twee m inuten ach 
te r  loopt bij die van de andere  is  het e ch te r nodig voor dit om w isselingsin -
te rv a l  v ijf  m inuten u it te  trek k en . Op die m an ie r m eten we dus om het uur
de snelheid  w aarm ee de m eniscus s tijg t bij de lage, en p re c ie s  een half uur
daarna, daa lt bij de hoge overdruk .

Om dat AP* voortdurend  k le in e r w ordt za l de snelheid  van stijgen  steeds
afnem en, die van dalen toenem en. Z etten  we dus de gem eten tran sp o rte n
ƒ Jd t u it tegen het d ru k v e rsch il en verb inden  we de gem eten punten dan ont
s ta a t een zigzag lijn .

Dat la a ts te  m oeten we nu ju is t n ie t doen, om dat dat im m e rs  w eer de
aanvullende c o r re c tie  voor afnem ende AP*(t) noodzakelijk zou m aken, m aar
de oplossing lig t voor de hand: w anneer we in de tweede periode gem eten
zouden hebben bij het zelfde d ru k v e rsch il a ls  tijdens de e e rs te  en de derde,
hadden we een snelheid  w aargenom en die in lig t tu ssen , en in e e rs te  benade
rin g  het gem iddelde is  van, de beide andere . V erbinden we dus dit berekende
punt m et het w aargenom en dan vinden we door in te rp o la tie  AP* op het ju is te
m om ent, 12^ m inuut na het begin van de tweede periode.

Door dat consequent vol te  houden is  het m ogelijk  ied e r half uur het
v e rsc h il  in  sch ijn b are  osm otische druk te  m eten, zoals figuur 12 laa t zien.

AP AP*

2 i  6 8 10 12

? 7 7 9 II

FIGUUR 12:
Dynamische meting van AP*(t)

A ls de kw aliteit van het m em braan  constan t is  m oeten a lle  lijnen  in die figuur
evenwijdig lopen, wat bij su ikerop lossingen  inderdaad  het geval b lijk t te
zijn . Zou het m em braan  in de loop van de tijd  verstoppen  dan m oeten de l i j 
nen een w aaier gaan vorm en.

V oor de u itvoering  is  het noodzakelijk e e rs t  door een sne lle  o riën te 
rende m eting de w aarde van AP* ruw  v as t te  s te llen . W anneer we eenm aal
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weten hoe het verloop  AP*(t) ongeveer za l zijn  w orden de twee overdrukken
zo gekozen dat AP* op het m idden van de dag ongeveer halverw ege tu ssen
beide in lig t.

Om zoveel m ogelijk de q u asis ta tio n n a ire  toestand  AP(t) = AP*(t) te  be
naderen  worden de twee overdrukken n iet te  v e r  uit e lk aa r genomen, hoog
sten s 5 cm kwik, zodat halverw ege het experim ent het door de m enisci in
beide rich tingen  af te  leggen tra je c t  ongeveer l |  mm p e r 25 m inuten be
d raag t.

Het e e rs te  experim ent, m et een sacch aro seo p lo ssin g  van 28 g /L  aan
m em branen D en E, w erd uitgevoerd  in duplo, d .w .z .  de o sm o m eters  w er
den de avond van de e e rs te  dag gedem onteerd en de volgende ochtend w eer
gevuld om de reek s  AP*(t) opnieuw te  bepalen. Uit de re su lta ten  ervan  blijk t
ech te r dat we nog één b ron van sto ringen  hebben onderschat: het nalopen van
v loeisto f van de cap illairw anden gedurende de e e rs te  tijd  na het vullen (40).

Om een zo groot m ogelijke uitw ijkm ogelijkheid te  hebben w orden de
cap illa iren  nooit v e rd e r  dan to t de halve hoogte, d. i. ca 15 cm onder de top,
gevuld. De cap illa irw and daarboven is  in het begin bedekt m et een v lo e is to f-
laag; dat is  n iet a lleen  m oeilijk  te  verm ijden , m aa r bovendien w enselijk  om
de ju is te  c a p illa ire  opstijging te  bevorderen , v o o ra l a ls  de m enisci stijgen;
van de overm aat die aan de wand hangt stro o m t dus in het begin het g roo tste
deel n aa r beneden.

Nu beginnen we nooit e e rd e r  dan een uur na vullen m et de eigenlijke
m etingen om dat im m e rs  e e rs t  de o sm om eter op tem p era tu u r m oet kom en en
bovendien nog een ruw e bepaling van AP* nodig is . Het b lijk t ec h te r  dat het
vee l langer, ongeveer d rie  uur, duurt voordat de dra inage p ra c tisc h  beë in 
digd is : zetten  we log AP* tegen de tijd  uit dan liggen vanaf het vijfde, a lle
punten op een rech te  lijn , de w aarden die we d aarv ó ó r gem eten hebben zijn
daaren tegen  duidelijk te  groot. Dat d it n iet v e ro o rzaak t w ordt door een diep
z inn iger osm otisch  effect bleek naderhand u it het in de vo rig e  p a ra g ra a f b e 
sch reven  blanco experim ent w aarin  aan beide zijden van het m em braan  w ater
gesteld  w erd en w aarb ij hetzelfde v e rsc h ijn se l w erd w aargenom en.

Het gevolg is  n ie t a lleen  dat we een g erin g e r aan ta l b ru ik b are  w aarne
m ingen overhouden m a a r ook dat het ex tra p o la tie tra je c t n a a r de tijd  van vul—
ling absoluut en v o o ra l re la tie f  veel lan g er w ordt, wat de nauw keurigheid in
de twee w aarden AP*/Ac (w aar het om gaat) aanzien lijk  schaadt.

Om d aaraan  het hoofd te  bieden dem onteren we bij de la te re  ex p e ri
m enten het ap p araa t n iet aan het einde van de e e rs te  dag, m aar v e r la ten  het
nadat e r  een overdruk  op gezet is  die, dat is  eenvoudig te  berekenen , een
w aarde heeft gelijk  aan AP* halverw ege de volgende ochtend, en m eten de
tweede dag d irec t door aan hetzelfde systeem  *).

Op deze wijze m eten we voortaan  w elisw aar m aar twee i .p .v .  v ie r
m aal AP*/Ac, m aa r d aa r s ta a t tegenover dat nu de afstand tu ssen  de e e rs te
en la a ts te  m eting van AP* d rie  h v ie r  m aal lan g er is  en het v e r lie s  van de
e e rs te  punten d aardoor vee l m inder gewicht in de sch aal legt.

Bij de ex trap o la tie s  van AP*(t) n a a r beide zijden, passen  we s teed s de
m ethode van de k le inste  kw adraten toe op b a s is  van een lin e a ir  verloop  van
log AP* in de tijd . Inderdaad b lijk t dat de berekende hellingen d(log A P*)/dt
voor a lle  co n cen tra tiev e rsch illen  — behalve bij de e e rs te  experim enten  wan
n ee r we d aa r de v ijf beginpunten m eete llen  -  p ra c tisc h  aan e lk aa r gelijk  zijn
wat wil zeggen dat de functie zelfs over het hele tr a je c t  2 < Ac in g /L  < 56
lin e a ir  is; dan geldt het voor de afzonderlijke onderdelen zek e r.

Het is overigens duidelijk dat dit in een tweelingopstelling alleen
sternen - reflectiecoöfficiönt, beginconcentraties, permeabiliteit maar goed kan aflopen wanneer beide sy-

en celvolumina - practisch identiek zijn.
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FIGUUR 13:
Experimentele bepaling van het schijnbare en het ware moleculairgewicht van suiker.



4. RESULTATEN

De w aarden, gevonden door AP*/Ac bij (ctt + c/3), vorm en de onderste
re ek s  punten in figuur 13, B erekenen we m et behulp van de m ethode van de
k le inste  kw adraten de b este  lijn  door deze v erzam elin g  en bepalen we het
snijpunt daarvan  m et de ord inaat dan vinden we voor het in te rcep t de w aarde
van AP*/Ac bij (c tt + Cj8) = 0:

A D j j c
lim  — ■- = (1,38 + 0,02). 10“2 L a tm /g .

(c a  + c j3) — 0

H ieru it kan d ire c t het sch ijn b are  m oleculairgew icht berekend worden,
de w aarde dus, die we zouden vinden, w anneer we AP* ten onrechte zouden
beschouwen a ls  het v e rsc h il in de w are osm otische druk; m et T = 296°K v in 
den we M (sch ijnbaar) = 1760.

Boven deze r i j  gem eten punten in figuur 13, zijn  de w aarden van a  aan
gegeven, zoals die gevonden w erden, bij de v ersch illen d e  co n cen tra ties  (de
abcis h ie r  te  lezen  a ls  Cq = cp) en die, gecom bineerd m et AP*/Ac, de boven
ste  v erzam elin g  punten AP* /ctAc opleveren.

T rekken  we nu w eer de beste  lijn  en berekenen  we opnieuw het m o le
culairgew icht dan vinden we M (exp) = 366 + 7 en een tw eede v iria a lc o ë ff i—
ciëni B = (1,4 + 0,3). 10~4 L2atm /g 2r.

Bij deze berekening  is  aan a lle  punten hetzelfde gewicht toegekend,
om dat de toevallige fouten in A P*/A c ze lfs bij de laag ste  co n c en tra tiev e r-
sch illen  k le in er bleken te  zijn  dan die in de re flec tiecoëffic iën ten , w elker
re la tiev e  nauw keurigheid im m e rs  onafhankelijk van de co n cen tra tie  is .  De

m iddelbare — fouten in helling  en in te rcep t w erden berekend volgens

Hoewel het duidelijk is  dat toepassing  van de door S taverm an voorge—
stelde  c o rre c tie  een aanzien lijk  b e te r  re su lta a t to t gevolg heeft, is  het v e r 
sch il tu ssen  experim ent (M = 366) en th eo rie  (M = 342) toch g ro te r  dan de
experim entele  fout + 7.

E r  zijn  twee m ogelijke v erk la rin g en  voor deze d iscrepan tie :
a) In p a rag ra a f 4d van hoofdstuk III is  aangetoond dat een v r ij  g ro te  fout in

de bepaling van de re flec tieco ëffic iën t w ordt v e ro o rzaak t doordat de v e r 
andering c '—c n iet a lleen  het gevolg is  van v e rsc h il in p erm eatiesn elh e id
tu ssen  de twee componenten, m aar ook van verdam ping  van oplosm iddel
tijdens het u ltra filtra tie ë x p e rim en t. Dit la a ts te  v e ro o rzaak t een verhoging
van ca 3/2500 - 0,12% in c ' en dus van ca 6% in de — onder de gegeven
experim entele  om standigheden s teed s g e rea lise e rd e  -  v ijftig  m aal k le ine
r e  v eran d erin g  c '- c ;  het gevolg is  dus ook een sy stem atisch e  verhoging
van ca 6% in o , ongeacht de concen tra tie  w aarb ij deze gem eten w ordt.

b) De u itslag  van het blanco experim ent aan m em braan  E, b esch reven  in p a
ra g ra a f  2 van dit hoofdstuk, laa t v e rd e r  zien dat uit het m em braan  tre d e n 
de veron tre in ig ing  gedurende de e e rs te  dagen na de sa lp e te rzu u rb eh an d e-
ü ng  ook een bron kan zijn  van sy s tem atisch e  fouten. V oor de oplossing
van 2 g /L  zou -  a ls  we de re su lta te n  van deze éne e rv a rin g  a ls  c r ite r iu m
mogen nem en -  de verhoging in AP* ongeveer 2% en die in a  ongeveer 8%
bedragen; het gevolg daarvan  is  een v erlag in g  van ca 6% in AP*/ct voor
oplossingen van deze, en evenredig  m inder voor oplossingen van hogere
co n cen tra tie . Dat zou dan ook kunnen v e rk la re n  w aarom  we, zie figuur 13,
bij de laag ste  co n cen tra ties  een lich te  stijg ing  in de gem eten re f le c tie 
coëfficiënten w aarnem en.
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Op deze twee gronden lijk t de conclusie gewettigd dat de 5 to t 9% te
hoge u itkom st te  w ijten is  aan fouten in het experim ent en dat het inderdaad
m ogelijk  is  om m et behulp van een n ie t-sem ip e rm eab e l V ycor m em braan  het
m oleculairgew icht van su ik e r te  bepalen.

V e r g r o t i n g  v a n  d e  d o o r l a a t b a a r h e i d :  om de k w a lite itsv e r-
andering  -  w aar overigens n ie ts  van is  gebleken -  zo klein m ogelijk te  hou
den w erden de m em branen  voor ied e r nieuw dubbelexperim ent s lech ts  5 h 10
m inuten m et koud rokend sa lp e te rzu u r behandeld. N iettem in zien we (tabel 7)
toch nog een duidelijke toenam e van de doorlaa tbaarhe id .

TABEL 7
VERANDERING VAN DE DOORLAATBAARHEID VOOR WATER.

VAN POREUS VYCOR GLAS NA BEHANDELING VAN 5 h 10 MINUTEN
MET KOUD ROKEND SALPETERZUUR; IN MM3/H ATM

Volgorde E D A
1 33,1 31,0 -
2 33,6 31,4 -
3 33,9 31,6 -
4 34,4 - 29,7
5 34,7 - 29,8

De, ondanks zijn  langdurig  v e rb lijf  in sa lp e te rzu u r, toch nog lage
w aarde voor A zou het gevolg kunnen zijn van het fe it dat we dit m em braan,
en ook B en C, in h e t begin van ons onderzoek v rij  vaak gereinigd hebben
door v e rh ittin g  in een oven bij 500°C, w aardoor het -  v e rg e lijk  de wijze
w aarop de fab rikan t zijn  n ie t-p o reu ze  V ycor m aakt -  w aarsch ijn lijk  m inder
p erm eab e l geworden is .

P e r m e a b i l i t e i t  v o o r  o p l o s s i n g :  de rep ro d u ceerb aa rh e id
h iervan  was een van de c r i te r ia  voor de betrouw baarheid  van de a m etingen.
De doorlaa tb aarh e id  w erd s teed s  d riem aa l gem eten: d ire c t na het p laatsen
van oplossing aan w eersz ijd en  van het m em braan, dan na ongeveer 16 uur
d o o rp e rsen  en ten s lo tte  nog eens twee dagen daarna, na de tweede bepaling
van de re flec tieco ëffic iën t. Van verstopp ing  in de tu ssen tijd  was geen sp rake.
De p e rm eab ilite it neem t af m et toenem ende concen tra tie  van de oplossingen;
om de invloed van de k w alite itsv eran d erin g  te  e lim in e ren  verm elden  we in
tab e l 8 de p e rm e ab ilite it voor op lossing in verhouding tot die voor w ate r en,
t e r  vergelijk ing , d aa rn aas t de (recip roke) re la tie v e  v isco s ite it ho/b en e r "
onder het re su lta a t bij een ex treem  hoge concen tra tie , gevonden tijdens de
inleidende experim enten .

TABEL 8
RELATIEVE PERM EABILITEIT VAN VYCOR MEMBRANEN VOOR

SUIKEROPLOSSINGEN (WATER = 1,000)

volgorde m em branen conc. (g /L ) re l .  perm . bo/b
3 D en E 1,925 0,994 0,995
2 D en E 6,522 0,980 0,983
5 A en E 12,585 0,964 0,968
1 D en E 26,986 0,922 0,932
4 A en E 50,070 0,849 0,876
0 B en C 280,111 0,35 0,410
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We zien dat de p e rm eab ilite it s te rk e r  afneem t m et de concen tra tie  dan
het geval gew eest zou zijn  w anneer we h aa r bepaald zouden hebben aan een
volkom en lek m em braan . Het lijk t e r  dus op dat de su ikerm oleculen , in hun
bewegingen en igszins belem m erd  door de s ta r r e  m em b raan m aterie , op hun
b eu rt de snelheid  van het w ater afrem m en, zoa ls ook wel te  begrijpen  is  *).

De coëfficiënten Mik w erden w eer berekend door substitu tie  van de ge
m iddelde co n cen tra ties  £ = £ (c^ + cp ) in de w aarden voor en EEM ik. Z ij
staan , n aast de su ik erb a lan s en de gevonden w aarden voor j f / A P *  v erm eld
in tab e l 9. 1 '

TABEL 9
SUIKERBALANS, RELATIEVE TRANSPORTSNELHEID EN

COËFFICIËNTEN Mik

m br ® balans J*/AP* M00 M0l M n
___________ ___________hi mg a l l e n  i n  m m ^ / h  a t m

D
E
D
E
A
E
D
E
A
E

0,977
0,976
3,244
3,241
6,392
6,371

13,696
13,660
25,571
25,511

34-33
34-34

111-112
113-115
214-216
229-231
444-446
455-454
852-856
913-918

3.5
4.0
4.1
4.4
3,8
4.6
4,0
4.2
3.5
4,4

31,5 0,016 0,0005
33,8 0,016 0,0005
31,0 0,048 0,002
33,2 0,051 0,002
29,0 0,089 0,003
33,8 0,103 0,004
29,4 0,192 0,008
31,4 0,205 0,009
26,8 0,331 0,016
31,1 0,380 0,020

de versch illende w aarden Mik
. .  .. ---------  --------- * iw o u iu g  uuuuen m ei nex ie n  dat net m etingen
b e tre ft aan m em branen van onderling s teed s v ersch illen d e  p e rm eab ilite it
A ls we de coëfficiënten Mik re la tie f  t .o .v .  de p e rm eab ilite it voor het zu i
v e re  oplosm iddel (uit tab e l 7) berekenen  k rijgen  we re su lta te n  die vee l b e te r
overeenstem m en In figuur 14 zijn  deze, sam en m et de uit tab e l 6 voor B en
C berekende re la tiev e  coëfficiënten, u itgezet tegen de concen tra tie
, .  ” e zien de coneen tra tie-afhankelijkhe idvan  deze r e l a t i e v e  coëf
ficiën ten  voor a lle  v ijf  de m em branen p ra c tisc h  dezelfde is ; bij deze lage
w aarden van c is  het verloop  nog v rijw e l lin ea ir: &

M00<C) / M00<°> ■ t 1 "  0.0038 c + ......... )
M01<5>/M00(°) = <47 ~ °«15 5 + ............) .1 0 " 5c
Ml l ( c ) / Moo(°) -  (1,7 + 0,02 c + ......... ).1 0 ~ 5c

..a, -S J,'USSS^MfSS .1" %A
51



A ls dat zo is  kan voortaan , ongeacht de afm etingen van het m em braan
het tra n sp o r t  van w a te r en su ik e r voorspe ld  w orden in  afhankelijkheid van
M00(0). c a, cfi en AP. Houden we de co n cen tra ties  voldoende laag  om term en
van hogere o rde te  mogen schrappen  en ronden we af to t eenvoudige getallen,
dan k rijg en  we em p irisch e  tran sp o rtv e rg e lijk in g en  van de gedaante:

J 0/M q0(0) = { 1 -  2.10-3(ca  + cp)} AP -  2.10”2(Ca -  c0)
J i /M o 0(0) = 2 .10 -4 (ct t + Cjg)AP -  2.10~3(ca  -  cp).

T enslo tte  hebben we dan nog p ro b e ren  na te  gaan of het a l of n iet ro e 
re n  in  de ce llen  ook van invloed, is  op de re flec tieco ëffic ien t, w anneer deze
door u l tra f i l tra tie  bepaald w ordt.

Na afloop van het la a ts te  dubbelexperim ent vulden we A en E opnieuw
m et een sacch aro seo p lo ssin g  van
14 g /L , p e rs te n  w eer een etm aal,
m aar nu zonder te  ro e ren , en b e
paalden ln ( c '/ c ) / ( v / v ') .  V oor A
vonden we de w aarde 0,24; het v ie l
d aa rb ij op dat e r  d it m aal n ie ts  te
m erken  was van ontwijkende s tik sto f
u it de op lossing in de in te rfe ro m e
t e r  cuvetten.

Nu hebben we h ie rb ij de norm ale
p rocedure  toegepast: na het p ersen
bevindt zich n o g c a l4 m l oplossing in
de binnencel; daarvan  gebruiken we
altijd  de bovenste 2 h 3 m l voor het
spoelen van de (droge) in jectiespu it,
die we d aa rn a  gebruiken om -  punt
van de naald nu op de bodem van de
ce l -  de re s t  van de oplossing  op te
zuigen en te  verd e len  over de twee
cuvetten . Omdat we ech te r n iet ge
ro e rd  hebben in troduceren  we d a a r
door nu een fout: e r  is  een grote
kans dat onder in de ce l, t e r  hoogte
van het poreuze V ycor, de concen
tra t ie  wel hoger is  geworden, m aar
m eer n aa r boven n iet. De gem iddel
de concen tra tie  van het to taa l zal
dan la g e r  zijn  dan die van het r e s 
tan t dat we v erzam elen , nadat uit de
bovenste laag  e e rs t  enkele m l zijn
verw ijderd .

Dat is  eenvoudig na te  gaan: uit
de binnencel van E v erzam elen  we
voorz ich tig  de bovenste lagen en ana
ly se re n  die ap a rt van de overb lijven
de oplossing. Het re su lta a t is  o v e r-

, duidelijk: v o o rd e  s c h i j n b a r e  r e -
flec tiecoëffic iën t vinden we: boven

M ooi»)

M ooi»)

FIGUUR 14:
Concentratieafhankelijkheid van de relatieve

coëfficiënten M^/Moof0)
(h ie r w eer ontwijkende stikstof)
0,01 en onder 0,33.
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De w aarde 0,24 voor A m oet dus te  hoog gew eest zijn; de ju is te  p ro c e 
du re  is: p e rsen  zonder ro e ren , dan, nadat de druk is  afgelegd, enkele minuten
ro e ren  en ten slo tte  op de n o rm ale  w ijze m o n ste rs  trek k en  en an a ly se ren .
Doen we dat, dan k rijg en  we voor de re flec tiecoëffic iën ten  van A en E w eer
0,21 re sp . 0,19 en concluderen dat het effect van a l of n iet ro e ren  op de bepa
ling van o, door u l t r a f i l t r a t i e  n i e t  g ro te r  is  dan de experim en tele  fout.

*  *♦
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Hoofdstuk V
ENKELE EXPERIMENTEN MET POLYAETHYLEENGLYCOLEN

1. INLEIDING

De belangste lling  voor het nauw keurig m eten van osm otische drukken
-  m et of zonder sem ip erm eab ele  m em branen -  is  voornam elijk  gegrond op
de hoop d aardoor m eer exacte in fo rm atie  te  verw erven  over m acrom oleculen .

N aast de in het vorige  hoofdstuk beschreven  experim enten m et sacch a
ro se  zijn  daarom  ook nog enkele proeven gedaan m et polym eeroplossingen,
die trouw ens ook op p rac tisch e  gronden aan trekkelijk  leken: afwezigheid van
m icroö rgan ism en  en bovendien w aarsch ijn lijk  hogere -  dus, onder dezelfde
experim entele  om standigheden, nauw keuriger te  bepalen  -  w aarden van de
reflec tiecoëffic iën t.

De keuze v ie loppolyaethyleenglycol
(h ierna: PEG), dat goed op losbaar is  in
w a te r -  gezien de e rv arin g en  m et de in 
te rfe ro m e te r  w elhaast een conditio sine
qua non -  en dat desgew enst, door h e r 
haalde duplicatie (44, 45) i. p. v. polym e
r is a t ie ,  m olecu lairun ifo rm  te  bere id en  is .
D it la a ts te  kan in een la te r  stadium  van
onderzoek te  pas kom en voor een e m p iri
sche bepaling van het v e rb a n d a  (M) aan
één m em braan  m .b .v .  een aan ta l che
m isch  z e e r  nauw verw ante verbindingen
van ondubbelzinnig gegeven m o lecu la ir-
ge w ichten.

Een b ijzondere aantrekkelijkheid
van PEG lag  nog in het fe it, dat tijdens
dit onderzoek een publicatie v ersch een
van E lias  (35), die (sch ijnbare) o sm oti
sche drukken gem eten had van P E G -op-
lossingen  aam V ycor m em branen en die
daarb ij in enkele gevallen abnorm aal lage
en zelfs negatieve w aarden voor de sch ijn 
b a re  osm otische druk vond (z ie figuur 15).

Aangezien de osm otische druk zelf
n iet negatief kan worden m oeten het wel

P7c in  10"’ L otm/j
♦10 L

Water—

Dimethylformamidt

Benzeen

Ace Ion

FIGUUR 15:
Gereduceerde schijnbare osmotische drukken
van PEG 4.000 in verschillende oplosmiddelen,
gemeten aan Vycor membranen. Resultaten

van Elias (35).
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de reflec tiecoëffic iën ten  zijn  die in voorkom ende gevallen bij lag e re  concen
tra t ie s  van teken v eran d eren  en dat za l dan ook m oeten blijken w anneer we
dit so o rt oplossingen aan u ltra f i l tra tie  onderw erpen.

Hoewel de gesignaleerde anom alieën het du idelijkst z ich tb aar w aren
bij oplossingen in aceton en m ethanol en v ee l m inder bij w a te r was e r ,  zoals
re ed s  opgem erkt, voor ons geen andere  keus dan het laa ts te  a ls  oplosm iddel
te  gebruiken. De fra c tie s , w aarm ee de h ie rn a  te  besch rijv en  o riën te ren d e
experim enten  w erden uitgevoerd , z ijn  PEG 10.000 (Anorgana) en PEG 1 000
(F luka).

2. POLYAETHYLEENGLYCOL 10.000

Het b lijk t dat, door de nu g ro te re  v isco s ite it van de oplossingen, het
aandrijven  van de s p ira a lro e rd e rs  m oeilijk  w ordt w anneer de concen tra tie  in
de binnencel hoger is  dan ca 100 g /L  en onm ogelijk w anneer deze hoger is
dan ca  200 g /L .

De binnencel van o sm om eter B w erd, zonder voorafgaande ac c lim a ti
sa tie  'gevuld m et een oplossing van 90,6 g /L  en gezet in de m et w ater gevulde
buitencel.

G eëx trapo leerd  n aa r het tijd s tip  van vullen was AP* 66,8 cm Hg, n aa r
het tijd s tip  van dem onteren, 160 uur daarna, 60,7 cm  Hg. V oor AP*/Ac von
den we re sp ec tiev e lijk  9,71.10-3 en 9 ,31 .io"3  l  a tm /g ra m . Z oals la te r  za l
blijken is  de reflec tieco ëffic iën t ongeveer 0,9, zodat, m et lim  ( c —0)II/c =
2,43.10-3 L a tm /g  voor M = 10.000, te  berekenen  is  dat de tweede v ir ia a l-
coëfficiënt (aangenom en dat de hogere nul zijn) ongeveer 9.10-5 L2a tm /g 2 is .

Het v e rsc h il AP* in sch ijn b are  osm otische druk nam  ongeveer tien
m aal langzam er af dan het geval was bij su ikeroplossingen , zodat voor m e
ting  ervan  de s ta tisch e  m ethode n iet in aanm erking  kwam.

W anneer we de p e rm eab ilite it van het m em braan  berekenen  u it de ge
m eten tran sp o rte n  tijd en s dynam ische m eting van AP* v a lt op dat het poreuze
glas gaandeweg v ers to p t raak t: voor w ate r was de doorlaa tbaarheid  29,3
mm-J/h atm , voor deze oplossing m eten we v ijf  u u r na vullen 23,0, een dag
daarna 14,3 en vervolgens een langzam ere  afnam e to t 12,4 rhm 3/h atm  op de
zevende dag na vullen.

A ls we in de loop van het experim ent m o n ste rs  uit de bu itencel analy
se ren , bem erken  we dat e r  nog een ander m erkw aard ig  v e rsc h il  in gedrag  is
tu ssen  deze oplossingen en die van su iker: te rw ijl AP* en dus de con cen tra
tie  binnen la g e r w ordt, b lijft het w ater in de buitencel p ra c tisc h  zu iver. De
balans, opgem aakt aan het einde van het experim ent, vertoon t een tek o rt van
bijna 70 m g polym eer, dat dus in het v e rs to p te  m em braan  m oet zitten .

De th eo rie  van S taverm an is  gebaseerd  op het bestaan  van een s ta tio n -
n a ire  toestand , w aarb ij voor ied e r m olecuul dat aan de ene kant het m em -

)̂̂ nnen gaat, e r  op hetzelfde ogenblik aan de andere  kant een van d e -
so o rt  uitkom t. In dit experim ent was d aa r geen sp rak e  van. N iettem in

blijk t, a ls  we de w aarde van A P*/A c in het begin vergelijken  m et die aan het
einde, dat de re flec tieco ëffic iën t n iet s te rk  gewijzigd is , ondanks de gro te
v eran d erin g  in  m em braankw aliteit.

Dit neem t n iet weg dat het voor een bepaling van or door u ltra f i l tra tie
wel degelijk  nodig za l z ijn  uit te  gaan van een voldoende g eacc lim atisee rd
m em braan . Z elfs al*zou de w aarde van de re flec tieco ëffic iën t ze lf ongevoelig
zijn  voor d it so o rt v eranderingen  van de m em braankw aliteit, dan za l im m ers
toch nog de gem eten v eran d erin g  c '- c  van de concen tra tie  in de binnencel
voor een deel het gevolg zijn  van het fe it dat po lym eer aan de oplossing  ont-
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trokken  w ordt door ab so rp tie  in het m em braan , onversch illig  of we p e rsen  of
niet.

Zolang het nog onzeker is  dat het m em braan  voldoet aan de v o o rw aar
den voor c o r re c te  bepaling van o, zullen we daarom  de, door u ltra f iltra tie  te
m eten, grootheid ln (c ' /c )  /  ln (v /v ') de s c h i j n b a r e  re flec tieco ëffic iën t s*
noem en.

Om dat we e r  van uitgaan dat de invloed van deze ad so rp tie  aan de po-
riënw and *) op de fout cr-s* re la tie f  k le in er za l zijn bij hogere con cen tra ties ,
w aarb ij bovendien het m em braan  sn e lle r  verzadigd  za l worden, p e rsen  we
e e rs t  door de n iet g eacc lim atisee rd e  m em branen B en C een oplossing van
64 gram  PEG 10.000 p e r l i te r  (voortaan te  sch rijv en  a ls  64P10, e n m . m .
hetzelfde voor andere  co n cen tra ties  en andere  fra c tie s ) .

Na 38 uur b lijk t b e id e r p e rm eab ilite it g ereduceerd  te  zijn to t ongeveer
40% van de oo rsp ronkelijke  w aarde.

D aarna bepalen we, door nog 23 uu r te  u ltra f i l tre re n , de w aarde van
s* en vinden voor B 0,87 en voor C 0,82. W anneer in de tu ssen tijd  nog m eer
po lym eer g eabso rbeerd  zou zijn , kan hoogstens <r> s*, an d e rz ijd s  ech te r
m oet (om dat het m em braan  im m ers  n iet sem ip erm eab el is) ct< 1, zodat de
fout <t- s * b e trek k elijk  klein m oet zijn .

P e rse n  we d aa rn a  twee dagen lang een oplossing  van l a g e r e  concen
tra t ie ,  16P10, door, dan b lijk t ec h te r  u it de toch w eer (nu 5%) afgenomen
p erm eab ilite it dat e r  nog geen sp rak e  was van een adsorptieëvenw icht. De
w aarde van s* voor deze oplossing is  0,74 voor B en 0,69 voor C.

Doen we ten slo tte  hetzelfde m et 4P10, dan vinden we w elisw aar aan
vankelijk  een (enkele procenten) hogere doorlaa tbaarheid , m aa r w anneer de
u ltra f i l tra t ie  lan g er voortgezet w ordt b lijk t de p e rm eab ilite it toch gaandeweg
af te  nem en, to tdat na zes dagen de w aarde ervan  m inder dan één derde is
geworden van die, welke het m em braan  oorspronkelijk  bezat voor het zu ivere
oplosm iddel.

In tab e l 10 w ordt het gesch ets te  verloop van de p e rm eab ilite it nog eens
g eresu m eerd , m et d aarna nog de langzam e toenam e van de doorlaa tbaarhe id
voor het zu ivere  oplosm iddel w anneer we dit door het gedeeltelijk  v ers to p te
m em braan  p e rsen .

TABEL 10
VERANDERING VAN DE PERM EABILITEIT VAN DE VYCOR

MEMBRANEN B EN C DOOR OPLOSSINGEN VAN
POLYAETHYLEENGLYCOL 10.000 IN WATER

P e rm ea b ilite it in  m m ^/h  atm  voor:
W ater door het schone **) m em braan
64P10 na 38 uur
16P10 na 40 uur

4P10 na 40 uur
4P10 na 6 dagen

W ater door het vuile **) m em braan  (d irect)
Idem na 1 dag
Idem na 2 dagen
Idem na 7 dagen

•) Of, zo men wil, absorptie in het membraan.
“ ) Kortheidshalve spreken we in dit verband over schone en vuile mei

resp. wel polymeer in geabsorbeerd is.

2 9 ,6 2 4 ,1
1 0 ,8 9 ,8

9 ,5 8 ,2
9 ,7 8 ,5
9 ,0 7 .9
9 .1 8 ,1
9 ,5 8 ,5
9 ,7 8 ,8

1 0 ,4 9 ,5

aan te geven dat er niet,
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TABEL 11
PERM EABILITEIT VAN MEMBRAAN E

VOOR WATER EN, NA VERWARMEN, VOOR 4P10
P erm ea b ilite it in m m ^/h  atm  voor: E
W ater door het schone m em braan  23,3
4P10 na 1^ uur verw arm en  10,2
4P10 de volgende dag 10,3
W ater door het schone m em braan  23,8
4P10 na uur v erw arm en  14,4
4P10 de volgende dag 13,4
4P10 na 2 dagen 12,4
4P10 na 3-j u u r verw arm en  9,2
4P10 de volgende dag 9,9
4P10 na 2 dagen 9,9

De sch ijnbare  re flectiecoëffic iën ten  voor 4P10 (0,29 voor B en 0,22
voor C) zijn  aanzien lijk  lag e r dan die, welke we vonden voor de m e e r gecon
cen tree rd e  oplossingen, conform  dus de verw achting, die gebaseerd  is  op de
re su lta ten  van E lia s .

FIGUUR 16:
Permeabiliteitsvermindering van Vycor mem
braan D na confrontatie met een 4 g/L oplos
sing van polyaethyleenglycol 10.000 in water.

Het is  duidelijk, dat bepaling van de
w are reflec tieco ëffic iën t door u l tr a f i l t r a 
tie  nu v ee l m ee r tijd  za l kosten  dan het
geval was bij de su ikeroplossingen: e e rs t
m oet im m ers  gewacht worden op de lang
zam e in ste llin g  van het ad so rp tieëv en -
wicht en daarna m oet, teneinde bij een
d ru k v e rsch il van 2^ atm  eenzelfde volu
m en te u ltra f i l t r e re n , en dus bij eenzelfde
w aarde van a de v e ran d erin g  c '- c  even
nauw keurig te  m eten a ls  voorheen, ied e re
oplossing ze lf ook nog d riem aa l langer
worden d o o rg ep erst.

Het loont daarom  de m oeite na te
gaan of de ac c lim a tisa tie  n ie t v e rsn e ld
kan w orden door v erw arm ing  van het
m em braan  in  de oplossing, analoog aan
de sn e lle re  ad so rp tie  van k leursto ffen
aan actieve kool door verw arm en  van hun
w aterige oplossing.

De, in tab e l 11 sam engevatte, r e 
su lta ten  van enkele proeven m et 4P10
aan m em braan  E tonen aan, dat de wacht
tijd  op deze w ijze inderdaad aanzien lijk
v e rk o rt kan w orden. V e rd e r lijk t het e r
op, dat we n iet a lleen  te  k o rt (een half
uur), m a a r b lijk b aar ook te  lang (3-j uur)
kunnen verw arm en . In het vervo lg  w or
den daarom  de m em branen s teed s  1-j uur
in de b ijna kokende oplossingen opge
w arm d en d aarna wordt bovendien, vóór
de e e rs te  m eting van s*, nog m instens
10 uur oplossing onder 2 j  atm  e r  door
heen g ep e rs t t e r  v e rd e re  ac c lim a tisa tie .
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F ig u u r  16 la a t  z ien  hoe lan g  h e t d u u rt v o o rd a t de p e rm e a b il i te i t  van
m e m b ra a n  D re d e li jk  (en  nog n ie t e en s  v o lm aak t) c o n s tan t is  na a c c l im a t is a 
t ie  m e t 4 P 1 0 b ij k a m e r te m p e ra tu u r ;  h e t v o o rd e e l van  v e rw a rm  en is  dus ev iden t.

De w aa rd e  van  s* . in  b e id e  g ev a llen  b ep aa ld  d o o r u l t r a f i l t r a t ie  tu s s e n  de
la a ts te  tw ee p e rm e a b ili te itsm e tin g e n , b e d ra a g t -0 ,0 3  v o o r  D en  +0,21 v o o r F .

A an slu iten d  aan  d eze  p ro ev en  w o rd t een  re e k s  u l t r a f i l t r a t ie ë x p e r im e n -
te n  u itg e v o e rd  m e t P 1 0  o p lo ss in g en  van , w e e r  in  a fw isse len d e  v o lg o rd e ,
la g e re  en h o g e re  c o n c e n tra tie s , w a a rb ij s te e d s , v ó ó r de e ig en lijk e  m e tin g
v an  s* , h e t m e m b ra a n  op de boven b e s c h re v e n  w ijze  w o rd t g e a c c lim a t is e e rd .
De re s u lta te n  s ta a n  v e rm e ld  in  ta b e l 12.

T A B E L  12
U L T R A FIL T R A T IE  VAN PO LY A ETH Y LEEN G LY CO L 10.000

IN W ATER DOOR DE VYCOR MEMBRANEN D EN E

m b r. conc.
in  g /L

p e rm e a b il i te i t
v o o r  en na h e t p e rs e n

in  m m ^ /h  a tm
p e rs t i jd
in u re n s*

4 8 ,4 8 .2 2 2 ,0 - 0 ,0 3

t 2 7 ,2 7 .3 4 5 ,0 - 0 ,3 8
2 * ) 7 ,3 6 ,8 6 5 ,5 - 0 ,3 6

D 32 4 ,9 5 ,2 4 7 ,0 + 0 ,8 7

\ 1 5 ,4 5 ,4 8 9 ,5 - 0 ,9 6
8 4 ,5 4 ,5 4 5 ,5 + 0 ,7 8

4 9 ,9 9 ,9 2 2 ,5 + 0 ,2 1

t 2 8 ,3 8 ,5 4 5 ,5 - 0 ,1 8
2 * ) 8 ,5 7 .9 6 6 ,0 - 0 ,2 1

E 32 . 5 ,7 6 ,0 4 7 ,5 + 0 ,9 0
i 1 6 ,2 6 ,3 9 0 ,0 - 0 ,7 5

*) Onmiddellijk
8  5 ,2

na de vorige meting, zonder tussentijds
5 ,4

te verwarmen.
4 6 ,0 + 0 ,7 9

We z ien  d u id e lijk  hoe de p e rm e a b il i te i t  van be id e  m e m b ra n e n  in  de
loop van  d eze  e x p e rim e n te n  nog s te e d s  v e r d e r  a fn eem t, zodat h e t fo rm e e l
nog s te e d s  n ie t  de w a r e  re f le c tie c o ë ff ic ië n te n  z ijn  d ie  we m e ten . De dup lo -
bep a lin g en  aan  2P10 geven e c h te r , ondanks een  a a n z ie n lijk  v e r s c h i l  in  p e r s 
ti jd , b e h o o rlijk  re p ro d u c e e rb a re  re s u lta te n , zodat de gem eten  w aard en  s*
to ch  w a a rsc h ijn lijk  w el gez ien  m ogen w orden  a ls  een  re d e lijk e  b en a d e rin g
v an  o.  Z e tte n  we ze  in  v o lg o rd e  van  afnem ende c o n c e n tra tie  ( ta b e l 13) dan
b lijf t  e r  w ein ig  tw ijfe l o v e r aan  h e t k w alita tiev e  b ew ijs , dat h e t n eg a tiev e
re f le c tie c o ë ff ic ië n te n  w aren  d ie  E lia s  -  z ij h e t v o o r PE G  4.000 en in  a n d e re
o p lo sm id d e len  -  vond en n ie t, z o a ls  h ij he t noem de, n eg a tiev e  o sm o tisc h e
d ru k k en .

T A B E L  13
CONCENT RATIEAFHANKELIJKHEID VAN D E SCHIJNBARE
R E F L E C T IE C O Ë F F IC IË N T E N  s* VAN W A TER -P10-V Y C O R

c in g /L 32 8 4 2 1
D + 0,87 + 0,78 -  0,03 -  0,37 -  0,96

s E + 0,90 + 0,79 + 0,21 -  0,20 -  0,75
v o lg o rd e 4 6 1 2 /3 5
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De gem eten perm eab ilite iten  die in tabel 12 v erm e ld  staan , zijn v o l
doende nauw keurig om de dec im aal e r  in te  vertrouw en . M erkw aardig  is  dat
de doorlaa tbaarhe id  van de m em branen  gedurende de e e rs te  dagen na v e r 
w arm en (de w aarnem ingen aan 4P10 en 2*P10,tellen  h ie r  dus n iet mee) e e r 
d e r to e - dan afneem t, om pas la te r  (z ie  2*P10) w eer v e rd e r  te  dalen . Ie ts
d erg e lijk s zien we ook in tab e l 11, die ons verle idde to t de conclusie  dat
3-| uur verw arm en  te  lang w as.

T enslo tte  hebben we nagegaan of het po lym eer ook w eer snel g ed eso r-
b eerd  kan worden door het v e rs to p te  m em braan  1^ uur te verw arm en  in het
zu ivere  oplosm iddel. Dat b lijk t, zie tab e l 14, n iet het geval te  zijn .

TABEL 14
PERM EABILITEIT VOOR WATER VAN DE VYCOR MEMBRANEN

D EN E, WAARIN POLYAETHYLEENGLYCOL 10.0C0
GEABSORBEERD IS

P e rm ea b ilite it in m m ^/h  atm  voor: D E
8P10 4,5 5,4
W ater na 1-| uur koken 5,2 6,0
W ater na 6 dagen 5.4 6,1
W ater na 12 dagen 5,5 6,2
W ater door het schone m em braan 24,1 25,9

3. POLYAETHYLEENGLYCOL 1.000

De h ierboven besch reven  m etingen aan w aterige oplossingen van PEG
10.000 lie ten  zien dat we nu w elisw aar g e e n la s tm e e r  hebben van aangroeien 
de m icroörgan ism en , m aar dat, vergeleken  m et de experim enten m et su i
keroplossingen , de p rac tisch e  problem en zijn  toegenom en door de nu lang
zam e ac c lim a tisa tie  en de daarb ij toenem ende verstopp ing  van de V ycor
m em branen.

S neller a c c lim a tise ren  bleek w elisw aar m ogelijk  door het m em braan
gedurende enige tijd  te  p laatsen  in de b ijna kokende polym eeroplossing , m aar,
a l neem t daarb ij de p e rm eab ilite it aanzien lijk  af, van verzad ig ing  is  dan nog
geen sp rak e . Bovendien is  het n iet ondenkbaar, gezien de tijd e lijk  g ro te r
wordende doorlaa tbaarhe id  na deze verw arm ing , dat door deze g efo rceerde
acc lim a tisa tie  het po lym eer in het poreuze glas g eabso rbeerd  w ordt op een
wijze die n iet geheel gelijkw aardig  is  aan het re su lta a t van een langzam e
verstopp ing  bij k am ertem p era tu u r.

W anneer we d it so o rt o riën te ren d e  proeven v o o rtze tten  m et polyaethy-
leenglycol 1.000 (in de hoop op een sn e lle re  in ste llin g  van het ad so rp tieëv en -
wicht bij deze k le in ere  m oleculen) b lijk t dat door verw arm ing  van het m em 
b raan  in de oplossing nu het tegengestelde b e re ik t w ordt: kennelijk  w ordt dit
po lym eer d aardoor ju is t, zie tab e l 15, gedeeltelijk  g e d e s o r b e e r d .

T ussen  de m etingen aan 32P1 en 4P1 w erd nog een aan ta l u l tr a f i l t r a 
t ie s  u itgevoerd  m et oplossingen van v ersch illen d e  concen tra tie ; om een in 
druk te  k rijgen  van de fout, die geïn troduceerd  w ordt door vo o rtijd ig  u l tra -
f iltre re n , hebben we daarb ij m et opzet geen acht geslagen op al of n iet vo l
doende acc lim a tisa tie  van het m em braan  en w erd aan de m eest verdunde op
lossing  de u ltra f i l tra t ie  tw eem aal herhaald .
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TABEL 15
VERANDERING IN PERM EABILITEIT VAN DE VYCOR MEMBRANEN

D EN E NA VERWARMEN ERVAN IN OPLOSSINGEN VAN
PEG 1.000 IN WATER

P e rm ea b ilite it in m m 3/h  a tm  voor:________
W ater door het schone m em braan
32P1, na 3 uur verw arm en
32P I , 5 uur d aarna
32P1, na 3 dagen (koud) p ersen
4P1, na 1? u u r v erw arm en  en p e rsen
4P1, 5 u u r d aa rn a
4P1, de volgende dag
4P1, na 1? u u r v erw arm en  (zonder persen)
4P1, 4 u u r d aarna
4P1, de volgende dag
4P1, na d r ie  dagen

D E
24,1 25,9

7,5 7,7
6,9 7,2
6,5 6,9

13,2 13,8
12,1 12,8
11.2 12,0
14,3 14,7
13,0 13,8
11,4 12,2
10,6 11.4

T abel 16 toont het d ram a tisch e  re su lta a t: de e e rs te  d r ie  w aarden van
s* zijn  ongeveer aan e lk aa r gelijk , en het z ie t e r , z e e r  onvoorzichtig  gecon
cludeerd , n a a r  u it dat we ze lfs  bij 2P1 nog geen noem ensw aardige concen-
tra tiea fhanke lijkheid  van de re flec tieco ëffic iën t zullen vinden, to tdat onm id-
dellijk  d aa rn a  de ca ta s tro p h e  duidelijk  wordt: we zien  dan h o ezeer de bepa
ling van de re flec tieco ëffic iën t beïnvloed kan worden door d eso rp tie  (de d rie
opeenvolgende w aarden  van s* voor 1P1) en door ad so rp tie  (vergelijk  de twee
w aarden  van s* voor 2P1) van po lym eer aan het m em braan .

TABEL 16
INVLOED VAN ONVOLLEDIGE ACCLIMATISATIE OP s* VOOR

POLYAETHYLEENGLYCOL 1.000 IN WATER
(VYCOR MEMBRANEN D EN E)

m b r. conc.
in g /L

p erm eab ilite it
voor en na het p e rsen

in m m 3/h  atm
p ers tijd
in u ren s*

32 6,9 6,5 63,5 + 0,42
8 7,6 9,0 47,5 + 0,45

t 2 10,6 11.4 71,0 + 0,44
1 11,9 12,6 46,0 + 0,61

D 1 12,6 12,8 43,0 + 0,21
1 1 12,8 12,9 68,0 -  0,07

2 11,5 11.4 65,5 -  0,26
4 10,5 10,1 45,5 -  0,10

“ 32 7,2 6,9 64,0 + 0,41
8 8,2 9,6 48,0 + 0,45

♦ 2 11,4 12,2 70,5 + 0,42
1 12,7 13,4 47,0 + 0,57

E 1 13,4 13,7 43,0 + 0,19
1 1 13,7 13,7 68,0 -  0,06
▼ 2 12,4 12,1 66,0 -  0,24

4 11,4 10,9 46,0 -  0,06
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*

FIGUUR 17:

W anneer we h e t v e r lo o p  van
de p e rm e a b il i te i t  b ek ijk en , z ien
we een  opvallend  v e r s c h i l  m e t de
re s u lta te n  van  de e x p e rim e n te n
m e t PE G  10.000. T e rw ijl  d a a r , in
v e rg e li jk b a re  om stand igheden  (z ie
ta b e l 10), de p e rm e a b il i te i t  lan g 
zaam  m a a r  z e k e r  afnam , w an n eer
we, zo n d er tu s s e n ti jd s  te  v e rw a r 
m en  v an  hoge n a a r  lag e  c o n c e n tra 
t ie s  gingen, z ien  we nu d a t de d o o r
la a tb a a rh e id  van  h e t m e m b ra a n
v e e l s n e l le r  (a l d u u rt da t nog m e e r 
d e re  dagen) een  c o n stan te  w aard e
b e re ik t, d ie  bovend ien  in  v e e l du i
d e li jk e r  m a te  afhangt v an  de con
c e n tra t ie  van  de o p lo ss in g . B lijk 
b a a r , v e rg e lijk  ook de ta b e lle n  11
en 15, w ord t PE G  1.000 v e e l " lo s 
s e r "  aan  h e t V y co r g e a d so rb e e rd
dan PE G  10.000.

H et l ijk t d aa ro m  h e t b e s te
h e t m e m b ra a n  h e le m a a l n ie t  m e e r
te  v e rw a rm e n  in  de o p lo ssin g en ,
m a a r  h e t van  't  b eg in  a f aan  te  l a 
te n  a c c l im a tis e r e n  d o o r de o p lo s
s in g  e r  b ij k a m e r te m p e ra tu u r  ne t
zo  lan g  d o o rh een  te  p e r s e n  to td a t
zow el de p e rm e a b il i te i t  a ls  de
w aard e  van  ln ( c '/ c ) / ln ( v /v ')  r e p r o 
d u c e e rb a a r  z ijn .

F ig u u r  17, w a a r  de in de loop
v an  de a c c l im a tis a t ie  gem eten  p e r -
m e a b ilite ite n  en sc h ijn b a re  r e f le c -

Gemeten waarden van de schijnbare reflectiecoëfficiënt s* tiecoëfficiën ten  VOOr 2P1 en d aarna
tijdens de absorptie van PEG 1.000 in het poreuze Vycor l p i  t  de tijd  zijn  u itgezet, laa t

glas, en van de ware ( r  ~ Cf) daarna. r  , . *z ien  d a t d it in d e rd a a d  to t h e t g e -
ste lde  doel, m eting van de w are

( i .c .  negatieve) re flec tiecoëffic iën t leid t, a l kost het m eten van deze twee
w aarden op deze m an ie r ongeveer d rie  weken.

T A B E L  17
E X PE R IM E N T E E L  BEPA A LD E R E F L E C T IE C O Ë F F IC IË N T E N  VAN DE

VYCOR MEMBRANEN D EN E VOOR PE G  1.000 IN W ATER

«- m e m b r a a n  D -*■ •*- m e m b r a a n  E -*■
conc. p e rm e a b il i te i t  p e rm e a b il i te i t
in  g /L  in  m m 3 /h  a tm  a  in  m m 3 /h  atm a

1
2
8

32

13.9 -  0,12
12.9 -  0,09

12.9
11.9

9,6

-  0,13
-  0,08
+ 0,19

7,2 + 0,44
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▲ O PEG 1.000

A O PEG 10.000
D E

FIGUUR 18:
Door ultrafiltratie bepaalde reflectiecoSfficiSnten van poreus Vycor glas voor

oplossingen van polyaethyleenglycolen 1.000 en 10.000 in water.



Om e r  zek er van te  zijn  dat a  p o sitie f is  bij hogere co n cen tra ties  m eten
we de re flec tieco ëffic iën t van D voor 8P1 en die van E voor 32P1, beiden (na
tien  dagen acc lim a tise ren ) re p ro d u cee rb aa r in duplo. De w are re flec tieco ë f-
ficiën ten  van het systeem  w a te r-P l-V y c o r  zijn  sam engevat in tabe l 17 en,
t e r  vergelijk ing  m et de ie ts  dubieuzere re su lta te n  van de m etingen aan PEG
10.000, ook in figuur 18.

We tekenen h ie rb ij nog aan dat, hoew el E lias  m erkw aard igerw ijze  geen
m elding m aakt van ad so rp tie  van PEG aan zijn  V ycor m em branen (in tegen
deel: voor berekening  van AP* uit dynam ische m etingen b lijft hij ze lfs de
p e rm eab ilite it voor het zu ivere oplosm iddel gebruiken), anom alieën in de
p e rm eab ilite it van poreus V ycor glas (zij het voor andere  vloeistoffen) wel
opgem erkt zijn  door Debije (71), die een verband su g g e ree rt m et de afw ij
kingen, die geconsta teerd  zijn  bij v isco site itsm e tin g en  aan z e e r  verdunde
polym eeroplossingen en v e rk la a rd  zouden kunnen worden door ad so rp tie  van
polym eer aan de glazen wand van de ca p illa irv isc o s im e te rs .

De re su lta ten  van deze proeven m et polyaethyleenglycolen hebben
duidelijk la ten  zien  dat oplossingen h ierv an  tegenover V ycor m em branen een
gedrag vertonen, dat z e e r  v ersch illen d  is  van dat wat we op grond van de
m etingen aan sacch aro se  zouden verw achten .

K w alitatief z ie t het e r  ech te r, gezien de m etingen van E lias , n aa r u it,
dat ook in deze gevallen van abnorm aal lage en negatieve re flec tieco ëffic iën -
ten  de th eo rie  van S taverm an op gaat.

*  *
*
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CONCLUSIES

1 . W anneer aan de ene zijde van een n ie t-sem ip e rm eab e l m em braan  van
poreus V ycor g las een verdunde oplossing van sacch aro se  in w ater, en
aan de andere  'z ijde het zu ivere  oplosm iddel w ordt gep laatst, heeft het
d ru k v ersch il, w aarb ij de to ta le  volum enstroom  door het m em braan  nul
is  -  de sch ijn b are  osm otische druk P* van de oplossing -  een w aarde die
ongeveer één vijfde is  van die van de (ware) osm otische druk II.

2. Bij u ltra f i l tra tie  van deze oplossing, nu geplaatst aan b e i d e  zijden van
dit m em braan , w ordt een co n cen tra tiev e rsch il opgebouwd, dat ongeveer
v ijf m aal k le in er is  dan dat wat we gevonden zouden hebben w anneer het
m em braan , sem ip erm eab el was gew eest. Dit betekent, p e r defin itie, dat
de re flec tieco ëffic iën t o  van het m em braan  voor deze oplossing 0,2 is .

3. D aarm ee is  de, door S taverm an uit de therm odynam ica d e r i r re v e rs ib e le
p ro cessen  afgeleide, a l g e m e n e  betrekking  P* = crll kw antitatief bew e
zen aan de hand van een w i l l e k e u r i g  sy steem . Het is  daarom  aanne
m elijk  dat deze w etm atigheid ook za l gelden voor andere  m em branen, an
d e re  oplosm iddelen en andere  op te  lo ssen  stoffen.

4. Indien dit het geval is , kunnen, door zowel de sch ijnbare  osm otische druk
a ls  de re flec tieco ëffic iën t te  m eten, in het algem een m oleculairgew ichten
bepaald worden door o sm o m etrie  m et n ie t-sem ip erm eab e le  m em branen.

5. H ierm ee is  n iet in tegensp raak  de consta te ring , dat e r  ook oplossingen
zijn  -  i . c .  die van polyaethyleenglycolen in w ate r -  w aarvoor de re f le c -
tiecoëfficiën ten  van V ycor m em branen s te rk  van de concen tra tie  afhanke
lijk  zijn en ze lfs  negatieve w aarden kunnen aannem en. Integendeel: v e r 
gelijken we deze re su lta te n  m et de, door anderen  gevonden, abnorm aal
lage en negatieve w aarden van de sch ijn b are  osm otische druk van dit so o rt
system en , dan zien  we ook h ie r  w eer een s te rk e  aanw ijzing voor de a lg e
m ene geldigheid van de genoemde v ero n d erste llin g .

6. Dit so o rt experim enten  s te lt  hogere e isen  aan de te  gebruiken apparatuu r
dan de k lassiek e  evenw ich tsosm om etrie . Het is  ech te r m ogelijk gebleken
om aan deze e isen  te  voldoen door gebruik te  m aken van m em branen van
poreus g las, die hoge d ru k v ersch illen  kunnen w eerstaan , lek v rij gemon
tee rd  kunnen worden en een eenvoudige osm o m eterco n stru c tie  m ogelijk
m aken, w aarb ij aan beide zijden van het m em braan  gero erd  kan worden.

7. Nu de sem ip e rm eab ilite it van het medium geen conditio sine qua non m eer
is , kan voor het m eten van de osm otische drukken van een gro te v a r ië te it
van oplossingen worden vo lstaan  m et een b ep e rk te r  a sso rtim en t, voortaan
m eer op hun s e c u n d a i r  e kw aliteiten te  beproeven, m em branen.

*  *
*
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OSMOMETRY WITH NON-SEMIPERMEABLE MEMBRANES

A ccording to  a  theo ry  developed by S taverm an the q u asi-s ta tio n n ary
hydrosta tic  p re ssu re -P * , which can be m easu red  when a solution and the pure
solvent a re  placed on e ith e r side of a n on -sem iperm eab le  m em brane, is
usually  d iffe ren t from  the therm odynam ic osm otic p re s su re  II.

As th e ir  ra tio , the re flec tion  coefficient of the m em brane fo r the so 
lution, m ay be calcu lated  from  u ltra filtra tio n  data  it  should in p rin c ip le  be
possib le  to perfo rm  osm otic p re s su re  m easu rem en ts  u tiliz ing  the equationn = P * /c r .

Using porous VYCOR *) g lass  m em branes and aqueous so lu tions the
m olecu lar weight of su c ro se  (342) was found to be 366 + 7, when determ ined
by osm otic experim ents based  on the m ethod outlined above (fig. 13). The
d iscrepancy  m ay be accounted fo r by a system atic  e r r o r  in the in te rfe ro 
m e tric  determ ination  of the re la tiv e ly  sm a ll concentration  changes a f te r  u l
tra f iltra tio n .

In th is  case  the re flec tion  coefficient (approx. 0,2) appeared  to be con
stan t when the concentration  was v a ried  betw een 2 and 280 g ram s p e r l i te r .

In co n tra st, u ltra filtra tio n  of aqueous polyethylene glycol solutions
through the sam e m em branes gave quite d ifferen t re s u lts .  Not only was th e re
a considerab le  absorp tion  of the polym er, but in addition we observed  an un
expected concentration  dependence of <r. F o r  one polym er fraction  the m em 
brane was n ea rly  sem ip erm eab le  at concen trations above 10 g /L  (<r approx.
+ 0,9), "com pletely leaky" (o  = 0) a t about 4 g /L , w hereas the re flection
coefficients becam e negative at s t i l l  low er concen trations (fig. 18). T his is
in qualitative ag reem en t with the re su lts  of E lias  (fig. 15) who found ab n o r
m ally  low values of the apparen t osm otic p re s s u re s  P* under n ea rly  s im ila r
conditions.

* *
*

Registered Trade Mark; I wish to express my gratitude to Coming Glass Works, Inc. (Corning, N .Y ., U .S.A .)
for supplying this very useful material.
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Teneinde te  voldoen aan een daartoe  strekkend verlangen  van de F acu l
te it  d e r W is-e n  Natuurkunde volgt h ie ro n d er een ko rt overzich t van m ijn ac a 
dem ische studie.

1948: Inschrijv ing  aan de R ijk su n iv ers ite it te  Leiden.
1953: C andidaatsexam en scheikunde m et wiskunde, natuurkunde, m ineralog ie

en plantkunde.
1958: D octoraalexam en fysische chem ie m et o rganische chem ie en th e o re ti

sche organ ische chem ie; de studie voor dit examen geschiedde onder
leiding van de H oogleraren  D r. J . J .  H erm ans (na diens v e r tre k  D r.
A. J .  S taverm an), D r. E . Havinga en D r. L. J .  O osterhoff.

In de periode tu ssen  deze beide exam ens was ik a ls  a s s is te n t verbonden
aan het L aboratorium  voor A norganische en F y sisch e  Chem ie te  Leiden.
Bovendien vervulde ik in de ja rè n  1956/57 de e e rs te  oefening van m ijn m ili
ta i re  d ienstp lich t.

Sinds 1958 ben ik w erkzaam  bij de Stichting voor Fundam enteel O nder
zoek d e r M aterie .

*
*

*
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