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Zur Bestimmung der Porengrofe von Filtern
hat Bechhold?) zwei Methoden angegeben, die
einer allgemeinen Anwendbarkeit fdhig sind. Es
sind dies die Luftdurchblasmethode, auch Me-
thode des ,,Blasendrucks‘ genannt und die
der ,,DurchfluBgeschwindigkeit®. Erstere
ermittelt die weitesten Poren eines Filters,
indem der Druck gemessen wird, welcher erfor-
derlich ist, um Luft durch die wassererfiillten
Poren zu pressen. Die zweite Methode basiert
auf dem Poiseuille’schen Gesetz und ermittelt
aus der DurchfluBzeit von Wasser bzw. dem
Volumen des Filtrats in der Zeiteinheit die
mittlere Porenweite.

%) Ztschr. phys. Chem. 60, 257 (1907); 64, 328
(1908).

(Eingegangen am 30. Januar 1931.)

Der Anwendbarkeit der Blasenmethode sind
dadurch Schranken gesetzt, daB die hohe Ober-
flachenspannung Wasser/Luft = 73 dyn/cm bei
engporigen Filtern verhiltnismaBig hohe Drucke
erfordert, bei denen dichte keramische Filter
brechen und Ultrafilter mehr oder weniger de-
formiert werden und dadurch die Porenweite
verdndert wird.

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war,
eine Methode auszuarbeiten und zu priifen, die es
gestattet, bei verhdltnismaBig kleinen Drucken
den MeBbereich fiir Ultrafilter zu erweitern.

In ihrem Verlauf ergab sich die Notwendig-
keit, die Grundiagen der Methode des Blasen-
drucks einer experimentellen und theoretischen
Neupriifung zu unterziehen, wodurch die Arbeit
iiber den urspriinglichen Rahmen hinauswuchs.

DieMethode des Blasendrucks beruht
auf der Anwendung der Cantor’schen Formel,
die, wie spater dargelegt wird, fiir Filtermessun-
gen nur ein ,,Grenzgesetz“ darstellt. Sie lautet

i
p
wo d = Durchmesser der Pore, p = Druck und
o = Oberflichenspannung.

Man wird somit bei gleichem Druck um so
engere Poren messen koénnen, je kleiner die Ober-
flichenspannung der zur Tridnkung des Filters
gewdhlten Fliissigkeit ist. Die Oberflachenspan-
nung Wasser/Luft = 73 dyn/cm. Die geringste
Oberflichenspannung unter den leicht zuging-
lichen Fliissigkeiten besitzt Athyldther/Luft =
16,5. Die kleinste wassererfiillte Kapillare, durch
die bei 1 Atm. Luft tritt, hat einen Durchmesser
von rund 2,9 u (krelsrunder Querschmtt voraus-
gesetzt). Smd die Poren mit Athyléther erfiillt,
so kann man somit bei einem Druck von 1 Atmo-
sphdre noch Poren von 0,655 p bestimmen.
Das ist an sich wohl ein Vorteil. Fiir die Bestim-
mung der Porenweite von Ultrafiltern ist da-
mit jedoch nicht viel erreicht, denn deren gréSte
Poren haben einen weit kleineren Durchmesser;
auch eignet sich Athyldther nicht zur Trankung
von Nitrozellulosefiltern.

Deshalb ging der eine von uns (Bechhold)
dazu iiber, fiir die Messung der Porendurch-
messer statt des Systems Luft/Fliissigkeit
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Systeme fliissig/fliissig heranzuziehen. Es
gibt Flissigkeiten, die sich nicht miteinander
mischen, die also eine Grenzfliche bilden, deren
Grenzfldchenspannung aber sehr niedrig ist. Als
besonders geeignet erwies sich das System

Wasser/Isobutylalkohol.

Die Grenzflichenspannung Wasser/Isobutyl-
alkohol ist von dem einen von uns (Silber-
eisen) fiir verschiedene Temperaturen be-
stimmt?) und ergab folgendes ¢ bei

30 170 220 270 320 370
161 1,78 1,85 1,86 184 1,800

GeméB der Cantor’schen Formel sollte da-
her dieses System bei gleichen Drucken die
Messung ca. 40 mal engerer Poren gestatten, als
das System Luft/Wasser.

Die neue Methode beruht also auf der
Druckmessung beim Durchpressen von Was-
serdurch die mit Isobutylalkohol imprig-
nierte Ultrafiltermembran.

Doch haben wir noch zwei weitere Fliissig-
keitspaare in die Untersuchung einbezogen.

Wasser/Normal-Butylalkohol.

In einer Arbeit von Stamm und Kraemers3)
findet sich fiir Wasser/Normalbutylalkoholdie
itberaus niedere Grenzfldchenspannung von
0,4 dyn/cm. Ein solches System versprach die
Erfassung noch ca. viermal kleinerer Poren, als
Wasser/Isobutylalkohol. Die Messungen mit
Wasser/Normalbutylalkohol an den gleichen Fil-
tern unter Zugrundelegung des Wertes

o = 0,4 dyn/cm

zeigten jedoch Unstimmigkeiten gegeniiber denen,
diemitWasser/Isobutylalkohol ausgefiihrt wurden,
Auifallend war, daB fiir beide Messungen an-
ndhernd dieselben Drucke zum Durchpressen der
wisserigen Phase benotigt wurden, Wir bestimm-
ten daher von neuem die Grenzflichenspan-
nung Normalbutylalkohol/Wasser nach der
Steighohenmethode in Kapillaren®) und fanden
o = 1,58 bei 200,

DaB es sich wirklich um reinen Normalbutyl-
alkohol handelte, war durch Siedepunktskontrolle
festgestellt worden. Unter Zugrundelegung dieses
Wertes fiir die Grenzflichenspannung Wasser/
Normalbutylalkohol ergab die Errechnung der
Filterporen dhnliche Werte wie die Messungen

3 K. Silbereisen, Ztschr. phys. Chem. A. 143,
157 (1929).

%) Journ. phys. Chem. 30, 992.

*) Ztschr. phys. Chem. A. 143, 157 (1929).

‘ausgefﬁhrt mit Isobutylalkohol/Wasser (vgl. Ta-

belle XII).
Normalbutylalkohol zeigte somit keine Vor-
ziige gegeniiber Isobutylalkohol.

Glyzerin/Isobutylalkohol, .

Versuche, den MeBbereich auf noch engere
Poren auszudehnen, fithrten zu der Verwendung
des  Fliissigkeitspaares Glyzerin-Isobutyl-
alkohol, dessen Grenzfldchenspannung bei
1° nur 0,76, bei 5° 0,44, bei 13° nur 0,19 und
bei 199 nur 0,04 dyn/cm ist [Silbereisen]¥).
Theoretisch miifte man somit unter Verwendung
dieses Fliissigkeitspaares noch 10—40mal kleinere
Poren-Durchmesser erfassen konnen d. h. Poren
von einem Durchmesser <C 1 mg. Praktisch hat
sich das System als unbrauchbar erwiesen, u. a.
wegen der zu hohen Viskositdt des Glyzerins.

Erster Teil: Experimentelle Untersuchungen iiber
die Porenmessung mit Fliissigkeitspaaren.

I. Versuchseinrichtung.
a) Die verwendeten Filter.

Wir benutzten zu unseren Versuchen die fol-
genden Filterarten:

1. Bechhold-Kénig'sche Ultrafilter-
tiegel und -schalen. Diese bestehen aus po-
roser Porzellanerde und erhalten an ihrer Innen-
fliche einen Uberzug von Eisessigkollodium, der die
Ultrafilterschicht darstelit?). Der Uberzug wird
hergestellt mit einer Losung von Kollodiumwolle
in Eisessig und nachfolgender Koagulation in
Wasser oder in Essigsdure/Wasser-Gemischen.

Zum Verstindnis des nachstehenden seien
folgende Ausdriicke erkldrt.

Als Dichtfilter bezeichnen wir solche Fil-
ter, bei denen die Koagulation der Eisessig-
Kolodiumlésung in Wasser erfolgte.

Als Lockerfilter bezeichnen wir solche,
deren Koagulation in Essigsdure erzielt wird
[vgl. Bechhold und Silbereisen®)].—Koagula-
tion des Eisessig-Kollodiums in 82 proz. (Gewichts-
prozent) Essigsdure gibt sehr porgse Filter; die
Koagulation in 72proz. Essigsdure ergibt weniger
pordse Filter und die in 62 proz. erzeugten nihern
sich bereits den Dichtfiltern. Man hat es demnach
in_der Hand, durch Verdnderung der Kon-
zentration der Eisessigkollodiumlésung

%) Beschrieben von Bechhold und Gutlohn,
Ztschr. angew. Chemie 1924, Heft 29, 494ff. — Diese
Ultrafiltergerdte werden hergestellt von der
Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin, Wegelystr. 1.

) Biochem. Ztschr. 199, 1ff. (1928).
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sowieder KonzentrationderKoagulations-
fliissigkeit an Essigsdure jede erforderliche
Porositit eines Filters zu erzielen.

Als stabilisierte Filter bezeichnen wir Fil-
ter, bei denen die Eisessigkollodiumldsung kiinst-
lich gealtert ist. Die Alterung geschieht durch
2t/,stiindiges Erhitzen bei 90—98° auf .dem
Wasserbade[vgl.Bechhold?)undSierakowskil].

Als denitrierte Filter werden solche Eis-
essigkollodiumfilter bezeichnet, die durch 1 bis
2stiindiges Eintauchen in 2—4proz. frisch her-
gestellte Schwefelammonldsung denitriert waren.
Durch die Denitrierung werden die Filterporen,
wie spiter gezeigt wird, erweitert.

2. Membranfilter, Ultrafeinfilter und
Zellafilter der Membranfiltergesellschaft G. m.
b. H. in Gottingen. Die beiden ersten Arten be-
stehen aus Nitrozellulose; die Ultrafeinfilter sind
viel engporiger als die Membranfilter; die Zella-
filter sind denitriert und bestehen aus Zellulose.

3. Keramische Filter. Als solche dienten
uns die Bechhold-Konig’schen Porzellanscha-
len und Tiegel, ausnahmsweise auch bakteriolo-
gische Filter.

b) Die Apparatur.
Fiir die Messungen wurde die in Fig. 1 dar-
gestelite Apparatur konstruiert. Sie dient in
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7y Ztschr. f. Hygiene 106, 580 (1926).

erster Linie zur Bestimmung der Poren von
Ultrafiltermembranen, welche auf Bechhold-
Koénig'schen Zylindertiegeln hergestellt sind,
die also eine pordse Porzellanerdefldche als Unter-
lage besitzen. Sie konnen aber ebensogut fiir
andere scheibenformige Ultrafilter verwendet
werden. Die Apparatur ist nach unseren An-
gaben angefertigt von Herrn Mechaniker Diet-
rich, Frankfurt a. Main,

Ein - zylindrisches Messinggefdl mit auf-
schraubbarem Deckel (Fig. 1a) hat einen Boden
mit kreisformigem Ausschnitt von etwa 3 cm
Durchmesser. In dieses Druckgefdf wird der
Zylindertiegel mit der Ulfrafiltermembran ein-
gesetzt und dutch den Deckel und zwischenge-
legte Gummidichtungen fest an den Boden ange-
preBt. Der Deckel des Druckapparates wird mit
den Schrauben luftdicht abgeschlossen. Durch
den Deckel fiihrt eine Rohre, die mittels eines
Dreiwegstiicks einerseits an das offene Mano-
meter angeschlossen wird, anderseits mit einer
Druckluft-Stahlflasche in Verbindung steht (vgl.
Fig. 1). Ein Druckregulierhahn an der Stahl-
flasche ermaglicht gleichméfige Drucksteigerung.
Der Druckapparat sitzt in einem mit Isobutyl-
alkohol gefiiliten Becherglase. Der Austritt der
Wassertropfchen aus der Membran bzw. der ke-
ramischen Unterlage wird durch einen Spiegel
beobachtet. Eine mattierte Lampe sorgt fiir ge-
eignete Beleuchtung der Austrittsstelle der Tropf-
chen, Die Bildung der Wassertropfchen verfolgt
man mittels einer Lupe.

|

Gummischesben

| Druckgefdf

Zylindertiegel

S = =4 Wasser

..... } Gummienloge

Zur Ausfiihrung einer Messung wird zu-
nichst der Tiegel mit der Ultrafiltermembran
(beide mit Isobutylalkoho! getrdnkt) mit Wasser
gefiillt und in den Druckapparat gebracht. Der-
selbe wird nun luftdicht zugeschraubt und mit
dem Schlauch, der zum Manometer und der Druck-
flasche fiihrt, verbunden. Sodann wird er in das
mit Isobutylalkohol gefiillte Becherglas gebracht,
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und die Messung kann erfolgen. Luftblasen, die
sich am Boden des GefdBes in der Vertiefung des
Ausschnittes angesammelt haben, entfernt man
durch Wegsaugen mit einer gebogenen Glasroéhre.

Das Manometer, an welchem der Druck ab-
gelesen wird, ist eine etwa 200 cm hohe, U-f6rmig
gebogene offene Glasrohre; sie ist oben trichter-
formig erweitert zum Einfiillen des Quecksilbers.

Man gibt nun langsam durch Offnen des
Sperrhahnes Druck aus der Stahlflasche und be-
obachtet den Austritt der Wassertropfchen am
Boden des Tiegels; an einer Skala werden dann
die Drucke abgelesen. Bei unseren Versuchen
haben wir im allgemeinen zwei Druckwerte
abgelesen. Jenen, bei welchem die erste Blase
(Tropfchen) bemerkt wurde und den, bei welchem
der Durchtritt an so vielen Stellen auftrat,
daB man diese einzeln nicht mehr beobachten
konnte. Den letzteren Zustand nennen wir ,,all-
gemeineDurchldssigkeit®8), womit natiir-
lich nicht gemeint ist, daB schon sdmtliche Poren
oder auch nur ihr gréBter Teil sich am Durchtritt
beteiligen.

Die Berechnung der Porengréfie erfolgt unter
Anwendung der Formel®):

4o - 4o

p  981-1,033-p-105

Bei letzterer Formel ist d der Durchmesser in cm,
o die Grenzflichenspannung in dyn/cm (fiir Iso-

!
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butylalkohol/Wasser = 1,8) bei Zimmertempera-
tur und p der Druck in Atmosphédren. Die ge-
fundene Zah] ist mit einem der auf S. 186 an-
gebenen Korrekturfaktoren zu multiplizieren.

8) Nicht zu verwechseln mit dem mittleren
Durchmesser sdmtlicher Poren, der auf diese Weise
nicht zu ermitteln ist.

%) Vgl. Bechhold und Schnurmann, Ztschr.
phys. Chemie, A. 142, 1{f. (1929).
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Bei der Messung von anderen Ultrafilter-
scheiben oder von Membranfiltern oder dgl. 148t
sich die beschriebene Anordnung ebenfalls ver-
wenden, indem man eine Stahlrohr- oder Bronze-
rohreinlage in die Filterschale oder an Stelle des
Porzellantiegels bringt (Fig. 1b). Statt Zylinder-
tiegel lassen sich auch die kleinen konischen Tie-
gel (Fig. 1¢) einsetzen.

I1. Die Vorbehandlung (Trdnkung) der
Filter.

a) Grundsdtzliche Fragen.

Der maximale Druck in den Blasen, die durch
eine Kapillare in eine Fliissigkeit getrieben wer-
den, ist nur in zwei Grenzfillen gut definiert und
4¢

d
seitig scharfen Rand besitzt; in diesem Falle ist
der Druck unabhéngig davon, ob die Fliissigkeit
die Kapillarwand benetzt oder nicht. Zweitens
aber, wenn die Kapillare durch die Flitssigkeit
vollkommen benetzt wird; dann ist der Druck
vollig unabhingig von der Beschaffenheit des
Randes. Da von einem allseitig scharfen Rand
der Filterporen keine Rede sein kann, so ist die
notwendige Vorbedingung jeder Filtermessung
die vollkommene Benetzung der Porenwinde
durch die Fliissigkeit, in welche die zweite Phase
durchgepreBt werden soll. Diese Bedingung, die
Schwierigkeit der einwandfreien Feststellung
ihrer Erfiillung, wiirde fiir die ganze Frage der
Filtermessungen eine sehr gewichtige Schwierig-
keit bedeuten, kdme uns hier nicht eine wohlbe-
kannte Erscheinung zu Hilfe: die Hysterese

gleich —. Erstens, wenn die Kapillare einen all-
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der Benetzung. Wir wissen, daB im allge-
meinen auch solche Fliissigkeiten, die gegeniiber
einer festen Wand einen endlichen Randwinkel
besitzen, sich als vollkommen benetzend ver-
halten, wenn die Wand mit der Fliissigkeit vor-
her eine gewisse Zeit in Berithrung war. Man er-
hdlt z. B. auch bei Fliissigkeiten, welche Glas
nicht vollkommen benetzen, inGlaskapillaren dem
vollen Betrag der Oberflichenspannung entspre-
chende Steighdhen, wenn nur die Kapillare vor-
her eine Zeit lang mit der Fliissigkeit erfiillt war.
Filir die Filtermessung aber ergibt sich hieraus
die Arbeitsregel, daB die Filterporen vor der
Messung mit jener Fliissigkeit erfiillt und ge-
niigende Zeit in Beriihrung gelassen werden miis-
sen, gegen welche das Durchpressen der zweiten
Phase erfolgen soll. Dies erreichen wir durch die
,, Trinkung’‘ des Filters.

Das oben Gesagte bezieht sich sowohl auf das
Durchpressen von Luft, als auf das Arbeiten mit
zwei fliissigen Phasen. Im letzteren Falle tritt
aber noch dieVorfrage an uns heran, mit welcher
Fliissigkeit wir das Filter trdnken und
welche wir hindurchpressen sollen. Aus-
schlaggebend fiir die Antwort sollte der Um-
stand sein, welche von beiden Fliissigkeiten das
Filtermaterial ,,besser* benetzt. Die einwand-
freie Entscheidung dieser Frage ist allerdings
nicht leicht. Ditekte Versuche sprechen dafiir,
daB — insbesondere an Nitrozellulose — die alko-
holische Phase die besser benetzende ist:

Trocknet man z. B. ein Eisessigkollodium-
oder ein Membranfilter, das in Wasser aufbewahrt
war, rasch mit einem Tuche oder Filterpapier ab
und setzt einen Tropfen Wasser darauf, so bleibt
dieser mit nicht sehr spitzem Randwinkel stehen,
wihrend ein Tropfen Isobutylalkohol ¢mit Wasser
gesittigt) sich ausbreitet.

Ein weiterer Versuch war der folgende: Die
Innenflache eines Reagenzglases wurde mit einem
Eisessigkollodiumiiberzug versehen und in dem-
selben Isobutylalkohol {iber Wasser geschichtet.
Nun wurde ein ebenfalls mit Eisessigkollodium
iiberzogener Glasstab eingetaucht und an die Wand
gedriickt. In dem so entstandenen kapillaren
Spalt stellte sich die Grenzflache deutlich tiefer;
der Alkohol war also in dem kapillaren Spalt vor-
gedrungen. Wurde der Versuch mit nicht tiber-
kleideten Glasgerdten wiederholt, so war die
Richtung des Effektes entgegengesetzt.

Das Ergebnis dieser Tastversuche wird auch
durch folgende Uberlegung gestiitzt: Es war zu
erwarten, daB die nahen Homologen éines Lo-
sungsmittels der Nitrozellulose auch die grofere

Benetzungsaffinitdt zu derselben 'besitzen diirf- -
ten.

Hier miissen wir nun allerdings eine Beobach-
tung anfiihren, die das Gegenteil zu beweisen
scheint:
~ Stellt man eine Schale mit einem ,,Dicht-
filter“-Uberzug, der mit Isobutylaklohol im-
prigniert ist, mit Wasser gefiillt iiber Nacht hin,
so bemerkt man, daB sogar unter dem minimalen
hydrostatischen Druck von wenigen Zentime-
tern, Wasser durch das Ultrafilter tritt.

Bei dem eingehenden Studium dieser Er-
scheinung zeigte sich, dafi dieselbe nicht mit
einer ungentigenden Trankung des Filters er-
kldrt werden konnte. In diesem Falle — wenn
also der Durchtritt des Wassers nur durch Poren
erfolgt, die trotz der Trdnkung mit Wasser er-
fiillt geblieben waren — miiite das Filtrat frei
von Isobutylalkoholtropfen sein. Wurde aber bei
Ausfithrung des Versuchs dafiir gesorgt, daB
wahrend seiner Dauer kein Isobutylalkohol ver-
dampfen konnte (unter einer Glasglocke, die
ein GefiB mit Isobutylalkohol enthielt), so
waren stets sowohl im Filtrat Isobutylalkohol-
tropfen zu finden, als sich auch im Filtrans eine
Isobutylalkoholschicht angesammelt hatte. Fiir
die beschriebene Erscheinung bleibt demnach
kaum eine andere Erkldarungsmoglichkeit, als die
Annahme einer Verdrdngung des Isobutyl-
alkohols durch das Wasser (Schultze’sche
Verdrangung). an der Porenwand, was mit einer
besseren Benetzung des Filters durch Isobutyl-
alkohol unvereinbar ist. DaB die gleichen Be-
obachtungen auch an keramischen Filtern (Por-
zellanschalen, Chamberland- und Berkefeldkerzen)
gemacht wurden, nimmt weniger Wunder, da bei
diesen die bessere Benetzung durch Wasser theo-
retischen Erwartungen oder anderweitigen Er-
fahrungen nicht widerspricht.

Wenn wir nun trotz der letzt beschriebenen
Beobachtung in allen unseren Versuchen an samt-
lichen Filterarten die alkoholische Phase als
Trinkungsflissigkeit wihlten, so geschah
dies nicht allein auf Grund der geschilderten, fiir
die bessere Benetzbarkeit von Nitrozellulose durch
Isobutylalkohol sprechenden Versuche und Uber-
legungen. Einerseits sprach die dadurch ermog-
lichte gréfere Einfachheit der Versuchseinrich-
tung dafiir, die spezifisch schwerere Fliis-
sigkeitzum Durchpressen zu wahlen. Ander-
seits haben wir schon 8. 175 darauf hingewiesen,
daB wir jede Filtermessung, wo wir nicht volle
Sicherheit fiir die vollkommene Benetzung des
Filters durch die Trankungsfliissigkeit haben (und
diese Sicherheit haben wir, auBer wenn wir etwa
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Glasfilter mit dem System Wasser/Luft messen,
eigentlich niemals) als die Ausnutzung einer
Hysterese-Erscheinung, eines metastabilen
Zustandes auffassen miissen. Es ist daher im all-
gemeinen die Vorbedingung jeder Messung,
daf deren Bedingungen, insbesondere ihre Dauer,
so gewdhlt sei, daB wahrend derselben dieser
metastabile Zustand noch unvermindert an-
hdlt. DaB dies bei einer gegebenen MeBart der
Fall ist, muB stets empirisch durch die beliebig
oftmalige, volle Reproduzierbarkeit ihrer Ergeb-
nisse bewiesen werden. Nun lag zur Zeit, als die
Beobachtung tiber den spontanen Durchtritt des
Wassers gemacht wurde, schon eine groBe Reihe
von Messungen vor, die mit dem System Wasser/
Isobutylalkohol, und zwar unter Benutzung des
Alkohols als Trankungsfliissigkeit ausgefiihrt
waren, und beztiglich ihrer sicheren Reproduzier-
barkeit nichts zu wiinschen {ibrig lieBen. Wir
hatten daher keinen Grund die schon vielfach
bewdhrte Vorgangsweise wegen der genannten
Beobachtung zu verlassen. Doch weist dieselbe
nachdriicklich auf die begrenzte Bestdndigkeit
des Zustandes hin, der die Vorbedingung unserer
Messungen ist, und auf die Wichtigkeit der Regel

»geniigend* ausgiebig zu tranken und ,,geniigend
schnell* zu- messen.,

b) Die Ausfithrung der Trdnkung.

Alle Ultrafilter werden bekanntlich in Wasser
aufbewahrt. — Wir haben also bei der Trankung in
erster Linie dafiir Sorge zu tragen, da das Wasser
in sé@mtlichen Filterporen vollkommen durch die
gewiinschte Fliissigkeit (meist Isobutylalkohol)
ersetzt wird. Das Fliissigkeitspaar Wasser/
Isobutylalkohol mufl vor . seiner Verwendung
gesdttigt sein (Wasser gesdttigt mit Isobutyl-
alkohol; Isobutylalkohol gesdttigt mit Wasser).
Die Sattigung erfolgt am besten bei der Tempe-
ratur, bei der auch die Messung vorgenommen
wird. In unserem Falle wurde bei Zimmertempe-
ratur (20° C) gesdttigt. Ein Scheidetrichter wurde
zu gleichen Teilen mit beiden Fliissigkeiten gefiillt
haufig und kraftig durchschiittelt. Nach etwa
48 Stunden wurden die beiden entmischten Pha-
sen verwendet.

Zur Trankung der Filter beschritten wir drei
Wege:

1. Einlegen der Filter in Isobutylalkohol
wihrend 15 Stunden.

Tabelle I.

Art der Trankung

Drucke in cm Hg

Art des Filters bei denen Wasser-

durchtritt erfolgt
A. einstiind. Durchsaugen von Isobutylalkohol;
15stiind. Stehenlassen u. abermals einstiind.
Durchsaugen . . . . . . . . . . . . .. 5 proz. Dichtfilter 38 —60,8
B. 15stiind. Liegen in Isobutylalkohol ohne 5 proz. Dichtfilter, dasselbe In-
Durchsaugen . . . . . . . . . . . . .. dividuum wie A 30,4—60,8
- 10 proz. Dichtfilter 45,6—176
b. . .. 10proz. Dichtfilter, dasselbe In-
dividuum wie a 6,8—38
- 5proz. Dichtfilter 4 1*/, Proz.
H,O zur Ausgangslosung 38 —684
b. .. dasselbe Individuum wie a 4,6—30,4

a = vollkommene Durchtrdnkung wie bei A. b = unvollkommene Durchtrinkung wie bei B.

Tabelle Il

mit und ohne Zwischentrdnkung,

Filter gemessen gegen Wasser/Isobutylalkohol.

Vergleichsmessung desselben Dichtfilterindividuums

Art der Trénkung Art des Filters lDruck in cm Hg Porenzahl
Zwischentrankung . . . . . . . . . . 6 proz. Dichtfilter 53 ca. 2 Poren
1. Propylaitkohol . . . . . . . .. 68 10 Poren
2. Isobutylalkohol . . . . . . . . . 106 30 Poren
136,38 30 Poren
Triankung nur mit Isobutylalkohol; eih- 6 proz. Dichtfilter, das- 74,5 ca. 6 Poren
stiindiges Durchsaugen, 15stiindiges selbe Individuum 76 10 Poren
Stehenlassen, einstiindiges Durch- wie oben 83,6 sehr viele
saugen . . . . . . . ... . ... 98,8 allg. Durchlissigk.

12
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2. Kombination von 1. mit vor- und nach-
herigem einstiindigen Durchsaugen von Iso-
butylalkohol mittels der Wasserstrahlpumpe.

3. Einfiihrung eines,,Zwischentrdnkungs-
mittels®, einer Fliissigkeit, die sowohl mit Was-
ser, als mit Isobutylalkohol.in jedem Verhiltnis
mischbar ist. Als solches erwies sich n-Propyl-
alkohol als besonders geeignet. Die Filter wurden
somit, zweimal nach 2, behandelt, zuerst mit
Propylalkohol und dann nochmals mit Isobutyl-
alkohol.

Tabelle I enthilt die Zusammenstellung eini-
ger Messungen, die jeweils an dem gleichen Filter
einmal nach der Vorbehandlung nach 1. dann
nach 2. gewonnen wurden. Bei dem nach 1. vor-
behandelten Filtern erfolgt der Durchtritt bei
weit niedrigeren Drucken; das einfache Einlegen
in Isobutylalkohol ist daher zur Trinkung un-
zureichend.

In Tabelle II ist die vergleichende Messung
desselben, einmal nach 2. dann nach 3. vorbehan-
delten Filters mitgeteilt. Es ist ersichtlich, daB
sich bei beiden Behandlungsarten anndhernd die
gleichen Druckwerte ergeben. Der sicherste Weg
zur volligen Durchtriankung des Filters bleibt also
zwar die Verwendung eines Zwischentrinkungs-
mittels, doch ist auch das 15stiindige Ein-

legen in Isobutylalkohol, kombiniert mit
vor-undnachherigemeinstiindigenDurch-
saugen vollig ausreichend. Diese Art der
Trinkung haben wir auch bei allen unseren
weiteren Versuchen verwendet. '

¢) Hat die Trinkung mit Isobutylalkohol
und anderen Alkoholen Einfluf auf. die
Porenweite?

Zur Priifung der Frage, ob der zur Trinkung
der Membran verwandte Isobutylalkohol einen
Einfluf auf die Membran ausiibt, wurden Quel-
lungsversuche an Eisessigkollodiumfiltern vor-
genommen.

Die Versuchsanordnung war folgende: In eine
Petrischale wurden Eisessigkollodiumlosungen
in diinner Schicht eingegossen, mit Wasser ko-
aguliert, die Membran abgezogen und gut ausge-
waschen. Durch eine sehr feine Schere wurden
aus den Membranen kleinste Locher ausgeschnit-
ten oder ausgestanzt und deren GroBe mikro-
skopisch bestimmt. Daraufhin wurde auf das
Filterloch Isobutylalkohol getropft und
langere Zeit (48 Stunden) einwirken lassen.
Das Filterloch wurde abermals ausgemessen,
Nach abermaligem 48stiindigen Auswaschen in
Wasser wurde die Grofle der Locher wiederum be-
stimmt.

Tabelle Illa.
Mikroskopische Messung eingeschnittener Locher an Eisessigkollodiumfiltern, vor und nach

Trankung mit Isobutylalkohol und nach Wiederwésserung der Filter.

1 Teilstrich = 15 4,

Loch vor der Trankung | nach der Trinkung | nach Wiederwis-
- = mit Isobutylalko- | mit Isobutylalkohol | serung (48 Std.
Art des Filters anzahl puty b S g( )
Teilstriche Teilstriche Teilstriche

3 proz. Dichtfilter . . . . . . . .. 1 40 33 32
8 proz. stabil. Dichtfilter . . . . . . 1 50 35 36

3 10, 18, 25 geschlossen, 14, 20 13, 21
10'proz. Dichtfilter . . . . . . . . . 1 35 27 27 .

3 19, 16, 17 ‘ 16, 13, 16 17, 12, 16
10 proz. Dichtfilter, denitriert . . . . 1 19 , 16 15

2 13, 22 ; 12, 21 14, 23
10 proz. Dichtfilter . . . . . . . . . 1 45 ; 38 37
10 proz. Dichtfilter, denitriert . . . . 1 40 ‘ 29 29

Es zeigte sich, daB infolge Quellung der Mem-
bran durch Isobutylalkohol die Locher der ver-
schiedenen Filtertypen um rund 20 Proz. enger
wurden. Die denitrierten Filter zeigten meist eine
weit geringere Quellung, als die nitrierten (siche
Tab. IIla). Noch auffallender ist der Unterschied
bei den denitrierten Zellafiltern gegeniiber ni-
trierten Membranfiltern (s. Tabelle IV).

Eine Entquellung bei Wiederwésserung
trat jedoch nicht ein. Der Quellungseffekt ist
somit irreversibel.

Eine andere Versuchsanordnung war
folgende: In eine wie vorher hergestellte 10proz.
Eisessigkollodiummembran wurde ein Loch ge-
stanzt, das mikroskopisch ausgemessen wurde,
dann wurde das ganze Filter nach der
Trankung bis zu 48 Stunden in Isobutyl-
alkohol, Normalbutylatkohol und Propylalkohol
gelegt, gemessen und dann wieder gewdssert.
Der Unterschied gegeniiber der vorigen
Versuchsanordnung ist folgender: Tropft man
den Alkohol nur auf das Loch, so kann das Filter-
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material nicht ausweichen, die Wirkung der Quel-
lung wird somit stdrker in Erscheinung treten als
bei dieser zweiten Versuchsanordnung, die den
tatsdchlichen Verhaltnissen entspricht. Die Er-
gebnisse dieser Methode zeigt Tabelle IIIb.

Tabelle IIIb.

Versuch I |VersuchI1

mm mm
Isobutylalkohol
Loch vor der Quellung . . . 0,53 0,66
nach 24 Std. in Isobutylalkohol 0,51 0,64
nach 48 Std. in Isobutylalkohol 0,51 0,64
nach 24 Std. Wasser . . . . . 0,51 0,64
nach 48 Std. Wasser . . . . . 0,51 0,64
Normalbutylalkohol
Loch vor der Quellung . . . 0,55 0,45
nach 24 Std. in Isobutylalkohol 0,51 0,42
nach 48 Std. in Isobutylalkohol 0,51 0,42
nach 24 Std. Wasser . . . . . 0,51 0,42
nach 48 Std. Wasser . . . . . 0 51 0,42
Propylalkohol
Loch vor der Quellung . . . 0,45 0,60
nach 24 8td. in Propylalkohol . 0,40 0,54
nach 48 Std. in Propylalkohol . 0,40 0,54
nach 24 Std. Wasser . . . . . 0,40 0,54
nach 48Std. Wasser . . . . . 0,40 0,54

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dab in Iso-
butylalkohol die Poren der Eisessigkollodium-
filter je nach der Versuchsanordnung auf 70 bis
96 Proz. des urspriinglichen Porendurchmessers
" schrumpfen. Fiir Normalbutylalkohol und Pro-
pylalkohol ergeben sich dhnliche Werte.

Nach der an zweiter Stelle beschriebenen
Methode ausgefiihrte Versuche an Membran-
und Zellafiltern (s. Tab. IV) ergaben im wesent-
lichen das gleichel?),

Tabelle IV,
MikroskopischeMessungeingeschnittener
Locher an Membran- und Zellafiltern.

LochgroBe | Lochgrofle Nach
vor Tran- nach Trdn-, Wieder-
kung mit | kung mit | wisserung

Art des Filters Isobutyl- | Isobutyl- | (48 Std.)
alkohol alkohol
(15 Std.)
Teilstriche | Teilstriche | Teilstriche
Membranfilter 38 13 13
Membranfilter 38 24 25
Zellafilter 12 11 11
Zellafilter 39 37 37

10) In einzelnen Fillen zeigte es sich, daB ,,Ultra-
feinfilter” in Isobutylalkohol sich stark deformierten,
wahrend andere Ultrafeinfilter der gleichen Sendung
sich ganz normal verhielten. Wie die ,,Membranfilter
G. m. b. H.“ mitteilt, sind beide Sorten aus dem

Sofern man also die an ausgeschnittenen
Laochern gemachten Erfahrungen auf die Filter-
poren iibertragen darf, 1Bt sich der EinfluB der
Trankung auf die Porenweite folgendérmaBen
darstellen: Bei Zellafiltern ist die Trédnkung ohne
EinfluB; bei Nitrozellulosefiltern (Eisessigkollo-
dium- und Membranfiltern) hingegen verringert
sie die PorengroBe merkbar. Da aber die Ande-
rung irreversibel ist, werden die am ge-
trdnkten Filter erhaltenen MeBergebnisse
durch das Zuriickbringen des Filters in
Wasser nicht gedndert.

III. Der EinfluB der Versuchsbedmgungen
auf das MeBergebnis.

Wire der Druck, den wir an unserem Appa-
rat bei beginnendem Durchtritt der Blasen oder
Tropfchen ablesen, tatséchlich identisch mit dem

- maximalen Drucke, der bei Bildung dieser Blasen

und Tropfchen in denselben auftritt, so lieBe sich
aus dem abgelesenen Druckwert der Durchmesser
unserer Filterporen — als Kreiskapillaren ge-

dacht — nach der Formel 41 unmittelbar be-

rechnen. Der so berechnete Wert wire dann
unabhdngig von den Bedingungen des Versuchs:
vom benutzten System, von der Art der Druck-
steigerung usw. Sehr zahlreiche Versuche zeigten
uns nun, daB im Gegensatz zu dieser Forderung
im allgemeinen jede Abdnderung der Aus-
fiihrungsbedingungen der Messung deren
Ergebnis dndert. Anderseits zeigte sich aber
auch, dab diese Abhéngigkeit eine durchaus
gesetzmaﬁlge war und dafl durch eine gegebene
Anderung der . Versuchsbedmgungen nicht nur
an demselben Filter, immer wieder die gleiche
Anderung des Ergebnisses reproduziert werden -
konnte, sondern auch die Messungsergebnisse an
anderen Filtern, und zwar ziemlich weitgehend
unabhdngig von der Porenweite, in gleicher
Richtung und im gleichen Verhiltnis gedndert
wurden. Wir gelangten daher zu -einer Reihe
empirischer Umrechnungsfaktoren, mit
deren Hilfe wir auf Grund einer einzigen Messung
angeben konnten, welches Ergebnis alle {ibrigen
von uns studierten MeBarten bei demselben Filter
geben wiirden.

Die Ursache all dieser Befunde liegt nun
offenbar in dem Umstande, daB — infolge der
durch den Reibungswiderstand bewirkten Ver-

gleichen Ausgangsmaterial und in gleicher Weise her-
gestellt. Die Verschiedenheit der Eigenschaften 4Bt
sich nicht erkliren.

12%



180 Bechhold, Schlesinger und Silbereisen, Porenweite von Ultrafiltern

Kolloid-
Zeitschrift

zogerungl) — in dem Augenblick, da an der be-
obachteten Fldche die ersten wahrnehmbaren
Tropfen auftreten, in unserem Apparat der zum
Durchtritt eben ausreichende Druck (der maxi-
male Blasendruck) schon fiberschritten ist.
Wir messen mit unserem Apparat also nicht die
maximalen Blasendrucke, wohl aber Drucke, die
mit denselben in gesetzmaBiger Weise zusammen-
hdngen. — Im zweiten Teile dieser Arbeit sollen
-diese Zusammenhdnge einer theoretischen Er-
orterung unterzogen und so weit als mdglich
quantitativ formuliert werden. Hier aber wollen
wir auf Grund unseres Versuchsmaterials eine
rein empirischeDarstellung geben zunéchst dessen,
wie die Anderung jeweils einer einzigen Versuchs-
bedingung bei Konstanthaltung der iibrigen das
MeBergebnis an dem gleichen Filter beeinfluBt,
und dann zeigen, wie sich durch Vereinigung der
gewonnenen Erfahrungen die Umrechnung aller
Ergebnisse auf eine als gemeinsames Bezugs-
system gewahlte MeBart bewerkstelligen 145t.

a) EinfluB von Dauer und Art der Druck-
steigerung.

Seite 177 haben wir die Griinde dargelegt, die
uns verbieten die Dauer unserer Messungen iiber
eine gewisse Zeit hinaus auszudehnen. Innerhaib
dieser Grenze — die mit 1—2 Stunden nach
unseren Erfahrungen eher zu eng angegeben ist
— steht es uns aber frei die Versuchsdauer durch
die verschieden schnelle Anderung des Druckes
beliebig zu variieren. Im folgenden soll der Ein-
fluB derartiger Anderungen auf das MeBergebnis
betrachtet werden.

In Tabelle V sind einige Versuche zusam-
mengestellt, in welchen ein Druck von gewisser
Hohe plotzlich auf das Filter gesetzt und
dann ldngere Zeit konstant gehalten wurde.
Sie fiihrt unmittelbar vor Augen, daB zwischen
dem Erreichen des zum Durchtritt aus-
reichenden Druckes und dem Durch-
tritt selbst stets eine gewisse Zeitspanne
liegt, daB wir also bei unseren Messungen — wo
im allgemeinen der Druck wéhrend dieser Zeit
weiter gesteigert wird — immer zu hohe Drucke
finden miissen, und zwar um so mehr, je schneller
die Drucksteigerung ist.

Was nun die Arten der Drucksteigerung
selbst anbelangt, die wir bei unseren Messungen

1) Auf die Wichtigkeit dieses Umstandes wurde
unsere Aufmerksamkeit durch zahlenmiBige Aus-
rechnungen von Dr. Erbe gelenkt, die den Durchtritt
von Fliissigkeiten durch einzelne Kapillaren von den
fitrr Filterporen in Frage kommenden Dimensionen
betrafen.

systematisch angewendet haben, so beschrinkten
wir uns hierin auf zwei Vorgangweisen: die
erste, welche wir die ,,Schnellmethode*
nennen, besteht in einer kontinuierlichen
Steigerung des Druckes, um ca. 20 cm Hg
in der Minute; bei der anderen, der ,,Stufen-
methode* wurde der Druck stufenweise ge-
steigert und jede Stufe eine gewisse Zeit kon-
stant gehalten. Die durchschnittliche Druck-
steigerung war bei der Stufenmethode 5—10mal
Jangsamer als bei der Schnellmethode.

Tabelle V.
EinfluB der Einwirkungsdauer eines kon-
stanten Druckes auf den Durchtritt von Was-
ser durch die mit Isobutylalkohol getrdnkte

Ultrafiltermembran.
Zahl der’
Atm. |Dauer des dPoll:eE,
Art des Filters Druck Druckes wglcche
(konstant)| in Min. Wasser
tritt
3proz. Dichtfilter. .| 0,04 0—3 0
0,04 3 ca. 30
0,04 15
6proz. Dichtfilter 0,04 0—30 0
0,04 30 ca. 15
0,04 45 ca. 35
0,04 55 ca. 50
0,04 .90 ca. 100
6proz. Dichtfilter, 0,08 . 0—2 0
dasselbe wie oben 0,08 2 isehr viele
0,08 15
10proz. Dichtfilter . 0,04 0—50 0
‘ 0,04 50 ca. 15
0,04 80 ca. 40
0,04 120 [sehr viele
0,04 140
10proz. Dichtfilter, 0,02 0—180 0
dasselbe wie oben 0,02 180 ca. 10
0,02 240 .

Einem Vergleich der beiden Methoden bei
Verwendung des Systems Wasser/Isobutyl-
alkohol dient Tabelle VI. Selbstverstdndlich
wurden die vergleichenden Messungen stets am
gleichen Filter, in beiden Féllen mit oder ohne
Unterlage ausgefiihrt.

Wir sehen aus der Tab.V1, daB man bei der
Stufenmessung iibereinstimmende Drucke er-
halt, die rund 1,2—1,3mal kleiner sind, als die
bei kontinuierlicher Drucksteigerung ge-
fundenen. DaB es sich wirklich um die MeBart
handelt, und daf nicht etwa eine Verdnderung
der Poren infolge der ldngeren Drickeinwirkung
erfolgt, wurde in der Weise gepriift, dal ver-
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schiedene Filter nach der Stufenmessung wieder
bei kontinuierlicher Drucksteigerung gemessen
wurden. Es ergaben sich dieselben Werte wie sie
vorher durch kontinuierliche Drucksteigerung ge-
funden waren. \

Besonders bemerkenswert ist der Umstand,
daB das Verhiltnis der mittels Schnell-
und Stufenmessung erhaltenen Drucke
von der absoluten Hdéhe des Druckes,
also von der Porenweite selbst unab-
hingig ist.

Tabelle VII gibt den Vergleich von Schnell-
und Stufenmessung fiir das System Luft/
Isobutylalkohol wieder. Sie zeigt, dab bei
diesem System die Variierung der Drucksteigerung
ohne merklichen EinfluB auf das Ergebnis ist.

b) Der Einflufl der Unterlage.

Um festzustellen, welchen EinfluB die kera-
mische Unterlage auf das MeBergebnis ausiibt, be-
stimmten wir die Drucke an Membran- und Zella-
filterni vergleichend mit und ohne keramische
Unterlage. Dabei bedienten wir uns der gleichen
Methodik und Apparatur mit der Abdnderung, daB
das Filter direkt (ohne Porzellantiegel) auf dem
Gummiring am Boden des Druckapparates aufge-
legt, ein Gummiring dartibergelegt und auf diesen
der Einsatzring aufgesetzt wurde (s. Fig. 1b). Im
{ibrigen wurde in deriiblichenWeise verfahren. Dies
14Rt sich nur bei nicht zu dichten Filtern durch-
fithren, da fiir die dichteren Filter zu hohe Drucke
erforderlich sind, durch die sich das Filter ausbuch-
tet und schlieBlich reiBt. Ein Vorteil der Messung
ohne Unterlage liegt in der leichteren und ge-
naueren Beobachtungsmoglichkeit des Fliissig-
keitsdurchtritts durch die Membran. Bei Beob-
achtung der Tropfchenbildung an der keramischen
Unterlage ist eine gewisse Ubung zur Erfassung
des Momentes erforderlich, bei dem das erste

Tropfchen erscheint, da sich ein einzelner kleiner
Tropfen nur wenig von der hellen Unterlage ab-
hebt. Wird hingegen die Ultrafiltermembran un-
mittelbar im kreisrunden Ausschnitt beleuchtet,
so erscheint sie vor dem Durchtritt der durch-
zupressenden Fliissigkeit matt-opaleszent, Im
Moment, da die Fliissigkeit in die Membran
eindringt, verdndert sich diese Stelle in mil-
chig-weiB, bis schlieBlich die ganze Fiiche un-
durchscheinend weil wird.

Auf Grund unserer zahlreichen Messungen
konnen wir sagen, daB alle Filter bei einem Durch-
messer der belasteten Scheibe von 35 mm eine
Druckbelastung von 0,2 Atm. aushalten, ohne zu
reifen. Doch lieBen sich viele Filter noch bis zu
einer Druckbelastung von 0,26 Atm. messen, ein
Filter hielt sogar den Druck von 0,38 Atm. aus.

Ein und dasselbe Filterindividuum, einmal
,mit Unterlage”, das andere Mal ,,ohne Unter-
lage gemessen, zeigt verschiedene Werte, und
zwar ist fiir die ,,Ohne-Unterlage*‘-Messung ein
geringerer Druck erforderlich um Wasserdurch-
tritt zu erzielen. Da jedes Filter bei der Messung
ohne Unterlage sich etwas wdlbt, so lag die Ver-
mutung nahe, daB durch diesen Vorgang eine
Verdnderung seiner Struktur durch Dehnung her-
vorgerufen werde. Versuche ergaben aber, daf
dies nicht der Fall ist.

Je ein und dasselbe Filterindividuum wurde
zuerst in der iiblichen Weise auf dem Porzellan-
tiegel also ,,mit Unterlage”, dann ,,ohne Unter-
lage* und nachher wieder ,,mit Unterlage* ge-
messen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle VIII
zusammengestellt und zeigen, daB in der zweiten
Messung mit Unterlage bei den dichteren Fil-
tern der urspriingliche Wert wieder erhalten
wird, was nicht der Fall sein konnte, wenn eine
Dehnung bei der Messung ohne Unterlage einge-
treten wire. Bei den weiteren Filtern war
eine gewisse Dichtung festzustellen.

Tabelle VIIL

1. Messung

2. Messung
ohne Unterlage
Druck in cm Hg

3. Messung
mit Unterlage
Druck in cm Hg

Bezeichnung mit Unterlage

Druck in cm Hg
1. Membranfilter fein 15,3—16,5
2. Membranfilter mittel 15,3—18,8
3. Membranfilter mittel 17,1—-19,8
4. Membranfilter grob . . . . 7,6—11,2

Um die zahlenmidBige Beziehung der
,,Mit-Unterlage*’- zur ,,Ohne-Unterlage*-Messung
festzustellen, wurde eine grifere Reihe von Mes-
sungen ausgefiihrt, deren Ergebnis in den Tabel-
len IXa und IXb zusammengestellt sind.

9,0-11,7 14,3—16,3
6,8— 8.7 16,5—18.5
81— 9,8 18,7—21,8
31— 5 13,7—16,5

Die beiden Tabellen zeigen, daB wir bei der
,Ohne-Unterlage’“~-Messung ca. halb so hohe
Drucke fiir den Wasserdurchtritt bendtigen wie
bei der Messung mit Unterlage. — Dafiir liegen
mehrere Griinde vor: Der Austritt der Fliissigkeit
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wird durch das Milchig-Werden der Membran
frither erkannt, als im anderen Falle, wo sich
erst verhdltnismidBig groBere Tropfchen
bilden miissen, um sichtbar zu werden. —

Tabelle IXa.

Vergleichsmessung: Mit und ohne Unterlage.
butylalkohol {mit Isobutylalkohol getrdnkt, H;O durchgedriickt).

Ferner erfolgt bei der ,,Ohne-Unterlage-Messung*
der Austritt direkt nach dem Passieren
dérMembran,wihrend im anderenFalle noch die
keramischen Filterkanile gefiillt werden miissen.

SchnellmeBmethode Wasser/Iso-

Bezeichnung

Mit Unterlage
Druck in cm Hg

Ohne Unterlage
Druck in cm Hg

Faktor
Druck ohne Unterlage

Druck mit Unterlage
(fur die niedr. Drucke)

Membranfilter geeicht 0,3

(5 Filterindividuen). . . . .
Zellafilter feinst mit Einlage . .
Membranfilter geeicht 1—2 . .
Membranfilter fein
Membranfilter geeicht 0,8 . . .
Membranfilter fein . . . . . .
Membranfilter mittel . . . . .
Membranfilter geeicht 0,3 . . .
Membranfilter mittel (4 Filter-
~ individuen)
Membranfilter geeicht 3 .
Zellafilter grob. . . . . . . .
Membranfilter geeicht 3 .
Membranfilter grob. . . . . .

41 —60
24 1-—317,2
22 27
15,3—16,5
18 —22
17,3—19,9
17,1—19,8
16,5173

14,4—19,7
11 —145
9,2 11,2
71— 84
7,6—11,2

Tabelle 1Xb.
Vergleichsmessung: Mit und ohne Unterlage.

153318
10,7—12
104—11,3
99117
08 10,1
2— 97
8
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Stufenmessung Wasser/Isobutylalko-

hol (mit Isobutylalkohol getrankt, H,0 durchgedriickt).

Bezeichnung

Mit Unterlage
Druck in cm Hg

Ohne Unterlage
Druck in cm Hg

Faktor
Druck ohne Unterlage

Druck mit Unterlage
(fiir die niedr. Drucke)

Membranfilter geeicht 0,54 . .
Membranfilter geeicht 0,5 u . .
Membranfilter geeicht 0,3 0 . .
Membranfilter mittel . . . . .
Membranfilter geeicht 0,3 p

Membranfilter geeicht 0,5 . .

28 —31,8
29 32
25 —28
11 —13
24 —26
21,5—23

16 —?

16,5—17,1
13,7143
6,3— 6,6
12,8134
11,5125

1,75
1,75
1,82
1,74
1,87
1,87

Mittelwert = 1,80
Tabelle X. Luft/Isobutylalkohol mit und ohne Unterlage.

|
Bezeichnung ‘

Messung
mit Unterlage
Druck in cm Hg

Messung
ohne Unterlage
Druck in em Hg

Faktor

- Druck ohne Unterlage

" Druck mit Unterlage

(fiir die niedr. Drucke)

Membranfilter geeicht 0,8 4 . .
Membranfilter geeicht 1 u . . .
Membranfilter mittel . . . . .
Membranfilter geeicht 3 . . .
Membranfilter geeicht 34 . . .

Tabelle X zeigt den EinfluB der Unterlage
bei Benutzung des Systems Luft/Isobutylalkohol.
Wegen der hohen Drucke, die zum Durchpressen

115—125
78— 90
56— 72
48— 56
48— 62

51 —7?
31 —50
23 —30
21,536
20 —7?

i3
»
y

[ ] L) V)
[eRC 4 8]

Ll

2,4

Mittelwert = 2,34

von Luft erforderlich sind, konnten nur ganz
weitporige Filter verwandt werden (¢ Isobutyl-
alkohol/Luft = 23).
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" ¢) Abhingigkeit der MeBergebnisse vom
benutzten System.

Im folgenden geben wir eine Darstellung un-
serer vergleichenden Messungen, die wir jeweils
am gleichen Filter unter Benutzung je zweier
Phasenpaare ausgefiihrt haben. Die erhaltenen
Druckwerte koénnen hierbei natiirlich nicht, wie
in den fritheren Féllen, unmittelbar verglichen
werden, sondern — entsprechend der Cantor-
schen Formel — erst nach Division mit den zu-
gehorigen Grenzflichenspannungen. Die in un-
seren folgenden Tabellen angegebenen Verhélt-
niszahlen (die Faktoren k) sind auf diese Weise
gewonnen.

Tabellen XIa und b zeigen nun Vergleichs-
messungen von Membranfiltern mit den Syste-
men Wasser/Isobutylalkoholund Luft/Iso-
butylalkohol. Tabelle XIa ist gemessen nach
der SchnellmeBmethode, Tabelle XIb durch
Stufenmessung.

Selbstverstandlich wurden die Messungen
unter gleichen Verhdltnissen ausgefiihrt, d. h.
ein und dasselbe Filter wurde entweder beide
Male mit oder beide Male ohne Unterlage ge-
messen.

Bei Berechnung des groBten Porendurch-

messers nach der Cantor’schen Formel wiirden
wir demgemaBl im Mittel bei Benutzung des Sy-

Tabelle X1Ia.
Die mit * bezeichneten Werte sind Messungen ohne Unterlage, alle {ibrigen sind mit Unterlage
ausgefiihrt,
Vergleichsmessung Wasser/Isobutylalkohol und Luft/Isobutylalkohol. SchnellmeRB-
methode (mit Isobutylalkohol getrdnkt und Wasser bzw. Luft durchgedriickt).

MeBsystem MeBsystem k k
Bezeichnung Wasser/Isobutyl- Luft/Isobutyl- fiir die fiir die
alkohol alkohol niedrigsten hochsten
Druck in cm Hg Druck in cm Hg Drucke Drucke
Membranfilter geeicht 0,3 . . 29 —31,8 100 —115 3,7 3,5
Membranfilter geeicht 0,3 p . . 22,2237 70 —80 4 3,8
Membranfilter geeicht 0,3 . . 20 —22 61 —72 4,1 4
Membranfilter geeicht 0,8 u . . 18 —22 115 —125 2 2,2
Membranfilter geeicht 0,3 . . 15,3—16 74 —80 3,9 2,3
Membranfilter . . . . . . . . 15,2—18,9 45 —52 4,3 4,6
Membranfilter mittel . . . . . 15 —19,3 56 —72 34 3,3
Membranfilter mittel . . . . . 14,4—21 42 —55 4,4 4,6
Membranfilter geeicht 3 . . . 11 —14,5 48 —62 2,9 2,9
Membranfilter feinst . . . . . 10,7—13,7 22,723 5,8 6
Membranfilter geeicht 0,8 » . . 9,8—10,1% 51 —7* 2,6 —
Membranfilter mittel . . . . . 78— 9 28 —50 3,5 2,3
Membranfilter geeicht3 . . . 7,7— 84 48 —56 2 1,9
Membranfilter mittel . . . . . 6,9— 8,4* 23 —30% 3,8 3,5
Membranfilter geeicht3 p . . . 5,2— 5,8% 20 —7* 3,3 —
Membranfilter geeicht 0,5 . . 5,2— 6,3* 222 — 7% 3 —
Membranfilter mit Einlage . . 52— 17 18,4—37,5 3,6 2,3
Membranfilter . . . . . . . . 4,9— 6,9 37,2—45 1,7 1,9
Membranfilter geeicht 3 x4 . . . 3,7— 5 21,5—36 2,2 1,7
Mittelwert 3 2,6

s

Tabelle X1Ib.
Vergleichsmessung: Wasser/Isobutylalkohol und Luft/Isobutylalkohol. Stufen-
messung (mit Isobutylalkohol getridnkt und Wasser bzw. Luft durchgedriickt).

; | Unter- | H,0/Isobutylalkohol | Luft/Isobutylalkohol k fiir die
Bezeichnung lage Iz)rt/xcke in}ém Hg Drucke in}::m Hg | niedrigsten Drucke
Membranfilter geeicht 0,3 . . mit 15,3—17 61-—72 3,18
Membranfilter mittel . . . . . mit 11,5—13,7 56—72 2,6
Membranfilter geeicht 05 u . . mit 28 115—125 3,14
Membranfilter geeicht 0,5 . . ohne 16,5—17,1 73—80 2,87
Membranfilter geeicht 0,5 u . . ohne 16 —? 68—? 2,98

Mittelwert 2,95 = 3
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stems Luft/Isobutylalkohol 3,4 mal (Schnell-
methode) bzw. 3,0mal (Stufenmethode) hohere
Werte erhalten, als mit dem System Wasser/
Isobutylalkohol. Die Unteriage hat auf dieses
Verhdltnis keinen wesentlichen EinfluB. Be-
rechnen wir den Mittelwert der Verhéltniszahlen
fiir die mit bzw. ohne Unterlage vorge-
nommenen vergleichenden Messungen getrennt,
so ergibt sich bei der Schnellmethode 3,4 bzw.
3,2, und bei der Stufenmethode 3,0 fiir beide Fille.
Auffallend ist wieder das Fehlen eines Ganges
der Verhdltniszahlen mit der Dichtigkeit des

Der Mittelwert der fiir die ,,allgemeine Durch-
ldssigkeit* berechneten Zahlen (2,6) weicht auch
nur wenig von der obigen ab. Derselbe hat natiir-
lich wegen der unzuldnglichen Definition der
»allgemeinen Durchldssigkeit® geringere Bedeu-
tung.

Zur vergleichenden Messung mit zwei Fliis-
sigkeitspaaren zogen wir als neues System, das
Paar Wasser/Normalbutylalkohol heran.
Bei diesem ergaben sich entsprechend seiner
wenig verschiedenen Grenzflichenspannung (siehe
S. 173) auch dhnliche Druckwerte, wie bei dem

Filters. System Wasser/Isobutylalkohol. —— Die Ergeb-
nisse zeigt Tabelle XII.
Taberle XIIL
Unter- MeBsystem MeBsystem
Bezeichnung lage Isobutylalkohol/Wasser Normalbutylalkoh./Wasser
8 Drucke in ¢cm Hg Drucke in cm Hg

Membranfilter fein . . . . . . . . ohne 13 — 15 78— 9,9
Membranfilter mittel . . . . . . . ohne 6,7— 9,2 T — 9
5proz. Eisessigkollod.-Dichtfilter . . mit 83,6 —114 93,2—114
6proz. Eisessigkollod.-Dichtfilter . . mit 56,7— 76 37,5— 63,5
7proz. Eisessigkollodium-~Dichtfilter mit 72 —114 43,2— 62,5
7proz. Eisessigkollodium-Dichtfilter mit 91,2114 59,8— 73
9proz. Eisessigkollodium-~Dichtfilter mit 108,5 —119,7 106,5—122,3

Vergleichsmessungen
Luft/Isobutylalkohol und Luft/Wasser.

SchlieBlich untersuchten wir noch die Be-
ziehung zwischen dem MeBergebnis
Luft/Wasser und Luft/Isobutylalkohol.
Wegen der hohen Drucke fiir die Luft/Wasser-
Messung kommen fiir die Versuche nur ganz weite

Filter in Betracht, die aber anderseits so fest sein
miissen, daB sie ohne Unterlage gemessen wer-
den koénnen; denn die Unterlage ist meist eng-
poriger als die weitporigen Filter. Die Ergebnisse
der drei Messungen sind folgende (s. Tab. XIII):
(Samtliche drei Filter smd ohne Unterlage ge-
messen.)

Tabelle XIII,

Art des Filters

Luft/Isobutylalkohol
Drucke in cm Hg

Luft/Wasser k .
Drucke in cm Hg (fur die niedr. Drucke)

Zellafilter mit Einlage 6,1—9,1

Zellafilter mit Einlage 4,6—12,2

Zellafilter mit Einlage

Beide Messungen geben also fiir die weitesten
Poren praktisch dhnliche Werte, die mit Was-
ser gemesserien erscheinen etwas groBer?) als die
mit Isobutylalkohol, was sich teilweise aus der
viermal groBeren Viskositat des Isobutylalkohols
gegeniiber Wasser ergibt.

%) Da es sich um Zellafilter handelt, kommt
hierbei eine Anderung der Quellung bei Uberfuhrung
von Wasser in den Alkohol nicht in Frage (S. 178).

Poren (errechneter Durchmesser in muy)

(7640—11500 my)
(5750—15330 my)
5,4—1,6
(6120—12960 my)

18,5—23,8 1,04
(9290—12000 my)
10,7—18,5 1,3
(12000—20570 my)
15,4—23,1 1,1
(9600—14400 mu)
Mittelwert: 1,15

Messungen mit dem System Glyzerin/
[sobutylalkohol.

Hier erwdhnen wir auch unsere Versuche mit
dem System Glyzerin/Isobutylalkohl (siehe $.173),
die wegen der Viskositdt des Fliissigkeitspaares
erfolglos bleiben muften, aber dennoch manches
Interessante boten. Das Auffallendste war, daf3
der Durchtritt des Glyzerins nicht in Tropfen
erfolgte, sondern stets nur vom Filter ausgehende
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Schlieren im Isobutylalkohol auftraten, als ob
die geringe Grenzflichenspannung nicht aus-
reichte aus dem durchtretenden Glyzerin Tropfen
zu formen, Zundchst war der eigentliche Aus-
tritt bzw. das Ausfliefen des Glyzerins
nicht zu bemerken; doch war durch eine
zunehmende Anreicherung des Glyzerins am
Boden des Glasgefdfes festzustellen, daf tat-
sdchlich Glyzerin hindurchging. Versuche, durch
geeignete Fdrbung der .Glyzerinphase das Aus-
treten derselben der Beobachtung zugdnglich
zu machen, scheiterten. Als dann die Versuche
bei +5° wiederholt wurden, zeigten sich dann
bei seitlicher Aufsicht ab und zu schwer er-
kennbare Schlieren, die mit dem Austritt
des Glyzerins identisch zu sein schienen. Durch
geeignete Anordnung der Beleuchtung und Be-
obachtung bestatigte sich diese Vermutung, und
es war nun moglich, den Beginn des Austritts
von Glyzerin an der Entstehung einer Schliere
zu beobachten. Dazu wurde das DruckgefaB nur
etwa bis zur halben Hohe des Becherglases in
dasselbe gestellt und von vorne unter dem Boden
des DruckgefidBes und somit unter dem Boden
des Filters hinweg gegen einemattierte Milch-
glasplatte gesehen, in der sich das Licht einer
seitlich befindlichen Lampe spiegelte. Diese Be-
obachtung des Schliereneffektes erfordert einige
Ubung. — Die bisher zur Schlierenbeobachtung be-
niitzten Behelfe!3), zumal der groBe Toepler-
sche Apparat und die Anordnungen, bei denen
Schlieren zwischen einer Lichtquelle und einem
Schirm auf letzteren projiziert werden, sind fiir
unsere Zwecke in der Handhabung zu unbequem
oder von einer allzugroBen Empfindlichkeit.
Die Messungen erfolgten in der Weise,
daB Glyzerin und Isobutylalkohol bei {-5° mit-
einander gesdttigt, die zu messenden Filter eben-
falls bei dieser Temperatur mit der alkoholischen
Phase getrinkt und aufbewahrt wurden. Alle
Apparateteile wurden ebenfalls im Kiihl-
schrank bei 59 vorgekithlt und schlieBlich
das Becherglas mit der Isobutylalkoholphase und
dem zusammengesetzten Druckgefab bis zur
Temperaturkonstanz darin aufbewahrt. Zur Aus-
tithrung der Messung wurde dann das Becherglas
in ein groBeres Becherglas gestellt, das mit Was-
ser von 59 gefiilit war, welches durch Eisstiickchen
dauernd auf dieser Temperatur gehalten wurde.
Wenn die alkoholische Phase vollig klar und
schlierenfrei war, wurde Druck aus derStahlflasche
aufgesetzt und das Entstehen der 1. Schliere
in der vorher beschriebenen Weise beobachtet.

18) Monatshefte fiir Chemie 50, 269 (1928); Weg-
scheiderfestschrift S. 312.

d) Gleichzeitige Anderung mehrerer Ver-
suchsbedingungen. — Umrechnung der
Ergebnisse auf eine gemeinsame Bezugs-
methode.

In unseren bisherigenUnterstchungen haben wir
uns auf die Feststellung des Einflusses beschrinkt,
den die Anderung einer einzelnen Versuchsbedin-
gung beiKonstanthaltung der iibrigen auf das MeB-
ergebnis ausiibt. ZahlenméBig hatten wir. diesen
EinfluB als das Verhéltnis der auf die beiden
Arten erhaltenen Drucke bzw. der aus ihnen be-
rechneten Durchmesser ausgedriickt, das wir auch
,, Faktor nannten. In allen Féllen fanden wir den
Faktor weitgehend unabhdngig von der Poren-
weite selbst. Wir durften daher stets aus unseren
an einer Reihe verschiedener Filter gewonnenen
Einzelbeobachtungen den Mittelwert bilden und
jedem Wechsel in einer Versuchsbedingung eine
derart gewonnene Zahl zuordnen. Im folgenden
seien diese Zahlen nochmals zusammengefafit:

Tabelle XIV.
1. Schnellmethode — Stufenmethode.

Wasser/Isobutylalkohol 1,3
Luft/Isobutylalkohol 1
2. Messung mit Unterlage — ohne Unterlage.
Wasser/Isobutylalkohl
Schnellmethode 2,1
Stufenmethode 1,8
Luft/Isobutylalkohol 2,3

3. ‘Wasser/Isobutylalkohol — Luft/Isobutylalko-
hol — Luft/Wasser.

Schnellmethode

mit Unterlage 3,2

ohne- Unterlage 3,4 1,2
Stufenmethode 3,0

’

Durch die mitgeteilten auf die Anderung je-
weils einer Bedingung beziiglichen Zahien sind
wir jedoch offenbar auch in der Lage, den Ein-
fluBeinergleichzeitigenAnderung mehrerer
Versuchsbedingungen zu errechnen. Wir bratuchen
uns hierzu nur die Anderung durch die schritt-
weise Variierung je einer Bedingung hergestellt
zu denken und erhalten dann durch Multiplikation
der einzelnen zugehorigen Faktoren den,,Gesamt-
faktor k, der dem EinfluB der ganzen kombi-
nierten Anderung entspricht. Der Weg, auf wel-
chem wir uns die Anderung ausgefiihrt denken,
kann natiirlich tiber verschiedene Zwischenstufen
fiilhren,wodurchaberdasEndergebnisnicht
beriihrt werden darf. DaB diese Forderung
— wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt
(Tabelle XV) — bei Benutzung unserer Zahlen
erfiillt ist, halten wir fiir einen wichtigen Beweis
ihrer Zuverldssigkeit und Brauchbarkeit.
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Tabelle XV.
1. Weg. 2. Weg.
—Wasser/Isobutylalkohol mit Unterlage —Wasser/Isobutylalkohol mit Unterlage
|  Schnellmessung |  Schnellmessung
k=21 ) k=13
Wasser/ Isobutylalkohol ohne Unterlage Wasser/Isobutylalkohol mit Unterlage
| Schnelimessung | Stufenmessung
J k=34 J k=18
Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage Wasser/Isobutylalkohol ohne Unterlage
| Schnellmessung | Stufenmessung
{ k=1 J k=30
—>Luft/Isobutylaikohol ohne Unterlage —Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage
=171 Stufenmessung
k=170

Wirsind somit auf Grund des Gesagten
in der Lage, mit verschiedenen MeBarten
erhaltene Ergebnisse miteinander zu
vergleichen, indem .wir dieselben mit
Hilfe unserer Faktoren auf eine gemein-
same, als Bezugsmethode gewdhlte MeB-
art umrechnen.

Als Bezugsmethode wéhlen wir nun zweck-
méBig diejenige, deren nach Cantor berechnete
‘Ergebnisse den wahren Werten der Porenweite
am ndchsten stehen diirften. Da — wie schon
auf S. 180 betont — der gemessene Druck immer
hoéher als der maximale Blasendruck ist, werden
wir uns demnach fiir jene Methode zu entscheiden
haben, welche die gréBten Werte fiir den Poren-
durchmesser liefert. Dies wire die Methode Luft/
Wasser. Doch da uns beziiglich dieser nur wenige
Vergleichsmessungen zur Verfiigung stehen, und
auch bei Nitrozellulosefiltern die Benetzung durch
Isobutylalkohol stabiler scheint, so halten wir
die MeBart ,,Luft/Isobutylalkohol ohne
Unterlage’ fiir die am besten geeignete
Bezugsmethode, deren Ergebnisse sich {ibri-
gens von jenen des Systems Luft/Wasser nur
um 10—20 Proz. unterscheiden.

Zweiter Teil. Die Theorie der MeBmethode unter
Beriicksichtigung der Fliissigkeitsreibung.
(Von M. Schlesinger.)

Im ersten Teile dieser Arbeit wurde mehrfach
darauf hingewiesen, daB der bei der Filtermes-
sung abgelesene Druck im allgemeinen immer
hoher ist als der ,,maximale Blasendruck®, aus
welchem nach der Cantor’schen Formel der
Porenradius errechnet werden kann. Es wurden
atuch Versuche angefithrt, aus denen unmittelbar
hervorgeht, daB nach Uberschreiten des Cantor-
schen Druckes stets noch eine gewisse Zeit bis
zum Bemerkbarwerden des Durchtritts vergehen
muf, wahrend welcher der Druck natiirlich weiter
steigen kann. Die Ursache dieser Verzdgerung

ist offenbar der Reibungswiderstand, welcher
sich in den Filterporen dem Durchtritt entgegen-
stellt. Die Aufgabe der nachfolgenden Ausfiih-
rungen ist es nun, die Rolle des Reibungs-
widerstandes bei dem Vorgang der Filter-
messung zu besprechen und so weit als méglich
quantitativ zu formulieren. Wir werden hierbei
einerseits gewisse Aufschlisse iiber die Bedeutung
der bei der Filtermessung sich ergebenden Zahlen
erhalten, anderseits aber zu einer Formel gelangen,
die unter gewissen Bedingungen eine von den
Versuchsbedingungen unabhingige Ermittelung
des Porendurchmessers und gleichzeitig eine Be-
rechnung der Porenlénge gestattet, einer Grofe,
die bisher der direkten Messung nicht zuganglich
war,

Wir beschrinken unsere Uberlegungen zu-
nachst auf eine einzelne Kapillare und wollen
dann die gewonnen Aufschliisse auf den Vorgang
der Filtermessung ftbertragen. Zum Schluf sollen
einige zur Illustration der Theorie ausgefiihrte
Versuche mitgeteilt werden.

a) Der Vorgang bei einer einzelnen
Kapillare.

Wir betrachten eine Kreiskapillare, deren
Radius r*%) und deren Lange 1 betrigt. Sie taucht
mit einem Ende in die Fliissigkeit [, wihrend das
andere mit einem Behilter fiir eine Phase II
(Gas oder mit 1 nicht mischbare Fliissigkeit)
in Verbindung steht. In letzterem kann der Druck
beliebig gesteigert und an einem Manometer ab-
gelesen werden. Die Viskosititen der beiden
Phasen seien #, und 7, ihre Grenzflichenspan-
nung ¢. Beiwelchem Druck wird die Phase
Il durch die Kapillare treten?

Um einen Durchtritt der Phase 11 zu ermaog-
lichen, muB der Druck zur Uberwindung des maxi-

) Wir rechnen hier mit dem Radius r, statt mit
dem Durchmesser d, um nicht in Konflikt mit dem
Ausdruck d fiir das Differential zu kommen,
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malen Druckes in den sich bildenden Blasen —
nach Cantor betréigt er bei Vernachldssigung des
hydrostatischen, neben dem Oberfl4dchendruck

ZTG — tiberdies zur Aufrechterhaltung der

Stromung, also zur Uberwindung des Reibungs-
widerstandes in der Rohre genfigen. Dennoch
wird man praktisch, selbst bei verhdltnismiBig
engen Kapillaren, den zum Durchtritt eben

. ., 20, o s
ausreichenden Druck mit - identifizieren

kénnen, und zwar aus folgendem Grund:

. 20 .
Der ,,maximale* Druck - herrscht in der

sich bildenden Blase nur in dem Augenblick, da
ihr Radius jenem der Kapillare gleich ist; sowie
die Blase wichst, nimmt der Oberflichendruck
in derselben ab. Nur fiir einen verschwindend
kleinen Bruchteil der Stromung ist also der Uber-
schuB des Druckes im Behélter iiber den vollen

Betrag 2—1_2- mafBgebend und daher braucht dieser

UberschuB nur sehr gering zu sein. Sowie die
Blase wichst, befordert ein immer zunehmender
Bruchteil des Druckes, schlieBlich praktisch der
ganze Druck, die Stromung. Erst wenn die Blase
abgerissen ist, wird zur Bildung der neuen Blase
fiir einen Augenblick wieder der ganze Druck zur
Leistung von Oberflachenarbeit notwendig. Wich-
tig ist es, natiirlich -auch tatsdchlich den zum
Durchtritt eben ausreichenden Druck zu
messen, was experimentell wohl am schnellsten
und sichersten auf die Weise erfolgt, daB man
denselben zunichst etwas itberschreitet und dann
den Druck soweit senkt, da durch eine weitere
geringe Erniedrigung die Stromung zum Still-
stand gebracht wird.

Das eben genannte Verfahren 148t sich aber
auf Filtermessungen nicht tibertragen. Einer-
seits sind ndmlich oft — insbesondere bei Ver-
wendung von Fliissigkeitspaaren — die Stromun-
gen so gering, daB man ein Aufhéren der Stro-
mung, nachdem diese einmal begonnen hatte,
nicht scharf erkennen kdnnte. Aber selbst wenn
man Luft durch weite Filter stromen 148%, findet
man beim Senken des Druckes niemals ein Aus-
setzen des Durchtritts bei einem gut definierten
Druckwert, sondern die Stromung hélt, immer
schwicher werdend, spurenweise selbst bis zum
vélligen Ausschalten des Druckes an. Ob dieses
Verhalten auf Eigentiimlichkeiten der Benetzung,
auf Verdrangungserscheinungen beruht oder auf
der Ausbildung von Druckreservoiren in Filter-
hohlrdumen, miissen wir dahingestellt sein lassen.

Jedenfalls bleibt fiir die Ausfiihrung der Filter-
messung keine andere Wahl, als den Druck so
lange ansteigen zu lassen, bis eben ein
Durchtritt bemerkbar wird, und den Wert,
bei dem dies eintritt, zur Berechnung der
Porenweite zu verwenden.

Wir wollen daher im folgenden untersuchen,
wie sich fiir unsere Kapillare der EinfluB der
Reibung bei dieser Ausfiihrungsart des Ver-
suches geltend macht.

Um die Cantor’sche Formel bei unserer
Betrachtung anwenden zu konnen, muf ent-
weder die Réhre einen allseitig scharfen Rand be-
sitzen oder durch die Fliissigkeit vollkommen be-
netzt werden; da bei Filtern die erste Voraus-
setzung niemals erfiillt sein kann, machen wir
die letztere Annahme. Im Fall einer benetzenden
Fliissigkeit stimmt nun — bei AuBerachtlassung
der hydrostatischen Komponente — der maxi-
male Druck in den sich bildenden Blasen mit
jenem iiberein, der eben geniigt, um den kapil-
laren Aufstieg zu verhindern, bzw. zu iiberwinden,

und betrigt ebenfalls 270. Unsere Kapillare wird

also zu Beginn des Versuches vollkommen mit
Fliissigkeit 1 erfiillt sein, und wird es auch so

2
lange bleiben, bis der Druck 7(1 erreicht ist.

Erst nachdem dieser {iberschritten ist, wird die
Phase Il in die Réhre einzudringen beginnen.
Wir wollen zunichst berechnen, zu welcher Zeit
bzw. bei welchem Druck sie deren Ende er-
reicht.

Hierzu miissen wir noch die Art festlegen, auf
welche die Drucksteigerung erfolgt. Wir kon-
nen diese stufenweise oder kontinuierlich
vor sich gehen lassen. Wir wihlen fiir unsere
Betrachtung den theoretisch iibersichtlichen kon-
tinuierlichen Anstieg, um so mehr, da man
sich die stufenweise Steigerung offenbar immer
durch eine stetige von entsprechender Geschwin-
digkeit ersetzt denken kann, ohne hierdurch einen
groBeren Fehler, als den durch die Hohe der
Stufen von vornherein vorgesehenen zu begehen.
Wir nehmen also an, daf wéhrend an dem in I
miindenden Kapillarende konstant der Druck 0
herrscht, der Druck p im Behélter fiir Phase II
von der Zeit t =0, da sein Wert ebenfalls O
ist, angefangen, mit der konstanten Geschwindig-

., dp .
- = teigt,
keit It A ansteigt

Wir greifen fiir unsere Betrachtung einen

.Augenblick heraus, zu welchem die Phase II
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schon in die Kapillare eingedrungen ist und in
derselben den Weg x zuriickgelegt hat.

Phasel — Druck =p

k
Druck = p,

Druck=py

4

PhaseI — Druck <0
Fig. 2

Zu dieser Zeit besteht am oberen Ende des
Filters der Druck p = At. Dieser Druck fillt
aber ldngs der Kapillare nicht stetig bis zu dem
Werte O ab, sondern erleidet an der Grenzfliche
einen Sprung vom Betrage ZTG. Den Druck an
der oberen Seite der Grenzfliche nennen wir py,
an der unteren p,.

Das Poiseuille’sche Gesetz!%) ergibt fiir das
in der Zeit dt in die Pore eintretende Volum der
Phase 11

. 4
dv = (p vpl)nr dt
87y X

fiir das gleich groBe austretende Volum der
Phase 1
' pg o rt dt

8 ((—x)

15) Der Ansatz setzt voraus, daBl die Anwesenheit
einer Grenzfliche im stromenden System die Giiltig-
keit des Poiseuille’schen Gesetzes nicht beriihrt.
Diese Annahme wird auch bei Behandlung der Ge-
schwindigkeit des Aufstieges in kapillaren Rohren —
eines vollkommen analogen Problems — gemacht und
ist fiir diesen Fall experimentell sichergestellt (siehe
Freundlich, Kapillarchemie, S.129, 1922). Der
Ansatz bleibt auch unverindert bestehen, wenn
Phase II ein Gas, ihr Volum also mit dem Druck ver-
anderlich ist. Das QGesetz fiir die Strdmung eines
Gases in engen Rohren lautet ebenso wie das Poi-
seuille’sche: v = (—p——pl)nr4t’

8nl

das bei dem Druck p_'iz‘ﬁ gemessene Volum der

dv = @)

wo aber unter v

durchgetretenen Gasmenge zu verstehen ist (siehe
z. B. Chwolson, Lehrbuch der Physik I, S. 515,

Braunschweig 1902). %& ist nun in unserem Falle

der in dem von Luft erfiillten Abschnitt x der Ka-
pillare herrschende durchschnittliche Druck, dv be-
deutet also in 1. das von der eintretenden Luftmenge
jeweils tatsichlich eingenommene Volum, das dem
Volum der ausgetretenen Flitssigkeit gleich sein muB.

1)

Durch Vergleich von 1) und 2) erhalten wir

unter Beniitzung der Beziehung p,—p,= 20

r
_p, 20
P—D2 ro_ Pa
Nz X 7y (I—X)
und hieraus fiir p,:
20
p ’ -
2 =
1 + 772 X
M(l=%)

Durch Einsetzen dieses Wertes in Gleichung 2

(p—zTU) mrtdt

8 L+ 8 (ng—m) X
Setzen wir fiir d v den Wert r2zdx (dx = Ver-
schiebung der Grenzfliche wihrend des Zeit-
elements dt) und fiir p den Wert A t ein, so er-
halten wir
8y ldx 4 8 (ny—ny) x dx=r2Atdt—2rodt (3)

Das Vordringen der Grenzfliche in der Ka-
pillare beginnt — wie erwahnt — erst, nachdem

der Druck ZTG iiberschritten hat, d.i. die Zeit

wird dv =

f—‘: verstrichen ist; die Zeit, da sie am Ende der

Kapillare angelangt ist, nennen wir T. — Die Inte-
gration von Gleichung 3 hat demnach beziiglich
t zwischen den Grenzen %g und T, beziiglich x
zwischen O und / zu erfolgen und ergibt nach
einiger Umformung:

r—2A~T2—2ra T+ [-——4 01+ 1) 12] =0 (4)

Die Aufldsung dieser Gleichung nach T er-
gibt fiir die bis zum Erreichen des Kapillarendes
verflossene .Zeit:19)

2 0+V8A(171+17é) L
Ar

und fiir den zu dieser Zeit erreichten Druck
P = AT:

T:

20 +V8A (g + ) B
r
oder noch etwas umgeformt

P =

16) Phase 11, die zur Zeit %% in die Kapillare
eingetreten war, kann ihr Ende natiirlich nur zu einem
spdteren Zeitpunkt erreichen. Physikalische Be-
deutung hat daher nur die Lésung mit positivem Vor-
zeichen vor der Wurzel.
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P — 20' (1 + _VAWH“??Z) )

I‘

Formel 5 stellt uns also den Druck dar, bei
welchem die Phase II am Ende der Kapillare
angelangt ist.

Jetzt miissen wir uns noch dariiber Rechen-
schaft zu geben versuchen, welche Zeit nunmehr
bis zur Bildung eines eben sichtbaren Blés-
chens (Tropfchens) der Phase 11 vergehen muB.
Ist diese Zeit so kurz, daB wéihrend derselben
keine praktisch in Betracht kommende Druck-
steigerung erfolgt, so ist unsere Aufgabe mit
Formel 5 gelost. Ist aber ein betrédchtlicher Teil
des bei Sichtbarwerden des ersten Bldschens
abgelesenen Druckes durch diesen letzten Ab-
schnitt des Vorgangs bedingt, so ist eine exakte
Behandlung unméglich, schon aus dem Grunde,
daB hierzu die GroBe des ,,eben sichtbaren‘
Bldschens nicht gut genug definiert ist. Wir
wollen uns daher nur annahernd iiber die in Frage
kommenden Zeiten orientieren.

Tabelle XVI.

Porenradius | Druckin 5,2. 1077 ccm
in Atmosphiren Luft treten
“ P durch in Sek.
5 0,091 0,0004
2 0,23 0,15
1 0,46 1,2
0)5 0,91 9’4
i : 5,2.1077 ccm
Porerin;adms At?rf:s(:khl;ren Wasser treten
s p durch in Sek.
0,5 0,070 6,1.103
0,2 0,18 9.4 .10t
0,1 0,35 7.6 . 105
0,05 0,70 , 6,1.108

In den letzten Kolonnen der Tab. XV ist die
Zeit in Sekunden angegeben, welche nach dem
Poiseuille’schen Gesetz zum Durchtritt des
zur Bildung einer mit bloBem Auge gerade
sichtbaren Blase (Tropfens) von 0,1 mm Durch-
messer nétigen Volums (5,2 . 10~7 ccm) von Luft
bzw. Wasser durch Kapillaren von 2 mm Léange
und dem in den Tabellen genannten Radius er-
forderlich ist. Als treibender Druck wurde zur
Rechnung jeweils derjenige herangezogen, der
nach der einfachen Cantor’schen Formel bei dem
gegebenen Radius zur Uberwindung des maxi-
malen Oberfldchendruckes im Falle des Systems
Luft/Isobutylalkohol bzw. Wasser/Isobutylalko-
hol nétig ist. Der tatsidchliche Druck am Anfang

der Kapillare ist allerdings, wie auch Formel 5
lehrt, hoher als der angenommene, anderseits
wird er aber — wie auf S, 188 geschildert —
erst voll als treibender Druck wirksam, wenn der
Blasenradius auf ein vielfaches des anfinglichen

* gestiegen ist. Man kann daher die in den Tabellen

gegebenen Zahlen als orientierende Werte an-
nehmen und aus denselben folgende Schliisse
ziehen:

a) Kapillarenbiszu Durchmessernvon
1—2 u herab kdnnen bei Verwendung von Luft
als Phase 1l nach dér angenommenen Methode
gemessen werden. Die nach Erreichen des Ka-
pillarendes durch die Luft zur Bildung einer sicht-
baren Blase erforderliche Zeit betrigt hier hoch-
stens bis zu einigen Sekunden, so daB man den
bei Erscheinen der ersten Blase abgelesenen Druck
mit jenem von Formel 5 identifizieren darf. Die
Berechnung des Kapillarradius kann in diesem
Falle nach der Formel

_to(y 2 ynt)

oder d — 4"(1+2[VA’71+’72)

erfolgen.

(6)

b) Einzelne Kapillaren, deren Durch-
messer wesentlichunter 1 g liegt, zu messen
istso unmdglich, selbst bei Benutzung von
Luft, geschweige denn bei Verwendung einer
Fliissigkeit als Phase II.

Denn, wenn auch die in Tabelle XV1 ange-
gebenen Zeiten durch das weiter fortschreitende
Ansteigen "des Druckes abgekiirzt werden, so
wird anderseits aus eben diesem Grunde der bei
Sichtbarwerden des ersten Tropfchens abgelesene
Druck stets bedeutend, ja um ein Vielfaches
hoher sein, als der in Formel (5) vorausgesetzte.
Wegen der vollig unsicheren Definition des ,,dem
Auge eben bemerkbaren® Bldschens kann.dieser
Druck tiberhaupt nicht mehr die Grundlage einer
quantitativen Berechnung bilden. Ubrigens zeigt
ein Blick auf Tabelle XVI, daB z. B. fiir einen
Durchmesser von 0,1 g, bei einem Drucke, der
das 100fache des Cantor’schen, ndmlich 70 At-
mosphiren betrdgt, noch immer fast ein Tag
erforderlich wire,um die Bildung eines ein-
zigen sichtbaren Wassertropfens zu er-
moglichen.

Wie sich diese Verhédltnisse bei der Filter-
messung gestalten, bei der Zusammenwir-
kung einer groBen Anzahl enger Kapillaren,
soll im folgenden Abschnitt erdrtert werden.
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b) Diskussion der Filtermessung und ex-
perimentelle Illustration der Theorie,

. Uber den Bau und die Wirkungsweise un-
serer Filter machen wir uns das folgende schema-
tische Bild: Wir betrachten das Filter als ein
System geradliniger Kreiskapillaren. Ihre Linge
ist mindestens gleich der Dicke des Filters,
wahrscheinlich aber grofer und von vornherein
unbekannt. Der Radius der Filterkapillaren ist
untereinander verschieden und nimmt von einem
maximalen Wert bis auf kleine Bruchteile des-
selben ab. Wihrend Kapillaren von groftem
Radius, die ,,Maximalporen® in verhiltnismaBig
geringer Zahl tiber das Filter verstreut sind,
nimmt die Anzahl der Poren mit abnehmender
Weite zu und erreicht bei einem gewissen Wert
des Radius ein Maximum,

Von der Weite der in groBter Anzahl vor-
handenen Poren hidngt im wesentlichen die Durch-
lassigkeit des Filters fiir eine homogene Fliissig-
keit ab, ebenso der unverdiinnte Durchtritt
kolloid geldster bzw. suspendierter Teilchen. Fiir
die GrofBe jener Partikel aber, die eben noch spu-
renweise in das Filtrat tibergehen konnen, ist die
GrofBe der Maximalporen mafigebend. Wihrend
man aus Fliissigkeitsgehalt und Fliissigkeits-
durchlissigkeit auf die Weite der in groBiter An-
zahl vorhandenen Poren bzw. auf die ,,durch-
schnittliche Porenweite schlieBen kann, soll die
Methode des Blasendruckes die GriBe der Maxi-
malporen bestimmen. Indem wir die Ergebnisse
des  vorigen Abschnitts auf die Filtermessung
iibertragen, sehen wir, daB dies nur unter ge-
wissen Bedingungen der Fall ist.

Eine unmittelbare Messung der in geringer
Anzahl vorhandenen gréBten Poren eines Filters
wird dort moglich sein, wo dieselben — wie auf
S. 190 erortert — noch einzeln geniigend schnell
die zur Sichtbarkeit notige Menge durchlassen,
wo aiso der Durchmesser die Grenze von 1—2 y
(Messung mit Luft vorausgesetzt) nicht unter-
schreitet. Fiir Filter dieser Dimensionen 148t sich
die Gleichung 6 unmittelbar iibertragen und man
wird in diesem Falle, wenn man die Messung des-
selben Filters entweder bei zwei verschiedenen
Geschwindigkeiten der Drucksteigerung oder mit
Hilfe von zwei verschiedenen Phasenpaaren aus-
fithrt, aus den nach 6 gebildeten zwei Gleichungen
sowohl die Weite alsdie Langedermaximalen
Poren berechnen kénnen,

Weiter folgt aus Gleichung 6, daB, wenn —
wie bisher — zur Rechnung die Cantor’sche For-

mel r = 2?0 beniitzt wird, man den Wert des

Radius im allgemeinen zu niedrig, und zwar
um so niedriger finden muB, je schneller einer-
seits die Drucksteigerung und anderseits je hoher
die Viskositdt und je niedriger die Oberfl4chen-
spannung der benutzten Fliissigkeit ist. Die
mit den verschiedenen Messungsarten erzielten
Ergebnisse werden jedoch durch konstante,
von der Porengr6Be unabhingige Umrech-
nungsfaktoren miteinander verbunden
sein.

Die eben erwdhnten von Gleichung 6 gefor-
derten RegelmaBigkeiten wurden aber, wie sich
aus dem ersten Teil der Arbeit ergibt, auch bei
engeren Filtern und bei Verwendung von Syste-
men Fliissigkeit/Fliissigkeit gefunden. Einen Ver-
such, dieselben zu erkldren, werden wir im folgen-
den machen, indem wir nun zur Diskussion der
Messung von Filtern f{ibergehen, durch deren
einzelne Kapillaren kein sichtbarer Durchtritt
mehr moglich ist.

Auch hjer werden natfirlich im Verlauf der
Messung zuerst die maximalen Poren mit Phase 11
erfiillt, der Durchtritt durch dieselben bleibt je-
doch unsichtbar, Wegen des stdndig anstei-
genden Drucks fiillen sich aber auch immer
engere und engere Poren des Filters, die in schnell
zunehmender Anzahl vorhanden sind, und die
ersten sichtbaren Tropfen oder Bidschen, bei
deren Erscheinen wir den Druck ablesen, werden
durch das Zusammenwirken einer sehr
groBen Zahl solcher engerer Poren ent-
standen sein.

Da nun die Zahl der Poren mit abnehmendem
Radius rasch zunimmt, kann man annehmen,
daB hauptsichlich das Hinzutreten einer Poren-
gruppe von bestimmtem Radius— die geniigend
zahlreich ist — zum Auftreten der ersten Tropfen
fiihrt. Unter dieser Annahme kann Gleichung 6
auch auf die hier behandelten Fille iibertragen
werden; aber sie ergibt nun nicht mehr Linge
und Weite der gr6Bten Poren, sondern zeigt
diese Werte fiir eine andere Porengruppe an,
die sich freilich nicht streng definieren 1i8t. Denn
mit zunehmender Dichte des Filters verschiebt
sich voraussichtlich der Durchmesser der fiir die
Messung maBgebenden Poren von Werten, die
noch der maximalen Porenweite nahehegen zu
solchen, die der mit der Methode der DurchfluB-
geschwmdng‘kelt gemessenen ,,durchschmtthchen“
Porenweite entsprechen.

Nach dem Gesagten kénnen die fiir weitporige
Filter und fiir Systeme Luft/Fliissigkeit abge-
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leiteten Schiiisse, wenn auch nicht mehr streng,
auf engere Filter und Systeme Fliissigkeit/Fliissig-
keit ausgedehnt werden. Der Abfall des fiir die
Porenweite nach Cantor berechneten Wertes bei
Messung desselben Filters mit Luft/Fliissigkeit
und Fliissigkeit/Fliissigkeit wird noch stirker sein
als nach Formel 6 zu erwarten, da im letzteren
Falle ja eine andere Gruppe von engeren Poren
zur Messung gelangt als im ersten. Die auch hier
gefundene Konstanz der Umrechnungsfakioren
muB damit erklirt werden, daB die oben erwdhnte
,,Verschiebung der mittels Fliissigkeit/Fliissig-
keit tatsdchlich gemessenen Porengruppe —
wenigsten im gepriiften Bereich — doch nicht
sehr groB ist, so daB das Verhdltnis der ent-
sprechenden Porenweite, zu der mittels Luft ge-
messenen ,,maximalen mnicht stark gedndert
wird?).

Den Nutzen, den Formel 6 fiir die Messung

und Charakterisierung von Filtern verspricht,

148t sich in folgendem zusammenfassen:

a) Bei gentigend weiten Filtern scheint
es durch die Formel méglich, fiir den Durch-
messer der gréften Poren zu Werten zu gelangen,
die von der Art der Messung (Schnelligkeit der
Drucksteigerung, benutztes System) unabhingig
sind. Gleichzeitig erhalt man Angaben iiber die
Léinge dieser Poren.

b) Bei Filtern, deren Porenweite eine
vom benutzten System abhdngige Schwelle un-
terschreitet, wird es unmdglich einzelne
Poren und damit die in geringer Anzahl vor-
handenen maximalen Poren zu messen. Bei diesen
Filtern diirfte man bei Messung mit demselben
System und verschiedenen Geschwindigkeiten
der Drucksteigerung durch Anwendung von For-
mel 6 zu konstanten Werten fiir die Weite und
Linge von Porengruppen kommen, deren
Durchmesserzwischendemmaximalenund
dem durchschnittlichen liegt. Mit Anderung
des Systems insbesondere bei Ubergang von Fliis-
sigkeit/Fliissigkeit auf Luft/Fliissigkeit werden
sich aber auch die nach 6 berechneten Werte an-
dern, da andere Porengruppen zur Messung ge-
langen.

Zur Illustration der Vorgénge bei einer
einzelnen Kapillare haben wir das in Fig. 3 dar-
gestellte Modell konstruiert. Die Kapillare ‘A

- 17) Mittels Luft-Flussigkeit konnte in unseren
Versuchen die Grenze von I g niemals unterschritten
werden, so daB wir die mit diesem System gemes-
senen Werte immer als maximale Poren ansprechen
diirfen.

2v Luftpumpe und
lanometer

v
q Flissigheit

Fig. 3

war zu Anfang immer vollkommen mit Fliissig-
keit erfiillt. Nun wurde in B durch die Wasser-
strahlpumpe konstant ansteigender Unterdruck
erzeugt. Sowoh! bei Verwendung von Wasser als
von Isobutylalkohol und bei verschiedenen Ge-
schwindigkeiten des Druckanstieges lief der Vor-
gang erwartungsgemdf ab. Zundchst riihrte sich
die Fliissigkeit in der Kapillare nicht, dann als
der am Manometer standig verfolgte Unterdruck

den Wert %rg erreichte, setzte sich der Meniskus

in immer rascher werdende Bewegung und langte
am inneren Ende der Rohre stets ungefdhr bei
dem nach Gleichung 5 errechneten Druck an.
Von diesem Augenblick an drangen Luftblasen
in solcher Menge in B ein, daB der Unterdruck
anstatt weiter zu steigen, fast bis zu dem Werte

-2—r£ herabsank.

Einige Versuche zur Priifung von Formel 6
an Filtern haben wir mit Luft/Wasser und Luft/
Isobutylalkohol an einer Chamberland L,-Kerze
ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle XVII
zusammengefalt.

Sie demonstrieren gut die auf S. 191 ange-
fiihrten Schliisse iiber den EinfluB der Schnellig-
keit des Druckanstiegs und der Art der Fliissig-
keit auf die nach Cantor berechneten Werte.
Die Konstanz der (aus je zwei Geschwindigkeiten)
nach Formel 6 berechneten Zahlen kann in An-
betracht der mur mangelhaften Regulierbarkeit
des Druckanstiegs und anderer experimenteller
Schwierigkeiten als annehmbar bezeichnet werden.
Der fiir die Porenldnge erhaltene Wert (ca. das
dreifache der Filterdicke) scheint recht plausibel.
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Tabelle XVII.
Druck bei Be- | Durchmesser Durchmesser
Syst Druckanstieg in | ginn d. Blasen- | nach Cantor |nach Formel (6) Porenldnge
ystem cm Hg pro Sek. austritts in

cm Hg : u | 1] mim
Luft/Wasser 1,90 38,8 5,7 ’ 6,9 7,1
¢ =T28. . . ..
7 = 0,01 0,20 34,0 6,5
Luft/Isobutylalkoh. 2,56 . 223 3,2 6.6
¢ =229. . ... 0,29 13,1 5,3 ’
n = 0,04 0,023 10,5 6,6 5,0
Anhang, Uber den EinfluB der Konzentration der

Porenweite verschiedener Ulfrafilter.

Im Laufe der mitgeteilten Untersuchungen
gelangte eine sehr groBe Zahl verschiedenartiger
Filter zur Verwendung. Insbesondere waren die
Herstellungsbedingungen der Eisessigkollodium-
filter, in der Absicht Filter von moglichst genau
reproduzierbarer Durchldssigkeit zu erhalten,
vielfach variiert worden. Wir haben daher auch
beziiglich des Einflusses der Herstellungsbedin-
gungen auf die Porenweite und tiber die Poren-
weite verschiedener Filterarten iiberhaupt eine
Reihe von Erfahrungen sammeln kénnen, die in
unseren der MeBmethode geltenden Ausfiihrungen
keinen Platz fanden und nun hier in Kiirze er-
wéahnt werden mogen.

Tabelle XVIII.

Eisessigkollodiumldsung und der Koagula-
tion in Wasser oder verschieden verdiinnter Essig-
sdure auf die Durchléssigkeit der Filter wurde in
bereits verdffentlichten Arbeiten'8) berichtet.

Notwendig erscheint es, noch darauf hinzu-
weisen, dab es fiir die Herstellung von Filtern
vergleichbarer Porositit erforderlich ist, bei der
Imprignierung der Tiegel von der gleichen
Ausgangslésung auszugehen.

Besonders gut reproduzierbar ist die Durch-
lassigkeit der hergestellten Filter, wenn man durch
Emwxegen der gleichen Menge Kollodiumlosung
in dem Tiegel fiir gleiche Dicke des Uberzuges
sorgt. Einige diesbeziigliche Versuche zeigt Ta-
belle XVIII9),

(Druckrhythmus */,~1 Stunde.)

- Einheitsbelag von Eisessigkollodium .
Art des Filters in g, bezogengauf die Gesa%ntlﬁsung Druck in cm Hg Bemerkung en

4 proz. Dichtfilter. . . . . . 7 6,1—14,4

4 proz. Dichtfilter . . . . . . 7 6,1—15,2 Ausgangslosung

5 proz. Dichtfilter . . . . . . 7 7,6—19

5 proz. Dichtfilter . . . . . . 7 9,1—18,2

5 proz. Dichtfilter . . . . . . 13 6,1 }Ausgangslosung

5 proz. Dichtfilter . . . . . . 13 5,3

10 proz. Dichtfilter . . . . . . 13 7,6 Ausgangslosung
10 proz. Dichtfilter. . . . . . 13 46— 7,6 }

4 proz. Lockerfilter . . . . . 3,2 3,8 Ausgangslosung
(in T2proz. Essigsdure koag.). . 3,2 3,8 }
10 proz. Lockerfilter . . . . . 12,3 11,4 Ausgangslosung
(in 72 proz. Essigsiure koag.) 12,3 10,6 } E

Messungen an gleichen Filtertypen ausge-
fiihrt, bei denen jedoch die Filter mit gleich-
prozentigen Ausgangslosungen verschiedener
Herkunft imprigniert wurden, gaben bei Er-
mittlung der Porengrofe keine iibereinstim-
menden MeBwerte. Der Grund hierfiir diirfte
zum Teil in dem verschiedenen Alter der Losungen
zu suchen sein, dessen Einfluf3 sich auch in einer
mit der Zeit fortschreitenden Abnahme ihrer Vis-
kositdt bemerkbar macht. Zum Teil diirfte die

Ungleichartigkeit des Ausgangsmaterials, der Ni-
trozellulosen, dafiir verantwortlich sein.

18) Bechhold und Gutlohn, Ztschr. angew.
Chem. 1924, Heft 29, 4941f.; Bechhold und Silber-
eisen, Blochem Ztschr 199 1 u. ff.

1%) In den Tabellen XVIII—XXI handelt es sich
stets um mittels Wasser/Isobutylalkohol, Stufenme-
thode (mit Unterlage) erhaltene Druckwerte. Die
Zahlen sind daher unmittelbar vergleichbar, weshalb
von einer Umrechnung abgesehen ist.

13



194 Bechhold, Schiesinger und Silbereisen, Porenweite von Ultrafiltern

Kolloid-
— Zeitschrift

Tabelle XIXa,

stabilisiert

Art des Filters

nicht stabilisiert

Bemerkungen

A 3 proz. Dichtfilter
19—26,6 cm Hg

B 3 proz. Dichtfilter
22,7—30,4 cm Hg
B 8 proz. Dichtfilter

53—76 cm Hg

C 8 proz. Dichtfilter
12,0—22,8 crm Hg

A 3 proz. Dichtfilter
91,2—92 cm Hg

B 3 proz. Dichtfilter
51,7—68,4 cm Hg
B 8 proz. Dichtfilter
114—152 cm Hg

C 8 proz. Dichtfilter
140 cm Hg und mehr

Je 2 Filter auch bei gleichprozentigen sind
verschiedene Individuen.

Die Symbole A—C charakterisieren verschie-
dene Eisessigkollodium-Ausgangslisungen.

Die Filter wurden gegen Wasser/Isobutylalko-
hol bei normalem Druckrhythmus und
Zimmertemperatur gemessen.

Tabelle XIXb. (Versuch von J. Sichert-Modrow.)

2,8 proz. Dichtfilter
Einwage 5,7 + 0,6 g
54—137 cm Hg
47— <152 ¢cm Hg

2,8 proz. Dichtfilter

Einwage 5,7 g
72—< 152 ¢cm Hg
76—<152 cm Hg

2,8 proz. Dichtfilter

ohne Einwage

86— <152 cm Hg
109— <152 cm Hg

Diese Daten beziechen sich auf je zwei ver-
schiedene Filterindividuen fiir jeden Versuch

Tabelle XX.
- . 7 Einheitsbelag von Zusatz von . . 1 B o
Art des Filters Eisessigkollodium in g H,0 in Proz. Druck in cm Hg Bemerkungen
I

5 proz. Dichtfilter . . 13 3 15,2—34,2 Je zwei Filter, auch die
5 proz. Dichtfilter . . 13 kein Zusatz 3 — 176 gleichprozentigen,
5 proz. Dichtfilter . . 5,7 3 12,2—53 sind verschiedene
5 proz. Dichtfilter . . 5,7 kein Zusatz 3—6,1 Individuen

I1
3 proz. Dichtfilter . . kein Einheitsbelag 1,5 . 4,6— 6,1
3 proz. Dichtfilter . . kein Einheitsbelag 3 3,8
6 proz. Dichtfilter . . kein Einheitsbelag 1,5 6,1— 7,6
6 proz. Dichtfilter . . kein Einheitsbelag 3 3,8—11,4

Der EinfluB der Zeit auf die Eisessigkollo-
diumlésung kann ausgeschaltet werden mit Hilfe
der kiinstlichen Alterung von Eisessigkollo-
diumlésung, die durch 21/,stiindiges Erhitzen auf
90—98° auf dem Wasserbad erzielt wird. Dieser
Vorgang hat zur Folge, daB die Viskositdt der
Losungen bedeutend abnimmt und man bei der
iblichen Herstellungsart weit diinnere Membra-
nen erhilt.

Doch ist nicht dieser Umstand die Ursache
fiir die sehr stark erhohte Durchldssigkeit, der
auf diese Weise hergestellten sog. stabilisierten
Filter, da man den Unterschied auch bei Ver-
gleich mit gleichdicken (aus der gleichen Menge
Losung hergestellten) gewohnlichen Ultrafilter-
membranen erhdlt (Tabelle X1Xa und b). Offen-
bar wird durch das Stabilisieren auch die
innere Struktur der Membran verdndert

und daher riihrt .die zwei- bis vierfache Zunahme
der Porenweite.

Weitere Variationen bei der préparativen
Herstellung von Eisessigkollodiumfiltern bestan-
den darin, daB versucht wurde, durch Zuséitze
von 11/,—3 Proz. Wasser zur Eisessigkollo-
diumlésung vor deren Koagulation, Ande-
rungen in der Porositdt der Membranen zu er-
zielen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle XX,

Aus Rubrik I obenstehender Tabelle ist zu
erkennen, dafl die Durchléssigkeit bei Zusatz von
3 Proz. H,0 zur Ausgangsldsung auf etwa /; bis
1/, der ohne Zusatz von Wasser gemessener
gleichprozentiger Filter sinkt. Rubrik II zeigt
hingegen, daB eine Abstufung des Wasserzusatzes
von 11/, Proz. auf 3 Proz. keinen sehr erheblichen
Unterschied bedingt. (Rubrik I und Il diirfen
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nicht miteinander verglichen werden, da I Filter
mit Einheitsbelage, I1 ohne solchen sind).

Eine Lockerung der Membranen wurde auch
erreicht, durch die von H. Karplus vorgeschla-
gene Denitrierung der Filter, wie Tabelle XXI
zeigt. Hinweise in dieser Richtung gaben bereits
Versuche von Leonard Smith20) bei der Fil-

tration von EiweiBlosungen.

EinfluB der Denitrierung.
Tabelle XXI.
7Prozentgehalt Lockerfilter (ko- |Das gleiche Filter
der Eisessigkoll-jaguliert in 82Proz./nach der Denitrie-
diumldsung |Essigsdure) stabil. rung
Prozent Druck in cm Hg | Druck in cm Hg
6 7,6—12,2 53— 6,8
8 19 —38 22,8—30,4
10 41,8—60,8 37,6—45,6

Die Vergleichsmessung erfolgte derart, daB
zuerst das stabilisierte Lockerfilter mit Isobutyl-
alkohol getrinkt und danach gemessen wurde.
Alsdann wurde dasselbe Filter denitriert®), mit
Wasser gut ausgewaschen, mit Isobutylalkohol
wiederum getrdnkt und abermals gemessen.

Messung der Verdnderung der Porositdt von
Filtern durch Zusdtze von Weichmachungs-
mitteln, wie Elaol, Manol, Triazetin usw., (die
wir der I. G. Farbenindustrie verdanken), zur
Eisessigkollodiumlosung miBlangen. Bei der Ko-
agulation der Membranen bzw. beim Auswaschen
derselben wurden die Zusdtze wieder herausge-
last. Auch Versuche durch Zusatz von Albumin
oder Gelatine die Porositdt zu verdandern, schei-
terten.

Ergebnisse.

Der Ermittlung der Porenweite dichter
Filter mittels der Methode des Blasendruckes
ist bei Verwendung von Luft/Fliissigkeit da-
durch eine Grenze gesetzt, ‘daB man die Filter
nicht beliebig hohen Drucken aussetzen kann,
wegen der Gefahr der Deformation oder des
Bruches. Nehmen wir die obere Grenze des
zuldssigen Druckes zu zwei Atmosphdren an,
so kénnen mit dem System Luft/Wasser (¢ =
73 dyn/cm) Poren unter 1,5 ¢ Durchmesser nicht

20y Unverdffentlichte Versuche aus dem Institut
fiir Kolloidforschung, Frankfurt a. M.

21) Die Denitrierung erfolgte durch Einlegen von
Eisessigkollodiumfiltern in eine 2proz. Schwefel-
ammonlésung iiber 1—2 Stunden. Die Schwefel-
ammonlésung mufl frisch sein, um ein Ausscheiden
des Schwefels in der Membran zu verhindern.

mehr gemessen werden®), Nun nimmt aber nach
der Cantor’schen Formel der zum Durchtritt von
Luftblasen eben ausreichende Druck proportional
der Oberflachenspannung der verwendeten Fliis-
sigkeit ab. So I4Bt sich die theoretische untere
Grenze der meBbaren Porenweiten mit Hilfe des
Systems Luft/Isobutylalkohol (o = 23 dyn/cm)
auf 0,45 4 und bei Verwendung des Systems Luft/
Athylither (¢ = 16 dyn/ecm) — das aber fiir
Nitrozellulosefilter also fiir die meisten Ultra-
filter nicht anwendbar ist — auf 0,32 u herab-
setzen. Fliissigkeiten von noch geringerer Ober-
flichenspannung gegen Luft gibt es nicht, wohl
aber- kennen wir Paare nicht mischbarer
Fliissigkeiten, die eine viel geringere
Grenzfldchenspannung besitzen. So betrdgt
die letztere fiir das System Wasser/Isobutyl-
alkohol 1,8 dyn/cm, und fiir das System Glyzerin/
Isobutylalkohol gar (bei 5°C) nur 0,44 dyn/cm.
Es bestand also die Aussicht durch Ubertragung
der Methode des Blasendruckes auf Sy-
steme Fliussigkeit/Fliissigkeit, deren An-
wendbarkeit auf 10 ja 40fach engere Poren als

-bisher ausdehnen zu kénnen, was fiir GréBenbe-

stimmungen mittels Filtration insbesondere auch
fiir die Erforschung von subvisiblem Virus von
groBer Bedeutung wire. Diese Erweiterung
der Methode des Blasendruckes war das
praktische Ziel und der Ausgangspunkt der
vorliegenden Arbeit.

Nun zeigte sich aber bald, daB die auf die
Einfiihrung der Systeme Fliissigkeit/Fliissigkeit
gesetzten Hoffnungen sich nur zum Teile erfiillten:
Der zum Durchtritt einer Blase nétige Druck
wurde zwar fiir Fliissigkeitspaare niedriger Grenz-
flichenspannung geringer, aber ldngst nicht im
selben Mafe, wie nach der Cantor’schen Formel
zu erwarten war, also nicht der Grenzflichen-
spannung proportional. Dieses scheinbare Ver-
sagen der Cantor’schen Formel veranlaBte uns
die Grundlagen der Methode einer experimentellen
und theoretischen Pritfung zu unterziehen, um
hierbei einerseits dem EinfluB der Versuchsbe-
dingungen auf das MeBergebnis festzulegen, an-
derseits iiber die Beziehung der MeBergebnisse
zur tatsichlichen Porenweite AufschluB zu ge-
winnen.

22) Begniigt man sich mit der Beobachtung
kleinerer Filterausschnitte (z. B. von einigen qmm),
so kann man in entsprechend geformten Druck-
gefdBen ohne Gefahr des Bruchs auch wesentlich
hohere Drucke aufsetzen. Doch haben wir gegen
die Verwendung hoher Drucke zur Messung
von Gallertfiltern das prinzipielle Bedenken,
daf deren Poren durch den Druck deformiert
werden.

13%*
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Als Hauptursache aller Unstimmigkeiten
ergab sich hierbei der Reibungswiderstand,
der sich dem Durchtritt der Fliissigkeiten durch
enge Poren entgegenstellt und dessen EinfluB
denjenigen der Grenzflichenspannung um so
stirker iiberwiegt, je geringer letztere ist. Auch
zeigte sich der EinfluB des Reibungswiderstandes
viel groBer, wenn sich das Filter bei der Messung
auf einer keramischen Unterlage befand.
[Bei Ultrafiltermembranen (z. B. bei Papier-
filtern mit Eisessigkollodium getrdnkt nach
Bechhold, bei Membranfiltern und dgl.) kann
zum Schutz gegen Durchbiegung statt der neuer-
dings von uns verwendeten portsen Porzellan-
tiegel®®) wie schon friiher von Bechhold an-
gegeben [Ztschr. f. physikal. Chemie 60, 257 {f.
(1907) und 64, 328ff. (1908)] eine durchlochte
Metallplatte oder ein Drahtnetz benutzt werden,
die keine merkliche Verzdogerung des Durchtritts
der zweiten Phase bedingt und weit hohere
Drucke aushidlt. Auf diese Weise wurden mit
Luft/Wasser die Ultrafilter mit Papiereinlage
gemessen und auf solchen Messungen basieren
auch die Angaben der Membranfiltergesellschaft,
die Porenweiten bis zu 0,3 x herab angeben;
dazu sind Drucke von 10 Atm. erforderlich.
Gegen die mit so hohen Drucken gewonnenen
Ergebnisse besteht jedoch wie gesagt der Ein-
wand einer Deformation der Filterstruktur.] Der
EinfluB des Reibungswiderstandes erwies
sich auch abhdngig von dem Umstande, ob die
Drucksteigerung schnell und kontinuier-
lich oder langsamer und stufenweise vor-
genommen wurde. Anderseits zeigte sich aber,
daB dieser EinfluB der Reibung mit Hilfe von
empirischen Umrechnungsfaktoren, die fir
eine gegebene MeBart konstant und gut reprodu-
zierbar sind, in Rechnung gezogen werden kann.
Und da die mittels der MeBart Luft/Isobutyl-
alkohol ohne Unterlage bestimmten Drucke
nach der Cantor’schen Formel Werte fiir die
Porendurchmesser berechnen lassen, die der Wahr-
heit anndhernd entsprechen®t), so setzen uns die

23) Fiir prdparative und analytische Zwecke
besitzt die pordse keramische Unterlage
iiberaus groBe Vorziige; bei der Bestimmung der
Porenweite bedingt sie eine Komplikation.

2¢) Wir ziehen diesen Schluf aus der Unab-
hingigkeit der Ergebnisse von der Schnelligkeit der
Drucksteigerung (S. 182) sowie aus der anndhernden
Ubereinstimmung mit den nach der Methode Luft/
Wasser (S. 185) erhaltenen Werte, trotz der grofien
Unterschiede in Oberflachenspannung und Viskositat.
Bei Vergleich dieser Angaben mit Tabelle XVII auf
S. 193 muf in Betracht gezogen werden, daf im Falle
der Ultrafiltermembranen die Porenldnge viel ge-
ringer ist als bei der 3 mm dicken Chamberland-
kerze.

erwdhnten Umrechnungsfaktoren in die Lage, die
richtigen Werte der Porenweite auch mit Hilfe
der tibrigen MeBarten festzustelien.

Von unmittelbarer praktischer Bedeutung
sind zwei Ergebnisse unserer experimentellen
Arbeit: Einserseits lernten wir den Einfiuf der
keramischen Unterlage kennen und in Rech-
nung ziehen, mit derdieBechhold-Kdénig’schen
Filter untrennbar verbunden sind. Zweitens gelang
es durch den Ubergang auf das System Iso-
butylalkohol/WasserdieuntereGrenzedes
MeBbereiches — wenn auch nicht auf */,,, wie
nach dem Verhiltnis der Grenzflichenspannun-
gen zu erwarten — so doch auf '/, gegeniiber
der MeBart Luft/Isobutylalkohol herabzu-
setzen. Wahrend mit Luft/Isobutylalkohol bei
zwei Atmosphéren (mit keramischer Unterlage)
Poren bis zu 1 4 Durchmessser gemessen werden
kénnen, ist dies mit Wasser/Isobutylalkohol
(ebenfalls mit keramischer Unterlage) bis 0,25 u
herab moglich. — Bei Ersatz der keramischen
Unterlage durch ein Drahtnetz konnen mit
Wasser/Isobutylalkohol bei zwei Atmosphéren
noch Porenweiten von ca. 0,14 ;4 gemessen werden.

Auch die mitgeteilten theoretischen Entwick-
lungen sind in zweifacher Hinsicht von Interesse.
Sie fithrten zur Aufstellung einer Formel,
welche die Abhéngigkeit der aus dem abgelesenen
Drucke nach Cantor berechneten Porenweiten
von der Schnelligkeit der Drucksteigerung und
dem benutzten System ausreichend erkldrt. Diese
Formel gestattet unter gewissen Voraussetzungen
fiir die Porenweite und die der Messung bisher
nicht zugéngliche Porenldnge Angaben zu er-
halten, die von den Versuchsbedingungen unab-
hingig sind. Ferner brachten diese Entwick-
lungen die Erkenntnis, daB die unmitteibare
Messung einzelner Poren, also insbeson-
dere’ der wenigen maximalen Poren, nur
mit dem System Gas/Fliissigkeit und
nur dann maglich ist, wenn deren Weite
die Grenze von ca. 0,5y, iibersteigt. —
Grund: Die Zeit, welche zum Durchtritt
der zur Bildung einer einzigen gerade erkenn-
baren Blase erforderlichen Luftmenge notig
wire, ist zu groB. Sie betridgt z. B. bei 0,14
Porendurchmesser bereits ca. 1 Stunde bei sechs
Atmosphiren (kreisrunder Querschnitt, also
giinstigste Bedingungen vorausgesetzt).

Wir miissen somit die Frage aufwerfen, was
die eigentliche Bedeutung der mit Hilfe
der erwdhnten Umrechnungsfaktoren er-
haltenen Werte sei. Hieriiber geben insbe-
sondere die Erdrterungen von S. 192 AufschluB:
Da unserer Umrechnungsfaktoren letzten Endes
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stets einen Vergleich mit der MeBart ,,Luft/
Isobutylalkohol ohne Unterlage’ darstellen, in
deren Anwendungsbereich die einzelnen maxi-
malen Poren noch zweifellos unmittelbar ge-
messen werden, und da diese Faktoren sich un-
abhingig erwiesen haben von der Porenweite
selbst, so bedeuten die durch ihre Anwendung
aus den Ergebnissen anderer Mefarten er-
haltenen Zahlen ebenfalls die Durchmesser der
maximalen Poren des Filters. Doch muf be-
achtet werden, daB auf diesem mittelbaren
Wege zwar das Gebiet festgelegt wird, in welchem
die groBten Poren des Filters liegen, aber keine
sichere Gewidhr mehr erlangt werden kann, daB
nicht dennoch vereinzelte Poren von noch gro-
Berem Durchmesser vorhanden sind.

SchlieBlich sei noch erértert, inwieweit unsere
Untersuchungen das Verstidndnis der Siebwir-
kung der Filter fordern und welche Bedeutung
sie fiir die GroBenbestimmung mittels Fil-
tration besitzen.

Siebversuche an Gebilden, die wir auf an-
deren Wegen nachmessen konnten, insbesondere
an Bakterien hiaben ergeben®), dafl ein Poren-
durchmesser 8—15mal grofler sein muf als der
betreffende Keim um ihn durchzulassen. Dieses
MiBverhiltnis wird weniger verwunderlich, wenn
wir unsere Berechnungen der Porenldnge in
Betracht ziehen, die sich bei Chamberlandkerzen
dreimal, bei Filtermembranen (gefolgert aus den
Vergleichsmessungen Luft/Isobutylalkohol und
Luft/Wasser) gar fiinf- bis zehnmal groBer als
die Dicke des Filters ergab. — Denken wir uns
eine Pore von 1y so vergrofert, daB sie 1 mm
Durchmesser hat, so wird die Pore 3—10 Meter
lang sein.

Man kann sich so unschwer vorstellen, daB an
den vielfachen Biegungen und Knicken des ge-
wundenen Weges, den die Pore durch das Filter
nehmen muB, auch Gebilde hdngen bleiben, deren
Grofe nur einen Bruchteil des Porendurchmessers
betréagt.

Im {ibrigen hidngt die Bedeutung unserer der
Ermittlung der maximalen Porenweite gewid-
meten Untersuchungen auf die Auswertung von
Filtrationsversuchen davon ab, welche Bedeu-
tung wir den gr6Bten Poren des Filters fiir
den Filtrationsprozef beimessen diirfen. Dazu
miissen wir zweierlei in Betracht zeihen: 1. die
unmittelbare Rolle der maximalen Poren selbst;
2. ihre Bedeutung als eine das Filter charakteri-
sierende GrofBe.

"Partikel, welche nur die wenigen groBSten
Poren zu passieren vermogen, gelangen in das

25y Ztschr. f. Hyg. 112, 413—420 (1931).

Filtrat in ungeheurer Verdtinnung. Nur fiir
Teilchen, die in so starkerVerdiinnung noch nach-
weisbhar oder wirksam sind, haben die maximalen
Poren unmittelbare Bedeutung. Ausschlaggeben-
de Wichtigkeit besitzen sie bei der Filtration
lebender, vermehrungsfahiger Keime, wo das Fil-
trat schon bei Ubertritt eines einzigen Keims als
infiziert gelten muB und eine Infektion vermitteln
kann.

Fiir die Anwendung auf diese Fille ist zu
fordern, daB die maximalen Poren durch un-
mittelbare Beobachtung bestimmt seien, eine
Forderung, deren Erfiillung bei bakteriologischen
Filtern noch auf kein Hindernis stoBt.

Betrachten wir aber die maximale Poren-
groBe als eine fiir das Filter charakteristi-
sche Angabe und beniitzen sie zur Klassifi-
zierung der Filter, so dient diesem Zweck der
mittels der Umrechnungsfaktoren erhaltene mit-
telbare Wert eben so gut, wie der durch direkte
Beobachtung gewonnene. Und sofern die maxi-
male PorengréBe das Filter wirklich charakteri-
siert, also auch die Verteilungskurve der iib-
rigen Poren geniigend bestimmt, so miissen
sich auf Grund von Siebversuchen an Teilchen
bekannter GriBe empirische Relationen herstellen
lassen, bei deren Anwendung die maximalen
Porenweiten die Grundlage einer TeilchengroBen-
bestimmung mittels Filtration bilden kénnen.
Uber derartige Versuche soll in einer spiteren
Arbeit berichtet werden.

* *
*

Diese Untersuchung wurde durch Unterstiit-
zung der ,Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft ermdglicht, die auch einem
unserer Mitarbeiter (L. Maier) ein Forschungs-
stipendium gewéhrte. Ferner verdankt W. Niirn-
berger eine Unterstiitzung der Liebig-Stipen-
dienstiftung. Wir sprechen hierfiir unseren
besten Dank aus. Ebenso haben wir Herrn Dr.
Hans Karplus zu danken, der durch vielfache
Anregungen die Durchfithrung der Untersuchung
forderte.

Zusammenfassung.

1. Zur Bestimmung der grofiten Poren eines
Filters wurde bisher der Druck gemessen, welcher
geniigt, um Luft durch ein mit Fliissigkeit er-
fiilltes Filter zu driicken. In vorliegender Arbeit
wurde versucht dieses Prinzip auf Fliissigkeits-
paare mit niederen Grenzflachenspannungen zu
tibertragen. Es wurde eine Apparatur konstru-
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iert, welche derartige Messungen mit Systemen
fliissig/fliissig 'gestattet.

2. Bei Fliissigkeitspaaren ermaBigt sich je-
doch der zum Durchtritt durch enge Poren erfor-
derliche Druck in geringerem MaBe, als nach dem
Verhiltnis der Grenzflichenspannungen zu er-
warten wire. Die Ursache dieser Erscheinung
ist der Reibungswiderstand in den Poren,
dessen Einfluf um so mehr hervortritt, je ge-
ringer die Grenzflichenspannung ist. So erhilt
man bei Ubergang von dem System Luft/Iso-
butylalkohol (¢ = 23 dyn/cm) auf Wasser/Iso-
butylalkohol (¢ = 1,8 dyn/cm) eine Erniedrigung
der erforderlichen Drucke — und damit der un-
teren Grenze des MeBbereiches — nur auf 1/,,
statt auf 1/,,. — Das System Glyzerin/Isobutyl-
alkohol (¢ = 0,04 dyn/cm) erweist sich wegen des
volligen Uberw1egens des Reibungsfaktors neben
der Grenzflichenspannung als unbrauchbar.

3. Nicht nur das benutzte System, sondern
auch das Vorhandensein oder Fehlen einer kera-
mischen Unterlage und die Art der Druck-
steigerung sind von starkem EinfluB auf das
MeBergebnis.

4. Doch konnten durch vergleichende Mes-
sungen konstante, von der Porenweite unab-
héngige Umrechnungsfaktoren ermittelt
werden, mit deren Hilfe die mittels verschiedener
MeBarten gewonnenen Zahlen auf die gleiche als
Bezugsmethode gewéhlte MeBart bezogen wer-
den kénnen. Als Bezugsmethode wahlten wir die
Methode Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage.

5. Die aus den Ergebnissen der MeBart Luft/
Isobutylalkohol (ohne Unterlage) nach der Formel

d:iIE berechneten Zahlen e'ntsprechen an-

nidhernd den wahren Werten der Porenweite.

6. Der nach dieser Methode, bei beginnendem
Durchtritt von Luft abgelesene Druck entspricht
bis zu ca. 0,5y herab unmittelbar den einzel-
nen groBten Poren des Filters,

7. Durch Umrechnung auf diese MeBart mit-
tels der erwdhnten Faktoren und Anwendung der
Cantor’schen Formel ergibt sich ebenfalls das

Gebiet, in dem die maximalen Poren des Filters
liegen. Die Weite der Maximalporen der dichte-
sten Filter, die auf diese Weise noch der mittel-
baren Bestimmung zuginglich sind, betrigt
0,25 u (Wasser/Isobutylalkohol mit keramischer
Unterlage bei zwei Atmosphdren) bzw. 0, 14 p
(bei Drahtnetzunterlage).

8. Die quantitative Berticksichtigung der
Flissigkeitsreibung fithrt an Stelle des

Cantor’schen Ausdruckes d = zu  der

Diese erklart den EinfluB des benutzten Systems
und der Schnelligkeit der Drucksteigerung auf das
Versuchsergebnis. Ferner gestattet sie unter ge-
wissen Voraussetzungen fiir die Porenweite und
die der Messung bisher nicht zugéngliche Poren-
ldnge Angaben zu gewinnen, die von den Ver-
suchsbedingungen unabhéngig sind.

Formel

9. Die Ldnge der Poren ergibt sich bei
einer Chamberlandkerze als das dreifache,
fiir Filtermembranen als das flinf- bis zehn-
fache der Filterdicke.

10. Es wird die Bedeutung einer der Messung
vorangehenden geniigenden Durchtrdnkung
des Filters erortert. Es werden die Methoden
der Trankung gepriift und ihr Einfluf auf die
Porenweite durch Modellversuche studiert. Die
Abnahme der Porenweite von Nitrozellulose-
ultrafiltern in Normalbutyl-, Isobutyl- und
Propylalkohol betrdgt ca. 10—30 Proz.; da die
Anderung in Wasser irreversibel ist, so ist sie
fiir den Vergleich von Messung und Filtration
ohne Bedeutung. Denitrierte Ultrafilter erleiden
keine Anderung.

I1. Es werden Erfahrungen mitgeteilt iiber
die Herstellung von Eisessigkollodium-
Ultrafiltern von gut reproduzierbarer Durch-
lassigkeit, sowie {iber den EinfluB verschiedener
Einwirkungen auf die Porositdt der Filter.




