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Zur Bestimmung der Porengr61~e yon Filtern 
hat B e c h h o l d  1) zwei Methoden angegeben, die 
einer allgemeinen Anwendbarkeit f~ihig sind. Es 
sind dies die Luftdurchblasmethode, auch M e- 
t h o d e  des , ,B lasendrucks"  genannt und die 
der , , D u r c h f l u B g e s c h w i n d i g k e i t " .  Erstere 
ermittelt die w e i t e s t e n  Po ren  eines Filters, 
indem der Druck gemessen wird, welcher erfor- 
derlich ist, um Luft dutch die wassererffillten 
Poren zu pressen. Die zweite Methode basiert 
auf dem Poiseui l le ' schen  Gesetz und ermittelt 
aus der DurchfluBzeit yon Wasser bzw. dem 
Volumen des Filtrats in der Zeffeinheit die 
m i t t l e r e  Porenweite. 

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

(Eingegangen am 30. Januar  1931.) 

Der Anwendbarkeff der Blasenmethode sind 
dadurch Schranken gesetzt, dal~ die hohe Ober- 
fl~ichenspannung Wasser/Luft = 73 dyn/cm bei 
engporigen Filtern verh/iltnism/igig hohe Drucke 
erfordert, bei denen dichte keramische Filter 
brechen and Ultrafilter mehr oder weniger de- 
formiert werden and dadurch die Porenweite 
ver/indert wird. 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war, 
eine Methode auszuarbeiten und zu prfifen, die es 
gestattet, bei verh/iltnismiiNg kleinen Drucken 
den Megbereich ffir Ultrafilter zu erweitern. 

In ihrem Verlauf ergab sich die Notwendig- 
keit, die Grundlagen der Methode des Blasen- 
drucks einer experimentellen und theoretischen 
Neuprfifung zu unterziehen, wodurch die Arbeit 
fiber den ursprfinglichen Rahmen hinauswuchs. 

D i e M e t h o d e  des  B l a s e n d r u c k s  beruht 
auf der Anwendung der C a n t o r'schen Formel, 
die, wie sp~iter dargelegt wird, ffir Filtermessun- 
gen nur ein ,,Grenzgesetz" darstellt. Sie lautet 

4a  
d ~ - -  

P 

wo d = Durchmesser der Pore, p = Druck and 
a ---- Oberfl~ichenspannung. 

Man wird somit bei gleichem Druck am so 
engere Poren messen k6nnen, ]e kleiner die Ober- 
fl/ichenspannung der zur Trfinkung des Filters 
gew~ihlten Flfissigkeit ist. Die Oberfl~ichenspan- 
hung Wasser/Luft = 73 dyn/cm. Die geringste 
Oberfl~ichenspannung unter den leicht zug/ing- 
lichen Flfissigkeiten besitzt ~thyl/ither/Luft = 
16,5. Die kleinste wassererffillte Kapillare, durch 
die bei 1 Atm. Luft tritt, hat einen Durchmesser 
yon rand 2,9 # (kreisrunder Querschnitt voraus- 
gesetzt). Sind die Poren mit Athyl~ther erfallt, 
so kann re'an somit bei einem Druck yon 1 Atmo- 
sph~ire noch Poren yon 0,655 ~ bestimmen. 
Das ist an sich wohl ein Vorteil. Ffir die Bes'tim- 
mung tier Porenweite yon U l t r a f i l t e r n  ist da- 
mit jedoch nicht viel erreicht, denn deren gr615te 
Poren haben einen weir kleirleren Durchmesser; 
auch eignet sich Athyl~ther nicht zur Tr/inkung 
von Nitrozellulosefiltern. 

Deshalb ging tier eine yon uns ( B e c h h o l d )  
dazu fiber, ffir die Messung der Porendurch- 
messer s t a r t  des S y s t e m s  L u f t / F l f i s s i g k e i t  
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S y s t e m e  f l f i ss ig / f l t i ss ig  heranzuziehen. Es 
gibt Flfissigkeiten, die sich nicht miteinander 
mischen, die also eine Grenzfl~iche bilden, deren 
Grenzflfichenspannung aber sehr niedrig ist. Als 
besonders geeignet erwies sieh das S y s t e m  

W a s s e r / I s o b u t y l a l k o h o l .  

Die Grenzflfichenspannung Wasser/Isobutyl- 
alkohol ist yon dem einen yon uns (S i lbe r -  
e isen)  far verschiedene Temperaturen be- 
stimmt 2) und ergab folgendes a b e i  

30 170 220 270 320 370 
1,61 1,78 1,85 1,86 1,84 1,80 a. 

Gem/~B der C a n t o r'schen Formel sollte da- 
her dieses System bei gleiehen Drucken die 
Messung ca. 40mal engerer Poren gestatten, als 
das System Luft/Wasser. 

Die neue  M e t h o d e  beruht also auf der 
Druckmessung beim D u r c h p r e s s e n  yon  Was-  
ser d u r c h  die mi t  I s o b u t y l a l k o h o l  impr~ig- 
n i e r t e  U l t r a f i l t e r m e m b r a n .  

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

W a s s e r / N o r m a l - B u t y l a l k o h o l .  
In einer Arbeit von S t a m m  und K r a e m e r  3) 

findet sich ffir Wasser/N o r m a 1 b u t y I a I k o h o 1 die 
~iberaus niedere G r e n z f l ~ i c h e n s p a n n u n g  yon 
0,4 dyn/cm. Ein solches System verspraeh die 
Erfassung noch ca. viermal kleinerer Poren, als 
Wasser/Isobutylalkohol. Die Messungen mit 
Wasser/Normalbutylalkohol an den gleichen Fil- 
tern unter Zugrundelegung des Wertes 

= 0,4 dyn/cm 
zeigten jedoch Unstimmigkeiten gegentiber denen, 
die mitWasser/Isobutylalkohol ausgefahrt wurden. 
Auffallend war, dab ffir beide Messungen an- 
n/ihernd dieselben Drucke zum Durchpressen der 
w~isserigen Phase benOtigt wurden. Wir bestimm- 
ten daher yon neuem die G r e n z f l f i c h e n s p a n -  
nung  N o r m a l b u t y l a l k o h o l / W a s s e r n a c h d e r  
Steigh6henmethode in Kapillaren 4) und fanden 

= 1,58 bei 200 . 
DaB es sich wirklich um reinen Normalbutyl- 

alkohol handelte, war durch Siedepunktskontrolle 
festgestellt worden. Unter Zugrundelegung dieses 
Wertes fiir die Grenzfl/ichenspannung Wasser/ 
Normalbutylalkohol ergab die Errechnung der 
Filterporen ~ihnliche Werte wie die Messungen 

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

8) Journ. phys. Chem. 30, 992. 
~) Ztschr. phys. Chem. A. 143, 157 (1929). 

i 

ausgef~hrt mit Is6butylalkohol/Wasser (vgl: Ta- 
belle X I I). 

Normalbutylalkohol zeigte somit keine Vor- 
zfige gegenfiber Isobutylalkohol.  

G l y z e r i n / I s o b u t y l a l k o h o l .  
Versuche, den MeBbereich auf noch engere 

Poren auszudehnen, ffihrten zu der Verwendung 
des Flfissigkeitspaares G l y z e r i n - I s o b u t y l -  
a l k o h o l ,  dessen G r e n z f l ~ i c h e n s p a n n u n g b e i  
1 ~ nur 0,76, bei 5 o 0,44, bei 13 o nur 0,19 und 
bei 19 o nur 0,04 dyn/cm ist [ S i l b e r e i s e n ] 4 ) .  
Theoretisch mfiBte man somit unter Verwendung 
dieses Flfissigkeitspaares noch 10--40real kleinere 
Poren-Durehmesser erfassen k6nnen d.h.  Poren 
yon einem Durchmesser < 1 m#. Praktisch hat 
sieh das System ats unbrauchbar erwiesen, u. a. 
wegen der zu hohen Viskosit~t des Glyzerins. 

Erster Teil: ExperimenteUe Untersuchungen fiber 
die Porenmessung mit Flfissigkeitspaaren. 
I. V e r s u c h s e i n r i c h t u n g .  
a) Die v e r w e n d e t e n  F i l t e r .  

Wir benutzten zu unseren Versuchen die fol- 
genden Filterarten: 

1. B e c h h o l d - K 6 n i g ' s c h e  U l t r a f i l t e r -  
t i ege l  u n d - s c h a l e n .  Diese bestehen aus po- 
r6ser Porzellanerde und erhalten an ihrer Innen- 
fI~iche einen (Jberzug yon Eisessigkollodium, der die 
Ultrafilterschicht darstelltS). Der Oberzug wird 
hergestellt mit einer LOsung yon Kollodiumwolle 
in Eisessig und nachfolgender Koagulation in 
Wasser oder in Essigs~iure/Wasser-Gemischen. 

Zum Verstfindnis des nachstehenden seien 
folgende Ausdrficke erkl~irt. 

Als D i c h t f i l t e r  bezeichnen wir solche Fil- 
ter, bei denen die Koagulation der Eisessig- 
Kollodiuml6sung in Wasser erfolgte. 

Als L o c k e r f i l t e r  bezeichnen wir solche, 
deren Koagulation in Essigsfiure erzielt wird 
[vgl. B e c h h o l d  und S i lbere i sen6) ] . - -Koagula  - 
tion des Eisessig-Kollodiums in 82 proz. (Gewichts- 
prozent) Essigsfiure gibt sehr porOse Filter; die 
Koagulation in 72proz. Essigsfiure ergibt weniger 
por~se Filter und die in 62proz. erzeugten nfihern 
sich bereits den Dichtfiltern. Man hat es demnach 
in der Hand, d u r c h  V e r f i n d e r u n g  der  Kon-  
z e n t r a t i o n  der  E i s e s s i g k o l l o d i u m l 6 s u n g  

5) Beschrieben von Bechhold und Gut lohn,  
Ztschr. angew. Chemie 1924, Heft 29, 4 9 4 f f . -  Diese 
U l t r a f i l t e r g e r ~ i t e  werden hergestellt yon der 
Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin, Wegelystr. 1. 

~) Biochem. Ztschr. 199, lff. (1928). 
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sowiede r  K o n z e n t r a t i o n  d e r K o a g u l a t i o n s -  
f l f i s s igke i t  an Ess igs~ure  jede erforderliehe 
Porositfit eines Filters zu erzielen. 

Als s t a b i l i s i e r t e  Filter bezeichnen wir Fil- 
ter, bei denen die EisessigkollodinmRisung k~inst- 
lich gealtert ist. Die Alterung geschieht dnrch 
21/2stfindiges Erhitzen bei 90--98 o auf dem 
Wasserbade [vgl.B e chh ol d~) undSier  akowski] .  

Als d e n i t r i e r t e  Filter werden solche Eis- 
essigkollodiumfilter bezeichnet, die dutch 1 his 
2stfindiges Eintauchen in 2~4proz. frisch her- 
gestellte Schwefelammonl0sung denitriert waren. 
Durch die Denitrierung werden die Filterporen, 
wie sp~iter gezeigt wird, erweitert. 

2. M e m b r a n f i l t e r ,  U l t r a f e i n f i l t e r  und 
Z e 11 a f i I t e r der Membranfiltergesellschaft G. m. 
b. H. in G0ttingen. 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. K e r a m i s c h e  Fi l te r .  Alssolche dienten 
uns die Bechho ld -K0n ig ' s chen  Porzellanscha- 
len und Tiegel, atrsnahmsweise auch bakteriolo- 
gische Filter. 

b) Die A p p a r a t u r .  
Ffir die Messungen wurde die in Fig. 1 dar- 

gestellte Apparatur konstruiert. Sie dient in 

,r.~ z 

~gmckge~ 

Jso~u~ 
Mkoho, 

Fig. 1 

v) Ztschr. f. Hygiene 106, 580 (1926). 

erster Linie zur Bestimmung der Poren von 
Ultrafiltermembranen, welche auf Bechho ld -  
K0nig'schen Zylindertiegeln hergestellt sind, 
die also eine por0se Porzellanerdefl~.che als Unter- 
lage besitzen. Sie kSnnen aber ebensogut ftir 
andere scheibenf6rmige Ultrafilter verwendet 
werden. Die Apparatur ist nach unseren An- 
gaben angefertigt yon Herrn Mechaniker Die t -  
r ich,  Frankfurt a. Main. 

Ein zylindrisches Messinggef~ig mit auf- 
schraubbarem Deckel (Fig. l a) hat einen Boden 
mit kreisf0rmigem Ausschnitt yon etwa 3 cm 
Durchmesser. In dieses Druckgef~ig wird der 
Zylindertiegel mit der U]trafiltermembran ein- 
gesetzt und dutch den Deckel und zwischenge- 
legte Gummidichtungen test an den Boden ange- 
pregt. Der Deckel des Druckapparates wird mit 
den Schrauben luftdicht abgeschlossen. Durch 
den Deckel ftihrt eine R6hre, die mittels eines 
Dreiwegstticks 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 erm0glicht gleichm~ifiige Drucksteigerung. 
Der Druckapparat sitzt in einem mit Isobutyl- 
alkohol geftillten Becherglase. Der Austritt der 
Wassertr6pfchen aus der Membran bzw. der ke- 
ramischen Unterlage wird durch einen Spiegel 
beobachtet. Eine mattierte Lampe sorgt far ge- 
eignetelBeleuchtung derAustrittsstelle der Tr0pf- 
chen, Die Bildung der Wassertr0pfchen verfolgt 
man mittels einer Lupe. 

- D~u&geF~/5  

- -  " =  [,Va~en 

_..~.. . = . . ~ ,  . . . . . . . . .  8,.,mm,'e,;~ Zage 

Fig. la 

Zur A u s f t i h r u n g  einer  Messung wird zu- 
n~ichst der Tiegel mit der Ultrafiltermembran 
(beide mit Isobutylalkohol getr~inkt) mit Wasser 
geftillt und in den Druckapparat gebracht. Der- 
selbe wird nun luftdicht zugeschraubt nnd mit 
dem Schlaueh, der zum Manometer und der Druck- 
flasche ftihrt, verbunden. Sodann wird er in das 
mit lsobutylalkohol geftillte Becherglas gebracht, 
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und die Messung kann erfolgen. Luftblasen, die 
sich am Boden des Gef~iBes in der Vertiefung des 
Ausschnittes angesararaelt haben, entfernt man 
dutch Wegsaugen rait einer gebogenen Glasr6hre. 

Das Manometer, an welchem der Druck ab- 
gelesen wird, ist eine etwa 200 cm hohe, U-fOrraig 
gebogene offene GlasrOhre; sie ist oben trichter- 
f0rraig erweitert zura Einfflllen des Quecksilbers. 

Man gibt nun langsara durch 0ffnen des 
Sperrhahnes Druck aus der Stahlflasche und be- 
obachtet den Austritt der Wassertr6pfchen am 
Boden des Tiegels; an einer Skala werden dann 
die Drucke abgelesen. Bet unseren Versuchen 
haben wir ira allgemeinen zwei Druckw.e r t e  
abgelesen, jenen, bei welchera die e r s t e  Blase  
(TrOpfchen) beraerkt wurde und den, bet welchera 
der D u r c h t r i t t  an so v i e l en  S t e l l e n  auftrat, 
dab man diese einzeln nicht mehr beobachten 
konnte. Den letzteren Zustand nennen wit ,, a 11- 
g e m e in  e D u r chl  &issigk e i t "8 ) ,  worait natfir - 
lich nicht geraeint ist, dab schon s~iratliche Poren 
oder auch nur ihr gr6BterTeil sich am Durchtritt 
beteiligen. 

Die Berechnung cler Porengr6Be erfolgt unter 
Anwendung der Forraelg): 

4a  4a 
d - -  

p 9,81 �9 1,033 - p �9 l05 

Bei letzterer Forraet ist d der Durchraesser in cra, 
a die Grenzfl~ichenspannung in dyn/cra (ffir Iso- 

Oumm/Jche/3e 

Porenaustr /? lsdFfnung 

F ig .  i b 

butylalkohol/Wasser = 1,8) bet Zimmertempera- 
tur und p der Druck in Atmosph~iren. Die ge- 
fundene Zahl ist mit einem der auf S. 186 an- 
gebenen K o r r e k t u r f a k t o r e n  zu multiplizieren. 

s) Nicht zu verwechseln mit dem mi t t l e ren  
Durchmesser s~imtlicher Poren ,  tier auf diese Weise 
nicht zu ermitteln ist. 

9) Vgl. Bechhold und Sch'nurmann, Ztschr. 
phys. Chemie, A. 142, lff. (1929). 

1 
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Bet der Messung yon anderen Ultrafilter- 
scheiben oder yon Merabranfilfern oder dgl. l~iBt 
sich die beschriebene Anordnung ebenfalls ver- 
wenden, indera man eine Stahlrohr- oder Bronze- 
rohreinlage in die Filterschale oder an Stelle des 
Porzellantiegels bringt (Fig. t b). Statt Zylinder- 
tiegel lassen sich auch die kleinen konischen Tie- 
gel (Fig. l c) einsetzen. 

II. Die V o r b e h a n c l l u n g  (Tr~inkung)  der  
F i l t e r .  
a) Grunds~ i t z l i che  F ragen .  

Der raaxiraale Druck in den Blasen, die durch 
eine KapiIlare in eine Flfissigkeit getrieben wer- 
den, ist nut in zwei Grenzf~illen gut definiert und 

gleich --.4 Erstens, wenn die Kapillare einen all- 

seitig scharfen Rand besitzt; in diesem Falle ist 
der Druck unabh~ingig davon, ob die Flfissigkeit 
die Kapillarwand benetzt oder nicht. Zweitens 
abel  wenn die Kapfllare durch die Flfissigkeit 
vollkommen benetzt wird; dann ist der Druck 
v611ig unabhfingig yon der Beschaffenheit des 
Randes. Da yon einem allseitig scharfen Rand 
der Filterporen keine Rede sein kann, so ist die 
notwendige Vorbedingung jeder Filtermessung 
die vollkoraraene Benetzung der Porenw~nde 
durch die Flfissigkeit, in welche die zweite Phase 
durchgepregt werden soll. Diese Bedingung, die 
Schwierigkeit der einwandfreien Feststellung 
ihrer Erffillung, wflrde ffir die ganze Frage der 
Filtermessungen eine sehr gewichtige Schwierig- 
keit bedeuten, kfime uns hier nicht eine wohlbe- 
kannte Erscheinung zu Hilfe: die H y s t e r e s e  
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der  B e n e t z u n g .  Wir wissen, dab im allge- 
meinen auch solche Fltissigkeiten, die gegentiber 
einer festen Wand einen endlichen Randwinkel 
besitzen, sich als vollkommen benetzend ver- 
halten, wenn die Wand mit der Flfissigkeit vor- 
her eine gewisse Zeit in Bertihrung war. Man er- 
h/ilt z .B.  auch bei Flfissigkeiten, welche Glas 
nicht vollkommen benetzen, inGlaskapillaren dem 
vollen Betrag der Oberfl~ichenspannung entspre- 
chende Steigh6hen, wenn nur die Kapillare vor- 
her eine Zeit lang mit der Flfissigkeit erftillt war. 
Far die Filtermessung aber ergibt sich hieraus 
die Arbeitsregel, dab die F i l t e r p o r e n  vo r  tier 
Messung  mit jener Fltissigkeit erftillt und ge- 
ntigende Zeit in Berfihrung gelassen werden mfis- 
sen, gegen welche das Durchpressen der zweiten 
Phase erfolgen soll. Dies erreichen wir durch die 
,,Triinkung" des Filters. 

Das oben Gesagte bezieht sich sowohl auf alas 
Durchpressen von Luft, als auf das Arbeiten mit 
zwei flfissigen Phasen. Im letzteren Falle tritt  
aber noch dieVorfrage an uns heran, m i t w e I c h e r 
F l f i s s igke i t  wir das F i l t e r  t r i i nken  und 
we lche  wir  h i n d u r c h p r e s s e n  sol len.  Aus- 
schlaggebend far die Antwort sollte der Um- 
stand sein, welche yon beiden Fltissigkeiten alas 
Filtermaterial ,,besser" benetzt. Die einwand- 
freie Entscheidung dieser Frage ist allerdings 
nicht leicht. Direkte Versuche sprechen daffir, 
dab - -  insbesondere an Nitrozellulose - -  die alko- 
holische Phase die besser benetzende ist: 

Trocknet man z. B. ein Eisessigkollodium- 
oder ein Membranfilter, alas 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, 
wfihrend ein Tropfen Isobutylalkohol (mit Wasser 
ges~ittigt) sieh ausbreitet. 

Ein weiterer Versuch war der folgende: Die 
Innenfl~iche eines Reagenzglases wurde mit einem 
Eisessigkollodiumtiberzug versehen und in dem- 
selben Isobutylalkoho! fiber Wasser geschichtet. 
Nun wurde ein ebenfalls mit Eisessigkollodium 
aberzogener Glasstab eingetaucht und an dieWand 
gedrfickt. In dem so entstandenen kapillaren 
Spalt stellte sich die Grenzfl~iche deutlich tiefer; 
der Alkohol war also in dem kapillaren Spalt vor- 
gedrungen. Wurde der Versuch mit nicht tiber- 
kleideten Glasger~iten wiederholt, so war die 
Richtung des Effektes entgegengesetzt. 

Das Ergebnis dieser Tastversuche wird auch 
dutch folgende Oberlegung gesttitzt: Es war zu 
erwarten, dab die nahen Homologen 6ines L6- 
sungsmittels tier Nitrozellulose auch die gr6gere 

Benetzungsaffinitiit zu-derselben !besitzen dtirf- 
ten. 

Hier mfissen wir nun allerdings eine Beobach- 
tung anftihren, die das Gegenteil zu beweisen 
scheint: 

Stellt man eine Schale mit einem ,,Dicht- 
filter"-0berzug, der mit Isobutylaklohol im- 
prtigniert ist, mitWasser geftillt tiber Nacht hin, 
so bemerkt man, dab sogar unter dem minimalen 
hydrostatischen Druck yon wenigen Zentime- 
tern, Wasser durch das Ultrafilter tritt. 

Bei dem eingehenden Studium dieser Er- 
scheinung zeigte sich, dab dieselbe nicht mit 
einer ungentigenden Trtinkung des Filters er- 
kl~irt werden konnte. In diesem Falle - -  wenn 
also der Durchtritt des Wassers nur durch Poren 
erfolgt, ~lie trotz der Trtinkung mit Wasser er- 
ffillt geblieben waren - -  mtiBte das Filtrat frei 
yon Isobutylalkoholtropfen sein. Wurde aber bei 
Ausftihrung des Versuchs daftir gesorgt, dab 
wfihrend seiner Dauer kein Isobutylalkohol ver- 
dampfen konnte (unter einer Glasglocke, die 
ein GeftiB mit Isobutylalkohol enthielt), so 
waren stets sowohl im Filtrat Isobutylalkohol- 
tropfen zu finden, als sich auch im Filtrans eine 
Isobutylalkoholschicht angesammelt hatte. Far 
die beschriebene Erscheinung bleibt demnach 
kaum eine andere Erkltirungsm~glichkeit, als die 
Annahme einer V e r d r t i n g u n g  des I s o b u t y l -  
a l k o h o l s  d u r c h  das W a s s e r  ( S c h u l t z e ' s c h e  
Verdr~ingung) 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 stimt- 
lichen Filterarten die a l k o h o l i s c h e  P h a s e  als 
T r t i n k u n g s f l f J s s i g k e i t  wtihlten, so geschah 
dies nicht allein auf Grund der geschilderten, ffir 
die bessere Benetzbarkeit yon Nitrozellulose durch 
Isobutylalkohol sprechenden Versuche und l~lber- 
legungen. Einerseits sprach die dadurch erm6g- 
lichte grtiBere Einfachheit der Versuchseinrich- 
tung daftir, die sp ez i f i s ch  s c h w e r e r e  Flfis- 
s i g k e i t  zum D u r c h p r e s s e n  zu wtihlen. Ander- 
seits haben wir schon S. 175 darauf hingewiesen, 
dab wir jede Filtermessung, wo wir nicht voile 
Sicherheit ffir die v o l l k o m m e n e  Benetzung des 
Filters durch die Trtinkungsflfissigkeit haben (und 
diese Sicherheit haben wir, auBer wenn wir etwa 
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Glasfilter mit dem SystemWasser/Luft messen, 
eigentlich niemals) als die A u s n u t z u n g  e ine r  
H y s t e r e s e -  E r s c h e i n u n g ,  t i n e s  metastabilen 
Zustandes auffassen mfissen. Es ist daher im all- 
gemeinen die V o r b e d i n g u n g  j e d e r  M e s s u n g ,  
dab deren Bedingungen, insbesondere ihre Dauer, 
so gew~ihlt sei, dab w~ihrend d e r s e l b e n  dieser 
m e t a s t a b i l e  Z u s t a n d  noch unvermindert an- 
Milt. DaB dies bei einer gegebenen Megart tier 
Fall ist, mug stets empirisch durch die beliebig 
oftmalige, voile Reproduzierbarkeit ihrer Ergeb- 
nisse bewiesen werden. Nun lag zur Zeit, als die 
Beobachtung fiber den spontanen Durchtritt  des 
Wassers gemacht wurde, schon eine groBe Reihe 
yon Messungen vor, die mit dem System Wasser/ 
Isobutylalkohol, und zwar unter Benutzung des 
Alkohols als Tr~inkungsflfissigkeit ausgeffihrt 
waren, und bezfiglich ihrer sicheren Reproduzier- 
barkeit nichts zu wfinschen fibrig liegen. Wir 
hatten daher keinen Grund die schon vielfach 
bew~ihrte Vorgangsweise wegen der genannten 
Beobachtung zu verlassen. Doeh weist dieselbe 
nachdrficklich auf die begrenzte Best/indigkeit 
des Zustandes hin, tier die Vorbedingung unserer 
Messungen ist, und auf die Wichtigkeit tier Regel 

,,genfigend" ausgiebig zu tr~inken und ,,genfigend 
schnell" zu. messen. 

b) Die A u s f f i h r u n g  der  Tr~inkung.  
Alle Ultrafilter werden bekanntlich in Wasser 

aufbewahr t . - -Wir  haben also bei der Tr/inkung in 
erster Linie daffir Sorge zu tragen, dab das Wasser 
in s/imtlichen Filterporen vollkommen durch die 
gewfinsehte Flfissigkeit (meist Isobutylalkohol) 
ersetzt wird. Das F l f l s s i g k e i t s p a a r  Wasser/ 
Isobutylalkohol mug vor .  seiner Verwendung 
g e s f i t t i g t  sein (Wasser gesfittigt mit lsobutyl- 
alkohol; lsobutylalkohol ges~ittigt mit Wasser). 
Die Sfittigung erfolgt am besten bei der Tempt-  
ratur, bei tier auch die Messung vorgenommen 
wird. In unserem Falle wurde bei Zimmertempe- 
ratur (200 C) ges~ittigt. Ein Scheidetrichter wurde 
zu gleichen Teilen mit beiden Flfissigkeiten geffillt 
hfiufig und krMtig durchschfittelt. Nach etwa 
48 Stunden wurden die beiden entmischten Pha- 
sen verwendet. 

Zur Tr~inkung der Filter beschritten wir drei 
Wege: 

1. Einlegen der Filter in Isobutylalkohol 
w~ihrend 15 Stunden. 

T a b e l l e  I. 

Drucke in cm Hg 
Art tier Tr/inkung Art des Filters bei denen Wasser- 

durchtritt erfolgt 

A. einstfind. Durchsaugen yon Isobutylalkohol; 
15stfind. Stehenlassen u. abermals einstf~nd. 
Durchsaugen . . . . . . . . . . . . . .  

B. 15stfind. Liegen in Isobutylalkohol ohne 
Durchsaugen . . . . . . . . . . . . . .  
a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
b . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

b . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 proz. Dichtfilter 
5 proz. Dichtfilter, dasselbe In- 

dividuum wie A 
10 proz. Dichtfilter 
10proz. Dichtfilter, dasselbe In- 

dividuum wie a 
5proz. Dichtfilter + 11/2 Proz. 

H~O zur Ausgangsl6sung 
dasselbe Individuum wie a 

a = vollkommene Durchtr~inkung wie bei A. 

38 --60,8 

30,4--60,8 
45,6--76 

6,8--38 

38 --68,4 
4,6---30,4 

b = unvollkommene Durchtr~inkung wie bei B. 

T a b e l l e  II. V e r g l e i c h s m e s s u n g  d e s s e l b e n  D i c h t f i l t e r i n d i v i d u u m s  
m i t  und  o h n e Z w i s c h e n t r ~ i n k u n g .  

F i l t e r  g e m e s s e n  gegen  W a s s e r / I s o b u t y l a l k o h o l .  

Art der Tr~inkung Art des Filters Druck in cm H Porenzahl 

Zwischentr~inkung . . . . . . . . . .  
1. Propylalkohol . . . . . . . . .  
2. Isobutylalkohol . . . . . . . . .  

Tr~inkung nur mit Isobutylalkohol; eih- 
stfindiges Durchsaugen, 15stfindiges 
Stehenlassen, einstfindiges Durch- 
saugen . . . . . . . . . . . . . .  

6 proz. Dichtfilter 

6 proz. Dichtfilter, das- 
selbe Individuum 
wie oben 

53 
68 

106 
136,8 
74,5 
76 
83,6 
98,8 

ca. 2 Poren 
10 Poren 
30 Poren 
30 Poren 

ca. 6 Poren 
10 Poren 

sehr viele 
allg. Durchlfissigk. 

12 



178 Bechhold, Schlesinger und Silbereisen, Porenweite von Ultrafiltern [- "Kolloid- 
i- Z e i t s c h r i f t  

2. Kombination yon I. mit vor- und nach- 
herigem einstfindigen D u r c h s a u g e n  yon Iso- 
butylalkohol mittels der Wasserstrahlpumpe. 

3. Einffihrung eines,, Zwisch  en t r~in ku ngs-  
m i t t e l s " ,  einer Flfissigkeit, die sowohl mit Was- 
ser, als mit Isobutylalkohol~in jedem Verh~iltnis 
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 enth~ilt 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 
welt niedrigeren Drucken; das einfache Einlegen 
in Isobutylalkohol ist daher zur Tr~inkung un- 
zureichend. 

In Tabelle I I i s t  die vergleichende Messung 
desselben, einmal nach 2. dann nach 3. vorbehan- 
delten Filters mitgeteilt. Es ist ersichtlich, dab 
sich bei beiden Behandlungsarten ann~ihernd die 
gleichen Druckwerte ergeben. Der sicherste Weg 
zur v611igen Durchtr~inkung des Filters bleibt also 
zwar die Verwendung eines Zwischentr~inkungs- 
mittels, doch ist auch das  15s t f ind ige  E in -  

legen  in I s o b u t y l a l k o h o l ,  k o m b i n i e r t  m i t  
v o r - u n d  n a c h h e r i g e m  e i n s t f i n d i g e n  Durch -  
s a u g e n  v611ig a u s r e i c h e n d .  Diese Art der 
Tr~inkung haben wir auch bei allen unseren 
weiteren Versuehen verwendet. 

c) H a t  die Tr~ inkung  m i t  I s o b u t y l a l k o h o l  ~ 
und  a n d e r e n  A l k o h o l e n  Einflul~ a u f  die 
P o r e n w e i t e ?  

ZurPrfifung der Frage, ob der zur Tr/~nkung 
der Membran verwandte Isobutylalkohol einen 
EinfluB auf die Membran ausfibt, wurden Q uel-  
lu n g s v e r  such  e an EisessigkoIlodiumfiltern vor- 
genommen. 

Die Versuchsanordnung war folgende: In eine 
Pe t r i scha le  wurden Eisessigkollodiuml6sungen 
in dfinner Schicht eingegossen, mit Wasser ko- 
aguliert, die Membran abgezogen und gut ausge- 
waschen. Durch eine sehr feine Schere wurden 
aus den Membranen kleinste L6cher ausgeschnit- 
ten oder ausgestanzt und deren Gr6Be mikro- 
skopisch bestimmt. Daraufhin wurde auf  das  
F i l t e r l o c h  I s o b u t y l a l k o h o l  g e t r o p f t  und 
l~ingere Zeit (48 Stunden) einwirken lassen. 
Das Filterloch wurde abermals ausgemessen, 
Nach abermaligem 48stfindigen Auswaschen in 
Wasser wurde die Gr6Be der L6cher wiederum be- 
stimmt. 

T a b e I l e  I I la .  
Mikroskopische Messung eingeschnittener L6cher an Eisessigkollodiumfiltern, vor und nach 
Tr~inkung mit Isobutylalkohol und nach Wiederw~isserung de r Filter. 1 T e i l s t r i c h  = 15/,. 

vor tier Tr~inkung nach der Tr/inkung nach Wiederw~is- 
Loch- mit Isobutylalko- mit Isobutylalkohol serung(48 Std.) 

Art des Filters anzahl hol. (15 Stdn.) 
Teilstriche Teilstriche Teilstriche 

3 proz. Dichtfilter . . . . . . . . .  
8 proz. stabil. Dichtfilter . . . . . .  

10proz. Dichtfilter . . . . . . . . .  

10 proz. Dichtfilter, denitriert . . . . 

10 proz. Dichtfilter . . . . . . . . .  
10 proz. Dichtfilter, denitriert . . . .  

1 40 
1 50 

10, 18, 25 
35 

1 19, 16, 17 
19 

2 13, 22 
I 45 
1 40 

33 
35 

geschlossen, 14, 20 
27 

16, 13, 16 
16 

12, 21 
38 
2g 

32 
36 

13, 21 
27 

17, 12, 16 
15 

14, 23 
37 
29 

Es zeigte sich, dab infolge Quellung der Mere- 
bran durch Isobutylalkohol die L6cher der ver- 
schiedenen Filtertypen um rund 20 Proz. enger 
wurden. Die denitrierten Filter zeigten meist eine 
weit geringere Quellung, als die nitrierten (siehe 
Tab. I I la). Noch auffaltender ist der Unterschied 
bei den denitrierten Zellafiltern gegenfiber ni- 
trierten Membranfiltern (s. Tabelle IV). 

Eine E n t q u e l l u n g  bei Wiederw~isserung 
t r a t  jedoch n i c h t  ein. Der Quellungseffekt ist 
somit irreversibel. 

Eine a n d e r e  V e r s u c h s a n o r d n u n g  war 
folgende: In eine wie vorher hergestellte 10proz. 
Eisessigkollodiummembran wurde ein Loeb ge- 
stanzt, das mikroskopisch ausgemessen wurcle, 
dann wurde das  g a n z e  F i l t e r  nach der 
Tr~inkung his zu 48 Stunden in I s o b u t y l -  
al k o h o l, Normalbutylalkohol und Propylalkohol 
gelegt, gemessen und dann wieder gew~issert. 
Der  U n t e r s c h i e d  g e g e n f i b e r  der  v o r i g e n  
V e r s u e h s a n o r d n u n g  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 sttirker in Erscheinung treten als 
bei dieser zweiten Versuchsanordnung, die den 
tatstichlichen Verhtiltnissen entspricht. Die Er- 
gebnisse dieser Methode zeigt Tabelle I IIb. 

Tabe l l e  IIIb.  

I sobuty la lkohol  
Loch vor der Quellung . . . 
nach 24Std. in Isobutylalkohol 
nach 48 Std. in Isobutylalkohol 
nach 24Std. Wasser . . . . .  
nach 48 Std. Wasser . . . . .  

Normalbu ty la lkoho l  
Loch vor tier Quellung . . . 
nach 24 Std. in Isobutylalkohol 
nach 48 Std. in Isobufylalkohol 
nach 24 Std. Wasser . . . . .  
nach 48 Std. Wasser . . . . .  

P ropyla lkohol  
L0ch vor tier Quellung . . . 
nach 24Std. in Propylalkohol. 
nach 48 Std. in Propylalkohol. 
nach 24 Std. Wasser . . . . .  
nach 48 Std. Wasser . . . . .  

Versuch I Versuch II 
ram mm 

0,53 
0,51 
0,51 
0,51 
0,51 

0,55 
0,51 
0,51 
0,51 
0,51 

0,45 
0,40 
0,40 
0,40 
0,40 

0,66 
0,64 
0,64 
0,64 
0,64 

0,45 
0,42 
0,42 
0,42 
0,42 

0,60 
0,54 
0,54 
0,54 
0,54 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dab in lso- 
butylalkohol die Poren der Eisessigkollodium- 
filter je nach der Versuchsanordnung auf 70 bis 
96 Proz.  des ursprfinglichen Porendurchmessers 

schrumpfen.  Ffir Normalbutylalkohol und Pro- 
pylalkohol ergeben sich tihnliche Werte. 

Nach der an zweiter Stelle beschriebenen 
Methode ausgeftihrte Versuche an M e m b r a n -  
und Z e l l a f i l t e r n  (s. Tab. IV) ergaben im wesent- 
lichen das gleichel~ 

T a b e l l e  IV. 
M i k r o s k o p i s c h e M e s s u n g e i n g e s c h n i t t e n e r  
L 6 c h e r  an M e m b r a n - u n d  Z e l l a f i l t e r n .  

Art des Filters 

Membranfilter 
Membranfilter 
Zellafilter 
Zellafilter 

Lochgr6Be l Lochgr6Be Nach 
vor Trtin- [nach Trtin- Wieder- 
kung mit ~ kung mit I wtisserung 
Isobutyl- ~ Isobutyl- i (48 Std.) 
alkohol [ alkohol I 

[ (15 Std.) 
Teilstriche [Teilstriche Teilstriche 

38 
38 
12 
39 

13 
24 
11 
37 

13 
25 
11 
37 

lo) In einzelnen Ftillen zeigte es sich, dab ,,Ultra- 
feinfilter" in Isobutylalkohol sich stark deformierten, 
wtihrend andere Ultrafeinfilter tier gleichen Sendung 
sich ganz normal verhielten. Wie die ,,Membranfilter 
G. m. b. H." mitteilt, sind beide Soften aus dem 

Sofern man also die an ausgeschnittenen 
L6chern gemachten Erfahrungen auf die Filter- 
poren fibertragen daft, ltiBt sich der EinfluB der 
Trtinkung auf die Porenweite folgendermaBen 
darstellen: Bei Zellafiltern ist die Trtinkung ohne 
EinfluB; bei Nitrozellulosefiltern (Eisessigkollo- 
dium- und Membranfiltern) hingegen verringert 
sie die Porengr6Be merkbar. Da aber die )~nde- 
rung i r r e v e r s i b e l  ist ,  w e r d e n  die am ge- 
t r t i n k t e n  F i l t e r  e r h a l t e n e n  MeBergebn i s se  
d u t c h  alas Z u r f i c k b r i n g e n  des F i l t e r s  in 
W a s s e r  n i c h t  ge t inder t .  

III. Der Einf luB der  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
auf  d as MeBergebnis .  

WMe der Druck, den wir an unserem Appa- 
rat bei beginnendem Durchtritt der Blasen oder 
Tr6pfchen ablesen, tats~ichlich identisch mit dem 
maximalen Drucke, der bei Bildung dieser Blasen 
und Tr6pfchen in denselben auftritt, so lieBe sich 
aus dem abgelesenen Druckwert der Durchmesser 
unserer Filterporen - -  als KreiskapiIlaren ge- 

4 a  
dacht - -  nach der Formel - -  unmittelbar be- 

P 
rechnen. Der so berechnete Wert w~ire dann 
unabh~ingig yon den Bedingungen des Versuchs: 
vom benutzten System, yon der Art der Druck- 
steigerung usw. Sehr zahlreiche Versuche zeigten 
uns nun, dab im Gegensatz zu dieser Forderung 
im allgemeinen jede  Ab~inderung  der  Aus-  
f f i h r u n g s b e d i n g u n g e n  der  Messung  deren  
E r g e b n i s  ~indert. Anderseits zeigte sich aber 
auch, dab diese Abh~ing igke i t  eine d u r c h a u s  
gesetzm~iBige war und dab durch eine gegebene 
)~nderung der Versuchsbedingungen, 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 w e i t g e h e n d 
unabh~ingig  yon  der  P o r e n w e i t e ,  in gleicher 
Richtung und im gleichen Verh~iltnis ge~indert 
wurden. Wir gelangten daher zu einer Reihe 
e m p i r i s c h e r  U m r e c h n u n g s f a k t o r e n ,  mit 
deren Hilfe wir auf Grund einer einzigen Messung 
angeben konnten, welches Ergebnis alle fibrigen 
yon uns studierten MeBarten bei demselben Filter 
geben wfirden. 

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 l~iBt 
sich nicht erkl~iren. 

12" 
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z0gerung 11) - -  in dem Augenblick, da  an der be- 
obachteten Fl~iche die ersten wahrnehmbaren 
Tropfen auftreten, in unserem Apparat der zum 
Durchtritt eben ausreichende D r u c k  (der maxi- 
male Blasendruck) s chon  t i b e r s c h r i t t e n  ist. 
Wir messen mit unserem Apparat also nicht die 
maximalen Blasendrucke, wohl aber Drucke, die 
mit denselben in gesetzm~igiger Weise zusammen- 
h~ingen. - -  Im zweiten Teile dieser Arbeit sollen 

diese Zusammenh~inge einer theoretischen Er- 
0rterung unterzogen und so weit als mOglieh 
quantitativ formuliert werden. Hier aber wollen 
wir auf Grund unseres Versuchsmaterials eine 
rein empirischeDarstellung geben zun~iehst dessert, 
wie die ~nderung jeweils einer einzigen Versuchs- 
bedingung bei Konstanthaltung der tibrigen das 
Megergebnis an dem gleichen Filter beeinflugt, 
und dann zeigerl, wie sich durch Vereinigung der 
gewonnenen Erfahrungen die Umrechnung aller 
Ergebnisse auf eine als gemeinsames Bezugs- 
system gew~ihlte Megart bewerkstelligen lfigt. 

a) E i n f l u g  y o n  D a u e r  und A r t  der  D r u c k -  
s t e i g e r u n g .  

Seite 177 haben wir die Grfinde dargele.gt, die 
uns verbieten die Dauer unserer Messungen tiber 
eine gewisse Zeit hinaus auszudehnen. Innerhalb 
dieser G r e n z e -  die mit 1--2 Stunden nach 
unseren Erfahrungen eher zu eng angegeben ist 

steht es uns aber frei die Versuchsdauer dutch 
die verschieden schnelle ~nderung des Druckes 
beliebig zu variieren. Im folgenden soll der Ein- 
flug derartiger ~nderungen auf das Megergebnis 
betrachtet werden. 

In Tabelle V sind einige Versuche zusam- 
mengestellt, in welchen ein D r u c k  yon gewisser 
HOhe p l 0 t z l i c h  auf  das  F i l t e r  gesetzt und 
dann l~ingere Ze i t  k o n s t a n t  g e h a l t e n  wurde. 
Sie ftihrt unmittelbar vor Augen, dab z w i s c h e n  
dem E r r e i c h e n  des  z u m  D u r c h t r i t t  aus -  
r e i c h e n d e n  D r u c k e s  u n d  d e m  D u r c h -  
t r i t t  s e l b s t  stets e ine  gewis se  Z e i t s p a n n e  
liegt, dab wir also bei unseren Messungen- -wo 
im allgemeinen tier Druck wfihrend dieser Zeit 
weiter gesteigert wird - -  immer z u h o h e D r u c k e 
finden mfissen, und zwar um so mehr, je schneller 
die Drucksteigerung ist. 

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

11) Auf die Wichtigkeit dieses Umstandes wurde 
unsere Aufmerksamkeit durch zahlenm~il3ige Aus- 
rechnungen von Dr. Erbe gelenkt, die den Durchtritt 
yon Flfissigkeiten durch einzelne Kapillaren yon den 
far Filterporen in Frage kommenden Dimensionen 
betrafen. 

systematisch angewendet haben, so beschdinkten 
wir uns hierin auf zwei Vorgangweisen: die 
erste, welche wir die , , S c h n e l l m e t h o d e "  
nennen, besteht in einer k o n t i n u i e r l i c h e n  
S t e i g e r u n g  des D r u c k e s ,  um ca. 20cm Hg 
in der Minute; bei der anderen, der , , S t u f e n -  
m e t h o d e "  wurde der D r u c k  s t u f e n w e i s e  ge- 
s t e i g e r t  und jede Stufe eine gewisse Zeit kon- 
stant gehalten. Die durchschnittliche Druck- 
steigerung war bei der Stufenmethode 5--10mal  
langsamer als bei der Schnellmethode. 

T a b e l l e  V. 
E i n f l u f i d e r  E i n w i r k u n g s d a u e r e i n e s k o n -  
s t a n t e n  D r u c k e s  auf den Durehtritt  yon Was- 
ser durch die mit Isobutylalkohot getr/inkte 

Ultrafiltermembran. 

Art des Filters 

3proz. Dichtfi l ter . .  

6proz. Dichtfilter 

6proz. Dichtfilter, 
dasselbe wie oben 

10proz. Dichtfilter . 

10proz. Dichtfilter, 
dasselbe wie oben 

Atm. 
Druck 

(konstant) 

0,04 
0,04 
0,04 

0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 

0,08 
0,08 
0,08 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,04 
0,02 
0,02 
0,02 

~Zaffl-dFr 
Dauer des Poren, 

durch 
Druckes welche 
in Min. Wasser 

tritt 

0--3 0 
3 ca. 30 

15 

0--30 0 
30 ca. 15 
45 ca. 35 
55 ca. 50 
90 ca. 100 

0--2 0 
2 sehr viele 

15 

0--50 0 
50 ca. 15 
80 ca. 40 

120 sehrviele 
140 

0--180 0 
180 ca. lO 
240 

Einem Vergleich der beiden Methoden bei 
Verwendung des Systems W a s s e r / I s o b u t y l -  
a l k o h o l  dient Tabelle VI. Selbstverst/indlich 
wurden die vergleichenden Messungen stets am 
gleichen Filter, in beiden Ffillen mit oder ohne 
Unterlage ausgeffihrt. 

Wir sehen aus der Tab.Vl, dab man bei der 
S t u f e n m e s s u n g  fibereinstimmende Drucke er- 
h~ilt, die rund 1,2--1,3mal k l e i n e r  sind, als die 
bei k o n t i n u i e r l i c h e r  D r u c k s t e i g e r u n g  ge- 
fundenen. DaB es sich wirklich um die MeBar t  
handelt, und dab n i c h t  etwa eine v e r ~ i n d e r u n g  
d e r P o r en infolge der l/ingeren Dmckeinwirkung 
erfolgt, wurde in der Weise gepr~ft, dab ver- 
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schiedene Filter nach der Stufenmessung wieder 
bei kontinuierlieher Drucksteigerung gemessen 
wurden. Es ergaben sich dieselben Werte wie sie 
vorher dnrch kontinuierliche Drucksteigerung ge- 
funden waren. 

Besonders bemerkenswert ist de r  Umstand, 
dab  das  Verh~i l tn i s  der  m i t t e l s  Schr le l l -  
und  S t u f e n m e s s u n g  e r h a l t e n e n  D r u c k e  
yon  der  a b s o l u t e n  H 6 h e  des D r u e k e s ,  
a lso  yon  der  P o r e n w e i t e  s e l b s t  u n a b -  
h i ingig  ist.  

TabeIle VII  gibt den Vergleich yon Schnell- 
und Stufenmessung ftir das System L u f t /  
I s o b u t y l a l k o h o l  wieder. Sie zeigt, dab bei 
diesem System dieVariierung der Drucksteigerung 
ohne merklichen.Einflug auf das Ergebnis ist. 

b) Der  E i n f l u g  der  U n t e r l a g e .  

Um festzustellen, welchen Einflul3 die kera- 
mische Unterlage auf das Megergebnis austibt, be- 
stimmten wir die Drucke an Membran- und Zella- 
filterri vergleichend m i t u n d o h n e keramisehe 
Unterlage. Dabei bedienten wir uns der gleichen 
Methodik und Apparatur mit der Ab~inderung, 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. I b). Im 
tlbrigen wurde in der iiblichenWeise verfahren. Dies 
1/igt sich nur bei nicht zu dichten Filtern durch- 
ftihren, da ffir die dichteren Filter zu hohe Drucke 
erforderlich sind, durch die sich das Filter ausbuch- 
tet und schlieNich reigt. Ein Vorteil der Messung 
ohne Unterlage liegt in der leichteren und ge- 
naueren BeobachtungsmOglichkeit des Fltissig- 
keitsdurchtritts durch die Membran. Bei Beob- 
achtung der Tr6pfchenbildung an der keramischen 
Unterlage ist eine gewisse Obung zur Erfassung 
des Momentes erforderlich, bei dem das erste 

Tr6pfchen erscheint, da sich ein einzelner kleiner 
Tropfen nur wenig yon der hellen Unterlage ab- 
hebt. Wird hingegen die Ultrafiltermembran un- 
mittelbar im kreisrunden Ausschnitt beleuchtet, 
so erscheint sie v o r  dem D u r c h t r i t t  der durch- 
zupressenden Fliissigkeit m a t t -  o p a 1 e s z e n t. I m 
M o m e n t ,  da die F l i i s s i g k e i t  in die Membran 
e i n d r i n g t ,  verfindert sich diese Stelle in mi l -  
ch ig -we iB ,  bis schlieglich die ganze Fl~iche un- 
durehscheinend weig wird. 

Auf Grund unserer zahlreichen Messungen 
kOnnen wir sagen, dab alle Filter bei einem Durch- 
messer der belasteten Scheibe yon 35 mm eine 
Druckbelastung yon 0,2 Atm. aushalten, ohne zu 
reigen. Doch liefSen sich viele Filter noch bis zu 
einer Druckbelastung yon 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 ffir die ,,Ohne-Unterlage"-Messung ein 
geringerer Druck erforderlich um Wasserdurch- 
trit t  zu erzielen. Da jedes Filter bei der Messung 
ohne Unterlage sich etwas wOlbt, so lag die Ver- 
mutung nahe, dab dureh diesen Vorgang eine 
Ver/inderung seiner Struktur dureh Dehnung her- 
vorgerufen werde. Versuche ergaben aber, dab 
dies nicht der Fall ist. 

3 e 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 derTabelle VII I  
zusammengestellt und zeigen, dab in der zweiten 
Messung mit Unterlage bei den d i e h t e r e n  Fi l -  
t e r n  der  u r s p r f i n g l i c h e W e r t  wieder erhalten 
wird, was nicht der Fall sein k(innte, wenn eine 
Dehnung bei der Messung ohne Unterlage einge- 
treten ware. Bei den w e i t e r e n  F i l t e r n  war 
eine gewisse D i c h t u n g festzustellen. 

T a b e l l e  VIII .  

Bezeichnung 
t. Messung 

mit  Unterlage 
Druck in cm Hg 

1. Membranfilter fein . . . .  
2. Membranfilter mittel . . . 
3. Membranfilter mittel . . . 
4. Membranfilter grob . . . .  

15,3--16,5 
15,3--18,8 
17,1--19,8 
7,6--11,2 

Um die z ah l enm ~ i g i ge  B e z i e h u n g  der 
,,Mit-Unterlage"- zur ,,Ohne-Unterlage"-Messung 
festzustellen, wurde eine gr6gere Reihe yon Mes- 
sungen ausgeftihrt, deren Ergebnis in den Tabel- 
fen IX a und IX b zusammengestellt sind. 

2. Messung 
o h n e Unterlage 
Druck in cm Hg 

3. Messung 
mit  Unterlage 

Druck in cm Hg 

9,9--11,7 
6,8-- 8,7 
8,1-- 9,8 
3,1-- 5 

14,3--16,3 
16,5--18,5 
18,7--21,8 
13,7--16,5 

Die beiden Tabellen zeigen, dab wir bei der 
, , O h n e - U n t e r l a g e " - M e s s u n g  ca. halb so hohe 
Drucke ffir den Wasserdurchtritt ben6tigen wie 
bei der Messung mit Unterlage. - -  Daftir liegen 
mehrere Grtinde vor: Der Austritt der Fltissigkeit 
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wird durch das M i l c h i g - W e r d e n  der Membran Ferner erfolgt bei der , ,Ohne-Unterlage-Messung" 
f r f i h e r  e r k a n n t ,  a l s i m  anderen Falle, wos ich  de r  A u s t r i t t  d i r e k t  n a c h  d e m  P a s s i e r e n  
erst v e r h ~ i l t n i s m ~ i B i g  g r 6 B e r e  T r 6 p f c h e n  d e r M e m b r a n , w ~ i h r e n d i m a n d e r e n F a l l e n o c h d i e  
bilden mfissen, u m  s i c h t b a r  zu w e r d e n .  - -  keramischen Filterkan~ile geffillt werden mfissen. 

T a b e l l e  IXa.  
V e r g l e i c h s m e s s u n g :  M i t  und o h n e  U n t e r l a g e .  S c h n e l l m e B m e t h o d e  W a s s e r / I s o -  

b u t y l a l k o h o l  ( m i t  t s o b u t y l a l k o h o l  g e t r ~ i n k t ,  H~O d u r c h g e d r f i c k t ) .  

Bezeichnung Mit Unterlage 

Druck in cm Hg 

O h n e Unterlage 

Druck in cm Hg 

Faktor 
Druck ohne Unterlage 
Druck mit Unterlage 
(ffir die niedr. Drucke) 

Membranfilter geeicht 0,3 
(5 Filterindividuen) . . . . .  

Zellafilter feinsf mit Einlage . . 
Membranfilter geeicht 1--2 . . 
Membranfilter fein . . . . .  
Membranfilter geeicht 0,8 . . . 
Membranfilter rein . . . . . .  
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--37,2 
22 --27 
15,3--16,5 
18 --22 
17,3--19,9 
17,1--19,8 
16,5--17,3 

14,4--19,7 
11 --14,5 
9,2--11,2 
7,7-- 8,4 
7,6--11,2 

T a b e l l e  IXb.  

15,3--31,8 
10,7--12 
10,4--11,3 
9,9--11,7 
9,8--10,1 
8,2-- 9,7 
8,1-- 9,8 
7,8-- 9 

6,2-- 8,7 
5,2-- 5,8 
4 - -  ? 
3,7-- 5 
3,1-- 5 

2,6 
2,3 
2,1 
1,5 
1,8 
2,1 
2,1 
2,1 

2,2 
2,1 
2,3 
2,1 
2,5 

Mittelwert ----- 2,14 

V e r g l e i c h s m e s s u n g :  Mi t  und o h n e U n t e r l a g e .  S t u f e n m e s s u n g W a s s e r / I s o b u t y l a l k o -  
hol  ( m i t  I s o b u t y l a l k o h o l  g e t r ~ i n k t ,  H~O d u r c h g e d r f i c k t ) .  

Bezeichnung 

Membranfilter geeicht 0,5 # . . 
Membranfilter geeicht 0,5/~ . . 
Membranfilter geeicht 0,3 # . . 
Membranfilter mittel . . . . .  
Membranfilter geeicht 0,3/~ 
Membranfilter geeicht 0,5/~ . . 

Mit Unterlage 

Druck in cm Hg 

T a b e l l e  X. 

Ohne Unterlage 

Druck in cm Hg 

Faktor 
Druck ohne Unterlage 
Druck mit Unterlage 
(ffir die niedr. Drucke) 

28 --31,8 16 - - ?  
29 --32 
25 --28 16,5--17,1 
11 --13 13,7--14,3 
24 --26 6,3-- 6,6 

12,8--13,4 
21,5--23 11,5--12,5 

Mittelwert = 

L u f t / I s o b u t y l a l k o h o l  m i t  u n d  o h n e  U n t e r l a g e .  

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

1,80 

Bezeichnung 

Membranfilter geeicht 0,8/~ . . 
Membranfilter geeicht 1 # . . . 
Membranfilter mittel . . . . .  
Membranfilter geeicht 3 # . . . 
Membranfilter geeicht 3 # . . .  

Messung 
mi t  Unterlage 

Druck in cm Hg 

115--125 
78--- 90 
56--  72 
48--  56 
48--  62 

Messung 
ohne Unterlage 
Druck in cm Hg 

51 - - ?  
31 ---50 
23 --30 
21,5--36 
20 - - ?  

Faktor 
Druck ohne Unterlage 
Druck mit Unterlage 
(fOr die niedr. Drucke) 

2,2 
2,5 
2,4 
2,2 
2,4 

Mittelwert = 2,34 

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

von Luft erforderlich sind, konnten  nur  ganz 
weitporige Filter verwandt  werden (a Isobutyl- 
alkohol/Luft = 23). 
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c) A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  M e B e r g e b n i s s e  v o m  
b e n u t z t e n  S y s t e m .  

Im folgenden geben  wir eine Darstel lung un- 
serer vergleichenden Messungen, die wir jeweils 
am gleichen Fi l te r  unter  Benutzung je zweier 
Phasenpaare  ausgeffihrt haben. Die erhal tenen 
Druckwerte  k0nnen hierbei natfirlich nicht,  wie 
in den frtiheren F~illen, unmi t t e lba r  verglichen 
werden, sondern - -  entspreehend der C a n t o r -  
schen Formel - -  erst  nach Division mi t  den zu- 
geh0rigen Grenzfl~ichenspannungen. Die in un- 
seren folgenden Tabellen angegebenen VerMl t -  
niszahlen (die Faktoren  k) sind auf diese Weise 
gewonnen. 

Tabellen X I a  und b zeigen n u n V e r g l e i c h s -  
m e s s u n g e n  yon Membranf i l tern  mit  den Syste- 
m e n W a s s e r / t s o b u t y l a l k o h o l u n d  L u f t / I s o -  
b u t y l a l k o h o l .  Tabelle X I a  ist gemessen nach 
der Schnellmef~methode, Tabelle X l b  durch 
Stufenmessung. 

Selbstverst~indlich wurden die Messungen 
unter  gleichen Verh~iltnissen ausgeffihrt, d . h .  
ein und dasselbe F i l t e r  wurde entweder  beide 
Male mit  oder beide Male ohne Unterlage ge- 
messen. 

Bei Berectinung des grOlSten  P o r e n d u r c h -  
m e s s e r s  nach der C a n t o r ' s c h e n  Formel wtirden 
wir demgem~il~ im Mittel  bei Benutzung des Sy- 

T a b e l l e  X l a .  
Die mit  * bezeichneten Wer te  sind Messungen ohne Unterlage, alle fibrigen sind mit  Unterlage 

ausgeffihrt.  

V e r g l e i c h s m e s s u n g W a s s e r / I s o b u t y l a l k o h o l  u n d L u f t / I s o b u t y l a l k o h o l .  S c h n e l l m e f 3 -  
m e t h o d e  ( m i t  I s o b u t y l a l k o h o l  g e t r ~ i n k t  u n d  W a s s e r  b z w .  L u f t  d u r c h g e d r f i c k t ) .  

MeBsystem MeBsystem k k 
Bezeichnung Wasser/Isobutyl- Luft/Isobutyl- ftir die ftir die 

alkohol alkohol niedrigsten h/Schsten 
Druck in cm Hg Druck in cm Hg Drucke , Drucke 

Membranfilter geeicht 0,3 # . 
Membranfilter geeicht 0,3 # . 
Membranfilter geeicht 0,3 # . 
Membranfilter geeicht 0,8 # . . 
Membranfilter geeicht 0,3 # . 
Membranfilter . . . . . . . .  
Membranfilter mittel . . . . .  

29 --31,8 
22,2--23,7 
20 - -22 
18 - -22 
15,3--16 
15,2--18,9 
15 --19,3 

100 --115 
70 -~80 
61 - -72 

115 --125 
74 ---80 
45 - -52 
56 - -72 

3,7 
4 
4,1 
2 
3,9 
4,3 
3,4 

I 3,5] 
3,8] 
4 
2,2 
2,3 
4,6 
3,3 

Membranfilter mittel . . . . .  
Membranfilter geeicht 3 # . . 
Membranfilter feinst . . . . .  
Membranfilter geeicht 0,8 # . 
Membranfilter mittel . . . . .  
Membranfilter geeicht 3 / z . .  
Membranfilter mittel . . . . .  
Membranfilter geeicht 3 / z . . .  
Membranfilter geeicht 0,5tz . . 
Membranfilter mit Einlage . . 
Membranfilter . . . . . . . .  
Membranfilter geeicht 3 # . . .  

14,4---21 
11 --14,5 
10,7--13,7 
9,8--10,1" 
7,8-- 9 
7,7-- 8,4 
6,9--  8,4* 
5,2--  5,8* 
5,2--  6,3* 
5,2--  7 
4,9--  6,9 
3,7--  5 

42 - -55 
48 - -62 
22,7--23 
51 - - ? *  
28 - -50 
48 ---56 
23 --30* 
20 - - ?*  
22,2--.9* 
18,4--37,5 
37,2--45 
21,5--36 

Mittelwert 3,4 

4,4 4,6 
2,9 2,9 
5,8 6 
2,6 
3,5 2,3 
2 1,9 
3,8 3,5 
3,3 
3 
3,6 2,3 
1,7 1,9 
2,2 1,7 

2,6 

T a b e l l e  X I b .  
V e r g l e i c h s m e s s u n g :  W a s s e r / I s o b u t y l a l k o h o l  u n d  L u f t / I s o b u t y l a l k o h o l .  S t u f e n -  
m e s s u n g  ( m i t  I s o b u t y l a l k o h o l  g e t r ~ i n k t  u n d  W a s s e r  bzw.  L u f t  d u r c h g e d r f i c k t ) .  

Bezeichnung 

Membranfilter geeicht 0,3/z . . 
Membranfilter mittel . . . . .  
Membranfilter geeicht 0,5/z . . 
Membranfilter geeicht 0,5/, . . 
Membranfilter geeicht 0,5 # . . 

Unter- 
lage 

mit 
mit 
mit 
ohne 
ohne 

H~O/Isobutylalkohol 
Drucke in cm Hg 

15,3-- 17 
11,5--t3,7 
28 
16,5--17,1 
16 __.9 

Luft/Isobutylalkohol 
Drucke in cm Hg 

61 72 
56--72 

115--125 
73--80 
68--.9 

k ffir die 
niedrigsten Drucke 

3,18 
2,6 
3,14 
2,87 
2,98 

Mittelwert 2,95 = 3 
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stems Luft/Isobutylalkohol 3,4 mal (Schnell- 
methode) bzw. 3,0mal (Stufenmethode) h6here 
Werte erhalten, als mit dem System Wasser/ 
Isobutylalkohol. Die Unterlage hat auf dieses 
Verh/iltnis keinen wesentlichen Einflug. Be- 
rechnen wir den Mittelwert der Verh~ltniszahlen 
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 ffir beide F~ille. 
Auffallend ist wieder das Fehlen eines Ganges 
der Verh~iltniszahlen mit der Dichtigkeit des 
Filters. 

Der Mittelwert der ffir die ,,allgemeine Durch- 
l~issigkeit" berechneten Zahlen (2,6) weicht auch 
nur wenig yon der obigen ab. Derselbe hat natfir- 
lich wegen der unzul/inglichen Definition der 
,,allgemeinen Durchliissigkeit" geringere Bedeu- 
tung. 

Zur vergleichenden Messung mit zwei Flfis- 
s i g k e i t s p a a r e n  zogen wir als neues System, dab 
Paar W a s s e r / N o r m a l b u t y l a l k o h o l  heran. 
Bei diesem ergaben sich entsprechend seiner 
wenig verschiedenen Grenzfl~ichenspannung (siehe 
S. 173) auch ~ihnliche Druckwerte, wie bei dem 
System Wasser/Isobutylalkohol. - -  Die Ergeb- 
nisse zeigt Tabelle XII.  

T a b e l l e  XII.  

Bezeichnung 

Membranfilter rein . . . . . . . .  
Membranfilter mittel . . . . . . .  
5proz. Eisessigkollod.-Dichtfilter.. 
6proz. Eisessigkollod.-Dichtfilter.. 
7proz. Eisessigkollodium-Dichtfilter 
7proz. Eisessigkollodium-Dichtfilter 
9proz. Eisessigkollodium-Dichtfilter 

Unter- 
lage 

ohne 
ohne 
mit 
mit 
mit 
mit 
mit 

MeBsystem 
Isobutylalkohol/Wasser 

Drucke in cm Hg 

MeBsystem 
Normalbutylalkoh./Wasser 

Drucke in cm Hg 

13 - -  15 
6,7--  9,2 

83,6 --114 
56,7-- 76 
72 --114 
91,2--114 

108,5 --119,7 

7,8-- 9,9 
7 - -  9 

93,2--114 
37,5-- 63,5 
43,2-- 62,5 
59,8-- 73 

106,5--122,3 

V e r g l e i c h s m e s s u n g e n  
L u f t / I s o b u t y l a l k o h o l  und  L u f t / W a s s e r .  

SchlieBlich untersuchten wir noch die Be- 
ziehung zwischen dem MeBergebnis 
L u f t / W a s s e r  und L u f t / I s o b u t y l a l k o h o l .  
Wegen der hohen Drucke ffir die Luft/Wasser- 
Messung kommen ffir die Versuche nur ganz weite 

Art des Filters 

Zellafilter mit Einlage . . . .  

Zellafilter mit Einlage . . . .  

Zellafilter mit Einlage . . . .  

Filter in Betracht, die aber anderseits so test sein 
mfissen, dab sie ohne  U n t e r l a g e  gemessen wer- 
den k6nnen; denn die Unterlage ist meist eng- 
poriger als die weitporigen Filter. Die Ergebnisse 
tier drei Messungen sind folgende (s. Tab. XIII):  
(S~imtliche drei Filter sind ohne Unterlage ge- 
messen.) 

T a b e l l e  XIII .  

Luft/Isobutylalkohol Luft/Wasser 
Drucke in cm Hg Drucke in cm Hg 

Poren (errechneter Durchmesser in m#) 
6,1---9,1 18,5~23,8 

(7640--11500 m#) (9290--12000 m/0 
4,6--12,2 10,7--18,5 

(5750--15330 m#) (12000--20570 m#) 
5,4--7,6 15,4---23,1 

(6120--12960 m#) (9600--14400 m#) 

Beide Messungen geben also ffir die weitesten 
Poren praktisch t ihn l iche  W e r t e ,  die mit Was- 
ser gemessenen erscheinen etwas gr6Ber 12) als die 
mit Isobutylalkohol, was sich teilweise aus der 
viermal grOBeren Viskosittit des Isobutylalkohols 
gegenfiber Wasser ergibt. 

12) Da es sich um Zellafilter handelt, kommt 
hierbei eine )l, nderung der Quellung bei l]berffihrung 
yon Wasser in den Alkohol nicht in Frage (S. 178). 

k �9 

(ffir die niedr. Drucke) 

1,04 

1,3 

1,1 

Mittelwert: 1,15 

Messu n g en  mi t  dem S y s t e m  G l y z e r i n /  
l s o b u t y l a l k o h . o l .  

Hier erw~ihnen wir auch unsere Versuche mit 
dem System Glyzerin/Isobutylalkohl (siehe S. 173), 
die wegen der Viskositfit des Flfissigkeitspaares 
erfolglos bleiben mugten, aber dennoch manches 
Interessante boten. Das Auffallendste war, dab 
der Durchtritt des GIyzerins nicht in Tropfen 
erfolgte, sondern stets nur vom Filter ausgehende 
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S c h l i e r e n  im Isobutylalkohol auftraten, als ob 
die gerirlge Grenzfl~ichenspannung nicht aus- 
reichte aus dem durchtreterlden Glyzerin Tropfen 
zu formen. Zun~ichst war der eigentliche Aus- 
tritt bzw. das Ausftief3en des G lyze r in s  
n i c h t  zu b e m e r k e n ;  doch war durch eine 
zunehmerlde Anreicherung des Glyzerins am 
Boden des Glasgef~ifSes festzustellerl, dab tat- 
s~ichlich Glyzerin hindurchgirlg. Versuche, durch 
geeignete FMbung der Glyzerinphase das Aus- 
treten derselben der Beobachtung zugiinglich 
zu machen, scheiterten. Als dann die Versuche 
bei + 5  o wiederholt wurden, zeigten sich danrl 
bei seitlicher Arlfsicht ab und zu schwer  er- 
k e n n b a r e  Sch l ie ren ,  die mit dem Austritt 
des Glyzerins identisch zu sein schienen. Dutch 
geeignete Anordrlung der Beleuchtung und Be- 
obachtung best~itigte sich diese Vermutung, nnd 
es war nun m6glich, den Beginn  des A u s t r i t t s  
yon  f i l yze r in  an der Entstehung einer Schl ie re  
zu beobachten. Dazu wurde das Druckgef~if5 nut 
etwa his zur halben HOhe des Becherglases in 
dasselbe gestellt und yon vorne unter dem Boden 
des Druckgef~ilSes und somit unter dem Boden 
des Filters hinweg gegen eine m a t t i e r t e  Milch-  
g l a s p l a t t e  gesehen, in der sich das Licht einer 
seitlich befindlichen Lampe spiegelte. Diese Be- 
obachtung des Schliereneffektes erfordert einige 
Obung.--  Die bisher zur Schlierenbeobachtungbe- 
nfitzterl Behelfe13), zumal der grolSe Toeple r -  
sche Apparat und die Anordnungen, bei denen 
Schlieren zwischen einer Lichtquelle und eirlem 
Schirm auf letzteren projiziert werden, sind ffir 
unsere Zwecke in der Handhabung zu unbequem 
oder yon einer allzugrofSen Empfindlichkeit. 

Die Messungen effolgten in der Weise, 
dab Glyzerin und Isobutylalkohol bei +50 mit- 
einander ges~ittigt, die zu messenden Filter eben- 
falls bei dieser Temperatur mit der alkoholischen 
Phase getr~inkt und aufbewahrt wurden. Alle 
A p p a r a t e t e i l e  wurden ebenfalls im t(fihl-  
schrar lk  bei 5 o v o r g e k f i h l t  und schlief31ich 
das Becherglas mit der Isobutylalkoholphase und 
dem zusammengesetzten Druekgef~il~ his zur 
Temperaturkonstanz darin aufbewahrt. Zur Aus- 
ftihrung der Messung wurde dann das Becherglas 
in ein gr61~eres Becherglas gestellt, das mit Was- 
ser yon 50 geffillt war, welches durch Eisstfickchen 
dauernd auf dieser Temperatur gehalten wurde. 
Wenn die alkoholische Phase v611ig klar und 
schlierenfrei war, wurde Druck aus derStahlflasche 
aufgesetzt und alas E n t s t e h e n  der  1. Schl ie re  
in der vorher beschriebenen Weise beobachtet. 

13) Monatshefte ftir Chemie 50, 269 (1928); Weg- 
scheiderfestschrift S. 312. 

d) 6 1 e i c h z e i t i g e A n d e r u n g  m e h r e r e r  Ver- 
s u c h s b e d i n g u n g e n .  - -  U m r e c h n u n g  der  
Ergebr l i s se  auf  eine gemeinsarne  Bezugs-  
me thode .  

In unseren bisherigenUntersuchungen haben wir 
uns auf die FeststeIlung des Einflusses beschriinkt, 
den die 2~nderung einer einzelnen Versuchsbedin- 
gung beiKonstanthaltung der tibrigen auf das Mef3- 
ergebnis ausfibt. Zahlenm~iBig hatten wir diesen 
Einflul3 als das Verh~iltnis der auf die beiden 
Arten erhaltenen Drucke bzw. der aus ihnen be- 
rechrleten Durchmesser ausgedrtickt, das wit auch 
,,Faktor" nannten. In allen F~illen fanden wir den 
Faktor weitgehend unabh~ingig yon der Poren- 
weite selbst. Wir durften daher stets aus unseren 
an einer Reihe verschiedener Filter gewonnenen 
Einzelbeobachtungen den Mittelwert bilden und 
j edem Wechsel in ein er Versuchsbedingung eine 
derart gewonrlene Zahl zuordnen. Im folgenden 
seierl diese Zahlen nochmals zusammengefafSt: 

Tabe l l e  XIV. 

I. Schnellmethode -+ Stufenmethode. 
Wasser/Isobutylalkohol 1,3 
Luft/lsobutylalkohol 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 e iner  Bedingung bezfiglichen Zahlen sind 
wir jedoch offenbar auch in der Lage, den Ein- 
flufSeiner g le ichze i t igen2~nd e rung  m e h r e r e r  
Versuchsbedingungen zu errechnen. Wir brauchen 
uns hierzu nur die Anderung durch die schritt- 
weise Variierung jr einer Bedingung hergestellt 
zu denken und erhalten dann durch Multiplikation 
tier einzelnen zugeh6rigen Faktoren den,,Gesamt- 
faktor" k, der dem Einflul~ der ganzen kornbi- 
nierten Anderung e.ntspricht. DerWeg, auf wel- 
chem wir uns die Anderung ausgeffihrt denken, 
kann nattirlich fiber verschiedene Zwischenstufen 
ffihren, w o d u r c h a b e r d a s  E n d e r g e b n i s n i c h t  
be r f ih r t  we rden  darf .  DaB diese Forderung 
- -  wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt 
(Tabelle XV) - -  bei Benutzung unserer Zahlen 
erffillt ist, halten wir for einen wichtigen Beweis 
ihrer Zuverl~issigkeit und Brauchbarkeit. 
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T a b e l l e  XV. 
1. Weg. 

Wasser/Isobutylalkohol mit Unterlage 
I Schnellmessung 
Jr k = 2 , 1  
Wasser/ Isobutylalkohol ohne Unterlage 
[ Schnellmessung 

k = 3,4 
Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage 
I Schnellmessung 

k = l  
~Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage 

k = 7,1 

2. Weg. 
--Wasser/Isobutylalkohol mit Unterlage 

I Schnel lmessung 
~, k =  1,3 
Wasser/lsobutylalkohol mit Unterlage 
[ S tufenmessung 

k = 1,8 
Wasser/Isobutylalkohol ohne Unterlage 
I Stufenmessung 

k = 3,0 
->Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage 

Stufenmessung 
k = 7,0 

Wir  s ind somi t  auf  G r u n d  des G e s a g t e n  
in d e r L a g e ,  mi t  v e r s c h i e d e n e n M e B a r t e n  
e r h a l t e n e  E r g e b n i s s e  m i t e i n a n d e r  zu 
v e r g l e i c h e n ,  i n d e m . w i r  d i e s e l b e n  mi t  
Hi l fe  u n s e r e r  F a k t o r e n  auf  e ine geme in -  
same ,  als B e z u g s m e t h o d e  gew~ihlte MeB- 
a r t  u m r e c h n e n .  

Als Bezugsmethode w~ihlen wir nun zweck- 
m~iBig diejenige, deren nach C a n t o r  berechnete 
Ergebnisse den wahren Werten der Porenweite 
am n~ichsten stehen dtirften. Da - - w i e  schon 
auf S. 180 betont - - d e r  gemessene Druck i m m e r  
h 6 h e r  als der maximale Blasendruck ist, werden 
wit uns demnach ffir jene Methode zu entscheiden 
haben, welche die g r6B ten  Werte ffir den Poren- 
durchmesser liefert. Dies w~ire die Methode Luft/ 
Wasser. Doch dauns  bezfiglich dieser nut wenige 
Vergleichsmessungen zur Verffigung stehen, und 
auch bei Nitrozellulosefiltern die Benetzung durch 
Isobutylalkohol stabiler scheint, so h a l t e n  wir  
die MeBar t  , , L u f t / I s o b u t y l a l k o h o l  ohne  
U n t e r l a g e "  ffir die am b e s t e n  g e e i g n e t e  
B e z u g s m e t h o d e ,  deren Ergebnisse sich tibri- 
gens von ]enen des Systems Luft/Wasser nur 
um 10--20 Proz. unterscheiden. 

Zweiter Teil. Die Theorie der MeBmethode unter 
Beriieksichtigung der Fliissigkeitsreibung. 
(Von M. S c h l e s i n g e r . )  

Im ersten Teile dieser Arbeit wurde mehrfach 
darauf hingewiesen, dab der bei der Filtermes- 
sung abgelesene Druck im allgemeinen immer 
h6her ist als der ,,maximale Blasendruck", aus 
welchem nach der Cantor ' schen  Formel der 
Porenradius errechnet werden kann. Es wurden 
auch Versuche angeffihrt, aus denen unmittelbar 
hervorgeht, dab nach Oberschreiten des C a n t o r -  
schen Druckes stets noch eine gewisse Zeit bis 
zum Bemerkbarwerden des Durchtritts vergehen 
muf~, w~ihrend welcher der Druck natfirlich weiter 
ste!gen kann. Die Ursache dieser VerzOgerung 

ist offenbar der  R e i b u n g s w i d e r s t a n d ,  welcher 
Sich in den Filterporen dem Durchtritt entgegen- 
stellt. Die Aufgabe der nachfolgenden Ausffih- 
rungen ist es nun, die Rol le  des R e i b u n g s -  
w i d e r s t a n d e s  bei dem V o r g a n g  der  F i l t e r -  
m e s s u n g  zu besprechen und so welt als m6glich 
quantitativ zu formulieren. Wir werden hierbei 
einerseits gewisse Aufschlfisse fiber die Bedeutung 
der bei der Filtermessung sich ergebenden Zahlen 
erhalten, anderseits abet Zu einer Formel gelangen, 
die unter gewissen Bedingungen eine yon den 
Versuchsbedingungen unabh~ingige Ermittelung 
des Porendurchmessers und gleichzeitig eine Be- 
rechnung der P o r enl~in ge gestattet, einer Gr6Be, 
die bisher der direkten Messung nicht zug~inglich 
war. 

Wir beschr~inken unsere Oberlegungen zu- 
n~ichst auf eine einzelne Kapillare und wollen 
dann die gewonnen Aufschlfisse auf den Vorgang 
der Filtermessung fibertragen. Zum SchluB sollen 
einige zur Illustration der Theorie ausgeffihrte 
Versuche mitgeteilt werden. 

a) Der  V o r g a n g  bei e ine r  e i n z e l n e n  
K a p i l l a r e .  

Wir betrachten eine Kreiskapillare, deren 
Radius r 1~) und deren L~inge 1 betr/~gt. Sie taucht 
mit einem Ende in die Flfissigkeit I, w~ihrend das 
andere mit einem Beh~ilter ffir eine Phase II 
(Gas oder mit I nicht mischbare Flf~ssigkeit) 
in Verbindung steht, in letzterem kann der Druck 
beliebig gesteigert und an einem Manometer ab- 
gelesen werden. Die Viskosit~iten der beiden 
Phasen seien ~7] und ~2, ihre GrenzfI~ichenspan- 
nungo.  B e i w e l c h e m D r u c k w i r d d i e P h a s e  
II d u r c h  die K a p i I I a r e  t r e t e n ?  

Urn einen Durchtritt der Phase I I zu erm6g- 
lichen, muB der Druck zur Uberwindung des maxi- 

14) Wir rechnen hier mit dem Radius r, statt mit 
dem Durchmesser d, um nicht in Konflikt mit dem 
Ausdruck d ffir das Differential zu kommen. 
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rnalen Druckes in den sich bildenden Blasen - -  
nach C a n t o r  betr~igt er bei VernachI~issigung des 
hydrostatischen, neben dern Oberfl~ichendruck 
2 a  
- -  - -  tiberdies zur  A u f r e c h t e r h a l t u n g  der  

r 
S t r 0 r n u n g ,  also zur Oberwindung des Reibungs- 
widerstandes in der ROhre gen~gen. Dennoch 
wird man praktisch, selbst bei verh~iltnisrn~iBig 
engen Kapillaren, den zum Durchtritt  eben 

a u s r e i c h e n d e n  D r u c k  mit 2_~a identifizieren 
r 

k0nnen, und zwar aus folgendem Grund: 

�9 I " D r u c k 2 a  herrscht in der Der ,,maxlrna e 
r 

sich bildenden Blase nur in dern Augenblick, da 
ihr Radius jenern der Kapillare gleich ist; sowie 
die Blase w~ichst, nirnrnt der Oberfl~ichendruck 
in derselben ab. Nur ffir einen verschwindend 
kleinen Bruchteil der Str~rnung ist also der 0 b er-  
schuB des Druckes im Beh~ilter fiber den vollen 

Betrag 2 a r rnaBgebend und daher braucht dieser 

~berschuB nut sehr gering zu sein. Sowie die 
Blase w~ichst, befOrdert ein imrner zunehrnender 
Bruchteil des Druckes, schlieBlich praktisch der 
ganze Druck, die Str6rnung. Erst wenn die Blase 
abgerissen ist, wird zur Bildung der neuen Blase 
ffir einen Augenblick wieder der ganze Druck zur 
Leistung von Oberfl~ichenarbeit notwendig. Wich- 
tig ist es, natfirlich ,auch tats~ichlich den zum 
Durchtritt  eben  a u s r e i c h e n d e n  Druck zu 
rnessen, was experirnentell wohl am schnellsten 
und sichersten auf die Weise erfolgt, dab man 
denselben zun~ichst etwas fiberschreitet und dann 
den Druck soweit senkt, dab durch eine weitere 
geringe Erniedrigung die Str0rnung zum Still- 
s tand gebracht wird. 

Das eben genannte Verfahren l~iBt sich aber 
auf Filterrnessungen n i c h t  fibertragen. Einer- 
seits sind n~imlich oft - -  insbesondere bei Ver- 
wendung yon Fl~issigkeitspaaren - -  die Str6rnun- 
gen so gering, dab man ein Aufh6ren der StrO- 
rnung, nachdern diese einmal begonnen hatte, 
nicht scharf erkennen kOnnte. Aber selbst wenn 
man Luft durch weite Filter str6rnen l~iBt, findet 
man beirn Senken des Druckes niernals ein Aus- 
setzen des Durchtritts bei einern gut definierten 
Druckwert, sondern die StrOmung hfilt, irnrner 
schw~icher werdend, spurenweise selbst bis zurn 
vOlligen Ausschalten des Druckes an. Ob dieses 
Verhalten auf Eigentfimlichkeiten der Benetzung, 
auf Verdr~ingungserscheinungen beruht oder auf 
der Ausbildung yon Druckreservoiren in Filter- 
hohlriiurnen, mfissen wir dahingestellt sein lassen. 

Jedenfalls bleibt ffir die Ausffihrung der Filter- 
rnessung keine andere Wahl, als den D r u c k  so 
l a n g e  a n s t e i g e n  zu l a s sen ,  bis  eben  ein 
D u r c h t r i t t  b e r n e r k b a r  wird,  und den Weft, 
bei dern dies eintritt, zur Berechnung der 
Porenweite zu verwenden. 

Wir wollen daher ira folgenden untersuchen, 
wie sich ffir unsere Kapillare der E in f luB  der  
R e i b u n g  bei d i e s e r  Ausffihrungsart des Ver- 
suches geltend rnacht. 

Urn die Can to r ' s che  Formel bei unserer 
Betrachtung anwenden zu k6nnen, rnuB ent- 
weder die ROhre einen allseitig scharfen Rand be- 
sitzen oder durch die Flfissigkeit vollkornrnen be- 
netzt werden; da bei Filtern die erste Voraus- 
setzung niernals erftillt sein kann, rnachen wir 
die letztere Annahrne. lrn Fall einer benetzenden 
Flfissigkeit stirnrnt nun - -  bei AuBerachtlassung 
der hydrostatischen Kornponente - -  der rnaxi- 
male Druck in den sich bildenden Blasen rnit 
jenern iiberein, der eben genfigt, urn den kapil- 
laren Aufstieg zu verhindern, bzw. zu fiberwinden, 

und betr~igt ebenfalls --.2 a Unsere Kapfllare wird 
r 

also zu Beginn des Versuches vollkornmen rnit 
Flfissigkeit I erftillt sein, und wird es auch so 

2 a  
lange bleiben, bis der D r u c k -  erreicht ist. 

r 
Erst nachdern dieser flberschritten ist, wird die 
Phase II in die ROhre einzudringen beginnen. 
Wir wollen zun~ichst berechnen, zu we lch  er Ze i t  
bzw. bei w e l c h e m  D r u c k  sie d e r e n  E n d e  er-  
r e i ch t .  

Hierzu rntissen wit noch die Art festlegen, auf 
welche die D r u c k s t e i g e r u n g  erfolgt, Wir k0n- 
hen diese s t u f e n w e i s e  ode r  k o n t i n u i e r l i c h  
vor sich gehen lassen. Wir w~ihlen ftir unsere 
Betrachtung den theoretisch fibersichtlichen k o n- 
t i n u i e r l i c h e n  A n s t i e g ,  um so rnehr, da man 
sich die stufenweise Steigerung offenbar irnmer 
durch eine stetige yon entsprechender Geschwin- 
digkeit ersetzt denken kann, ohne hierdurch einen 
gr0Beren Fehler, als den dutch die H6he der 
Stufen yon vornherein vorgesehenen zu begehen. 
Wir nehmen also an, dab w~ihrend an dem in I 
rnfindenden Kapillarende konstant der Druck 0 
herrscht, der Druck p im Behiilter ffir Phase II 
yon tier Zeit t = 0, da sein Wert ebenfaIls 0 
ist, angefangen, rnit der konstanten Geschwindig- 

d p  
keit ~ = A ansteigt. 

Wir greifen for unsere Betrachtung einen 
Augenblick heraus, zu welchern die Phase II 
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schon in die Kapillare eingedrungen ist und in Durch Vergleich yon 1) und 2) erhalten wir 
derselben den Weg x zurfickgelegt hat. 2 

unter Benfitzung der Beziehung p~--p~ = -  
r Phose~-- Opu& ~p 2 a 

c] P - - P ~  __ _ _  
, x r p~ 

P~d~op, rl2 x rj~ ( I - -x )  

O,,u&op~ und hieraus far  P2: 

2 a  

PhaseI-- Dpuc~ ~ 0 

Fig. 2 

Zu dieser Zeit besteht am oberen Ende des 
Filters der Druck p = A t. Dieser Druck ffillt 
aber l~ings tier Kapillare nicht stetig bis zu dem 
Werte 0 ab, sondern erleidet an tier Grenzflfiche 

2 a  
einen Sprung vom Betrage - - .  Den Druck an 

r 
der oberen Seite der Grenzfl~che nennen wir p~, 
an der unteren P2. 

Das P o i s e u i l l e ' s c h e  Gesetz~9 ergibt ffir das 
in tier Zeit dt in die Pore eintretende Volum der 
Phase II 

d v  = ( P ~ P l )  o~r4dt (1) 
8 r  h x 

far  das gleich groge austretende Volum der 
Phase I 

p~ n r 4 d t 
d v  - -  8 71 ( l - - x )  (2) 

15) Der Ansatz setzt voraus, dal~ die Anwesenheit 
einer Grenzflache im str6menden System die Gfiltig- 
keit des Poiseuil le 'schen Gesetzes nicht berfihrt. 
Diese Annahme wird auch bei Behandlung der Ge- 
schwindigkeit des Aufstieges in kapillaren R6hren - -  
eines vollkommen analogen Problems - -  gemacht und 
ist for diesen Fall experimentell sichergestellt (siehe 
F r e u n d l i c h ,  t(apillarchemie, S. 129, 1922). Der 
Ansatz bleibt auch unver~indert bestehen, wenn 
Phase II ein Gas, ihr Volum also mit dem Druck ver- 
~nderlich ist. Das Gesetz ffir die Str6mung eines 
Gases in engen R6hren lautet ebenso wie das P oi- 
seuille 'sche: v - - ' ' t P - - P O z r 4 t ,  wo aber unter v 

8 v l  
das bei dem Druck p-l- Pl gemessene Volum der 

2 
durchgetretenen Gasmenge zu verstehen ist (siehe 
z.B. Chwolson ,  Lehrbuch der Physik I, S. 515, 
Braunschweig 1902). p -[- P~ ist nun in unserem Falle 

2 
der in dem von Luft erffillten Abschnitt x der t(a- 
pillare herrschende durchschnittliche Drack, dv be- 
deutet also in 1. das vonder  eintretenden Luftmenge 
jeweils tats~ichlich eingenommene Volum, das dem 
Volum der ausgetretenen Flfissigkeit gleich sein muB. 

p m m 

r 
P 2 - -  

1 + ~ 2 x  
rj~(/-x) 

Durch Einsetzen dieses Wertes in Gleichung2 

- - - -  ~ r  ~ d t  

wird d v  = 
8 r h I q- 8 (rl~--~l) x 

Setzen wir ffir d v den Wert  r~ndx (dx = Ver- 
schiebung der Orenzfl~che w~ihrend des Zeit- 
elements dr) und ffir p den Wert  A t e i n ,  so er- 
halten wir 

8 r h l d x q- 8 (r h - - rh)  x d x =  r ~ At d r - - 2  r a d t (3) 

Das Vordringen tier Grenzflfiche in der Ka- 
pillare beginnt - -  wie erw~ihnt - -  erst, nachdem 

der Druck 2 a  fiberschritten hat, d. i .  die Zeit 
r 

2 a  
r A  verstrichen ist; die Zeit, da sie am Ende der 

Kapillare angelangt ist, nennen wir T. - D i e  Inte- 
gration yon Gleichung 3 hat  demnach bezfiglich 

2 a  
t zwischen den Grenzen ~ und T, bezfiglich x 

zwischen 0 und l zu erfolgen und ergibt nach 
einiger Umformung:  

r2A T 2 - - 2 r a  T + 2  " [ 2 A ~ - - 4  (r]l q- r/a) l~] = 0 ( 4 )  

Die AuflOsung dieSer fileichung nach T er- 
gibt ffir die his zum Erreichen des Kapillarendes 
verflossene .Zeit :19 

2 r  t 8 A ( r  h + r / 2 )  l 2 
T =  

A r  

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

2 o" + t / 8 A  (rh + rA) 12 
P =  

r 
oder noch etwas umgeformt 

19 Phase II, die zur Zeit 2 a  in die I.(apillare 
A r  

eingetreten war, kann ihr Ende natfirlich nur zu einem 
sp~tteren Zeitpunkt erreichen. Physikalische Be- 
deutung hat daher nur die L6sung mit positivem Vor- 
zeichen vor tier Wurzel. 
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p =--2ar (1 + 2 1 V ' A ~ - ~ 2 ~ 2  ) - a  (5) 

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

Jetzt  mfissen wir uns noch daraber Rechen- 
schaft zu geben versuchen, welche Zeit nunmehr 
bis zur B i l d u n g  eines  eben  s i c h t b a r e n  Bl/is- 
chens  (Tr6pfchens) der Phase lI vergehen mug. 
Ist diese Zeit so kurz, dab w/ihrend derselben 
keine praktisch in Betracht kommende Druck- 
steigerung erfolgt, so ist unsere Aufgabe mit 
Formel 5 gelOst. Ist aber ein betr/ichtlicher Tell 
des bei Sichtbarwerden des ersten Bl/ischens 
abgelesenen Druckes durch diesen letzten Ab- 
schnitt des Vorgangs bedingt, so ist eine exakte 
Behandlung unm6glich, schon aus dem Grunde, 
dab hierzu die Gr6ge des ,,eben sichtbaren" 
B1/ischens nicht gut genug definiert ist. Wir 
wollen uns daher nur ann/ihernd tiber die in Frage 
kommenden Zeiten orientieren. 

T a b e l l e  XVI. 

Porenradius Druck in 5,2. 10 -~ ecru 
Luft  treten 

in # Atmosph/Jren durch in 8ek. 

5 0,091 0,0094 
2 . 0,23 0,15 
1 0,46 1,2 
0,5 0,91 9,4 

Porenradius 
in # 

0,5 
0,2 
0,1 
0,05 

Druck in 
Atmosph~iren 

0,070 
0,18 
0,35 
0,70 

5,2.10 -7 ccm 
Wasser treten 

durch in Sek. 

6,1 . 103 
9,4.10 ~ 
7,6. 10 5 
6,1 . 10 6 

In den letzten t(olonnen der Tab. XVI ist die 
Zeit in Sekunden angegeben, welche nach dem 
Poiseui l le ' schen Gesetz zum Durchtritt des 
zur Bildung einer mit blogem Auge gerade 
sichtbaren Blase (Tropfens) von 0,1 mm Durch- 
messer n6tigen Volums (5,2.10 .7 ccm) yon Luft 
bzw. Wasser durch Kapillaren yon 2 mm L/inge 
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 Oberwindung des maxi- 
malen Oberfl/ichendruckes im Falle des Systems 
Luft/Isobutylalkohol bzw. Wasser/Isobutylalko- 
hol n6tig ist. Der tats/ichliche Druek am Anfang 

der Kapillare ist allerdings, wie auch Formel 5 
lehrt, h6her 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 anf/inglichen 
gestiegen ist. Man kann daher die in den Tabellen 
gegebenen Zahlen als orientierende Werte an- 
nehmen und aus denselben folgende Schl~isse 
ziehen: 

a) K a p i l l a r e n  bis zu D u r c h m e s s e r n  von  
1- -2  # herab k6nnen bei Verwendung yon L u f t  
als Phase I I nach tier angenommenen Methode 
gemessen werden. Die nach Erreichen des Ka- 
pillarendes durch die Luft zur Bildung einer sicht- 
baren Blase erforderliche Zeit betr/igt hier hOch- 
stens bis zu einigen Sekunden, so dab man den 
bei Erscheinen der ersten Blase abgelesenen Druck 
mit jenem yon Formel 5 identifizieren daft. Die 
Berechnung des Kapillarradius kann in diesem 
Falle nach der Formel 

r = - -  1 +  A p ~- 
(6) 

oder d =  4 a ( 1  + 2 1 ] /  ~ 1 _ ~ )  r a -  A - - - -  

erfolgen. 

b) E i n z e l n e  Kapillaren, de ren  D u r c h -  
messe r  w e s e n t l i c h  u n t e r  1/L l ieg t ,  zu messen 
istso u n m 6 g l i c h ,  s e lb s t  bei B e n u t z u n g  yon  
Lu f t ,  geschweige denn bei Verwendung einer 
Flfissigkeit als Phase II. 

Denn, wenn auch die in Tabelle XVI ange- 
gebenen Zeiten durch das welter fortschreitende 
Ansteigendes Druckes abgekiirzt werden, so 
wird anderseits aus eben diesem Grunde der bei 
Sichtbarwerden des ersten Tr6pfchens abgelesene 
Druck stets hedeutend, ja um ein Vielfaches 
h6her sein, als der in Formel (5) vorausgesetzte. 
Wegen der v611ig unsicheren Definition des ,,dem 
Auge eben bemerkbaren" B1/ischens kann dieser 
Druck fiberhaupt nicht mehr die Grundlage einer 
quantitativen Berechnung bilden. Obrigens zeigt 
ein Blick auf Tabelle XVI, dab z. B. ffir einen 
Durchmesser yon 0,1 #, bei einem Drucke, der 
das 100fache des Cantor ' schen,  n/imlich 70 At- 
mosph/iren betr/igt, noch immer fast ein Tag  
e r f o r d e r l i c h  w/ire, urn die B i l d u n g  eines  ein- 
z igen  s i c h t b a r e n  W a s s e r t r 6 p f e n s  zu er- 
m0g l i chen .  

Wie sich diese VerhNtnisse bei der  F i l t e r -  
m e s s u n g  gestalten, bei der Zusammenwir- 
kung einer groBen A n zah l  enger Kapillaren, 
soll im folgenden Abschnitt er6rtert werden. 
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b) D i s k u s s i o n  der  F i l t e r m e s s u n g  und ex- 
p e r i m e n t e l l e  I l l u s t r a t i o n  der  T h e o r i e .  

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 Ltinge 
ist mindestens gleieh tier Dicke des Filters, 
wahrscheinlieh aber grOger und yon vornherein 
unbekannt. Der Radius der Filterkapillaren ist 
untereinander verschieden und nimmt yon einem 
maximalen Wert bis auf kleine Bruchteile des- 
selben ab. W~hrend Kapillaren yon grOgtem 
Radius, die ,,Maximalporen" in verhtiltnismtigig 
geringer Zahl fiber alas Filter verstreut sind, 
nimmt die Anzahl der Poren mit abnehmender 
Weite zu und erreicht bei einem gewissen Wert 
des Radius ein Maximum. 

Yon der Weite der in gr0gter Anzahl vor- 
handenen Poren htingt im wesentlichen die Durch- 
ltissigkeit des Filters ftir eine homogene Flassig- 
keit ab, ebenso der u n v e r d t i n n t e  Durchtritt 
kolloid gel6ster bzw. suspendierter Teilchen. Far 
die Gr6ge jener Partikel aber, die eben noch spu- 
renweise in das Filtrat fibergehen k6nnen, ist die 
Gr0ge tier Maximalporen maggebend. Wtihrend 
man aus Flassigkeitsgehalt und Flfissigkeits- 
durchltissigkeit auf die Weite der in grOgter An- 
zahl vorhandenen Poren bzw. auf die , ,durch- 
schnittliche" Porenweite Schliegen kann, soll die 
Methode des Blasendruckes die Gr6ge der Maxi-  
m a l p o r e n  bestimmen. Indem wir die Ergebnisse 
des vorigen Abschnitts auf  die Filtermessung 
abertragen, sehen wit, dab dies nut unter ge- 
wissen Bedingungen der Fall ist. 

Eine unmittelbare Messung der in geringer 
Anzahl vorhandenen grOgten Poren eines Filters 
wird dort mOglich sein, wo dieselben - -  wie auf 
S. 190 erOrtert - - n o c h  e inze ln  genagend schnell 
die zur Sichtbarkeit nOtige Menge durchlassen, 
wo also der Durchmesser die Grenze yon 1--2 # 
(Messung mit Luft vorausgesetzt) nicht unter- 
schreitet. Far Filter dieser Dimensionen lfigt sich 
die Gleichung 6 unmittelbar fibertragen 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- 
ffihrt, aus den nach 6 gebildeten zwei Gleichungen 
sowohl die W e i t e  als die L/inge der  m a x i m a l e n  
P o r e n  berechnen kOnnen. 

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

mel r = ~ -  benatzt wird, man den W e r t  des 

Rad iu s  im allgemeinen zu n i e d r i g ,  und zwar 
um so niedriger finden mug, je schneller einer- 
seits die Drucksteigerung und anderseits je h6her 
die Viskositfit und je niedriger die Oberfltichen- 
spannung der benutzten Flassigkeit ist. Die 
mit den verschiedenen Messungsarten erzielten 
Ergebnisse werden jedoch d u r c h  k o n s t a n t e ,  
yon  tier P o r e n g r 6 g e  u n a b h t i n g i g e  U m r e c h -  
n u n g s f a k t o r e n  m i t e i n a n d e r  v e r b u n d e n  
sein. 

Die eben erwtihnten von Gleichung 6 gefor- 
derten Regelmtigigkeiten wurden aber, wie sich 
aus dem ersten Teil tier Arbeit ergibt, auch bei 
engeren Filtern und bei Verwendung yon Syste- 
men Flassigkeit/Flassigkeit gefunden. Einen Ver- 
such, dieselben zu erkltiren, werden wirim folgen- 
den machen, indem wir nun zur Diskussion tier 
Messung yon Filtern abergehen, durch deren 
einzelne I~ a p i 11 a r e n kein sichtbarer Durchtritt 
mehr mOglieh ist. 

Auch hier werden nattirlich im Verlauf der 
Messung zuerst die maximalen Poren mit Phase I I 
erfallt, der Durchtritt durch dieselben bleibt je- 
doch unsichtbar. Wegen  des s t t ind ig  a n s t e i -  
g e n d e n  D r u c k s  ffillen sich abet auch immer 
engere und engere Poren des Filters, die in schnell 
zunehmender Anzahl vorhanden sind, und die 
ersten sichtbaren Tropfen oder Bl~ischen, bei 
deren Erscheinen wir den Druck ablesen, werden 
d u r c h  alas Z u s a m m e n w i r k e n  e ine r  sehr  
g r o g e n  Zahl  s o l c h e r  e n g e r e r  P o r e n  ent- 
standen sein. 

Da nun die Zahl tier Poren mit abnehmendem 
Radius r a sch  zunimmt, kann man annehmen, 
dab hauptstichlich das Hinzutreten e in e r Poren- 
gru p p e yon bestimmtem Radius- -  die genfigend 
zahlreich ist - -  zum Auftreten der ersten Tropfen 
fahrt. Unter dieser Annahme kann Gleichung 6 
auch auf die hier behandelten Ftille fibertragen 
werden; aber sie ergibt nun nicht mehr Ltinge 
und Weite der g r 6 B t e n  P o r e n ,  s o n d e r n  zeigt 
diese Werte ffir eine andere Po reng ruppe  an, 
die sich freilich nicht streng definieren ltigt. Denn 
mit zunehmender Dichte des Filters verschiebt 
sich voraussichtlich der Durchmesser der far die 
Messung mal~gebenden Poren yon Werten, d i e  
noch der maximalen Porenweite naheliegen, zu 
solchen, die der mit der Methode der Durchflug- 
geschwindigkeit gemessenen ,,durchschnittlichen" 
Porenweite entsprechen. 

Nach dem Gesagten k6nnen die far weitporige 
Filter und ft/r Systeme Luft/Fltissigkeit abge- 
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leiteten Schl~sse, wenn auch nicht mehr streng, 
auf engere Filter und Systeme Flfissigkeit/Flfissig- 
keit ausgedehnt werden. Der Abfall des f/it die 
Porenweite nach C a n t o r  berechneten Wertes bei 
Messung desselben Filters mit Luft/Flfissigkeit 
und Flfissigkeit/Flfissigkeit wird noch st~irker sein 
als nach Formel 6 zu erwarten, da im letzteren 
Falle ja eine andere Gruppe yon engeren Poren 
zur Messung gelangt als im ersten. Die auch hier 
gefundene Konstanz der Umrechnungsfaktoren 
mul3 damit erkl/irt werden, dab die oben erw~ihnte 
,,Verschiebung" der mittels Fliissigkeit/Flfissig- 
keit tats~ichlich gemessenen Porengruppe - -  
wenigsten im geprfiften Bereich - -  doch nicht 
sehr grog ist, so dab das Verb~iltnis der ent- 
sprechenden Porenweite, zu der mittels Luft ge- 
messenen ,,maximalen" nicht stark ge/indert 
wird17). 

Den N u t z e n ,  den F o r m e l 6 f a r  dieMessung 
und Charakterisierung von Filtern verspricht, 
l~Bt sich in folgendem zusammenfassen: 

a) Bei genf igend  w e i t e n  F i l t e r n  scheint 
es durch die Formel m6glich, ffir den Durch- 
messer der gr6Bten Poren zu Werten zu gelangen, 
die von der Art der Messung (Schnelligkeit der 
Drucksteigerung, benutztes System) unabh/ingig 
sind. Gleichzeitig erh/ilt man Angaben fiber die 
L/inge dieser Poren. 

b) Bei F i l t e r n ,  de r en  P o r e n w e i t e  eine 
vom benutzten System abh~ingige Schwe l l e  un-  
t e r s c h r e i t e t ,  wird es unm~iglich e inze ln e  
P o r e n  und damit die in geringer Anzahl vor- 
handenen maximalen Poren zu messen. Bei diesen 
Filtern dfirfte man bei Messung mit demselben 
System und verschiedenen Geschwindigkeiten 
der Drucksteigerung dutch Anwendung yon For- 
reel 6 zu konstanten Werten ffir die W e i t e  und 
L~inge yon  P o r e n g r u p p e n  kommen, deren 
D u r c h m e s s e r z w i s c h e n  d e m m a x i m a t e n u n d  
dem d u r c h s c h n i t t l i c h e n  liegt. Mit ~nderung 
des Systems insbesondere bei l]bergang yon Flfis- 
sigkeit/Flfissigkeit auf Luft/Fl~issigkeit werden 
sich abet auch die nach 6 berechneten Werte/in- 
dern, da andere Porengruppen zur Messung ge- 
langen. 

Zur  I l l u s t r a t i o n  der  Vorg~inge bei einer 
einzelnen Kapillare haben wir das in Fig. 3 dar- 
gestellte Modell konstruiert. Die Kapillare A 

17) Mittels Luft-Flassigkeit konnte in unseren 
Versuchen die Grenze von 1 # niemals unterschritten 
werden, so dab wir die mit diesem System gemes- 
senen Werte immer als maximale Poren ansprechen 
dfirfen. 

A �9 

Fig. 3 

war zu Anfang immer vollkommen mit Flfissig- 
keit erffillt. Nun wurde in B durch die Wasser.- 
strahlpumpe konstant ansteigender Unterdruck 
erzeugt. Sowohl bei Verwendung yon Wasser als 
yon Isobutylalkohol und bei verschiedenen Oe- 
schwindigkeiten des Druckanstieges fief der Vor- 
gang erwartungsgem/iB ab. Zun/ichst rfihrte sich 
die Flfissigkeit in der Kapillare nicht, damn als 
der am Manometer st~indig verfolgte Unterdruck 

2 o  
den Wert - -  erreichte, setzte sich der Meniskus 

r 

in immer rascher werdende Bewegung und langte 
am inneren Ende der R6hre stets ungef~ihr bei 
dem nach Gleichung 5 errechneten Druck an. 
Von diesem Augenblick an drangen Luftblasen 
in solcher Menge in B ein, dab tier Unterdruck 
anstatt welter zu steigen, fast bis zu dem Werte 

2 ~  herabsank. 
r 

Einige Versuche zur Prfifung yon Formel 6 
an Filtern haben wit mit Luft/Wasser und Luft/ 
Isobutylalkohol an einer Chamberland L1-Kerze 
ausgeffihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle XVII 
zusammengefaBt. 

Sie demonstrieren gut die auf S. 191 ange- 
ffihrten Schlfisse fiber den EinfluB der Schnellig- 
keit des Druckanstiegs und der Art der Flfissig- 
keit auf die n ach C a n t o r  berechneten Werte. 
Die Konstanz der (aus je zwei Geschwindigkeiten) 
nach Formel 6 berechneten Zahlen kann in An- 
betracht de~r nur mangelhaften Regulierbarkeit 
des Druckanstiegs und anderer experimenteller 
Schwierigkeiten als annehmbar bezeichnet werden. 
Der ffir die Porenlfinge erhaltene Wert (ca. das 
dreifache der Filterdicke) scheint recht p!ausibel. 
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System 

Luft/Wasser . . . 1,90 
a = 72,8 . . . . .  I 
r h = 0,01 . . . .  / 0,20 
Luft/Isohutylalkoh. [ 2,56 
a = 22,9 . . . . .  0,29 
~/1 = 0,04 . . . .  0,023 

Druckanstieg in 
cm Hg pro Sek. 

T a b e l l e  XVl I .  

Druck bei Be- 
ginn d. Blasen- 

austritts in 
cm Hg 

Durchmesser 
nach Can to r  

38,8 5,7 

34,0 6,5 

�9 22,3 3,2 
13,1 5,3 
10,5 6,6 

Durchmesser 
nach Formel (6) 

# 

6,9 

7,8 
7,3 

Porenl~inge 

mm 

7,1 

6,6 

5,0 

Anhang. 
Porenweite verschiedener Ultrafilter. 

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 yon mOglichst genau 
reproduzierbarer Durchl~ssigkeit zu erhalten, 
vielfach variiert worden. Wir haben daher auch 
bezfiglich des Einflusses der Herstellungsbedin- 
gungen auf die Porenweite und fiber die Poren- 
weite verschiedener Filterarten ~berhaupt eine 
Reihe yon Erfahrungen sammeln k6nnen, die in 
unseren der Megmethode geltenden Ausffihrungen 
keinen Platz fanden und nun hier in Kfirze er- 
w~hnt werden mOgen. 

0be r  den Einflug der t ( o n z e n t r a t i o n  de r  
E i s e s s i g k o l l o d i u m l 0 s u n g  und der t(oagula- 
tion in Wasser oder verschieden verdiinnter Essig- 
s~iure auf die Durchl~issigkeit der Filter wurde in 
bereits ver0ffentlichten Arbeiten 18) berichtet. 

Notwendig erscheint es, noch darauf hinzu- 
weisen, dab es ffir die Herstellung yon Filtern 
vergleichbarer Porositfit erforderlich ist, bei der 
Impr/ignierung der Tiegel yon der g l e i c h e n  
A u s g a n g s l 6 s u n g  auszugehen. 

Besonders gut reproduzierbar ist die Durch- 
Ifissigkeit der hergestellten Filter, wenn man durch 
Einwiegen der gleichen Menge Kollodiuml0sung 
in dem Tiegel ftir gleiche Dicke des Uberzuges 
sorgt. Einige diesbeziigliche Versuche zeigt Ta- 
belle X V I I  Pg). 

T a b e l l e  XVI I I .  ( D r u c k r h y t h m u s  1/2--1 S t u n d e . )  

Einheifsbelag von Eisessigkollodium 
Art des Filters in g, bezogen auf die Gesamtl6sung Druck in cm Hg Bemerkung en 

4 proz. Dichtfilter . . . . . .  
4 proz. Dichtfilter . . . . . .  
5 proz. Dichtfilter . . . . . .  
5 proz. Dichtfilter . . . . . .  
5 proz. Dichtfilter . . . . . .  
5 proz. Dichtfilter . . . . . .  

10 proz. Dichtfilter . . . . . .  
10 proz. Dichtfilter . . . . . .  
4 proz. Lockerfilter . . . . .  

(in 72proz. Essigs~iure koag . ) . .  
10 proz. Lockerfilter . . . . .  
(in 72 proz. Essigsfiure koag.) 

7 
7 
7 
7 

13 
13 
13 
13 
3,2 
3,2 

12,3 
12,3 

6,1--14,4 
6,1--15,2 
7,6--19 
9,1--18,2 

6,1 
5,3 
7,6 

4,6-- 7,6 
3,8 
3,8 

11,4 
10,6 

Ausgangsl6sung 
A 

Ausgangslfsung 
B 

AusgangslSsung 
C 

Ausgangsl6sung 
D 

Ausgangsl6sung 
E 

Messungen an gleichen F i l t e r t y p e n  ausge- 
ffihrt, bei denen jedoch die Filter mi t  gleich- 
prozentigen Ausgangsl6sungen v e r s c h i e  d en er 
H e r k u n f t  impr~gniert wurden, gaben bei Er- 
mitt lung der Porengr6ge keine f i b e r e i n s t i m -  
m e n d e n  MeBwerte. Der Grund hierffir dfirfte 
zum Tell in dem verschiedenen Alter der L0sungen 
zu suchen sein, dessen Einflug sich auch in einer 
mit der Zeit fortschreitenden Abnahme ihrer Vis- 
kositfit bemerkbar macht.  Zum Tell darfte die 

Ungleichartigkeit des Ausgangsmaterials, der Ni- 
trozellulosen, daffir verantwortl ich sein. 

is) Be chhold  und Gu t lohn ,  Ztschr. angew. 
Chem. 1924, Heft 29, 494ff.; B e c h h o l d  und Si lber -  
eisen, Biochem. Ztschr. 199, 1 u. If. 

19) In den Tabellen X V I I I - - X X I  handelt es sich 
stets um mittels Wasser/Isobutylalkohol, Stufenme- 
rhode (mit Unterlage) erhaltene Druckwerte. Die 
Zahlen sind daher unmittelbar vergleichhar, weshalb 
von einer Umrechnung abgesehen ist. 

13 
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T a b e l l e  X I X a .  

Art des Filters Bemerkungen 
stabilisiert nicht stabilisiert 

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 
12,9--22,8 cm Hg 

A 3 proz. Dichtfilter 
91,2--92 cm Hg 

B 3 proz. Dichtfilter 
51,7--68,4 cm Hg 

B 8 proz. Dichtfilter 
t14--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 Eisessi~kollodium-AusgangslOsungen. 

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

T a b e l l e  X 

2,8 proz. Dichtfilter 
Einwage 5,7 + 0,6 g 

54--137 cm Hg 
47--<152 cm Hg 

IXb.  ( V e r s u c h  v o n  

2,8 proz. Dichtfilter 
Einwage 5,7 g 

7 2 - - <  152 cm Hg 
76--<152 cm Hg 

2,8 proz. Dichtfilter 
ohne Einwage 
86--<152 cm Hg 

109--<152 em Hg 

J. S i c h e r t - M o d r o w . )  

Diese Daten beziehen sich auf je zwei ver- 
schiedene Filterindividuen ffir jeden Versuch 

T a b e l l e  XX.  

Einheitsbelag yon Zusatz yon Druck in cm Hg Bemerkungen 
Art des Filters Eisessigkollodium in g H20 in Proz. 

I 
5 proz. Dichtfilter 
5 proz. Dichtfilter 
5 proz. Dichtfilter 
5 proz. Diehtfilter 

II 
3 proz. Dichtfilter 
3 proz. Dichtfilter 
6 proz. Dichtfilter 
6 proz. Dichtfilter 

13 
13 
5,7 
5,7 

kein Einheitsbelag 
kein Einheitsbelag 
kein Einheitsbelag 
kein Einheitsbelag 

3 
kein Zusatz 

3 
kein Zusatz 

1,5 
3 
1,5 
3 

15,2--34,2 
3 - -  7,6 

12,2--53 
3--6,1 

4,6-- 6,1 
3,8 
6,1-- 7,6 
3,8--11,4 

Je zwei Filter, auch die 
gleichprozentigen, 
sind verschiedene 
Individuen 

Der Einflug der Zeit auf d i e  Eisessigkollo- 
diuml6sung kann ausgeschal tet  werden mit  Hilfe 
der k t i n s t l i c h e n  A l t e r u n g  yon Eisessigkollo- 
diuml6sung, die durch 21/2stiindiges Erhi izen auf 
90--98  o auf dem Wasserbad  erzielt wird. Dieser 
Vorgang hat  zur Folge, dab die Viskositfit  der 
LOsungen bedeutend abn immt  und man bei der 
fiblichen Herste l lungsar t  weit  dtinnere Membra-  
nen erh~ilt. 

Doch ist nicht dieser Umstand  die Ursache 
ffir die sehr s tark  erhOhte Durchlfissigkeit, der 
auf diese Weise hergestell ten sog. s t a b i l i s i e r t e n  
F i l t e r ,  da man den Unterschied auch bei Ver- 
gleich mit  gl ei ch d i c k e n (aus der gleichen Menge 
L6sung hergestell ten) gew6hnlichen Ultrafi l ter-  
membranen erhfilt (Tabelle X I X a  und b). Often- 
bar  wird d u r c h  d a s  S t a b i l i s i e r e n  auch die 
i n n e r e  S t r u k t u r  d e r  M e m b r a n  v e r ~ i n d e r t  

und daher rfihrt d ie  zwei- bis vierfache Zunahme 
der Porenweite.  

Weitere  Variat ionen bei der pr~parat iven 
Herstel lung yon Eisessigkollodiumfil tern bestan-  
den darin, dab versucht  wurde, durch Z u s f i t z e  
yon 11/2--3 Proz. Wasser  z u r  E i s e s s i g k o l l o -  
d i u m l 6 s u n g  v o r  d e r e n  K o a g u l a t i o n ,  ~nde-  
rungen in der Porosit~it der Membranen zu er- 
zielen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle XX.  

Aus Rubr ik  I obenstehender  Tabelle ist zu 
erkennen, dab die Durchl~issigkeit bei Zusatz yon 
3 Proz. H20 zur Ausgangsl6sung auf etwa 1/6 his 
1/2 o der ohne Zusatz yon Wasser  gemessener 
gleichprozentiger Fi l ter  sinkt.  Rubr ik  I I zeigt 
hingegen, dab eine Abstufung des Wasserzusatzes  
von 11/2 Proz. auf 3 Proz. keinen sehr erheblichen 
Unterschied bedingt.  (Rubr ik  I und I I dfirfen 
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nicht miteinander verglichen werden, da I Filter 
mit Einheitsbelage, II ohne solchen sind). 

Eine L o c k e r u n g der Membranen wurde auch 
erreicht, durch die yon H. K a r p l u s  vorgeschla- 
gene D e n i t r i e r u n g  der Filter, wie Tabelle XXI  
zeigt. Hinweise in dieser Richtung gaben bereits 
Versuche von L e o n a r d  S m i t h  2~ bei der Fil- 
tration yon EiweiBlOsungen. 

E in f l uB  der  D e n i t r i e r u n g .  

T a b e l l e  XXI.  

Prozentgehalt I Lockerfilter (ko- Das gleiche Filter 
der Eisessigkoll-[aguliert in 82Proz. nach der Denitrie- 

diumlSsung Essigs~iure) stabil, rung 
Prozent Druck in" cm Hg Druck in cm Hg 

6 
8 

10 

7,6--12,2 
19 --38 
41,8--60,8 

5,3-- 6,8 
22,8--30,4 
37,6--45,6 

Die Vergleichsmessung erfolgte derart, dab 
zuerst das stabilisierte Lockerfilter mit lsobutyl- 
alkohol getr~inkt und danach gemessen wurde. 
Alsdann wurde dasselbe Filter denitriert~l), mit 
Wasser gut ausgewaschen, mit Isobutylalkohol 
wiederum getrfinkt und abermals gemessen. 

Messung tier Veriinderung der Porosit~it yon 
Filtern dutch Zus~itze von W e i c h m a e h u n g s -  
m i t t e l n ,  wie Elaol, Manol, Triazetin usw., (die 
wir der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  verdanken), zur 
Eisessigkollodiuml6sung miglangen. Bei der Ko- 
agulation der Membranen bzw. beim Auswaschen 
derselben wurden die Zus~itze wieder herausge- 
16st. Auch Versuche durch Zusatz yon Albumin 
oder Gelatine die Porositiit zu ver~indern, schei- 
terten. 

Ergebnisse. 
Der Ermittlung der Porenweite dichter 

Filter mittels der Methode des Blasendruckes 
ist bei Verwendung yon Luft/Flfissigkeit da- 
dutch 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 
zul~issigen Druckes zu zwei Atmosph~iren an, 
so kOnnen mit dem System Luft/Wasser (a = 
73 dyn/cm) Poren unter 1,5 # Durchmesser nicht 

.2o) UnverOffentlichte Versuche aus dem lnstitut 
ffir Kolloidforschung, Frankfurt a. M. 

21) Die Denitrierung erfolgte durch Einlegen yon 
Eisessigkollodiumfiltern in eine 2proz. Schwefel- 
ammonlOsung tiber 1--2 Stunden. Die Schwefel- 
ammonlOsung muB frisch sein, um ein Ausscheiden 
des Schwefels in der Membran zu verhindern. 

mehr gemessen werden~). Nun nimmt aber nach 
der Can to r ' s chen  Formel der zum Durchtritt  von 
Luftblasen eben ausreichende Druck proportional 
tier Oberfl~ichenspannung der verwendeten Flfis- 
sigkeit ab. So lfigt sich die theoretische untere 
Grenze der meBbaren Porenweiten mit Hilfe des 
Systems Luft/Isobutylalkohol (o = 23 dyn/cm) 
auf 0,45/z und bei Verwendung des Systems Luft/ 
Athyl~ither ( 0 =  16dyn/cm) - -  das aber fiir 
Nitrozellulosefilter als0 ftir die meisten Ultra- 
filter nicht anwendbar ist - -  auf 0,32# herab- 
setzen. Flfissigkeiten yon noch geringerer Ober- 
fl~ichenspannung gegen Luft gibt es nicht, wohl 
a b e r  kennen wir P a a r e  n i c h t  m i s c h b a r e r  
F l f i s s i g k e i t e n ,  die e ine  v ie l  g e r i n g e r e  
O r e n z f l ~ i c h e n s p a n n u n g  besitzen. So betrfigt 
die letztere ffir das System Wasser/Isobutyl- 
alkohol 1,8 dyn/cm, und ffir das System Glyzerin/ 
Isobutylalkohol gar (bei 50 C) nur 0,44 dyn/cm. 
Es bestand also die Aussicht durch O b e r t r a g u n g  
der  M e t h o d e  des B l a s e n d r u c k e s  auf  Sy-  
s t e m e  F l f i s s i g k e i t / F l f i s s i g k e i t ,  deren An- 
wendbarkeit auf 10 ja 40fach engere Poren als 
bisher ausdehnen zt~ k6nnen, was ffir GrSgenbe- 
stimmungen mittels Filtration insbesondere auch 
ffir die Erforschung yon subvisiblem Virus yon 
groBer Bedeutung wfire. Diese E r w e i t e r u n g  
der  M e t h o d e  des B l a s e n d r u c k e s  w a r  das  
p r a k t i s c h e  Ziel  und der Ausgangspunkt der 
vorliegenden Arbeit. 

Nun zeigte sich abet bald, dab die auf die 
Einftihrung der Systeme Fltissigkeit/Fltissigkeit 
gesetzten Hoffnungen sich nur zum Teile erffillten: 
Der zum Durchtritt  einer Blase n6tige Druck 
wurde zwar ffir Flfissigkeitspaare niedriger Grenz- 
flfichenspannung geringer, abet l~ngst nicht im 
selben Mage, wie nach der Can to r ' s chen  Formel 
zu erwarten war, also nicht der Grenzflfichen- 
spannung proportional. Dieses scheinbare Ver- 
sagen der Can to r ' s chen  Formel veranlaBte uns 
die Grundlagen der Methode einer experimentellen 
und theoretischen Prfifung zu unterziehen, um 
hierbei einerseits den" EinfluB der Versuchsbe- 
dingungen auf das Megergebnis festzulegen, an- 
derseits fiber die Beziehung der MeBergebnisse 
zur tatsfichlichen Porenweite AufschluB zu ge- 
winnen. 

~2) Begntigt man sich mit der Beobachtung 
k I e i n e r e r Filterausschnitte (z. B. von einigen qmm), 
so kann man in entsprechend geformten Druck- 
gef~igen ohne Gefahr des Bruchs auch wesentlich 
h6here Drucke aufsetzen. Doch haben wir gegen  
d i e V e r w e n d u n g  h o h e r  D r u c k e  zurMessung 
yon G a l l e r t f i l t e r n  das prinzipielle Bedenken, 
dab deren P o r e n  durch den Druck deformiert 
werden. 

13"~ 
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Als H a u p t u r s a c h e  aller Unstimmigkeiten 
e rgab  sich hierbei der R e i b u n g s w i d e r s t a n d ,  
der sich dem Durchtritt der Fl~ssigkeiten durch 
enge Poren entgegenstellt und dessert EinfluB 
denjenigen der Grenzfl~ichenspannung um so 
st~irker fiberwiegt, je geringer letztere ist. Auch 
zeigte sich der Einflug des Reibungswiderstandes 
viel gr6Ber, wenn sich clas Filter bei der Messung 
auf einer k e r a m i s c h e n  U n t e r l a g e  befand. 
[Bei Ultrafiltermembranen (z. B. bei Papier- 
filtern mit Eisessigkollodium getr~nkt nach 
B e c h h o l d ,  bei Membranfiltern und dgl.) kann 
zum Schutz gegen Durchbiegung start der neuer- 
dings yon uns verwendeten por6sen Porzellan- 
tiegel ~8) wie schon frfiher yon B e c h h o I d an- 
gegeben [Ztschr. f. physikal. Chemie 60, 257ff. 
(1907) und 64, 328ff. (1908)] eine durchloehte 
Metallplatte oder ein Drahtnetz benutzt werden, 
die keine merkliche Verz6gerung des Durchtritts 
der zweiten Phase bedingt und weir h0here 
Drucke aush/ilt. 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 # herab angeben; 
dazu sind Drucke v o n  10 Arm. erforderlich. 
Gegen die mit so hohen Drucken gewonnenen 
Ergebnisse besteht jedoch wie gesagt tier Ein- 
wand einer Deformation der Filterstruktur.] Der 
E in f luB  des  R e i b u n g s w i d e r s t a n d e s  erwies 
sich auch abhf ing ig  yon  dem Umstande, ob die 
D r u c k s t e i g e r u n g  sehne l l  und  k o n t i n u i e r -  
l ich oder l a n g s a m e r  und s t u f e n w e i s e  v o r -  
g e n o m m e n  wurde. Anderseits zeigte sich aber, 
dab dieser Einflug der Reibung mit Hilfe yon 
empirischen U m r e c h n u n g s f a k t o r e n ,  die f~ir 
eine gegebene MeBart konstant und gut reprodu- 
zierbar sind, in Rechnung gezogen werden kann. 
Und da die mittels der MeBart L u f t / I s o b u t y l -  
a l k o h o l  ohne  U n t e r l a g e  bestimmten Drucke 
nach der Cantor ' schen  Formel Werte f/Jr die 
Porendurchmesser berechnen lassen, die der Wahr- 
heir ann/ihernd entsprechen~4), so setzen uns die 

28) Ftir prtiparative und analytische Zweeke 
besitzt die p o r 6 s e  k e r a m i s c h e  U n t e r l a g e  
tiberaus groge Vorztige; bei der Bestimmung tier 
Porenweite bedingt sie eine Komplikation. 

34) Wir ziehen diesen Schlug aus der Unab- 
h~ngigkeit der Ergebnisse yon der Schnelligkeit der 
Drucksteigerung (S. 182) sowie aus tier ann~,hernden 
Ubereinstimmung mit den nach der Methode Luft/ 
Wasser (S. 185) erhaltenen Werte, trotz der groBen 
Unterschiede in Oberfltichenspannung und Viskosit~t. 
Bei Vergleich dieser Angaben mit Tabelle XVII auf 
S. 193 muB in Betracht gezogen werden, dab im Falle 
der Ultrafiltermembranen die Porenl~nge viel ge- 
ringer ist als bei der 3 mm dicken Chamberland- 
kerze. 

erwfihnten Umrechnungsfaktoren in die Lage, die 
richtigen Werte tier Porenweite auch mit Hilfe 
tier fibrigen MeBarten festzustellen. 

Von unmittelbarer praktischer Bedeutung 
sind zwei Ergebnisse unserer experimentellen 
Arbeit: Einserseits lernten wir den E i n f l u g  der  
k e r a m i s c h e n  U n t e r l a g e  kennen und in Rech- 
hung ziehen, mit tier die B e c h h o 1 d- K 6 n i g'schen 
Filter untrennbar verbunden sincl. Zweitens gelang 
es durch den [ J b e r g a n g  auf  alas S y s t e m  Iso- 
b u t y l a l k o h o l / W a s s e r d i e u n t e r e G r e n z e d e s  
MeBb e re i ch es  - -  wenn auch nicht auf 1/12, wie 
nach dem Verh~iltnis tier Grenzfl/ichenspannun- 
gen zu erwarten - -  so doeh auf 1/4 gegentiber 
der Megart Luft/Isobutylalkohol h e r a b z u -  
se tzen .  W~ihrend mit Luft/Isobutylalkohol bei 
zwei Atmosph/iren (mi t  keramischer Unterlage) 
Poren bis zu t # Durchmessser gemessen werden 
k6nnen, ist dies mit Wasser/Isobutylalkohol 
(ebenfalls mit keramischer Unterlage) bis 0,25# 
herab m 6 g l i c h . -  Bei Ersatz der keramischen 
Unterlage durch ein D r a h t n e t z  k6nnen mit 
Wasser/Isobutylalkohol bei zwei Atmosph/iren 
noch Porenweiten yon ca. 0,14# gemessen werden. 

Auch die mitgeteilten theoretischen Entwick- 
lungen sind in zweifacher Hinsicht yon Interesse. 
Sie f~hrten zur Aufstellung einer F o r m e l ,  
welche die Abhfingigkeit der aus dem abgelesenen 
Drucke naeh C a n t o r  berechneten Porenweiten 
yon der Schnelligkeit der Drueksteigerung und 
dem benutzten System ausreichend erkl~irt. Diese 
Formel gestattet unter gewissen Voraussetzungen 
ffir die P o r e n w e i t e  und die der Messung bisher 
nicht zug/ingliche Porenl~inge  Angaben zu er- 
halten, die yon den Versuchsbedingungen unab- 
h/ingig sind. Ferner brachten diese Entwick- 
lungen die Erkenntnis, dab die u n m i t t e I b a r e 
Messung  e i n z e l n e r  P o r e n ,  also i n s b e s o n -  
d e r e d e r  w e n i g e n  m a x i m a l e n  Poren ,  nu r  
mi t  dem S y s t e m  G a s / F l f i s s i g k e i t  und 
n u r  d an n  mOglich is t ,  wenn  d e r e n  W e i t e  
die G ren ze  yon  ca. 0,5#, f i b e r s t e i g t . -  
G r u n d :  Die Z e i t ,  welche zum Durchtritt 
tier zur Bildung einer einzigen gerade erkenn- 
baren Blase erforderlichen Luftmenge n6tig 
w/ire, ist zu  g r o g .  Sie betr/igt z. B. bei 0,14# 
Porendurchmesser bereits ca. 1 Stunde bei sechs 
Atmosph/iren (kreisrunder Querschnitt, also 
gtinstigste Bedingungen vorausgesetzt). 

Wir mfissen somit die Frage aufwerfen, was 
die e i g e n t l i e h e  B e d e u t u n g  der  mi t  Hi l fe  
der  e r w / i h n t e n  U m r e c h n u n g s f a k t o r e n  er- 
h a l t e n e n  W e r t e  sei. Hierfiber geben insbe- 
sondere die Er6rterungen von S. 192 Aufsehlug: 
Da unserer Umrechnungsfaktoren letzten Endes 
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stets einen Vergleich mit der Megart ,,Luft/ 
Isobutylalkohol ohne Unterlage" darstellen, in 
deren Anwendungsbereich die einzelnen maxi- 
malen Poren noch zweifellos u n m i t t e l b a r  ge- 
messen werden, und da diese Faktoren sich un- 
abhfingig erwiesen haben yon der Porenweite 
selbst, so bedeuten die durch ihre Anwendung 
aus den Ergebnissen anderer M e g a r t e n  er- 
haltenen Zahlen ebenfalls die Durchmesser der 
maximalen Poren des Filters. Doch mug be- 
achtet werden, dab auf diesem m i t t e l b a r e n  
Wege zwar das Gebiet festgelegt wird, in welchem 
die grOgten Poren des Filters liegen, aber keine 
sichere Gew~ihr mehr erlangt werden kann, dab 
nicht dennoch vereinzelte Poren von noch gr0- 
gerem Durchmesser vorhanden sind. 

Schlieglich sei noch erertert, inwieweit unsere 
Untersuchungen das Verst/indnis der S i eb w i r -  
kung  der  F i l t e r  fOrdern und welche Bedeutung 
sie ffir die G r 6 g e n b e s t i m m u n g  m i t t e l s  Fil-  
t r a t i o n  besitzen. 

Siebversuche an Gebilden, die wir auf an- 
deren Wegen nachmessen konnten, insbesondere 
an Bakterien tiaben ergeben25), dab ein Poren- 
durchmesser 8--15mal gr6Ber sein mug als der 
betreffende Keim um ihn durchzulassen. Dieses 
Migverh~iltnis wird weniger verwunderlich, wenn 
wir unsere Berechnungen der Porenl~inge  in 
Betracht ziehen, die sich bei Chamberlandkerzen 
dreimal, bei Filtermembranen (gefolgert aus den 
Vergleichsmessungen Luft/Isobutylalkohol und 
Luft/Wasser) gar flint- bis zehnmal gr6ger als 
die Dicke des Filters ergab. - -  Denken wit uns 
eine Pore yon 1 # so vergr6gert, dab sie 1 mm 
Durchmesser hat, so ,wird die Pore 3 t 1 0  Meter 
lang sein. 

Man kann sich so unschwer vorstellen, dab an 
den vielfachen Biegungen und Knicken des ge- 
wundenen Weges, den die Pore dutch das Filter 
nehmen mug, auch Gebilde hfingen bleiben, deren 
Gr6ge nur einen Bruchteil des Porendurchmessers 
betrfigt. 

Im tibrigen h~ingt die Bedeutung unserer der 
Ermittlung der maximalen Porenweite gewid- 
meten Untersuchungen auf die Auswertung yon 
Filtrationsversuchen davon ab, we lche  B e d e u -  
t u n g  wir  den g r 6 g t e n  P o r e n  des Filters ftir  
den Fil t  r a t i o n s p  rozeg  beimessen diirfen. Dazu 
mfissen wir zweierlei in Betracht zeihen: 1. die 
unmittelbare Rolle der maximalen Poren selbst; 
2. ihre Bedeutung als eine das Filter charakteri- 
sierende GrOge. 

"Partikel, welche nur die wenigen grOgten 
Poren zu passieren verm6gen, gelangen in das 

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

F i l t r a t i n u n g e h e u r e r V e r d t i n n u n g .  Nurff i r  
Teilchen, die in so starkerVerdfinnung noch nach- 
weisbar oder wirksam sind, haben die maximalen 
Poren unmittelbare Bedeutung. Ausschlaggeben- 
de Wichtigkeit besitzen sie bei der Filtration 
lebender, vermehrungsf~higer Keime, wo das Fil- 
trat schon bei Obertritt eines einzigen Keims als 
infiziert gelten mug und eine Infektion vermitteln 
kann. 

Ffir die Anwendung auf diese F~lle ist zu 
fordern, dab die maximalen Poren durch un- 
mittelbare Beobachtung bestimmt seien, eine 
Forderung, deren Erffillung bei bakteriologischen 
Filtern noch auf kein Hindernis stOgt. 

Betrachten wir aber die m a x i m a l e  P o r e n -  
grOge als eine ffir das F i l t e r  c h a r a k t e r i s t i -  
sche  A n g a b e  und bentitzen sie zur Klassifi- 
zierung der Filter, so client diesem Zweck der 
mittels der Umrechnungsfaktoren erhaltene mit- 
telbare Wert eben so gut, wie der durch direkte 
Beobachtung gewonnene. Und sofern die maxi- 
male PorengrOge das Filter wirklich charakteri- 
siert, also auch die V e r t e i l u n g s k u r v e  der  iib- 
r igen  P o r e n  gentigend bestimmt, so massen 
sich auf Orund yon Siebversuchen an Teilchen 
bekannter OrOge empirische Relationen herstellen 
lassen, bei deren Anwendung die maximalen 
Porenweiten die Orundlage einer Teilchengr6gen- 
bestimmung mittels Filtration bilden k0nnen. 
Clber derartige Versuche soll in einer sp~iteren 
Arbeit berichtet werden. 

qr 

Diese Untersuchung wurde durch Untersttit- 
zung d e r , , N o t g e m  e i n s c h a f t  der  D e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t "  ermSglicht, die auch einem 
unserer Mitarbeiter (L. Maier )  ein Forschungs- 
stipendium gew/ihrte. Ferner verdankt W. N fi rn-  
b e r g e r  eine Untersttitzung der L i e b i g - S t i p e n -  
d i e n s t i f t u n g. Wir sprechen hierffir unseren 
besten Dank aus. Ebenso haben wir Herrn Dr. 
Hans K a r p l u s  zu danken, der durch vielfacho 
Anregungen die Durchffihrung der Untersuchung 
f6rderte. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Zur Bestimmung der gr6gten Poren eines 
Filters wurde bisher der Druck gemessen, welcher 
genfigt, um Luft durch ein mit Fltissigkeit er- 
ffilltes Filter zu drficken. In vorliegender Arbeit 
wurde versucht dieses Prinzip auf Flfissigkeits- 
paare mit niederen Grenzflfichenspannungen zu 
iibertragen. Es wurde eine A p p a r a t u r  konstru- 
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iert, welche derartige Messungen mit Systemen 
fltissig/flfissig gestattet.  

2. Bei Fltissigkeitspaaren erm~iBigt sich je- 
doch der zum Durchtritt dutch enge Poren erfor- 
derliche Druck in geringerem Mage, als nach dem 
Verh/iltnis der Grenzflfichenspannungen zu er- 
warren wfire. Die Ursache dieser Erscheinung 
ist der R e i b u n g s w i d e r s t a n d  in den P o r e n ,  
dessen Einflug am so mehr hervortritt, je ge- 
ringer die..Grenzflfichenspannung ist. So erhNt 
man bei Ubergang von dem System Luft/Iso- 
butylalkohol (o = 23 dyn/cm) auf Wasser/Iso- 
butylalkohol (o : 1,8 dyn/cm) eine Erniedrigung 
der erforderlichen Drucke - -  und damit der un- 
teren Grenze des MeBbereiches - -  nur auf 1/4, 
statt auf 1/12. - -  Das System Glyzerin/Isobutyl- 
atkohol (o = 0,04 dyn/cm) erweist sich wegen des 
vOlligen Oberwiegens des Reibungsfaktors neben 
der Grenzfl/ichenspannung als unbrauchbar. 

3. Nicht nut das benutzte System, s0ndern 
auch das Vorhandensein oder Fehlen einer k e r a -  
m i sc he n  U n t e r l a g e u n d  die Ar t  der  D r u c k -  
s t e i g e r u n g  sind von starkem Einflug auf das 
Megergebnis. 

4. Doch konnten durch vergleichende Mes- 
sungen konstante, yon der Porenweite unab- 
hfingige U m r e c h n u n g s f a k t o r e n  e r m i t t e l t  
werden, mit deren Hilfe die mittels verschiedener 
MeBarten gewonnenen Zahlen a u f di e glei che als 
B e z u g s m e t h o d e gewfihlte MeBart bezogen wer- 
den k6nnen. Als Bezugsmethode wfihlten wir die 
Methode Luft/Isobutylalkohol ohne Unterlage. 

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

d =  4a-- berechneten Zahlen e ntsprechen an- 
P 

nfihernd den wahren Werten der Porenweite. 
6. Der nach dieser Methode, bei beginnendem 

Durchtritt von Luft abgelesene Druck entspricht 
bis zu ca. 0,5# herab u n m i t t e l b a r  den einzel- 
nen gr6gten Poren des Filters. 

7. Durch Umrechnung auf diese Megart mit- 
tels der erw~hnten 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 tier m i t t e l -  
b a r e n  B e s t i m m u n g  zug~nglich sind, betrfigt 
0,25 # (Wasser/Isobutylalkohol mit keramischer 
Unterlage bei zwei Atmosph~iren) bzw. 0,14 # 
(bei Drahtnetzunterlage). 

8. Die quantitative B e r f i c k s i c h t i g u n g  der  
F l t i s s i g k e i t s r e i b u n g  ffihrt an S te l l e  des 

4 o  
Cantor ' sehen A u s d r u c k e s  d = zu der 

P 
Formel 

d = 4 - - ~ - ( I - ] - 2 1 V A ~ I V 2 )  " p  a 

Diese erklfirt den EinfluB des benutzten Systems 
und der Schnelligkeit der Drucksteigerung auf das 
Versuchsergebnis. Ferner gestattet sie unter ge- 
wissen Voraussetzungen ffir die Porenweite und 
die der Messung bisher nicht zugfingliche P o r e n -  
l~inge Angaben zu gewinnen, die yon den Ver- 
suchsbedingungen unabhfingig sind. 

9. Die L~nge der  P o r e n  ergibt sich bei 
einer C h a m b e r l a n d k e r z e  als das dreifache, 
ffir F i l t e r m e m b r a n e n  als das ffinf- bis zehn- 
fache der Filterdicke. 

10. Es wird die Bedeutung einer der Messung 
vorangehenden genfigenden D u r c h t r ~ i n k u n g  
des F i l t e r s  erOrtert. Es werden die Methoden 
der Tr~nkung geprfift und ihr Einflul3 auf die 
Porenweite dutch Modellversuche studiert. Die 
Abnahme der Porenweite von Nitrozellulose- 
ultrafiltern in Normalbutyl-, Isobutyl- und 
Propylalkohol betrfigt ca.'10--30 Proz.; da die 
2~nderung in Wasser irreversibel ist, so ist sie 
ftir den Vergleich yon Messung und Filtration 
ohne Bedeutung. Denitrierte Ultrafilter erleiden 
keine ~nderung. 

11. Es werden Erfahrungen mitgeteilt fiber 
die H e r s t e l l u n g  yon  E i s e s s i g k o l l o d i u m -  
U l t r a f i l t e r n  von gut reproduzierbarer Durch- 
lfissigkeit, sowie fiber den EinfluB verschiedener 
Einwirkungen auf die Porositfit der Filter. 


