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Under t h e s e a s s u m p t i o n s e q u a t i o n 1 r e m a i n s unchanged and e q u a t i o n s 2-4 

s i m p l i f y t o 

3-1 % "pP k.1 P°P ^ n=1 '^p " " 

1-5'10a T' = c o n s t a n t ( g a s e o u s s y s t e m s ) 

1-5.10b = P ( t ) + ^-jJ^ ( l i q u i d s y s t e m s ) 

n 

where Q ^ - ~ { ^ ) p ^ y _ the c o e f f i c i e n t of t h e r m a l e x p a n s i o n ; 

P ( t ) i s the imposed p r e s s u r e above the l i q u i d of the sys t e m ; 

P^ i s the s y s t e m p r e s s u r e a t a l e v e l c o r r e s p o n d i n g to f l o w s t r e a m n°, 

i s t he mass below l e v e l n; 

^n a v e r a g e c r o s s s e c t i o n a l a r e a between l e v e l n and the top 

of the l i q u i d . 

The p r i m e s i n 10b a r e u s e d to d i s t i n g u i s h t h e s e terms from s i m i l a r ones 

u s e d i n d i f f u s i o n and the e x t e r n a l p r e s s u r e i n f l o w s t r e a m n, Eq.lOb 

r e p r e s e n t s one d e p a r t u r e from the a s s u m p t i o n of u n i f o r m s t a t e v a r i a b l e s 

i n the s y s t e m . I t i s t a k e n w i t h the e x p e c t a t i o n t h a t p r e s s u r e v a r i a t i o n s 

due to l i q u i d h e i g h t may a f f e c t f l o w i n t o the s y s t e m but s h o u l d have n e g l i ­

g i b l e i n f l u e n c e on o t h e r f a c t o r s s u c h a s p h y s i c a l p r o p e r t i e s . 

The e q u a t i o n of motion i s (due to a s s u m p t i o n a ) s u p e r f l u o u s to the 

d e t e r m i n a t i o n o f the r e a c t o r s t a t e v a r i a b l e s T, P, y^. 

The f o l l o w i n g a s s u m p t i o n s w i l l a l l o w the sy s t e m e q u a t i o n s to be put 

i n a much more s p e c i f i c form a p p l i c a b l e to a wide c l a s s o f c h e m i c a l r e a c t o r s . 

These a s s u m p t i o n s a r e much l e s s g e n e r a l however t h a n a s s u m p t i o n a - c so t h a t 

one s h o u l d examine them c a r e f u l l y b e f o r e a p p l y i n g the d e r i v e d e q u a t i o n s . 

d) The f l u i d s form " i d e a l " m i x t u r e s i n the s e n s e t h a t t h e r e i s no 

h e a t of s o l u t i o n and volumes a r e a d d i t i v e . F u r t h e r , g a s e s w i l l be assumed to 

obey the i d e a l gas law and l i q u i d s i n t h e i r pure s t a t e to have d e n s i t i e s 

i n d e p e n d e n t o f t e m p e r a t u r e and p r e s s u r e . ' T h u s =0 and p i s a f u n c t i o n o f 

c o m p o s i t i o n o n l y i n l i q u i d s y s t e m s . 

e ) Heat t r a n s f e r i s a c r o s s " p u r e " r e s i s t a n c e s so t h a t 



é 4 x J f m i ) Cu, o u ' h j i ^ <-Ce i ^ M e y u ^ t . y-R^ H M D . 
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1 , 1 . Chemische r e a . k t i e s 

Op h e t g r e n s v l a k t u s s e n tv/ee v l o e i b a r e f t i s e n w o r d t po ] ykondLensaa t 

gevormd. D i t k a n b.v. g e b e u r e n d o o r d a t i n de v l o e i s t o f f e n een a l i -

f a t i s c h d i a m i n e i^espek t i e v e l i j k een a . l i f a t i s c h d i c a r b o n y l c h l o r i . d e 

z i j n o p g e l o s t . Z i j vormen p o l y a m i d e o n d e r a f s p l i t s i n g - v a n z o u t z u u r 

H^N-R.^-NH2 + C10C~R^-C0C1—s-H^N-R.^ ™NH -C0-R^-G0C1 + HCl 

E e n v c m d i g e r v o o r g e s t e l d : 

H-X-H + C l - Y - C I 

Deze r e a k t i e v/ordt g e v o l g d d o o r ; 

•H-XY-Cl + HCl 

H-XY-Cl + 

H-X-H — ^ H-XYX-H 

H_XY - C 1—^ H-XYXY-Cl 

Cl - Y - G l — ^ C l - Y X Y - C l 

+ HCl 

XH 

' > o - > 1 > 0 

1 ( KY) X " 1 >'"̂  

^ H(XY)_^.^C1 ... > 1 

CLY(XY)^^_C1 > 0 

H ( X Y ) XH 
l i ' i - f n 

H ( X Y ) .Cl 
^ 'm+n+1 

'•' '\ 

' • • ̂ m + n • 

H(.(Y) Cl 

C I Y ( X Y ) C l 
' m+n 

^ MT! + r: + 1 

C I Y ( X Y ) Cl 
rn+n 

1 . 1 . 2 . V o r m i n g van n y l o n 6 - 1 0 

V o o r h e t o n d e r z o e k z i j n g e b r u i k t : 

W a t e r i g e o p l o s s i n g v a n h e x a r a e t h y l e e n d i a m i n e 

O p l o s s i n g i n benzeen v a n s e b a v C o y I d i c h l o r i d e 

i R. 
1 

a f k . 

1 

2 

H 2 i r^(CH^)g = NH^ 

C10C-( Ce...,jQ-COCl 

HMD 

S JC 

Het b i j k a m e r t e m p e r a t u u r geïvormde p o l y a m i d e n y l o n 6 - 1 0 i s o n o p l o s b a a r 

i n v;ater en b e n z e e n . 



1 . 1 . 3 . H e v e n r e a k t i e s 

Er v i n d t i n de w a t e r f a s e h y d r o l y s e p l a a t s v a n SDC, B i j pH-waarden 

"tussen 4 en 12 i s d i t h e t g e v o l g v a n r e a k t i e met H O: 
2 

C10C=(CH^),^-C0G1 + HOH ^ C l O C-( CH^ ) g-COOH + H"̂  + C l ' 

C10C-(CH^)y-C0OH + HOH s».HOOC-( CH^ )Q-CC0H + H" + C l ' 

1 . 1 . 4 . A f l o p e n d maken_van d e _ r e a l : t i e s . 

I n de w a t e r f a s e i s NaOH opg - e l o s t om h e t HCl t e n e u t r a l i s e r e n , d a t 

v r i j komt b i j de p o l y k o n d e n s a t i e en de h y d r o l y s e . A n d e r s z a l h e t 

HCl met h e t d i a m i n e rea.gei'en en d i t i n a k t i v e r e n v o o r de p o l y k o n d e n 

S3,ti e r e a k t i e . 

H;,N-(GH^)g-NH2 + H " " ^ H^ N - l C H j ^ - H H ^ 

H,^,N~.(CH,^)^NH^ + h ' ^ H ^ N ^ ( C H J . - N H : 

t 



1 = 2 , G e r o e r d en o n g e r o e r i l s y s t e e i n . 

1 . 2 . 1 . O n g e r o e r d s y s t e e m 

Een l a a g benzeen d i e 22C b e v a t b e v i n d t z i c h op een w a t e r i g e o p l o s s i n g 

v a n HMD en NaOH. De gevormde f i l m tu.:sen b e i d e f a s e n kan ;]oor z i j n 

s n e l l e a a n g r o e i i n / - : k o n t i n u v e r w i j d e r d worden ( " n y l o n r o p e t r i c k " ) . 

1 . 2 . 2 . G e r o e r d _ s y s t e e m 

Door r o e r e n word t een van b e i d e f a s e n g e d i s p e r g e e r d . Ht.-t g r e n s v l a k 

w o r d t zodoende s t e r k v - T - r g r o o t , met h e t g e v o l g d a t h e t p r o c e s s n e l l e r 

v e r ] _ o o p t , V n or h e t o n i e r z o e i c d.isperi-; ^e-rt men benzeen (Jie SDC b e v a t , 

i n en wat " i g e o p l o s s i n , ' ; van HMD en NaOH. De b e n z e o n d r u : i : ) e l t j e s 

w o r d e n omp;even d o o r een n y l o n f i l m , w a a r d o o r h e t HMD moet d i f f u n d e r e n 

01?. i n de b e n z e e n f a s e de p o l y k o n . : e n s a t i e r e a k t i e t e ond r h o u d e r i . De f i l m 

g r o e i t aan, z o d a t i n i e l o o p d e r t i j d de HMD-mnlekulen een l a n g e r e weg­

moeten a f l e g - g e n . 

1 . 3 . H y p o t h e s e 

De d i f f u s i e van HMD d o o r de f i l m v e r l o o p t v e e l l a n g z a m e r dan de 

c h e m i s c h e r e a k t i e en de s t o f o v e r d r a c h t i n de v l o r ^ i s t o f en v o r m t 

dagrdüor de s n e l h e i d s b e p a l e n d e sta.p. 

1 . 4 . Do-;l va:: h e t o n d e r z o e k . 

1 . 4 . 1 . V o o r a f g a a n d _ o n d e r z o e k 

Door Kwant en. i s -aitgaande van de h y p o t h e s e 1 . 3 - en van een a a . n t a l v e r ­

en.', i i - s t e ] 1 in,i':en ( 2 ) e<:n b e t r e ' < k i n g a . f g e l e i d , d i e h e t verb-md g L - ^ f t 

t u j s e n de soi.'i .ie:' h o e v e e l h e d e n o m g e z e t t e HMD en NaOH en de t i j d . Aan 

de h.and va,n r e s u l tater-, van piroeven i s g e t r a c h t d i t vei'band t e v e r i ­

fiëren. Ü:'arbij i s komen v a s t t e sta.ari d a t de h y d r o l y s e van h e t SDC 

t i j d e n s d~ po ly:-;on(iensa. t i e reai\ t i e n i e t v e r w a a r l o o s b a a r i s . 

1 . 4 . 2 . I n d e l i n g van h e t V ' ; - o r t g e z e t t e on;le.rzoek 

K wanten g e - j f t een a a n t a l a a n b e v e l i n g e n ( 3 ) w a a r v a n de v o l g e n d e d e e l 

u i t m a k e n van h e t v o o r t g e z e t t e o n d e r z o e k : 



A a n t o n e n van >ie a a r d v a n h e t o p l o s m i d d e l i n de f i l m 

B e p a l i n g van de h y a r o l y s e g e d u r e n d e p o l y k o n d e n s a t i e 

Tevens de b e p a l i n g van h e t r e a g e r e n d oppe-rM/lak van < 

g e e r d e b e n z e e n f a s e . 



"J < 

I I . T h e o r i e 

2 . 1 , Schema v a n h e t s t o f t r a n s p o r t . 

Het v o l g e n d e schema g e e f t k v / a l i t a t i e f een a a n t a l v e r e e n v o u d i g e n ' l e 

v e r o n d e r s t e l l i n g e n weer. Voor een n a d e r e o m s c h r i j v i n g w o r d t men v e r ­

wezen n a a r h e t v e r s l a g van Kwanten ( l ) . 

Fie-. 1 

Schema s t o f t r a n s p o r t 

2 . 2 . A f l e i d i n g ( 4 ) • 

X = f i l m d i k t e 

'^.^i-hX) = d i f fusiekoëffic: ënt v a n HMD i n de f i l m 

M = massa van 1 kmol HMD + 1 kmol SDC - 2 k m o l HCl 

/ ^ f i l m = s o o r t e l i j k g e w i c h t van de f i l n , 

C,„. , = k o n c a n t r a t i e van HMD i u de w a t e r f a s e 

A = g r o o t t e van h e t r e a k t i e o o p e r v l a k 

a = a - . n t a l k m o l e n PMD g e K o n v e r t e e r d i n polyi-condensaat 

H y p o t h e s e : De a a n g r o e i s n e l h e i d van de p o l y a m i d e f i l m w o r d t b e p a a l d 

d o o r de i , - a n s p o r t s n e l h e i d v a n h e t HMD en daarom d o o r de k o n c e n t r a t i e-

gradiënt i n de f i l m . Deze koncentratiegradiënt i s l i n e a i r . Men mag d i t 

aannemen a l s : 

X 



s t o f b a l a n s van de f i l i i i ; 

dx 

" d t 

S t o f b a l a n s van h e i HMD: 

dx = 

U i t ver,a:. 1 en 2 v o l a e t : 

D 
HMD 

HMD' 

P f i l m A 

P : ' i lm 

M 

• P f i l m 

da 

HMD 

2 

( 

1 ) 

( 2 ) 

'HMD' ( 3 ) 

Z e t men v o o r een a a n t a l p r o e v e n a" g r a f i s c n u i t t e g e n t , dan z a l 

v o l g e n s de t h e o r i e de h e l l i n g e n e v e n r e d i g z i j n raet de g e b r u i k t e 

G - j j ^ , j ^ - k o n c e n t r a t i e s . D i t v/ordt g e v e r i f i e e r d i n p a r , 3 • 3 • i w a a r i n 

de . e x p e r i m e n t e l e r e s u l t a t e n b e s p r o k e n z u l l e n w o r d e n . 

2 . 3 . A a n v u i l e n d e o p m e r k i n g 

De t o t d u s v e r g egeven a n a l y s e h o u d t nog geeai r e k e n i n g met h e t f e i t 

d a t ook SDC w o r d t omgezet d o o r h y d r o l y s e . Kwanten ( 5 ) h e e f t de t h e o r i 

p r o b e r e n u i t t e b r e i d e n d o o r r e k e n i n g t e 'houden rnet deze h y d r o l y s e . 

H i j nam aan d a t de h y d i ' o l y s e v a n SDC g e b e u r t d o o r OH' . 

U i t h y d r o l y s e p r o e v e n met waf.er met v e r s c h i l l e n d e OH'-koncen t r a t i e s 

i s g e b l e k e n d a t t u s s e n pH 4 en 12 de h y d r o l y s e v a n SDC g e b e u r t d{)or 

iP.,0 en n i e t d o o r OH' . De a a n y o e r v a n OH' z a l n o o d z a k e l i j k z i j n om 

i n a k t i v e r i n g v a n HMD t e voorkomen t e n g e v o l g e van v e r h o g i n g v a n de 

z u u r g r a a d aan h e t g r e n s v l a k f i l m - b e n z e e n f a s e . 

H2'^-(CH,Jg-HH.,H-K'*':ï:i H,^N-(CH^)g-MH;! 

H 2 M - ( C H p ^ - N H ^ + H - ' " ^ H : ^ N ~ ( C H 2 ) g " NH; 

Het h a n g t dus van de d i f f u s i e s n e l h e i d van OH' a f o f de p o l y k o n d e n s a t i e 

r e a k t i e a f g e r e m d v/ordt d o o r h y d r o l y s e . 



I l l , Cnde r'zoe/. 

5 = 1.- Bev-at de n y l o n f i l r n w a t e r o.r benzeen? 

5 , 1 . 1 , D e ^ i n d o f e n i n r e a k t i e ( 6 ) 

T e c h n i e c h z u i v e r b enzeen, a f k o m s t i g u i t s t e e n k o o 1 t e e i ' , b e v a t 

s p o r e n t P . i o f e e n . Deze v e r o n t r e i n i g i n g v o r m t met i s a t i n e i n g'O 

k o n c e n t r e e r d H 3C' een blaaav/e k l e u r s t o f : 

2 

t h i o f e e n i n i s a t i n e i n g e k o n - i n d o f e n i n 

benzeen c e n t r e e r d Ĥ ŜC4 + 

4 H^O 

5 . 1 . 2 , P r o e v e n met s t r o k e n n y l o n f i l m 

1 ) S t r o k e n n y l o n f i l m w e r den op een v o o r w e r p g l a a s j e g e b r a c h t en 

gewassen i n a c / t o n . Na g r o n d i g d r o g e n w erden z i j g e d r e n k t i n 

t h i o f e e n h o u d e n d b e n z e e n . Na d r o g e n met f i 1 t r e e r p a p i e r t r a d 

d o o r t o e v o e g i n g var; r e a g e n s b l a u w k 1 e u r i n g op. De f i l m kan dus 

benzeen b e v a t t e n . 

2 ) Na wassen i n a c e t o n , g r o n d i g d r o g e n en d r e n k e n met t h i o f e e n h o u . -

dend benzeen werd g e s p o e l d i n a c e t o n , 3 r t r a d v e i l ; l e u r i n g op 

met r e a g e n s . Door wassert met a c e t o n w o r d t dus n i e t a l l e b e nzeen 

v e r w i j d e r d . 

5 ) B i j de v o r m i n g van n y l o n f i l m was i n de b e n z e e n f a s e t h i o f e e n aan­

w e z i g . Na wassen i n a c e t o n t r a d met r e a g e n s b l a u w k l e u r i n g op, 

a f h a n k e l i j k v a n de mate w a a r i n g e s p o e l d 'vas. Na d r o g e n met f i l -

t r e a r p a p i e r t r a d geen b l a u w k l e u r i n g op. 

K o n k l u s i e : De n y l o n f i l r n b e v e t v e e l m i n d e r benzeen dan b i j kan be-

va t, i n , v o o r h e t g r o o t s t e d e e l b e v a t h i j dus wa.ter. D i t s t e m t o v e r 

een met de m e n i n g van Morgan ( 7 ) > d i e z e g t d a t de f i l m z i c h aan de 

w a t e r z i j d e v a n h e t g r e n s v l a k u i t s t r e k t . H i e r d o o r moet h e t HMD d e o r 

de f i l m d i f f u n e e r e n om i n de o r g - a n i s c h e f a s e t e komen, w.a.r de 

r e a k t i e p l a a t s h e e f t . 



8 . 

5 , 2 . Opper V1ak t e b e p a 1 i ng 

5 . 2 . 1 . P r i n c i p e 

Men maakt v o l g e n s 1 , 2 . 2 . een e i n u l s i e , v / a a r b i j i n de v / a t e r f a s e 

nog geen HMD a a n w e z i g i s . Er s t e l t z i c h a f h a n k e l i j K van he^t 

t o e r e n t a l v a n de r o e r d e r e e n g r o o t t e - v e r d e l i n g d e r b e n z e e n d r u p p e l ­

t j e s i n . Door na e n i g e t i j d een H M D - o p l o s s i n g t o e t e v o e g e n P i x e - r t men 

deze g r o o t t e v e r d e l i n g ; de f i l m v o r m i n g t . g . v . de p o l y k o n d e r i s a t i e r e a k t i e 

v o o r k o m t k o a l e s c e n t i e v a n de b e n z e e n d r u p p e l t j e s . Het s a m e n k l o n t e r e n van 

de n y l o n b o l l e t j e s g a a t men t e g e n d o o r aan de H M D - o p l o s s i n g een o p p e r -

v l a k t e - a k t i e v e s t o f t o e t e v oegen. Van de v e r k r e g / n s u s p e n s i e neemt men 

een m o n s t e r en b r e n g t (leze i n et;n p e t r i s c h a a l . De s u s p e n s i e b e v i n d t 

z i c h d a a r i n een dunne l a a g en w o r d t o n d e r m i k r o s e o p i s c h e v e r g r o t i n g 

g e f o t o g r a f e e r d . P r o j e c t i e van h e t n e g a t i e f l e v e r t een a f b - e l d i n g van 

de b o l l e t j e s d i e galoot genoeg i s om op e e n v o u d i g e w i j z e t e m e t en. Men 

n o t e e r t de a a n t a l l e n b e h o r e n d e b i j de v e r s c h i l l e n d e d i a m e t e r s . U i t 

deze gegevens kan d i-or b e w e r k i n g met e e n r e k e n a u t o m a a t h e t o p p e r v l a k 

v a n de b e n z e e n f a s e b - r e k e n d w o i ' d e n . 

5 . 2 . 2 . V o r m i n g vari ;e s u s p e n s i e . 

i 

I n een r e a k t o i ^ met een t u r b i n e r o e r : ; e r en een v/aterma.ntel ( z i e f i g . 2 

en a p p e n d i x l ) b r e n g t men ca 'yOO ml w a t e r op 2 0°C. Men v o e g t 25 ml 

N a O H - o p l o s s i n g t o e en s t e L t h e t t o e r e n t a l van de r o e r d e r i n op de 

g e w e n s t e wae.rde. Op h e t ogenb; i l - ; d a t men b e g i n t met h e t t o e v o e g e n 

van 25 ml SDC b e v a t t e n d benzeen s t e l t men een s t o p w a t c h i n w e r k i n g . 

Men k o n t r o l e e r t de t em g e r a k i u r en h»? t t o e r e n t a l . Na 5 m i n u t e n v o e g t 

men zo s n e l m o g e l i j k een mengsel t o e v a n 25 mi HMD-oplo.asing en 10 ml 

n a t r i u m l a u r y l s u l f a a t - o o l o e s i n a : ( CH,-( CH ) -CO-GO ..Na) . K o r t na h e t 
2 I O 2 

t o e v o e g e n v e r l e a g t men h^ t t o e r e n t a l zodanig- d a t de s u s p e n s i e n o g i n 

v o l d o e n d e mate g e r o e r d w o r d t en de r n e r a i e r de b o l l e t j e s zo m i n moge­

l i j k b e s c h a d i g t . Het v e i ' l a g e n van h t t o e r e n t a l g r b e u r t e n i g e s e k o n ­

den na h e t t o e v o e g e n v a n h e t m e n g s e l , omdat de v l o e i s t o f t i j d n o d i g 

h e e f t om v o l d o e n d e t e mengen. De m e n g t i j d w o r d t b e r e k e n d i n a p p e n d i x 

2 . 

5 . 2 . 5 . P o , t o g r a f e r e n _ _ e n d e r _ m i k r o s k o p i sche 

Na we.:.r 5 m i n u t e n n -emt men een m o n s t e r v a n de s u s n e n s i e . V; o r d a t 

h i e r v a n f o t o ' s gemaakt w o r d e n , z o e k t men d o o r p r o b e r e n -en g e s c h i k t e 

v e r g r o t i n g u i t en l e g t men deze v a s t d o o r een ojtmame van een o b j e k t -

m i k r o m e t e r t e maken. Men maakt v o l d o e n d e opnamen om b.v. 500 b o l l e t j 



t e kunnen m e t e r i . 

3.?.4. Meten v a n de n y l o n b o l l e t j e s . 

Met b e h u l p v a n de a f b e o l d i n g v a n de o b j e k t t n i k r o r n e t e r b e r e k e n t men 

de verp-ro t l n g s f ak t o r P. U i t h e t r e s u l t a a t van de m e t i n g e n kan d o o r 

de e l e k t r o n i s c t i e r e k e n m a c h i n e de gr. .-o t t e van h e t o p p e r v l a k van de 

b e n z e e n f a s e b e r e k e n d worden ( z i e a p p e n d i x 5 ) • 

3 . 2 . 5 - Het o p p e i ' v l a k a i s f u n k t i e ve-.n h e t t o e i - e n t a l . 

Sr z i j n twee s e r i e s b e p a l i n g e n gedaan. B i j de e e r s t e was n a t r i u r a -

l a u r y ! s u l f a a t a a n w e z i g t i j d e n s h e t i n s t e l l e n v a n de g r o o t t e d e r 

benze ; n d r u p | ) e l t j e s , dus vóór h e t o g e n b l i k van b e g i n van f i x a t i e 

t^. B i j de tweede werd de o p p e r v l a k t e - a k t i e v e s t o f pas b i j h e t 

b e g i n vari f i x a t i e t o e g e v o e g i . 

De v e r . - r o t i n g van h e t o p p e r v l a k t . p g v . de e m u l g e r e n d e w e r k i n g i s 

d u i d e l i j k z i c h t b a e r ( f i g . 3) » t e r w i j i de l i j n d i e h e t v e r b a n d op-

o p p e r v l a k - t o e r e n t a l a a n g e e f t e n g r o t e r e h e l l i n g h e e f t a l s e r vóór 

o p p e i ' v l a k t e - a k t i e v e s t o f aa.nwezig: i s . B e i d e s e r i e s v e r t o n e n b i j 

h o g e r e t o e i ' e n t a d l e n een l i n e a i r v e r l o o p van h e t o i > p e r v l a k a l s 

f u n k t i e van h e t t o e r e n t a l . 
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3 . 3 - B e p a l i n g van eJe po l y k o n . i ensa I i e- en de h y d r o l y s e r e a k t i e 

3 . 3 . 1 . i n c i p c 

Men w i l f o r m u l e ( 5 ) verifieëren, d o o r na t e gaan o f e r een l i n e a i r ' 

2 

v e r b a n d b e s t a a t t u s s e n a en t eir o f de h e l l i n g ' van de l i j n e v e n 

r e d i g i s met de g e b r u i k t e k o n c e n t r a ' " i e HMD: 

p 
a " ^^HMD-< 

D a a r t o e z i j n s e r i e s p r o e v e n gedaan met variërende k o n c e n t r a t i e s HMD-

Tevens i s de k o n c e n t r a t i e v a n SDC g e v a r i e e r d om de i n v l o e d h i e r v a n 

op de p o l y k o n d e n s a t i e en de h y d r o l y s e na te gaan. 

Door de s u s p e n s i e van n y l o n b o l l e t j e s t e maken v o l - e n s '^j,?,?. k e n t 

men h e t reager'end o p p e r v l a k A, z o d a t u i t de h e l l i n g 

/ ^ 1 - i l r n ,„ 
M • "HM 

b e r e k e n d kan word 

O n d e r z o c h t i s de g r o o t t e van de h y d r o l y s e t . o . v . de p o l y k o n d e n s a t i e 

( f i l m v o r m i n g ) . Om a a l s f u n k t i e van de t i j d t e k e n n e n , moet men zo­

n o d i g ' i . v . m . de n a u w k e u r i g h e i d , van de h o e v e e l h e d e n o m g e z e t t e ba~se 

de NaOH a f t r e k k e n d i e omgezet i s d o o r h y d r o l y s e . 

De hoeveelhedeca base en h e t h y d r o l y s e p r o d u k t n a t r i u m ; ; e b a c i n a a t wor­

den gemeten d .or a n a l y s e v a n m o n s t e r s , t i j d e n s de f i l m v o r m i n g geno­

men (append i x 3 ) • 

3 . 5 . 2 . ' ^ ' i j^^schema van de p r o e v e n ( z i e 3'. 2 . 2 . ) 

Vóór t i j d s t i p n u l w o r d t 23 ra! N a O H - o p l o s s i n g van bekende s t - . - r k t e 

v e r d u n d i n ca 2 0 0 ml w a t e r i n de g e r o e r d e r e a k t o r . Het b e e i n v o l u m e 

V^ k o n t r o l e e r t men e'oor a n a l y s e van ml van de o p l o s s i n g i n de 

r e a k t o r . Op t i j d s t i p n u l v o e g t men 23 ml S D C - o p l o s s i n g i n benzeen 

t o e . Na b.v. t ^ , = 1 m i n u u t , g e d u r e n d e w e l k e de d r u p o e l g r o o t t e v e r d e -

l i n g van de e m u l s i e z i c h a a n p a s t aan h;";t t o e r e n t a l van de r o e r d e r 

en h y d r o l y s e van h e t SDC o p t r e e d t , v o e g t men zo s n e l m o g e l i j k h e t 

m e n g s e l t o e van 2 ') ml HMD- en 10 ml n a / t r i u m l a u r y 1 s u 1 f a,a t o p l o s s i ng, 

samen 33 m l . T o t een h a l f u u r l a t e r neemt men m o n s t e r s met g r o t e r 

w o r d e n d e i n t e r v a l l e n , b.v. op t , = 1 - | , 1 g, 2 ,'5, 3 , 1 O , 1 3 , 20 en 30 m i n u t e 



1 1 . 

3 . j . :5. Be ̂ 'ek eni n g e r : 

I n i i i o n s t e r s va.n 5 ml worden de aanv/ezig'e h o e v e e l h e d e n base g e t i t r e e r d 

met H C l - o p I o s s i n g e n , w a a r v a n de k o n c e n t r a t i e C i s . De v e r b r u i k e n aan 
n e X 

H C l - e p l o s s i n g w o rden g r a . f i s c h u i t g e z e t t e g e n de t i j d en geëxtra­

p o l e e r d n a a r he-t t i j d s t i p w a arop de f i l n i v o r m i n g i s begonnen; h i e r u i t 

v o l g t h e t v e r b r u i k V^^, op t i j d s t i p t ^ , . 

De g e t i t r e e r d e m o n s t e r s z u u r t men ean en v e r d u n t men t o t 25 . H i e r ­

v a n v/ordt 5 ml een a a n t a l m a l en g-eëxtraheerd, i n de v e r z a m e l d e e x t r a k -

t e n t i t r e e r t men h e t -janwezige s e b a c i n e z u u r met a l k a e h o l i sche KPH-oplos-

s i n g waarvam de k o n c e n t r a t i e C,.,,„ i s . De v e r b r u i k e n V . w o r d e n g r a f i s c h 
i\ U n S 1 

u i t g e z e t t e g e n de t i j d en geëxtrapoleerd naa,r t ^ , : ^ ^ f ^^'^^ t o t a a l v o l u m e 

v a n de k o n t i n u e f a s e i n de r e a k t o r d i r e k t na t ^ i s 
. V,. = V - V + . 3') 

I O O 

v/a.arvan 35 ml a f k o m s t i g i s van h e t t o e g e v o e g d e mengsel vat: HMD- en 

n a t r i u r a l a u r y l s u l f a a t o p l o o r i n g . Het t o t a , a l a a n t a l k g e q om,;':ezette base 

t e n t i ,i de t . i s 
1 

^ 1 

Het e a n t a l k g e q t u s s e n t ^ en t . g e h y d r o l y s ;erde SDC i s 

^ i = ( % f ^ % i ) ' S(OH' ^ ^ f 

K e t de v e r b r u i k e n v, . en v^ „ i s 52/ó van h e t a a n w e z i g e n a t r i u i n s e b a c i -
b i b f • ' ^ 

n a a t m e e g e t i t r e e r d , men k o r r i g e e r t v o l g e n s 

h. = b, . + 0 , 5 ? s, 
1 ? 1 1 1 

De h o e v e e l h e i d kgeq base omgezet d o o r de f i l m v o r m i n g a l l e c m b e d r a a g ' 

b, = b. - 2 s, = b. , - 1 ,6S s. 
1 L 2 1 1 1 1 

Het a a n t a l k m o l e n o m g e z e t t e HMD i s 

a = ^ = 0,?5 b,^ - 0 , 4 2 s. 

3 . 5 . 4 . R e s u ] t a t e n 

De v o l g e n d e proeven' z i j n u i t g e v o e r d . 



1 ? , 

T a b e l I . Ne.-: : r e • ben. 

t 1; i 

^ HMD 

: l ï ! O l / i , l ^ 

^SDC 

kmo1/m• 

a r / O f i l , . 

L M ''n 
- 1 2 , - " 3 -

! u kmci /.:: 

^^HMD^ 
b e g i n u i : , . . . : 

1 \ 5, 

5; 

0 , 0 3 6 

• , 0 2 9 

0 , 4 5 2 5 v e r t r a g i n g 

V • M'; i • •, ;. i a ': 

2 1a w , 0 3 6 v e r t r a g i n g 

,5 1 

1 

0 , 0 3 3 

0 , 0 1 4 • » ' '.e- -.eie : l , i e 

I J 

1 

0 , 0 3 6 

) , 0 1 3 

0 , 3 é 7 e ' a :-i"e v e r e n . 

at-^ ra:e ve ' - e n . 

1 0 e r 0 i , a] : 100(1 i T i i n " ' 
2 

^aiperv • ak A : 1 , 3 HI Na(;H : 0 , 1 kmifl/m 
. n , , 

t e i . i j j . ; : t ) 'w 

. P o l y k o f i d e n s a t i e : 

T e r v e r i f i c a . t i e van f o r m u l e ( 5 ) i s a k w a d r a t i s c h u i t g e z e t t e g e n 

de t i j d ; de d o o r de t h e o r i e v o o r s p e l d e r e c h t e z a l de t i j d a s s n i j d e n 

i n h e t b e g i n p u n t van de f i l m v o r m i n g . Ds v e r k r e g e n k u r v e n z i j n n i e t 

g e h e e l l i n e a i r , z . i j v e r t o n e n d o o r een l a n g e t_ ^ en v o o r a l d o o r c n 

h o o g ODC-gehalte ei-n v e r t r a g e n d b e g i n e f f e k t . D i e met een k o r t e t , 

v e r t o n e n een v e r s n e l l e n d b e g i n e f f e k t , z o a l s ook d o o r Kwant on, d i e 

met, t ^ , = O v / e r k t e , gevonden i s . 

Door v e r l e n g i n g v a n t , . v i - r s c h u i f t de k u r v e e v e n w i j d i g n a a r r e c h t s , 

van twee l i j n e n i s de v e r t r a g i n g o n g e v e e r g e l i j k aan t ^ . 

Met een hoog HMD-,gehal t e v e r s c h u i f t d o o r v e r h o g i n g van h e t SDC-ge-

h a l t e l i e k u r v e n a a r r e c h t s , de v e r t r a g i n g neemt t o e . 

Met een l a a g HMD-gehalte v e r s c h u i f t d o o r v e r h o g i n g van h e t SDC-ge-

l i a l t e Je k u r v e meer n a n r r e c h t - , de v e r t r a g i n g neemt s t e r k e r ' t o e . 

M t e n k o n s t a n t ODC-gehalte v e r h o u d e n de h e l l i n g e n z i c h o n g e v e e r 

a l s de H i M D - d o n c e n t r a t i e s , deze z i j n i n t a b e l I a a n g e g e v e n . H i e r u i t 

k an a l s v o l g t een e v n r e d i gh e i d s k o n s t a n t e b e r e k e n d w o r d e n . 

T a b e l I I . V e r i f i . < : a t i e van f o r m u l e 3 . 

A 
^ / ^ f i l i i l . 

_ I J , , , . 

. k m o l / m i n 
(«HMD) 

^ PD kmol/m^ 

. 2 

1 

^ y ^ f i l m 

e kmol ['! /m:... 

I 3C 

I A 

I B 

2 , 3 

5 

3, f 

0 , 0 1 4 

0 , 0 5 6 

0 , 0 29 

1 , • 

1 , 4 

I 3C 

I A 

I B 

2 , 3 

5 

3, f 

-•e::i 'Piel d 1 , 4 + ( i , 2 

P i g . 4: 

P i g . 5: 

P i g . 6: 

i ^ i g . 7: 



HMD 
Met de v o l g e n d e , geg-.-v^ns kan u i t de even r e d i g h e i d sk ons t a n t e f)^ 

bej'eken.l w o r d e n . 

A = 1 , 5 in"" ( z i e f i g . 5 ) 

Pnm^ = 1 0 0 0 kg/m^ 

M - 2 0 2 k g / k m o l . i 

D = l i A ^ ^^.^ = 8 7 , 8 1 0 " ' ^ 

( 1 , 5 ) ^ 2 . 1 0 0 0 

1 , 5 . 10 
- 1 3 m 

Kwanten ( l i t . b) vend ca 8. lO"'^^* — 
s e K 

H y d r o l y s e ( f i g . 6 en 9) 

2 

G r a f i s c h e weergave van s i a l s f u n k t i e van t g e e f t i n a l l e g e v a l l e n 

een r e c h t e l i j n t e z i e n . Tev-ms b l i j k t di^ p r o e v e n I ^A en B en 

I I A en C d a t d o o r v r m i n d e r i n g van de H M D - k o n c e n l r a t i e de h y d r o l y s e 

t o e n . emt. 

H i e r i n kan men een a a n w i j z i n g z i e n d a t de h y d r o l y . s e van SBC .afhan­

k e l i j k i s van de d i k t e van de f i l m , d.w.z. v a n een d i f f u s i e p r o c e s . 



5 . 4 . P r o e f rnet n y l o n f i l r 

üp een g l a s p l a a t ( c a 50 x 4 0 crn) v/erd een n y l o n f i 1 ni ge;rieakt d o o r 

e r a c h t e r e e n v o l g e n s eer, mengsel van HMD- en WaOH-opl o ss i ng i n 

w a t e r en 3 D C - o p l o s s i n g i n benzeen oo t e g i e t e n . De f i l m werd 

o n t d a a n van benzeen d o o r a f s p o e l e n met a c e t o n , i n s t u K k e n v e r w i j ­

d e r d e>-i a'e.jpoeld i n w a t e r en a c e t e n . Na d r o g e n r o o k z i j n a a r HMD 

( ami negeui') . 

3 e n h o e v e e l h ' - i d van G = 0 , 4 4 grami w.rd k l e i n g e k n i p t en u i t g e t r o k 

k e n met H C l - o p l o s s i n g . T e r u g t i t r a t i e met Na.GH-oplossing i e v - r d e 

een v e r s c h i l op van b^ = 0 , 7 5 mgeq. 1 mgeq NaOH weegt 4 0 mg en 

1 mgeq HMD weegt 53 mag 

g e w i c h t NaOH '^1 ' ^ 0 
g e w i c h t f i l m 

g e w i c h t HMD 

g e w i c h t f i l m 

- = 0 , 0 7 

De f i l m b e v a t t e dus NaOH en HMD (samen ca 7 a 10/0), h e t g e . i n o v e r ­

e e n s t e m t met de k o n k l u s i e van i . l . P . 

Na de t i t r a t i e werd a a n g e z u u r d t o t pH 5 en de v l o e i s t o f v o o r ca 

de h e l f t veëxtraheerd met e-ni k l e i n e h o e v e e l h e i d d i i s o p r o py I k e t o n . 

V o o r t i t r a t i e van d i t n i e t K w a n t i t a t i e v e e x t r a K t was b„= 0 , 0 / 5 mgeq 

a l k o h e i i s c h - , K O H - o p l o s s i n g n o d i g . 1 mgeq n a t r i u m s e b a c i n a a t weegt 

1 2 5 mp. 

ge w i c h t N a - s e b a c i na. a t 

g e w i c h t f i l m 

1 2-

0 , 0 4 

De f i l m b e v a t t e dus ook n a t r i u m - s e b a c i n a a t , ca 4'g. 



f\ , ou\: 1 u ; ; i e 

1 . o : - i / o 1.1 i.r;;-:e!. v a n n o o r " i. l a n v o r a i r a ' ; P^a.ri t v/oo r n'm , a i ' a ' a z i a n 

v e n e e r i v ^ ' a n a 1 1 a (! o f v a r t T'T a : a a ?i p " a : i !.a ' " " ' ' ^ f t , a . a n e a ' a " a H ) r ' i - ' . 

Het i aoe'oHjk e - e ; r e ^ i - v l i j k e e c t i P t t i a/; v a . n I f . . - , , , t» ;:iek"n : v , j " 

ie -0,el f . - a V.-; • a f - r ) . 

I J , e t ! ' . 0 ' " e : . k 0 _ k o ; : e c n ; t r e t L-^e - i a n k i j a t ; i j e T - e f e n l e a v a , ; , " ' k i : - o::i 

e e t t i e , ; ' ; a n ra^ ii y a r o i ,v e v a n f i ; f r \ i e t v e r e a a i. o o e e v / o r a e e , 

;[ ! j . j ' i t r ; > - o e V ' e i ' . ' . f en ''^. r, \'o ! a t è a t c l e . f i l m e i c h - - a e ° v,:a!; e r ' ' a n e 

b e v i n r i t , e';^t k " l ) a o » t i i o o r o e o i f [ ' u n a e r e n om i n e o r , - ; a r a i a c h e 

j o . r i e t e k o ' - e n , i ' O r e a o i a i f ^ v i r a i t a n a p l - o t e a a n o e o r a i a i ;a ; t i e t a o t 

\r>'-r. o e l " i ] : : ' ; o e f ; 1 ' i a a - n e i t h i e r aa}:. 
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1 

P r o r ram.'ia v o o r do bo r o k o n i r . K van dt- d i ; ; r . o c i . n t i e k o n s t a r i l . - ? n vnn Hf-tT). 

A ] b a r t an "'ei'.iant ( l l ) b a r e k o n t a i da K ^ on K̂ ,̂,, van o-ai d i o r o l i a c i a 

base op '1 e vola^^nde v/ijz,.;: 

0 = t o t a . l e )':oncen t r a tai e b'i::a.-

B k o n c c n b r a l i a lo • •\i';vae^^:ó z u u r 

X = (..r) (B - C + {' H' ) ) 

Y = Pc - (B + ( ( P r ) ) 

Z (OH' ) ^ ( B + (oH' ) ! • 

Y . - Y .Z. 

Men v o e r t een po t e n 11 ome t r i sche t i t r a t i e vai; de base u i t en borer, a n t 

v o o r een a a n t a l gemeten p u n t e n van ae t i t r a i i e k u r v o de w a a r c e n X,Y en 

Z, U i t n v/e,a.rnei'ti ngen kan men ( n ~ 1 ) p'un tenpa r e n s a m e n s t e l l e n en 

h i e r m e e e v e n z o v e e l p a r e n K ,j en K ^ b e r e k e n e n , 

I n h e t programma i s een terrpte ra. t uu r k e r r e k t i e v o o r Kw i n g e v o e r d ( 1 ) . 

Veor HMP i s b - r e k e n d : oK , = ?, 9 5 en nK,,. = P,99. 

u l ' 0 2 

n = a a n b a l w a a r n e m i n g e n 

temp g e m i d d e l . i e t e m p e r a t u u r 

t i t e r = t i t e r van de H C l - o p l o s s i n g 

e.qvol = v e r b r u i k b i j b e t e p u i vn.l en t i e .,)un t 

v o l = b e g i n v o1um e 

' - t e.m pe r.a t uur' ) 

v ^ v - r b r u i k '{ a f ,:':el ener! oer w a a r r n a n i n r 
) 

pn = pH ) 

bjgagn i n t e r n , i , k , 1 ; 

r e a l temn, t i t e r , e q v o l , v o l , mo.l, p 1 , pa, o h 1 , ohP, e q 1 , eq?, 

V 1 , V d , X 1 i X k', y 1 , y ?, z l , 7 , 2 , s k b 1 , s k b 2 , l o g k w ; 

read, ( n , ten'.p, t i t e r , e j v e l , v o l ) ; 

b e g i n a r r a y t , 7 , ph(, 1 :n} , k b 1 , k b 2 ( 1 :n, 1 : n ) ; 

read ( t , v ,oh ) ; 

p r i n t ( " h - 1 P td / ; - - 6-b';./de b i a n k / n k b l en 2 t i e t h e d e n o y e s / g g g " ) 

w r i t e ( "hexame thyló' n d i a i n i n e Z e q u i v p u n t " ) ; 



v'-isko (:.:,?, e q v o l ) ; v / r i t e ( "rnl o e g v o l " ) ; 

vasko ( 5 , 2 , v o l ) ; w r i t e ("mlZ t i t e r h o ] " ) ; 

v a s k o ( l , 4 > * i t e r ) ; w r i t e ( " r i g e e t e m p " ) ; 

v e s K O ( 2 , 1 . t e m p ) ; 

w r i t e ( " g r - i ?g v ml h c l ph p e b 1 p k b p g g " ) ; 

l i i o l : = eqvo ,! K t i t i ? r / 2 ; 

fc_x' i : = 1 s . t^ejj 1 u n t _ i _ l n P_o 

be_g2_n vasko ( , Ü , i ) ; 1 

_roj? 1 : = 1 _s_tej2 1 u 11 t i l •>3 do 

w r i t e ( " - " ) ; w r i t e ( " Z " ) ; 

ioe-kw := - 0 . 1 4 7 0 9 9 ^ ^ , 4 / ( 0 . 2 7 5 1 - I Q } + t ( i ) ) + 

< - 6 0 e 7 e , ^ 1 - 0,1 7 0 0 ^ ^ - 1 K ( 0 . 2 7 5 1 , ^ 5 + t ( i ) ) ; 

ph( 1 ) 4 loe:Kw ; o h i : ̂  10 f p 1 ; 

- v ( i ) i t t i t e r ; v l := v o l + v ( i ) ; 

0 ti 1 M ( ( e q I - mo ] ) / V 1 + 0 .h 1 ) ; 

( 2 w m o ] - e q 1 ) / v 1 - o l i I ; 

o h 1 t 2 « t, e q 1 / v 1 - f o h i ) ; 

s ki ) 2 0 ; 

:= i + 1 s t e p 1 u n t - i l n do 

P I 

e q l 

x l 

,y 1 

z l 

skb 

Per 

b e - j j t Ioi.';kw - 0 . 4 4 7 0 9 ^ , , 4 / ( . 0 . 2 / i 1 , 5 . ( O ) t O.-e-e/b^^^l. 

2 . 1 706^^_,-1 ( 0 . 2 / 5 1 _ | ^ , 5 + t ( k ) ) ; 

p 2 := p h ( 2 ) + l o g k w ; 

OhP := 10 t p 2 : 

eq,2 ; = v (k ) K t i t e r ; 

v 2 :^ v o 1 + V ( K ) ; 

x 2 o h 2 M ( ( e q 2 - m o l ) / v 2 + o h P ) ; 

yk' ( 2 « mol - e q 2 ) / v 2 - o h 2 ; 

z 2 ; = o h 2 t 2 ¥. ( e q i y y 2 + o h 2 ) ; 

k kl 1 ( i , k ) : = ( y I ?f z 2 - y 2 « z 1 ) / ( x 1 =^ y 2 - x 2 *f y 1 ) ; 

k h 2 ( i , k ) := ( x 1 z 2 - x 2 z l ) / ( y 1 * z 2 - y i J z l ) ; 

e e b l s R b 1 + k h i ( i , k ) ; s k b 2 s k b 2 + k b 2 ( i , k ) ; 

vesi<o ( 2 , 2 , V ( K ) ) ; w r i t e (" " ) ; v e s k " ( 2 , 2 , ; Pi ( k ) ) ; 

w r i t e (" " ) ; 

v a sko ( 2 , 2 , - 0 . 4 5 4 3 « l n ( a h s ( k b ! ( i ,k ) ) ) ) ; 

. . v i l - . I I I I t < 

VP.S W O 

" g " ) ; 

4 5 4 5 -K l n ( a i ) s ( k b 2 ( .i , k ) ) ) ) ; 

epKi; 

v a s k o ( 2 , 2 , v ( i ; ) ; w r i t e (" " ) ; vasko ( 2 , 2 , a h ( i ) ) ; 

w r i t e (" " ) ; 

vasko ( 2 , 2 . 4 5'! k ¥. l a ( a b e - sk D 1 / ( r i - i ) ) ) ) ; w r i t e (" " ) ; 



1 

v a s k o (?,:>,-(:^.4 5k 3 « ] a i ( , , b s ( s k b ? / ( n - i ) ) ; ) ; w . o t e { " ^ " ) ; 

enji 

e r K | _ 

e n . i 



J '-Id'llJi-llJlïdlPJl • 

:Jonr"te rbe:iP,nd'ïl i er' 

] fi •.lit (ie I'ea.htor een nonrde^r ,eeno:nen, eaei 'noen e^n vo:iri:onen (-a', 

z i c h aa^a'in nog o^'ze t t i ngen voa/aio^n. ea.a r o n a i e t net; h e t 'Tor 1 r' 

a i l - w e t i n een l a i l t ^ r van Ri'' a:a.ae\, r̂ -en a r o o t d e e l van de t o l l e t j e a 

v;erat zo ene^ e t e e a e ran a'-n . d e t T i l t r e a t nae;a^ert een z i c h (iaaa'oe-

d e r c e v i i a i e n e f'L 1 t i-e e-r ea a j e Ï' en "en be r i t f i 1 t e r , eeiaTOn n^ r-^r t 

van (ie b e l l e t , ; " ; - ' a c: 1 1 " r i; 1 i j f t . 

np deze a i . i z e o n t t a r e ' t t M " ; ; - l e t i'^et I ' l o n e t e r "en evenrebi/g-> ! : o " v " e l -

n " i ( i v^n !'e ;!"nz'->en fa :a5 aan (ie r - ^ a i t t o r'indoad , i ; e t a e " n en h e r e i e e n i a 

gen en l i " v/eratei j z" ve r"envoa r; j ; - t . 

t e rai : 1 i'a' v ;n: ae <; :"e t e e " . 

i'tg-; -g; ry.y. ; a t - r k e (; 1 I r o t i i.ene i.aee (p'',.,, =̂ '-'g-n'; " 

au'eaaii a A ) , zoeai. Pet n i e i : a^ar't van Pai"'h a l i< a 1 ; a" t •-! ; c;": o"r.aagd 

i<aa '•e-)r'';en, :''" eo'n v ( n i i ' v i d " n Pa.r; i : ! " t 0 , 0 ' ; ' i a i l - o td o: e-i n:" e " t i a ' r . r > rg 

eoraer. on He :'an'nai n.: i ea t o r ierooint rerro 1, e'lVjon i- fie tan/i :roed i p'it-. a , 1 i . 

tg' i n i - e z o c h t n'-ra:' ean po t ei ( t i o'v? t >'i ci: e b e n e d i n g van ••'"a d o o r v o i - -

rning van r;o t a - i k oirgg " x en i 1 , 1 k , 1't'i , n x p e r i I'aMv t m i e " z " i : n i t m i t ee 

i t o t i : l e x e r 'tet eg' eri ''a'"' n i e t i r t r ; r k r'fnniie;: z i . i n o t i e" een na n-P-aai-

r i : " e ana 1 y a "Pl" t r; od e cui t e i " i a a " i " " r i , 

i a l i e t oiiin lai a t tani ee t van ee i e " n / i i n d iPi e t o a b e v i i ' i d t b e t fagrn.cinaat i n 

•iot itoim't"!' z iajn i n •" v o r i r va.n e''ai p'-'- i and i"'e"r ( p k a l - d,"'gen jd i z d 

P,n''). t i p Pnt e i i n i r n n t van t i t - r . t i e i e dPp' var. h e t e e b a e i n a a t ' t e " -

fte t i t r o e r r i . 

'ian e " i i n o n e t e i - v/or':;: 0 n l eo t e t: t i o'ie t t - i e c i i ,:''e t i t. r e e-ral en lag: verPn':iin 

a " n o t " - r a l i .] n = ' d . i . 

B " p p l i n n : v r i i i '^at n a t r L u t:ae i'ac i ia^a t , 

V " r v e l e : " i a : v/cm-r; !; van i i e t prr-} i , 11, i'e" i'n " nonnt'^'" de zu ' i TM.-^n e-i ; " 0 ü a n i n ; 

verPioo-r'g mxt ini j v" i",i!!nti"n t o t '• a :.:1 e ipi i n r i x i ita.aa '' i ;r . i ' i e i a l o e r 

i a i v i i a a : i n - t zi''at(i':" r g ; n : : i n e n " naar z i c h i n volnoeieee on i e fi i e t i oc i e e r : e 

ver';'! o"i Ki'rn-, 11 t a t i'3 f' ' n ( t org;" r r ' d t e V i o r d e n . 

va.n '-e v! a"'i I; o P nr>.-i:;t n":: ni i "n e x t r ' a i i e " r t n e r i i ' i " t r e : ( n . 1 0 en 

p inl d i i eo e r o py 1 iv (? t on . J i i , : " v e . l l e n d a t ('" " l o n e t r j r a vefV ,-, .-g-, r, ( -g n „ „ 

vin.iï' i i e v a t g . e i i kan -e f m : t ra;-:'t iPi, e" v e e l ( z t n . i r i ' , a i . t a 3 r o i v n e x i t i i t , :::rn. n'-i.ad. 



c a r ) a i i v a a i-; i e i . i v - i r e i T o a v a e i i i e a ' a i i n o n a t a ^ i ' o i v a r ' a a / : x r t a o t a a . i a r a 

n e t iai i-i 1 . 

v ^ r v a a a M o a a i . r a i v t a a v a l t :aa; a a r i i - r t c l :-ca 10 ml c a l o r o f c r : n 

a a e e n ao.e.r e r u r i e e T r a c e t o n . l i e n t i t r ' ^ e r t o a t e n o l ' ' t a 1." iaa"' o'' e o -

t e a t i o i i i e t ^ ' i e c h ••:et ' 0,on ë a ''< o i , o l 1 ;-.ciie a ' - I - o p l o • a - i n a ( l e l ' 

; i 1 x o e r e i'P 1 e " t o a ''( =iP:^ ) " P - P i " - P * ' ( i e l ; ^ ; i a o ' ^ i ' t v o o r ' e l a n ; i " aa a r 

e e n n o e a e e t r a n , 1 1 ei-; oO P i ' l e 1-n t ' i : - - ' " ^ ; l i t . "i ) , t e r - z i j ! 

h e t v a n n . i a w a t e r o n n ^ - a t t ( ' h t ; . 'h' 

V o o r neihr'inin-; e o n t r o l " e ; ' t m e n i t e t .-'a;. ' . i r u p e e l e 1 k o i i o i ' i n c l t " i i ''-o:'-

l o ' : i t n ; e n I ' e n o l 1 'ta 1 e i P m oi' hnx e t r'att t i a - a t i e a e 1 v «r'o»at r'" 1 i a n'f' r : i 

e o o r ; i n r e a'i'i;T''!?-iJ< p r o ; i u e t e r . l e x n e v e-'w i j a e i-'t m e n t i o o r n a e a e i ; i ' e t a? 

t " V j x " Pa' kP"o e i o n e i n n , 

Pa^nxan-e r i e e r l . i i - v a t i kne ki i i r o n r o ] j y 1 P e t o n • ' ar r d e r e e aP'•-e t ! t - e e r a i r; 

r'o\\of,'-'T" v e r t n n r e l n "^n n'e P r a k t 1 m s e e r i i . n e v l o e i ; ' t o f ' k o i - i e n n ' i ' l i o v ' r i . 

1 i o " i ' w o t - e t o e n - " v a r i n e n e n i a - y e t , v o o i ' n e t r t r e o t e t e e e e l k i r e o n n o p p 

e . 

i p . l e n o l o r a i 

ii " r-' 1 e k i, r'(r 

t V ; . . t i o C'Y] ' 

O a 1 o i • i ei e/r ; 

( i ' k O k . ) l i ' e'm a 

'e K o i'"' e ri o n v'- r • 

'•O' 1 i r- e i ' v a n 

e c i i t e r ° n I, r a i v t i ei^r i i i ' i e 1 v o o ; ' r''Piiae i n " z u u r 

n t oi'i P'~t ' l o i n ' t a r a e x i t(x e ' l l k e n , n o e a t 

" V(Pi r f i e i t ' . : e o n : i e i'r'O x orp'-^r, ] "ni j n . 

e tek i, r a t i '0 n a ; 1 » 1 1 r: h e 1 i t v 1 o " a t , w o r t ' 

a r r' e ^ ' i i ; n j - - l n axar t o t , . 
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