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Inleiding 

In de electrotechniek wordt op verschillende wijzen 
gebruik gemaakt van de mogelijkheid om electrische 
energie om te zetten in lichtenergie. In de eerste plaats 
is dit het geval in de electrische lichtbronnen. In de 
achter ons liggende tijd is voornamelijk de gloeilamp 
toegepast, waarbij de temperatuur van een gloei- 
lichaam wordt verhoogd door middel van stroomdoor- 
gang. Daarnaast kennen we echter ook reeds lang 
booglampen en gasontladingslampen. Het behulp van 
de gasontlading is het mogelijk direct zichtbaar licht 
op te wekken. Men denke bijvoorbeeld aan de be- 
kende neonreclamebuizen, aan de voor wegverlich- 
ting steeds meer in zwang gerakende natriumlampen 
en de voor plein- en vliegveldverlichting toegepaste 
kwiklampen met hoge- en super-hoge druk. Soms 
echter wordt in de gasontlading vooral ultra violette 
stealing opgewekt, die dan met behulp van geschikte 
stoffen in zichtbaar licht van de gewenste golflengte 
wordt omgezet. Dit is het geval in de moderne kwik- 
ontladingslampen met läge druk. 

Een tweede toepassing van het omzetten van 
electrische energie in licht is het zichtbaar maken van 
corpusculaire stralen. Versnelde élémentaire deeltjes 
(electronen, ionen) kunnen, vallend op een bepaald 
soort stoffen, deze tot lichten brengen. Hiervan 
maakt men gebruikt bij oscillograafbuizen, in radar, 
televisie e.d. Ook röntgenstralen kunnen op deze 
wijze zichtbaar gemaakt worden. 

*) Voordracht, gehouden op het symposium „Chemie in de 
Electrotechniek" te Eindhoven op 11 en 12 Mei 1948. 

In al deze en dergelijke gevallen maakt men ge- 
bruik van stoffen die de eigenschap bezitten opval- 
lende straling in straling van andere — steeds län- 
gere — golflengte om te zetten, de z.g. luminesce ren- 
de stoffen. 

Luminescentie; Fluorescentie en Fosforescentie. 
Bij bestraling van een luminescerende stof met 

stralen van een golflengte, die door de stof geab- 
sorbeerd worden, wordt deze stof in een toestand 
van hogere energie gebracht. Terugkeer uit deze 
toestand, eventueel via een of meer tussentoestanden, 
geeft de fluorescentiestraling. Afhankelijk van het 
systeem kan de tijd nodig voor het weer bereiken 
van de uitgangstoestand — en dus ook de tijd ge- 
durende welke na onderbreken der aanslag nog 
straling wordt uitgezonden — variëren tussen 10™8 

en 10“1 sec. 
Sommige Systemen bezitten bovendien de eigen- 

schap beneden een bepaalde temperatuur de aanslag- 
energie geruimen tijd te kunnen vasthouden; bij 
verhoging van de temperatuur treedt dan, zelfs als 
de aanslagbron reeds lang gedoofd is, plotseling 
luminescentie op. Dit soort straling treedt natuurlijk 
bij een geschikte temperatuur ook reeds gedurende 
de bestraling op. Men noemt het fosforescentie, ter- 
wijl de eerstgenoemde, niet „invriesbare” emissie 
fluorescentie genoemd wordt. 

In een energieschema (Fig. 1) beschrijft men de 
fosforescentie veelal met behulp van een metastabiele 
toestand M onder de normale aangeslagen toestand 
E gelegen. Terwijl van E uit een directe terugkeer 
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naar de grondtoestand G mogelijk is, is de directe 
terugkeer van M uit verboden. Het systeem kan deze 

Fig. 1. Energietoestanden van een luminescerend systeem met 
de overgangen van excitatie, fluorescentie en fosforescentie. 

toestand slechts via E verlaten, waarvoor toevoer 
van energie ter grootte van het energieverschil tussen 
E en M noodzakelijk is. 

In een atomair beeid kunnen wij ons voorstellen 
dat de toestanden E en M overeenkomen met een 
bepaalde verdeling van electronen over de verschil- 
lende atomen. Voor ZnS is bijvoorbeeld E de toe- 
stand waarbij een electron is overgebracht van een 
zwavel- naar een zinkion. De toestand M is dan een 
toestand waarbij het gevormde éénwaardige zwavel- 
ion blijft bestaan (electronengat), doch waarbij het 
electron niet langer bij één van de zink ionen is waar 
het eerst naar toe gebracht is, doch op een ander ion 
waaraan het iets vaster gebonden is. Dit kan een 
vreemd ion zijn, doch het kan ook een gestoord 
zinkion zijn, bijv. een zink ion dat één van zijn 
zwavel-buren mist. 

Afhankelijk van de gestelde eisen maakt men in 
de practijk of van fluorescentie of van fosforescentie 
gebruik. Voor sommige toepassingen is het gewenst 
dat het uitzenden van de .straling zo snel mogelijk 
volgt op de aanslag (bijv. bij televisie,- of bij waar- 
neming van snel bewegende lichaamsdelen in de 
Röntgendoorlichting). Hier wordt dan natuurlijk 
fluorescentie van körte nalichtduur gebruikt. In an- 
dere gevallen is het echter juist gewenst dat de lumi- 
nescerende stof een zekere traagheid vertoont. Wordt 
bijvoorbeeld een gasontladingslamp door wisselstroom 
gevoed, dan wordt de ontlading 100 X per sec ge- 
doofd. Een trage fluorescerende stof kan nu een 
flikkeren, dat hier het gevolg van zou kunnen zijn, 
voor een groot deel opheffen. Traagheden van deze 
orde kunnen nog met behulp van fluorescentie ver- 
kregen worden. 

Men maakt gebruik van fosforescentie als nalich- 
ten van nog längere duur wordt vereist, zoals bijv. 
bij een speciaal type van kathodestraalbuizen, welke 
speciaal zijn ingericht voor het bestuderen van één 
keer optredende verschijnselen. Ook bij radar worden 
buizen met fosforescerende schermen gebruikt. 

Een bijzonder gebruik van de metastabiele toe- 
standen maakt men bij het toepassen van lumines- 
cerende stoffen als infrarood detectoren. Men kiest 
dan stoffen waarin de metastabiele toestand M (Fig, 
1 ) zo diep onder E ligt, dat bij kamertemperatuur de 
warmtebeweging onvoldoende is om het systeem van 
M —> E te brengen. Eerst bij bestraling met infra- 
rode straling waarvoor hv = EM — Ee kan dit ge- 
beuren en treedt straling op, onder vermindering van 
de hoeveelheid opgepotte energie. 

Voorwaarden voor optreden van Luminescentie. 
Luminescentie is een algemene eigenschap: in 

principe kan ieder absorberend systeem een met deze 
absorptie overeenkomende fluorescentie vertonen. Of 
dit ook inderdaad gebeurt hangt er van af of de 
mogelijkheid bestaat dat de aanslagenergie op andere 
wijze verloren gaat. De belangrijkste van dergelijke 
mogelijkheden is de doving die voor iedere stof boven 
een bepaalde, min of meer scherpe, kritische tempe- 
ratuur optreedt. We nemen slechts fluorescentie 
waar aan die Systemen waarbij de dovingstempera- 
tuur boven kamertemperatuur ligt. 

Het doofproces hangt van verschillende factoren 
af: 
1. de kristalstructuur; zo fluoresceert a MgW04 

niet, terwijl ß MgW04 sterk fluoresceert. 
2. de chemische samënstelling; CaW04 fluoresceert 

sterk, SrW04 fluoresceert zwak, terwijl BaW04 

niet fluoresceert. 
3. de perfectie van het kristalrooster. Zo fluoresceert 

bijv. slecht gekristalliseerd CaW04 alleen bij zeer 
läge temperatuur, terwijl goed gekristalliseerd 
CaW04 ook bij kamertemperatuur vrij sterk 
emitteert. 

Fluorescerende stoffen zijn daarom veelal perfect 
gevormde kristallijne Systemen. 

Bouw van luminescerende Systemen. 
De eenvoudigste fluorescerende stoffen zijn zui- 

vere stoffen. Voorbeelden zijn de reeds genoemde 
wolframaten; verder molybdaten, uranylverbindingen, 
vanadaten, terwijl ook het door zijn toepassing in 
Röntgenschermen welbekende barium-platina-cya- 
nuur tot deze groep behoort. In veel gevallen echter 
treedt fuorescentie eerst op bij aanwezigheid van be- 
paalde aan het rooster vreemde elementen. Zo is 
zuiver Zn,2Si04 niet fluorescerend, doch bij aanwe- 
zigheid van tweewaardige mangaanionen vertoont 
het een groene, en bij aanwezigheid van vierwaar- 
dig titaan een blauwe fluorescentie. Dergelijke toe- 
voegingen noemt men activatoren. 

De activatoren zijn veelal op een normale rooster- 
plaats ingebouwd. Wij hebben dan te doen met een 
mengkristal van het dragermateriaal, het z.g. moeder- 
rooster, met de overeenkomstige verbinding van de 
activator; bijvoorbeeld Znl2Si04—Mn2Si04, Zn2Si04 

—Zn2Ti04, CdW04—CdU04 e.d. Bij het inbouwen 
spelen al die factoren een rol, die steeds de meng- 
baarheid van vaste fasen bepalen, te weten 

a. de ionstraal 
b. de lading 
c. een mogelijke omringingsvoorkeur, welke nauw 

gekoppeld is met 

d. het bindingstype. 

Daar echter dikwijls slechts het inbouwen van 
weinig activator nodig is om fluorescentie te veroor- 
zaken (0.001—5%) zijn ruime toleranties toelaat- 
baar. Wij zijn dan ook niet beperkt tot normale 
mengkristallen, maar ook verschillende anormale 
mengkristallen treden als fluorescerend systeem op, 
zoals Ca3(P04)2—Ce2(P04)2 en ZnS—AgCl. 

Om dezelfde reden mögen we ook interstitieel aan- 
wezige ionen niet geheel uitsluiten. Men heeft lang 
aangenomen dat deze mogelijkheid voor verschillende 
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Sulfiden gerealiseerd is, maar in het licht van recente 
onderzoekingen is dit geenszins bewezen te achten. 

Voor de werkzaamheid als activator is vooral de 
electronen-configuratie en dus ook de valentie van 
het ingebouwde atoom van belang. Zo zijn Ce3+ en 
Sb3+ als activator werkzaam, doch Ce4+ en Sb5 + 

niet,; bij mangaan veroorzaken Mn2+ en Mn4+ ieder 
een verschillende fluorescentie, terwijl Mn3+ onwerk- 
zaam is. 

In sommige gevallen is het inbouwen van een acti- 
vator tegelijk oorzaak van het ontstaan van meta- 

^tabiele toestanden in het rooster, waardoor fosfores- 
centie kan optreden. Is dit niet zo, dan zijn in prin- 
cipe metastabiele toestanden in het leven te roepen 
door het inbouwen van extra, hiertce speciaal toege- 
voegde ionen. Zo wordt bijvoorbeeld fosforescerend 
Zn2Si04—Mn2Si04 verkregen door het inbouwen 
van arseen- of Unionen. 

Een tweede groep van gevallen waarin behalve de 
eigenlijke activator nog een tweede vreemd ion wordt 
ingebouwd is die waarin we te dcen hebben met 
sensibilisatie. Is een fluorescerende stof nl. door be- 
straling met een bepaalde golflengte niet tot lichten 
te brengen omdat deze straling niet wordt geabsor- 
beerd, dan is het soms mogelijk door het inbouwen 
van een tweede vreemd ion het systeem toch exciteer- 
baar te maken. Een voorbeeld hiervan is het systeem 
CaC03—MnC03 dat niet door 2Hg 2537 A° aan te 
slaan is, doch dat wel aan te slaan is na het inbouwen 
van PbC03. 

Bereiding 

Gezien het grote effect dat betrekkelijk kleine 
hoeveelheden vreemde ionen op de gedragingen van 
een stof als fluorescerend systeem kunnen hebben, 
is het zaak om de samenstelling zo goed mogelijk in 
de hand te hebben. De zuiverheid der grondstoffen 
is daarom een eerste eis. 

Deze zuivering geschiedt met de normaal bekende 
chemische zuiveringsmethodes: voor vloeistoffen des- 
tillatie, voor vaste stoffen omkristalliseren, partieel 
precipiteren, electrodialyse, electrolyse, uitschudden 
met organische reagentia, filtreren door adsorptie- 
kaars (Al2Os) of schudden met adsorbentia. Afhan- 
kelijk van de gevoeligheid der te bereiden Systemen 
zijn de zuiverheidseisen meer of minder scherp en 
omvatten ze veel of weinig soorten van ionen. 

Verreweg het gevoeligste zijn de sulfiden, waar 
de activator-concentratie van de orde 10“5—10~4 

at/mol is en waar de concentratie van verontreinigin- 
gen, vooral zware metalen, onder 10~5 moet blijven. 
Voor andere Systemen zoals silicaten, fosfaten en 
boraten geactiveerd met mangaan is de activatorcon- 
centratie van de orde 10 2; nu zijn verontreinigingen 
tot 10~5 en soms zelfs tot 10~4 toelaatbaar. Niet alle 
verontreinigingen zijn even störend. De soorten van 
ionen die vooral vermeden moeten worden zijn van 
geval tot geval verschillend, zodat voor ieder systeem 
uitgezocht moet worden welke ionen hinderlijk zijn. 
Over het algemeen zijn echter vooral zware metalen 
störend (Fi, Ni, Co, Cu, e.d.). 

Bij de bereiding der fluorescerende stoffen die, 
zoals we reeds gezien hebben, veelal zo ideaal 
mogelijk gevormde mengkristallen zijn, gaat men al 
naar gelang van de chemische eigenschappen van het 
systeem verschillend te werk. 

Mengkristallen, die bij läge temperatuur stabiel 

zijn kunnen dikwijls met succès door coprecipitatie 
worden bereid. Zo voert coprecipitatie van NaCl met 
IO™4 PbCl2 en 10™4 MnCl2, en van Ca30HP3012 

met 10™2 SbP04 direct tot fluorescerende Systemen. 
Veelal is echter nog een verhittingsproces nodig om 
roosterfouten weg te nemen: zo fluoresceert vers 
geprecipiteerd CaW04 niet, doch wel na verhitten 
gedurende 1 uur op 1100°. Dat het hier inderdaad 
gaat om het meer ideaal maken van het rooster blijkt 
uit het feit, dat hetzelfde resultaat bereikt wordt door 
het preparaat zeer lang op kamertemperatuur te 
bewaren. Ook Röntgendiffractieopnamen geven aan- 
wijzingen in deze richting. 

Systemen die bij kamertemperatuur niet mengbaar 
zijn worden dit dikwijls wel bij hogere temperatuur. 
Dergelijke Systemen vereisen dan een verhitting van 
de samenstellende delen op een temperatuur die in 
de eerste plaats hoog genoeg is om mengbaarheid te 
garanderen, doch die verder ook hoog genoeg is om 
de stoffen in elkaar te doen diffunderen. Eenzelfde 
werkwijze wordt ook toegepast voor verbindingen die 
,niet als zocfanig neer te slaan zijn, zoals silicaten, 
boraten en sommige fosfaten. De samenstellende 
oxyden worden dan goed dooreengemengd, in kroe- 
zen van zuiver vuurvast materiaal (kwarts, alumi- 
niumoxyde) verhit. 

Daar smelten der producten daaraan een onge- 
wenste grove structuur geeft, wordt de verhittings- 
temperatuur meestal in het z.g. sinteringsgebied ge- 
kozen, d.i. ruwweg het traject tussen de temperatuur 
van het smeltpunt en 2/3 van deze temperatuur. Ligt 
dit temperatuurgebied te hoog, dan kan met vrucht 
van z.g. smeltmiddelen gebruik gemaakt worden. 
Voor vele oxydische Systemen zijn hiervoor chloriden 
en fluoriden zeer geschikt. We moeten hier bij aan- 
tekenen, dat wat als smeltmiddel wordt beschouwd 
niet steeds uitsluitend de functie vervult die de naam 
aanduidt. Sommige z.g. smeltmiddelen leveren n.l. 
voor het fluorescerende systeem essentiële bouw- 
stenen. Dit is bijv. het geval voor de halogeenionen 
uit de halogeniden, die als smeltmiddel worden ge- 
bruikt bij de bereiding van zinksulfide luminoforen. 

De atmosfeer waarin de verhitting plaats heeft 
wordt. gekozen in overeenstemming met de aard der 
te verhitten stof. Sulfiden worden bijvoorbeeld verhit 
in een atmosfeer van inert gas (N2) of in H2S of 
zwaveldamp, oxyden in N2, lucht of H2, carbonaten 
in C02, enz. In dit kader laat men zieh bij de keuze 
der atmosfeer verder leiden door de valentie waarin 
de activator gewenst wordt. Luminoforen met drie- 
waardig cerium bereidt men daarom in een atmosfeer 
van N2 of H2; titaan luminoforen, waarin het 
titanium in de vierwaardige vorm aanwezig moet zijn 
bereidt men echter juist in oxyderende atmosfeer. 
Stellen het grondmateriaal en de activator tegenge- 
stelde eisen aan de atmosfeer, dan meet een compro- 
mis gevonden worden niet ver van een neutrale 
atmosfeer af. Zn2Si04 met hoog mangaangehalte 
bijvoorbeeld wordt bij stoken in H2 of N2 geredu- 
ceerd onder ontwijken van zink; bij stoken in lucht 
of zuurstof scheidt het mangaan zieh als hoger oxyde 
af. Bij verhitten in een zwak oxyderende atmosfeer, 
bijv. een mengsei van CO en C02, kunnen echter 
mengkristallen Zn2Si04—Mn2Si04 verkregen wor- 
den. Bij het sturen der valentie is behalve de verhit- 
tingsatmosfeer ook de verhittingstemperatuur soms 
van belang. Een aardig voorbeeld wordt geleverd 
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door het systeem Mg2Ti04—Mn, dat rode fluores- 
centie vertoont als het mangaan vierwaardig is, doch 
dat niet fluoresceert als het mangaan twee- of drie- 
waardig is. Voor het ontstaan van een goed kristal- 
lijn Mg2Ti04 is een temperatuur van ~ 1300 °C 
nodig. Verhitten we bij aanwezigheid van mangaan 
op deze hoge temperatuur, dan blijft echter zelfs in 
een zuurstofatmosfeer vrijwel al het mangaan twee- 
waardig en het verkregen product is niet, of slechts 
zwak, fluorescerend. Bij lagere temperatuur ligt het 
evenwicht echter meer naar de zijde van hogerwaar- 
dig mangaan. Naverhitten op ~ 500 °C in zuurstof 
heeft dan ook oxydatie van het mangaan tengevolge 
waardoor de rode fluorescentie gaat optreden. De 
oxydatie van het mangaan gaat natuurlijk gepaard 
met het opnemen van zuurstof in het rooster. Daar 
de diffusiesnelheid bij de läge temperatuur zeer klein 
is, moet de verhitting gedurende lange tijd (~ 15 
uur) worden voortgezet om evenwicht te bereiken. 

Uit het bovenstaande, dat slechts een greep doet 
uit het grote gebied der fluorescerende Systemen, zal 
het duidelijk zijn dat de chemie hier een. belangrijke 
rol is toebedeeld. 

Eindhoven, Mei 1948. 

Laboratorium voor Wetenschappelijk Onderzoek 
der N.V. Philips’ Gloeilampenfabricken. 

Discussie 
Dr. Olie vraagt: Zijn de physische eigenschappen van de 

fosforescerende stof tijdens de lichtemissie veranderd? Ik denk 
daarbij vooral aan het geleidingsvermogen. 

Antwoord: Verandering van het geleidingsvermogen is inder- 
daad geconstateerd. Voorts heeft men ook veranderde diëlec- 
trische constanten gevonden, terwijl bij sommige stoffen zelfs 
een verandering van de magnetische susceptibiliteit gevonden 
is (ZnS—Mn). 

Dr. Olie vraagt verder: U zegt dat zware metalen meestal de 
fluorescentie of fosforescentie stören, maar in het klassieke geval 
van calciumsulfide zijn het juist Bi en Cu, die in uiterst geringe 
hoeveelheid als activator optreden met een duidelijk optimum 
bij nog altijd geringe concentratie. 

Antwoord: De bedoeling was te doen uitkomen dat de 
activerende werking van een bepaald metaal-ion gestoord kan 
worden door een ander soort metaal-ion; zowel het activerende 
als het störende ion behoren dikwijls tot de zware metalen. 

Prof. Overbeek vraagt: Bij de gegeven verklaring der 
fosforescentie wordt aangenomen, dat het gat (plaats waar een 
electron ontbreekt) niet bewegelijk is en dat bij temperatuur- 
verhoging het electron uit het metastabiele niveau weer vrij- 
gemaakt wordt. 

Zou men de invloed der temperatuursverhoging ook kunnen 
verklären door aan te nemen, dat daarbij het gat beweeglijk 
wordt en zodöende de ruimtelijke condities voor een recombinatie 
van gat en electron hersteld worden? 

Antwoord: Dit is inderdaad het geval. Het gegeven beeid is 
wat te eenvoudig geweest: er bestaan sterke vermoedens dat bij 
het oppotten van energie steeds zowel het electron als het gat 
een energetisch günstige plaats hebben opgezocht. Daar deze 
plaatsen op verschillende plekken in het kristal liggen, ver- 
klaart dit meteen het metastabiele karakter van de toestand 
M. Of door de warmtebeweging het gat of het electron het 
eerst wordt vrijgemaakt hangt af van de energie waarmee de 
electronen en gaten gebonden zijn. Experimenteei is het uiterst 
moeilijk om uit te maken met welk geval wij te doen hebben, 
hoewel in principe metingen van het Hall-effect of thermo- 
krachten hier uitsluitsel kunnen geven. Kleuromslagverschijnselen 

in ZnS-phosphoren en SrS-EuSm phosphoren tonen echter 
duidelijk aan dat zowel electron- als gatengeleiding een rol 
spelen. 

Naar aanleiding van de opmerking dat de activator in ZnS- 
fosforen zieh op roosterplaatsen zou bevinden maakt C. C. Vlam 
de opmerking dat voor het atomair voorkomen van de activator 
op tussenroosterplaatsen schijnt te pleiten: 

1. de diffusieproeven van Riehl en Ortmann; 
2. de grens die aan de radius van het activator-atoom gesteld 

schijnt te zijn; 
3. de verandering der diëlectrische constante (100% en meer) 

in aangeslagen toestand. 

Antwoord: De aangehaalde argumenten uit de litteratuur zijn 
niet alle even goed gefundeerd. Zo zou volgens de onder 3. 
genoemde grootte-regel lood niet in ZnS kunnen worden inge- 
bouwd; Riehl heeft dit zelfs met behulp van radioactieve isotopen 
menen te kunnen bewijzen. Toch zijn er in de jongste oorlog 
met succès ZnS-Pb factoren gemaakt en ook onze eigen 
ervaringen wijzen crop dat lood wel ingebouwd kan worden. 
De regel gaat dus niet op. Afgezien hiervan echter, geloof ik 
niet dat de genoemde punten bijzonder ten gUnste van tussen- 
roosterplaatsen pleiten. De voorliefde voor het tussenrooster 
berust voor een deel op een onjuiste voorstelling van de situatie. 
Zo wordt bijvoorbeeld de beperkte oplosbaarheid der activator 
wel gezien als een aanwijzing voor de tussenroosterhypothese. 
Maar er zijn tenslotte evenveel tussenrooster- als roosterplaatsen. 
Er zijn dan ook gevallen bekend waarbij door bezetting van 
zulke posities volledige mengbaarheid optreedt (LiCl—MgCl2). 

Toch willen wij a priori tussenroosterplaatsen voor de 
activatoren niet uitsluiten. Wij geloven slechts dat met de nu 
bekende feiten het aannemen van normale mengkristallen op de 
eenvoudigste wijze een bevredigende verklaring der ver- 
schijnselen geeft. 

Drs. Y. Haven wilde het door Ag geactiveerde ZnS liever 
niet zien als een (stoechiometrisch zuiver) mengkristal van 
ZnS + AgCl, omdat men niet zou verwachten dat de aanslag- 
energie van de electronen hier klein genoeg is om fluorescentie 
te geven. Cl is wel nodig in het rooster om plaats vrij te kunnen 
maken voor Ag, maar er moeten waarschijnlijk bovendien extra 
electronen in het rooster opgenomen worden, die verantwoor- 
delijk zijn voor de fluorescentie-eigenschappen. 

De extra electronen kan men zieh gelocaliseerd denken, hetzij 
als atomair Ag, hetzij als éénwaardig Zn. Men krijgt de 
substitutie 2 ZnS —> ZnCl2 —> ZnCl + AgCl. 

Antwoord: De omstandigheden waaronder met zilver ge- 
activeerde luminoforen bereid kunnen worden zijn zodanig, dat 
vorming van atomair zilver of éénwaardig zink onwaarschijnlijk 
is. Zo krijgen wij bijvoorbeeld een goed „zilver’-emissie ver- 
tonend praeparaat door het verhitten van ZnS met een klein 
beetje van een zilverzout in een atmosfeer van H2S waaraan 
10—20% HCl is toegevoegd. Ook kunnen wij ZnS in ge- 
smolten AgCl verhitten en na afkoelen de grote niet opgeloste 
overmaat AgCl in thiosulfaat oplossen. Dit wil echter niet 
zeggen dat er nooit éénwaardig zink gevormd wordt. Zoals 
door ons in een spoedig te publiceren onderzoek*) is vast- 
gesteld, werkt ZnCl zelf als centrum voor een (andere) blauwe 
fluorescentie, dezelfde die tot nu toe aan een stoechiometrische 
overmaat Zn is toegeschreven. 

Wat de oorsprong der met de fluorescentie overeenkomende 
electronenovergang betreft nemen wij aan dat bij deze over- 
gangen de Ag en Cl-ionen niet zelf betrokken zijn. De een- 
waardige ionen stören echter de tweewaardige roosterionen die 
er naast zitten; overgangen tussen deze gestoorde roosterionen 
geeft nu aanleiding zowel tot de absorptie als tot de fluorescentie 
van het „centrum”. 

*) Kröger, F. A. en Hellingman, /., J. Electrochem. Soc. 
93, 156 (1948). Zie ook het in het Chem. Weekblad verschijnend 
verslag van een voordracht van de spreker over dit onderwerp 
op de vergadering van de Sectie voor Physische Chemie en 
Kolloïdchemie, 19 Dec. 1947. 
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Moeilijk bereidbare metalen*) 

door J. D. Fast 

1. Inleiding 
De electrotechniek heeft, voor zover zij zieh bezig 

houdt met het vervaardigen van gloeilampen, van het 
begin van haar ontwikkeling af een grote belang- 
stelling getoond voor spéciale metalen. 

Deze belangstelling ging aanvankelijk vooral uit 
naar metalen met abnormaal hoge smeltpunten. Men 
hoopte ni., en slaagde er tenslotte ook in, om metalen 
te vinden, die beter geschikt zijn om te fungeren als 
stralend lichaam in gloeilampen dan het voor 1907 
algemeen toegepaste grafiet (in de zg. kooldraad- 
lampen). Deze activiteit van de industrie vond haar 
bekroning in het in draadvorm vervaardigen van me- 
talen als nioob, tantaal, molybdeen en wolfraam, 
waarvan het laatste tegenwoordig algemeen wordt 
toegepast als stralend lichaam in gloeilampen. 

Toen de activiteit van de electrotechnische industrie 
zieh uitbreidde tot de fabricage van electronenbuizen 
(röntgenbuizen, radiobuizen enz.) kwamen naast het 
smeltpunt en de verdampingssnelheid (waarvoor men 
zieh in het begin vrijwel uitsluitend interesseerde) 
ook andere eigenschappen in het centrum van de 
belangstelling te staan. Als voorbeelden noemen wij 
de electronenemissie en het vermögen om gassen te 
binden. 

Deze verhoogde belangstelling leidde o.a. van 1923 
af tot een uitgebreid onderzoek naar de eigenschap- 
pen van het in December 1922 door Cosfer en Hevesy 
ontdekte element hafnium. Wij herinneren er aan, 
dat deze ontdekking een practische consequentie was 
van de in de voor.afgaande jaren tot ontwikkeling 
gekomen atoomtheorie van Bohr, op grond waarvan 
de aanwezigheid van het voordien onbekende ele- 
ment 72 in mineralen van zirconium kon worden 
verwacht. De grote overeenkomst in chemische eigen- 
schappen tussen hafnium en zirconium en het feit, 
dat Hf slechts verdund met veel grotere hoeveelheden 
Zr in de natuur voorkomt, leidde er toe, dat aan dit 
laatste reeds sinds lange tijd bekende element, her- 
nieuwde aandacht werd geschonken. Ook het tot 
dezelfde groep van het periodieke systeem behorende 
en met Hf en Zr isomorfe element Ti werd in het 
onderzoek betrokken. Het resultaat is geweest dat 
deze metalen voor het eerst in een ductiele vorm 
konden worden vervaardigd en dat de belangstelling 
die eerst in hoofdzaak op Hf was geconcentreerd, 
voornamelijk overging op Zr en Ti. 

In het voorafgaande komt reeds tot uitdrukking, 
dat er geen sprake van was, dat men in de industrie- 
laboratoria maar bestaande handboeken behoefde op 
te slaan om de metalen met de günstigste eigen- 
schappen voor elke gewenste toepassing uit te zoeken. 
Veeleer kan men zonder overdrijving zeggen, dat 
van de eigenschappen der moeilijk bereidbare me- 
talen, waarvan enkele tegenwoordig een essentiële 
roi speien in gloeilampen en electronenbuizen, nog 
slechts weinig of niets bekend was omstreeks de 
eeuwswisseling. De industrie was gedwongen zelf het 
onderzoek van nog weinig bekende metalen ter hand 
te nemen. Hierbij is vooral een grote (zij het ook een 

*) Voordracht gehouden te Eindhoven op het, symposium 
„Chemie in -de Electrotechniek” ( Il en 12 Mei 1948). 

niet gelijkelijk verdeelde) aandacht geschonken aan 
de elementen uit de vierde, vijfde en zesde hoofd- 
groep van het periodieke systeem (zie tabel I). Veel 
van onze kennis omirent deze metalen is aan de 
electrotechnische, speciaal de gloeilampenindustrie, te 
danken en het is dan ook geen toeval dat men tijdens 
de afgelopen oorlog bij deze industrie aanklopte om 
het uranium voor de eerste Fermizuil te produceren. 

Tabel 1*). 
Kristalstructuren en smeltpunten van de elementen uit de vierde, 
vijtde en zesde hoofdgroep (de roosterconstantengelden voor 20°C). 

Ti (22) 
hex.d.g. bij T 885 °C 
a - 2.943 À 
c = 4.672 
kub.r.g. bij T 885 °C 
smeltpunt 1720 °C 

V (23) 
kub.r.g. 
a = 3.034 A 

smeltpunt 1700°C 

Cr (24) 
kub.r.g. 
a = 2.879 A 

smeltpunt 1950 °C 

Zr (40) 
hex.d.g. bij T < 865 °C 
a = 3.225 A 
c = 5.134 
kub.r.g. bij T 865 °C 
smeltpunt 1860 °C 

Nb (41) 
kub.r.g. 
a = 3.294 A 

smeltpunt 2500 °C 

Hf (72) 
hex.d.g. bij T < 1750 °C 
a = 3.187 A 
c =» 5.041 
smeltpunt 2130 °C 

Ta (73) 
kub.r.g. 
a = 3.296 A 

smeltpunt 3000 °C 

Mo (42) 
kub.r.g. 
a = 3.141 A 

smeltpunt 2600 °C 

W (74) 
kub.r.g. 
a = 3.158 A 

smeltpunt 3400 °C 

Th (90) Pa (91) 
kub.vl.g. 
a = 5.075 A 

smeltpunt 1830 °C 

U (92) 
rhombisch 
a = 2.852 A 
b = 5.865 
c = 4.945 
smeltpunt 1150°C 

Het moeilijkste probleem, dat zieh bij het onder- 
zoek der moeilijk bereidbare metalen voordeed, was 
de vormgeving, de noodzakelijke voorwaarde voor de 
te verwachten technische toepassingen. 

Bij de sinds eeuwen toegepaste metalen als koper 
vervaardigt men door smelten en gieten eerst com- 
pacte blokken (bijv. cylindrische staven) en zet deze 
vervolgens om in bijv. draad en plaat door het toe- 
passen van mechanische bewerkingen (walsen en 
trekken). 

De compacte blokken die voor de vervaardiging 
van draad en plaat nodig zijn, konden echter in het 
geval van metalen als Mo, W, Ti en Zr niet längs 
de weg van smelten en gieten worden verkregen. Bij 
de twee eerste werd dit vooral verhinderd door de 
hoge smeltpunten (2600 °C en 3400 °C), bij de twee 
laatste (smeltpunten 1720 °C en 1860 °C) vooral 
door hun grote chemische reactiviteit. Men was hier- 
door gedwongen om uit te gaan van de betrekkelijk 

*) De in tabel I gebruikte afkortingen hebben de volgende 
betekenis: hex. d. g. = hexagonaal dichtst gepakt, kub. r. g. — 
kubisch ruimtelijk gecentreerd en kub. vl. g. = kubisch vlak- 
ken-gecentreerd. De in de tabel vermelde roosterconstanten 
van Ti, Zr en Hf en het kristalloçjrafische overgangspunt 
van Hf zijn ontleend aan nieuwe metingen, waarop wij in 
een andere publicatie hopen terug te komen. 
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gemakkelijk te bereiden metaalpoeders en deze längs 
andere wegen in compacte stukken om te zetten dan 
via de gesmolten toestand. 

Het gestelde doel bleek volgens twee verschillende 
méthodes te kunnen worden bereikt. Bij de eerste 
wordt het metaalpoeder door persen onder hoge druk 
tot een samenhangend lichaam verenigd, waarna een 
verdere versteviging en verdichting tot stand wordt 
gebracht door een verhitting op hoge temperatuur, 
de zg. sintering. Bij de tweede methode wordt het 
metaalpoeder in een vluchtige verbinding omgezet en 
deze verbinding aan een gloeiende draad tot ontle- 
ding gebracht. 

Mo en W konden op beide wijzen in een bewerk- 
bare vorm worden verkregen. De sintermethode is 
de meest economische en wordt reeds sinds meer dan 
40 jaren toegepast voor de vervaardiging van het in 
de techniek gebruikte Mo- en W-draad. De disso- 
ciatiemethode wordt toegepast voor het vervaardigen 
van deze metalen in de vorm van grote éénkristallen. 

Ti en Zr konden oorspronkelijk slechts in een be- 
werkbare vorm worden verkregen via de dissociafie- 
methode 1 ). 

2. Bereiding van compacte metalen door persen 
en sinteren 2 ). 

a. Het persen der droge metaalpoeders tot samen- 
hangende voorwerpen. 

Men kan zieh voorstellen, dat de cohaesiekrachten 
die de kristallen in een gegoten metaal tezamen 
houden ook tussen de korrels van een metaalpoeder 
gaan werken, mits deze dicht genoeg bij elkaar wor- 
den gebracht. Een onderlinge samenhang, vergelijk- 
baar met die in een metaal, dat via de gesmolten 
toestand is verkregen, zou echter slechts kunnen 
worden verwacht, indien de korrels 
a) zonder tussenruimten precies in elkaar pasten; 
ß) niet met oxydehuidjes bedekt waren. 

In werkelijkheid wordt aan geen van beide voor- 
waarden voldaan. Worden bij het persen grote 
drukken toegepast, dan treedt echter een zekere 
vervorming van de korrels op, waardoor het totale 
aanrakingsoppervlak vergroot wordt. Bovendien 
schüren vele korrels onder druk längs elkaar, waar- 
door de oxydehuidjes op talrijke plaatsen worden 
afgeschaafd en tevens plaatselijke temperatuursver- 
hogingen van zeer körte duur optreden, die een ge- 
deeltelijke hergroepering der metaalatomen op de 
aanrakingspldatsen mogelijk maken. De dichtheid en 
vastheid staan echter na het persen in het algemeen 
nog verre ten achter bij die van de gegoten metalen. 

b. Het sinteren der geperste voorwerpen. 

Een verhitting op hoge temperatuur is nodig om 
de structuur en vastheid meer tot die van een ge- 
goten metaal te laten naderen. Bij de hoogsmeltende 
metalen wordt een voorsintering op betrekkelijk läge 
temperatuur (bijv. 1000 °C) toegepast, waardoor 
reeds voldoende stevigheid wordt verkregen om de 
staven te’ kunnen bevestigen in de stroomtoevoer- 
klemmen voor de eigenlijke sintering, welke tot stand 
komt bij een temperatuur dicht onder het smeltpunt. 
:Deze eindsintering gaat gepaard met een belangrijke 

-krimp en een overeenkomstige afname van de poreus- 
heid. 

De oorzaak van het krimpen is te zoeken in het 

feit, dat de metalen voorwerpen in de geperste 
(poreuze) toestand door het grote vrije oppervlak 
een hogere waarde van de vrije energie hebben dan 
in de compacte toestand. Het mechanisme van het 
krimpen houdt direct verband met de grote beweeg- 
lijkheid der atomen bij hoge temperaturen. Enerzijds 
kan men zieh voorstellen, dat de aanwezigheid van 
het grote inwendige oppervlak een verplaatsing van 
materie door oppervlaktediffusie tengevolge heeft, 
waarbij de atomen zieh over de oppervlakken van de 
korrels naar plaatsen bewegen, waar hun potentiële 
energie het kleinste is. Anderzijds kan men zieh 
indenken, dat onder invloed van de oppervlaktespan- 
ning een plastische vervorming van de bij hoge tem- 
peratuur zeer zachte korrels optreedt, waardoor ge- 
hele kristalfragmenten in de aanwezige poriën wor- 
den ,,gezogen”. 

In de regel treden er bij het sinteren ook rekristal- 
lisatieverschijnselen op. Dit als gevolg van de reeds 
ter sprake gekomen vervorming der korrels tijdens 
het persen. Soms bezitten de korrels trouwens reeds 
van tevoren (als gevolg van de wijze van bereiding) 
een instabiele structuur, die bij hoge temperatuur tot 
rekristallisatie aanleiding geeft. De rekristallisatie 
wordt in de regel gevolgd door een samengroei van 
de nieuwe kristallen tot grotere eenheden. De na het 
sinteren nog aanwezige poriën liggen dan voor het 
grootste gedeelte geheel binnenin de kristallieten. 
Deze overblijvende poreusheid kan slechts door in- 
grijpende mechanische bewerkingen worden opge- 
heven. 

c. De roi van nog aanwezig oxyde bij het sinteren. 

Het is onmogelijk om geperste staven der hoog- 
smeltende metalen te vervaardigen, die geheel vrij 
zijn van gebonden zuurstof. Zelfs volkomen zuivere 
metaalkorrels zouden zieh aan de lucht onmiddellijk 
bedekken met een huidje van oxyde. Bij Mo en W 
levert de aanwezigheid van deze huidjes geen be- 
zwaren op, omdat de sintering plaats vindt in zuivere 
waterstof en de oxyden van deze metalen vlot wor- 
den gereduceerd door dit gas. De aanwezigheid der 
oxydehuidjes bevordert hier zelfs het sinteren. 

Bij de metalen van de vierde en vijfde hoofdgroep 
(zie tabel 1) kan het sinteren in waterstof niet tot de 
gewenste ductiele toestand leiden, omdat deze metalen 
brosse hydriden vormen. Het metaal kan in dit geval 
slechts in zuivere toestand worden verkregen bij het 
sinteren indien het oxyde een grotere dampspanning 
heeft dan het metaal, ôf indien het bij de sintertem- 
peratuur reeds een merkbare zuurstof-dissociatie- 
druk heeft. Tantaal (smeltpunt 3000 °C) voldoet aan 
deze laatste voorwaarde en kan dientengevolge in 
zuivere toestand worden verkregen door de sintering 
in een goed vacuum uit te voeren. Bij nioob is dit 
reeds moeilijker uitvoerbaar door het lagere smelt- 
punt van het metaal (2500 °C). Bij beide metalen is 
niet alleen de uitdrijving van zuurstof tijdens het 
sinteren, maar ook die van stikstof en waterstof van 
groot belang. 

Ongunstiger zijn de omstandigheden, indien aan 
geen der drie genoemde voorwaarden wordt voldaan, 
d.w.z. indien het oxyde zieh niet door waterstof laat 
reduceren, een kleinere dampspanning heeft dan het 
metaal en niet merkbaar dissocieert bij de hoogst 
bereikbare sintertemperatuur. Dit geldt bijv. voor 
thoriumoxyde. Het gevolg hiervan is, dat thorium 
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door persen en sinteren niet in een volkomen oxyd- 
vrije toestand kan worden verkregen. Het verkregen 
metaal is echter wel ductiel, doordat de oxydehuidjes 
zieh tijdens het sinteren tot afzonderlijke korrels 
samenballen. 

Het ongunstigst liggen de verhoudingen bij 
titanium, zirconium, hafnium en vanadium, wier 
oxyden bij het sinteren in de overmaat metaal oplos- 
sen en hierdoor (tenzij in uiterst geringe hoeveel- 
heid aanwezig) het metaal bros maken. Deze 
metalen konden dan ook aanvankelijk slechts via de 
hiervoor reeds genoemde dissociatiemethode in duc- 
tiele toestand worden verkregen. Alvorens deze dis- 
sociatiemethode te bespreken, willen we eerst iets 
nader ingaan op de genoemde grote oplosbaarheid 
van zuurstof in Ti, Zr, Hf en V. Deze is tot nu toe 
het best onderzocht voor Ti en Zr, die bovendien 
een zeer groot oplossend vermögen voor stikstof 
bleken te vertonen. Dit laatste element heeft in opge- 
loste toestand een nog ongunstiger invloed op de 
mechanische eigenschappen dan zuurstof. 

3. De oplosbaarheid van zuurstof en stikstof in 
Zr en Ti. 

Stellen we ons voor, dat we bij constante tem- 
peratuur de druk van zuurstof of stikstof boven een 
metaal van de waarde nul af geleidelijk laten stijgen 
en wel zö langzaam, dat de evenwichtstoestand zieh 
voortdurend kan instellen, dan zal het metaal eerst 
een hoeveelheid van het gas in homogene oplossing 
opnemen. In overeenstemming met de phasenregel 
van Gibbs correspondeert in dit stadium een grotere 
concentratie van het opgeloste gas met een grotere 
partiële druk in de gasphase. Bij een bepaalde druk 
(afhankelijk van het beschouwde systeem metaal- 
gas en van de temperatuur) wordt tenslotte de op- 
losbaarheidsgrens bereikt en vanaf dit moment begint 
zieh naast de verzadigde oplossing van zuurstof resp. 
stikstof in het metaal een nieuwe oxyde- resp. nitride- 
phase te vormen. Volgens de reeds genoemde phasen- 
regel moet de druk nu bij verdere toevoer van gas 
aan het systeem constant blijven tot al het metaal 
in de nieuwe phase is omgezet. Figuur 1 geeft een 
schematische voorstelling van het verloop van de 
druk als functie van de hoeveelheid gas, die door het 
metaal is opgenomen. 

Fig. I. 
Schematische voorstelling van het gehalte aan zuurstof of 

stikstof van een metaal als functie van de druk. 

sterk. Als voorbeeld vermelden wij, dat in het geval 
van zilver-zuurstof en ijzer-stikstof bij 500 °C met 
Q een grote waarde van de druk en een kleine waarde 
van de gasconcentratie in het metaal corresponderen. 
En wel bedragen deze in afgeronde gefallen 400 at 
en 0.2 atoom % O voor Ag—02 en 5000 at en 
0.1 atoom % N voor Fe—-N2. 

Daarentegen corresponderen met het punt Q in het 
geval van de Systemen Ti—02; Zr—02; Ti—N2 en 
Zr—No juist onmeetbaar kleine gasdrukken en zeer 
grote concentraties van het gas in het metaal. Zowel 
in hexagonaal zirconium (stabiel beneden 865 °C) 
als in hexagonaal titanium (stabiel beneden 885 °C) 
bleek minstens ca. 30 atoom % O homogeen te kun- 
nen oplossen 3). De juiste waarde van de bijbehoren- 
de temperatuur (waarbij het evenwicht is ingevroren) 
kan niet worden aangegeven; zij ligt waarschijnlijk 
in de buurt van 700 °C, aangezien de diffusiesnel- 
heid van O in Ti resp. Zr zo klein wordt beneden 
deze temperatuur, dat de evenwichten zieh niet meer 
instellen in experimenteel toegankelijke tijden. 

Het systeem Ti—02 is ook voor hoge gehalten 
aan zuurstof onderzocht4) en het is van belang om 
in verband met het voorgaande op te merken, dat 
niet alleen de hexagonale Ti-phase, maar ook de 
andere in het systeem Ti—02 optredende phasen 
een breed homogeniteitsgebied blijken te bezitten. 
Deze andere phasen worden vaak aangeduid met de 
formules ,,TiO”; ,,Ti203”; en ,,Ti02”, maar dit is 
zeer misleidend, want men kan zonder overdrijving 
zeggen, dat de grondwetten van de chemie — de 
wetten van de constante en de multiple proporties — 
hier, evenals in vele Systemen metaal — metaal, niet 
opgaan. Het homogeniteitsgebied van de ,,TiO”- 
phase met NaCl-structuur strekt zieh zelfs uit van 
ongeveer de samenstelling TiO0.7 (aile titaan-plaatsen 
bezet; 30 % van de zuurstofplaatsen onbezet) tot 
ongeveer de samenstelling Ti0 70 (aile zuurstof- 
plaatsen bezet; 30 % van de titaan-plaatsen onbezet). 
In ,,TiO” van de stoechiometrische samenstelling is 
15 % van de Ti-plaatsen en 15 % van de O-plaatsen 
onbezet. 

De oplosbaarheid van stikstof in Ti en Zr bleek 
kleiner te zijn dan die van zuurstof; voor Zr ligt de 
grens van de oplosbaarheid in de buurt van 10 
atoom % N. 

Bij de hexagonale O- en N-houdende ,,Ti”- en 
,,Zr”-phasen hebben we te maken met zg. interstitiële 

T a b e 1 11 
Roosterconstanten van Ti en Zr in de zuivere toestand en na 

oplossen van 25 atoom % O. 

Samenstelling van 
de homogene phase 

Roosterconstanten 

a (in Â) (in Â) 

100% Ti 
75 at %' Ti + 25 at % O 

2 943 
2.960 

4.672 
4.768 

100% Zr j 3.225 
75 at % Zr + 25 at % O j 3.236 

5.134 
5.182 

Is de oplosbaarheid van het gas in het metaal 
slechts gering, dan heeft het eerste gedeelte van de 
kromme. OQ, een parabolische vorm,, aangezién 
zuurstof en stikstof in atomaire vorm in de metalen 
oplossen. Bij gelijkblijvende temperatuur verschilf de 
ligging van het punt 'Q van systeem tot systeem zeer 

oplossingen, waarin de zuurstof- resp. stikstof- 
atomen in de ruimten tussen de metaalatomen worden 
opgenomen, zonder dat er, zoals in substitutie-meng- 
kristallen, een vervanging van Zr- resp. Ti-atomen 
door andere atömen optreedt. Dit heeft tengevolge, 
dat zowel de roosterconstanten als de soôrtelïjke ge- 
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wichten toenemen bij het oplossen van O en N. De 
c-as neemt hierbij veel meer toe dan de a-as en be- 
reikt pas bij hogere concentraties zijn maximale 
waarde (vgl. tabel II; de maximale waarde van de 
c-as is bij 25 atoom % O nog niet bereikt, terwijl 
die van de a-as reeds bij ca. 10 % is bereikt in het 
geval van Zr en bij ca. 15 % in het geval van Ti). 
Verder blijkt stikstof een veel sterkere oprekking van 
het rooster te veroorzaken dan zuurstof. Men mag 
wel aannemen, dat' zowel O als N in de octaëder- 
holten van het rooster aanwezig zijn, d.w.z. dezelfde 
omringing hebben als in ,,TiO” en „TiN”. Voor het 
geval van zuurstof in titaan bleek deze onderstelling 
in overeenstemming te zijn met de intensiteiten van 
de lijnen der Debye en Sc/zerrer-diagrammen 5). 

Het ligt verder voor de hand om aan te nemen 
dat zuurstof en stikstof niet als neutrale atomen in 

stofgehalte af, terwijl tegelijkertijd de c-as sneller 
toeneemt "). Het is interessant om te constaterez dat 
een soortgelijke deformatie van het rooster optreedt 
in martensiet8), de oververzadigde oplossing van 
koolstof in ruimtelijk gecentreerd ijzer, die zo’n be- 
langrijke rol speelt in de staaltechniek. Zie figuur 2. 

Zoals reeds hiervoor werd opgemerkt, is de oplos- 
baarheid van zuurstof in het laatste element van de 
vierde hoofdgroep, d.w.z. in thorium, slechts zeer 
klein9). Hetzelfde geldt in de vijfde groep voor 
nioob 10) en tantaal. 

4. Bereiding van compacte metalen door dis so- 
ciatie van een vluchtige verbinding. 

Men is er voor het eerst in geslaagd om Ti, Zr 
en Hf in een compacte en tevens ductiele toestand 
te bereiden door de tetrajodiden van deze metalen 

Verandering van de roosterconstanten van vanadium bij het oplossen van zuurstof (Klemm en Grimm) en van ijzer bij het 
oplossen van koolstof (Honda; Hägg). 

het metaal aanwezig zijn. Inderdaad blijkt zuurstof 
zieh onder invloed van een electrisch veld bij hoge 
temperatuur door vast zirconium heen te bewegen 
in de richting van de positieve pool 6). Natuurlijk be- 
tekent dit nog niet, dat zuurstof in de vorm van twee- 
voudig negatief geladen ionen in het rooster aan- 
wezig is, maar veeleer dat over een längere tijd be- 
schouwd de opgeloste zuurstofatomen gemiddeld een 
surplus aan negatieve lading dragen. 

Over de grenzen van de oplosbaarheid van zuur- 
stof en stikstof in hafnium is nog niets bekend. 
Oriënterende proeven wezen ook hier op een groot 
oplossend vermögen voor deze gassen. 

Wij willen bij het voorgaande nog opmerken, dat 
met de oplossing van zuurstof in het kubisch ruim- 
telijk gecentreerde vanadium een tetragonale defor- 
matie van het rooster gepaard gaat. De a-as van 
het tetragonale rooster neemt bij toenemend zuur- 

aan een gloeiende draad tot ontleding te brengen. 
Ook het principe van deze methode van metaal- 

bereiding is voortgekomen uit de worsteling van de 
electrotechnische industrie om een betere gloeilamp. 
Een soortgelijke methode werd nl. reeds in de prilste 
jaren van de gloeilampenindustrie toegepast om de 
kooldraden der eerste lampen te verbeteren. Men 
slaagde er oorspronkelijk niet in om kooldraden te 
vervaardigen die over de gehele lengte gelijkmatig 
gloeien. Door ze gedurende körte tijd in een atmos- 
pheer van koolwaterstof (bijv. pentaan) te verhitten, 
kon dit euvel echter worden opgeheven. Bij het ver- 
hitten van de draad ontleedt de koolwaterstof aan het 
hete oppervlak; er slaat koolstof op neer en wel met 
een des te grotere snelheid, naarmate de temperatuur 
hoger is. De egalisatie van de draad kwam automa- 
tisch tot stand, doordat de stukken met de kleinste 
diameter de hoogsté temperatuur hebben bij stroom- 
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doorgang. Men sprak van het prepareren der kool- 
draden en dit werkwoord wordt ook nu nog gebruikt 
om de metaalbereiding volgens deze méthode aan te 
duiden. 

Uitgaande van de hierboven beschreven ervaringen 
gelukte het ook spoedig om verschillende hoogsmel- 
tende metalen volgens hetzelfde principe in draad- 
of staafvorm te vervaardigen. Osmium kon bijv. op 
deze wijze worden verkregen door uit te gaan van 
Os04, wolfraam door WC1B tot ontleding te bren- 
gen. Wat men in elk afzonderlijk geval nodig heeft, 
is een verbinding van het te bereiden metaal, die 
reeds bij betrekkelijk läge temperaturen een merkbare 

15 

Fig. 3. 
Prepareervat voor het maken van Zr- en Ti-staven tot een dikte 
van ca. 15 mm. Om de diffusieweg tussen het ruwe metaal en de 
aangroeiende V-vormige draad kort te houden, wordt het ruwe 
Zr resp. Ti ( in de vorm van poreuze stukken) in de ruimte 
gebracht tussen de glazen wand en het in de buis gemonteerde 

rooster van wolfraamdraad. 
1. W-electroden; 2. insmelting in pyrexglas; 3. steunstaaf van 
W; 4. pompbuis; 5. vulbuizen; 6. V-vormige kerndraad; 7. rooster 
van W met ronde zijplaten van Mo (van de windingen van het 

rooster zijn er slechts enkele getekend). 

vluchtigheid bezit en die bij veel hogere temperaturen 
maar beneden het smeltpunt van het metaal met vol- 
doend grote snelheid ontleedt. De partiële druk van 
het gasvormig onderstelde metaal in het dissociatie- 
evenwicht moet groter zijn dan zijn dampspanning 
bij dezelfde temperatuur. 

In het geval van Ti, Zr en Hf bleken de jodiden 
aan deze eisen te voldoen. De practische uitvoering 
van het procès vindt plaats in een gesloten vat; waar- 

in een overmaat van het in staafvorm te bereiden 
metaal plus een betrekkelijk geringe hoeveelheid te- 
trajodide wordt gebracht. Tijdens het aangroeien der 
staven komt voortdurend jodium aan deze staven 
vrij, verbindt zieh met het ruwe metaal tot jodide, dit 
wordt opnieuw ontleed, enz. Figuur 3 vertoont een 
prepareervat, waarin staven tot een dikte van ca. 
15 mm kunnen worden gemaakt. 

De in het ruwe metaal aanwezige zuurstof en 
stikstof blijven in de overmaat poeder achter, waar- 
door de staven geheel vrij van deze gassen en dien- 
tengevolge zeer ductiel zijn. Zuivere Ti-staven konden 
zelfs worden verkregen door uit te gaan van jodium 
en een lager oxyde van Ti van de bruto samen- 
stelling Ti0 4 67, dat was verkregen door Ti02 in 
waterstof te reduceren. Jodium werkt op dit lagere 
oxyde in onder vorming van Ti02 en TiJ4. 

Een groot voordeel van de dissociatie-methode 
boven de sintermethode is, dat de verkregen staven 
geheel vrij van poriën zijn. 

Bij het op de beschreven wijze vervaardigen van 
Ti- en Zr-staven treedt niet alleen een ontleding van 
de tetrajodiden aan de gloeiende draden (tempera- 
tuur 1300 à 1400 °C) op onder vorming van metaal 
en jodium, zij reageren tevens met de overmaat ruw 
metaal onder vorming van de tri- en dijodiden 11 ). 
Bij Ti is dit een ernstiger complicatie dan bij Zr, om- 
dat de verbindiftgen van divalent en trivalent Ti zieh 
veel gemakkelijker vormen en veel stabieler zijn dan 
de overeenkomstige Zr-verbindingen. 

Gaat men bij het prepareren van Ti uit van po- 
reuze stukken, zoals deze door reduceren van TiCl4 

met Na kunnen worden verkregen, dan constateert 
men bij gelijkblijvende temperatuur van de aangroei- 

Vormingssnelheid van ductiel titaan als functie van de tempe- 
ratuur van het prepareervat (bij een constante temperatuur -— 

ca 1300 °C — van de aangroeiende draad). 

ende draad en gelijke beginhoeveelheden Ti en TiJ4, 
de volgende afhankelijkheid van de temperatuur van 
de oven waarin het prepareervat verhit wordt, (zie 
figuur 4) 12). Tussen 0 en 100 °C neemt de aangroei- 
snelheid snel met de temperatuur toe als gevolg van 
de toenemende dampspanning van TiJ4. Naarmate 
de temperatuur stijgt, begint het wegvangen van 
TiJ4 door het ruwe titaan onder vorming van TiJ3 

en Tijo een steeds belangrijker roi te spelen en van 
150 à 200 CC af, begint de aangroeisnelheid weer af 
te nemen. Boven 300 °C komt het aangroeien van 
de draad zelfs geheel tot stilstand. Weliswaar ont- 
leedt TiJs boven 350 °C volgens de vergelijking 

2 TiJ3 ^ TiJ2 + TiJ4 

maar het hierbij gevormde TiJ4 reageert weer on- 
middellijk met de overmaat ruw Ti en alle jodium 
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wordt als TiJ2 vastgelegd. Boven ca. 450 °C ontleedt 
deze verbinding volgens de vergelijking 

2 TiJ2 ^ Ti + TiJ4 

terwijl zij tevens een merkbare dampspanning krijgt. 
Van 450 °C af treedt daardoor weer een aangroeien 
van de draad op, waarvan de snelheid toeneemt bij 
stijgende temperatuur. 

Bij zirconium zijn de omstandigheden, zoals reeds 
werd opgemerkt, günstiger. Weliswaar treedt ook 
hier bij stijgende temperatuur een vermindering van 
de aangroeisnelheid op (en wel boven ca. 300 °C; 
zie figuur 5), maar deze daalt niet tot nul. Daaren- 
tegen zijn de omstandigheden bij vanadium nog on- 
gunstiger dan bij titaan. Van dit metaal zijn slechts 
een dijodide en een trijodide bekend. Volgens 
Moreffe13) ontleedt VJ3, voordat het een merkbare 
damspanning heeft, in een vacuum boven 280 °C in 
VJ2 en J2. Het dijodide krijgt pas boven 750 °C 
een merkbare dampspanning en ontleedt boven 
1000 °C in vanadium en jodium. Het maken van 
metajlisch vanadium via de jodide-methode kon tot 
nu toe dan ook slechts in kwartsvaten worden uitge- 
voerd14). Het gevolg is dat van dit metaal slechts 
geringe hoeveelheden op deze wijze zijn vervaardigd. 
Hetzelfde geldt voor hafnium. Hier is de oorzaak 
echter uitsluitend te zoeken in de moeilijke scheiding 

200 

Fig. 5. 
Vormingssnelheid van ductiel zirconium als functie van de tem- 
peratuur van het prepareervat (bij een constante temperatuur — 

ca 1300 °C — van de aangroeiende draad). 

van Zr en Hf, want het vervaardigen van Hf-staven 
via de jodide-methode levert evenals in het geval van 
Zr geen enkele ernstige moeilijkheid op, mits men 
maar over zirkoon-vrij hafnium als uitgangsmateriaal 
beschikt15 ). 

5. Recente ontwikkeling in de bereiding van Ti, 
Zr. Mo en XV. 

We hebben in het voorgaande gezien, dat het niet 
gelukte om de metalen van de vierde, vijfde en zesde 
hoofdgroep volgens de oude méthodes van smelten 
en gieten in een compacte en tevens ductiele toestand 
te vervaardigen. Dit bleef aanvankelijk voorbehou- 
den aan de beschreven nieuwere méthodes van 
metaalbereiding (de sintermethode en de dissociatie- 
méthode). Het nadeel van deze nieuwe méthodes is 
echter, dat zij minder economisch ..zijn en dat zij 

slechts in Staat stellen om staven met betrekkelijk 
kleine diameters te maken. 

Vooral om deze laatste reden zijn gedurende de 
afgelopen oorlog in Amerika intensieve pogingen 
gedaan om Mo door smelten en gieten in grotere 
stukken te vervaardigen dan op dat ogenblik ver- 
krijgbaar waren. Succès werd verkregen met een 
methode die sterk doet denken aan electrisch boog- 
lassen 16 ). Men trekt een boog tussen geperste en 
gesinterde Mo-staven en de met Mo bedekte bodem 
van een met water gekoeld koperen vat. De Mo- 

Fig. 6. 
Opstelling van Parke en Ham om Mo in vacuo te smelten en 

te gieten. 
1. evacueerbaar vat; 2. Mo-staaf; 3. tandwielen; 4. motor; 
5. afsluiting tegen vacuum; 6. naar pompen; 7. aansluitingen 
voor de boogstroom; 8. contacten; 9. koelwater; 10. gietvorm 
van koper; 11. koelmantel; 12. boog; 13. gegoten Mo; 14. Mo- 

ondergrond. 

staven smelten onder invloed van de boog geleidelijk 
af. Het neerdruppelende metaal vloeit uit en stolt 
onmiddellijk op de plaatsen waar het de koperen 
wand bereikt. Het smelten en het gieten zijn hier dus 
tot één procès verenigd, dat in een vacuum wordt 
uitgevoerd (zie figuur 6). Practisch komt het er op 
neer. dat men hèt Mo in een kroes van Mo giet. 
Legering met het koper treedt als gevolg van de 
snelle koeling niet op. 

Bij de jongste uitvoering van het procès gaat men 
nog een stap verder door niet meer uit te gaan van 
vooraf geperste en gesinterde Mo-staven, maar doôr 
het person, het sinteren, het smelten en het giëten 
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tot één continu, in een vacuum verlopend procès te 
combineren. Het continue persen van de Mo-staaf 
komt tot stand op de wijze van tablet-persen, be- 
halve dan dat elk nieuw tablet op zijn voorganger 
wordt geperst in een cylindrische vorm (zie figuur 7). 

Reeds zeer geringe hoeveelheden zuurstof (0.002 % 
of meer) bleken voldoende te zijn om het Mo bros 
te maken, doordat het zieh gedurende het stollen 
in de vorm van oxyde längs de kristalgrenzen afzet. 
Toevoeging van een weinig grafiet aan het Mo- 

Fig. 7. 
Opstelling van Parke en Ham, waarin het persen, sinteren, 
smelten en gieten van Mo tot één continu procès gecombi- 

neerd zijn. 
1, evacueerbaar vat; 2. aandrijving van de stamper; 3. voorraad 
en toevoer van poeder; 4. persvorm; 5. naar pompen; 6. sinter- 
zöne; 7. contact; 8. met water gekoelde koperen vorm; 9. boog; 

10. gegoten Mo; 11. electrische aansluitingen. 

poeder (bijv. 0.01 % C) was voldoende om deze 
moeilijkheid op te heffen. Tijdens het smelten in 
vacuo wordt hierdoor de zuurstof als CO uitge- 
dreven. De overblijvende geringe hoeveelheden 
koolstof hebben een veel minder ongunstige invloed 
op de mechanische eigenschappen dan zuurstof, hoer 
wel ook nu een precipitatie längs de kristalgrenzen 
(ditmaal van carbide) optreedt. De schrijver con- 
stateerde gedurende de afgelopen oorlog overeen- 
komstige verschijnselen bij ijzer. 

Hoeveelheden van de orde van grootte van 1 kg per 
minuut kunnen op deze wijze worden gesmolten. De 
experimenten om ook W op deze wijze via de ge- 
smolten toestand in compacte vorm te vervaardigen, 
zijn in Amerika nog aan de gang. 

Zeer interessant is ook de recehte ontwikkeling in 

de bereiding van ductiel Zr en Ti, die eveneens ge- 
durende de oorlog in Amerika heeft plaats gevonden. 
Uitgaande van de Eindhovense ervaringen, dat Ti 
en Zr ductiel zijn, mits zij geen O of N bevatten, had 
de Luxemburgse onderzoeker’ Kroll zieh reeds voor 
de oorlog ten doel gesteld om deze metalen op een 
meer economische wijze in zuivere toestand te ver- 
vaardigen dan via de jodide-methode mogelijk is. Na 
zijn uitwijking naar de Verenigde Staten van Noord- 
Amerika kon hij aldaar belangrijke resultaten berei- 
ken, doordat het door de Staat gefinancierde „Bureau 
of Mines” zieh met zijn vele hulpbronnen achter deze 
onderzoekingen plaatste. 

Bij de bereiding van het metaal gaat men uit van 
de tetrachloriden, die volgens bekende méthodes 
worden bereid en gezuiverd. Uit deze chloriden kon 

* Fig. 8. 
Opstelling van het Bureau of Mines voor het reduceren van 

TiCl4 met behulp van Mg. 
a. kranen; b. thermo-element. 

door reductie poeder- resp. korrelvormig metaal van 
ongewoon grote zuiverheid worden verkregen door 
met grote hoeveelheden tegelijk te werken en door 
bij het reduceren een royaal gebruik te maken van 
helium als beschermend gas. 

Kroll en medewerkers reduceren de chloriden niet, 
zoals voordien te doen gebruikelijk was, met 
natrium17) maar met magnesium. Vooral bij titaan, 
waarvan het tetrachloride bij normale temperatuur 
vloeibaar is, leidt dit tot een uiterst eenvoudige uit- 
voering van het reductie-proces 18 ). Deze bestaat 
daarin dat men TiCl4 in een helium-atmosfeer op 
gesmolten Mg laat druppelen, waarvan de tem- 
peratuur op ca. 750 °C wordt gehouden (zie figuur 
§>). Men heeft de temperatuur in de hand door de 
snelheid waarmede het TiClg wordt toegevoérd. 
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Het längs deze weg verkregen grofkorrelige titaan 
wordt door persen en sinteren (in vacuo) in com- 
pacte stukken omgezet, welke in ductiliteit niet ver 
ten achter staan bij het via de dissociatie-methode 
verkregen metaal. 

Nog verrassender is de ontwikkeling in de berei- 
ding van zirconium. De reductie van het chloride is 
hier minder eenvoudig, doordat ZrCl4 een vaste stof 
is, die onder een druk van 1 at niet smelt, maar bij 
330 °C sublimeert. Men is hierdoor gedwongen het 
chloride in de gasvormige toestand met het gesmolten 
magnesium (in een helium-atmosfeer ) te laten 
reageren 19 ). Het Zr wordt in poreuze stukken ver- 
kregen, die (en dit is het meest frappante) in gra- 
fietkroezen worden omgesmolten (in vacuo). Terwijl 
men op het eerste gezicht zou verwachten, dat het 
Zr hierbij geheel in ZrC zou worden omgezet, blijkt 
het slechts 0.15 % C op te nemen. Dit wijst er op 
dat zieh een beschermende huid van ZrC op het gra- 
fiet vormt en dat de oplosbaarheid van C in Zr, in 
tegenstelling met die van O, N en H, slechts gering 
is. De bewerkbaarheid is, niettegenstaande het C- 
gehalte, bevredigend. 

Ti kon tot nu toe nog niet via de gesmolten toe- 
stand in ductiele stukken worden verkregen. Bij 
omsmelten in grafietkroezen blijkt het te veel C (ca. 
0.8 %) op te nemen 20 ). 

De besproken nieuwe méthodes om Ti en Zr in 
een bewerkbare toestand te vervaardigen, bieden voor 
deze metalen mogelijkerwijze günstiger perspectieven 
voor technische toepassingen op grote schaal dan de 
dissociatiemethode. Deze laatste zal echter waar- 
schijnlijk nog gedurende lange tijd de beste méthode 
blijven om de genoemde metalen in een zeer zuivere 
toestand te vervaardigen. 

Volgens de laatste berichten uit Amerika heeft het 
Battelle Memorial Institute in regeringsopdracht het 
probleem aangepakt om titaan volgens de Eind- 
hovense methode op grotere schaal te vervaardigen 
dan tot nu toe is geschied. 

Laboratorium voor Wetenschappelijk Onderzoek 
der N.V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven- 
Nederland, Mei 1948. 
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Discussie: 
Dr. J. Hoekstra merkt op: „Ongeveer vijf weken geleden be- 

zocht ik tijdens mijn verblijf in Amerika het Battelle Memorial 
Institute, alwaar mij werd medegedeeld, dat het titaan van het 
Bureau of Mines een Vickers hardheid heeft van ca. 200, terwijl 
het door Battelle volgens de jodidemethode gemaakte titaan een 
hardheid van 90, soms zelfs van 60 à 70 heeft. Ook in de U.S.A. 
biedt de Eindhovense methode dus nog grote voordelen; zij is 
volgens mijn zegslieden de enige methode waarmede werkelijk 
ductiel metaal is te maken”. 

Dr. J. Hoekstra vraagt: „Bij het oplossen van zuurstof in Zr 
en Ti nemen de O-atomen electronen op om ionen te vormen. 
Wordt hierdoor de electrischê geleidbaarheid van het metaal 
niet ongunstig bei'nvloed?" 

Antwoord: ,,De geleidbaarheid neemt door het oplossen van 
zuurstof af. Dit bewijst op zieh zelf echter nog niet, dat 
electronen door de zuurstof worden opgenomen, aangezien het 
homogene oplossen van elke vreemde component de soortelijke 
weerstand van een metaal doet stijgen.” 

Drs. J. C. de Vos vraagt: „Biedt het gebruik maken van 
carbonylverbindingen ■ bij de dissociatiemethode nog nieuwe 
mogelijkheden voor de wolfraamtechniek in verband met de 
läge ontledingstemperatuur?” 

Antwoord: „De lagere ontledingstemperatuur van W(CO)„ 
vergeleken met die van WC16 kan in bepaalde gevallen van 
groot belang zijn. Tevens betekent het vrijkomen van CO in 
plaats van chloor, dat men minder last heeft van aantasting van 
de onderdelen der gebruikte apparatuur. Daartegenover Staat 
als groot nadeel, dat men uit de carbonylen geen Mo of W 
kan verkrijgen, dat geheel vrij is van C. De laagste gehalten die 
kunnen worden verkregen, bedragen 0.1 à 0.2 atoom % C, 
maar vereisen reeds een tamelijk hoge ontledingstemperatuur 
(ca. 600° C) en de toevoeging van H2 en H20 aan de carbonyl- 
damp. Bij dalende temperatuur en dalend H20-gehalte van het 
gas stijgt het gehalte aan C van het ontledingsproduct. Het 
meeste uitzicht bieden de carbonylen van Mo en W voor het 
bedekken van oppervlakken met lagen, waarvan men de hard- 
heid min of meer in de hand heeft door de keuze van de ont- 
ledingstemperatuur, samenstelling van het gas, enz. Tijdens de 
oorlog schijnt men de genoemde carbonylen te hebben gebruikt 
om het inwendige oppervlak van de lopen van bepaalde types 
kanonnen met slijtvaste laagjes te bedekken. 
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Electrochem. Soc. 89, 263 (1946); Kroll, W. J., Schlechten, 
A. V/., Carmody, W. R,, Yerkes, L. A., Holmes, H. P. en 
Gilbert, H. L,, Trans, Electrochem. Soc. 92 (1947), 

20) Vgl. ook Gee, E. A., Long, J. R. en Waggaman, W. H, 
Materials 6 Me'thods 27, 75 (1948). 
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UIT WETENSCHAP EN TECHNIEK 

Congressen 

Rheologische Dag 

Het is een goede gedachte van de Bond voor Mate- 
rialenkennis geweest om een samenvattend overzicht te 
geven van de belangrijkste Problemen die op het Inter- 
national Rheological Congress, dat van 21 tot 25 Septem- 
ber te Scheveningen werd gehouden, werden besproken, 
waardoor ook niet-specialisten in de gelegenheid werden 
gesteld een algemeen overzicht te krijgen van de voor- 
uitgang in deze tak van wetenschap. De kring voor Verf, 
Rubber, Asfalt en andere Plastische Materialen organi- 
seerde daartoe op 12 October een Rheologische Dag in 
Esplanade te Utrecht. 

Dr. A. ]. Staverman behandelde daarvan datgene wat 
öp theoretisch rheologisch gebied ter sprake was geko- 
men. Een wel zeer lästige opgave, om voor niet-specia- 
listen een beknopt overzicht te geven van deze zo ge- 
specialiseerde onderwerpen, waarvan de spreker zieh met 
een bewonderenswaardig gemak kweet. Aan origineel 
werk bracht het congres niet veel nieuws. De theoretische 
Problemen, die thans de aandacht vragen, zijn ook in de 
oudere litteratuur reeds te vinden. 

Het overgrote deel was een consolidatie en verdieping 
van de oudere inzichten over het verband tussen ver- 
vormingen en de krachten die deze vervormingen bewer- 
ken. De rhéologie kan worden verdeeld in een phemeno- 
logisch en en structureel gedeelte. De phemenologie legt 
zieh toe op het bepalen van een aantal constanten en 
tracht met behulp daarvan het verband tussen de aan- 
gelegde kracht en de optredende vervorming volledig te 
beschrijven. 

Het structureel gedeelte spoort het verband op met de 
microstructuur en tracht de verschijnselen op basis van de 
moleculebouw te interpreteren om zodoende het rheolo- 
gische gedrag van een materiaal op grond van zijn struc- 
tuur te voorspellen. 

Na een uiteenzetting aan de hand van een serie vlot 
ontwikkelde formules werden de vorm der moleculen, de 
invloed op de viscositeit, de invloed der Brownse be- 
weging en der concentratie uitvoerig besproken. 

Dr. P. G. Meerman gaf een overzicht van de experi- 
ment eie rhéologie en begon met erop te wijzen, dat het 
tegenwoordige experimentele stadium vergeleken kan wor- 
den met dat van de electriciteit in de 18e eeuw, waarbij 
toeh het verrassende element nog op de voorgrond stond. 
De eenvoudige proef waarbij aan een rubberspons tussen 
twee plankjes een schuifspanning wordt gegeven, waar- 
door het totale volume van de spons niet onbelangrijk 
wordt verkleind, is daar een voorbeeld van. Zeer ver- 
rassend was de demonstratie van het centrifugeren van 
een taai rubber-tolueen mengsei waarbij het materiaal als 
gevolg van de elastische spanning tegen een staaf opkruipt, 
die gedompeld wordt in een snel roterend bakje, waarin 
zieh de taaie massa bevindt. Aan de hand van duidelijke 
projecties werden bovendien de proeven van Weissenberg, 
waaronder ook de gedemonstreerde behoort, besproken. 
Deze jonge tak van wetenschap, die een eeuwenoude 
voorloper heeft in de rheologische bepalingen op het ge- 
voel, heeft voor de industrie bij het bewerken der mate- 

rialen en voor het verkrijgen van de gewenste eigen- 
schappen daarvan, reeds belangrijke successen geboekt. 
Voor het kwantitatief meten der rheologische eigenschap- 
pen is een rheogoniometer ontworpen, die waarschijnlijk 
ook in de handel zal worden gebracht. 

Van de ruim 60 op de tentoonstelling aanwezige appa- 
raten was ongeveer een derde gedeelte nieuw, waaruit wel 
duidelijk de dynamische ontwikkeling van deze tak van 
wetenschap blijkt. Bijna elk materiaal stelt zijn spéciale 
eisen aan dergelijke instrumenten, die daardoor nooit uni- 
verseel kunnen zijn. Men is daardoor aangewezen op een 
groot aantal apparaten, een voor ieder gebied. 

Na deze uiteenzettingen over de theoretische en expe- 
rimentele rhéologie sprak Prof. Dr. Ir. A. van Rossem 
over de rhéologie in de industrie. Aangezien het onmoge- 
lijk was de twaalf zeer uiteenlopende voordrachten van 
het congres gezamenlijk te beschouwen, beperkte de in- 
leider zieh hoofdzakelijk tot de yoordracht van Houwink 
over de rhéologie in de industrie. De kennis van de rheo- 
logische eigenschappen der materialen in hun verschillen- 
de stadia van bewerking is van zeer veel belang voor de 
industrieën bij de fabricatie en toepassing dezer materialen. 
In grote trekken kan men een verdeling maken in Systemen 
met en zonder zwichtspanning. Deze grootheid geeft met 
de viscositeit (een altijd nog ietwat zwevend begrip) wel- 
iswaar nog een onvolledig, zeer vereenvoudigd beeid van 
het gedrag der stoffen, doch verschaft reeds zeer bruik- 
bare gegevens voor de practijk. Een indruk van de Sy- 
stemen met en zonder zwichtspanning geeft het volgende 
overzichtje: 

Geen zwichtspanning: 
Glas (ca 500 °C) 
Bitumen. 
Phenolform. hars. 
Plast, rubber. 
Polyvinylchl. 

Wel zwichtspanning: 
Kaolien suspensie 
Lijnolieverf 
Mosterd. 

Viscositeit 
poises 

1012 

10'« 
107 
10« 
10« 

0.3 
5 
3 

Zwicht- 
spanniog 
dyne/cm2 

0 
0 
0 
0 
0 

103 

103 

380 

Activerings- 
energie 

kcal/mol 

110 
50 
50 

8 
40 

Wanneer ook de afhankelijkheid van de temperatuur 
voor deze grootheden bepaald is, heeft men daardoor een 
inzicht in het gedrag van het materiaal, waardoor vele 
empirische werkwijzen kunnen worden verklaard en voor 
nieuwe toepassingen dàt gebied kan worden gekozen -— 
hetzij door verwarmen, verdünnen of door toevoegen van 
plasticisers — waarin de gewenste bewerkingen het ge- 
makkelijkst kunnen worden uitgevoerd. Aan de hand van 
enige duidelijke grafieken werd dit met voorbeelden toe- 
gelicht. 

Duidelijk werd daardoor aangetoond dat deze eigen- 
schappen voor de industrie van zeer veel belang zijn, 
hetgeen een diepgaande Studie van de theoretische rhéo- 
logie en het ontwerpen en verbeteren van de apparatuur 
motiveert. 

BOEK A ANKONDIGIN GEN 

659.11 [66.017] 

Alexander St. Clair Geddes. The advertising 
of chemicals and allied products. 
Chapman 6 Hall, Ltd., 37, Essex Street, London 
W.C. 2 1946, biz. 232, 10 fig., 14,5 x 22 cm, 18 sh. 

De practische ervaring van de schrijver en zijn gezond 
oordeel en critiek moet stimulerend werken op iedereen, 

die met de reclame en propaganda van chemische en aan- 
verwante producten heeft te maken. Speciaal voor hen, 
die nadere bijzonderheden over dit onderwerp zoeken, kan 
dit boek worden aangeraden, waarbij hen de meest be- 
langrijke wenken voor het slagen van een weldoordachte 
en doeltreffende reclame ten dienste staan. Het feit, dat 
fouten in de opzet van de reclame uiteindelijk aan de 
desbetreffende fabriek veel schade kunnen toebrengen, 
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wordt met voorbeelden verduidelijkt. Hoewel de schrij- 
ver een beschaafde reclame nastreeft, moet hier voor 
Hollandse begrippen nog meer op worden gelet, daar 
anders een averechts resultaat wordt bereikt. Spéciale 
aandacht wordt geschonken aan de pharmaceutische- en 
voedingsmiddelenindustrie, terwijl uitvoerig het ontwer- 

pen en ter perse klaarmaken van reclame-objecten wordt 
behandeld. Het boek kan aan een ieder, die direct of in- 
direct met de reclame van pharmaceutische- of chemische 
producten te maken heeft, ter lezing worden aanbevolen. 

L. C. Bornhaupt. 

Drs. D. Reiding, res.kpt. is thans werkzaam als hoofd van de 
Chemische Research van de Leger productie bedrijven te Ban- 
doeng. 

* * * 
Dr. E. Smit te Dordrecht is thans directeur van de Solofabriken 

A/S te Sonderborg, Denemarken. 
* * 

Het Bestuur van het Nederlands Proefstation voor Strover- 
werking te Groningen, deelt mede, dat met ingang van 1 Novem- 
ber 1948, Ir. E. L. Ritman zal aftreden als directeur en dat als- 
dan de directie voorlopig zal worden gevoerd door Dr. F. M. 
Muller. 

* * île 
Aan dg Technische Hogeschool is met lof geslaagd voor het 

ingenieursexamen voor scheikundig ingénieur de heer M. J. E. M. 
Heynens. 

Mededelingen van het Secretariaat 

(’s-Gravenhage. Lange Voorhout 5, tel. 110744. 
postrekening 7680) 

De in het Chemisch Weekblad van 28 Augustus 1948 onder 
232 en 233 (abusievelijk is afgedrukt 228 en 229) genoemde 
candidaat-leden zijn thans aangenomen als gewone leden van 
de Ned. Chem. Vereniging. 

Adrcswijzigingen, enz. aan te brengen in de ledenlijst 1948. 
Biz. 31: Betten (Me). Dra. M.) wordt: 

„ 110: Vorrink-Betten (Mevr. M.), pharm, cand., Amster- 
dam-Z., Fr. v. Mierisstraat 45 b. 

,. 33: Blitz (Ir. J. G.). Rotterdam. Beukelsdijk 92 b. 
36: Bosschieter (Dr. G.). Rotterdam-Z„ Molenlaan 39. 

„ 37: Breukelen (Ir. L. L. van), Gouda, Gravin Beatrix- 
straat 10. 

„ 68: Kloots (N. ), chem. cand., Bilthoven, Soestdijkse- 
straatweg 213 Z. 

„ 82: Monster (Ir. ].), Harderwijk, Laan 1940—1945 36. 
„ 84: Noord (K. G. de), chem. stud., Groningen, van 

Swinderenstraat 3. 
,, 89: Poulie (Mej. N. J.), Amsterdam-Z., Olympiaplein 89. 
„ 98: Smit (Dr. E.), Sonderborg, Denemarken, Ringridervej 

38. 
„ 105: Uffelie (Prof. Dr. O. F.), Utrecht, Lessinglaan 88. 
„ 116: Wolk (Dr. L. J. van der), Stein (L.), Mauritsweg 

179. 

Wintervergadering 1948 der Nederlandse Chemische Vereniging. 
De wintervergadering der Vereniging zal dit jaar plaats vin- 

den op 17 en 18 December a.s. De vergadering zal als gebruike- 
lijk in Amsterdam worden gehouden in het laboratorium voor 
algemene en anorganische chemie, Nieuwe Prinsengracht 126. 
In aanmerking nemende de uitvoerige agenda der huishoudelijke 
vergadering, waarop een enkele wijziging van de Statuten en 
een groot aantal wijzigingen van het Huishoudelijk Reglement en 

van de Regiementen van enige Commissies aan de orde zullen 
worden gesteld, heeft het Algemeen Bestuur het onvermijdbaar 
geacht, willen ook de andere onderdeien der wintervergadering, 
nl. de algemene voordracht en de sectievergaderingen niet in het 
gedrang körnen, de wintervergadering tenminste anderhalve dag 
te doen duren. De volgende indeling is daartoe vastgesteld: 
Vrijdagmorgen 17 December: Algemene voordracht. 
Vrijdagmiddag 17 December: Huishoudelijke Vergadering. 
Zaterdagmorgen 18 December: Sectievergaderingen. 

Het volledige programma zal voor zover mogelijk opgenomen 
worden in het Chemisch Weekblad van 27 November a.s. 

Examens voor Analyst en Materiaallaborant 

Analystexamen voor het tweede gedeelte van diploma A. 
De Centrale Commissie voor het Analystexamen heeft aan de 

bestaande 33 rubrieken waaruit door de candidaten voor het 
analystexamen voor het tweede gedeelte diploma A een keuze 
wordt gedaan, een rubriek 34, Technisch-hygienisch onderzoek 
van lucht, toegevoegd. 

In verband hiermede is tevens rubriek 19, Verfbindmiddelen, 
na enige wijziging in twee halve rubrieken 19a en 19b gesplitst. 
Enkele körte toevoegingen hebben bij andere rubrieken plaats 
gevonden. 

De redactie van de nieuwe rubriek 34 wordt als volgt: 
34. Technisch-hygiënisch onderzoek van lucht. 
Kwantitatieve bepaling in lucht van voor de gezondheid scha- 

delijke bestanddelen, ook indien zij in zeer geringe hoeveelheden 
daarin voorkomen. Bijv. CO (0.1—0-001 %); aromatische kool- 
waterstoffen; halogeenkoolwaterstoffen als trichloor-aetheen, 
dichlooraethaan, tetrachloorkoolstof, methylbromide, methallyl- 
chloride; nitreuze gassen; kleine hoeveelheden HaS, CS2, AsEL, 
PH::, HCN, SO2, SO3 nevel, etc. formaline, methanol. 

Bepaling van stof (gravimetrische bepaling en bepaling van 
de grootte der stofdeeltjes en van het aantal per cm3). Bepaling 
van lood en kwik in de atmosfeer (microbepaling). Vaststelling 
of een bepaald gasmengsel explosief is (met het apparaat van 
Reinders of een dergelijk toestel). 

Daarnaast wordt kennis van de gebruikelijke méthodes voor 
gas-analyse verlangd. 

De nauwkeurigheid der bepalingen dient in overeenstemming 
te zijn met de toelaatbare concentraties (zie bijv. Jacobs, Ana- 
lytical Chemistry of Industrial Poisons, Solvents and Hazards, 
1944, New York). 

De redactie van de gewijzigde rubriek 19 wordt als volgt: 
19a. Verfbindmiddelen. 
Het onderzoek van de voornaamste grondstoffen voor de 

bereiding van verfbindmiddelen zowel in onvermengde toestand 
als van eenvoudige gebruikelijke mengsels, verkregen na het 
splitsen van pasta’s en strijkklare verven, inclusief het splitsen 
van deze producten in hun bestanddelen (pigment, bindmiddel, 
verdunningsmiddel). 

Het onderzoek van bindmiddelen als lijnolie, standolie, hout- 
olie, harsen, gommen, kunstharsen. Van de samengestelde bind- 
middelen eenvoudig qualitatief onderzoek (aantonen van colo- 
phonium, phtalaatharsen, phenolharsen, etc.) en enkele meer 
eenvoudige quantitative bepalingen (phtaalzuur, gehalte volgens 
Kappelmeier, etc.). 

De méthodes der normaalbladen N 598 t/m 600 en van V 920, 
Definitie en Keuringseisen voor phtalaatharsen, moeten worden 
gekend. 

19b. Oplos- en verdunningsmiddelen. 
Het onderzoek van de voornaamste grondstoffen voor de be- 

reiding van oplos- en verdunningsmiddelen voor lakken en ver- 
ven, zowel in onvermengde toestand als van eenvoudige gebrui- 
kelijke mengsels. 

Het onderzoek van oplos- en verdunningsmiddelen zoals ter- 
pentijnolie, petroleum- en koolteerproducten, esters, alcoholen, 
etc., omvattende de bepaling der voornaamste physische en che- 
mische constanten (s.g., refractie, estergetal, kookpunt, destil- 
leerkrommen, vlampunt, etc., identificatie en onderzoek op zui- 
verheid). 

630 CHEMISCH WEEKBLAD 44 (1948) 



Eenvoudig qualitatief en quantitatief onderzoek (aantonen van 
benzeen, petroleum, onderscheiden van benzetn, terpentijn en 
white spirit, reacties op de in verband met de samenstelling van 
verfbindmiddelen belangrijkste functionele groepen). 

De méthodes der normaalbladen N 601 t/m 606, N 887 en van 
V 351, Oplosmiddelen voor lakken, in het bijzonder voor nitro- 
celluicselakken en aanverwante producten, moeten worden ge- 
kend. 

Aan de omschrijving van de, eisen voor 
rubriek 25, Technische chemicaliën en grondsto[[en, 
rubriek 29, Technische producten, die niet als technische chemi- 

caliën of gcondstoffen beschouwd mögen worden, 
wordt toegevoegd: 

,,De Centrale Commissie beoordeelt steeds of de cpgegeven 
lijst aan redelijk te stellen eisen voldoet". 

Combinering van rubrieken. 
Combineren van de rubrieken 19b en 21b is toegestaan. Niet 

toegestaan is het combineren van rubriek 25 en rubriek 31. 
Gemengd analyst-laborantsexamen, diploma E. 
De Centrale Commissie voor het Analystexamen en de Com- 

missie voor het Materiaallaborantsexamen hebben besloten: 
a. indien een candidaat voor het examen voor diploma E twee 
rubrieken, vereist voor het tweede gedeelte voor diploma A, kiest 
en een groep als vereist voor het tweede gedeelte van het Mate- 
riaallaborantsexamen voor diploma D, wordt hem vrijstelling 
verleend van het afleggen van het aanvullend Materiaallaborants- 
examen. 
b. Indien een candidaat voor het examen voor diploma E twee 
groepen als vereist voor het tweede gedeelte van het Materiaal- 
laborantsexamen en een rubriek vereist voor het tweede gedeelte 
van het Analystexamen voor diploma A kiest, is het bezit van 
het getuigschrift van het Analystexamen eerste gedeelte niet 
vereist. Volstaan kan worden in dat geval met het getuigschrift 
van het Materiaallaborantsexamen eerste gedeelte. 

Secties 

Nederlandse Vereniging voor Biochemie. 
(Sectie van de Ned. Chemische Vereniging) 

Vergadering op 6 November a.s. in de collegezaal van het La- 
boratorium voor Anatomie, Janskerkhof 3 te Utrecht. Aanvang 
half 11 precies. 

Agenda: 
L. N. Went. Utrecht: Onderzoekingen over het activeren van 

gist door aneurine. 
D. van Dorp, mede namens W. Graham en J. F. Arens, Oss: 

Stereo-isomerie van het vitamine A. 
H. G. Wijmenga, mede namens Lens en A. Middelbeek, Oss: 

Enkele eigenschappen van het vitamine B12. 
F. Dekking, Amsterdam: De werking van het subtiline. 
A. F. Willebrands, Amsterdam: Bepaling van kalium en natrium 

in bloed met behulp van de vlamphotometer, 

P au z e. 
J. Straub, Amsterdam: Het woord Harmonie. 
J. Neutelings, mede namens J. Lens, Oss: De reductie van 

insuline. 
J. Lens, Oss: De eindstandige carboxylgroepen van insuline. 
K. van Asperen, Utrecht: De invloed van enige neurohormonen 

op monomoleculaire lecithinefilms. 
De secr.-penningmeester, H. van Goor, 

Mr. Sickeszlaan 38, Utrecht. 

Chemische Kringen 

Gooise Chemische Kring. Bijeenkomst op Vrijdag 5 November, 
des avonds om 8 uur in het R.K. Lyceum, Emmastraat 56, 
Hilversum. Dr. Ir. A. M. de Wild zal spreken over: „Scheikundig 
en natuurkundig onderzoek van schilderten, speciaal met be- 
trekking tot het van Meegeren-proces". 

* * sir 
Haagse Chemische Kring. Vergadering op Dinsdag 9 Novem- 

ber 1948 ’s avonds om 8 uur in Diligentia, Lange Voorhout 5, 
Dr. J. A. van Meisen, chemicus bij de N.V. De Bataafsche 

Petroleum Maatschappij, zal spreken over „Synthetische was- 
middelen". 

Men wordt verzocht nieuwe leden en adresveranderingen op 
te geven aan de secretaresse: mejuffrouw M. Grutterink, van 
Bleiswijkstraat 170, ’s-Gravenhage. 

* * lit 
Rotterdamse Chemische Kring. In de vergadering van 11 

October hield Prof. Dr. Ir. P. E. Verkade een voordracht over 
,,Dyson's systeem voor de codificatie en nomenclatuur der orga- 
nische verbindingen." Zoals deze titel reeds aangeeft, gaat het 
hier in de eerste plaats om een codificatiesysteem. Van elke orga- 
nische verbinding, hoe ingewikkeld 00k, kan uitgaande van de 
structuurformule een volstrekt ondubbelzinnige code worden ge- 
vormd. Deze codes zijn uitermate geschikt voor de samenstelling 
van registers en zullen derhalve de litteratuurrecherche ten zeer- 
ste kunnen vergemakkelijken. Zelfs bieden zij de mogelijkheid 
de litteratuurrecherche längs mechanische weg, door middel 
van ponskaarten en moderne kantoormachines, te doen ver- 
richten. Daarnaast kan uitgaande van de code een volstrekt 
ondubbelzinnige naam worden verkregen 

Het Dyson-systeem is ongeveer twee jaren geleden gepubli- 
ceerd. Sedert dien is het voorwerp van Studie geweest van Dyson 
zelf, maar 00k van andere op het gebied in kwestie competente 
organici. Het is dientengevolge op vel.e plaatsen ingrijpend gcwij- 
zigd, doch zeker verbeterd. en heeft wellicht vrijwel zijn defini- 
tieve vorm bereikt. Hopelijk nog tegen het einde van dit jaar zal 
de nieuwe druk van Dyson's monographie verschijnen. Dan zal 
de internationale chemische wereld hebben te beslissen, wat zij 
met het systeem wil aanvangen. 

Uiteraard berust het Dyson-systeem op een groot aantal regels, 
maar deze zijn veelal logisch en gemakkelijk te beheersen; dit 
laatste, zoals vanzelf spreekt, bij voldoende routine. Vorming 
van de code uit een gegeven structuurformule en omgekeerd is 
dan steeds vlot mogelijk. De spreker lichtte dit toe aan de hand 
van een groot aantal voorbeelden, die zodanig gekozen waren, 
dat de aanwezigen daardoor een uitstekend inzicht in de op- 
bouw van het Dyson-systeem kregen. Een enkel voorbeeld möge 
00k hier volgen. De merkwaardige koolwaterstof adamantaan 
met twee gekruiste koolstofbruggen krijgt de code A63 1-3, 5-8 
en de naam 1-3, 5-8-ternixalaan. 

Het bestuur is voor het körnende jaar als volgt samengesteld: 
Dr. G. A. van Klinkenberg, voorzitter. , 
Ir. A. C. van Wijk, 2e voorzitter. 
Dr. D. van Duyn, secretaris. Provenierssingel 28, Rotterdam-C. 
Ir. J. B. Roos, penningmeester. 

Mededelingen van verwante verenigingen 

Belgisch-Nederlandse vereniging van 
graanonderzoekers. i.o. 

In verschillende landen bestaat reeds een geregeld contact 
tussen de onderzoekers, die werkzaam zijn op het gebied van het 
graan-, meel- en broodonderzoek. In de Skandinaafse landen is 
er het „Nôrdisk Cereal-kemists Förening", terwijl in de U.S.A. 
het contact is verwezenlijkt door de Am. Ass. of Cereal Chemists. 
Laatstgenoemde vereniging heeft o.a. door middel van talrijke 
werkgroepen in hoge mate bijgedragen tot de verbetering en 
uitbreiding van het graanchemisch onderzoek. 

Aangezien het graanonderzoek ongetwijfeld 00k in de naaste 
toekomst het terrein van intensieve arbeid zal zijn, hebben 
cndergetekenden gemeend, dat er aanleiding is om 00k in Neder- 
land, eventueel tezamen met België, te streven naar de oprichting 
van een vereniging van graanonderzoekers. Hierbij is overwogen, 
dat het onderzoek van graan, meel en brood talrijke facetten 
heeft en niet uitsluitend vanuit één bepaalde gezichtshoek, bijv. 
vanuit de chemische of landbouwkundige kant, kan worden be- 
naderd. Wanneer wordt nagegaan, wie zieh met onderzoek van 
graan en graanproducten bezighouden, blijkt dit een bont gezel- 
schap te zijn van o.a. chemici, biologen, landbouwkundigen, 
technologen. Het is niet wel doenlijk om al deze verschillende per- 
sonen, die tenslptte toch op een speciaal gebied tal van gemeen- 
schappelijke Problemen hebben, in een van de bestaande ver- 
enigingen bij elkaar te brengen. Uit dien hoofde hebben onder- 
getekenden dan 00k gemeend, dat een afzonderlijke vereniging 
hier op haar plaats is, een mening, welke — gezien het grote 
aantal reeds ontvangen adhaesiebetuigingen — kennelijk door de 
meeste graanonderzoekers wordt gedeeld. 

Een afzonderlijke vereniging schept tevens de mogelijkheid de 
werkzaamheden zo ruim mogelijk aan te vatten, 00k t.a.v. de 
samenwerking met België. 

In België heeft men nl. eveneens grote belangstelling voor het 
hier genoemde plan. Op 15 September heeft te Brussel een infor- 
matieve bespreking plaats gevonden, welke heeft geleid tot de 
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vorming van een Comité van Voorbereiding ook in België (seer. 
Dr. R. Sterckx, Institut National des Industries de Fermentation, 
Brussel). 

De oprichtingsvergadering van de Vereniging van Graan- 
onderzoekers is vastgesteld op Zaterdag 6 November 1948 te 
10.30 uur in de kleine collegézaal van het Organisch-Chemisch 
Laboratorium, Croesestraat, Utrecht. 

De agenda vermeldt behalve de noodzakelijke huishoudelijke 
punten ook de instelling van een werkgroep voor de bepaling 
van ruwe celstof (ingeleid door Dr. J. H. van de Kamer) en de 
voorbereiding van enige „graanstudiedagen” in 1949. 

Allen, die met het doel van deze vereniging instemmen, zijn 
welkom op de vergadering. 

De Comissie vari Voorbereiding wordt gevormd door: Drs. 
H. M. R. Hintzer (C.I.V.O.), voorzitter, Dr. W. H. van Dob- 
ben (C.I.L.O.), Dra E. G. Hoskam (C.I.V.O.), Dr. J. van der 
Lee (Station voor Maalderij en Bakkerij), Ir. K. Leendertz (R. 
P. S. voor Zaadcontrôle), Dra H. de Vries (Station voor, Maal- 
derij en Bakkerij), Ir. J. Wind (C.I.L.O.) en Dr. S. Broekhui- 
zen (C.I.V.O.). secr. 

Mededelingen van verschillende aard 

Studiebeurzen voor Canada. 
Het Ministerie van Onderwijs, Künsten en Wetenschappen 

deelt mede, dat de „Canadian Council for Reconstruction and 
Cultural Organisation” heeft bekend gemaakt, dat enige „fellow- 
ships” voor Studie in Canada beschikbaar zijn. Deze „Canada- 
Unesco-fellowships” zijn bedoeld voor personen, die zieh reeds 
een werkkring gevormd hebben en beschouwd kunnen worden 
als „able to make an effective contribution to their country’s 
educational, scientific and cultural reconstruction”. 

Aanvraagformulieren zijn verkrijgbaar bij Dr. F. Bender, 
Chef van de Afdeling Buitenlandse Betrekkingen van het Dept, 
v. O., K. en W., Prinsessegracht 19, ’s-Gravenhage. Aange- 
zien het om zeer weinig beurzen gaat, worden formulieren uit- 
sluitend verstrekt aan sollicitanten van wie reeds bij voorbaat, 
uit over te leggen aanbevelingen blijkt, dat zij goede candidaten 
zijn en van wie aangenomen kan worden, dat zij na hun Studie 
in Canada in ons land hun werk op het gebied van die Studie 
zullen voortzetten. 

Verdere bijzonderheden zijn: 
De fellowships omvatten de reiskosten Nederland—Canada 

vice-versa; verzekering tegen ongeval of ziekte, levensonderhoud 
voor ten hoogste zes maanden à 180 Canadese dollars per maand 
en een toelage voor studiekosten en voor noodzakelijke reis- 
kosten in Canada; geen ondersteuning voor gezinsonderhoud. 

Een fellowship is o.a. mogelijk op de volgende door de 
UNESCO omschreven gebieden: 

Science and Technology: Chemistry; public services and 
biology; certain types of mining engineering; metallurgy; electrical 
engineering; forestry and conservation; agriculture; irrigation; 
fisheries and certain industrial techniques. 

Aanvragen voor de nodige formulieren worden ingewacht 
tot 1 November 1948. Deze formulieren dienen uiterlijk 22 
November ingevuld ten Departemente aanwezig te zijn. 

» * 
Voordrachten van Prof. A. Gillet. 

Als uitwisselingshoogleraar in verband met de culturele samen- 
werking Nederland—België zal Prof. A. Gillet, • professeur de 
chimie industrielle te Luik, op Woensdag 10 November a.s. des 
namiddags om 4 uur en op Donderdag 11 November des namid- 
dags om 5 uur in het Gebouw voor Scheikunde der Technische 
Hogeschool te Delft, Julianalaan 136, voordrachten houden over 
„La constitution des houilles”. 

•Plaatsing geschiedt alleen voor leden der Nederl. Chem. 
Vereniging. 

Correspondentie wordt over deze rubriek niet gevoerd: de 
Redactie, Lange Voorhout 5, ’s-Gravenhage, zendt alleen brieven 
door, waarvoor men porto insluite. 

Ter overneming gevraagd: 
Umbgrove, The pulse of the earth. 
Chemisch jaarboekje, Deel II. 
Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze d. Elemente. 

H. A. J. Pieters, Bijdrage tot de kennis d. dehydratatie van 
kaolien. Proefschrift Delft 1928. 

W. Eitel, Physik. Chem. d. Silikate 1929. 
W. Zachariassen, Theory of X-ray-diffraction in crystals 1944. 
Wells, Structural Inorganic Chemistry. 
Wyckoff, The structure of crystals. 
Halla und Mark, Röntgenographische Untersuchung von Kristal- 

len (1937). 
Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elementen. 
Seemann, Leitfaden der mineralogischen Bodenanalyse 1914. 
Washington, The chemical analyses of rocks. 1930- 
Reinisch, Petrographisches Praktikum I en II. 
A. Messinger Comey, Dictionary of chemical solubilities, 1921. 
Dämmer, Nutzbaren Minerale, 1927. Bd. I en II. 
P. Niggli, Die Minerale der Schweizer Alpen, Bd. I en II, 1940. 
Moore, Analyse der seltener Metalle, 1927. 
Winchell, I; Elements of optical mineralogy. II: Description of 

minerals. 
Ries, Clays 1927. 
Rosenbusch, Mikroskop. Physiologie d. petrographisch wichti- 

gen Mineralien (1927). 
Koppen und Wegner, Die Klimate d. geol. Vorzeit (1924). 

De opgaaf van het aangebodene en gevraagde wordt tweemaal . 
geplaatst. Wenst men daarna nog plaatsing, dan is daarvoor 
een nieuwe opgaaf nodig. Men wordt dringend verzocht dadelijk 
kennis te geven, indien plaatsing niet meer nodig is. 

Aangeboden betrekkingen 

Zie de advertenties in no. 42 en 43. 
Door het Ministerie van Overzeese Gebiedsdelen kunnen op 

körte termijn worden uitgezonden naar Indonesië Dr. of Drs. in 
de scheikunde, waarvan twee phytochemici, een landbouw- 
scheikundige en een levensmiddelenchemicus t.b.v. het labora- 
torium voor Scheikundig Onderzoek te Buitenzorg; twee schei- 
kundige ingénieurs t.b.v. het Centraal Bureau voor Technische 
onderzoekingen te Batavia; een technoloog-ceramicus (acade- 
micus) t.b.v. het Keramisch Laboratorium te Bandoeng; een 
scheikundig ingénieur of Dr. c.q. Drs. in de scheikunde gespe- 
cialiseerd in vezel- of textiel t.b.v. het Centraal Vezelinstituut. 

Door het Ministerie van Overzeese Gebiedsdelen kunnen op 
körte termijn worden uitgezonden t.b.v. het Departement van 
Gezondheid in Indonesië, een scheikundig ingénieur (T. H. Delft) 
of een doctorandus chemie met ervaring op het gebied van de 
microbiologie der waterzuivering en het bacteriologisch water- 
onderzoek. 

Agenda van Vergaderingen 
30 October: Groningse Chemische Kring: Excursie naar de N.V. 

Cartonfabriek Beukema & Co te Hoogezand. Zie 
Chem. Weekblad pg. 598. 

3 November: Symposium voor leraren (Utrecht): Grepen uit het 
onderzoek van grote moleculen. Zie Chem. Week- 
blad, pg. 598. 

3November: Haarlemse Chemische Kring (Overveen)): Prof. 
Dr. Ir. )’. Coops, Enkele bijzonderheden over 
thermische dissociatie van organische moleculen. 
Zie Chem. Weekblad, pg. 615. 

4 November: Centraal Inst. v. Voedingsonderzoek T.N.O. (U- 
trecht): Ir. F. D. Tollenaar en Drs. D. A. A. 
Mossel, over de Summer Course in food science. 
Zie Chemisch Weekblad pg. 599. 

5 November: Gooise Chemische Kring (Hilversum): Dr. Ir. A. 
M. de Wild, Scheikundig en natuurkundig onderzoek 
van schilderijen, speciaal met betrekking tot het 
van Meegeren-proces. Zie Chem. Weekblad, pg. 
631. 

6 November: Ned. Vereniging voor Biochemie (Utrecht): Ver- 
gadering. Zie voor het volledige programma Che- 
misch Weekblad, pg. 631. 

6 November: Belgisch-Nederlandse Vereniging van Graanonder- 
zoekers (Utrecht): Oprichtingsvergadering. Zie 
Chem. Weekblad pg. 631. 

9 November: Haagsche Chemische Kring (’s-Gravenhage): Dr. 
J. A. van Meisen, Synthetische wasmiddelen. Zie 
Chemisch Weekblad, pg. 631. 

10 November: Aanvang cursus élémentaire documentatietechniek 
(’s-Gravenhage): Zie Chem. Weekblad pg. 600. 

10 en 11 Nov.: Lezingen van Prof. A. Gillet te Delft over: „La 
Constitution des houilles, Zie Chem. Weekblad, pg. 
632. 
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