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is shown that applicafion of the !aw of mass action to'thë.-xnif^p^it
and single detergent roolecti'es or ions expiains the existence,;||ï|̂ élhc|.\,-,wr.fl̂ ,,«
centrafion (c.m.c.) above u-hich the formation of micelles sta'r'fl.';Wfedfché'röl<Jwlé<
aJso sonie gegenions, the c.m.c. is sharper and its decrease with increastofl sait
foüows imfflediately from the law of mass actioi!.

The charïüe in sf-anr!:»*-,-! f~~.ii*.*>- ~— -
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Gaat men na welke processen bii de mice lvorming
la Oplossingen van zepen en andere detergentia een
«J «00*1*.» -t-—. blijkt a! gauw dat vele factoren hier-

Uitóeienen. In de eerste plaats wordt
"'Jit 0ëwonnen wanneer de hydrofobe

5„_,,^,„,„„ zich.-in. groepjes uit het water af-
;fi>;:VÖórts zal de configuratie der staarten in

:ï|ltël tedörs zijn dan in water. In water l igt de
affiae-keten 20 dicht mogelijk m elkaar gerold om

s© weinig mogelijk olie/water contacten te geven.
Hef f&l van de structuur van de micel a f h a n g e n of
de keten hier meer vrijheid heeft , hetgeen bijvoor-
beeld i» de bolvormige micei het geval za! z i j n , of
luist minder vrijheid zoals in de platte min of meer
kïistalfijRe micel te verwachten is. In het eerste ge-
val neemt de entropie toe bij de tmcelvornung, in het
tweede geval af,

jshoucfefl ep het Symposium over SoJubüi-
LftrecK 17,'18 april 1958.
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.-_„ --... :,~v<^, , l w„, i,,t i «w or mass actioü. -v- • : •
The change in Standard Gibbs free energy in micelle formafiofï is split in 8'Va.n det

form A W, an entropy term T^\S and an eJecfrical fern: F..I (eq.(9)). B>'j;flilf|0
of the equilibrium equarion (10) with respect to the number of detergéttt iotis'Vili'?ilj0( ,»--
it is shown that the van der Waals -4- entropy term (AW--—T^SJ :whéti:,#Xpf'ëi&èé.'*$e
.v;.ip ion üecreases siowly wifh incroasing mdcelle siz'e, CakuLitipn of Fei iffth ,fjje/:4iie:<>r
of th« diffuse clcctrical doublé iayer leads to a value of about ---12' kT for AW ;—T^'
(table J) and a distnbutton of mice/ie sizes as representrd in fig. 5, " ":

As tbc heat of micelli:ation i? vcry ]o\v, it can be shown 'hat entropy rnakes a greateTonfrihution to AW — T A S than energy,

»
Op het opoervlak van de rnicel zullen de hydrofiele

koppen elkaar verdringen, hetzij mechanisch, zoals
bij niet ionogene detergentia, hetz i j elektrisch bij de
geioniseerde. Het elektrolytgehalte van het milieu onc
de mice! zal deze elektrische afstoting beïnvloede'n

In de buurt van de paraffine-keten zal de pa;k/fe|^g
van het water anders zijn dan in normaal water éo
door de micei vorm in g zal ef dus in het water een
verandering van energie (zie boven, de vanderwaals-
energie), van entropie en van volume plaats vinden.

Men vraagt zich dus met zekere zo,rg af of in een
dergelijk ingewikkeld systeem met eenvoudige ther-
modynamica gebaseerd op een eenvoudig model veel
te beginnen \a l t . In het volgende zal blijken dat dst
toch wel meevalt, al blijven een aantal aspecten kwafi--
titatief onzeker. ••.'•'.-'^^"'-.-•-'•'-'\' '•' •

Wet van de massawerldnf, • ' . ' • ; - : ." : ; ; ; V . . - • • - • '"v

Reeds thermodynamica van de aliefeenvotsdigsÈe
soort, nl. toepassing van de wet van deiataiH^W^fcfifÖ»
kan ons een der typische aspecten van zéa^^plösslli-
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gen, Hel bestaaiJNlmTèert kritische concentratie voor
: micflvortfiing 'fcBn.c.) doen begrijpen, zoals Bury en
medewerkers !.i agritoondeli en vooral Hartley in r i j n
nog zeer lezenswaardige monografie2) uiteenzette.

De wet van de massaw-erking voor de associatie
van n zeepionen (of moleculen) S tot een micel S,.
volgens

KlS !=* Sn

luidt als volgt

K -~
[S]" • (H

waarbij de symbolen tussen f j moleculaire concen-
traties betekenen en waarbij we van activiteitscoi-
rectses afzien.

Indien n groot is, :eg 20 of meer. volgt hieruit on-
middellijk dat de concentratie der micellen een func-
tie van de vrije zeepionen concentratie is. die eerst

zeer langzaam oploopt, on; bij [Sj —_ [ l
seling steil omhoog te schieten. .:oals in tig.

«/"V

n K plot-
1 is voor-

/s;
.. Micel lt>iK'<.>:!.centrafif n]< r unc t i c van iir vrije

concesjtratie vour n •• ?.?.

gesteld. De overgang is des te abrupter naarmate n
groter is.

Ze* men vervolgens fSj of [S„j uit fegen [S] -i
n|S,l, d.w.z. tegen de totale zeepcoricentralie, dan

Fig 2. Vrije jeep jvsp. micel'entonrentratie als Junctie
vin de totale icepc^ncentraiie v-jor n ~ 20.

krijgt men fig. 2. waan;, duidelijk uitkomt dat bi)

\-r \ nK een kritische concentratie optreedt, v.aai
beneden nauwelijks micellen bestaan en waarboven
de vric zeepconcentratie vrijwel nie t meer toeneemt.

Voor m,'celvorming bij niet lonogcne detergentia
7oti n;en hiermee kunnen volstaan bit ionopcne micel-
lenvormers heeft men ook nog aan de tegenionen te
denken d:e door de hoge lading van de mier! worden
aanoetroHvc-i en nioqein!- -en Jol . ••••orden ^bondp"

De meest een\-oudige interpretatie neemt dan de as
sociatse van n lange-staartsonen ntet m tegenione»
tot een mice! SnM,,, aan, waarvoor men alweer ond«
het — hier vrij bedenkelijke — verwaarlozen vai
activiteitscoëfficiënten een massa werking sconstant*
als yolot kan formuleren:

[S.MJ
[S]"fM)« (2

t'R]. 3. Vri je zeepconicentratie en taicelSenconceairatie
ais f ' i n c N c van do tota'c zeepcor.centratle voor een micel
mi". ?0 a*ep;r>!:eu (n - 30] en !0 aUcali-ionen (m *= 10).

Construeert men hiervoor de aan lig. 2 analoge
fig '3 bijvoorbeeld voor n rr 20 en m = 10. dan biijkt
tengevolge van het blijven toenemen van M bi) toe-
n e m e n d e totale zeepcuncentratie de vrije zeepcon-
centrat ie even voorbij de c.m.c. door een maximum te
ga.in. Verder treedt de miceivorming nog abrupte?
op Jan ::onder tegenionenbinding. Voorts volgt or;-
rniddell i lk uit formule (2) dat het toevoegen van zou-
ten aan de oplossing. dus het verhogen van [M] eea
\vr!a.jirKi van de c.m.c. veroorzaakt, zoals ook in de
p r a k t i j k het geval blijkt te zijn.

O f schoor dus enkele toepassing yan.de massatwer-
kingswet onc de micelvormtng reeds beter leeft -be*
grii pe n. blijven een aantal vragen over, die eea wat
dieper i:-ya.i:i op de thermodynamica .vereisen. Kan
mei1 de even\v'k:htscon<;fante K uit andere gegevens
hert-k,-nen' Waardoor wordt de grootte vart de micel.
du-- de waarde '-'ar, n bepaald? Komt er maar één
so^rt micellen voor, dus heeft n één bepaalde waarde
of begaan verschillende micelgrootten naast elkaar'

De betekenis \ a n K volgt on middellijk uit een af-
leiding van de \ve.t van de massawerking.

In e v e n w i c h t rnag een kleine omzetting van m> H-
leri in \ - r i je moleculen of omgekeerd geen verar.Je-
ring in d;' vrije enthalpie teweeg brengen, Dei;»<«lvf
moeten •:!•• thermt(dynamische potentialen (/^i vocw
l rn i ce l en voor n losse moleculen aan eSkaar ijel^*

n.« j —
Voeren we hier op de gebruikelijke wijze de con-

o:;itnitieafhanke!i|kheid in, dan mogen we schrijven:

n(»° -, k-T In f i \ , ) —ui -f kTln f„ --- . . . (f)

Hierbij slaat de index I op de enkelvoudige mok-

> n le r i n op de micelien. x, en -'-- zijn de mol, fracties,
n

x„ dus de mol. fractie der raicellen. maar nu uitge-
d r u k t in de afzonderlijke moleculen als eenhet'd, fi en
f„ z i jn .ic'iviteitscoëfficiënten en de p.°'s geven de
standaard \ r i je enthalpie aan. Voor een oplossing
met slechts \veinig micellen is f,, dichtbij 1. De actixi
te i£«! r>>êf f ic iënf f > der vrije zrepionen kunnen we ge-
lijk tellen ciao die van andere eenwaardige jonen ia
oplossingen \ <-m dezelfde ionensterkte en dus als be-
V--. l L r • / ff»
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Een hertchdtk|Bg van vergelijking (4) geeft dan

(•*}*• i \n
In -i—r- = nu". ~kT - kT b K • (5)

Door vergelijking met formule ( l) zien we dat de
evenwichtsconstante, K, direct samenhangt met het
verschil kt standaard vrije enthalpie tussen micel en
afzonderlijke ionen.

Grootte vaa dé micel uit evenwichtsbeschouwingen.
In 1948 gaf Debye9) een eenvoudig beeld van dit

vrije enthalpie verschil en gebruikte het tevens om
n, het aantal ionen in de micel te berekenen. Hij ver-
onderstelde dat de micel plaatvormig was met een
cirkelvormig boven- en ondervlak, die dicht bezet zijn
met de geïoniseerde „koppen", terwijl daartussen de
„staarten" netjes geordend tegen elkaar aan zouden
•luiten. De totale elektrische energie van één vlak
(bij verwaarlozen van de wisselwerking met het an-
dere) is evenredig met n5-'*, zoals een eenvoudige be-
rekening leert. De winst aan vanderwaals-energie is
voor iedere staart gelijk en voor de hele micel dus
evenredig utet n.

Derhalve kunnen wij schrijven:
^ _ «# - nWT.d.w. + n*/* W„ *= Wtot (6)

waarbij Wv d-W negatief en We] positief is. Debye
eiste nu dat uitdrukking (6) minimaal zou zijn, dat
wil dus bij vergelijking met formule (5) zeggen dat
K maximaal wordt en f ixi minimaal (de preciese
waarde van x„, de micellen concentratie, is zoals we
reeds in figuur l zagen bier van weinig invloed).

Door (6) te differentiëren en de uitkomst gelijk nul
te stellen, vindt men dan

i £* W v.d.^V TI r i \\T f*r\
rf— en Wtot = J n Wv.d- w (7)

Debye paste hier toen de gegevens over lauryl-
aminehydrochloride toe, waarvoor de c.m.c. 0.013
mol./l bedraagt en uit lichtverstrooüngsproeven n =
66 blijkt te zijn.

Invullen van deze waarden in Formule (5) gaat
dan als volgt:

-I-ln^-lnf1«,=n n nkT n kt
De eerste term is vergeleken bij de andere verwaar-

, loosbaar klein. Een conc, van 0.013 mol./l komt

overeen met een mol. fractie xi = -,xx_"Vo- f» wordt
lüüO/lo

gelijk één gesteld en dus
W,0,_ 0.013^18 _
nTf_ln-To()0 _-8.37 . . . ( 8 )

Met behulp van (7) volgt hieruit direct dat
Wv.d.w. - — 25 kT en Wel = 2.06 kT

Toch is de hier gegeven redenering, hoe aantrekke-
lijk ze ook klinken moge niet correct. Het voornaam-
ste bezwaar is van thermodynamische aard. In for-
mule (5) moet niet naar het maximum van K of van
lyt* — ft° #( gezocht worden, maar naar het even-
tuele maximum van x„ want dat leert ons welke groot-
te van micellen in de grootste hoeveelheid voorkomt.
Verder zijn er nog allerlei detail-verbetering en aan te
brengen zoals het rekening houden met de tegenionea,
het prefereren van een min of meer bolvormige micel
boven de platte schijf, het rekening houden met de

Nadere thermodynamiache beadkmwingem.

Van de vele *~") recentere beschouwingen over df
mkeivorming zullea wij die van Stigttr en Overbeel
wat uitvoeriger behandelen.

Wij keren hiertoe terug tot formule (5) en merker
op dat de vrije enthalpie verandering ft* —a/«J ir
drie stukken gesplitst kan worden n), in de verande-
ring van de vanderwaaJê-énergie, A W, 4<M
ring in de entropie der staarten en in die van
ter AS en in de verandering van de vrije ete

orande
lètwa-
*risch«

energie F«t van de geladen koppen met de omringen
de ionen-atmosferen. Als wij deze grootheden pe;
zeepmolecule rekenen wordt dus

r/J - n^t = « (AW — TAS + F,.) (9;

Hierbij verwachten we dat A W—TAS, dte ir
hoofdzaak op nabuurwisselwerkingen berust, onge
veer constant is, terwijl P«t, waarin de coulombkrach
ten met hun grotere reikwijdte een rol spelen, me
toenemende n zal toenemen. De eenvoudige 2/3 mach
in de formule van Debye moet echter door een aade
re functie vervangen worden, die er ook rekening
mee houdt, dat de geladen buitenkant van de «kt
ionen van tegengesteld teken aantrekt en gelijkgela
den ionen afstoot en zich zo met een kmenatmosfee
omgeeft, waarop de beschouwingen uit de eleMro
lyt-th«orie van Debye en Hückel™) of feun varian
uit de colloïdchemie, die van Gouyls) en Chap
man '*) kunnen worden toegepast. Daarbij blijkt on
der meer dat de ionenatmosfeer gemiddeld dichte
om de micel heen ligt als de elektrolytconcentratk
het aanbod van tegenionen dus, toeneemt.

De nauwkeurige berekening van deze elektrisch
vrije energie is vrij gecompliceerd en eerst oniang
door toepassen van elektronische rekenmachines"
14) in voldoende benadering mogelijk geworden.

Stigter en Overbeek gaan er nu van uit dat de F
geheel berekend kan worden als de c.m.c. en de mkel
grootte (bijv. uit lichtverstrooiingsmetmgen) beken
zijn, zodat in de combinatie van formules (5) en (9
AW—TAS als sluitpost optreedt. Verder kan me
er rekening mee houden dat niet alle micellen pre
cies even groot zijn en dus voor elke micelgrootte ee
vergelijking (5) met eigen waarde van n aannemei
Door nu deze vergelijking op geschikte wijze te di:
ferentiëren naar n kan men onmiddellijk concludere
dat A W—TAS niet constant kan zijn maar nu
toenemende n moet afnemen.

Immers uit (5) en (9) volgt

kT. x„

en

- -dn

TAS ±= — F„ + kT In fixi — — In — (K
n n

'AW - TAS) =

dFd , kTfl x.+ . kT d
dn n2 n n dn

In formule (11) is de eerste term rechts aegati
want zoals boven betoogd, neemt Fei toe met n, <
tweede term is ook negatief wegens de kleinheid v<
x„/n, en indien, waar de experimenten sterk op dt
den er een voorkeursgrootte voor de micellen besta;
dan is bij deze voorkeurs-n de laatste term nul.

Conclusie: j1- (AW — TAS) is negatief; h
dn

groter de micel wordt, hoe voordeliger het voor B
volqer.de zeeoion is om er in te gaan (afgezien n
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Vaft de ffleKtriscjle effecten). Men kan ver-
wachten d<tt A W — TAS onafhankelijk van het
eléktrolyt-milieu-\|an de rrficel is, maar dat Fei bij ho-
gere zoutconcentratie zal afnemen l ' ) (bij gegeven
micejgrootte), aangezien dan de lonenatmosfeer de
lading meer afschermt. De gemiddelde micelgrootte
zal dus met toenemende zoutconcentratie toenemen.
Meet men deze micelgrootte (bijv. met behulp van
lichtverstrooiing) en de c.m.c. beide als functie van
de zoutconcentratie, dan kan met behulp van for-
mule (10) A W — TAS over een zeker gebied als
functie van n bepaald worden. Past men deze functie
nu bij constante zout concentratie toe op (10) of. ( 11 ) ,
en beschouwt men x„ als de onbekende, dan kan de
verdeling van de zeep over de verschillende micel-
grootten berekend worden. Stigter en Overbeek pas-
ten deze gedachtengang toe op natriumlaurylsulfaat
in oplossingen van keukenzout.

Tabel t geeft voor verschillende zoutconcentraties
de c.m.c. aan, bepaald door Williams, Phillips en
Mysels '"), het aantal zeeptonen in de mice!, uit licht-
verstrooiing berekend door Phillips en Myscix 19) en
de met een dichtheid l.H berekende micelstraal a.
De micelstraal blijft klein genoeg om een bolvormige
micel mogelijk te maken. Uit deze gegevens kan de
vrije ,el,ékïi|Éthe energie Fd berekend worden11) en
déarria mét behulp van formule (10) de waarde van
AW;—TAS- Hierbij moet een waarde voor de hoe-
veelheid zeep in de micelvorm worden aangenomen,
waarvoor 2% van de c.m.c. gekozen is. De bereke-
ning is trouwens zeer weinig gevoelig voor deze
keuze, een factor 10 in de hoeveelheid micell-n komt
slechts met een bijdrage van enkele honderdsten kT
in .A W — TAS overeen.

Tabel I

Gegevens over de micellen in oplossingen van
natriumlaurylsulfaat bij 25°

CNaC!
in mol/l

0
0.01
0.03
0.05 ;

0.1
0.2 ;
0.4

c.m.c
in m.mol/l

8.12
5.2,
3.1,
2.2;
1.46
0 9?4
0.575

n

'. M
: w
i 995
i 1045

i 112
: 118*
j 124

a •
m A ;

20
20.;
2!.,
2!., ;
22.4

• 22.s i
, 23, :

ï-...kT

341
294
2.42
2.08
1.58
1.08
0.59

|<AW--TA
! kT

! -12.14
- 12.14
- 1 2.20
— 12.23
— 12.23
— 12.25
— 12.28

Men ziet dat inderdaad AW — TAS met toene-
mende micelstraal afneemt, maar het effect is wel
heel gering. Houdt men de hier gevonden vander-
waals-energie- en entropie-\\aarden aan, dan kan
men nu voor elke zoutconcentratie de micelverdeling
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Fig. 4. Verandering van de vrije elektrische energie, F,.i.
de vandcrwaais-energte en de entropie AW — TAS en
de combinatie van beiden bij de micelvorming van Na-
laurylsulfaat, berekend per zeepion en uitgedrukt in kT

als eenheid.
De pijltjes geven de zeer flauwe minima in de krommen

uitrekenen. Fig. 4 geeft aan hoe F9i, AW — TAS

en AW — TAS + PM = - — tf met dé micfcl-
» o

grootte veranderen voor cNaCi = O én Vcx>t cHaCI =»
0.05 mol./l. -

In fig. 5 staat het belangrijkste stuk van de ener-
giekrommé nog eens op grotere schaal getekend ge-
combineerd met de daaruit berekende ïfiicelgroottr
distributie.

/e**

QSS

40 «O ao IfO

Fio. 5. Onderste deel:

In
o. n

waarbij A^-^TAS•+ Fe] aan figuur 4 ontleend is en
voor In f,»t voor water, resp. 0.05 N NaQ de waarden
—S.79I en —10.30$ zijn aébruifct.
Bovenste deel: Def uit de onderste H-guur berekende ge-

haltes aaft mtcetleh niet v'ï-rSchïHeade gróótte.

Het blijkt wel hoe isubtiejé effecten van enkele -Kon
derdsten kT in de «neïcjiê en entropie terfflén ees
grote invloed hebben' op de micellehconcentratie. MCJ
moet dus zeker met de k^htitatfévë conclusies di
hier getrokken zijn, voörzJéhttg zijn', temeer daar e
zoals uit de voordracht van dé heer Mijnlieff bleek
op de interpretatie der lichtverstrooiingsgegevens wc
een en ander aan te merken is.

Toch lijken de hoofdconclusies wel veilig n
AW — TAS neemt zwak af met toenemende - <•
is een niet al te nauwe distributie der micelgrof-nej
met een maximum dat naar grotere waarden v,«,n 3
schuift bij hogere zoutconcentratie en het afn*«ei
van de c.m.c. met toenemende zoutconcentratte be
rust geheel ep de eigenschappen van de ionen«»tmos
feer.

Tenslotte nog een enkele verder gaande crmclusi
over de gevonden waarden van AW — TAS ~ l
kT d.i. ongeveer l kT per CHz-groep. Deze waard
sluit goed aan bij de door Shinoda 20) gevonden 1.0
resp. 1.08 kT per CH uit de c.m.c.'s en uit de oplos
baarheden van homologe reeksen met toenemend
ketenlengte.

Probeert men de AW — TAS op te delen in ee
energie en een entropie bijdrage, dan heeft men allei
eerst de miceivormingswarmte nodig. Deze is bepaal
uit de temperatuurafhankelijkheid 4) van de c.m.c. e
uit calorischê metingen *') en blijkt klein te zijn, va
de orde l kT per molecule. In Fei zit een positie
energie-stuk variërend van enkele tienden kT te
enkele malen kT. De A W kan dus niet veel sterke
negatief zijn dan 2 of 3 kT en het gros van de 12 k'
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bij de micelvormiög, er op wijzend dat de koolwater-
stof keten in de mïcel veel vrijer is dan in het water.

Gezien de grote veranderingen in de micellencon-
eestsraties bij kleine veranderingen in de standaard
energie en entropie bijdragen, staan de kansen slecht
om kritische concentraties en micelgrootten te bereke-
nen uitgaand van energetische gegevens, maar is het
omgekeerd veelbelovend om uit metingen van de
c.m.c. en de micelgrootte nauv/keurige inlichtingen
over de energie en entropie te halen. En dat is een
nuttige vingerwijzing voor verder werk.
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Discussie.

Prof. Dr. J. H. de Boer vraagt:
1. De formules zijn, als ik het goed begrepen heb, eerst afgelek

voor het mod*l van Debye en kster voor een bolvowolg model
waarbij de negatieve koppen rid» aan d« buitenkant bevindéü
Een verhoging van de entropie bij mkelvoroüng (txj.v. d<
vrije ionen) moet dus w«l óf op grote beweeglijkheid de
staarten in het twiceibinnenste of op een statistische wanord*
wijzen?
Hoewel de forasales niet zijn afgeleid voor een „sandwich
inode!" van de ssiceUen, zou ik willen vragen of, volgens A<
spreker, zulke geordende sandwidi-modelien niet hoogst oa

zija?

2.

Antwoord:

1. Bij d« bolvonaige of bijna bolvormige mioel en bij de cyllft
dervormige mfcel zullea de paraffingketetis in de micel mee
configurafes kunnen aannemen dan als afzonderlijk molecule i
water. Dat zou (eeo deel van) de entropiewtast kunnen verkte
ren. Een mogelijke verdere bijdrage is te vinden in de gewronge
oriëntering van het water in de buurt van het vrije moiecut
die bij micelvorming in een vrijere oriëntering kan overgaan.

2. Er zijn weinig argumenten voor het aannemen van saoc
wich-micellen bij iage concentratie en eenvoudige Zeper
Bollen, ellipsoïden met niet al te extreme assenverhoudingen e
lange cylindervormige micelleis zijn dan veel waarschijnlijke
Bij hoge concentratie treden mogelijk wel sandwidi-micellen of
Bij meer gecompliceerde amphipolaire stoffen zoals bijv. lecithic
met «n dipoolion als kop en -twee lange paraffinestaarten is ht
spontaan optreden vsn plaatvormige structuren, eventueel ondf
medewerking van eiwitten, zelfs vrij waarschijnlijk. Zowel elel
tronen-micioscopische gegevens van biologisch materiaal a
röntgendiffractie gegevens wijzen hierop.

Drs. P. F. Mijntielf vraagt:
In het door U besproken jnicelvoncingsevenwidit komen c

N3+'ionen (bij NaLS) niet sepan ter sprake. Is desondanks fc
de overgang (NsLS}»rij -v (NaLS)u mie«i de verhoging va

van de

de verlaging

a l opgencmen?

automatisch in de berekenk

De waarde van Fei is berekend door na te gaan hoeveel arbe
verricht moet worden om de micel in infinitesiraaal kleine sta
pen op te laden en de omgeving telkens gelegenheid te flev«
zich aan ':c passen. Bij dit aan-passen komen de Na+-ionen lade
daad op een hogere chemische potentiaal, maar tevens op e>
overeenkorosti^ lagere elektrische potentiaal. Zolang de cheir
sche potentiaal van het Na* ver van de micel maar niet ve
andert, d. w.;, zolang er maar veel vrije Na*-ionen zijn ve
geleken bij de eigenlijke tegenionen, en ïolang de binding v;
het Na+ aan de nüce! met het beekl van een. diffuse laag vc
gens Gciri/ en Chapman voldoende beschreven wordt, is de b

van FM exact..


