DAVID H. TEMPLETON

Crystallographic and statistical independence

Crystallographic independence does not necessarily
imply statistical independence of coordinates. The
values of coordinates and their covariances depend on
how the origin is defined. On the other hand, inter-
atomic vectors and their variances should be inde-
pendent of the choice of origin. As an example, con-
sider a structure consisting of three atoms in a unit
cell of no symmetry. If the origin is defined as the
location of the first atom, then the variance of position
of that atom is zero. Assume that the z coordinates of
the other two atoms, and the variances of these co-
ordinates, are determined as well as possible from the
data. Then, if these coordinates are statistically in-
dependent,
o1 —x2) < (X3 —X2) -

This inequality can be reversed by placing the origin
at the third atom. Therefore, it must be concluded
that the coordinates are not statistically independent
in this case when the origin is chosen in this way.
If the data are such that (¥; —x2), (3 —22), and (x1—23)
are equally well determined, then it follows by sub-
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stitution in (1) that 7(x2, x3) =% with the origin at the
first atom.

Other methods of choice of origin lead to other re-
sults for the covariances, but I have not made a
general analysis of the problem.

I thank Dr R. A. Sparks for his suggestion concern-
ing s(z). The proofs involving the scalar products
borrow heavily from an unpublished manuscript by
Prof. J. Waser, and I thank him for permission to
use these relations. I also thank Prof. K. N. Trueblood
for helpful discussions.
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Untersuchung kolloider Systeme auf Partikelgrosse und Polydispersitit
mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung
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Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin — Dahlem, Deutschland

(Eingegangen am 21. August 1958 wnd neu eingerichtet 2. Mdrz 1959)

With the object of testing the theory small angle X-ray scattering (filtered Cu radiation) was ob-
served on polydisperse systems (Carbon Black, Gold Sol, Polystyrene Latex) of varying grades of
packing density. Using the method of discussion proposed by Hosemann (1939, 1950) the average
particle radius z and the degree of polydisperseness g were determined for samples of different com-
paction. Electron microscope pictures of the samples were also taken and discussed statistically.
Both # and g values checked with the X-ray values to within 6% in the case of latex and gold,

whereas carbon black values differed. The effects of non-spherical particle shape,

of multiple

scattering and of in-phase scattering by different particles (‘Liquids Maxima’) are discussed and

evaluated in the paper.

Aus der Roéntgenkleinwinkelstreuung lassen sich Aus-
sagen sowohl iiber die Grosse und Gestalt der Bau-
steine eines inhomogenen Systems als auch iiber die
Grossenverteilung und Abstandsverhiltnisse in kol-
loiden Dimensionen machen. Guinier (1939a, b) zeigte,
dass bei monodispersen Systemen hoher Verdiinnung
(Gas) die Rontgenkleinwinkelstreuung die interferenz-
freie Uberlagerung der Streubilder der einzelnen Par-
tikel ist. Durch Einfithren einer maxwellartigen Gros-
senverteilung der Partikelradien konnte Hosemann
(1939a, b) aus dem Réntgenkleinwinkeldiagramm Aus-

sagen sowohl iiber die Grosse der Partikel als auch
iiber ihre Grossenverteilung gewinnen.

Geht man zu dichtgepackten Systemen (Fliissig-
keiten und hochpolymere Festkorper) iiber, so werden
die Abstandsverhaltnisse geordneter und im Streubild
erscheinen ein oder mehrere sogenannte Flissigkeits-
ringe, die Aufschluss iiber einen mittleren Abstand,
der zwischen benachbarten Bausteinen am haufigsten
vorkommt, geben. Wihrend dieser Einfluss bei mono-
dispersen Systemen beachtlich wird, zeigte Hosemann
(1950a, b), dass die Komponente der TFliissigkeits-
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streuung bei polydispersen Systemen nur als Korrek-
turglied zu beriicksichtigen ist, wenn die Packungs-
dichte kleiner als die Polydispersitit ist und das von
Hosemann angegebene Auswertverfahren benutzt
wird. Im Gegensatz dazu stehen andere Autoren
(u. a. Kratky (1949), Porod (1951)) auf dem Stand-
punkt, dass der Einfluss der Fliissigkeitskomponente
auf das Streubild dominiert.

Die Auswertung des Streudiagramms polydisperser
Systeme unter Anwendung des von Guinier (1939a, b)
ausgearbeiteten Verfahrens fiir monodisperse Systeme
wird mit zunehmender Polydispersitdt immer proble-
matischer und fiihrt zu falschen Ergebnissen, wie
Lambert & Guinier (1956) an polydispersem Carbon
black (Russ in feinster Verteilung) zeigten.

Untersuchungen an polydispersen Systemen unter
Beriicksichtigung der Polydispersitdt sind nur wenig
durchgefiithrt worden (z. B. Hosemann (1939a, b,
1950a, b), Jellinek, Solomon & Fankuchen (1946),
Shull & Roess (1947), Joerchel (1957a, b).

Joerchel (1957a,b) diskutiert eingehend die ver-
schiedenen Auswertmethoden an Hand von licht-
optischen Beugungsaufnahmen zweidimensionaler Mo-
dellstrukturen. Besonders die von Hosemann (1950a,b)
angegebene Auswertmethode fithrt nach Joerchel zu
guter Ubereinstimmung mit den durch Auszéhlen der
Modellstrukturen gewonnenen Ergebnissen, wenn der
Einfluss der Packungsdichte mit Hilfe der von Joer-
chel angegebenen Korrekturformeln beriicksichtigt
wird.

Der Einfluss der Packungsdichte auf das Rontgen-
streudiagramm eines polydispersen Systems unter
Anwendung der von Hosemann angegebenen Auswert-
methode wurde von Kranje (1955) an einem Alumi-
niumhydrat untersucht.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, verschiedene
kolloide Systeme auf mittlere Partikelgrosse und Poly-
dispersitdt hin zu untersuchen, wobei unter Benutzung
der von Joerchel (1957a,b) errechneten Korrektur-
formeln der Einfluss der Flissigkeitskomponente, der
sich vor allem bei htheren Packungsdichten bemerk-
bar macht, eliminiert wird. Ausserdem wurden etwaige
Einflisse der Vielfachstreuung untersucht und durch
Extrapolation auf die Praparatdicke null eliminjert.

Schliesslich wurden die Priaparate auch elektronen-
optisch untersucht, und Partikelgrosse und Poly-
dispersitdt bestimmt. Die so gewonnenen Ergebnisse
wurden mit den Ergebnissen aus der Rontgenklein-
winkelstreuung verglichen.

1. Reine Partikelstreuung

Die Partikelstreuung ist definiert als die interferenz-
freie Uberlagerung der Beugungsbilder der einzelnen
Partikel. Die Streuintensitit I, eines polydispersen
Systems ist nach Hosemann (1939a, b) gegeben durch
folgenden Ausdruck:

Ip(w) = N gmH(x)Fﬁ(u)dx (1)

0
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mit

wobei bedeuten:

w=2mb=2n(20/1) mit b=Betrag des Ortsvektors im
Fourierraum, 1=Rontgenwellenlinge, 26==Streu-
winkel. (Da sich die Untersuchungen auf kleine
Streuwinkel beschrénken, konnte von der Naherung
2 sin § ~20 Gebrauch gemacht werden.)

x Partikelradius,

H(z) relative zahlenmaissige Haufigkeit der Partikel,

F(u) ihre Streuamplitude,

N mittlere Teilchenzahl im durchstrahlten Volumen V.

Thomsonfaktor, Polarisationsfaktor und Primér-
intensitdt sind in (1) gleich Eins gesetzt worden.

Zur Berechnung der reinen Partikelstreuung werden
folgende Annahmen gemacht:

(a) Da die Untersuchungen sich auf kleine Winkel
beschrianken, kann der Partikelfaktor F2(u) fiir globu-
lare Teilchen nach Guinier (1939) in erster Naherung
durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden:

F2(u) = v% exp {— (xu)2/5} . (2)

(b) Eine zweite Annahme muss iiber die Stati-
stik der Partikelradien gemacht werden. Hosemann
(1939a, b; 1950a, b) fiihrt eine relative Massenhdufig-
keit M(x) der Partikelradien x ein, wobei er die Form
der Verteilung maxwellartig annimmt:

Mz) = %fH(a:) = (x/c)" exp {— (z[c)2} K(n)c  (3)

mit

© 1

S M(z)de=1 und 1/K(n) =} (”—;—) fir n> —1,
0

wobei [’ (ﬁ;—l>=<ﬁ%—l>Y die Gammafunktion ist.

vz Volumen der Partikel mit dem Radius z,

{o o]
V= ( vz H(x)dx mittleres Partikelvolumen.
0
Die Verteilung ist also durch die beiden Parameter
n und ¢, deren erster eine reine Zahl und deren an-
derer eine Lénge ist, vollstindig bestimmt. Zur Er-
leichterung der Diskussion der Ergebnisse fithrt Hose-
mann die Polydispersitit ¢ und den massenmissig
mittleren Partikelradius Z* ein, fiir die sich mit (3)
nach elementarer Rechnung die folgenden Beziehungen
ergeben:

= (= _ K(n) N 1 \?
T = So xM(x)dx = CW—'-T) ~ c(n+1) (2;_*;5)
fir n>-1. 4)

* Der doppelte Strich kennzeichnet die massenmdissige
Mittelung von x tiber M(z), wihrend der einfache Strich den
zahlenmaéssigen Mittelwert kennzeichnet.
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2 — 2 d = ¢2 = ¢2 .
x SoxM(x) x = C En+2) ¢ 5)
,_ =T  KYn+l) 1
V= = TERm+2)Em) ~  2n+2
fir n>—1. (6)

Der massenmissig am hiufigsten vorkommende
Radius zz ist gegeben durch:

r5 = c)/(n/2) . (7)

Die Niherungen (4)-(6) werden bei Hosemann
(1950a, b) und Joerchel (1957a, b) angegeben und ein-
gehend auf ihre Giiltigkeit geprift. Werden (2) und
(3) in (1) eingesetzt, erhdlt man fiir die Partikel-
streuung globuldrer Teilchen:

—— 1
Ip(u) = Not T (o) R (8)
ot
. 5
mit

— b _4n K(n)
2 — 2H —p e 2V
v So v H(x)dx = 3 c En+3)

In Fig. 1 ist fiir n=6,5 und ¢=32,6 A die Partikel-
streuung I, (z) nach Gl. (8) dargestellt. Bei experimen-
tellen Untersuchungen ist die Streukurve bei u=0
wegen des Primérstrahles nicht zu gewinnen.

Fiir n - oo und ¢ — 0 geht (8) in den monodispersen
Fall (Polydispersitit g=0) iiber. Fithrt man in (4), (5)
und (7) den Grenziibergang durch, kann man ¢ durch
R)/(2/n) ersetzen, und (8) geht iiber in die bekannte
Guinier’sche Naherung fiir monodisperse Systeme:

Ip(u) = N o2 exp {— (uR)?/5} . 9)

2. Auswertung nach reiner Partikelstreuung

Der Auswertung nach reiner Partikelstreuung liegen
die Gln. (8) und (9) zugrunde. Es wird hierbei durch
Multiplikation von (8) mit %2 die ‘Momentkurve’ yp
(siehe Fig. 1) gebildet,

yp=1Ip-u?, (10)
die ein Maximum bei %, hat:
1/ 10 \¢
m=—|— 11
“ c(n+2> (1)

Ferner wird der Schnittpunkt uo der dusseren Wen-

detangente mit der Abszisse bestimmt.
Das Verhiltnis M

M=woj/um (12)

steht nach Hosemann (1950a,b) und Joerchel (1957a,b)

mit der Polydispersitit g in folgendem Zusammenhang :

M-2,
N

3
T ir 21<M=<48.
9,6—2M> fir 2,1=M <48 (13)
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Setzt man in (4) die Parameter der Maxwellstatistik
n und ¢ aus (11) bzw. (6) und (13) ein, so erhilt man
fiir den massenmissig mittleren Partikelradius z:

= 0,96 96—-2M
T Um (15—M)E (14)
;
g I
& o Y=ttt
2
0.5
0
0

9
v="T99
4

Fig. 1. Ip ist der nach Gl. (8) berechnete Intensitiétsverlauf
der reinen Partikelstreuung. ypp ist die nach Gl (10) be-
rechnete ‘Momentkurve’ zu Ip.

Im monodispersen Fall erhdlt man in der Dar-
stellung nach Warren & Guinier (1939 a, b) im
log I p—u2-Diagramm eine Gerade, aus deren Steigung
« nach (9) der Partikelradius R bestimmt werden kann.

2

log I,

0

0 5 10

Fig. 2. Darstellung der reinen Partikelstreuung nach (GIl. (8)
und (9)) nach Warren und Guinier im log I —«2?-Diagramm
bei verschiedenen Polydispersitdten g.
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R=)5)x mit —x=dlogI/{d(u2)}. (15)

Fig. 2 zeigt nach Warren & Guinier im logJ —u2-
Diagramm die Partikelstreuung der polydispersen
Systeme ¢g=0,27 und g=0,5, berechnet nach GI. (8),
und die Partikelstreuung eines monodispersen Sy-
stems (g=0), berechnet nach G (9), bei jeweils
gleichem mittleren Partikelradius . Man erkennt aus
Fig. 2, dass mit zunehmender Polydispersitit g der
Durchhang der Kurven ausgeprigter und eine Aus-
wertung durch Bestimmen der Steigung « einer
‘Geraden’ immer problematischer wird.

3. Die Fliissigkeitskomponente

Fiir monodisperse Systeme ist die Berechnung der
Fliissigkeitskomponente schon mehrfach durchgefiihrt
worden (Zernicke & Prins (1927), Menke (1932),
Fournet (1949), Yudowitch (1949), Lund & Vineyard
(1949), u. a.) mit dem Ergebnis, dass die Fliissigkeits-
komponente selbst bei sehr geringen Packungsdichten
einen starken Einfluss auf die Streukurve hat (vergl.
den experimentellen Nachweis bei Anderegg, Beeman,
Shulman & Kaesberg (1955)). Dahingegen liegen fiir
polydisperse Systeme nur wenige Berechnungen vor
(Porod (1951, 1952), Fournet (195la, d), Kratky &
Porod (1949), Hosemann (1950a, b, 1951), Joerchel
(1957a, b)).

Die Berechnungen von Joerchel basieren auf den
Arbeiten von Hosemann. Joerchel berechnet die
Flissigkeitskomponente sowohl] fiir den zwei- als auch
fiir den dreidimensionalen Fall. An Hand lichtoptischer
Beugungsaufnahmen an zweidimensionalen polydis-
persen Modellstrukturen zeigt er, dass die theoreti-
schen Berechnungen sehr gut mit den aus den Modellen
gewonnenen Ergebnissen iibereinstimmen. Fir den
dreidimensionalen Raum kommt er zu denselben Er-
gebnissen wie Hosemann (1950q, b), dass nimlich bei
polydispersen Systemen der Einfluss der Fliissigkeits-
komponente vernachlidssigt werden kann, wenn die
Packungsdichte 3 kleiner als die Polydispersitit g des
Systems ist,

<y (16)

und wenn das im vorigen Kapitel angegebene Aus-
wertverfahren nach Hosemann (1950a, b) benutzt wird.

Die Packungsdichte ¢3 ist definiert durch das Ver-
hiltnis des Gesamtvolumens aller streuenden Partikel
zum Gesamtvolumen V des Systems:

e8=No/V. (17)

Dabei ist N wieder die mittlere Zahl der Partikel im
Volumen V, und v ihr zahlenméssig mittleres Volumen.

Um auch den mit der Packungsdichte &3 zunehmen-
den geringen Einfluss der Fliissigkeitskomponente zu
beriicksichtigen, gibt Joerchel (1957a,d) Korrektur-
formeln fiir die Gréssen M und %, an:

Mo, = Mo, (1+463(1—2¢2)) fiir ¢<0,7. (18a)
umkorr.=umexp.(1 +%63(1 +292))—1 . (186)

KOLLOIDER SYSTEME. PARTIKELGROSSE UND POLYDISPERSITAT

Eine Bestimmung der Packungsdichte &3 nach dem
von Joerchel angegebenen Verfahren ist leider in den
meisten Fillen zu ungenau, sodass es empfehlenswert
ist, die Packungsdichte mit Hilfe anderer Methoden
z. B. Dichtemessungen zu bestimmen, wie dies in
dieser Arbeit auch durchgefiithrt wird. Es ist dann
die Packungsdichte &3 das Verhiltnis der mittleren
Dichte p’ des lose gepackten Stoffes zur wahren
Dichte g:

e=o'lo. (19)

4. Die Rontgenkleinwinkelstreukammer

Einen zusammenfassenden Uberblick iiber die ge-
brauchlichsten Konstruktionen der Kleinwinkelkam-
mern geben Hosemann (1951) und Guinier & Fournet,
(1955). Eine neue Blendenanordnung gibt Kratky (1954,
1955, 1958) an.

Bei einer sehr hohen Auflsung ist es aus Intensi-
titsgriinden zweckméssig, statt mit Lochblenden mit
Spaltblenden zu arbeiten, was allerdings eine Ent-
zerrung des experimentell erhaltenen Streuverlaufs
(siche Kap. 5) erfordert. Eine giinstige Losung ist die
von Kratky angegebene Blendenanordnung, die hohe
Aufldsung bei einfachem Aufbau und geringen Justier-
schwierigkeiten gestattet. Die Kammer war so ein-
gerichtet, dass der kleinste dicht neben dem Auffinger
gerade noch beobachtbare Streuwinkel 26 ~ 3,5 Min.
betrug, was nach der Beziechung d= A/(2 sin 6) einem
Auflssungsvermégen von etwa 1500 A entspricht.

Fiir die Aufnahmen wurde gefilterte Réntgenstrah-
lung einer Miiller—Feinfokusréhre mit Kupferanode
(A=1,54 A, Ni-Filter mit d=20p) benutzt. Gearbeitet
wurde bei einer Spannung von 38 kV. und einem
Rohrenstrom von 16 mA.

Bei den bendtigten kurzen Belichtungszeiten (Car-
bon black: 2-20 Min., Koll. Gold: 4-18 Std., Polysty-
rene-Latex: 5 Min.—17 Std.) wurde auf ein Arbeiten
im Vakuum verzichtet.

Zur Bestimmung der Schwirzung bzw. Intensitit
wurde ein registrierendes Mikrophotometer nach Ren-
ninger benutzt.

Durch Leeraufnahmen wurde, falls es bei héheren
Belichtungszeiten erforderlich war, die stérende Streu-
strahlung gemessen und von der Aufnahme mit Pri-
parat zum Abzug gebracht.

Bei der in dieser Arbeit benutzten Auswertmethode
sind die mit Hilfe der ‘Momentkurve’ (10) bestimmten
Gréssen % und uo von Interesse. Von einem Standard-
praparat (Carbon black ELF 5, £=0,08, m=0,017
g.cm.™2) wurden dreizehn Aufnahmen gemacht und
getrennt entwickelt, photometriert und ausgewertet.
Es ergab sich, dass die Werte fiir %,, und u innerhalb
eines Fehlers von +59 reproduzierbar waren.

Da die Theorie streng monochromatische Strahlung
voraussetzt, war zu untersuchen, ob durch die hier
benutzte gefilterte Strahlung kein wesentlicher Fehler
entstehen kann. Wéhrend die meisten Experimenta-
toren glauben, auf hohe Monochromasie in keinem
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Fall verzichten zu kénnen, benutzte Hosemann
(1939a, b) das Bremsspektrum einer Aluminiumanode
zur Untersuchung der Kleinwinkelstreuung von Zellu-
lose und wies darauf hin, dass bei kontinuierlichem
Verlauf der gestreuten Intensitdt auf hohe Monochro-
masie verzichtet werden kann. In Tabelle 1 sind die

Tabelle 1. Ergebnisse der Auswertung verschiedener
Kleinwinkelaufnahmen desselben Prdparates mit wver-
schieden gefilterter Kupferstrahlung

(A=1,54 A)

Cu-Strahlung mit um (A1) uy (A1)
20u-Ni-Filter 46,5.2,023.10¢ 138.2,023.10*
10u-Ni-Filter 46,0 137
Ohne Filter 46,0 140

um und uo Werte von drei verschiedenen Aufnahmen
des Standardpriaparates angegeben, die mit Ni-Filter
verschiedener Dicke (d=10x und d=20u) und ohne
Filter aufgenommen wurden. Es zeigt sich, dass in
unserem Fall gefilterte Strahlung geniigend mono-
chromatisch ist, und die Werte fiir %, und wo inner-
halb des oben gefundenen Fehlers von + 59 iiberein-
stimmen.

5. Der Kollimationsfehler

Wird das Streudiagramm eines Stoffes mit einer spalt-
formigen Blendenanordnung hergestellt, so findet eine
sogenannte Spaltverschmierung statt. Fiir den Fall,
dass die Spaltbreite vernachlissigbar klein gegeniiber
der als unendlich angenommenen Spaltlinge ist, so
ist eine Entzerrung nicht erforderlich, wenn die
Intensitdt durch die Guinier’sche Niaherung gegeben
ist. Wird jedoch statt der Guinier’schen Naherung (2)
der exakte Ausdruck des Partikelfaktors beriicksich-
tigt, so erhdlt man nach Guinier & Fournet (1947)
fiir die experimentell erhaltene Streuintensitit g (u)
in erster Naherung wieder eine Exponentialfunktion,
jedoch mit einem um 79, abweichenden Exponenten:

@1(u)=K exp {—1,071(uR)?/5} . (20a)

Diese Abweichung wurde bei der Auswertung der
Rontgendiagramme beriicksichtigt.

Bei polydispersen Systemen ist die Streuintensitit
durch (1) gegeben. Durch die Spaltverschmierung
wird, wie Hosemann (1939) zeigte, der eine Parameter
der Maxwellstatistik (3) — ndmlich #» — um eins er-
niedrigt. Ersetzt man jedoch n durch n’+1, so bleiben
die Gleichungen und ihre Ableitungen in ihrer Gestalt
erhalten.

Beriicksichtigt man nun nachtraglich die Wirkung
der Spaltverschmierung, so ergeben sich fiir die Poly-
dispersitdt ¢ und den massenstatistisch mittleren Par-

tikelradius Z folgende Korrekturformeln:
g=g¢'/(1+2¢'2)} und Z=%'(1+g%), (200)

wobei die gestrichenen Werte aus der spaltverschmier-
ten Intensitdtsverteilung gewonnen wurden. Diese
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Korrektur wurde bei der Auswertung ebenfalls be-
riicksichtigt.

6. Die Vielfachstreuung polydisperser Systeme

Wenn das Verh#ltnis us/us, des Wertes des Streu-
koeffizienten ys zum Absorptionskoeffizienten uq, gross
gegen Eins wird, so darf, wie Dexter & Beeman (1949)
und Lambert & Guinier (1956) zeigten, bei der Klein-
winkelstreuung die Vielfachstreuung nicht vernach-
lassigt werden.

Der Streukoeffizient s ist definiert durch

_E
Ho= Tl
d. h. Gesamtenergie E der Kleinwinkelstreuung divi-
diert durch die einfallende Intensitit Io und die
Gesamtmasse M der streuenden Partikel, wobei M =
Nvg (¢ Dichte der Partikel in g.cm.=3) ist.

Die Berechnung des Streukoeffizienten u; fiir mono-
disperse Systeme (Partikelradius R) wurde von Warren
(1949) und Dexter & Beeman (1949) durchgefiihrt.
Sie erhielten fiir ys den folgenden Ausdruck:

us = 0,010873 oR; cm.?/g.

A
(monodispers)

(21)

(22)

wobei Az und Ry in A-Einheiten einzusetzen sind.

Wie (22) zeigt, ist bei monodispersen Systemen der
Streukoeffizient im wesentlichen vom Partikelradius
R abhiingig. Bei polydispersen Systemen ist statt des
Partikelradius R der massenstatistisch mittlere Par-
tikelradius Z (4) in Gl. (22) einzusetzen, wie die Be-
rechnung von ys mit Hilfe der polydispersen Streu-
formel (8) ergibt. Der Streukoeffizient us fiir poly-
disperse Systeme lautet dann:

us = 0,010823 oz, cm.2/g. (23)

(polydispers)
Werden in (23) die Werte des in dieser Arbeit unter-

suchten Carbon black eingesetzt (o=2 g.cm.”3, z=
174 A und A=1,54 A), so erhilt man fiir us den Wert
8,92 cm.2/g., wihrend der Absorptionskoeffizient uq
bei A=1,54 A nur den Wert 4,5 cm.2/g. hat. Das Ver-
hiltnis ps/pe ist also nicht mehr klein gegen Eins,
und es darf daher der Einfluss der Vielfachstreuung
nicht vernachlissigt werden.

Eine allgemeine Behandlung der Vielfachstreuung
wird von Hosemann & Motzkus* durchgefiihrt. Das
Ergebnis dieser Untersuchung stimmt mit den von
Luzzati (1957a, b) angegebenen Ausdriicken iiberein.
Durch Anwendung des allgemeinen Ausdrucks auf
monodisperse Systeme erhilt man schliesslich die von
Dexter & Beeman (1949) abgeleitete Formel.

Bei polydispersen Systemen lisst sich fiir die Viel-
fachstreuung kein geschlossener Ausdruck angeben.
Eine Auswertung dhnlich der nach Dexter & Beeman
gestattet nur einen Parameter zu bestimmen, der in

* Publikation in Vorbereitung.
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komplizierter Weise von der Polydispersitit g und
dem massenstatistisch mittleren Partikelradius z ab-
héingt. Daher werden in dieser Arbeit die fiir #» und
uo erhaltenen Werte in Abhéngigkeit von der Massen-
belegung m (g.cm.—2) aufgetragen (siehe dazu Fig. 8),
und dann auf m — 0 extrapoliert, sodass zur Aus-
wertung die bekannten Formeln der Einfachstreuung
(8) bzw. (9) benutzt werden kénnen.

7. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen
(a) Polystyrene—Latex*:

Polystyrene-Latex wurde einmal bei sehr geringer
Packungsdichte ¢¥=0,025 und einmal bei hoher
Packungsdichte £3=0,5 untersucht. (Das Préparat
wurde dazu zwischen zwei 10u-dicke Hostaphanfolien
gebracht.) Zur Bestimmung der Packungsdichte nach
(19) wurde fir die wahre Dichte p=1 g.cm.~3 ange-

log 1 1\

N~ A £3= 0,5
£3=0,025
0
0 20 40 60 -2,02-10"% A~

u

Fig. 3. Der experimentelle Intensitdtsverlauf fast mono-
disperser Polystyrene-Latex-Préparate bei den Packungs-
dichten £3=0,025 und £=0,5.

AN
1 \

AN

log |

£3=0,025
30 -2,022+10°6 A2

0 10 20
u?

Fig. 4. Der Intensitdtsverlauf derselben Aufnahmen wie in
Fig. 3 hier im log I —u2-Diagramm.

* Fiir die Uberlassung einiger Latexemulsionen danke ich
Mr. W. Vanderhoff von der Dow Chemical Company.
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setzt. Fig. 3 gibt die experimentellen Streukurven der
beiden untersuchten Latex-Priparate wieder.

Triagt man mit Guinier den Logarithmus der Inten-
sitit liber u2 auf (siehe Fig. 4), so erhidlt man bei der
Packungsdichte £3=0,025 eine ‘Gerade’ —ein Beweis
dafiir, dass es sich um ein monodisperses System
(vergl. dazu auch Fig. 2) handelt —, aus deren Stei-
gung der Radius der Partikel nach (15) bestimmt
werden kann. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse meh-

Tabelle 2. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen
an Polystyrene—Latex ber der Packungsdichie e3=0,025

Die Werte der letzten Zeile sind durch Mittelung tiber
die vier Aufnahmen entstanden

Nr. R (A) um (A1) uy (A-1)
1 384 29.2,023.10-% 63.2,023.10~4
2 370 30 63
3 364 27 59
) 357 29 63
369+6% 20+ 7% 62+ 59,

rerer Aufnahmen angegeben. Uber alle Aufnahmen
gemittelt ergibt sich fiir den Partikelradius R der
folgende Wert:

R=369 A1+69%.

Ferner ist in Tabelle 2 das Ergebnis der Auswertung
nach polydispersen Systemen mit Hilfe der Moment-
kurve (10) angegeben. Aus den Mittelwerten fir u.
und %o erhilt man in guter Ubereinstimmung mit dem
oben genannten Wert fiir den massenstatistisch mitt-
leren Partikelradius Z und die Polydispersitit g fol-
gende Werte:

=365 A+59%, ¢~ 008.

Wie Joerchel (1957) zeigte, bleibt die Geradlinigkeit
der Intensitdtskurve in der log 7 —u2-Darstellung bei
kleinen Polydispersititen g<0,2 weitgehend erhalten.
Ein vorsichtiger Experimentator sollte aus dieser
Geradlinigkeit also nicht schliessen, dass die Poly-
dispersitdt g verschwindend klein ist, sondern nur,
dass sie kleiner ist als 209,. Zum selben Resultat
fithrt die hier gemachte Grossenangabe von g ~ 0,08%*.

Die Intensitidtskurve bei der Packungsdichte e3=0,5
zeigt hingegen ein ausgeprigtes Flissigkeitsmaximum
(siche Fig.3 und Fig. 4), da hier die Beziehung (16)
nicht mehr erfiillt ist, und eine Auswertung nach reiner
Partikelstreuung ist daher unmoglich.

* Auf diese Tatsache der ‘Strukturunempfindlichkeit’ der
Geradlinigkeit im log I —u2-Diagramm bei kleinen Polydisper-
sitdten wird in der Literatur leider allzu wenig eingegangen.
Wenn die vielen in der Literatur untersuchten Préparate
wirklich streng monodispers wéren, so miissten sie ent-
sprechend Gl. (16) schon bei relativ kleinen Packungsdichten
Fliissigkeitsmaxima zeigen, und dies ist ja oftmals durchaus
nicht der Fall. Wenn also Flissigkeitsinterferenzen fehlen,
die log 7 —u?-Kurven innerhalb der oft recht betrdchtlichen
experimentellen Ungenauigkeiten aber noch als linear ange-
sprochen werden konnen, so heisst dies, dass in Wirklichkeit
polydisperse Systeme mit g<0,2 vorliegen.
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{b) Kolloides Gold*:

Das Goldsol wurde durch Trocknen auf einer 10u-
dicken Hostaphanfolie zum Ausflocken gebracht. Es
wurde versucht, die Dicke der Priparate zu variieren,
indem verschiedene Mengen des Goldsols auf gleich-
grossen Flichen zum Ausflocken gebracht wurden.
Eine Bestimmung der Massenbelegung m und der
Packungsdichte ¢3 wurde wegen der geringen Mengen
der Substanz nicht vorgenommen. Die experimentellen
Streukurven dreier Goldsolpriparate sind in Fig. 5

2 3
\
J
log |
LN
NN
Ny
N\
00 50 100 +4,08+107% A~

u

Fig. 5. Die experimentellen Intensititskurven dreier Goldsol-
priparate mit zunehmender Massenbelegung. Die Kurven
sind senkrecht gegeneinander verschoben gezeichnet.

wiedergegeben. Trotz der beim Ausflocken entstehen-
den hoheren Packungsdichte ist bei allen drei Proben
kein nennenswerter Einfluss der Fliissigkeitskompo-
nente wahrzunehmen. Fig. 6 zeigt die drei Streukurven
in log I —u?-Diagramm. Wegen der Kriimmung der
Kurven ist es sehr schwierig, die experimentell ge-
wonnenen Kurven durch eine ‘Gerade’ anzunihern.
Eine Auswertung nach Gl. (15) wie beim monodis-
persen Latex ist daher kaum durchfiihrbar und kann
hichstens einen groben Uberblick iiber die Grossen-
ordnung der Partikel geben. Die Auswertung nach
Hosemann (1951) mit Hilfe der Momentkurve (vergl.
dazu Fig. 1) ergibt nicht nur den massenstatistisch
mittleren Partikelradius Z (14), sondern dariiber hin-
aus erhdlt man durch die Bestimmung der Polydis-

* Fiir die Uberlassung des Goldsols ‘Aurolumbal’ danke ich
der Firma Imhausen u.Co., Witten — Ruhr.
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Fig. 6. Der Intensitétsverlauf derselben Goldsolpréparate wie
in Fig. 5 hier im log I —u2-Diagramm.

persitit g (13) ein Mass fiir die mittlere relative
Schwankung der Partikelradien. In Tabelle 3 sind die
Ergebnisse der drei untersuchten Priparate zusam-
mengestellt. Da in jedem Fall eine Ausflockung unter
gleichen Bedingungen stattgefunden hat, kann bei
allen drei Priparaten mit etwa gleicher Packungs-
dichte gerechnet werden. Die etwas unterschiedliche
Massenbelegung kann keine wesentliche Vielfach-
streuung verursachen, da das Verhéltnis us/pu, (siche
Kap. 6) klein gegen Eins ist. Die erhaltenen Werte
fir ¢ und Z zeigen eine gute Ubereinstimmung inner-
halb der Fehlergrenzen. Der starke Anstieg der Streu-
kurven bei kleinsten Winkeln (sieche Fig. 5 und 6),
ldsst darauf schliessen, dass sich die kolloiden Gold-
teilchen zusammengeballt haben.

(¢) Carbon black*:

Bei Carbon black wurde sowohl die Packungsdichte
€3 als auch die Massenbelegung m variiert. Hohere
Packungsdichten wurden durch Pressen mit einer
hydraulischen Presse bei Drucken bis zu 11 500
kg.cm.~2 hergestellt. Zur Bestimmung der Packungs-
dichte nach (19) wurde fiir die wahre Dichte p=2
g.cm.~? angesetzt. In Tabelle 4 und 5 sind die Ergeb-
nisse der Rontgen-Kleinwinkeluntersuchungen am
Carbon black zusammengestellt.

* Hersteller: Godfrey L. Cabot, Inc.

Tabelle 3. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen an kolloidem Gold

Nr. um (A7) £5% uy (A7) £ 5% M+7% 9+26% T (A)x8%

1 7,2.4,08.10-3 17,25.4,08.10-% 2,40 0,24 71,5

2 7,5 18,20 2,43 0,25 68,3

3 7,1 17,10 2,41 0,24 72,4
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Tabelle 4. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen an Carbon black

Préparate von etwa konstanter Packungsdichte & sind jeweils in Gruppen zusammengefasst

m=+ 89, U 5%, Uy + 5% Z+119,
Nr. 8+8% (g.cm.=?) (A1) (A1) M+7Y gx17% (&)
.2,023.10—¢
1 0,08 0,017 46 140,5 3,06 0,42 212
2 0,08 0,033 48 152 3,17 0,44 199
3 0,08 0,066 50 160 3,20 0,45 187
4 0,08 0,1 52,5 174 3,32 0,47 175
5 0,08 0,13 57 195 3,42 0,49 160
6 0,08 0,18 62 218 3,52 0,51 143
7 0,17 0,011 49 145 2,96 0,40 198
8 0,17 0,023 48 146 3,04 0,47 187
9 0,17 0,039 49 155 3,16 0,44 195
10 0,18 0,065 51 165 3,24 0,46 187
11 0,17 0,12 57 195 3,42 0,49 161
12 0,17 0,16 61,5 218 3,55 0,52 147
13 0,28 0,067 52 170 3,28 0,47 182
14 0,25 0,071 52 168 3,23 0,46 182
15 0,25 0,1 57 193 3,39 0,49 162
16 0,25 0,14 64 215 3,34 0,48 145
17 0,35 0,067 61 195 3,20 0,45 156
18 0,34 0,11 64,5 208 3,23 0,46 147
19 0,34 0,15 66,5 225 3,38 0,49 139
20 0,33 0,067 60 190 3,17 0,44 159
21 0,32 0,106 62 205 3,31 0,47 151
22 0,32 0,146 66 225 3,42 0,49 139
23 0,44 0,012 66 175 2,65 0,32 153
24 0,46 0,055 69 204 2,96 0,40 140
25 0,44 0,1 70 215 3,07 0,42 138
26 0,43 0,12 71 225 3,17 0,44 134
27 0,42 0,13 74 236 3,19 0,45 128
In Tabelle 4 sind jeweils Priparate von etwa kon-
N stanter Packungsdichte &3 gruppenweise zusammen-
gefasst. Wig.7 gibt die Intensititskurven der Aui-
nahmen 1-6 der Tabelle 4 bei etwa konstanter
2 \ Packungsdichte (&2 ~ 0,08) wieder. Man erkennt so-
<\ \‘ wohl aus Fig. 7 als auch aus Tabelle 4, dass mit zu-
ANAN \ nehmender Massenbelegung m, wegen der hier wirk-
\\ \ sam werdenden Vielfachstreuung (siehe Kap. 6), der
Kurvenverlauf breiter wird und die Werte fiir %, und
%o zunehmen. In Fig. 8 ist fiir 63 ~ 0,08 und &3 ~ 0,44
die Zunahme von % und we in Abhingigkeit von der
log 1 \ Massenbelegung m dargestellt. Bei unerlaubter Aus-
\ wertung nach Einfachbeugung wird vorgetiduscht, dass
1 mit steigender Massenbelegung m die Polydispersitit
\NANNAN g legung m ydispersit
\\ \\ N \{ g zu- und der massenstatistisch mittlere Partikelradius
N z abnimmt. Wird dagegen auf m — 0 extrapoliert, so
1 ergeben sich bei einer Packungsdichte von &3 ~ 0,08
\ g . . . g 3 . =
\\ \\2 fiir den massenstatistisch mittleren Partikelradius z
\\3 und die Polydispersitit g folgende Werte:
\\\" =219 A+119, ¢g=041+17%.
5
6 In Tabelle 5 sind jeweils Praparate mit etwa kon-
o .
T i- stanter Massenbelegung m zusammengestellt. Fig. 9
0 0, 100 -2,02-10% A~ gung g g

Fig. 7. Experimentelle Intensititskurven von Carbon black
der Préparate 1-6 der Tabelle 4. Die Packungsdichte ist
dabei konstant (&3 s 0,08) gehalten, wihrend die Massen-
belegung m zunimmt. Die Kurven sind senkrecht gegen-
einander verschoben gezeichnet.

gibt die Intensititskurven der Aufnahmen 4-10 der
Tabelle 5 bei etwa konstanter Massenbelegung (m ~
0,06 g.cm.~2) wieder. Man erkennt, dass sich bei kon-
stanter Massenbelegung m mit steigender Packungs-
dichte & ein geringer Einfluss der Fliissigkeitskom-



ponente auf den Kurvenverlauf bemerkbar macht.
Jedoch ist selbst bei der hichsten Packungsdichte von
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Tabelle 5. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen an Carbon black

Préparate von etwa konstanter Massenbelegung m sind jeweils in Gruppen zusammengefasst,
9xkorr. und Zyorr. wurden nach Gl. (18a) und (18b) berechnet

m+8%
Nr. 489 (g.cm.™2)
1 0,08 0,017
2 0,17 0,011
3 0,44 0,012
4 0,08 0,066
5 0,18 0,065
6 0,25 0,071
7 0,28 0,067
8 0,33 0,067
9 0,35 0,067
10 0,46 0,055
11 0,08 0,10
12 0,25 0,10
13 0,32 0,106
14 0,34 0,11
15 0,44 0,10
16 0,08 0,13
17 0,17 0,12
18 0,42 0,13
19 0,43 0,12

Al
% =044
+2,02:107% -~
T /% %40.08
I 1 %/*
u,
150} +/
~
L %
100¢
6 £3=0,44
___¢____'__-—4————"‘“¢"—¢ ¢ N
50 ¢_‘¢/—¢—-f"°’—/¢ £°=0,08
Ym
0
0 0,05 0,1 015 gem™
m

T+ 119
9£17% (4)
0,42 212
0,40 198
032 153
0,45 187
0,46 187
0,46 182
0,47 182
0,44 159
0,45 156
0,40 140
0,47 175
0,49 162
0,47 151
0,46 147
0,42 138
0,49 160
0,49 161
0,45 128
0,44 134

Fkorr, £17%

0,43
0,43
0,41

0,47
0,49
0,50
0,51
0,50
0,51
0,49

0,48
0,53
0,52
0,52
0,50

0,50
0,52
0,53
0,52

ikorr- +11 %
)

216
206
169

190
196
196
197
174
173
157

179
176
166
163
156

164
169
145
151
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£3=0,46 kein Fliissigkeitsmaximum wie z. B. in Fig. 3
beim monodispersen Latex zu erkennen. Wird der

Einfluss der Packungsdichte mit Hilfe der von Joerchel
(1957a, b) angegebenen Korrekturformeln (18¢) und
(18b) beriicksichtigt, so erhalt man innerhalb der ange-

Fig. 8. Die Abhéngigkeit von %, und %, von der Massen-
belegung m der Préparate bei Carbon black. Um den Ein-

fluss der Fliissigkeitskomponente auszuschalten, wurde bei

konstanten Packungsdichten & gearbeitet, sodass die An-
derung von u, und %, mit zunehmender Massenbelegung
nur auf den Einfluss der Vielfachstreuung zuriickzufiihren

ist.
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Fig. 9. Experimentelle Intensitdtskurven von Carbon black

der Préparate 4-10 der Tabelle 5. Die Massenbelegung ist
dabei konstant (m as 0,06 g.cm.~?) gehalten, wihrend die
Packungsdichte ¢ zunimmt. Die Kurven sind gegeneinander
verschoben gezeichnet.
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gebenen Fehlergrenzen bei jeweils etwa konstanter
Massenbelegung m annihernd konstante Werte fiir die
Polydispersitit g, und den mittleren Partikelradius
Fror, Wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist.

2

\

\

)\
\

log |

N

AN

100 -2,022-10-6 A2

0 50
u?

Fig. 10. Der experimentelle Intensitdtsverlauf eines Carbon-
black-Préparates (m=0,017 g.cm."2, £3=0,08) in log ] —u?2-
Diagramm.

In Fig. 10 ist der Intensitétsverlauf von Priparat
Nr. 1 der Tabelle 4 bzw. 5 im log I — »2-Diagramm dar-
gestellt. Die starke Kriimmung der Kurve gestattet
in keiner Weise eine Auswertung durch Bestimmen
der Steigung einer ‘Geraden’.

8. Ergebnisse der elektronenoptischen
Untersuchungen

Die elektronenoptischen Aufnahmen wurden mit den
Siemens-Elektronenmikroskopen UM 100 und Elmi-
skop 1 gemacht und nachtriglich auf photographi-
schem Wege vergrossert™®.

Die Durchmesser der Teilchen wurden mit einem
Massstab, der eine 0,1 mm. Einteilung hatte, gemessen.
Die Teilchen waren in den theoretischen Berechnungen

* Fiir die Herstellung der elektronenoptischen Aufnahmen
danke ich Fréulein Dr, D’Ans und Fraulein Tochtermann
(Fritz—Haber-Institut der MPG, Abt. Prof. E. Ruska) recht
herzlich.

KOLLOIDER SYSTEME. PARTIKELGROSSE UND POLYDISPERSITAT

(Kap. 1) als globulir angenommen worden, was, wie
die eletronenoptischen Aufnahmen zeigen, in guter
Naherung erfiillt ist. Wichen die Teilchen etwas str-
ker von der globuléren Gestalt ab, wurde ein mittlerer
Durchmesser bestimmt. Es wurden nur Einzelteilchen
vermessen, die als solche deutlich aufgeldst waren.
Dabei wurde stillschweigend vorausgesetzt, dass in den
Zusammenballungen (cluster) die gleiche statistische
Verteilung herrschte. Je nach Form der Statistik
wurden 36 bis 934 Teilchen gezéhlt. Zur Vermeidung
subjektiver Fehler wurden jeweils mehrere Aufnahmen
von zwei Personen ausgemessen, und iiber die erhal-
tenen Ergebnisse wurde dann gemittelt.

Die Fig. 11, 14 und 16 geben vergrosserte Aus-
schnitte der elektronenoptischen Aufnahmen der drei
untersuchten Kolloide wieder. In den Fig. 12, 15 und
17 sind die durch Auszihlen der Aufnahmen gewonne-
nen massenstatistischen Gréssenverteilungen M(x) der
Partikelradien z (siehe Gl. (3)) als Stufenkurven ein-
gezeichnet. Die daraus nach (4), (5) und (6) berech-
neten massenstatistisch mittleren Partikelradien Z und
die Polydispersititen g sind in Tabelle 6 angegeben.

Fig. 13 gibt die elektronenoptische Vergrésserung
eines dichtgepackten fast monodispersen Systems
wieder. Man erkennt deutlich, dass sich der iiber-
wiegende Teil der Partikel in hexagonal dichtester
Kugelpackung geschichtet hat. Diese relativ festen
Abstandsverhéltnisse verursachten im Beugungsbild
des fast monodispersen Polystyrene-Latex (siehe Fig.
3 und 4) bei der Packungsdichte £3=0,5 das deutlich
sichtbare Fliissigkeitsmaximum.

9. Vergleich der Rontgenkleinwinkel- und
der elektronenoptischen Ergebnisse

Der Vergleich der mit Hilfe zweier verschiedener Me-
thoden an denselben Stoffen erhaltenen Ergebnisse
zeigt deutlich die Giiltigkeitsgrenzen der Auswertung
nach reiner Partikelstreuung der Réntgenkleinwinkel-
streuung. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse sowohl der
elektronenoptischen Untersuchungen als auch die der
Réntgenkleinwinkelmethode zusammengestellt. Fer-
ner sind in den Fig. 12, 15 und 17 die massenstatisti-
schen Grossenverteilungen M(x) der Partikelradien z
(siehe Gl. (3)), wie sie die Réntgenkleinwinkelmethode
liefert, als glatte Kurven eingezeichnet. Dazu wurden
mit Hilfe der Gl. (4) und (6) aus den in der Tabelle 6
angegebenen Werten fiir z und g die Parameter » und ¢
der jeweiligen Maxwell-Statistik M (x) berechnet.

Tabelle 6. Vergleich der Ergebnisse aus elektronenoptischen Aufnahmen und aus der Rontgenkleinwinkelstreuung

Polystyrene-Latex

N ———
z (4) g
Aus el.-opt. Aufnahmen 384 0,05
Aus Rontgenkleinwinkelstreuung
nach Hosemann 365 0,08
Aus Rontgenkleinwinkelstreuung
nach Guinier 369 —

Koll. Gold Carbon black
Z (4) g z (A) [}
76,5 0,24 171 0,24
72 0,24 219 0,41
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Fig. 12. Massenstatistische Verteilung M (x) der
Partikelradien @ von Polystyrene-Latex, ge-
wonnen durch Ausmessen von 82 Partikeln.
(Stufenkurve). Maxwellstatistik mit
den Parameterwerten n=77 und ¢=58,3 A,
gewonnen aus der Rintgenkleinwinkelstreu-

ung.

Fig. 11. Polystyrene-Latex.
Elektr.-opt. Vergr.: 14 350:1,
Gesamt-Vergr.: 26 000:1.

Fig. 13. Polystyrene-Latex dichtgepackt. Elektr.-opt. Vergr.: 14 350:1, Gesamt-Vergr.: 26 OOO:II.

AC12
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Fig. 15. Massenstatistische Verteilung M(z) der Par-
tikelradien z von kolloidem Gold, gewonnen durch
Ausmessen von 934 Partikeln (Stufenkurve).
Maxwellstatistik mit den Parameterwerten n= 7,4
und ¢=36 A, gewonnen aus der Réntgenklein-
winkelstreuung.

Fig. 14. Kolloides Gold. Elektr.-opt. Vergr.: 35 500:1,
Gesamt-Vergr.: 110 000:1.

Fig. 16. Carbon black. Elektr.-opt. Vergr.: 12 700:1, Gesamt-Vergr.: 26 000:1.
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Fig. 17. Massenstatistische Verteilung M (z) der Partikelradien
z von Carbon black, gewonnen durch Ausmessen von 548
Partikeln (Stufenkurve). Maxwellstatistik mit den
Parameterwerten n=2 und ¢=195 A, —————— Maxwell-
statistik mit den Parameterwerten n=4,5 und c=138 A,
gewonnen aus der Réntgenkleinwinkelstreuung.

Handelt es sich um monodisperse Systeme, was, wie
die elektronenoptischen Aufnahmen zeigen, bei dem
untersuchten Polystyrene-Latex (Fig.11) praktisch
der Fall war, so liefert sowohl die Auswertung im
log I —u2-Diagramm nach Warren & Guinier (1939a,b)
als auch die Auswertung nach Hosemann (1950a, b)
eine gute Ubereinstimmung mit den elektronenopti-
schen Ergebnissen (siehe Fig. 12 und Tabelle 6), wenn
entsprechend Gl. (16) die Packungsdichte des Systems
sehr klein ist, wie auch Anderegg, Beeman, Shulman
& Kaesberg (1955) in ihren eingehenden Untersu-
chungen zeigten. Bei monodispersen Systemen muss
also eine sehr kleine Packungsdichte £3<0,02 gefor-
dert werden, um die wahre Grosse der Partikel zu
erhalten.

Liegt ein polydisperses System vor, so konnte
vor allen Dingen am ausgeflockten Goldsol gezeigt
werden, dass die Auswertung nach Hosemann (1950a,)
im I-wu2—u-Diagramm eine gute Ubereinstimmung
mit den elektronenoptischen Messergebnissen liefert.
Beim Goldsol konnte fiir alle drei Priparate weit
innerhalb der Fehlergrenzen eine gute Ubereinstim-
mung sowohl beim massenstatistisch mittleren Par-
tikelradius Z als auch bei der Polydispersitit g ge-
funden werden. (Siehe Tabelle 3 und 6 sowie Fig. 15.
Dabei sind in Tabelle 6 die iiber die drei untersuchten
Priparate gemittelten Werte fiir z und g angegeben.)

Beim Carbon black konnte selbst bei der kleinsten
Packungsdichte £8=0,08 und der niedrigsten Massen-
belegung m=0,017 g.cm.~2 innerhalb der Fehler-
grenzen keine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse
gefunden werden. Die aus den Réntgenkleinwinkel-
messungen bestimmten Werte fiir ¢ und # sind
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grosser als die durch Auszéhlen der elektronen-
optischen Aufnahmen (sieche Tabelle 6 und Fig. 17).
Waihrend die Annahmen, dass in den auf den elektro-
nenoptischen Aufnahmen sichtbaren Cluster die glei-
che statistische Verteilung herrscht wie bei den ver-
messenen HEinzelteilchen und dass die Gestalt der
Teilchen globulér ist, durch die gute Ubereinstimmung
der Ergebnisse beim Polystyrene-Latex und kolloi-
dem Gold gerechtfertigt werden, scheinen diese An-
nahmen beim Carbon black nicht voll erfiillt zu sein,
wie das unterschiedliche Ergebnis fiir g und z vermuten
lasst.
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Fig. 18. Berechnete Streuintensitét (Shull & Roess (1947)) von
Rotationsellipsoiden mit den Achsenverhéltnissen v bei
derselben Maxwellstatistik (n=1). Die Abszisse wurde
proportional zu dem ‘Radius of gyration’ R, gewihlt.

2
By= (2+'u )‘}R (Guinier, 1939).

Fig. 18 gibt die von Shull & Roess (1947) berechne-
ten Intensitédtskurven fiir Rotationsellipsoide mit den
Achsenverhéltnissen v=1, }, %, 0 bei gleicher Maxwell-
Statistik (n=1) wieder. Wahrend fiir Kugeln v=1 die
Polydispersitidt g=0,5 betrigt, wird mit zunehmender
Abweichung von der Kugelgestalt durch den flacheren
Verlauf der Kurven unter Verwendung der fiir Kugeln
berechneten Auswertformeln die Polydispersitit g¢
grosser. Bei v=4 errechnet man dann félschlicher-
weise ein g=0,68, bei v=1 und v=0 wird sogar g >1.
Durch eine Abweichung von der Kugelgestalt wird
also ein grossere Polydispersitdt vorgetduscht. In der
elektronenoptischen Aufnahme des Carbon black Fig.
16 sind einzelne Teilchen, die stdrker von der Kugel-
gestalt abweichen, deutlich zu erkennen. Unter der
Annahme, dass das Achsenverhiltnis etwa v=% be-
trigt, wiirde sich etwa eine Polydispersitit von ¢=0,3
ergeben. Nimmt man diesen Wert fiir die Polydispersi-
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tit, so erhilt man die in Fig. 17 gestrichelt gezeichnete

Mazxwell-Verteilung M (x).

10. Zusammenfassung

Es wurden polydisperse Systeme, deren Packungs-
dichte vom niedrigsten Wert unterhalb 0,02 bis her-
auf zu 0,5 (durch Pressen mit Drucken bis zu 11 500
kg.cm.~2) variiert wurde, untersucht. Die aus Rént-
genkleinwinkelaufnahmen mit Hilfe der von Hose-
mann (1939 a, b; 1950 a, b) angegebenen Auswert-
methode gewonnenen Ergebnisse wurden mit den Be-
funden elektronenoptischer Aufnahmen verglichen.
An einem Polystyrene-Latex-Priparat sowie an einem
ausgeflockten Goldsol wurde gute Ubereinstimmung
der mit den beiden verschiedenen Methoden gewonne-
nen Ergebnisse gefunden.

An einem Carbon black wurde die Packungsdichte
von 0,08 bis 0,46 und die Massenbelegung von 0,017
bis 0,18 g.cm.—2 variiert. In keinem Fall wurde, wie
Hosemann auf Grund seiner theoretischen Uberlegun-
gen fordert, innerhalb der Bedingung, dass die mittlere
relative Schwankung der Partikelradien grosser als die
Packungsdichte des Systems ist, ein Fliissigkeits-
maximum beobachtet. Ein geringer Einfluss der Fliis-
sigkeitskomponente, der sich mit zunehmender Pac-
kungsdichte bemerkbar macht, konnte weitgehend mit
Hilfe der von Joerchel angegebenen Korrekturformeln
eliminiert werden.

Der Einfluss der Vielfachstreuung beim Carbon
black auf die zur Auswertung benutzten Grossen %m
und %o nahm mit der Massenbelegung m im Bereich
m=00\1 bis m=0)8 gem~ in guter Niherung
linear zu.

Die bei Stoffen hoher Packungsdichte (Festkorper)
hiufig beobachtete kontinuierliche Réntgenkleinwin-
kelstreuung lésst auf Grund der hier erhaltenen Ergeb-
nisse den von Hosemann (1950) gezogenen Schluss zu,
dass eine mehr oder weniger hohe Polydispersitit den
Aufbau dieser Stoffe kennzeichnet.

Herrn Prof. Dr. R. Hosemann bin ich fiir das for-
dernde Interesse, das er meiner Arbeit entgegen-
brachte, dankbar. Der Deutschen Forschungsgemein-

KOLLOIDER SYSTEME. PARTIKELGROSSE UND POLYDISPERSITAT

schaft danke ich fiir die Hilfe, die die Durchfiihrung
der Arbeit erméglichte.
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