
DAVID H. T E M P L E T O N  773 

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 x 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, 

a ( x l -  x~) < a(x3- x~). 

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  ( x l -  x2), (x8- x2), and ( x l -  x3) 
are equally well determined, then it follows by sub- 

stitution in (1) that  r(x2, x3)= ½ 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(x). 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borrow heavily from an unpublished manuscript by 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 Partikelgrbsse und Polydispersit~it 
mit Hilfe der Rbntgenkleinwinkelstreuun~ 

VoN F. I~OTZKUS 

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin ~ Dahlem, Deutschland 

(Eingegangen am 21. August 1958 und neu eingerichtet 2. Mgirz 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 I-Iosemann (1939, 1950) the average 
particle radius x 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 x 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 Rbntgenkleinwinkelstreuung lassen sich Aus- 
sagen sowohl fiber die Grbsse und Gestalt der Bau- 
steine eines inhomogenen Systems als auch fiber die 
Grbssenverteilung und Abstandsverhi~ltnisse in kol- 
loiden Dimensionen machen. Guinier (1939a, b) zeigte, 
dass bei monodispersen Systemen hoher Verdfinnung 
(Gas) die Rbntgenkleinwinkelstreuung die interferenz- 
freie ~berlagerung der Streubilder der einzelnen Par- 
tikel ist. Durch Einffihren einer maxwellartigen Grbs- 
senverteilung der Partikelradien konnte Hosemann 
(1939a, b) aus dem Rbntgenkleinwinkeldiagramm Aus- 

sagen sowohl fiber die Grbsse der Partikel als auch 
fiber ihre Grbssenverteilung gewinnen. 

Geht man zu dichtgepackten Systemen (Flfissig- 
keiten und hochpolymere Festkbrper) fiber, so werden 
die Abstandsverh~ltnisse geordneter und im Streubild 
erscheinen ein oder mehrere sogenannte Flfissigkeits- 
ringe, die Aufschluss fiber einen mittleren Abstand, 
der zwischen benachbarten Bausteinen am h~ufigsten 
vorkommt, geben. W~hrend dieser Einfluss bei mono- 
dispersen Systemen beachtlich wird, zeigte Hosemann 
(1950a, b), dass die Komponente der Flfissigkeits- 
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streuung bei polydispersen Systemen nur Ms Korrek- 
turglied zu beriicksichtigen ist, wenn die Packungs- 
dichte kleiner als die Polydispersit~t ist und das yon 
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 ffir monodisperse Systeme 
wird mit zunehmender Polydispersiti~t immer proble- 
matischer und ffihrt zu falschen Ergebnissen, wie 
Lambert & Guinier (1956) an polydispersem Carbon 
black (Russ in feinster Verteflung) zeigten. 

Untersuchungen an polydispersen Systemen unter 
Berficksichtigung der Polydispersit~t sind nur wenig 
durchgeffihrt 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 yon licht- 
optischen Beugungsaufnahmen zweidimensionaler Mo- 
dellstrukturen. Besonders die yon Hosemann (1950a, b) 
angegebene Auswertmethode fiihrt nach Joerchel zu 
guter l~bereinstimmung mit den durch Ausz~hlen 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 R6ntgen- 
streudiagramm eines polydispersen Systems unter 
Anwendung der von Hosemann angegebenen Auswert- 
methode wurde yon Kranjc (1955) an einem Alumi- 
niumhydrat untersucht. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, verschiedene 
kolloide Systeme auf mittlere PartikelgrSsse und Poly- 
dispersiti~t hin zu untersuchen, wobei unter Benutzung 
der von Joerchel (1957a, b) erreehneten Korrektur- 
formeln der Einfluss der Fliissigkeitskomponente, der 
sich vor allem bei hSheren Packungsdichten bemerk- 
bar macht, eliminiert wird. Ausserdem wurden etwaige 
Einfliisse der Vielfachstreuung untersucht und durch 
Extrapolation auf die Pr~paratdicke null eliminiert. 

Schliesslich wurden die Pr/iparate auch elektronen- 
optisch untersucht, und PartikelgrSsse und Poly- 
dispersit~t bestimmt. Die so gewonnenen Ergebnisse 
wurden mit den Ergebnlssen aus der g~intgenklein- 
winkelstreuung verglichen. 

1. Reine Partikelstreuung 

Die Partikelstreuung ist definiert als die interferenz- 
freie l~Iberlagerung der Beugungsbilder der einzelnen 
Partikel. Die Streuintensitiit Ip eines polydispersen 
Systems ist nach Hosemann (1939a, b) gegeben durch 
folgenden Ausdruck: 

Ip(u) = N H(x )F~(u)dx  (1) 
o 

mit 

f ~ H ( x ) d x  = , 1 
o 

wobei bedeuten: 

u--  2~b-- 2~(2 0/;t) mit b = Betrag des Ortsvektors im 
Fourierraum, ~ = RSntgenwellenliinge, 2 0 = Streu- 
winkel. (Da sich die Untersuchungen auf kleine 
Streuwinkel beschr~nken, konnte yon der Ni~herung 
2 sin 0 _~ 20 Gebrauch gemacht werden.) 

x Partikelradius, 
H(x) relative zahlenmi~ssige H/iufigkeit der Partikel, 
F~(u) ihre Streuamplitude, 
N mittlere Teilchenzahl im durchstrahlten Volumen V. 

Thomsonfaktor, Polarisationsfaktor und Primiir- 
intensit~t sind in (1) gleich Eins gesetzt worden. 

Zur Berechnung der reinen Partikelstreuung werden 
folgende Annahmen gemacht : 

(a) Da die Untersuchungen sich auf kleine Winkel 
beschri~nken, kann der Partikelfaktor F~(u) fiir globu- 
l~re Teilchen nach Guinier (1939) in erster N/iherung 
durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden: 

F2z(u) ---- v 2 exp {--(xu)2/5} . (2) 

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

vx H(x)  = (x/c) ~ exp { - ( x / c ) 2 } K ( n ) / c  (3) M ( x )  = -~ 

mit 

f : M ( x ) d x =  l und 1 / K ( n ) =  ½I ' (  n+l)- fig" n > - l ,  

wobei F ( ~ - ~ ) = ( ~ - ~ ) ,  die Gammafunktion ist. 

vx Volumen der Partikel mit dem Radius x, 

-v = Vx H(x)  dx mittleres Partikelvolumen. 
0 

Die Verteilung ist also durch die beiden Parameter 
n und c, deren erster eine reine Zahl und deren an- 
derer eine L/~nge ist, vollsti~ndig bestimmt. Zur Er- 
leichterung der Diskussion der Ergebni~e fiihrt Hose- 
mann die Polydispersitiit g und den massenmiissig 
mittleren Partikelradius ~* ein, fiir die sich mit (3) 
nach elementarer Rechnung die folgenden Beziehungen 
ergeben: 

f ( ) x = x M ( x ) d x  K(n)  ~ c (n+ l )  1 ½ 
o = C g ( n +  1) 2nn+3 

ffir n > - l .  (4) 

* Der doppel te  Strich kennze ichne t  die massenm~kssige 
Mit te lung yon  x fiber M(x), w~hrend der einfache Strich den 
zahlenm~ssigen Mit te lwer t  kennzeichnet .  
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foo ~ 2 =  x 2 M ( x )  d z = c  2 K ( n )  - c ' n + l  
o g ( n  + 2~) 2 (5) 

1 x 2 _ ~ 2  .K2(n+ l)  --I ~, - -  
g 2  - -  =2 

x K ( n + 2 ) K ( n )  2 n + 2  

ffir n > - - l .  (6) 

Der massenm~ssig am h~ufigsten vorkommende  
Radius  x~ ist gegeben durch:  

x % = c V ( n / 2  ) . (7) 

Die N/iherungen (4)-(6) werden bei Hosemann  
(1950a, b) und  Joerchel  (1957a, b) angegeben und  ein- 
gehend auf ihre Giiltigkeit geprfift. Werden (2) und  
(3) in (1) eingesetzt,  erhi~lt man  ffir die Part ikel-  
s t reuung globul~rer Teilchen: 

1 
I p ( u )  = N v ~  (8) 

mit  (1 -{- ~ ) ( n + 4 ) / 2  

-- I °° 4~ ca K(n) 
v 2 = O v2=H(x) dx  = -v -~- K ( n  + 3) 

0 

In  Fig. 1 ist fiir n =  6,5 und c =  32,6 _~ die Part ikel-  
s t reuung Ip  (u) nach G1. (8) dargestellt .  Bei experimen- 
tellen Untersuchungen ist die S t reukurve  bei u = 0  
wegen des Pr im~rstrahles  nicht  zu gewinnen. 

Ffir n --> c~ und c -+ 0 geht (8) in den monodispersen 
Fall  (Polydispersi t~t  g =  0) fiber. Ffihrt  man in (4), (5) 
und (7) den Grenzfibergang durch, kann  man  c durch 
R l / ( 2 / n  ) ersetzen, und (8) geht fiber in die bekannte  
Guinier 'sche N~herung ffir monodisperse Systeme:  

I p ( u )  = N v 2 exp { - ( u R ) 2 / 5 }  . (9) 

Setzt  man  in (4) die Pa ramete r  der Maxwells tat is t ik  
n und c aus (11) bzw. (6) und  (13) ein, so erh/ilt man  
ffir den massenm~ssig mit t leren Par t ikel radius  x: 

x -  0,96 9 , 6 - 2 M  
Um (7 ,5-M)½ " (14) 

0'05 - -  , 

2re 
U = --= 20 

A 

Fig. 1. Ip ist der nach GI. (8) berechnete Intensit~ttsverlauf 
der reinen Partikelstreuung. v2p ist die nach G1. (10) be- 
rechnete 'Momentkurve' zu Ip.  

Im monodispersen Fall erh~lt man  in der Dar- 
stellung nach Warren  & Guinier (1939a,  b) im 
log I p - u 2 - D i a g r a m m  eine Gerade, aus deren Steigung 
a nach (9) der Par t ikel radius  R bes t immt  werden kann.  

2. A u s w e r t u n g  n a c h  r e i n e r  P a r t i k e l s t r e u u n g  

Der Auswertung nach reiner Par t ike ls t reuung liegen 
die Gln. (8) und (9) zugrunde. Es wird hierbei durch 
Mult ipl ikat ion yon  (8) mit  u 2 die 'Momentkurve '  VP 
(siehe Fig. 1) gebildet, 

VP = I p "  u 2 , (10) 

die ein Maximum bei Um ha t :  

1 (  1 0 7  Um = -  (11) 
c \ n + 2 ]  

Ferner  wird der Schn i t tpunk t  u0 der ~usseren Wen- 
de tangente  mi t  der Abszisse best immt.  

Das Verh~ltnis M 
M = uo/um (12) 

s teht  nach Hosemann  (1950a, b) und Joerchel  (1957a, b) 
mit  der Polydispersitii, t g in folgendem Zusammenhang  : 

( M - 2 , 1  ~½ 
g = 9 ~ Z - 2 - M !  fiir 2,1 _< M <_-4,8. (13) 

I 
log I e 

0 
0 5 

\ 

10 u2 = 15 

Fig. 2. Darstellung der reinen Partikelstreuung nach (G1. (8) 
mad (9)) nach Warren und Guinier im log 1--ue-Diagramm 
bei versehiedenen Polydispersit/£ten g. 
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R =  ~/5~/~ mit - ~ = d l o g  z/(d(u~)}. (15) 

Fig. 2 zeigt nach Warren & Guinier im l o g I - u e -  
Diagramm die Partikelstreuung der polydispersen 
Systeme g=0,27 und g=0,5,  berechnet nach G1. (8), 
und die Partikelstreuung eines monodispersen Sy- 
stems (g=0), berechnet nach G1. (9), bei jeweils 
gleichem mittleren Partikelradius ~. Man erkennt aus 
Fig. 2, dass mit zunehmender Polydispersit~tt g der 
Durchhang der Kurven ausgepri~gter und eine Aus- 
wertung durch Bestimmen der Steigung a einer 
'Geraden' immer problematischer wird. 

3. Die Fl i i s s i~ ,ke i t skomponente  

Ffir monodisperse Systeme ist die Berechnung der 
Fltissigkeitskomponente schon mehrfach durchgefiihrt 
worden (Zernicke & Prins (1927), Menke (1932), 
Fournet (1949), Yudowitch (1949), Lund & Vineyard 
(1949), u. a.) mit dem Ergebnis, dass die Flfissigkeits- 
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 (1951a, b), Kratky & 
Porod (1949), Hosemann (1950a, b, 1951), Joerchel 
(1957a, b)). 

Die Berechnungen von Joerchel basieren auf den 
Arbeiten von Hosemann. Joerchel berechnet die 
Fiiissigkeitskomponente sowohl fiir den zwei- als auch 
fiir den dreidimensionalen Fall. An Hand lichtoptischer 
Beugungsaufnahmen an zweidimensionalen polydis- 
Dersen Modellstrukturen zei~t er~ dass die theoreti- 
schen Berechnungen sehr gut mit den aus den Modellen 
gewonnenen Ergebnissen iibereinstimmen. Ftir den 
dreidimensionalen Raum kommt er zu denselben Er- 
gebnissen wie Hosemann (1950a, b), dass n~mlich bei 
polydispersen Systemen der Einfluss der Flfissigkeits- 
komponente vernachliissigt werden kann, wenn die 
Packungsdichte e3 kleiner als die Polydispersit~t g des 
Systems ist, 

e 3 < g (16) 

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

Die Packungsdichte e 3 ist definiert durch das Ver- 
h~ltnis des Gesamtvolumens aller streuenden Partikel 
zum Gesamtvolumen V des Systems" 

ez= Nv/  V . (17) 

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

Um auch den mit der Packungsdichte e3 zunehmen- 
den geringen Einfluss der Fliissigkeitskomponente zu 
berficksichtigen, gibt Joerchel (1957a, b) Korrektur- 
formeln ffir die Gr5ssen M und u a an: 

Mkorr" = Me~.(l+¼ez(1-2g~)) ffir g < 0 , 7 .  (18a) 

Umkorr.=Umexp.(1 + ½es(1 + 2g2)) -1 . (18b) 

Eine Bestimmung der Packungsdichte eZ nach dem 
yon Joerchel angegebenen Verfahren ist leider in den 
meisten Fi~llen zu ungenau, sodass es empfehlenswert 
ist, die Packungsdichte mit Hilfe anderer Methoden 
z .B.  Dichtemessungen zu bestimmen, wie dies in 
dieser Arbeit auch durchgeffihrt wird. Es ist dann 
die Packungsdichte e3 das Verhaltnis der mittleren 
Dichte ~' des lose gepackten Stoffes zur wahren 
Dichte ~ : 

e~ = ~'/Q. (19) 

4. Die R 6 n t g e n k l e i n w i n k e l s t r e u k a m m e r  

Einen zusammenfassenden ~berbliek fiber die ge- 
br~uchlichsten Konstruktionen der Kleinwinl~elkam- 
mern geben Hosemann (1951) und Guinier & Fournet 
(1955). Eine neue Blendenanordnung gibt Kratky (1954, 
1955, 1958) an. 

Bei einer sehr hohen AuflSsung ist es aus Intensi- 
t~tsgriinden zweckmi~ssig, start mit Lochblenden mit 
Spaltblenden zu arbeiten, was allerdings eine Ent- 
zerrung des experimentell erhaltenen Streuverlaufs 
(siehe Kap. 5) erfordert. Eine gfinstige LSsung ist die 
yon Kratky angegebene Blendenanordnung, die hohe 
AuflSsung bei einfachem Aufbau und geringen Justier- 
schwierigkeiten gestattet. Die Kammer war so ein- 
gerichtet, dass der kleinste dicht neben dem Auff~nger 
gerade noch beobachtbare Streuwinkel 20 ~ 3,5 Min. 
betrug, was nach der Beziehung d= 2/(2 sin 0) einem 
AuflSsungsvermSgen yon etwa 1500 ~ entsprieht. 

Ffir die Aufnahmen wurde gefflterte RSntgenstrah- 
lung einer Miiller-FeinfokusrShre mit Kupferanode 
(2= 1,54/~, Ni-Filter mit d=20t t  ) benutzt. Gearbeitet 
wurae bei elner Spannung yon 3g k¥ .  und elnem 
RShrenstrom von 16 mA. 

Bei den ben5tigten 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 Schw~rzung bzw. Intensitgt 
wurde ein registrierendes Mikrophotometer nach Ren- 
ninger benutzt. 

Durch Leeraufnahmen wurde, falls es bei h5heren 
Belichtungszeiten erforderlich war, die stSrende Streu- 
strahlung gemessen und v o n d e r  Aufnahme mit Pr~t- 
parat zum Abzug gebracht. 

Bei der in dieser Arbeit benutzten Auswertmethode 
sind die mit Hilfe der 'Momentkurve' (10) bestimmten 
GrSssen u mund u0 von Interesse. Von einem Standard- 
pr~parat (Carbon black E L F  5, e3--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 um und u0 innerhalb 
eines Fehlers von _+ 5 % reproduzierbar waren. 

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

Tabelle 1. Ergebnisse der Auswertung verschiedener 
Kleinwin]celaufnahmen desselben Pr~iparates mit ver- 

schieden gefilterter Kupf erstrahlung 
(2 = 1,54 k) 

Cu-Strahlung mit  Um (2 ~--1) u0 (,~--1) 
20~u-Ni-Filter 46,5.2,023.10 -4 138.2,023.10 -a 
10/~-Ni-Filter 46,0 137 
Ohne Filter 46,0 140 

um und u0 Werte yon drei verschiedenen Aufnahmen 

Korrektur  wurde bei der Auswertung ebenfalls be- 
riicksichtigt. 

6. Die Vielfachstreuung polydisperser Sys teme  

Wenn das Verh~ltnis /~8//~a, des Wertes des Streu- 
koeffizienten/~8 zum Absorptionskoeffizienten/~a, gross 
gegen Eins wird, so daft, wie Dexter & Beeman (1949) 
und Lambert  & Guinier (1956) zeigten, bei der Klein- 
winkelstreuung die Vielfaehstreuung nicht vernaeh- 
liissigt werden. 

Der Streukoeffizient #8 ist definiert durch 

E 
(21) 

/as - -  Io  M ' 

d.h. Gesamtenergie E der Kleinwinke]streuung divi- 
des Standardpr~tparates angegeben, die mit  Hi-Filter diert durch die einfallende Intensiti~t Io und die 
verschiedener Dicke (d= 10# und d=20/~) und ohne Gesamtmasse M der streuenden Partikel, wobei M= 
Filter aufgenommen wurden. Es zeigt sieh, dass in N~Q (Q Dichte der Partikel in g.cm.-~) ist. 
unserem Fall gefilterte Strahlung geniigend mono- Die Berechnung des Streukoeffizienten/~ fiir mono- 
chromatisch ist, und die Werte ffir um und u0 inner- disperse Systeme (Partikelradius R)wurde  yon Warren 
halb des oben gefundenen Fehlers yon _ 5% iiberein- (1949) und Dexter & Beeman (1949) durehgeffihrt. 
stimmen. Sie erhielten fiir/~8 den folgenden Ausdruek: 

5. Der Koll imationsfehler 

Wird das Streudiagramm eines Stoffes mit einer spalt- 
fSrmigen Blendenanordnung hergestellt, so finder eine 
sogenannte Spaltverschmierung start.  Fiir den Fall, 
dass die Spaltbreite vernachl~ssigbar klein gegeniiber 
der als unendlich angenommenen Spaltli~nge ist, so 
ist eine Entzerrung nicht erforderlich, wenn die 
Intensitiit  durch die Guinier'sche N~herung gegeben 
ist. Wird jedoch s ta t t  der Guinier'schen N~herung (2) 
der exakte Ausdruck des Partikelfaktors beriicksich- 
tigt, so erhi~lt man nach Guinier & Fournet  (1947) 
fiir die experimentell erhaltene Streuintensit~t q01 (u) 
in erster N~herung wieder eine Exponentialfunktion, 
jedoch mit einem um 7 % abweichenden Exponenten:  

~1 (u)= g exp { -  1,071(uR)~/5}. (20a) 

Diese Abweichung wurde bei der Auswertung der 
RSntgendiagramme berticksichtigt. 

Bei polydispersen Systemen ist die Streuintensit~t 
durch (1) gegeben. Durch die Spaltverschmierung 
wird, wie Hosemann (1939) zeigte, der eine Parameter  
der Maxwellstatistik ( 3 ) -  n~mlich n -  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 nachtr~glich die Wirkung 
der Spaltverschmierung, so ergeben sich ffir die Poly- 
dispersit~t g_ und den massenstatistisch mittleren Par- 
tikelradius ~ folgende Korrektufformeln: 

g=g'/(l+2g'2)½ und ~ - - ~ ' ( l + g ' 2 ) ,  (20b) 

wobei die gestrichenen Werte aus der spaltverschmier- 
ten Intensit~tsverteilung gewonnen wurden. Diese 

/~ = 0,0108X~qR_~ cm.2/g. (22) 
(monodispers) 

wobei ~t), und R i  in J~-Einheiten einzusetzen sind. 
Wie (22) zeigt, ist bei monodispersen Systemen der 

Streukoeffizient im wesentliehen vom Partikelradius 
R abhi~ngig. Bei polydispersen Systemen ist s ta t t  des 
Partikelradius R der massenstatistisch mittlere Par- 
tikelradius x (4) in G1. (22) einzusetzen, wie die Be- 
rechnung yon /~8 mit Hilfe der polydispersen Streu- 
formel (8) ergibt. Der Streukoeffizient /~8 fiir poly- 
disperse Systeme lautet  dann" 

#~ = O,OlO82~Q~X cm.2/g. (23) 
(polydispers) 

Werden in (23) die Werte des in dieser Arbeit unter- 
suchten Carbon black eingesetzt (~=2  g.cm. -3, x =  
174 J~ und 2.-- 1,54 A), so erhiilt man fiir #~ den Wert  
8,92 cm.2/g., w~hrend der Absorptionskoeffizient /~a 
bei 2--1,54 A nur den Wert  4,5 cm.2/g, hat. Das Ver- 
h~ltnis /~/ /~  ist also nicht mehr klein gegen Eins, 
und es daft daher der Einfluss der Vielfachstreuung 
nicht vernachli~ssigt werden. 

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

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

* Publikation in Vorbereitung. 
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komplizier ter  Weise yon der Polydispersi t~t  g und  
dem massenstat is t isch mit t leren Par t ikel radius  x ab- 
h/ingt. Daher  werden in dieser Arbei t  die fiir um und 
u0 erhal tenen Wer te  in Abhi~ngigkeit yon der Massen- 
belegung m (g.cm. -2) aufget ragen (siehe dazu Fig. 8), 
und dann  auf m - +  0 extrapoliert ,  sodass zur Aus- 
wer tung die bekannten  Formeln  der Einfachs t reuung 
(8) bzw. (9) benutz t  werden k6nnen. 

setzt. Fig. 3 gibt die experimentellen S t reukurven  de r  
beiden untersuchten  Latex-Pr / ipara te  wieder. 

Tr/igt m a n  mit  Guinier den Logar i thmus  der  In ten-  
siti~t tiber u 2 auf  (siehe Fig. 4), so erh~lt m a n  bei der  
Packungsdichte  e3=0,025 eine ' G e r a d e ' - e i n  Beweis 
dafiir, dass es sich um ein monodisperses Sys tem 
(vergl. dazu auch Fig. 2) handel t  ~ ,  aus deren Stei- 
gung der Radius  der Par t ikel  nach (15) bes t immt  
werden kann.  In  Tabelle 2 sind die Ergebnisse meh- 

7. E r g e b n i s s e  d e r  K l e i n w i n k e l u n t e r s u c h u n ~ , e n  

(a) Polystyrene-Latex* : 
Po lys ty rene -La tex  wurde einmal bei sehr geringer 

Packungsdichte  ca=0,025 und einmal bei hoher 
Packungsdichte  ca=0,5  untersucht .  (Das P r~pa ra t  
wurde dazu zwischen zwei 10/x-dicke Hostaphanfol ien 
gebraeht .)  Zur  Bes t immung der Packungsdichte  nach 
(19) wurde fiir die wahre Dichte Q= 1 g.cm. -a ange- 

Tabelle 2. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen 
an Polystyrene-Latex bei der Paekungsdichte ea =0 ,025  

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

Nr. R (A) u~ (h -1) Uo (h -1) 

1 384 29.2,023.10 -4 63.2,023.10 -4 
2 370 30 63 
3 364 27 59 
4 357 29 63 

369+--6% 29+ 7% 62+--5% 

log I 

O0 20 

t 
~ ' ~ =  0,5 

.-..-~ = 0,025 

40 50 • 2,02" 10 -4 A -~ 
u 

Fig. 3. Der experimentelle Intensit/~tsverlauf fast mono- 
disperser Polystyrene-Latex-Pr/~parate bei den Packungs- 
dichten e "3-- 0,025 und e s = 0,5. 

\ 

log 

' \  \ 

~-3= 0,0: 

0 10 20 \ 30" 2,022.10 -6A -2 

Fig. 4. Der Intensit/~tsverlauf derselben Aufnahmen wie in 
Fig. 3 hier ina log 1 -- ue-Diagramm. 

* Ffir die Lrberlassung einiger Latexemulsionen danke ich 
Mr. W. Vanderhoff yon der Dow Chemical Company. 

rerer Aufnahmen  angegeben. U~ber alle Aufnahmen  
gemit tel t  ergibt sieh fiir den Par t ike l radius  R der  
folgende W e r t :  

R = 3 6 9  J~_+6%. 

Ferner  ist in Tabelle 2 das Ergebnis  der Auswer tung  
nach polydispersen Systemen mi t  Hilfe der  Moment-  
kurve  (10) angegeben. Aus den Mittelwerten fiir um 
und  u0 erh~lt m a n  in guter  l~bereinst immung mit  dem 
oben genannten  Wer t  fiir den massenstat is t isch mi t t -  
leren Par t ikel radius  x und die Polydispers i ta t  g fol- 
gende Wer te :  

x = 3 6 5 A + _ 5 % ,  g ~ 0 , 0 8 .  

Wie Joerchel  (1957) zeigte, bleibt die Geradlinigkeit  
der Intensi t / i tskurve in der log I - u 2 - D a r s t e l l u n g  bei 
kleinen Polydispersi t~ten g < 0,2 weitgehend erhalten.  
Ein vorsichtiger Expe r imen ta to r  sollte aus dieser 
Geradlinigkeit  also nicht schliessen, dass die Poly- 
dispersit~t g verschwindend klein ist, sondern nur ,  
dass sie kleiner ist als 20%. Zum selben Resu l t a t  
Iiihrt die hier gemachte  GrSssenangabe yon g ~ 0,08*. 

Die Intensit/~tskurve bei der Packungsdichte  e 3 = 0,5 
zeigt hingegen ein ausgepr/igtes Flf iss igkei tsmaximum 
(siehe Fig. 3 und Fig. 4), da  hier die Beziehung (16) 
nioht mehr  erlfill~ i~t, und eine hu~wer~ung n~ch reiner 
Par t ike ls t reuung ist daher  unm6glieh. 

* Auf diese Tatsache der 'Strukturunempfindliehkeit' der 
Geradlinigkeit im log I -  u2-Diagramm bei kleinen Polydisper- 
sitgten wird in der Literatur leider Mlzu wenig eingegangen. 
Werm die vielen in der Literatur untersuehten Pr~iparato 
wirklich streng monodispers wfiren, so mfissten sic ent- 
spreehend G1. (16) sehon bei relativ kleinen Paekungsdiehten 
Fltissigkeitsmaxima zeigen, und dies ist ja oftmals durebaus 
nieht der Fall. Wenn also F1/issigkeitsinterferenzen fehlen, 
die log l--u2-Kurven innerhalb der oft recht betrgehtliehen 
experimentellen Ungenauigkeiten aber noeh Ms linear ange- 
sproehen werden k6nnen, 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 10/z- 

4icken Hostaphanfolie zum Ausflocken gebracht. Es 
wurde versucht, die Dicke der Pr~parate zu variieren, 
indem verschiedene Mengen des Goldsols auf gleich- 
grossen Fl~chen zum Ausflocken gebracht wurden. 
Eine Bestimmung der Massenbelegung m und der 
Packungsdichte ea wurde wegen der geringen Mengen 
der Substanz nicht vorgenommen. Die experimentellen 
Streukurven dreier Goldsolpr~parate sind in Fig. 5 

log I 

1 

\ 

0 50 100 •/,.08" 10 -4 A -1 
U 

:Fig. 5. Die experimentel len In tens i t / i t skurven dreier Goldsol- 
pr~parate  mi t  zunehmender  Massenbelegung. Die Kurven  
sind senkrecht  gegeneinander  verschoben gezeichnet. 

wiedergegeben. Trotz der beim Ausflocken entstehen- 
den h6heren Packungsdichte ist bei allen drei Proben 
kein nennenswerter Einfluss der Fliissigkeitskompo- 
nente wahrzunehmen. Fig. 6 zeigt die drei Streukurven 
in log I -u2-Diagramm.  Wegen der Krfimmung der 
Kurven ist es sehr schwierig, die experimentell ge- 
wonnenen Kurven durch eine 'Gerade' anzun~hern. 
Eine Auswertung nach G1. (15) wie beim monodis- 
persen Latex ist daher kaum durchfiihrbar und kann 
h6chstens einen groben ~berblick fiber die GrSssen- 
ordnung der Partikel geben. Die Auswertung nach 
Hosemann (1951) mit Hilfe der Momentkurve (vergl. 
dazu Fig. 1) ergibt nicht nur den massenstatistisch 
mittleren Partikelradius x (14), sondern dariiber hin- 
aus erh~lt man durch die Bestimmung der Polydis- 

* Ftir die Uberlassung des Goldsols 'Aurolumbal '  danke  ich 
der  F i rma  I m h a u s e n  u. Co., W i t t e n -  Ruhr .  

! 

log I 

0 50 100 .~,.08 ~ • 10 -6 A -2 
U 2 ~  

Fig. 6. Der In tens i t~ tsver lauf  derselben Goldsolpr~parate wie 
in Fig. 5 hier  im log I - -  u%Diagramm. 

persit~t g (13) ein Mass fiir die mittlere relative 
Schwankung der Partikelradien. In Tabelle 3 sind die 
Ergebnisse der drei untersuchten Pr~parate zusam- 
mengestellt. Da in jedem Fall eine Ausflockung unter 
gleichen Bedingungen stattgefunden hat, kann bei 
allen drei Pri~paraten mit etwa gleicher Paekungs- 
dichte gerechnet werden. Die etwas unterschiedliche 
Massenbelegung kann keine wesentliche Vielfach- 
streuung verursachen, da das Verh~tltnis /~8//~a (siehe 
Kap. 6) klein gegen Eins ist. Die erhaltenen Werte 
fiir g und x zeigen eine gute Ubereinstimmung inner- 
halb der Fehlergrenzen. Der starke Anstieg der Streu- 
kurven bei kleinsten Winkeln (siehe Fig. 5 und 6), 
li~sst darauf schliessen, dass sich die kolloiden Gold- 
teilchen zusammengeballt haben. 

(c) Carbon black*: 
Bei Carbon black wurde sowohl die Packungsdichte 

s8 als auch die Massenbelegung m variiert. HShere 
Packungsdichten wurden durch Pressen mit einer 
hydraulisehen Presse bei Drucken bis zu 11 500 
kg.cm. -2 hergestellt. Zur Bestimmung der Packungs- 
dichte nach (19) wurde fiir die wahre Dichte ~=2  
g.em.-a angesetzt. In Tabelle 4 und 5 sind die Ergeb- 
nisse der RSntgen-Kleinwinkeluntersuchungen am 
Carbon black zusammengestellt. 

* Herstel ler:  Godfrey L. Cabot, Inc .  

Tabelle 3. Ergebnisse der Kleinwinlceluntersuchungen an ]colloidem Gold 
Nr.  Um (£-1)_+5% u 0 (£-1)_+5% M_+7% g___26% ~ (£)___8% 

1 7,2.4,08.10 -s 17,25.4,08.10 -a 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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Tabel le  4. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen an Carbon black 

Praparate von etwa konstanter Packungsdichte e 8 sind jeweils in Gruppen zusammengefasst 

ra+__8% urn+5% uo+5 % ~ ! 1 1 %  
.Nr. es_+ 8% (g.cm. -~) (k--z) (~-z) 2V/__ 7% g_+ 17% (A) 

• 2,023.10 -4 
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, ] 6 0,44 195 

10 O, 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 

T 
log I 

0 
0 

\ 

50 u =100 • 2,02" 10 -4 A -1 

Fig. 7. Experimentelle Intensit~tskurven yon Carbon black 
der Pr~parate 1-6 der Tabelle 4. Die Packungsdichte ist 
dabei konstant (ca ~ 0,08) gehalten, w~hrend die Massen- 
belegung m zlmimrnt. Die Kurven sind senkrecht gegen- 
einander verschoben gezeichnet. 

I n  Tabe l le  4 s ind  jewefls Pr i~parate  y o n  e twa  kon-  
s t a n t e r  P a c k u n g s d i c h t e  s3 g ruppenweise  z u s a m m e n -  

g d a s s t .  ~-~ig. ~ g ib t  die ]n t ens i t i~ t s ]mrven  der  AuI-  
n a h m e n  1-6 der  Tabel le  4 bei  e twa  k o n s t a n t e r  
P a c k u n g s d i c h t e  (s3 ~ 0,08) wieder.  M a n  e r k e n n t  so- 
wohl  aus  Fig.  7 als auch  aus Tabe l le  4, dass  m i t  zu- 
n e h m e n d e r  Massenbe legung  m, wegen  der  h ie r  wirk-  
sam w e r d e n d e n  V ie l f achs t r euung  (siehe K a p .  6), de r  
K u r v e n v e r l a u f  b re i t e r  wi rd  u n d  die W e r t e  fiir  um u n d  
u0 zunehmen .  I n  Fig.  8 is t  ftir s 3 ~ 0,08 u n d  a 3 ~ 0,44 
die Z u n a h m e  y o n  u,n u n d  u0 in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  der  
Massenbe legung  m darges te l l t .  Be i  u n e r l a u b t e r  Aus-  
w e r t u n g  n a c h  E i n f a c h b e u g u n g  wird  vorgeti~uscht,  dass  
m i t  s te igender  Massenbe legung  m die P o l y d i s p e r s i t ~ t  
g zu- u n d  der  massens t a t i s t i s ch  mi t t l e r e  P a r t i k e l r a d i u s  

a b n i m m t .  W i r d  dagegen  a u / m - - +  0 ex t rapo l i e r t ,  so 

e rgeben sich bei  e iner  P a c k u n g s d i c h t e  y o n  s 3 ~ 0,08 
ftir den  massens t a t i s t i s ch  m i t t l e r e n  P a r t i k e l r a d i u s  
u n d  die Polydispers i t i~t  g fo lgende Wer t e "  

x = 2 1 9  A_± 11%,  g=0,41_+ 1 7 % .  

I n  Tabel le  5 s ind jeweils  P r ~ p a r a t e  m i t  e t w a  kon-  
s t a n t e r  Massenbe]egung m zusammenges t e l l t .  Fig .  9 
g ib t  die I n t e n s i t i i t s k u r v e n  der  A u f n a h m e n  4 -10  de r  
Tabel le  5 bei e twa  k o n s t a n t e r  Massenbe legung  (m 
0,06 g.cm. -2) wieder.  M a n  e rkenn t ,  dass  sich bei  kon-  
s t a n t e r  Massenbe legung  m m i t  s te igender  P a c k u n g s -  
d ich te  s3 ein ger inger  E inf luss  der  F l f i ss igke i t skom-  
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Tabelle 5. Ergebnisse der Kleinwinkeluntersuchungen an Carbon black 

Pr~para te  yon etwa kons tan te r  Massenbelegung m sind jewefls in Gruppen  zusammengefass t ,  
gkorr, und  ~korr. wurden  nach  G1. (18a) und  (18b) berechnet  

m+_8% ~ I1% ~korr. +_ 11% 
Nr. ~3+ 8% (g.cm. -2) g _  17% (A) gkorr. ~ 17% (A) 

1 0,08 0,017 0,42 212 0,43 216 
2 0,17 0,011 0,40 198 0,43 206 
3 0,44 0,012 0'32 153 0,41 169 

4 0,08 0,066 0,45 187 0,47 190 
5 0,18 0,065 0,46 187 0,49 196 
6 0,25 0,071 0,46 182 0,50 196 
7 0,28 0,067 0,47 182 0,51 197 
8 0,33 0,067 0,44 159 0,50 174 
9 0,35 0,067 0,45 156 0,51 173 

10 0,46 0,055 0,40 140 0,49 157 

11 0,08 0,10 0,47 175 0,48 179 
12 0,25 0,10 0,49 162 0,53 176 
13 0,32 0,106 0,47 151 0,52 166 
14 0,34 0,11 0,46 147 0,52 163 
15 0,44 0,10 0,42 138 0,50 156 

16 0,08 0,13 0,49 160 0,50 164 
17 0,17 0,12 0,49 161 0,52 169 
18 0,42 0,13 0,45 128 0,53 145 
19 0,43 0,12 0,44 134 0,52 151 

ponente auf den Kurvenverlauf bemerkbar macht. 
Jedoch ist selbst bei der hSchsten Packungsdichte yon 

A-~ t J-/ e3=0'~4 
• 2 ,o2.1o- ,  

200 o,o8 

uo 

IO0 

0 ~ _ _ _ ¢ _ _ _ ¢ ~  ¢ ~  ¢ ~  E a ~-0 ,08  

Urn 

0 
o o,bs o:1 o, s g cm-' 

/ 7 7 - -  

Fig. 8. Die Abhangigkei t  yon  Um und  % yon der  Massen- 
belegung m der  P rapa ra te  boi Carbon black. Urn den Ein- 
fluss der  Flf issJgkeitskomponente auszuschalten,  wurde  bei 
kons t an t en  Packungsd ich ten  s a gearbeitet ,  sodass die An- 
derung  yon um u n d  u o m i t  zunehmender  Massenbelegung 
nur  auf  den Einfluss der  Vielfachstreuung zuriickzufiihren 
ist. 

e 3 = 0,46 kein Flfissigkeitsmaximum wie z. B. in Fig. 3 
beim monodispersen Latex zu erkennen. Wird der 
Einfluss der Packungsdichte mit  Hilfe der yon JoercheI 
(1957a, b) angegebenen Korrekturformeln (18a) und 
(18b) beriicksichtigt, so erhalt man innerhalb derange- 

log I 

0 
0 50 100 • 2,02' 10 -4 A -1 

u - - - - - - - - - ~  

Fig. 9. Exper imenteUe In tens i t a t skurven  von  Carbon black 
der  Prapara t~  4-10 der Tabelle 5. Die Massenbelegung ist  
dabei kons t an t  (m ~ 0,06 g.cm. -~) gehal ten,  wahrend  die 
Packtmgsdich te  e 3 zun immt .  Die K u r v e n  sind gegeneinander  
verschoben gezeichnet.  
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gebenen Fehlergrenzen bei jeweils etwa konstanter 
Massenbelegung m annahernd konstante Werte fiir die 
_Polydispersitat gko~r, und den mittleren Partikelradius 
"~korr., wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist. 

log 

\ 

0 50 100 • 2,02 = • 10 -6 A -= 
U 2 ~  

Fig. 10. Der experimentelle Intensitiitsverlauf eines Carbon- 
black-Praparates (m = 0,017 g.cm. -2, ~a = 0,08) in log/-- u 2- 
Diagramm. 

In Fig. 10 ist der Intensitatsverlauf yon Praparat 
Nr. 1 der Tabelle 4 bzw. 5 im log I -  u2-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 nachtri~glich auf photographi- 
schem Wege vergrSssert*. 

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

* Fiir die Herstellung der elektronenoptischen Aufnahmen 
danke ich Fraulein Dr, D'An~ und Fraulein Tochterm~nn 
(Fritz-Haber-Institut der MPG, Abt. Prof. E. Ruska) recht 
herzlich. 

(Kap. 1) als globular angenommen worden, was, wie 
die eletronenoptischen Aufnahmen zeigen, in guter 
Naherung erfiillt ist. Wichen die Teilchen etwas star- 
ker yon der globularen Gestalt ab, ~urde ein mittlerer 
Durchmesser bestimmt. Es wurden nur Einzelteilchen 
vermessen, die als solche deutlich aufgel6st 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 gezahlt. Zur Vermeidung 
subjektiver Fehler wurden jeweils mehrere Aufnahmen 
von zwei Personen ausgemessen, und fiber die erhal- 
tenen Ergebnisse wurde dann gemittelt. 

Die Fig. 11, 14 und 16 geben vergrSsserte Aus- 
schnitte der elektronenoptischen Aufnahmen der drei 
untersuchten Kolloide wieder. In den Fig. 12, 15 und 
17 sind die durch Auszahlen der Aufnahmen gewonne- 
nen massenstatistischen GrSssenverteilungen M(x) der 
Partikelradien x (siehe G1. (3)) als Stufenkurven ein- 
gezeichnet. Die daraus nach (4), (5) und (6) berech- 
neten massenstatistisch mittleren Partikelradien ~ und 
die Polydispersitaten g sind in Tabelle 6 angegeben. 

Fig. 13 gibt die elektronenoptische VergrSsserung 
eines dichtgepackten fast monodispersen Systems 
wieder. Man erkennt deutlich, dass sich der fiber- 
wiegende Teil der Partikel in hexagonal dichtester 
Kugelpackung geschichtet hat. Diese relativ festen 
Abstandsverhiiltnisse verursachten im Beugungsbild 
des fast monodispersen Polystyrene-Latex (siehe Fig. 
3 und 4) bei der Packungsdichte e3 =0,5 das deutlieh 
sichtbare Fliissigkeitsmaximum. 

9. Vergleich der R6ntgenkleinwinkel- und 
der elektronenoptischen Ergebnisse 

])er Vergleich der mit Hilfe zweier versehiedener Me- 
thoden an denselben Stoffen erhaltenen Ergebnisse 
zeigt deutlich die Gfiltigkeitsgrenzen der Auswertung 
nach reiner Partikelstreuung der RSntgenkleinwinkel- 
streuung. In Tabelle 6 sind die Ergebnisse sowohl der 
elektronenoptischen Untersuchungen als auch die der 
RSntgenkleinwinkelmethode zusammengestellt. Fer- 
ner sind in den Fig. 12, 15 und 17 die massenstatisti- 
schen GrSssenverteilungen M(x) der Partikelradien x 
(siehe G1. (3)), wie sie die RSntgenkleinwinkelmethode 
liefert, als glatte Kurven eingezeichnet. I)azu wurden 
mit Hilfe der G1. (4) und (6) aus den in der Tabelle 6 
angegebenen Werten fiir ~ und g die Parameter n und c 
der jeweiligen Maxwell-Statistik M(x) berechnet. 

Tabelle 6. Vergleich der Ergebnisse aus elektronenoptischen Aufnahmen und aus der R6ntgenkleinwinkelstreuung 

Aus eL-opt. Aufnahmen 
Aus l~6ntgenkleinwinkolstreuung 

nach Hosemann 

Aus l~6ntgenkleinwinkelstreuung 
nach Guinier 

Polystyrene-Latex Koll. Gold Carbon black 

(h) g ~ (h) g ~ (h) g 
384 0,05 76,5 0,24 171 0,24 

365 0,08 72 0,24 219 0,41 

369 
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: .... !~. ~ " .  - o  , . , ~ t ~ ~ . ~  
~.:;" - • " . " ~ M(~) I r IIII 

• i ,, " x "x~,..o~. 
• 

• Fig. 12. Massensta t is t ische Ver te i lung  M(x) der  
Par t f l (e l radien x y o n  P o l y s t y r e n e - L a t e x ,  ge- 
wonnen  du rch  Ausmessen  von  82 Par t ike ln .  

" (S tufenkurve) .  Maxwel ls ta t i s t ik  mi t  • den P a r a m e t e r w e r t e n  n = 7 7  und  c = 5 8 , 3  A, 
gewonnen  aus der  RSntgenkle inwinke ls t reu-  

• ung. 

~ "  " - O ~ ' ~ ,  i Fig. I I. P o l y s t y r e n e - L a t e x .  
~i": ~. ~~~~ l } -~m~L~ j~_  Toodb Elekt r . -op t .  Vergr . :  14350:1 ,  
~ ~:,: ~ . . . . . .  ~ Gesamt-Vergr .  : 26 000:1. 

Fig. 13. P o l y s t y r e n e - L a t e x  d ich tgepackt .  E lek t r . -op t .  Vergr . :  14 350:1, Gesamt-Vergr . :  26 000:'1. 

ACI2 
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Fig. 15. Massens ta t i s t i sche  Ver te i lung M(x) der  Par -  
t ike l radien  x y o n  kol lo idem Gold, gewonnen  durch  
Ausmessen  y o n  934 Pa r t i ke ln  ( S t u f e n k u r v e ) . - -  
Maxwel l s t a t i s t ik  mi t  den  P a r a m e t e r w e r t e n  n---- 7,4 
und  c = 3 6  ~ ,  gewonnen  aus  der  RSntgenkle in -  
winke ls t reuung .  

Fig.  14. Kol loides  Gold. E lek t r . -op t .  Vergr . :  35 500: l ,  
Gesamt-Vergr .  : 110 000:1.  

~ ~ ( i + ?  ~+~( + ~i~+ + 

Fig. 16. Carbon  black.  E lek t r . -op t .  Vergr. : 12 700:1,  Gesamt-Vergr . :  26 000:1.  
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Fig. 17. Massenstatistische Verteilung M(x) der Partikelradien 
x yon Carbon black, gewonnen durch Ausmessen von 548 
Partikeln (Stufenkurve). Maxwellstatistik mit den 
Parameterwerten n---- 2 und c = 195 .~, - . . . . .  Maxwell- 
statistik mit den Parameterwerten n---- 4,5 und c---- 138 A, 
gewonnen aus der RSntgenkleinwinkelstreuung. 

Handelt es sich um monodisperse Systeme, was, wie 
die elektronenoptischen Aufnahmen zeigen, bei dem 
untersuchten Polystyrene-Latex (Fig. ll) 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 ~Ibereinstimmung 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 e3 <0,02 gefor- 
dert werden, um die wahre GrSsse der Partikel zu 
erhalten. 

Liegt ein polydisperses System vor, so konnte 
vor allen ])ingen am ausgeflockten Goldsol gezeigt 
werden, dass die Auswertung nach Hosemann (1950a,b) 
im I. u2-u-Diagramm eine gute ]~bereinstimmung 
mit den elektronenoptischen Messergebnissen liefert. 
Beim Goldsol konnte ffir alle drei Pr~parate weir 
innerhalb der Fehlergrenzen eine gute Ubereinstim- 
mung sowohl beim massenstatistisch mittleren Par- 
tikelradius 2 als auch bei der Polydispersit~t g ge- 
funden werden. (Siehe Tabelle 3 und 6 sowie Fig. 15. 
I)abei sind in Tabelle 6 die fiber die drei untersuchten 
Pr~iparate gemittelten Werte ffir ~ und g angegeben.) 

Beim Carbon black konnte selbst bei der kleinsten 
Packungsdichte e 8 =0,08 und der niedrigsten Massen- 
belegung m=0,017 g.cm. -2 innerhalb der Fehler- 
grenzen keine gute ~bereinstimmung der Ergebnisse 
gefunden werden. Die aus den l%6ntgenklein_winkel- 
messungen bestimmten Werte ffir g und ~- sind 

grSsser als die durch Ausz~hlen der elektronen- 
optischen Aufnahmen  (siehe Tabelle 6 und  Fig. 17). 
W~hrend  die Annahmen ,  dass in den aui  den elektro- 
nenoptischen Aufnahmen  s ichtbaren Cluster die glei- 
che stat ist ische Vertei lung herrscht  wie bei den ver- 
messenen Einzelteilchen und dass die Gestal t  der  
Teilchen globuli~r ist, durch die gute  ~be re in s t immung  
der Ergebnisse beim P o l y s t y r e n e - L a t e x  und kolloi- 
dem Gold gerechtfer t igt  werden, scheinen diese An- 
nahmen  beim Carbon black nicht  voll erffillt zu sein, 
wie das unterschiedliche Ergebnis  fiir g und ~ ve rmuten  
liisst. 

log I 

C 
0 

\ 
\ 

v = l ~  

2 4 

cu  

\ 
6 8 

Fig. 18. Berechnete Streuintensitiit (Shull & Roess (1947)) von 
Rotationsellipsoiden mit den Achsenverh~iltnissen v bei 
derselben Maxwellstatistik (n=l) .  Die Abszisse wurde 
proportional zu dem 'Radius of gyration' Rg gew~hlt. 

Rg=(2-~v-~2)½R (Guinier, 1939). 

Fig. 18 gibt die yon Shull & Roess (1947) berechne- 
t en  In tens i t~ t skurven  fiir Rotationsell ipsoide mit  den 
Achsenverh~ltnissen v = 1, ½, ~, 0 bei gleicher Maxwell- 
S ta t i s t ik  (n--1)  wieder. Wi~hrend fiir Kugeln  v = 1 die 
Polydispersit~it g= 0,5 betri~gt, wird mi t  zunehmender  
Abweichung yon der Kugelgesta l t  durch den flacheren 
Verlauf  der K u r v e n  un te r  Verwendung der fiir Kugeln  
berechneten Auswer t formeln  die Polydispersit i i t  g 
grSsser. Bei v= 1- errechnet  m a n  dann  fiilschlicher- 
weise ein g = 0,68, bei v = ~ und  v = 0 wird sogar g > 1. 
Durch  eine Abweichung yon der Kugelges ta l t  wird 
also ein grSssere Polydispersit i i t  vorgeti~uscht. In  der 
elektronenoptischen Aufnahme  des Carbon black Fig. 
16 sind einzelne Teilchen, die s tarker  v o n d e r  Kugel- 
gestal t  abweichen, deutlich zu erkennen.  Un te r  der  
Annahme,  dass das Achsenverhiil tnis e twa v=½ be- 
tr~igt, wiirde sich e twa eine Polydispersit~it von g = 0,3 
ergeben. N i m m t  m a n  diesen Wer t  ffir die Polydispersi- 

52* 
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t/~t, so erh~lt man die in Fig. 17 gestriehelt gezeichnete sehaft danke ich ffir die Hilfe, die die Durehfiihrung 
Maxwell-Verteilung M(x).  der Arbeit ermSgliehte. 

10. Zusammenfa s sung  

Es wurden polydisperse Systeme, deren Packungs- 
diehte 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 RSnt- 
genkleinwinkelaufnahmen mit Hilfe der yon Hose- 
mann (1939 a, b; 1950 a, b) angegebenen Auswert- 
methode gewonnenen Ergebnisse wurden mit den Be- 
funden elektronenoptiseher Aufnahmen verglichen. 
An einem Polystyrene-Latex-Pr/iparat sowie an einem 
ausgeflockten Goldsol wurde gute ~bereinstimmung 
der mit den beiden verschiedenen Methoden gewonne- 
nen Ergebnisse gefunden. 

An einem Carbon black wurde die Packungsdichte 
yon 0,08 bis 0,46 und die Massenbelegung yon 0,017 
bis 0,18 g.cm. -~. variiert. In keinem Fall wurde, wie 
Hosemann auf Grund seiner theoretischen Uberlegun- 
gen fordert, innerhalb der Bedingung, dass die mittlere 
relative Sehwankung der Partikelradien grSsser als die 
Packungsdiehte des Systems ist, ein Flfissigkeits- 
maximum beobaehtet. Ein geringer Einfluss der Flfis- 
sigkeitskomponente, der sieh mit zunehmender Pac- 
kungsdiehte bemerkbar maeht, konnte weitgehend mit 
Hilfe der yon Joerchel angegebenen Korrekturformeln 
eliminiert werden. 

Der Einfluss der Vielfachstreuung beim Carbon 
black auf die zur Auswertung benutzten GrSssen u~ 
und u0 nahm mit der Massenbelegung m im Bereich 

~=~,[}~ ~ ~=~,1% g.cm.-% ~n guter ~herung 
linear zu. 

Die bei Stoffen hoher Paekungsdichte (FestkSrper) 
h/~ufig beobachtete kontinuierliehe RSntgenkleinwin- 
kelstreuung 1/~sst auf Grund der hier erhaltenen Ergeb- 
nisse den yon Hosemann (1950) gezogenen Schluss zu, 
dass eine mehr oder weniger hohe Polydispersit/it den 
Aufbau dieser Stoffe kennzeiehnet. 

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