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spricht. Es ist aber nicht auszuschliessen, dass sie auch angegriffen werden kann; 
aus der Menge der erhaltenen Decindisaure kann das Ausrnass der w-Oxydation 
nicht rnit Sicherheit angegeben werden. 

Flir die vorliegende Arbeit standen Mittel der HAws-Buss-%ftung zur Verfugung. 

SUMMARY 

Stearolic acid, when fed to rats as a triglyceride, is well absorbed and incorporated 
into depot fats to a considerable extent. 

As a metabolite decyne-dicarboxylic acid was isolated from urine. This is con- 
sidered as a proof that stearolic acid can be metabolized via w- and @-oxidation 
without affecting the triple bond. Physiologisch-Chemisches Institut 

der Universitiit Basel 
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49. uber die TeilchengrossenabhangigkeIt der Lichtabsorption 
in heterogenen Systemen. 

11. Experimentelle Untersuchungen an Modell-Teilchen 
von B. Felder 

(9. X. 65) 

Einleltung. - Unter der V 0 r a i 1 = ~ + 7 ~ y ,  ,-I-o~ .'ic S ~ L L ~ ~  &A LLiiL4 gegenuoer 
der Absorption vernachlassigt werden kann, wurden sowohl von uns [I] als auch 
bereits von GLEDHILL 121 nach verschiedenen Methoden Gleichungen entwickelt, 
welche das Absorptionsvermogen von Systemen kugelformiger Teilchen in Abhangig- 
keit der Partikelgrosse beschreiben. Danach ist rnit zunehmendem Teikhendurch- 
messer eine Abnahme der Absorption und gleichzeitig eine Verflachung der Spektren 
zu erwarten. Die hergeleiteten Beziehungen unterscheiden sich irn Fall stark konzen- 
trierter monodisperser Systeme geringfu$g ; bei hoher Verdiinnung werden sie jedoch 
rniteinander identisch. Ebenso ksst sich zeigen, dass die Losung des von GLEDHILL 
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approximativ behandelten Problems polydisperser Systeme irn Grenzfall sehr nie- 
driger Teilchenkonzentration in die von uns abgeleitete Gleichung Ubergeht . 

In unserer 1, Mitteilungl) wurde die Theorie ferner auf Mischungen farbiger 
Teilchen rnit einem in grossem oberschuss vorhandenen Weisspigment erweitert, wo- 
drirch sich eine Beziehung ergab, die das Reflexionsvermogen derartiger Weiss- 
verschnitte als Funktion der Grosse der absorbierenden Partikel ausdruckt. 

Abgesehen von Untersuchungen [3], bei welchen weder die Bedingung vernach- 
lassigbarer Lichtstreuung noch diejenige exakt definierter Teilchenform erfullt sind, 
wurde das Absorptionsverrniigen heterogener Systeme unseres \+'issens nur von 
GLEDHILL & JULIAN [Z] quantitativ untersucht. Diese Autoren beschrankten sich auf 
die Messung der Liditabsorption an relativ konzentrierten, polydispersen Systemen 
geftirbter, in Gelatine eingelagerter oltropfchen. Obwohl die experimentellen Ergeb- 
nisse mit den theoretischen Erwartungen gut iibereinstimmen, erhebt sich aber doch 
die Frage, ob die Theorie auch einer scharferen Priifung, d. h. der Messung des Effekts 
der Teilchengrosse an praktisch rnonodispersen Systemen, standhalt. 
Im weiteren ware es von Interesse, nicht bloss iiber den Einfluss der Grosse kugel- 

forrniger Partikel, sondern ebenfalls uber den Effekt der geometrischen Form der 
Teilchen Aufschhss zu erhalten, also iiber die Frage, wie sich das Absorptionsver- 
miigen eines Systems bei konstant gehaltener Teilchengrosse verandert, wenn die 
urspriinglich kugelformigen Partikel in NadeIn von definiertern Achsenverhaltnis 
iibergefuhrt werden. 

Wir haben uns etwas naher rnit diesen Problemen befasst udd in der Folge ver- 
sucht, weitgehend monodisperse Systeme gefarbter, nicht lichtstreuender Modell- 
Teilchen exakt definierter geometrischer Form und Grosse herzustellen. 

Die Untersuchungen erstreckten sich zuniichst auf die Messung des Effekts der 
Griisse kugeIformiger Partikel sowohl auf das Absorptionsvermogen verdunnter Sus- 
pensionen wie auch auf die Remission des Lichts an Weisspigrnentverschnitten. Die 
Obereinstimmung mit der Theorie ist in beiden Fallen durchaus befriedigend. Es 
wurde jedoch darauf verzichtet, die Untersuchungen ebenfalls auf hochkonzentrierte, 
monodisperse Systerne auszudehnen, denn es diirfte in Anbetracht der durch die nie 
voIlig eiiminierbare Lichtstreuung verursachten Messfehler ausserordentlich schwierig 
sein, experimentell einen Entscheid zwischen den von GLEDHILL und uns abgeleiteten 
Formeln, die sich nur geringfiigig voneinander unterscheiden, zu treffen. 

Auf Grund einer geeigneten Wahl des Teilchenmaterials war es uns ferner moglich, 
die primiir hergestellten kugelfonnigen Teilchen in Nadelchen definierter Exzentrizi- 
tat uberzufuhren und somit den Einfluss der Teilchengeometrie esperimenteI1 zu 
verfolgen. Eine Erweiterung der fur den Fall kugelformiger Partikel durchgefuhrten 
UberIegungen auf ungeordnet orientierte Zylinderchen zeigt auch hier eine relativ 
gute ubereinstimrnung zwischen Experiment und Theorie. 

PrinzipieUes zut Messung der Absorptionsspektren bei vernachl&ssigbarer 
Lichtstreuung. ~ Nach der im Experimentalteil beschriebenen Methode wurden 
sowohl kugel- als auch nadelfomige, rnit einern geeigneten Farbstoff ca. 2,5-proz. 
homogen durchgefarbte Teilchen aus Polyvinylacetat hergestellt. Um die Grenz- 
flachenreflexion des Lichts an den Teilchen zu eliminieren, wurden dieselben in 

l) Wird im folgenden mit (I) bezeichnet. 
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Glycerin, dessen Brechungsindex von 1,47 mit demjenigen des Teilchenmaterials, 
also des Polyvinylacetats, praktisch ubereinstirnmt, suspendiert. 

Nun wird ja bekanntlich die Reflexion des Lichts an der Grenzflche eher 
absorbierenden Partikel nicht bloss durch den gewohnlichen Brechungsindex n, 
sondern durch die komplexe Grosse 

,Jz’ = n (1 - i x )  

bestirnmt, wobei x den Absorptionsindex bedeutet, der zum Absorptionsmodul wt 
in der folgenden Beziehung steht : 

4nn ’ (& = Wellenlange des Lichts). m = - - x  
A, 

Grundsatzlich Ibst sich die Streuung des Lichts an absorbierenden Teilchen sonlit 
nicht einfach daduich eliminieren, dass dieselben in ein farbloses Medium rnit @.lei- 
chem Realteil des Brechungsindex eingelagert werden. Vielmehr ist zusatzlich noch 
dafiir zu sorgen, dass der imaginare Ted des komplexen BrechungsindeA klein gegeii- 
uber dem Realteil, d. h. x < 1, wird. In unserem Fall ist diese Bedingung durchaus 
erflillt : Der spezifische naturliche Extinktionskoeffizient des zur Farbung der Teil- 
chen verwendeten Farbstoffs betragt fur die Wellenliinge des Absorptionsrnaximums, 
&, = 540 nm, 8. = 1,52 - lo5 cms/g. Fur die angewandte Farbstoffkonzentration von 
y 21 3 * 1P2 g)cma ergibt sich demzufolge ftir den Absorptionsindex nx N 2 * 

Da auf Grund nicht vollig abgegichener Brechungsindices eine geringe Licht- 
streuung stets bestehen bleibt, wodurch ein Teil des parallel in die Probe einfallenden 
Strahlenbiindels am seiner urspriinglichen Richtung abgelenkt wird, wurde die 
Messanordnung so getroffen, dass das austretende Licht von einer unmittclbar an die 
Probe anschliessenden ULBRICHT-KUgel aufgefangen und gemessen wurde. Die 
Messungen erfolgten mit dem ZEISs-Spektralphotometer PMQ I1 unter Verwendung 
des mit einem Photoelektronenvervielfacher 1 P 28 versehenen Kugelansatzes. 
’ 

Messergebniase. - a) Momdisperse Suspensiolze.rr kugdfirmiger Tdtchen. In  
Fig. 1 sind die Absarptionsspektren der zur Messung verwendeten, praktisch mono- 
&persen Systeme dargestellt. Die mittleren Partikeldurchrnesser und die Streuung 
urn die Mittelwerte wurden aus den durch mikroskopische Auszahlung ermittelten 
Partikelgrossenverteilungen der fraktionierten Systeme berechnet. 

Qualitativ erkennen wir sofort die Ubereinstimmung mit der Theorie: Abnahrne 
des Absorptionsvermogens und Verflachung der Spektren mit zunehmendem Teil- 
chendurchrnesser. Dabei ist hervorzuheben, dass in dem hier redisierten Fall elimi- 
niester Lichtstreuung die Lage des Absorptionsrnaximurns durch die Teilchengosse 
nicht beeinflusst wird. Das durch die s+A+-hy.?+ti:rt; v v  GplgesLeiire 3pektrum 
aes zur Ftikbung der Partikel venvendeten Farbstofis reprasentiert im vorliegenden 
Beispiel eines im Teilchenmaterial gdosten Farbstoffs entsprechend G1. (I) den Grenz- 
fall unendlich kleiner Teilchen. 

Aus Fig. 2, in welcher fiir die Wellenlhge des Absorptionsrnaximurns, 1 = 540 
m, die theoretisch berechneten und experimentell gefundenen Extinktionskoeffi- 
zienten in Abhangigkeit des Partikeldurchmessers aufgetragen sind, geht die p t e  
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie unmittelbar hervor. Die aus- 
gezogene, theoretische Kurve wurde auf Grund der in (I) fur verdiinnte, monodisperse 



Fig. 1. Absorplionsspskiren 
- von monadispersen Fraktionen kugelfijrmiger Teilchen 
-.- des ZUI- Farbung der TeiIchen verwendeten Farbstoffs 
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Fig. 2. E ' x l i n k l t o n s k o e j f ~ ~ i ~ i e ~ ~  i n  Abkuagigkeit dds Teilchndurchmessavs bci A = 540 nwi 
- Berechnet nach GI. (1) fur die Werte: E, = 1.52 10" cma/g; yT = 2,86. lo-* g/cm* 

o Experimentalwerte fur die Fraktionen vom mittleren Teilchendurchmesser 5 
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Systeme angegebenen GI. (Ba) berechnet, die sichim vorliegenden FalIvon Suspensionen 
gefarbter Teilchen der Farbstoffkonzentration y r  in die foIgende Form uberfuhren 
liisst : 

Dabei bedeuten yo die Farbstoffkonzentration des Systems (in g/crn3) und €,,(A) den 
spez. naturlichen Extinktionskoeffizienten des Farbstoffs (in crn8/g). 1 ist die Schicht- 
dicke der Probe. 

b) Polydisfierse Suspenszonesz kugelformiger Tdchsn.  Die in (I) fiir verdiinnte 
polydisperse Systeme abgeleitete GI. (16) wurde an zwei, beziigljch ihrer Zusammen- 
setzung sehr unterschiedlichen Fraktionen, deren mikroskopisch ermittelte Teilchen- 
grossenverteilungen in Fig. 3 dargestellt sind, experimentell iiberpriift. Diese Glei- 
chung kann im vorliegenden Fall in die folgende, der G1. (1) entsprechende Farm 
gebracht werden : 

Dabei ist A @ , )  = f(DJ A D  der Massenanteil der TeiIchen irn Durchmesserintervall 
zwischen D i  und Di + AD,  wobei f ( 0 )  die Massendichteverteilungsfunktion darstellt. 
Die iibrigen Symbole haben die gleiche Bedeutung wie in G1. (1). 

Fig. 3. M ~ s s e n d i c l t e v e y f e i l u n ~ s j ~ ~ ~ f i o n e n  j ( D )  der walsrszcchten polydispevsela Systeme ( l )  und (2) 

Aus Tab. 1, in welcher fur I = 540 nm die nach Gleichung (2) berechneten Ex- 
tinktionskoeffizienten den experimentel1 bestimmten Werten gegeniibergestellt sind, 
geht hervor, dass sowohl sehr breite als auch relativ schmale Knm~r~-c-*-:r+_cikz 
;:z .LdA &C dui verdunnre polychsperse Systeme erweiterte Theorie quantitativ be- 
schrieben werden. 

Tabslle 1. Gegeniiberstellung der experimentellen uad lheorelisrhen Ergebnisse j i ir  die polydispersen 
Systeme (7 )  uwd (2) fiir 1 = 560 nm, E,, = 1,52. 106, y r  = 2,86.  ?iF2 

~~ ~ ~~~ 

System Eexp. Elheor. 

1 0,34.105 0.31 . 105 
2 0.13 - 10' 0,12 ' 106 
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c )  Reflexdonsmessulzgen an Weisswerschnittm ge furbter kugeyomniger Teilchen. Wie 
bereits in (I) ausgefiihrt wurde, sind Weissverschnitte dadurch gekennzeichnet, dass 
das Lichtstreuvermogen derartiger Systerne irn wesentlichen durch das in grossem 
uberschuss vorliegende schwach oder nicht absorbierende Weisspigment gegeben ist I 
wahrend die farbigen Teilchen hauptsachlich die Absorption des in die Schicht ein- 
dringenden Lichts bestirnmen. 

Fur eine optisch unendlich dicke, also praktisch Iiclitundurchlassige Schicht wird 
die Reflexion cines derartigen Systems durch die Gleichung von KTBEI-KA [4] be- 
schrieben, die auf Grund der Additivitat der optischen Konstanten nach DGXCAN [S ]  
in die folgende Form gebracht werden kann : 

Dabei bedeuten K die Absorptions-, S die Streukonstante und X das Keflexions- 
vemdgen des Systems; a und b sind die Konzentrationen, kw, k F ,  sw, sF die spezi- 
fischen Absorptions- bzw. Streu-Konstanten der Komponenten, wobei sich die 
Indices W und F auf Weisspigment, bzw. farbigc Teilchen bczieben. 

Auf Grund der in (I) durchgefuhrten uberlegungen wird kF im hier betrachteten 
Fall monodisperser Systeme durch GI. (1) bestimmt : 

b kF = 2 * 2,3 * E‘ (A ,  D) yo . 
Befinden sich die Teilchen in einem Medium von praktisch gleichem Brechungs- 

index, wird sF gegeniiber sw vernachlaissigbar, und G1. (3) geht uber in die Farm: 

&e zusammen rnit GI. (1) das Reflexionsvermogen eines Weissverscbnitts in Ab- 
hhgigkeit vom Durchrnesser der absorbierenden kugelformigen TeiIchen beschreibt. 
Das Verschnittverhaltnis c ist dabei definiert als die relative Farbstoffkonzentration 
des Systems beziiglich der Konzentration des Weisspigments. 

In Fig. 4 sind - rnit dern mittleren Teilchendurchmesser als Parameter - die 
Reflexionsspektren v m  Verschnitten unserer kugelformigen Modellteilchen mit ZnO 
als Weisspigment dargestelft. Der Einfluss der Teilchengrosse macht sich auch hier 
in eber  Verflachung der Spektren und in einer Abnahme der Farbstarke mit zu- 
nehrnendem Partikeldurchmesser bernerkbar. Ausserdem ist der Effekt im Absorp- 
tionsma ximir m a rn mrc-pnrs -for+??. 

Zur experimenteIlen Oberpriifung der G1. (3’) wurden die Reflexionsspektren von 
Weissverschnitten gefarbter, fraktionierter Polpinylacetat-Kiigelchen bei verschie- 
denen Konzentrationen unter der Bedingung diffuser Probenbeleuchtung aufge- 
nommen und nach Vornahme der SAUsDERSON’Schen [6] Korrektur fur die Reflexion 
des Lichts an der Grenzflache Luft/Probe nach der Gleichung von KY’BELKA [P] aus- 
gewert et . 

In Fig. 5 sind - mit dem Partikeldurchmesser als Parameter - die fur die Wellen- 
llnge des Absorptionsmaximums, A = 540 nrn, berechneten Werte von KIS gegen das 

“ 1  ” 
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w .  

0 9  - 
Zn 0 

Fig. 5 .  A zrswevtstng der Reflcxionsmessun.en an Weissvcrschnittett fiir 12 = 540 nm +ach KUBELKA 

2; qz~i.LL& V G  PheiusliInrnung der expenmentellen Ergebnisse mit‘ GI. (3’) 
kann auch ohne Kenntnis der exakt nicht leicht zugiinglichen spezifischen Streu- 
konstanten sw des Weisspigments gezeigt werden: Bilden wir aus jeweils zwei 
Geraden i und k den Quotienten der entsprechenden Neigungen, fallt sw durch 
Kiimung heraus, und es foigt: 

tgvi &’(A, q 
f i k  = = --- €‘(A 4, (4) 

wobei e’(A,D) durch G1. (1) gegeben ist. 
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In Tab. 2 sind die experimentell gefundenen Quotienten f j b  den fur die cnt- 
sptechenden Teilchendurchmesser theoretisch berechneten Werten gegeniibergestellt. 

Tabelle 2. Vcvglrich d w  ezpsrimcnrellcn uiid thearetisclten Wartc "on f i k  nach GI. 14) 

i. k f i x  f ir  
erp. thew 

2,l 0.63 0.62 
3.1 0.32 0.35 
4.1 0.13 0.16 

~ ~ ~ 

Die relativ gute Obereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zeigt, dass 
es grundsatzlich moglich ist, das Reflexionsvermogen von Weissverschnitten relativ 
scliwach gefhbter Teilchen, deren Lichtstreuung vernachlissigt werden kann, in 
Alhtingigkeit der Partikelgrosse zu beschreiben. Es xi jedoch hervorgehoben, dass 
die Anwendung der vorliegenden Ergebnisse auf Teilchen mit stark komplexem 
Brechungsindex selbstverstbdlich nicht erlaubt ist, denn in diesem Fall w%re die 
Berechnung der in GI. (3) auftretenden Absorptionskonstanten kF irn Rahmen der 
Theorie von MIE.[~ vorzunehmee 

d) Smpensionen mdd/&miger TeiZchen. Nach Abschluss der Untersuchungen an 
Systemen kugelformiger Teilchen war es nun von erheblichem Interesse, ebenfalls 
den Einfluss der Partikelgeometrie, und zwar bei ungeordneter Teilchenorientierung, 
experimentell zu verfolgen. 

Fig. 6 demonstriert am Beispiel eines praktisch monodispersen Systems hgel -  
foi-miger Teilchen vom mittleren Durchmesser von 7,4 p die Deformation der Kiigel- 
chen in Nadeln von definiertem Achsenverh%ltnis sowie die darauffolgende Uber- 
fiiluung der prim& gleichsinnig orientierten Partikel in ein System von ungeordneter 
Richtungsverteilung. 

--* 

Fig. 6.  Defamation d w  K i i p ~ I c A m  i r  nodelf~rrnige Tei lden 

Die geornetrische Form der Teilchen entspricht angenahert derjenigen eines 
Rotationsellipsoids. 

In  Fig. 7 wird anhand zweier Partikelgrossen die experimentell gefundene Ver- 
inilerung der Absorptionsspektren in Abhiingigkeit des Achsenverh%ltnisses u der 
Teilchen gezeigt. Als Suspensionsmedium wurde, urn die Streuung des Lichts auf ein 
llinimum zu reduzieren, auch im vorliegenden Fall Glycerin verwendet. 

Wie qualitativ zu erwarten ist, wirkt sich die Deformation ahnlich wie eine 
Vcrkleinerung der Teilchen aus: Mit zunehmender Abweicbung von der Kugelform 
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erfolgt - bei konstant gehaItenem Partikclvolumen - eine Erhahung des Absorptions- 
vermogens, und zugleich wird die Struktur der Absorptionsbanden ausgepragter. Die 
Farbe heterogener Systeme kann somit allein durch Variation der Teilchengeometrie 
sowohl bezuglich Starke als auch Reinheit erheblich beeinflusst werden, 

Fig. 7. Elfeekt dw Deformalion kibgelfijl.miger T e i k h m  ix Nadek vom AcksenverhSltnis a 

Theorie des Effekts der Teilchendeformation. - Es sol1 nun versucht wer- 
den, den durch die Deformation der kugelforrnigen Teilchen in Nadelchen experi- 
mentell gefundenen Effekt theoretisch zu interpretieren. Der Einfachheit halber er- 
setzen wir die annahernd ellipsoidischen Partikel durch Zylinder vom Achsenverhaltnis 

h p  = ctgly , (5 )  

wobei, entsprechend Fig. 8, h die Lange, D den Durchmesser und y den Winkel, den 
die Zylinderdiagonale mit der Symmetrieachse bildet, bedeuten. 

'Y 

Fig. 8. Zylisderj&miges Teilchen vam Durchnaesscr D irnd der Lringe R 



Die folgende Betrachtung stellt eine Erweiterung der in (I) fiir kugelformige Teil- 
chen durchgefiihrten fherlegungen auf vetdiinnte, monodisperse Systeme zylinder- 
formiger Partikel dar; ihr Giiltigkeitsbereich beschrankt sich soinit ebenfalls auf den 
Fall vernachlbsigbarer Lichtstreuung. 

Nehmen wir an, dass die Teilchen vollig regellos im Raum orientiert sind, so ist 
die Wahrscheinlichkeit, dass die Symmetrieachse eines Zylinderchens gegen die Ein- 
faIlsrichtung des Lichts urn den Winkel 9 geneigt ist, durch die Grosse des durch tp 
gebildeten Raumwinkelelements bi&p,) bestimmt : 

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein bestimmtes Teilchen von einem senkrecht zu 
den ebenen Begrenzungsflachen durch das System der Schichtdicke 1 hindurchtreten- 
den Lichtstrahl getroffen wird und zugleich einen Winkel zwischen q, und qi i- 4p 
gegen die Einfallsrichtung einnimmt , ist fcrner durch die Beziehung 

gegeben, wobei Y das Volumen des Systems und g(pli) die Flache des auf die Ebene 
senkrecht zur Strahlenrichtung projizierten Teilchens bedeuten, denn es muss noch 
zusatzlich zu G1. (6) die Bedingung erfiillt sein, dass sich der Mittelpunkt des Teilchens 
l i i~gs des Strahls in einern Volumenelement d V@,) = q(tpi) 1 aufhalt. 

Beschranken wir uns auf die Behandlung sehr verdiinnter Systernc, so kann die 
gegenseitige Beeinflussung der Teilchen in ihren An~rdnungsmoglichkeiten Yernach- 
lBsigt werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass beliebige Partikel zum Element A t i  
gehoren, berechnet sich weiterhin nach der binomischen Verteilungsfunktion, die im 
hier betrachteten Fall sehr grosser Werte fiir die Zahl A' der.im System 1-orliegenden 
Teilchen und fiir dz,/V < 1 in eine PalssowVerteilung iibergeht : 

Wenn sich, gemass unserer Voraussetzung, die Teilchen gegenseitig iiicht behin- 
dern, so lbst  sich ferner die Wahrscheinlichkeit, dass der betrachtete Lichtstrahl 
eo, nl, n2, ...., N,,, Partikel unter den entsprechenden U7inkeln g~~ = 0, v1 = 1 . LIT, 
p2 = 2 - Apl, ...., rp,,, = ?lt * Ay = n12 schneidet, in Form des Produkts 

Bezeichnen wir die rnittIere Lichtdurchlhigkeit einer unter dem Winkel yi ge- 
neigten Partikel mit Ti. so wird die Intensitat eines durch R~ derartiger Teilchen hin- 
durchtretenden Lichtstrahls im Mittel urn den Faktor ( Ti)*a geschwacbt, und die 
mittlere Transmission des Systems berechnet sich dernnach durch Summation iiber 
alle Anorctnungs:noglichkeiten zu 
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Unter Beriicksichtigung der GI. [8) liefert dieser Ausdruck fur AV + CQ das 
Ergebnis : i = m  

- - 2 J r i f i -  Ti) 
1' i - 0  - 

T = 8  I (111 

das sich auf Grund der G1. (7) in der folgenden Form schreiben lasst : 
q - ; r / L  

p- 0 

3- 
- -i: 6 dp) sin F (1 - T(p.1) dp 

(11') 
- 
T = e  

wobei die Summe, die sich von q,, = 0 bis zu vnt = z / Z  erstreckt, durch das ent- 
sprechende Integral ersetzt wurde. 

Urn dieses Resultat auswerten zu konnen, ist nun noch die Kenntnis der Projek- 
tionsflPche q(p) und der mittleren Transmission T(y )  einer unter dem WiakeI pl zur 
Einfallsrichtung des Lichts stehenden Partikel notwendig. Die exakte Berechnung 
dieser Grossen fiihrt auf komplizierte Ausdriicke; wir begniigen uns deshaIb mit der 
folgenden Approximation: Ein unter dem Winkel y geneigtes zylinderf tjrmiges Teil- 
chen ersetzten wir jeweils durch ein volumengleiches, hnmogen mit Masse erfiilltes 
Prisma vom Querschnitt der Teikhenprojektion 

q(q) = ( ~ 2  + P sin (a? + y) * D , (12) 

wobei f(9) einen Korrekturfaktor bedeutet, der dem Urnstand Rechnung triigt, dass 
die Projektionsflache eines Teilchens von derjenigen eines Rechteckes abweicht. Als 
Naherung setzen wir 

Entsprechend dieser Approximation ergibt sich fur T(pj der Ausdruck 

Dabei ist yT die Konzeiitration und en@) der spez. natiirliche Extinktionskoeffizient 
des innerhalb der Partikel homogen verteilten Farbstoffs. 

Driicken wir den Durchmesser D und die Liinge k der Teilchen als Funktionen des 
Winkels y und des Partikelvolurnens VT aus, so ergibt sich unter Verwendung der 
Gleichungen (ll'), (12) und (14) mit 

4VTJ . )  = YT E " ( 4  w7 : 
b(y) = i /  n (ctgyr)* siny (1.7 

--. -.. *LILLIIJIII&uII  v t ~ t i i h a ~ e i ~  3ysiams regeiios orientierter zpbnder- 
fiirmiger Partikel schliesslich das Ergebnis : 
42:- -1:- -:&&I-.--  7. 
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wobei &'(A, V T ,  y) den von der Teilchengeometrie abhangigen spezifischen Extinktions- 
koeffizienten und yo die Farbstoffkonzentration des Systems bedeuten. 

In Fig. 9 ist der durch C1. (16) beschriebene Effekt der Grosse zyiinderforrniger 
Teilchen -mit ctg y als Parameter - als Funktion der Variablen a(V,, 1) aufgezeichnet 

OC' ' I : ,  ' , ' ,  
0 1  2 3 4  5 6 1 8 9 1 0  

Fig. 9. Absovplionsvwmogen won Systemen zylimderfffmziger Teilchen in Ablrdngigksii der Vuriablen 
a( V T ,  A). rnit cigly als Parameiw 

und den fur kugelformige Partikel bereits bekannten Verhiiltnissen gegenubergestellt. 
Die Integration der GI. (16) wurde auf graphischern Wege durchgefuhrt. Gembs der 
Definitionsgleichung (5) entsprechen dabei Werte von ctg y~ > 1 nadelformigen, von 
ctg y < 1 plattchenforrnigen Teilchen. 

Das Ergebnis unserer theoretischen Betrachtung kann somif. wie folgt zusammen- 
gefasst werden : Ebenfalls bei Systemen zylinderformiger TeiIchen ist mit zunehmen- 
der Partikelgrosse eine Abnahme des Absorptionsvermogens zu erwarten, nur ist der 
Effekt umsoweniger ausgepragt, je starker die Form der Teilchen von der Kugelgestalt 
abweicht; d.h., das Absorptionsverrnogen eines heterogenen Systems wird sich - bei 
konstant gehaltener Partikelgrosse - rnit zunehmender Deformation der Teilchen 
erhohen. 

E+,A,aAd& w c ~ d c i ~  Gesr  LiLkbSdgCll uer irieone, zummaest mr den ball nadel- 
fonniger Teilchen, durch unsere Untersuchungen auch quantitativ bestatigt. In  Tab. 3 
sind die aus Fig. 7 zu entnehmenden, experimentell gefundenen Extinktionskoeffi- 
zienten der untersuchten Systeme fur die W'ellenlange des Absorptionmaximurns, 
1 = 540 nm, den theoretisch berechneten Werten gegeniibergestellt. Die Abweichung 
betrAgt in keinem Fall wesentlich mehr als 10%. Dass die geometrische Form der 
praparativgewonnenen Partikelvon derjenigen einesidealen Zylindersetwasabweicht , 
durfte wohl kaum merklich ins Gewicht faIlen, denn in erster Naherung werden sich 
RotationselIipsoide und Zylinder optisch kaum unterscheiden. 
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Tabelle 3.  Gegemiberstellung des experimentell u%d thcosetisch gefwndenen Effekts 
der Tezkhendeformafion fit7 1 = 540 nm 

.~ ~ ~ ~~ 

Mittlerer Durchmesser .kchsenverhaltnis E l  E* 

der kugelfarmigen Teilchen exp. theor. 

1 (Kugeln) 0,211 0,28 

1 (Kugeln) 0.09 0.09, 
10 0.41 0,38 

5 0,12 0.13, 
10 0,16, UJ5, 

Es ware selbstverstandlich van Interesse, auch den Fall ctg < 1 experimentel1 
zu untersuchen ; leider ist es uns bis anhin nicht gelungen, exakt definierte plattchen- 
formige Partikel praparativ zu gewinnen. 

Experimenteller Teil 
HerstelLung gef~vblcr  kprgelf&miger Tedchen iaus Polyuinylacetal. 10 ml einer Lasung von exakt 

U,Z5% des wasserunloslichen Farbstoffs fi-Arninoazobenzol+ N-Athyl-/3-naphtylamin und 10% 
Polyvinylacetat (Mowilith 50) in Benzol wurden jeweils in ca. 50 ml einer 4-pror. wasserigen 
Gelatine-Losung mittels eines Vibromischers bei 30" emulgiert. Nach beendeter Emulgierung wurde 
das System durch rasches Abkiihlen auf 15" zum Erstarren gebracht. Die in der gelierten Masse 
eingelagerten farbstoffhaitigen Tropfchen wurden bei Raumtemperatur in einem Vakuum von ca. 
100 Torr vom Usungsmittel befreit. (Da die Teilchen in der erstarrten Gelatine praktisch in ihrer 
Lage fixiert sind, kannen sie wahrend dieses Prozesses nicht miteinander kollidieren und sich dabei 
zu Agglomeraten zusammenschliessen.) Nach beendeter Verdunstung des Lljsungsmittels wurde 
die Gelatine unter Riihrung in heissem Wasser aufgelost, und es entstand jeweils eine Suspension 
exakt kugelfdrmiger, homogen gefarbter Teilchen. die nach dem Verfahren des wiederholten 
Sedirnentierens in weitgehend monodisperse Fraktionen gewiinschter Fartikelgrtisse unterteilt 
werden konnte. Die Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers erfolgte jeweils durn11 Aus- 
messung von 300-500 Teilchen unter dem Mikroskop. Die experimentell errnittelte Farbstoff- 
konzentration der Partikel betrug yr = 2.86 * 

Deformation der Kugelchen a% randeifiirmige Teilchmz von de/inieriesn Acbsenverhdltais. Jeweils 
2 ml einer wasserigen, fraktionierten Suspension rnit einem Gehalt von 5'7; Polyvinykalkohol 
(Mowiol N 70-88) und 5% Glycerin als Weichmacher wurden auf einen ObjekttTager aufgebracht. 
Der nach dern Verdunsten des Wassers resultierende Film wurde vom Trlger abgelht und in 
einern auf 70-80" beheizten Rohr mittels einer speziellen Vorrichtung urn einen definierten Faktor 
gestrrckt. Die bei dieser Temperatur erweichenden Teilchen deformieren sich bei diesem Vorgang 
in nahezu ellipmidische Nadelchen, deren Exzentrizitat o( gum Streckverhaltnis a' des Films in der 
folgenden Beziehung steht : 

g/cma. 

Q = (2')s *. 
Hie im gestreckten Film eingelagerten, gleichsinnig mientierten Nadelchen wurden (lurch 

.2uflijsen des Filmmaterials in kaltem Wasser wiederurn in Suspension und damit in eine regellose 
Orientierung iibergefiihrt. 

streuung notwendige Uberfiihrung der Teilchen in Glycerin erfolgte durch Filtration der wlsserigen 
Suspensionen durch Millipore-Filter der Porenweite 0,60 p und augenbkickliche Aufnahme des 
Fii~rationsruukstandes mit Glycerin. Durch mehrtagiges schwaches Riihren konnten die Teilchen 
jeiveils wieder rlispergiert und cine bei der Filtration entstandene Agglomeration der Partikel 
wieder vollst2n dig riickgangig gcmac h t  merden. 

HersieClung de? Weissverschnitf.~. 5 ml einer wlsserigen 16 VoL-proz. Suspension von standardi- 
siert gemahlenem Zinkoxid wurden jeweils rnit 10 rn1 einer wikserigen Suspension bestimmter 
Teilchenkonzentrationn und einem Gehatt von 8 Val.-% Gdatine bei 25-30" in einer zylindedormi- 
gen Giessform miteinander vereinigt und unter Kiihlung bis rum Erstarren der Masse geriihrt, W C J -  

-+. . . . - .  . J'ft,,,wTi;&+,A,w- J a r  ' f ' * : l - L ~ . .  ... P ?  ..--I 1.. - # -  C'. . k -  . ' " . " , ~  ,... . . -.I -.."~-,.".-.~-,*."~~-~,-. 2;, C Y I  L.Ll..tlllCIU..fj UG, *.1\.111- 
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durch cine gleichmiksige Verteilung der Palyvin?.lacetat~I~ugelchen im Zn(1 crreiclit M ilrde. 1)ic 
Proben wurden im Vakuum vom Wasser befreit und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die genaue Bestimmung dcs Verschnitt\,erhaltnisses erfolgtc clurch Extraktion und kolnri- 
metrische Bestimmung dcs Farbstoffs. 

Dic Lichtdurchlassigkeit der Proben betrug iiber den gesamten Spektralbcreich wcnigcr als 
2%; im Bereich des Absorptionsmaximums war sie jeneils unmessbar klein, so class dic Bcdingung 
optisch unendlich dicker Schichten durchaus erfiilit mar. 

Refiexaonsmessuwgen un Z ~ r O - I ~ ‘ e t s d ~ i l l e n .  Die Reflexionsmsssungen wunlcn unter der Bc- 
dingung diffuser Probenbeleuchtung mit der ULBRrCHT’SChCn liugel R.X,des ZEISS- Spcktralphoto- 
meters PMQ I1 durchgefuhrt. Die gernessenen U’erte wurden nach der Gleichung von SAIJNDERSO.?: 
[6] fiir die auf Grund unterschiedlicher Brechungsindices an cler Grcnzflaiche zwischen Luft uncl 
Probe suftretende Reflexion des Lichts korrigiert. Fiir die Grenzflachenreflcxion Luft/Probr 
wurde der von DUNTLEY [8] fur diffuses Licht und einen Brechungsindcx von I ,$  (Gelatine) ange- 
gebene Wert r,, = 0,l angenommen, ivahrend fiir die Reflexion des vom Inncrn der Probe nach 
aussen trctenden Lichts der experimentcll crmitteltc Wert rl = 0,35 verwendet wurde. 

Ich mochtean dieser Stelle Herrn Ur. W. HERBST fur dic kritische Durchsicht des Manuskripts 
sowie Herrn A. RAUSCHER fur die Durchfuhrung cines grossen Teils der Yessungen untl der iibrigen 
experimentellen Arbcit bestens danken. 

ST3KM .\ R 1- 

A procedure has been worked out to produce homogeneously coloured rigid 
particles of well defined size and shape. The light absorption properties of diluted 
systems of such model particles, immersed in a medium of matching refractive index, 
has been studied as a function of particle size and eccentricity. 

In the case of mono- and polydispersed suspensions of spherical particles, the 
experimental results are in good agreement with the theoretical predictions discussed 
in our first paper 011 this subject. Also in the case of reductions with white pigments, 
the reflection measurements are in satisfactory accordance with the theory. 

By the method developed, the primary globules have been deformed into needie 
shaped particles and the absorption properties of suspensions have been studied as a 
function of particle eccentricity. The observed effect of rising absorption with in- 
creasing particle deformation has been explained by an extension of the theory nf 
spherical particles to systems of cylindrical particles with random orientation. 
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