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

Fiir die vorliegende Arbeijt standen Mittel der HaNs-Buss-Stiftung zur Verfiigung.

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 f-oxidation

ith fiecting the tri . . . . .
without affecting the triple bond Physiologisch-Chemisches Institut

der Universitit Basel

LITERATURVERZEICHNIS

[1) K. BErvHARD & U. GLoor, Helv. 36, 296 (1953).
[2] C. Y. Hopkins & M. ]J. CHisHoLM, Tetrahedron Letters 7964, 3011-3014.
[3] F. MevER, R. J. LicuT & K. BrocH, Biochemical Problems of Lipids 7, 415421, Elsevier
Publ. Co., Amsterdam, London, New York 1963.
{4] J. D.CraM & N. L. ALLINGER, J. Amer. chem. Soc. 78, 2522 {1956).
[5] U. Groor, Diss. phil. I1, Basel 1953.
[6]) W. Kuan, P. BaerTscHr & M. THtRKavUF, Chimia §, 109, 145 (1954).
[71 L. WueELpDon & F. CoLrins, Biochem. J. 66, 435 (1957).
i8] H. WacgrER, ]J.-D. GoeTscHeL & P. LescH, Helv. 46, 2986 (1963).
9] M. E. Mason, M. E. Eacer & G. R. WaLLER, Analyt. Chemistry 36, 587 (1964).
[10] E. RuproFF, Canad. J. Chemistry 34, 1413 {1936).
[11] H. Wacneg, E. SeeLic & K. BERNHARD, Z. physiol. Chem. 372, 104 (1958); K. BERNEARD,
F. LixpLar & H. WaGNER, Z. Erndhrungswissensch. 7, 48 (1960).
{12] B. Premss & K. BrocH, J. biol. Chemistry 239, 85 (1964}.

49, Uber die Teilchengrissenabhiingigkeit der Lichtabsorption
in heterogenen Systemen.

I1. Experimentelle Untersuchungen an Modell-Teilchen
von B. Felder
(9. X. 63}

Einleltung. — Unter der Voranssetrime Aner din Sizonii, des Licuils gegenuver
der Absorption vernachlassigt werden kann, wurden sowohl von uns [1] als auch
bereits von GLEDHILL [2] nach verschiedenen Methoden Gleichungen entwickelt,
welche das Absorptionsvermbgen von Systemen kugelférmiger Teilchen in Abhéngig-
keit der Partikelgrosse beschreiben. Danach ist mit zunehmendem Teilchendurch-
messer eine Abnahme der Absorption und gleichzeitig eine Verflachung der Spektren
zu erwarten. Die hergeleiteten Beziehungen unterscheiden sich im Fall stark konzen-
trierter monodisperser Systeme geringfiigig; bei hoher Verdiinnung werden sie jedoch
miteinander identisch. Ebenso lisst sich zeigen, dass die Ladsung des von GLEDHILL



Vol. 49, Fasc. Emile Cherbuliez (1966) ~ Na. 0 441

approximativ behandelten Problems polydisperser Systeme im Grenzfall sehr nie-
driger Teilchenkonzentration in die von uns abgeleitete Gleichung {ibergeht.

In unserer 1. Mitteilung!) wurde die Theorie ferner auf Mischungen farbiger
Teilchen mit einem in grossem Uberschuss vorhandenen Weisspigment erweitert, wo-
durch sich eine Beziehung ergab, die das Reflexionsvermégen derartiger Weiss-
verschnitte als Funktion der Grdsse der absorbierenden Partikel ausdriickt.

Abgesehen von Untersuchungen [3], bei welchen weder die Bedingung vernach-
lissigbarer Lichtstrevung noch diejenige exakt definierter Teilchenform erfiillt sind,
wurde das Absorptionsvermogen heterogener Systeme unseres Wissens nur von
GLEDHILL & JuLiaw [2] quantitativ untersucht. Diese Autoren beschrinkten sich auf
die Messung der Lichtabsorption an relativ konzentrierten, polvdispersen Systemen
gefirbter, in Gelatine eingelagerter Oltropfchen. Obwohl die experimentellen Ergeb-
nisse mit den theoretischen Erwartungen gut fibereinstimmen, erhebt sich aber doch
die Frage, ob die Theorie auch einer schiirferen Prisfung, d.h. der Messung des Effekts
der Teilchengrésse an praktisch monodispersen Systemen, standhilt.

Im weiteren wire es von Interesse, nicht bloss iiber den Einfluss der Grdsse kugel-
formiger Partikel, sondern ebenfalls itber den Effekt der geometrischen Form der
Teilchen Aufschluss zu erhalten, also iiber die Frage, wie sich das Absorptionsver-
mijgen eines Systems bei konstant gehaltener Teilchengrdsse verindert, wenn die
urspriinglich kugelférmigen Partikel in Nadeln von definiertem Achsenverhiltnis
iibergefithrt werden.

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

Die Untersuchungen erstreckten sich zunéchst auf die Messung des Effekts der
Grosse kugelférmiger Partikel sowohl auf das Absorptionsvermégen verdiinnter Sus-
pensionen wie auch auf die Remission des Lichts an Weisspigmentverschnitten. Die
Ubereinstimmung mit der Theorie ist in beiden Fillen durchaus befriedigend. Es
wurde jedoch darauf verzichtet, die Untersuchungen ebenfalls auf hochkonzentrierte,
monodisperse Systeme auszudehnen, denn es diirfte in Anbetracht der durch die nie
viillig eliminierbare Lichtstrenung 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 méglich,
die primar hergestellten kugeliormigen Teilchen in Nidelchen definierter Exzentrizi-
tit iiberzufiihren und somit den Einfluss der Teilchengeometrie experimentell zu
verfolgen. Eine Erweiterung der fiir den Fall kugelférmiger Partikel durchgefithrten
Uberlegungen auf ungeordnet orientierte Zvlinderchen zeigt auch hier eine relativ
gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie.

Prinzipielles zur Messung der Absorptionsspektren bei vernachlissigbarer
Lichtstreuung. — Nach der im Experimentalteil beschriebenen Methode wurden
sowohl kugel- als auch nadelférmige, mit einem geeigneten Farbstoff ca. 2,5-proz.
homogen durchgefarbte Teilchen aus Polyvinylacetat hergestellt. Um die Grenz-
flichenreflexion des Lichts an den Teilchen zu eliminieren, wurden dieselben in

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

Nun wird ja bekanntlich die Reflexion des Lichts an der Grenzfliche eiper
absorbierenden Partikel nicht bloss durch den gewdhnlichen Brechungsindex #,
sondern durch die komplexe Grosse

w =un(l — ix)

bestimmt, wobei » den Absorptionsindex bedeutet, der zum Absorptionsmodul m
in der folgenden Beziehung steht:

me—r =% {4y = Wellenlinge des Lichts).
0

Grundsiitzlich lisst sich die Streuung des Lichts an absorbierenden Teilchen somit
nicht einfach daduich eliminieren, dass dieselben in ein farbloses Medium mit glei-
chem Realteil des Brechungsindex eingelagert werden. Vielmehr ist zusétzlich noch
dafiir zu sorgen, dass der imaginire Teil des komplexen Brechungsindea klein gegen-
iiber dem Realteil, d.h. »# <€ 1, wird. In unserem Fall ist diese Bedingung durchaus
erfiillt: Der spezifische natiirliche Extinktionskoeffizient des zur Farbung der Teil-
chen verwendeten Farbstoffs betriigt fiir die Wellenkinge des Absorptionsmaximums,
Ay = 540 nm, g, = 1,52 - 10* cm?fg. Fiir die angewandte Farbstoffkonzentration von
¥ >~ 3102 gjcm?® ergibt sich demzufolge fiir den Absorptionsindex nx >~ 2-10-2,

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

Messergebnisse. — a) Monodisperse Suspensionen kugelformiger Teilchen. In
Fig. 1 sind die Absorptionsspektren der zur Messung verwendeten, praktisch mono-
dispersen Systeme dargestellt. Die mittleren Partikeldurchmesser D und die Streuung
um die Mittelwerte wurden aus den durch mikroskopische Auszihlung ermittelten
Partikelgrissenverteilungen der fraktionierten Systeme berechnet.

Qualitativ erkennen wir sofort die Ubereinstimmung mit der Theorie: Abnahme
des Absorptionsvermbgens und Verflachung der Spektren mit zunehmendem Teil-
chendurchmesser. Dabei ist hervorzuheben, dass in dem hier realisierten Fall elimi-
nierter Lichtstreuung die Lage des Absorptionsmaximums durch die Teilchengrsse

aes zur kiarbung der Partikel verwendeten Farbstoffs reprisentiert im vorliegenden
Beispiel eines im Teilchenmaterial geldsten Farbstoffs entsprechend Gl. (1) den Grenz-
fall unendlich kleiner Teilchen.

Aus Fig. 2, in welcher fiir die Wellenlinge des Absorptionsmaximums, 1 = 540
nm, die theoretisch berechneten und experimentell gefundenen Extinktionskoeffi-
zienten in Abhingigkeit des Partikeldurchmessers aufgetragen sind, geht die gute
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie unmittelbar hervor. Die aus-
gezogene, theoretische Kurve wurde auf Grund der in (I) fiir verdiinnte, monodisperse
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Berechnet nach Gl (1) fiir die Werte: &, = 1,52 - 10% cm?/g; y4 = 2,86 - 1072 gfom?®

O Experimentalwerte fiir die Fraktionen vom mittleren Teilchendurchmesser D
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Systeme angegebenen Gl.(8a) berechnet, die sichim vorliegenden Fall von Suspensionen
gefirbter Teilchen der Farbstoffkonzentration ¢ in die folgende Form tberfithren
ldsst:

' gl 1 3 AT T (1)
¢4 D) = ve-d = 232 vr- D
Dabei bedeuten y, die Farbstoffkonzentration des Systems (in gfem?) und ¢,(1) den
spez. natiirlichen Extinktionskoeffizienten des Farbstoffs (in cm?/g). { ist die Schicht-
dicke der Probe.

b} Polydisperse Suspensionen kugelférmiger Teilchen. Die in (I) fiir verdiinnte
polydisperse Systeme abgeleitete Gl. (16) wurde an zwei, beziiglich ihrer Zusammen-
setzung sehr unterschiedlichen Fraktionen, deren mikroskopisch ermittelte Teilchen-
grossenverteilungen in Fig. 3 dargestellt sind, experimentell {iberpriift. Diese Glei-
chung kann im vorliegenden Fall in die folgende, der Gl (1) entsprechende Form
gebracht werden:

Doy 2 ey Dy

log T 1 3 1 AgiDy) -5 ety D
8,1 = - —— e 4 e 1 — P R 2
(4) i T 23 ZyTAD\-; ) {2)

Dabei ist Ag{D,) = f(D;} AD der Massenanteil der Teilchen im Durchmesserintervall
zwischen D; und D, + AD, wobei f(D) die Massendichteverteilungsfunktion darstellt.
Die iibrigen Symbole haben die gleiche Bedeutung wie in Gl (1).

V]
Syst |

Glor

. .
L] 0 30 40 50,4

Fig. 3. Massendichieverteilungsfunktionen f{D) der uniersuchien polydispevsen Systeme (1) und (2)

Aus Tab. 1, in welcher fir 4 = 540 nm die nach Gleichung (2) berechneten Ex-
tinktionskoeffizienten den experimentell bestimmten Werten gegeniibergestellt sind,
geht hervor, dass sowohl sehr breite als auch relativ schmale Komgréccanwartailoy
gon diohs wie aut verdunnte polydisperse Systeme erweiterte Theorie quantitativ be-
schrieben werden.

Tabelle 1. Gegeniiberstellung der experimentellen und theoretischen Evgebnisse fiir die polydispersen
Systeme (1) und (2) fiir A = 540 nm, &, = 1,52 108, yp = 2,86 - 102

System Eexp. Stheor.
1 0,34 - 105 0.31 - 105
2 0,13 - 105 0,12 - 108
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¢) Reflexionsmessungen an Weissverschuitien gefdrbier kugelftrmiger Tetlchen. Wie
bereits in (1) ausgefithrt wurde, sind Weissverschnitte dadurch gekennzeichnet, dass
das Lichtstreuvermdgen derartiger Systeme im wesentlichen durch das in grossem
Uberschuss vorliegende schwach oder nicht absorbierende Weisspigment gegeben ist,
wihrend die farbigen Teilchen hauptsichlich die Absorption des in die Schicht ein-
dringenden Lichts bestimmen.

Fiir eine optisch unendlich dicke, also praktisch lchtundurchlissige Schicht wird
die Reflexion eines derartigen Systemns durch die Gleichung von KUBELKA [4] be-
schrieben, die anf Grund der Additivitit der optischen Konstanten nach DuNcaN 3]
in die folgende Form gebracht werden kann:

T T asy by T 2R ()

Dabei bedeuten K die Absorptions-, S die Streukonstante und R das Reflexions-
vermdgen des Systems; # und & sind die Konzentrationen, &y, &g, sy, sp die spezi-
fischen Absorptions- bzw. Streu-Konstanten der Komponenten, wobei sich die
Indices W und F auf Weisspigment, bzw. farbige Teilchen beziehen.

Auf Grund der in (I) durchgefithrten Uberlegungen wird k; im hier betrachteten
Fall monodisperser Systeme durch GI. (1) bestimmt:

bhy—2:23-¢2,D)y,.

Befinden sich die Teilchen in einem Medium von praktisch gleichem Brechungs-
index, wird sz gegeniiber sy vernachlissigbar, und Gl. (3} geht dber in die Form:

K (1-R® ’y &(A, D) ,
"S/=‘7F=§;+C'2'2-3—"§”' {3

die zusammen mit Gl. (1} das Reflexionsvermogen eines Weissverschnitts in Ab-
hingigkeit vom Durchmesser der absorbierenden kugelférmigen Teilchen beschreibt.
Das Verschnittverhiltnis ¢ ist dabei definiert als die relative Farbstoffkonzentration
des Systems beziiglich der Konzentration des Weisspigments.

In Fig. 4 sind — mit dem mittleren Teilchendurchmesser als Parameter - die
Reflexionsspektren von Verschnitten unserer kugelférmigen Modellteilchen mit ZnO
als Weisspigment dargestelit. Der Einfluss der Teilchengrésse macht sich auch hier
in einer Verflachung der Spektren und in einer Abnahme der Farbstirke mit zu-
nehmendem Partikeldurchmesser bemerkbar. Ausserdem ist der Effekt im Absorp-
tionsmaximim am ancganriotacton

Zur experimentellen Uberpriifung der Gl. (3"} wurden die Reflexionsspektren von
Weissverschnitten gefirbter, fraktionierter Polyvinylacetat-Kiigelchen bei verschie-
denen Konzentrationen unter der Bedingung diffuser Probenbeleuchtung auige-
nommen und nach Vornahme der SaunpeERrsox’schen [6] Korrektur fiir die Reflexion
des Lichts an der Grenzfliche Luft{Probe nach der Gleichung von KUBELKA [4] aus-
gewertet.

In Fig. 5 sind ~ mit dem Partikeldurchmesser als Parameter — die fir die Wellen-
linge des Absorptionsmaximums, 4 = 540 nm, berechneten Werte von K/S gegen das
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Verschnittverhiltnis ¢ auigetragen. In Ubereinstimmung mit der Theorie resultiert
eine Schar von Geraden, deren Neigungen mit abnehmender Teilchengrisse an-
wachsen und deren Ordinatenabschnitte &y fsy miteinander zusammenfallen,
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Fig. 4. Reflexionsspekiven von Zn0-Verschnitien hugelfirmiger Modelltailchen
fir verschiedene Partikeldurchmesser
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Fig. 5. Ausweriung der Reflexionsmessungen an Weissverschnillen filr A = 540 nm nach KUBELRA

Dic guaidilative Ulbeteiustitnmung der experimentellen Ergebnisse mit Gl. {3')
kann auch ohne Kenntnis der exakt nicht leicht zuginglichen spezifischen Streu-
konstanten sy des Weisspigments gezeigt werden: Bilden wir aus jeweils zwei
Geraden ¢ und % den Quotienten der entsprechenden Neigungen, fillt s, durch
Kiirzang heraus, und es folgt:

ig p; &4 Dy
fo=tgo =By )

wobei ¢'(4, D} durch Gl. (1) gegeben ist.
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In Tab. Z sind die experimentell gefundenen Quotienten f;; den fiir die ent-
sprechenden Teilchendurchmesser theoretisch berechneten Werten gegeniibergestelit.

Tabelle 2, Vergleich der experimentellen und theoretischen Werle von fi* nach Gl (4)

ik fix fa
exp. theor.

21 0,63 0,62

31 0,32 0,35

4.1 0.13 0.16

Die relativ gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zeigt, dass
es grundsitzlich méglich ist, das Reflexionsvermigen von Weissverschnitten relativ
schwach gefirbter Teilchen, deren Lichtstreuung vernachlissigt werden kann, in
Abhéingigkeit der Partikelgrosse zu beschreiben. Es sei jedoch hervorgehoben, dass
die Anwendung der vorliegenden Ergebnisse auf Teilechen mit stark komplexem
Brechungsindex selbstverstindlich nicht erlaubt ist, denn in diesem Fall wire die
Berechnung der in Gl. (3) auftretenden Absorptionskonstanten kr im Rahmen der
Theorie von M1e.[7] vorzunehmen. -

d) Suspensionen nadelformiger Teilchen. Nach Abschluss der Untersuchungen an
Systemen kugelformiger Teilchen war es nun von erheblichem Interesse, ébenfalls
den Einfluss der Pariikelgeometrie, und zwar bei ungeordneter Teilchenorientierung,
experimentell zu verfolgen. .

Fig. 6 demonstriert am Beispiel eines praktisch monodispersen Systems kugel-
férmiger Teilchen vom mittleren Durchmesser von 7,4 u die Deformation der Kiiget-
chen in Nadeln von definiertem Achsenverhiltnis sowie die darauffolgende Uber-
fiilhrung der priméir gleichsinnig orientierten Partikel in ein System von ungeordneter
Richtungsverteiiung.

Fig. 6. Deformation der Kiigelchen in nadelférmige Teilchen

Die peometrische Form der Teilchen entspricht angenihert derjenigen eines
Rotationsellipsoids.

In Fig. 7 wird anhand zwejer Partikelgriossen die experimentell gefundene Ver-
inderung der Absorptionsspektren in Abhingigkeit des Achsenverhiltnisses « der
Teilchen gezeigt. Als Suspensionsmedium wurde, um die Streuung des Lichts auf ein
Minimum zu reduzieren, auch im vorliegenden Fall Glycerin verwendet.

Wie qualitativ zu erwarten ist, wirkt sich die Deformation #hnlich wie eine
Verkleinerung der Teilchen aus: Mit zunehmender Abweichung von der Kugelform
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erfolgt — bei konstant gehaltenem Partikelvolumen - eine Erhéhung des Absorptions-
vermdgens, und zugleich wird die Struktur der Absorptionsbanden ausgeprigter. Die
Farbe heterogener Systeme kann somit allein durch Variation der Teilchengeometrie
sowohl beziiglich Stirke als auch Reinheit erheblich beeinflusst werden,

DeTluixe®
04

Du 244 pjote 10

B 24,4 prjot »5

De2bbp;m=1

L. a

480 480 500 520 S40 S50 SO0 S0 620 nm

Fig. 7. Effekt der Deformation kugelformiger Tellchen in Nadeln vom Achsenverhalinis o

Theorie des Effekts der Teilchendeformation. — Es soll nun versucht wer-
den, den durch die Deformation der kugelf$rmigen Teilchen in N#delchen experi-
mentell gefundenen Effekt theoretisch zu interpretieren. Der Einfachheit halber er-
setzen wir die annédhernd ellipsoidischen Partikel durch Zylinder vom Achsenverhiltnis

hlD = ctgy , {3)

wabei, entsprechend Fig. 8, k die Linge, D den Durchmesser und y den Winkel, den
die Zylinderdiagonale mit der Symmetrieachse bildet, bedeuten,

Fig. 8. Zylinderformiges Teilchen vom Durchmesser D und der Linge h
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- Die folgende Betrachtung stellt eine Erweiterung der in (1) fir kugelférmige Teil-
chen durchgefiihrten Uberlegunger auf verdinnte, monodisperse Systeme zylinder-
férmiger Partikel dar; ihr Giiltigkeitsbereich beschriinkt sich somit ebenfalls auf den
Fall vernachlissigbarer Lichtstreuung.

Nehmen wir an, dass die Teilchen villig regellos im Raum orientiert sind, so ist
die Wahrscheinlichkeit, dass die Symmetrieachse eines Zylinderchens gegen die Ein-
fallsrichtung des Lichts um den Winkel ¢ geneigt ist, durch die Grosse des durch ¢
gebildeten Rauwmwinkelelements AL{p) bestimmt:

A0
w(g)dg = S~ sing Ag. (6)

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein bestimmtes Teilchen von einem senkrecht zu
den ebenen Begrenzungsflichen durch das Systemn der Schichtdicke [ hindurchtreten-
den Lichtstrahl getroffen wird und zugleich einen Winkel zwischen ¢, und ¢, + Ag
gegen die Einfallsrichtung einnimmt, ist ferner durch die Beziehung

9(%) I sing; dg = ft— (7)

gegeben, wobei ¥V das Volumen des Systems und g{g,) die Fliche des auf die Ebene
senkrecht zur Strahlenrichtung projizierten Teilchens bedeuten, denn es muss noch
zusitzlich zu Gl. (6} die Bedingung erfiillt sein, dass sich der Mittelpunkt des Teilchens
lings des Strahls in einem Volumenelement AV{(p,) = g{g,;} - I aufhalt.

Beschrinken wir uns auf die Behandlung sehr verdiinnter Systeme, so kann die
gegenseitige Beeinflussung der Teilchen in ihren Anordnungsméglichkeiten vernach-
lissigt werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass #, beliebige Partikel zum Element Av;
gehdren, berechnet sich weiterhin nach der binomischen Verteilungsfunktion, die im
hier betrachteten Fall sehr grosser Werte fiir die Zahl N der im System vorliegenden
Teilchen und fiir A7,/V < 1 in eine PorssoN-Verteilung iibergeht:

dr,

Wenn sich, gemdfiss unserer Voraussetzung, die Teilchen gegenseitig nicht behin-
dern, so Hisst sich ferner die Wahrscheinlichkeit, dass der betrachtete Lichtstrahl
g, fy, By, ..o, %, Partikel unter den entsprechenden Winkeln ¢, =0, ¢, =1-4g,
go=2-Ag, ..., @, = m- Ap = n{2 schneidet, in Form des Produkts

] 1 2 .
L p = W, " w, "W, --..mﬁ'.. {Q)

1 " 2L - u 1 2 m
A DL LI,

Bezeichnen wir die mittlere Lichtdurchlissigkeit einer unter dem Winkel ¢, ge-
neigten Partikel mit T, so wird die Intensitit eines durch #,; derartiger Teilchen hin-
durchtretenden Lichtstrahls im Mittel um den Faktor (T,)* geschwicht, und die
mittlere Transmission des Systems berechnet sich demnach durch Summation tiber
alle Anordnungsméglichkeiten zu

T )30 Xl (T ey (T e, (T, (10)

"
#y A, my,
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Unter Beriicksichtigung der Gl (8) liefert dieser Ausdruck fiir ¥ > oo das
Ergebnis: ‘

\"

2 dryfi-
T=e ' , {11}
das sich auf Grund der Gl. (7) in der folgenden Form schreiben lisst:
. e=7f2
-t f 4lg) sin ¢ [1 - Tig)) dy
T=e °°° : (11)

wobei die Summe, die sich von ¢, = 0 bis zu g, = 7/2 erstreckt, durch das ent-
sprechende Integral ersetzt wurde.

Um dieses Resultat auswerten zu kénnen, ist nun noch die Kenntnis der Projek-
tionsfliche ¢{p) und der mittleren Transmission T(g) einer unter dem Winkel p zur
Einfallsrichtung des Lichts stehenden Partikel notwendig. Die exakte Berechnung
dieser Grossen fuhrt auf komplizierte Ausdriicke; wir begniigen uns deshalb mit der
folgenden Approximation: Ein unter dem Winkel ¢ geneigtes zylinderférmiges Teil-
chen ersetzten wir jeweils durch ein volumengleiches, homogen mit Masse erfiilltes
Prisma vom Querschnitt der Teilchenprojektion

=)D+ B sinlp +v) - D - flg) (12)

wobei f{p) einen Korrekturfaktor bedeutet, der dem Umstand Rechnung trégt, dass
die Projektionsfliche eines Teilchens von derjenigen eines Rechteckes abweicht. Als

Niherung setzen wir enk ‘
STty »
Entsprechend dieser Approximation ergibt sich fiir T(gp) der Ausdruck
e () pp A BSY
Thg)ze ¥ i iy Tl »

Dabei ist yr die Konzentration und &,{d) der spez. natiirliche Extinktionskoeffizient
des innerhalb der Partikel homogen verteilten Farbstoffs.

Driicken wir den Durchmesser D und die Linge % der Teilchen als Funktionen des
Winkels ¢ und des Partikelvolumens ¥ aus, so ergibt sich unter Verwendung der
Gleichungen (11'}, (12) und (14) mit

V) =y e, M V7
) = 1/ cetgpr siny (15)

far 2o mBttird Tiasomiosiu tincs verdinuien Sysieins regenos orentierter zyhinder-

iomnger Partikel schliesslich das Ergebnis:

T 3V y)
vo!
P (V. 3) bx)
~_ A i - — ¢ Tesinere| g 1
= XV b Flg) sin {@ + ) sing [1 e ] ¢, {16}

gm0
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wobei &'(4, V7, p) den von der Teilchengeometrie abhingigen spezifischen Extinktions-
koeffizienten und y, die Farbstofikonzentration des Systems bedeuten.

In Fig. 9 ist der durch Gl. (16) beschriebene Effekt der Grosse zylinderférmiger
Teilehen —mit ctgy als Parameter — als Funktion der Vartablen a{V ,, 2) anfgezeichnet

‘I‘ [
] .
! ,3!:!’1_‘!_Il

r_\i s . " —_ a
0 1 K 3 4 5 ] 1 L] 9 10

Fig. 9. Absorptionsvermigen von Systemen zylinderformiger Teilchen in Abhdngigheil der Variablen
a(Vr, A), mit cigy als Parameler

und den fiir kugelformige Partikel bereits bekannten Verhiltnissen gegeniibergestellt.
Die Integration der Gl (16) wurde auf graphischem Wege durchgefiihrt. Gemass der
Definitionsgleichung (5) entsprechen dabei Werte von ctg y > 1 nadelférmigen, von
ctgy < 1 plittchenformigen Teilchen.

Das Ergebnis unserer theoretischen Betrachtung kann somit wie folgt zusammen-
gefasst werden: Ebenfalls bei Systemen zylinderformiger Teilchen ist mit zunehmen-
der Partikelgrysse eine Abnahme des Absorptionsvermégens zu erwarten, nur ist der
Effekt umso weniger ausgepragt, je stirker die Form der Teilchen von der Kugelgestalt
abweicht; d.h., das Absorptionsverméogen eines heterogenen Systems wird sich — bei
konstant gehaltener Partikelgrosse — mit zunehmender Deformation der Teilchen
erhihen. .

Capuiincuien werden diese Aussagen der 1heorie, zumndest tur den ball nadel-
formiger Teilchen, durch unsere Untersuchungen auch quantitativ bestitigt. In Tab. 3
sind die aus Fig. 7 zu eninehmenden, experimentell gefundenen Extinktionskoeffi-
zienten der untersuchten Systeme fiir die Wellenlinge des Absorptionmaximums,
A = 540 nm, den theoretisch berechneten Werten gegeniibergestellt. Die Abweichung
betrdgt in keinem Fall wesentlich mehr als 10%,. Dass die geometrische Form der
priparativ gewonnenen Partikel von derjenigen eines idealen Zylinders etwas abweicht,
diirfte wohl kaum merklich ins Gewicht fallen, denn in erster Niherung werden sich
Rotationsellipsoide und Zylinder optisch kaum unterscheiden.
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Tabelle 3. Gegentiberstellung des experimentell und theoretisch gefundenen Effekis
der Teilchendeformation fiir A = 540 nm

Mittlerer Durchmesser Achsenverhditnis [ &
der kugelférmigen Teilchen exp. theor.
71 1 (Kugeln) 0,29 0,28
1¢ 0,41 0,38
244 u 1 (Kugeln) 0,09 0,09,
5 0,12 013,
10 0,16, 0,15,

Es wiire selbstverstiindlich von Interesse, anch den Fall ctg ¢ < 1 experimentell
zu untersuchen; leider ist es uns bis anhin nicht gelungen, exakt definierte plittchen-
férmige Partikel priparativ zu gewinnen,

Experimenteller Teil

Herstellung gefdrbley kugelformiger Toilchen aus Polyvinylacetal, 10 m) einer Lésung von exakt
0,25%, des wasserunléslichen Farbstoffs p-Aminoazcbenzol —-» N-Athyl-f-naphtylamin und 109,
Polyvinylacetat (Mowilith 50} in Benzol wurden jeweils in ca. 50 ml einer 4-proz. wisserigen
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 farbstoffhaltigen Tripfchen wurden bei Raumtemperatur in einem Vakuum von ca.
100 Torr vom Lasungsmittel befreit. (Da die Teilchen in der erstarrten Gelatine praktisch in ihrer
Lage fixiert sind, kénnen sie wihrend dieses Prozesses nicht miteinander kollidieren und sich dabei
zu Agglomeraten zusammenschliessen.) Nach beendeter Verdunstung des Lésungsmittels wurde
die Gelatine unter Rithrung in heissern Wasser aufgeldst, und es entstand jeweils eine Suspension
exakt kogelfdrmiger, homogen gefirbter Teilchen, die nach dem Verfahren des wiederholten
Sedimentierens in weitgehend monodisperse Fraktionen gewiinschter Partikelgrisse unterteilt
werden konnte. Die Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers erfolgte jeweils durch Aus-
messung von 300-300 Teilchen unter dem Mikroskop. Die experimentell ermittelte Farbstoff-
konzentration der Partikel betrug yp = 2,86 - 10~2 gfcm®.

Deformation der Kiigelchen in nadelformige Teilchen von definieriem Achsenverhdlinis. Jeweils
2 ml einer wisserigen, fraktionierten Suspension mit einem Gehalt von 3% Polyvinylalkohol
{Mowiol N 70-88) und 5%, Glycerin als Weichmacher wurden auf einen Objekttriger anfgebracht.
Der nach dem Verdunsten des Wassers resultierende Film wurde vom Triger abgeldst und in
einem anf 70-80° beheizten Rohr mittels einer speziellen Vorrichtung um einen definierten Faktor
gestreckt. Die bei dieser Temperatur erweichenden Teilchen deformieren sich bei diesem Vorgang
in nahezu ellipsoidische Nidelchen, deren Exzentrizitit o zum Streckverhiltnis a’ des Films in der
folgenden Bezichung steht:
o= ()2

Die im gestreckten Film eingelagerten, gieichsinnig orientierten N#delchen wurden durch
Auflosen des Filmmaterials in kaltem Wasser wiederum in Suspension und damit in eine regellose
Orientierung iibergefithrt.

Pl homtiibanssarr dam Tallebon son O hemmnios 210 S0 vined lties Dk e Diskisiasivs it G toindiis
strennng notwendige Uberfiithrung der Teilchen in Glycerin erfolgte durch Filtration der wisserigen
Suspensionen darch Millipore-Filter der Porenweite 0,60 g und augenblickliche Aufnahme des
Filtrationsriickstandes mit Glycerin. Durch mehrtigiges schwaches Riihren konnten die Teilchen
jeweils wieder dispergiert und cine bei der Filtration entstandene Agglomeration der Partikel
wieder vollstindig riickgingig gemacht werden.

Heystellung der Weissverschnilfe. 5 ml einer wisserigen 16 Vol.-proz. Suspension von standardi-
siert gemnahlenem Zinkoxid wurden jeweils mit 10 ml einer wésserigen Suspension bestimmmter
Teilchenkonzentration und einem Gehalt von 8 Vol.-9 Gelatine bei 25-30° in einer zylinderiGrmi-
gen Giessform miteinander vereinigt und unter Kithlung bis zum Erstarren der Masse geriihrt, wo-
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durch eine gleichmissige Verteilung der Polvvinvlacetat-Kiigelchen im ZnQ erreicht wurde. Die
Proben wurden im Vakuum vom Wasser befreit und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die genaue Bestimmung des Verschnittverhiltnisses erfolgte durch Extraktion und kolori-
metrische Bestimmung des Farbstoffs.

Die Lichtdurchidssigkeit der Proben betrug iber den gesamten Spektralbereich weniger als
2%,; im Bereich des Absorptionsmaximums war sie jeweils unmessbar kiein, so dass die Bedingung
optisch unendlich dicker Schichten durchaus erfiillt war.

Reflexionsmessungen an Zn0O-Verschnitlen, Die Reflexionsmessungen wurden unter der Be-
dingung diffuser Probenbeleuchtung mit der UrbricHT schen Kugel R A des Zu1ss-Spektralphoto-
meters PM(Q) II durchgefiithrt. Die gemessenen Werte wurden nach der Gleichung von SAUNDERSON
[6] fitr die auf Grund unterschiediicher Brechungsindices an der Grenzfldche zwischen Luft und
Probe auftretende Reflexion des Lichts korrigiert. Fir die Grenzflichenreflexion Luft/Probe
wurde der von DunTLEY [B] fiir diffuses Licht und einen Brechungsindex von 1,5 (Gelatine) ange-
gebene Wert r, = 0,1 angenommen, wihrend fir die Reflexion des vom Innern der Probz nach
aussen tretenden Lichts der experimentell ermittelte Wert »; = 0,35 verwendet wurde.

Ich méchte an dieser Stelle Herrn Dr, W, HerpsT fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts
sowie Herrn A. RauscHeR fiir die Durchfiihrung eines grossen Teils der Messungen unel der itbrigen
experimentellen Arbeit bestens danken.

SUMMARY

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 on 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 inte needle
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 of
spherical particles to systems of cylindrical particles with random orientation.

Wissenschaftliche Laboratorien der
J- R. Geicy AG., Basel,
Farbstoff-Abteilung

LITERATURVERZEICHXNIS
[1] B. FELDER, Helv, 47, 488 {1964).
(2] R. ]J. GLEpHILL & D. B. JuriaN, ]. opt. Soc. Amer. 54, 239 (1963).
M3 Sieher R T N M Nmverue Rinchim Rinphewcios Aote 107 00280 © 387 oo T 0Ll W
W. R. Harp, Jr., Spectrochim. Acta 9, 148 (1957).
[4] P. KuBeLKka, ]. opt. Soc. Amer, 38, 448 (1948).
[3] D.R. Duncan, Proc. physic. Soc. 52, 390 [1940).
[6] J. L. SAuNDERSoN, ]. opt. Soc. Amer. 32, 727 (1942},
{71 G. MiE, Ann. Physik 25, 377 (1908),
[8] 5. Q. DuNTLEY, J. opt. Soc. Amer, 32, 61 {1942).





