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Die Rontgenkleinwinkeluntersuchung pords getrockneter, re-
generierter, isotroper Cellulosefdden fihrte auf die Vorstellung
béndchenfoérmiger tbermolekularer Bereiche vom Querschnitt
60 x 150 A, bei geringer Polydispersitit.

Wir bedienten uns zur Herstellung der Priparate des von P.H.
Hermans! angegebenen Verfahrens der portsen Trocknung, durch welches
eine moglichst weitgehende Isolierung der Micellen (Micellarstringe)
voneinander erzielt werden sollte, bei gleichzeitiger gegenseitiger Des-
orientierung. Allerdings gelingt die Auflockerung nie vollstdndig, ein
Teil der Substanz liegt stets in Form kompakter Aggregate (,,Cluster®)
vor, die zufolge ibrer groflen Dimensionen zu sehr kleinen, im allgemeinen
nicht erfaBbaren Winkeln streuen. Die Verwertung der gemessenen
Absolutintensitit (= Quotient aus gestreuter Intensitdt /I und Primér-
intensitdt Pp) ist an die Voraussetzung gekniipft, dafl man den ver-
clusterten Mengenanteil kennt. Wir beginnen mit einer kurzen Dar-
stellung einer Theorie, die seine Ermittlung ermdglicht.

I. Zur Theorie der Bestimmung des Clusteranteils
Eine integrale Grofe, die Invariante? 3 ¢
Q@ =Im? dm (1)

L P. H. Hermans und P. Platzek, Z. physik. Chem. (A) 185, 260 (1939);
P. H. Hermans und A. J. de Leeuw, Kolloid-Z. 83, 58 (1938).

2 P. Debye und A. M. Bueche, J. Appl. Phys. 20, 518 (1949).

3 @. Porod, Kolloid-Z. 124, 83 (1951); 125, 51 (1951).

4 m ist der in der Registrierebene gemessene Abstand von der Mitte des

m
Primérstrahls. Es gilt "~ 2 sin 9, wo a den Abstand Préparat—Registrier-

ebene und § den halben Streuwinkel bedeutet.



152 O. Kratky und G. Miholic: [Mh. Chem., Bd. 94

kann bei Kenntnis der materiellen Zusammensetzung im absoluten
MaB, d. h. im Verhiltnis zur Primérenergie Py berechnet werden.

Q=1 Py-d-a- wy wspe)?; b =834 103 @)

d ist die Dicke des Préparates (cm), pe; die Elektronendichte der Cellu-
lose (d. i. Molelektronen/cm3), w; und we sind die Volumsanteile von Cellu-
lose und Luft. Ein festgestelites Manko in der gemifl (1) gemessenen
Invariante im Vergleich zu der gemif (2) theoretisch berechneten wird
durch die Annahme eines entsprechenden Anteils f an Clustern gedeutet.
Wir bezeichnen die vom dispersen, nicht verclusterten Anteil allein her-
rithrende Invariante mit @' und definieren’:

r=79 (3)

Da die Cluster in sich keine Quellung aufweisen, mufl der nicht ver-
clusterte, disperse Anteil (1 — f) einen ,inneren’ Quellungsgrad ¢’ zei-
gen, der hoher ist als der makroskopische g. Wie man leicht einsieht,
gilt

4
7= 4)
und
f+A—=Ng=q
woraus
_9—q
f - 1 . q;
und durch Einsetzen von (4):
q(1—r)
f= i1 (5)

Die makroskopische Dicke d kann dann in den Anteil der dispersen und
der Clusterfraktion zerlegt werden. Fiir erstere gilt, wie unmittelbar
einzusehen ist
dl—Nq
o _du=ng
q

woraus wir mit (4) und (5) erhalten:

g ta—"n (6)
q——T

5 Dissertation G. Miholic, Universitit Graz, 1962.
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Da es sich um langgestreckte Teilchen handelt, ist es sinnvoll, den
Querschnittsfaktor® Im zu studieren. Wir haben gezeigt?, dafl lim Im ==
(Im)o, im absoluten Mafi dargestellt, direkt auf die Masse pro Léngen-
einheit der Teilchen fithrt.

Um)y @

p A= LA A - K =927 -
MI1A =K P, Ao 3 (7)
z = Zahl der Molelektronen pro 1 g Cellulose = 0,53,
) 1,615
¢’ = g Cellulose/em3 im dispersen Anteil = ? -

Wesentlich fir die erfolgreiche Anwendung dieser Forme! ist auBer der
Messung der Primirintensitdt die Kenntnis von d’ und ¢'; also die An-
wendung der oben kurz dargestellten Frgebnisse einer Theorie des Cluster-
anteils.

Die Intensitdt des nach k/m# gehenden Auslaufes der Streukurven
erméglicht die Berechnung der spezifischen inneren Oberfliche des nicht
verclusterten Anteils (Oberfliche pro A3 der dispersen Phase) gemif

2 n? Lk
05 =25 wr' ®)

’

wo wy’, der Volumsanteil des Hohlraumes im dispersen Anteil, gegeben
ist durch

1
wy' = { — - (9)
q

1I. Hinweise auf die experimentelle Methodik

Fiir die Aufnahmen an einer beststabilisierten Rontgenanlage (Fabri-
kat Siemens- Halske) verwendeten wir unsere blendenstreuungsfreie Klein-
winkelkamera8, bei Registrierung der gestreuten Intensitdt mit einem
Geiger-Miiller-Zéhlrohr. Die Monochromatisierung erfolgte mittels des
Rossschen  Filterdifferenzverfahrens®. Durch einige Verbesserungen
konnte das Auflésungsvermégen der Kameras so weit gesteigert werden,
daB} Messungen bis zu einem dem Braggschen Wert von 12000 A ent-

¢ 0. Kratky und G. Porod, Acta physica Austriaca 2, 133 (1948); G. Porod,
Lc. 2, 255 (1948).

* 0. Kratky und G. Porod, in ,,Die Physik der Hochpolymeren«, herausgeg .
von H. A. Stuart, Band II, S.515ff; Springer-Verlag Berlin-Goéttingen-
Heidelberg 1953; O. Kratky, Z. Elektrochem. 50, 245 (1958).

8 O. Kratky, Z. Elektrochem. 58, 49 (1954); 62, 66 (1958); Kolloid-Z.
144, 110 (1955); O. Kratky und A. Sekora, Mh. Chem. 85, 660 (1959), 0. Kratky
und Z. Skala, Z. Elektrochem. 62, 73 (1958).

® P.A. Ross, J. Opt. Soc. Amer. 16, 433 (1928); K. Hoffmarnn, Physik.
Z. 39, 695 (1938); Angew. Chem. 66, 771 (1954).
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sprechenden Winkel, d.i. etwa 0,46 Bogensekunden oder 1,3-10-4
,radians® moglich waren!®. Die meisten Aufnahmen wurden mit einem
Primérstrahl von sehr langem und schmalem Querschnitt durchgefiihrt.
Die dadurch auftretende Anderung der Streukurve ist nach bekannten
Verfahren eliminiert worden, so dafl alle dargestellten Aufnahmen
bereits frei von Kollimationseinfliissen sind. Die Messung der Primér-
energie erfolgt mit dem a.a. Q. beschriebenen Rotatorverfahren!?.

IIT. Experimentelle Ergebnisse und ihre Auswertung

1. Die untersuchien Priparate

Nach dem von P. H. Hermans und Mitarbeitern! angegebenen Ver-
fahren konnten isotrope Fidden von regenerierter Cellulose hergestellt

Tabelle 1
7 5,98 2,2 1,16
d(em) ... 0,108 0,095 0,081
Q(CIY ot i s 18,2 24,0 24,0
o 5,54 . 103 2,01 . 107 10,02 . 107
Q (BXP) e 8,72 3,58 . 104 3,375 . 104
rmach (3) ................. 0,875 0,514 0,23
¢ mach (4)................. 6,84 4,29 5,45
fnach (8) ..... ... ... .. ... 0,147 0,635 0,964
d’ (em) nach (6) ............ 0,105 0,055 0,0137
wg nach (9) ............... 0,854 0,767 0,816
F nach (11) in A2 .......... 9360 9000 9260
B nach (12)in & ... ... ... 61 60,0 60,9
Amnach (12)in A ........... 152,5 150 152,3
M/1A nach (7)............. 8460 8310 8300
/@ nach (8) .............. 0,08 0,113 0,1035

werden, welche die in Tab. 1 angegebenen Quellungsgrade in Luft zwi-
schen g = 1,16 und 5,98 besitzen. Die Praparate wurden in Markkapilla-
ren eingeschmolzen und in dieser Form der Untersuchung zugefiihrt.
Die Dicken d (em) sind ebenfalls in Tab. 1 angegeben.

2. Die Clusteranteile

Die zuniéchst bis zu einem dem Braggschen Wert von etwa 700 A
durchgefithrten und auf m = 0 extrapolierten Messungen ergaben die
in Abb. 1 dargestellten, auf gleiche Primérenergie und gleiche makro-
skopische Dicke reduzierten Im2-Kurven. Wir werden weiter unten
sehen, daf sie als Ausdruck des dispersen Anteils (Partikelstreuung)

0 Vol. 0. Kratky, P.J. Schmitz und K. Schier, Mh. Chem. 93, 321 (1962).
1 Vgl eine zusammenfassende Darstellung aller den Kollimations-
einfluB betreffenden Fragen: O. Kratky, G. Porod und Z. Skala, Acta Physica
Austriaca 13, 76 (1960); ferner S. Heine und J. Roppert, 1. c. 15, 148 (1962).
12 0. Kratky, Makromol. Chem. 35 A, 12 (1960); Kolloid-Z. 182, 7 (1962).
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allein auf gefallt werden kénnen (von einer kleinen Korrektur ahgese-
hen, die beim Préparat mit ¢ = 5,88 durchgefthrt wurde und weiter
unten begriindet wird), so dafl die Invarianten @ und @ gemaf (3). (4),
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Abb. 1, Im*-Kurven, bezogen auf gleiche Primirenergie und Dicke. Im Imnentel der Kurve fiir

¢ = 5,98 ist einme Korrektur zur Eliminlerung des Clusteranteils snzubringen, so dalB anstelle des

dorch @ wmarkierten experimentellen Verlanfs der durch x bezeichnete far dic Destimmuang von '
1 pehmern ist (aile Wurven umgerechnet auf « = 24 cm)

(6), (6) und (9) anf die +-, ¢'-, f-, d’-und wy'-Werte der Tab. 1 fiithren. Wir
heben hervor, da der disperse Anteil (1—f) danach von 85%, beim
héchstgequollenen Praparat bis 3,6%, beim dichtesten Priparat variiert.
3. Gréfle und Gestalt des Querschnittes

Abb. 2 stellt die Querschnittsfaktoren in der Guinierschen Auftragung
dar. Es ist zwanglos moglich, die Endtangente bei allen Praparaten
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unter der gleichen Neigung anzulegen. Das héchstgequollene Priparat
1468t keinen InterferenzeinfluBl erkennen, was trotz der verhdltnismiBig

/oG (1-m)
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Abb. 2. Querschnittsfaktoren I.m in Guinierscher )Darstellung (alle Kurven umgerechnet auf
4 = 24cm

hohen Volumskonzentration verstdndlich ist: sehr langgestreckte Partikel
zeigen, falls die benachbarten nicht weitgehend parallel angeordnet sind,
sehr geringe Interferenzeffekte. Es tritt bei diesem Priparat im Gegen-
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teil im Innern eine Uberstrahlung auf, die offenbar von kleineren Clustern
herrithrt. Das Prédparat mit ¢ = 2,2 zeigt einen deutlichen Interferenz.-
effekt, der aber auf den innersten Teil der Streukurve lokalisiert bleibt.
Beim Priparat mit ¢ = 1,16 erstreckt sich der Interferenzeffekt so weit
hinaus, daf man ohne Anlehnung an die héher gequollenen Praparate
die Endtangente nicht mehr zweifelsirei einzeichnen kénute.

Aus der Neigungstangente ergibt sich nun der Streumassenradius
Ry des Querschnittes gemald

Ry = ‘;,7? /223 tga (10)

Die Extrapolation in der Art von Abb. 2 hat
R, =474

ergeben; auflerdem ist (Im)y ablesbar. Aus der Beziehung

(£ - mjg (@2)?
P8 11
Q 2w (1)
berechnen wir dann die Querschnittsflichen. Hs ergeben sich die in Tab. 1
verzeichneten, recht gut tbereinstimmenden Werte. Aus Ry und F
kénnen wir bei Annahme eines rechteckigen Querschuittes dessen Achsen
4 und B gemiB

F=A B; R2= - (A2 1 B (12)

|
iz |
ausrechnen (Tab. 1).

Der Absolutwert von ({m)g liefert nach (7) die in Tab. I verzeich-
neten Massen pro Lingeneinheit. Rechnen wir andererseits aus den
wahrscheinlichsten Nebenachsen 4 = 151,5 und B = 60,5 und der Dichte
der regenerierten Cellulose von 1,615 die Masse pro Lingeneinheit aus,
so erhalten wir M1 A = 8640 Molekulargewichtseinheiten, also eine
sehr befriedigende Ubereinstimmung.

Der Kurvenvergleich der experimentellen Querschnittskurve mit
theoretischen Kurven in Abb. 3 ergibt aus der Abszissendifferenz (log p.
—logm) = 0,9

— 1009 %N _
Ry =10 ,Qﬂ_zmi,
also den gleichen Streumassenradius, den wir durch Tangentenanlegung
gefunden hatten; ferner lesen wir ein Achsenverhiltnis des Querschnittes
von etwa 0,4 ab, das mit dem oben ermittelten befriedigend tibercinstimmt.
Die Abweichungen, welche die Priparate mit ¢ = 2,2 und 1,16 im innersten
Teil zeigen, rithren vom InterferenzeinfluB her, den wir schon in der
Darstellung von Abb. 2 kennengelernt haben. Es war also berechtigt,
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den Verlauf der /- m2.Kurven in Abb. 1 in diesen beiden Fillen als
Ausdruck des dispersen Anteils aufzufassen. Beim Priparat mit ¢ = 5,98

I 429
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ADbb. 3. Vergleich der experimentellen Querschnittsstreukurven (O fir ¢ = 5.98; x fir ¢ = 2,2;
fiir ¢ = 1,16) mit theoretischen fiir rechteckige Querschnitte mit den angegebenen Achsenver-
hiltnissen (alle exper. Kurven umgerechnet auf n= 24 cm)

148t hingegen Abb. 3 erkennen, dafl sich im innersten Anteil eine offen-
bar von kleineren Clustern herriihrende zusdtzliche Streuung bemerkbar
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macht. An der £ - m2-Kurve dieses Praparates ist in Abb. I daher eine
Korrektur anzubringen (strichpunktierte Linie), die dem Verlauf ent-
spricht, den die theoretische Kurvenschar im innersten Teil von Abb. 3 zeigt.

4. Die innere Oberfliche

I . m4 k
Abb. 4 stellt die Quotienten o = Q; dar, aus deren Wert im Aus-
lauf nach (8) die spezifische innere Oberfliche des nicht verclusterten
Anteils berechnet werden kann. Nach der Theorie soll diese Grofle aus

. g2
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Abb. 4. £/Q" im Auslauf der Streukurven. Die eingezeichneten Punkte stellen die Messungen dar,
die gestrichelten Linien entsprechen dem unter Annahme eines Querschnittes 60,5 x 151,54 berech-
‘neten Sollwert

der Streuung bei méglichst grofien Winkeln entnommen werden, anderer-
seits nimmt aber mit wachsendem Winkel notwendig die Genauigkeit ab.
Unter Verzicht auf eine unabhingige Berechnung der inneren Oberfliche
auf diesem Weg wollen wir nur sehen, ob die nach den anderen Auswer-
tungen zu erwartende Oberfliche mit den in Abb.4 niedergelegten Er-
gebnissen tibereinstimmt,.

Wie man leicht ausrechnet, haben langgestreckte Bandchen von
60,5 x 151,5 A Querschnitt eine spezifische innere Oberfliche von 0,0463/
A. Mittels (8) erhalt man daraus die in Tab. 1 niedergelegten £/Q'-Werte,
die in Abb. 4 als Parallele zur Abszisse eingezeichnet wurden. Wir schen,
daB auch das Verhalten des Auflaufs mit dem entworfenen Bild bestens
iibereinstimmt.

5. Die direkte Erfassung des Clusteranteils im Kleinstwinkelgebiet

Wenn die oben durchgefiihrte Berechnung des Clusteranteils richtig
ist, so muf} es grundsitzlich méglich sein, durch Vermessung bis zu ent-
sprechend kleinen Winkeln auch die Streuung der Cluster zu finden,
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d. h. die theoretisch gemdf Beziehung (2) zu erwartende Invariante voll-
stédndig zu erfassen.

Da es uns, wie erwahnt, kiirzlich gelungen ist, den MefBbereich in
unserer Kamera bis auf etwa 12000 A zu erstrecken, machten wir bei
dem Priparat mit ¢ = 5,98 den Versuch, den Clusteranteil zu messen.
Das Ergebnis ist in Abb. 5 dargestellt. Der rechte Ast der Kurve und
die anschlieBende strichlierte Linie wurden oben bei der Analyse des
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ADDb. 5. Im2-Kurve fir das Priparat mit ¢ = 5,98, sinschlieBlich des Kleinstwinkelgebietes

dispersen Anteils verwendet. Hinzugekommen ist jetzt das Kleinwinkel-
maximum in der Im2Darstellung, das auf Cluster zuriickzufithren ist.
Bestimmen wir nun das Verhdltnis der gemessenen zu der nach (2) zu
erwartenden Invariante, so ergibt sich
r= & = 1,056
Q

Die Diskrepanz von etwa 5,69, ist als experimenteller Fehler zu werten,
da der Quotient eigentlich nicht gréfer sein darf als 1. Es handelt sich
hier aber um eine duBerst schwierige Messung, bei der die Kumulierung
einer Reihe von Fehlerquellen auftritt. Hervorgehoben sei die Kombi-
nation von 10 Streukurven, die dadurch notwendig war, dafl der Ein-
trittsspalt in das Blendensystem und der Zihlrohrspalt im Verlaufe
der Aufnahme variiert werden mufiten, um im Innenteil die not-
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wendige Auflosung bzw. im Auenteil die erforderliche Intensitit zu
erhalten.

Herr Direktor Harms ermoglichte es uns im Laboratorinm der Chemie-
faser Lenzing, eine besondere verdiinnte Viskose herzustellen, die fiir
die Gewinnung der hochstgequollenen Fiden unentbehrlich war. Wir
danken ihm verbindlichst fiir dieses Entgegenkommen und fiir wert-
volle Ratschlige.

Der Osterreichischen Gesellschaft fiir Holzforschung danken wir
bestens fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Zusammenfassung

1. Gegenstand der Untersuchung sind isotrope, regenerierte Cellulose-
fiden, die nach einem von P. H. Hermans angegebenen Verfahren porés
getrocknet wurden, wobei sich Volumsquellungsgrade in Luft zwischen
1.16 und 5,98 erzielen lieBen. Durch diese Priparation werden die Micellar-
stringe auler Kontakt gebracht und es kommt eine weitgehende gegen-
seitige Unordnung zustande, beides Voraussetzungen fiir die Auswertung
der Messungen auf Basis der , Partikelstreuung®.

2. Zur FErklirung der Tatsache, daB die Streukraft im absoluten
Maf3 im allgemeinen kleiner ist als nach der materiellen Zusammen-
setzung zu erwarten wére, wird angenommen, dafl ein Teil der Substanz
in Form von kompakten ,.Clustern™ vorliegt, die zu extrem kleinen
Winkeln streuen. Auf dieser Grundlage kann der Clusteranteil berechnet
werden, der zwischen 15% (beim hdchstgequollenen Praparat) und
96,4%, (beim niedrigstgequollenen} schwankt.

3. Aus der Form der Streukurve, insbesonders des Querschnitts-
faktors, wird erschlossen, dalB langgestreckte Bindchen mit dem Quer-
schnitt etwa 60 x 150 & vorliegen.

4. Die Intensitdt wird im absoluten MalB gemessen, d. h. das Ver-
hiltnis zur Primérintensitit bestimmt. Aus der absoluten Nullintensitit
des Querschnittsfaktors kann bei Kenntnis des Clusteranteils die Masse
pro Léngeneinheit der Béndchen berechnet werden, die in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der Formbestimmung steht. Dies spricht
thr eine nur geringe Polydispersitit.

5. Die Intensitdt des nach %/34 gehenden Auslaufes steht im Kin-
klang mit der spezifischen inneren Oberfliche, die nach dem gegebenen
Modell zn erwarten ist.

Monatshelte fir Chemie, Bd, 94/1 1i



