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An thermisch in versehiedener Weise vorbehandelten und 
ansehlieBend gedehnten Proben t re tea  am Nquator neben 
einer diffusen Kleinwinketstreuung I~iesenperioden yon eini-  
gen Tausend • auf. Die aus dem Absolutwert  der Invar iante  
bereehnete Streukraft  ist in den meisten Fgllen aus der Vor- 
s~ellung des Zweiphasensystems kr i s ta l l in - -amorph  erkl~irbar. 
Bei einigen Pr/ iparaten sind zusgtzliehe Lufthohlr~tume anzu- 
nehmen, die dureh Tempern entfernt  werden kSnnen. Die aus 
der In tens i ta t  des Auslaufes bereehnete inhere Oberfl~tehe fOhrt 
auf ,,DurehsehuBlfingen" der kristall inen Bereiehe, die in der 
Gr6genordmmg der ebenfalls gemessenen Meridianperioden liegen. 

I .  E i n l e i t u n g  

Naehdem He~s und  Kiessig 1 das A u f t r e t e n  seharfer  Kle inwinkel -  
in ter ferenzen am Mer id ian  be i  P o l y a m i d e n  e n t d e e k t  h a t t e n ,  wurden  
gle iehar t ige  Ersche inungen  bei  fas t  al len syn the t i sehen  Hoehpo lymeren  
anfgefunden und in zahlre iehen L a b o r a t o r i e n  in ihrer  Abh/~ngigkeit  yon  
der  the rmisehen  und  meehanisehen  Vorgesehiehte  s tnd ie r t .  Speziell  
an  P o l y g t h y l e n  s ind Un te r snehungen  i iber  die Vergnderung in der  Lage  
der  In te r fe renzen  durch  the rmische  Einfli isse yon Hendus ~, Belbeoch 

1 K. Hess und H. Kiessig, Z. physik. Chem. (A) 193, 196 (1944); Natur-  
wiss. 31, I7 (1943). 

2 H. Hendus, G. Schnell, H. Thurn und K. A.  Wolf, Ergebnisse d. exakt.  
Naturwiss. 31 (1959). 
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und Guinier 3, Posner und Mitarbeitern 4, Bonart und Hosemann 5 sowie 
Fischer und Schmidt 6 durehgeftihrt worden. Die letztgenannten Autoren 
geben zugleieh eine zusammenfassende Darstellung tiber den derzeitigen 
Stand der Forschung. Die quanti tat ive Auswertung der diffusen Klein- 
winkelstreuung an dieser Substanz ist yon Belbeoch und Guinier 3 so- 
wie yon Hermans und Weidinger 7 in Angriff genommen worden. 

I m  fo]genden wird fiber eigene Beobaehtung an thermiseh vorbe- 
bandeltem und dann bei 70~ gedehntem lirtearen Poly/~thylen beriehte~. 
Wghrend sieh die Ergebnisse tiber die Lage der seharfen Meridian-t~eflexe 
und ihre Vergnderung mit  der Vorgesehiehte im Rahmen der allgemeinen 
Erfahrungen bewegen, ftihrte die Vermessung der diffusen Streuung zu 
neuen und unerwarteten t~esultaten. Sie basieren einerseits auf der 
Erfassung des Kleinstwinkelbereiehes his zu einem Braygsehen Weft  
yon etwa 16000A, die erstmalig mittels einer verfeinerten Teehnik 
m6glieh war, andererseits auf der Messung der Stremmg im absoluten 
Magstab, d .h .  der Bestimmung ihres Verh//ltnisses zur Primgrenergie. 

I I .  B e m e r k u n g e n  z u r  e x p e r i m e n t e l l e n  M e t h o d i k  

Ein RSntgenrohr mit  Kupferanode wurde an einer beststabilisierten 
k/~ufliehen Anlage betrieben. Das Kleinwinkelger/~t war die von dem 
einen yon uns s entwiekelte Type. Sein Blendensystem maeht  es mSg- 
lieh, zu Winkeln vorzudringen, wie sie Braggsehen Werten yon etwa 
20000 _~ entspreehen ( =  0,7 �9 10 .4 ,,radians" = 16 Bogensekunden*). 
Immerhin  ist es notwendig, die folgenden Punkte  zu beaehten: 

1. Entseheidend ist ein ausgezeiehneter Sehliff (L/ippung) jener 
Fl~ehen des Kamerak6rpers,  welehe die Strahlungsftihrung bewirken, 
also der Oberft/~ehe des ,,U-f6rmigen K6rpers"  und der ,,Brtieke ' 's.  
Die Kontrolle erfolg~ am besten auf optisehem Wege mittels einer auf- 
gelegten Planglasplatte; dureh Beleuehtung mit  Na~riumlieht. erzeugt 

�9 Wir bezeieh~en dev. Weg, den die Pr/izisionsspindel zuriieklegt., um 
den Z~hlrohrspalt yon der Prim/~rstrahlmitte bis zum betrachteten Mel~punkt 
zu bewegen, m i t m .  Bedeutet a den Abstand Pr~parat--Registrierebene 
(die dureh den Unterstfitzungspunkt. der Spindel ir~ tier Grundstellung festge- 
legt wird), so ist bei unserer Anordnung m = a .  sin 2 ~9. ur~d in ausreiehender 

N~herung ) a  = 9. 

3 B. Belbeoch und A. Guinier, Makrom. Chem. 31, 1 (1959). 
4 A. S. Posner, L. Mandelker~t, C.R.  Worthingto~ und A . F .  Diorio, 

J. appl. Physics 31, 536 (1960). 
JR. Bonart und R. Hoserna~n, lKiolloid-Z. 186, 16 (1962). 
E. W. Fischer und G. F. Schmidt, Angew. Chem. 74, 551 (1962). 

7 p.  H. Hermans und A. Weidinger, Makrom. Chem. 39, 67 (1960). 
s O. Kratky, Z. Elektroehem. 58, 49 (1954); 62, 66 (1958); Kolloid-Z. 

144, 110 (1955); O. Kratky und A. Sekora, Mh. Chem. 85, 660 (1954); 
O. Kratky und Z. Skala, Z. Elektroehem. 62, 73 (1958). 
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man Interferenzstreifen, aus deren Abweichnngen yon der Regelmgl]ig- 
keit  die Fehler beurteilt  werden kSnnen. Die Toleranz ist 0,2 ~. 

2. Damit  die Abst/~nde der Me[~punkte yon der Prim/~rstrahlmitte 
nicht  zn klein And, wurde ein etwa 40 em langes Vakuumrohr beniitzt. 
Einem Braggsehen Wert  yon 20000 A entspricht auch dann ers~ ein Ab- 
s tand m = 0,03 m m  yon der Prim~rstrahlmitte.  

3. Znr genauen Messung so kleiner Abst~nde reicht die Pr~zisions- 
spindel, welche das Vakuumrohr dureh den Me•bereich hindureh be- 
wegt, nicht aus. Es wurde daher eine Me~uhr an der t t i iekwand der 
Kamera  montiert ,  welche die dureh die Prgzisionsspindel hervorgerufene 
Bewegung auf 1 ~ genau zu messen gesta t te t .  

4. Zur Erzielung der gewiinsehten AuflSsung war der Eintr i t tsspal t  
in das Blendensystem auf 6 ~ eingestellt worden, der Zghlrohrspalt 
ha t te  bei der Messung im Bereich der kleinsten Winkel die Dimension 
0,015 • 8 ram. Bei gr58eren Winkeln wurden Eintr i t tsspal t  und Z/~hl- 
rohrspalt  natiirlich entsprechend erweitert, so da[t bis zu 6 mit  verschie- 
denen Spaltdimensionen aufgenommene Teilkurven vorlagen. Ehe 
diese zu einer  einzigen Knrve  zusammengefiigt werden konnten,  war 
es notwendig, iiberall dort  eine Breitenentschmierung vorzunehmen, we ein 
merklicher EinfluB der Primgrstrahlbreite festgestellt werden konnte 9. 
Dies traf  vorwiegend fiir die innerste Teilkurve zu. Wir verzichten im 
folgenden auf die Wiedergabe der Teilkurven und stellen gleieh die Ge- 
samtkurven dar, die somit yon der Brei~nverschmierung (nieht yon der 
L~ngsverschmierung!) befreit sind. Bei der Breitenentsehmierung 
gehen die innersten Punkte  der Kurven  verloren. So kommt  es, dab 
der hSehste in einer der Kurven vorkommende Braggsehe Wert  15 800 A 
betr/igt, obwohl die betreffende Messung b i s  20000A vorgenommen 

wurde. 
Wir bezeiehnen die mit  einer Lgngsversehmierung 9 behafteten Streu- 

kurven mit  I ,  die yon diesem Kollimationseinflul3 befreiten, also auf 
einen Prim/irstrahl mi* punktf6rmigem Quersehnitt umgerechneten 

Kurven  mit  I .  
Die Blindstreuung (Leeraufnahme) wurde in allen F/illen bes t immt 

und naeh Beriieksichtigung der Absorption subtrahiert.  Sie betrug nur 
bei den inners~en Punkten mehr als 3% der Pr/iparatstreuung nnd 
beeintr/ieh*igte nieht nennenswert die Genauigkeit der Messung. 

Die Bestimmung der Absolutintensit/it, d .h .  der Prim~renergie, 
erfolgte mittels des a. a. O. beschriebenen Rotatorverfahrens ~~ 

9 Es sei auf eine ausftihrliehe Darstellung aller mit der Kollimation 
(Versehmierung, Entschmierung) zusammenh/~ngenden Probleme verwiesen: 
O. Kratl~y, G. Porod und Z. Skala, Acta Physica Austr. 13, 76 (1960). 

lo O. Kratky, Makrom. Chem. 35A, 12 (1960); Kolloid-Z. 182, 7 (1962); 
O. Kratlcy und H. Wawra, Z. analyt. Chemie, im Druck. 
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I I I .  Die u n t e r s u c h t e n  Pr~10arate 

Fiir die Untersuchungen stand uns ein ]ineares Poly/ithylen mit. 
dela Handelsnamen MAI~LEX-6009 (melt index 0,9) zur Verfiigung*. 
Aus diesem Material haben wir drei Gruppen yon Pr/iparaten hergestellt, 
die wit mit A, B und C bezeiehnen. Sie haben die folgende Vorbehandlung 
durehgemacht : 

A) Die Pr~parate A wurden auf 160~ erhitzt, dann alle 10Min. 

um 5~ his zur Erreichung der Zimmertemp. abgekiihlt und sehlielL 

lieh bei 70~ gedehnt. Bei der mit A1 bezeichneten Variante (deren 

Sinn w. u. besproehen wird) wurde naeh der Dehnung i Side. bei 120~ 

getempert, bei der mit A2 bezeiehneten erfolgte noeh eine zusgtzliehe 
Temperung dureh 5 Stdn. bei 120~ 

B) Bei den Pr/~paraten B erfolgte keinerlei thermische Vorbehand- 
lung, Dehnung bei 70~ 

C) Die Prgparate C wurden auf 160~ erhitzt und dutch Eimverfen 
in Eiswasser abgesehreekt. Dehnung wieder bei 70~ 

Zur Untersuehung gelangten unverstreekte Pr/iparate und solehe mit 
250%, 500% und 1100% Dehnung. (Wit bezeiehnen im folgenden die 
Pr/~parate in der Art: ,,A-500~ ", was z.B. bedeutet, dab es sieh mn 
ein gemitB A vorbehandeltes und um 500% gedehntes Prgparat handelt. 
Die unverstreekten Prgparate werden daher als A-0~o gekennzeiehnet.) 

Eine I~Tntgenweitwinkelkontrolle ergab erwartungsgem/ifi, dab die 
ungedehnten Pr/iparate keine Orientierung aufwiesen; bei 250% 
Dehnung wurde eine deutliehe, aber noeh nieht vollkommene Ordnung 
festgestellt, w/~hrend die 500 und 1100% gedehnten Pr~parate praktiseh 
den maximal m6gliehen Grad yon Orientierung erreicht hatten. 

IV. Die R T n t g e n k l e i n w i n k e l u n t e r s u c h u n g  

1. Die Kleinwinkelreflexe am Meridian 

Die Messungen bis 900 A wurden raittels der durch Reflexion an 
einem gebogenen und geschliffenen Kristall nach Johansson.Guinier 11 
ausgesonderten K~-Linie durchgefiihrt. Die l~egistrierung erfoIgte 
photographisch. In jedem Fall ~mrde ein Diagramm sowohl an der 
Breitseite des Fokus mit einem Primi~rstrahl yon langgestrecktem Quer- 
schnitt als auch an der Schmalseite mit einem Prim/irstrahl von fast 

quadratisehem Querschnitt hergestellt. Die in Tab. 1 zusammengestellten 

* 1)as lineare Poly~ithylen wurde uns fremldlieherweise yon der Ba- 
dischen Anilirt- und Soda-Fabrik AG, LudwigshaferL am !ghein, iiberlassen, 
wofiir wir aueh bier unseren besten Dank zum Ausdruck bringen. 

11 W. Johansson, Z. Physik 82, 587 (1933); A. Guinier, C. r. hebdomad. 
$6. Acad. Sci. 223, 31 (1946). 
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T a b e  

Probe A-t100% A,-l l00% Az-ll00% B-1100% C-lt00% A-500% 

Meridianreflexe (.~) 225 391 391 207 186 225 

3970 - -  2940 - -  3600 - -  
"~quatormaxima (~) 2440 2570 2350 - -  - -  - -  

2340 2340 2190 2190 - -  - -  

naeh (2b) 
und (3) 0,64 0,18 0,093 0,152 0,153 1,72 

WK �9 wA n~ch (2 a) 
und (3) . . . . . .  

nach (2b) 
und  (3) - -  76 89 81 81 - -  

~~ nach (,2 a) 

und (3) . . . . . .  

nach (6a) . . . . . .  
Os (~-1) naeh (6b) - -  2,72.10 -2 2,72.10 2 1,99.10 -2 2,60.10 -2 - -  

nach (6 c) - -  2,13.10 -2 2,13.10 -2 1,56.10 -2 2 , 0 4 "  10 -2  - -  

nach (6 a) 
trod (7) . . . . . .  

l (A) nach (6b) 
und (7) - -  148 148 201 t54 - -  

nach (6 c) 
und (7) - -  188 188 256 196 - -  

Ergebnisse ftigen sich in den l~ahmen der bisherigen Er fahrung  anderer  

Au to ren  ein. Es sell tiber diesen Teil der Un te r suchung  nach Durch- 
f i ihrung erg'~nzender Messungen 8. a. 0 .  ausfiihrlicher ber iehte t  werden. 

2. Die Reflexe der ungedehnten Priiparate 

Es t r e t en  die in Tab. 1 angegebenen Maxima auf, die in der gleichen 
Gegend liegen wie die Meridianreflexe der gedehnten  Pr~iparate. In ter -  

essant  sind vor  allem die Nebenmaxima.  Das beim Prgloarat C-0~o auf- 

t r e tende  ist sieher n ieh t  als zweite Ordnung  des H a u p t m a x i m u m s  ~uf- 
zuf~ssen. Die gleiche Beobach tung  haben  bereits Hendus et al. 2 gemacht .  

3. Die Streuung am Jl'quator 

Zur  Erfassung der diffusen S t reuung wurde das von  der Breitseite 
des Fokus  kommende  polychromatische R6ntgen l ich t  direkt  verwendet  
und  die Regis tr ierung des gestreu~en K~-Antei]s mi t te ls  eines Proport ional-  
zghlrohres in  Verb indung mi t  einem Impulsh5hendiskr imina tor  vor- 
genommen.  Die ~-Linie wurde zus/~tzlich dureh ein 0,01 m m  dickes 
Ni-Fi l ter  geschw/~cht. 
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l le  1 

B-500% C-500% A-250% B-250% (1-250% A-0% B.0% C-0% 

207 i90 - -  246 228 

m 

m 

329 302 238 
165 141 87 

0,146 0, t75 0,319 0,159 0,218 0,158 0,21.6 0,244 

- -  0,155 0,215 0,248 

82 77 - -  80 68 80 69 58 

. . . . .  81 69 54 

. . . . .  2,54- 10 2 2,69.10 2 3,22.10 -2 
1,96.10-2 2,72.10-2 __ 1,95.10-2 2,72.10-2 __ __ __ 
1,54.10 -2 2,13.10 -2 - -  1,53.10 2 2,13.10-2 __ __ __ 

157 149 124 

204 148 - -  207 148 

260 188 - -  264 188 

I n  allen F//lten ist eine diffuse S t reuung  feststellbar.  Ft ir  die 1100~o 
gedehnten  Pr~para te  sind die inners ten  Teile der bereits bre i tenent -  
sehmier ten S t reukurven  in Abb.  1. und  2 dargestellt .  Sie erstreeken sieh 

bis zum B r a g g s e h e n W e r t  yon 15800 A (bei A-1100% ) bzw. etwa 8000• 
bei den iibrigen Pr~paraten.  Das St reuverhal ten  siimtIicher Pr~;parate ist aus 

der log-log-Darstellung yon Abb. 3, 4 und  5 ersiehttieh. 
Wir  stellen lest, dab einige der K u r v e n  auf dem diffusen U n t e r g r u n d  

aufsi tzende sehwaehe Maxima besitzen, iJ'ber das beim Pr~;para~ A- 
1100~/o auf t re tende  liegt bereits  eine Kurzmi t t e i l ung  12 vor, in der eir~ 

Braggseher Wert  yon  3900 • t00 /~  angegeben wird. Die in Abb. 1 
darges~ellte noeh pr/~zisere Messung liefert den dami t  i ibere ins t immenden 
Wer t  yon  3970 A. Ferner  liegen schwaehe Maxima in der Gegend yon 

2300 ~ vor. Es seheint,  dag diese sehwaehen Maxima den Ausdruek 
yon  Riesenperioden quer zur Faser r ieh tung darstellen,  die allerdings 
n ieh t  die GrSl3enordnung yon  Kr is ta l l i t en  (Mieellen), sondern eher die 
yon  Sph/iruli ten besitzen. Eine  gesieherte modellmgl3ige Deu tung  k a n n  
derzeit noeh n ieh t  gegeben werden. 

12 O. Kratky, P. J. Schmitz und K. Schier, 5[h. Chem. 93, 321 (1962). 
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Der diffuse Untergrund ist beim Pr/~parat A-1100% sehr intensiv 
und steigt his zu den kleinsten Winkeln fortgesetzt an, was das Vorliegen 
innerer Hohlr//ume bis in die mikroskopisehe Gr6genordnung vermuten 

g 
P0 

l h 1100% I A21100 % 1 

[ A, 1 i 0 0 % ~  

O~ __ 001 0,02 r 0 , 0 3  0,04 , - -~  m [cm]  

~ - - -  8'000 15800 ,5000 3000 2000 1500 ~,,.,p_ 

Abb. 1. lnnente i le  der St reukurven yon A-1100%, AI-1100% und A2-1100% im absoluten 1VIa6stab. 
Die Streuung ist  bezogen auf die Pr~paratdicke D = 8,1 �9 10 -2 cm. Der OrdinatenmaBstab gi l t  ffir 
den inneren Teil der Kurven .  Die /iugeren Kurvente i le  yon A~-l100% und Az- l l 00% sind um den 

F a k t o r  10 iiberh6hg. Impulsz/ ihlung 

B 1 1 0 0 %  

C 1100~o �9 
t CA _ : 

i 
0 . , O, bf  "~" - - - 0.02 0.03_ , 0,04 ~ m [cm ] 

15800 8000  5000 3000 2000  1500 ,~ .~-- 
Abb, 2. [nnen~eile der StreuktEven yon B - i l 0 0 %  und C-1100% im &bsoluten lv~afs6&b. Die Streu- 
ung  is t  bezogea auf gieiche Pr~paratdicke D = 8,1 - 10 �9 cm. Der Ordina~nmagst :~b gi[~ nur ~tir 
den inneren Tell der Kurve  B-1100%. Der ~ui]ere Kurvente i l  sowie C-1100% sind urn den F s k t o r  

20 fiberhOht. Impulsz~hlung 

? 
P0 I 

t 
r 

i 
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lgBt. Auch das milchig-weige Aussehen dieses Pr//parates weist in die 
gleiche Richtung. Da wir aber zur Bestimmung des kristMlinen Anteils 
aus dem Absolutwert der Streukraft (s. w. u.) die l%Misierung eines 

4,0 

3,0 

A1 
2,0 : 

A21100 % 

1,0 

0,0 

0,0-1 

J 
: u B 1100% | 

A,1100% 

C 1100 % 

\ 

\ 

\ 

\ 
\ 

\ 

o,o-2i 

o,o-3! 
i i i __  r 

-2 0,0-1 0,0 1,0 1,5--, log rn 
158000 64/-,0 6/-,9 6'4,9 ~ _ _ - -  

Abb. 3. Log-log-Auftragung 4er Streukurven ~iir die angegebenen Pr/iparate. Des Auslauf ~ntspricht 
tier theoretisch erwarteten Neigungstangente-3. Impulsz~ihlung 
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reinen Zweiphasensystems, kristallin--amorph, anstreben, ist die weit- 
gehende Beseitigung der ttohlr~ume notwendig. Der Vorschlag yon 
Herrn Hendus (private Mitteilung), bei 120~ nachzutempern, erwies sich 

0,0 -1 

0,0 - 2 

0,0 -3 

0,0 -4  

0~0 - 5 

~.B 50 

ot 
O 

500% 

B 

A 5 0 0 %  

A 251 

tg o(=-3 

log m 

0,8 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 Z, 
I I T I 

1480 890 178 89 ~,.gF- 44,/. 
Abb. 4. Log-log-Auf~ragung der Streukurven ffir die angegebenen Pri~parate. Der Auslauf entspricht 
der theoretisch erwarteten Neigungstangente -3. Die Streukurven wurden photographisch registriert. 

Verwenduug des Kristalhnonochromators bet unendlich langem Primi~rstrahl 

als erfolgreich, wie der Vergleich der Streukurven yon A-1100~o, 
Al-ll00~o, und A2-1100~o in Abb. 1 zeigt. Bei Al-l100% (eine 
Stunde naehgetempert) trit t  zwar bei kleinsten Winkeln noeh ein steiler 
Anstieg auf, aber die diffuse Streuung ist schwhcher als bci A-1100~ �9 
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Beim Prgparat A2-1100% (5 Stdn. naehgetempert) ist der diffuse 
Untergrund bei gr6t3eren Winkeln his hinauf zu Braggsehen Werten 

C 

0,5 I- "\B 

1,5 \ \, 

\,tg 0c=-4 
\ 

2,0 ~' 
\ 

\ 
0 0,5 1,0 ~ log m 

Abb. 5. Log-log-Auftragung der St,reukurven ffir die ungedetmten l)ri~p.~rate. ])er Auslauf entspricht 
der theoretisch erwarteten Neigungstangente-4. Photographische Registrierung und L~gsen t -  

sehmierung 

yon etwa 2500• ungef/ihr gleich stark wie bei A-1100%; bei weiter 
abnehmenden Winkeln iibersehreitet die Streukurve in der Gegend yon 
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3000 A ein Maximum und f•llt dann rasch auf Null ab, so daft der Prim/~r- 
strahI yon einer streuungsfreien Zone urngeben ist. Ebenfalls eine streu- 
ungsfreie Zone zeigt C-1100% . 

Diese Maxima k6nnten ebenfalls als Ausdruek einer Periodizit/~t auf- 
gefagt werden. Es ist aber ebensogut m6glieh, daft hiefiir eine Deutung 
zust/~ndig ist, die Belbeoch und Guinier s ffir das Auftreten der seharfen 
Meridianinterferenzen zur Diskussion gestellt haben und die niehts mit  
einer Periodizit/it des Aufbaues zu tun hat. Der Gedankengang kann 
kurz, wie folgt, umrissen werden: Wenn wit uns in einem homogenen 
Medium die in einem herausgegriffenen Bereich vorhandene Materie 
gegen die Mitre zu in einem Kern konzentriert  denken, so daft die Zahl 
der Elektronen, die dieser mehr enth/ilt als ein gleiehes Volumen des 
homogenen Mediums, gleieh ist der Zahl der Elektronen, welche die den 
Kern umgebende Mantelzone weniger enthglt  - -  der Kern hat  also seinen 
l'Jbersehuft aus den angrenzenden Gebieten bezogen - - ,  so wiirde eine 
solehe Inhomogenit/i t  eine Streuung geben, die beim Winkel Null die 
Streuintensit/it Null aufweist und ein Maximum besitzt. Man versteht  
den Effekt  leicht, wenn man bedenkt, daft beim Winkel null, wo alle 
Streuwellen ohne Phasendifferenz zusammenwirken, der Gesamtbereieh, 
d. h. Kern plus Mantel, eine Streuung liefert, die nur vom Elektronen- 
iibersehul3 abh/ingt. Dieser ~bersehuft ist aber genau null! Bei gr6geren 
Winkeln geht die Streuung natiirlich mehr und mehr in eine Partikel- 
streuung der Einzelbereiche fiber. Man braueht  also ffir die Interpretat ion 
dieses Maximums nieht unbedingt eine Periodizit/it. 

Das auf dem diffusen Untergrund aufsitzende Maximum des Prg- 
parates A-1100~o bei 3970 A ist bei A1-1100~o und A2-1100~o nieht mehr 
vorhanden, die entspreehende Periode wird also dureh das Naehtempern 
zum Versehwinden gebraeht. Die Maxima in der Gegend yon 2200 bis 2400 ~& 
bleiben bestehen, wenngleieh kleine ~nderungen der Lage erfolgen. 

4. Bes t immung und Interpretation des Absdutwertes der Invariante 

Wir gehen bei der Interpreta t ion der R6ntgenkleinwinkelstreuung 
yon der Approximation aus, daft die untersuchten Systeme aus wenigen 
Phasen yon in sich einheitticher Elektronendichte aufgebant  sin& Die 
Volumsanteile der Phasen und ihre Elektronendichten eharakterisieren 
dann die materielle Zusammensetzung. 

Aus den Theorien sowohl yon Debye und Bueche la als aueh yon Porod 1~ 
ergibt sich nun, dab man aus der als Invar iante  bezeichneten experimentell 
best immbaren Gr6fte 

is p .  Debye und A. M. Bueche, J. appl. Physics 20, 518 (1949). 
14 G. Porod, Kolloid-Z. 124, 83 (1951); 125, 51 (1951). 
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oder 

r 

Qexv = f Ira2 dm (la)  
o 

~J9 

o 

das mittlere Schwankungsquadrat (Ap) 2 der Elektronendiehte berech- 
nen kann, das in Kombination mit anderen Daten oft zu einer vollst~n- 
digen Aufkls der materiellen Zusammensetzung fiihrt. 

Ffir eine Streukurve ohne Lgngsversehmierung gilt 

7 ,9 .10 -50 
= . -)~aN2 �9 a (A?)2 Qtheor Po D 4 = 

= 8,34" 10 - a . P o  " D a .  (Ap) 2 

bzw. fiir eine Streukurve mit Lgngsverschmierung 

Qtheor = P o "  D 7,9 �9 10 5o 
27: )~aN2a (A~)2 

(2 a) 

(2b) 

= 16,7.10 -3 Po " D .  a (A~z) 9~ 

Darin ist D die Dicke des Prgp~rates in era, N die Loschmidt'sehe Zahl, 
P0 bedeutet in (2 a) die gesamte Prim/irenergie, wenn Prim//rstrahlen mit 
punktf6rmigem Querschnitt vorliegen (was bei unseren Messungen niemals 
tier Fall ist) bzw. die Energie pro L//ngeneinheit des Primgrst.rahls, wenn 
man die in (1 a) eingehende Intensitgt  I dutch Entschmierung tier bei unend- 

lieh langem Strahl vorliegenden I erhalten hat. In (2 b) hat P0 stets die 
Bedeutung tier Prim//renergie pro Lgngeneinheit. Die unorientierten 
Prgparate, die mit unendlich langem Primgrstrahl aufgenommen wurden, 
sind doppelt a usgewertet worden; einmal naeh (1 b) und (2 b) und dann 
nach Entsehmierung mit (1 a) und (2 a). Die Ubereinstimmung ist sehr 
gut (vgl. Tab. 1). Bei den hoehorientierten Prgparaten ertibrigt sich eine 

Entsehmierung, es ist mittels der experimentellen Streukurve J die 
Invariante gems (t b) zu bilden und in (2 b) einzusetzen. 

Das mittlere ~eh~ankungsquadrat der Elektronendichte (Ap) 2 
wird als die Streukraft des Pr~;parates bezeiehnet. Bei der Berechnung 

dieser Gr6Be mittels (2 a) oder (2 b) mui3 natiirlich I bzw. I im gleichen 
MaB bestimmt werden wie die Prim//renergie Po. Die Streukraft  h/~ngt 
in keiner Weise yon Gr6Be und Gestalt der Partikel ab, sondern nut  
yon den Volumsanteilen und Elektrone~dichten der am System be- 
teiligten Phasen. Der praktiseh wiehtigste Fall ist ein Zweiphasen- 
syste.m, fiir das gilt: 
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(Ap) 2 = ( o 2 - p l ) 2 w l w 2 ;  Wl@W2--~l  (3) 

wo p die Elek~ronendichten und  w die Volumsantei le  sind. Fi ir  ein Drei- 

phasensys tem lei te t  m a n  leieht abe5: 

(A ~)2 = ( p l - -  p2) 2 wlw~. + ( p 1 - -  p3) 2 wlw3 + (p.~--  p3) 2 w2 w~ ; 
(4) 

wt  § w~ + w3 = 1 

I , m  
Po 

t 

3nvarianten 

1o-3 

100% 

() 0,1 0,5 1~0 _ 1,5 2fl--~.m [ c m l  
15800a649 64,9 32,4 ~'qF- 

Abb. 6. ~'. m/Po-KUrven fill" die angegebenen Pr/iparate. Die Fltichen ftihren auf die Invarianten 
im absoluten Magstab. Das bei etwa 3000 ~ liegende Maximum der Kurve ftir A2-1100% liegt im 
verwendeten Mal~stab augerhalb des oberen Randes der Zeichnung mid seine Existenz ist nur aus 

dem aufsteigenden und fallenden Ast der Kurve (zwischen m = 0 und 0,1 cm) erkennbar 

Der vollst/~ndigen exper imentel len Bes t immung  der I n v a r i a n t e  ge- 
m/i6 (1 a) oder (1 b) s teht  allerdings oft die Sehwierigkeit entgegen, die 

St reuante i le  bei den kle ins ten  Winke ln  zu erfassen. Die Gr6Be I .  m 2 

bzw. I .  m steigt  gerade bei Faserstoffen h/iufig his zum kle ins ten  ver- 
messenen Winkel  fortgesetzt  an, so da6 eine Absehgtzung des Antei ls  
der I n v a r i a n t e  bis zum Winkel  Null  n ich t  durehfi ihrbar  ist. Diese 
Sehwierigkeit verr inger t  sich nat i i r l ich u m  so mehr,  je kleiner die Winkel  
sind, his zu welehen tats//chlieh gemessen werden kann.  Abb.  6 zeigt 

Ms Beispiel die _T.m-Kurven fiir die Pr/ iparate A-1100%, A1-1100~ 
u n d  A2-1100%. Bei A-1100% und  A l - l l 0 0 ~ o  ist tats/iehlich t rotz  der 
ex t rem kleinen erre iehten Winkel  noeh kein Wiederabs inken der K u r v e n  

15 JF. Stern, Trans. Faraday Soc. No. 387, 51, Par~ 3, March 1955. 



It. 4/1963] Die Absolutmessung der Kleinwinkelstreuung 727 

zu bemerken, so dag die gefundenen Invar ianten  Ms MinimMwerte begrach- 
get werden miissen. Wohl erscheint aber bei A2-1100~o das in Abb. 1 auf- 

tretende Maximum bei 3000 A aueh in der I .  m-Kurve.  Ohne eine so hohe 
AuflSsung wgre hier eine einigermagen sichere ErmRtlung der Invar ian te  
nieht m6glich gewesen. 

Die aus der experimentellen Invar iante  gem/iB (3) bereehneten 
w r  w2-Werte sind in Tab. 1 verzeiehnet. Die zur Berechnung der Elek- 
tronendiehten erforderliehen Diehten der krisfMlinen und amorphen 
Anteile wurden aus der Li teratur  entnommen 1G, und zwar haben wir 
4~ = 1 und d A = 0,86 zugrundegelegt. Wit verwenden die Indices 
, ,K" und ,,A", da wir d~s Vorliegen einer ,,kristallinen" und einer ,,amor- 
phen" Phase unterstellen. Wegen wK ~- WA = 1 kann WK" wa h6chstens 
den Wef t  0,25 besitzen. Wir sehen, dab die meisten Messungen diesen 
Bedingungen geniigen. Allerdings gibt es auch eklatante Abweiehungen 
wie z. B. beim Prgparat  A-I100% , wo WK �9 WA = 0,64, wobei diese Zahl 
nach dem oben Oesagten iiberdies einen MinimMwert darstellt. Wit 
haben sehon darauf hingewiesen, dab hier ganz offenkundig kein Zwei- 
phasensystem, sondern ein Dreiphasensystem kr i s ta l l in - -amorph- -Luf t  
vorliegt. Es ist ein leiehtes, einen Luft.anteil so anzunehmen, dab mittels 
(4) die experimentelle Invar iante  bzw. die StreukraR erklgrt werden 
kann. Da die glektronendiehtendifferenz zwisehen LuR und den kon- 
densierten Phasen etwa 6- bis 7real grSl3er ist als die zwisehen der 
kristMlinen und amorphen 16, gndert ein vorhandenes LuRhohlraum- 
volumen die Streukraft  etwa 40ram mehr als ein gleiehes Volumen 
kristMliner Materie in amorpher oder umgekehrt.  Wie die Anwendung 
yon (4) ergibt, liegt das zur Erklgrung der StreukraR anzunehmende 
Luftvolumen bei A-1100% in der Gegend yon 1% . 

Da wir den kristMlinen Anteil naeh (3) best immen wollen, waren 
die Lufthohlrgume m6glichst zu entfernen. Wie erwghnt, ist naeh dem 
Vorsehlag yon Hendus eine Naehtemperung bei i20~ vorgenommen 
worden (Prgparat  A1-1100% und A.~-1100%) mR dem Erfolg, dab d a- 
dutch w K wa unter  den Wer t  0,25 herabgedri~ekt wurde (Tab. 1). 

Die gemgg (3) bei sgmtliehen Pr/iparaten bereehneten kristMlinen 
Autei!e sind in Tab. 1 verzeiehnet. Sic sind darehaus vergleiehbar mit  
dan Werten, die andere Autoren insbesonders aus der Intensi tgt  der' 
R6ntgenweitwinkelreflexe erhMgen haben. Als Beispiel ftir eiuerl Ver- 
gleich wollen wir unser Prgpgrat  A-0~o herausgreifen. P . H .  Hermans 

16 Aus dK = 1 urLd da = 0,86 [P. W. Tear und D. R. Holumes, Polym. Sei. 
24, 492 (1957); S. Krimm und A. g. Tobolsky, Textile Research J. 21, 805 
(1981); J. physie. Chem. 57, 22 (1953)] berechneg man pK = 0,871 und pa = 
= 0,492. Ntwas versehiedene Werte, nfimlieh dK = 1,016 und da = 0,845 
gibt C. G. Voslc an (Symposium fiber Nakromolekfile in Wiesbaden, Okt. 
1989, Sektion I B 11). 

Monatsheite fiir Chemic, Bd. 94/4 47 
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und Weidinger 17 erreehnen aus der Intensit/it  der Weitwinkelinterfe- 
renzen an geschmolzenem Marlex 50 (das unserem Pr/~parat etwa gleich- 
zusetzen ist) 80 Gew. ~/o. Ein direkter Vergleich ist wohl aueh mit  einem 
temperaturbehandel ten Ziegler-Poly/~thylen mit  der gleichen Dichte 
0,965 m5glich, an welchem Hendus und Schnelt ~s mit  der gleichen Methode 
78 Gew. % erha]ten. Die yon uns bes t immten 80 Vol. ~ entsprechen 
83 Gew. %, also eine verniinftige Obereinstimmung. Sie wird a]lerdings 
weniger gut (Gew. 89%), wenn wir die Diehte yon Vonk 16 verwenden: 
was unserer Meinung naeh fiir die anderen Diehtewerte sprieht. 

Andererseits finden P.  H. Hermans und Weidinger 7 am gleiehen 
Marlex 50 eine Streukraft,  die, umgerechnet auf unsere MaBeinheiten 
(Molelektronen pro em a) 1,5. 10 -3 betr/igt, wghrend unser Wef t  
1,023. 10 -3 ist. Wenn somit aueh hierin eine grSl3enordnungsm/~Bige 
Ubereinst immung besteht, so liegt diese Differenz d.oeh weir auBerhalb 
der Fehlergrenze unserer Messung. Wir k6nnen sehwer entseheiden, wor- 
auf diese Diskrepanz zuriiekgeht. Immerhin  ist zu bemerken, dab sieh 
die Hermans'sehen lViessungen vermutlieh nut  his 0,25 ~ erstreeken, was 
einem Bragg'sehen Wert  yon 350/~ entspricht. Aus unseren Kurven ist 
ersiehtlieh, dab wesentliehe Streuanteile weir innerhalb dieses Wertes 
liegen und angesiehts der besonderen Knrvenform aueh nicht dureh 
Extrapolat ion erfal3t werden konnten. Uberdies k6nnen wir nieht be- 
urtei.len, ob das zur Absolutmessung yon Hermans herangezogene Ver- 
gleiehspr~parat (Edelmetallsol) so welt frei yon grogen Teilehen war, dal3 
nieht d.och bei Winkeln kteiner als 0,25 ~ ein neuerlieher Anstieg tier htva-  
riante erfolgt. Wir halten danach Stir m6glich - -  wenn aueh nieht fiir be- 
wiesen - -  dab verschieden groBe vernachl/issigte Anteile in den In- 
var ianten des Poly/fthylens und des Edelmetallsols eine zu grofle Streukraft  
hei Hermans ergeben haben. Eine zweit ,  lVf6glichkeit w/~re ein gering- 
fiigiger Luftgehalt  des yon Hermans untersuchten Pr/~parates, der j~ 
aueh bei unseren Messungen (vgl. die gedehnten A-Pr~parate) gelegent- 
lieh fiir eine zu grol3e Streukraft  verantwortlieh zu maehen war. 

Da die bereehneten Kristallinitg~ten sehr empfindlieh yon den ange- 
nommenen Diehten fiir den kristallinen und amorphen Anteil abhgngen, 
bringt ietzten Endes der Vergleieh mit  der auf anderem Wege erhaltenen 
Kristallinitgt keine Entseheidung. So erreehnen wit aus der Hermans'-  
sehen Invar iante  bei Verwendung der Diehten yon Vonk fiir den kri- 
stallinen Anteil 83 Gew.% , bei Verwendung der yon uns beniitzten 
Diehten 63 Gew.~ 

Da Lufthohlr/iume nie mit  Sieherheit auszuschliegen sind, stellt, wie 
man sich leicht iiberlegt, der aus der Streukraft  berechnete kristalline An- 

17 .p .H .  Hermans und A. Weidinger, lV[akromol. Chem. 44--46,  24 (1961). 
is H. Hendus und G. Schnell, Kunststoffe 51, 69 (1961). 
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tell stebs den minimalen Wef t  dar, sofern er mehr a.ls 50% betr/~gt. Wir 
kSnnen die Situation auch wie folgt formulicren. Anerkennen wit, dab ein 
anderes Verfahren (z. B. die Weitwinkelmethode) einen einwandfreien Wert  
far die Kristallinit/it liefert - -  nennen wit ihn kw - - ,  so muB der nach 
Kleinwinkelmethode best immte Wert  - -  nennen wit ihn kK - -  gleich 
oder kleiner sein, weil allf/i.llige Hohlr/iume eine zusgtzliche Streuung 
verursachen. Der Volumsanteil der Luft  ist abet  um zwei Gr613en- 

k W - - k K  
ordnungen kleiner als k w  Nach den vorliegendcn Ergebnissen, 

die auf eine kleine Differcnz (kK--kw)  hinweisen, folgt somit, dab die 
untersuchten Polygthylenproben, yon einzelnen Pr/~paraten wie A-1100~o 
und A-500 ~.o abgesehen, ffir die Kleinwinkelstreuung wirksame Luftvolu- 
mina in der Gr613enordnung yon h6ehstens 0,1 ~ enthalten. Sollten Diehte- 
best immungen auf wesentlieh gr6Bere Hohlr/~ume schliegen lassen, wie das 
gelegentlieh der Fall ist, so mtissen diese in Form yon Lufteinschliissen 
vorhanden sein, die in ihren Dimensionen fiber die GrBBenordnung des 
erreiehten Braggschen Wertes hinausgehen. 

Statton 19 ist auf Grundlage yon Beobachtungen der relativen Strcu- 
intensit~;t im Kleinwinkelgebiet his 200 A bei verschiedenen syntheti- 
sehen ,Fasern zur Auffassung gelangt, dab die Streuung auf Hohlr/~ume 
zurfickzuffihren ist. Wit s t immen mit  ibm insofern fiberein, als eine beson- 
ders intensive Streuung ihre Ursache tats/~chlich nut  in Poren haben kann ; 
Mlerdings mug aueh eine v6llig porenfreie Faser wegen der kristallin- 
amorphen Natur  eine Kleinwinkelstreuung besitzen, und wir haben ja 
oben geschen, dab die im a.bsoluten MaB gemessene Streukraft  mit  dieser 
Vorstellung quant i ta t iv  gedeutet werden kann. 

Da aber oft Hohlr~;ume auftreten, kSnnen wit nach dem ])argelegten 
somit auch die Bestimmung der Streukraft  als Verfahren betrachten, 
um bei einigermagen bekannten Anteilen der kristallinen und amorphen 
Phase das Volumen der kolloiden Hohlr / /ume zu bestimmen 2~ Das 
Verfahren kann dutch die gewonnene M6gliehkeit der Messung bis zu 
extrem kleinen Winkeln his zur Erfassung yon Hohlr~;umen in mikro- 
skopischen Dimensionen ausgedehnt werden. 

Soweit bisher beurteilbar, wird aber auch der Versueh aussiehts- 
reich sein, die Hohlr/~ume ohne tiefgreifende strukturelle Vergnderung 
der Probe zu entfernen. Dies kann wit oben beschrieben, entweder dutch 
Tempern bei m/iftigen Temperaturen erfolgen, bei welchen noch keine Ver- 
/~ndcrung des kristallinen Anteils stattfindet,  oder abeI dureh hydrau- 

19 W. O. Statton und G. M. Godard, J. appl. Physics 28, 1111 (1957); 
W. O. Statton, J. Polymer Sei. 58, 205 (1962). 

20 Wenn man begriinde~e Annahmen fiber die Gestalt der Hohlrgume 
maehen kann, so kann die Analyse der Streukurven zu Informationen tiber 
die Gr6Benverteilung der Hohlr/~ume ffihren. 

47* 
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lisehes Pressen; die Streukraft  ist dann eine aufschlul3reiche Kennzahl 
fiir die Bestimmung des kristalIinen Anteils. 

5. Die 8pezifische innere Oberfliiche und die ,,Durchschuflldn H '  

Naeh der Theorie von Porod ~4 hat  ein unorientiertes zweiphasiges 
System bei einem Primgrstrahl yon punktfSrmigem Quersehnitt einen 
Auslauf der Streukurve gemgg 

I - -  m4 (5 a) 

bzw. bei unendlich langem Prim/irstrahl gem/iB 

~ _ ~  
m3 (5 b) 

Aus dem Faktor  k 1/igt sich die spezifische innere Oberfl~che Os, d.i. 
die Phasengrenzfl~che pro Volumseinheit (Aa), des kristallinen Anteils 
berechnen. Es gelten fiir die' beiden Arten von Prim/~rstr~hlen die Be- 
ziehungen: 

27:2WA k 12,82wA k ~-1 
Os (6a) Xa Q a Q 

bzw. 

Os----87:w~ k___ 16,32w~ k=A -1 (6b) 
Xa Q a Q 

Fiir ein orientiertes System, wo die Phasengrenzfl~chen parallel zur 
L~ngsdimension des Prim~irstrahlquerschnittes verlaufen, ist die gleiche 
Winkelabhiingigkeit nach (5b) zu erwarten, es gilt aber der etwas abge- 
wandelte Zusammenhang : 

Os- -  1.2,82wA k A_ 1 (6c) 
a 

Zun~chst zeigen die Abb. 3, 4 und 5, dab die Winkelabhgmgigkeit der 
Streuung bei den un0rientierten und orientierten Pr/~par~ten tats/~chlich der 
:Beziehung (5) entsprieht. Die Berechnung der inneren Oberfl/iehe der un- 
orientierten Pr~parate (Abb. 5) kann dann naeh (6a) eriolgen. Bei den 
orientierten Fasern wird man aber nieht ohne weiteres behaupten diirfen, 
dab die inneren Grenzfl/~chen parallel zur Faseraehse verlaufen. Da wir die 
Streukraft  auf Basis des Zweiphasenmodells - -  yon Pr/iparaten wie 
A-1100%, Al-ll00~o, A-500~ und A-250~o abgesehen - -  quanti tat iv 
interpretieren konnten, h~ben wir uns unter der inneren Grenz- 
fl/~che jene zwischen den kristallinen und amorphen Bereichen 
vorzustellen. Naeh den derzeit diskutierten Fasermodellen sind nun 
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solche Grenzfl//chen auch normal zur Faserachse verlaufend anzu- 

nehmen, ja beim Sehichtmodell yon Bonart und Hosemann ~ sogar vor- 
wiegend. In  Anbetraeht  des Fehlens einer wirk]ich gesieherten Vor- 
stellung mug derzeit offen b]eiben, welcher Wert  der Wahrhei t  n//her 
k o m m t  - -  der unter  Annahme einer Orientierung der Grenzfl/~chen 
parallel zur Faserachse gem/~B (6c) oder der bei Aui3erachtlassung einer 
Vorzugsorientierung nach (6b) bereehnete. Wir geben die beiden zuein- 
ander im Verh/~ltnis 12,82:16,32 stehenden Werte in Tab. 1 an. 

Mit der spezifischen inneren Oberflgche ist nach Porod die ,,mittlere 

DurchschuB1/~nge" 1 gem~ig 
4 

= ~ A (7) 

verkniipft. Bei den orientierten Fasern geben die beiden Berechnungs- 
wege Werte, die sich zueinander umgekehrt  wie die spezifische innere 
Oberfl/~che verhalten, also wie 16,32:12,82 (Tab. 1). 

Wie Tab. 1 zeigt, liegen die 1-Werte durchaus in der GrSgenordnung 
der den Meridianinterferenzen entsprechenden Perioden. In  manchen Fallen 
besteht fast  IdentitKt, in anderen Fallen ist die Durchschugl//nge etwa die 
H//lfte der Meridianperiode. Es scheint uns verfriiht, naheliegende Folger- 
ungen aus dieser Ubereinstimmung zu ziehen, doeh glauben wit, dal~ sie bei 
der endgiiltigen Aufstellung eines Modells wiehtig sein werden. 

Dem US-Government danken wit fiir die maggebliehe Untersti i tzung 
dieser Arbeit. 

Herrn Dr. Hendus (Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG, Lud- 
wigshafen am Rhein) danken wir aueh an dieser Stelle ftir wertvolle 
Ratsehlgge fiir die meehanische und thermisehe Vorbehandlung der 
untersuchten Proben. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

1. Die Verfeinerung der experimentellen Teehnik erm6glicht die Er- 
weiterung des MeSbereiehes his zu Wi~keln, die Braggschen Werten yon 
etwa 16000 z~ entspreehen. 

2. Die in versehiedener ~u vorbehandelten Pr~parate [auf 160 ~ er- 
hitzt trod langsam abgekfihlg (A); unbehandelt (B); auf 160 ~ erhiSz~ und 
abgesehreckt ((3)] wurden bei 70~ gedehnt (0, 250, 500 und 1100%), die 
A-1100%-Prgparate augerdem bei 120 ~ nachgetempert. 

3. Die auftretenden Meridianinterferenzen lagen zwisehen 190 und 390 A. 
4. Sgmtliehe Prgparate zeigen eine diffuse Streuung am ~quator. Bei 

einigen Prgparaten sitzen auf dem Untergrmad sehwaehe Maxima auf, unc[ 
zwar bei ~ 4000 ~ und in der Gegend yon 2400 Zk. Einige Streukurvel~ 
durehlaufen mit abnehmendem }Vinkel ein ausgepr~igtes Maximum in der 
Gegend yon 3000 bis 4000 ~ (A-1100% gedehnt, 6 Stdn. naehgetemperL und 
(3-11000/o gedehnt) and sinken dann auf Null ab, so dab der Primfirstrahl 
yon einer stremmgsfreien Zone nmgeben ist. 
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5. Aus dem Absolutwert der Invar iante  wird die Streukraft (=  mittleres 
Schwankuxlgsquadrat der Elektrone~dichte) berechnet. Sie 1/iBt sich in den 
meisten Fallen aus der Vorstellung eines Zweiphasensystems kristalliD.-- 
amorph el'klgren. Damit ist~ zugleich eine Bestimmung des kristallinen An- 
~eils gegeben. Bei eiIfigen l~r-~paraten., iD_sbesondere bei A, sind zusgtzliche 
Lufthohlrgume in der Gr61]enordnung yon 1~o anzunehmen, die allerdillgs 
durch Tempern entfernt werden k6nn.en. 

6. Die aus der Intensi~gt des Auslaufes berechnete inhere Oberflgche 
f~hrt auf DurchschuBlgngeD. in der Gr6Benordnu~xg der den Meridias.iD.ter- 
ferenzen zugrtmde liegenden Perioden. 


