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Es wurde im absoluten MaB die RSntgenkleinwinkelstreuung 
von kolloiden SiO2-L6sungen (Ludox) in Wasser bei c ~--- 4, 2, 1 
und 0,5 g/1O0 ml studiert .  Die Auswertung ftihrt auf die ent- 
spreehenden Mittelwerte des Streumassenradius, des Volumens 
~md des Gewichtes der Teilehen. 

Low.Angle X-Ray Di//raction o] Colloid Si02-Solutions 

Low-angle X-ray  diffraction of colloid solutions of Si02 
(Ludox) in water  a t  concentrations c = 4, 2, 1, and 0.5 g/100 ml 
has been studied using absolute in tensi ty  measurements.  
Eva]uat ion of the da ta  yielded the corresponding mean values 
of the radius of gyration,  the particle volumes and the particle 
weights. 

E i n l e i t u n g  

Kol lo ide  L5sungen yon S i02-Par t ike ln ,  wie z . B .  des Pr / ipara tes  
Ludox  yon  Du  P o n t  de Nemours ,  en tha l t en  korpusku la re  Teilchen. Die  
Polydispers i t / i t  is t  yon der  Hers te l lung  des Pr / ipara tes  und  der  Al te rung  
4er LSsung s t a rk  abh/~ngig. 

Solche LSsungen eignen sich gu t  zum S tud ium der  R6ntgenkle in -  
winkels t reuung,  weil die Dimens ionen  der  Teilchen in der  fiir dieses Ver- 
fahren  gi inst igen Gr6Benordnung yon  einigen H u n d e r t  • l iegen nnd  die 
Subs tanz  wegen der ausre ichend grogen  Elek t ronendich tendi f fe renz  gegen- 
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fiber dem als LSsungsmittel verwendeten Wasser ein sehr gutes Streu- 
vermSgen besitzt. 

Konzentrierte LSsungen zeigen starke interpartikul~re Interferenz- 
effekte, welche die Auswertung des inneren Teiles der Streukurve unmSg- 
lich machen. 

Die ~.lteste Untersuchung an derartigen Prs ist die yon Drags- 

dor/1; in einer sps Studie kommen Bragg, Corvin und Buttery 2 zu der 
Aussage, dab erst eine auf 5 Gew.% verdiinnte L6sung frei yon Inter- 
ferenzeffekten sei. Wir weisen ferner auf die Arbeit Yon Letcher und 
Schmidt a hin. In  letzter Zeit haben Brill, Well und Schmidt 4 wegen des 
Interferenzeffektes LSsungen yon zwei verschiedenen Konzentrations- 
bereichen verwendet; iiir den inneren Teil der Streukurve eine 0,75proz., 
fiir den s Teil konzentrierte LSsungen. 

Freundlicherweise hat uns Herr Professor P. W. Schmidt ein Ludox- 
Prgparat iiberlassen, das er in seiner Ver6ffentlichung 4 als Ludox I I I  
bezeichnet, und wir haben es zuns beniitzt, um an einer 4proz. L6surtg 
einen Vergleich der mit unserer Kamera hergestellten Messungen mit der 
yon ibm mit einem anderen Kollimationssystem und einem anderea Ent- 
schmierungsverfahren durchgefiihrten vorzunehmen. ~ber  diesen Ver- 
gleieh wird gemeinsam berichtet werden 5. 

Die vorliegenden Untersuchungen unterscheiden sich yon den vorher- 
gehenden Arbeiten in zweierlei Hinsicht. Um die korrekte Partikelstreu- 
kurve zu erhalten, begniigten wit uns nicht mit der ~essung an einer 

niedrigen Konzentration, wir haben vielmebr an Hand einer bis herunter 
zur Konzentration yon 0,5 g/100 ml durchgeffihrten Mel~serie die Extra- 
polation auf die Konzentration Null durehgefiihrt. Ferner bedienten wit 
uns - -  erstma]ig bei dieser Substanz - -  der absoluten Messung der Streu- 
intensit~t zur direkten Bestimmung der mittleren Partikelmasse. 

Experimentelle Hinweise 
Die R6ntgenstrahlenquelle war eine Siemens-Anlage (Kristalloflex IV) 

mit KupferrShre, die mit 35 kV und 30 mA bctrieben wurde. Die Registrie- 
rung erfolgte mit einem ProportionMz~hlrohr. Monochromatisiert wurde 
durch den auf die CuK~-Linie eingestellten ImpulshShendiskriminator in Ver- 
bindung mit einem 10 ~-Nickelfilter. Die a. a. O. beschriebene Kamera 6 mit 
praktisch blendenstreuungsfreiem Kollimationssystem wurde am Quadrat- 

1 R. Dean Dragsdor?, J. Appl. Physics 27, 620 (1956). 
2 R. H. Bragg, I. Corvin und J. W. Buttery, J. Appl. Physics 31, 1183 

(1960). 
3 j .  H. Letcher und P. W. Schmidt, J. Appl. Physics 37, 649 (1966). 
4 0 .  L. Brill, C. G. Well und P. W. Schmidt, J. Colloid Interface Sci. 27, 

479 (1968). 
5 C. G. Welt, P. W. Schmidt, A.  Jdnosi, A .  Sekora und O. Kratky, Appl. 

Crystallogr., im Druck. 
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fokus aufgestel]t. Zur Automatis ierung der Messungen verwende~en wir das 
bereits beschriebene Sehri t tsehal twerkL Die Messung der absoluten Streu- 
intensit/it  s erfolgte mittels eines yon uns ~ kalibrierten Polyiithylenpl/it tchens. 
Folgende Aufnahmedaten sind zu vermerken:  

Eint r i t t sspal t  in das Koll imat ionssystem: 150 
Z/ihlrohrspaltdimensionen: 372 ~. Breite und 6,5 mm Lfi.nge 
Abs tand  Pr/~para.t--gegistrierebene: a = 213 ram. 
Der Megbereich erstreckt sich yon 560 ]k bis 20 A (2 ~ = 2,8. 10 a bis 

8,5 ~ '10 -2 rad). 
Der in der Registrierebene 60 mm lange, striehf6rmige Prim~rstrahl  darf  

als , ,unendlieh" be t rachte t  werden, weft die Effektbrei te  nut  etwa 20 mm 
betriigt. Die Eliminierung des Nollimationseffektes, die ,,L~,ngsversehmie- 
rung",  konnte na.ch dem Verfahren yon G~tinier und Fournet 1~ und dem Pro- 
gramm yon Heine und Roppert 11 durehgeffihrt werden*. 

E r g e b n i s s e  

U m  eine kor rek te  P a r t i k e l s t r e u k u r v e  zu erhMten,  wurde  eine Konzen-  
t r~t ionsser ie  des Pr/~parates in Wasse r  yon  4, 2, 1 und  0,5 g/100 ml s tud ie r t  
und  die S t r eukurve  auf die K o n z e n t r a t i o n  null  ext r~pol ier t .  I n  Abb.  1 
s ind innerer  und  mi t t l e r e r  Tell der  berei ts  vom Kot l imat ionsef fek t  be- 
f re i ten  S t r euku rven  nach  Guinier  dargeste l l t .  J ede  K u r v e  wurde  Ms Dif- 
ferenz der  S t reukm'ven  der  L6sung und  des L6sungsmi t te l s  erhal ten ,  die 
nache inander  in derse lben  Markkap i l l a re  (Dicke D = 1,12 mm) zur  AuG 
nahme gelangten.  Alle Messungen wurden  auf die A bso rp t i on  des re inen 
L6sungsmi t te l s  (Wasser) und  auf die K o n z e n t r a t i o n  c = 1 g/100 ml nor-  
mier t .  Die auf  verschwindende  K o n z e n t r a t i o n  ex t rapo l i e r t e  S t r e uku rve  
wird  Ms die reine Pa r t i ke l s t r euku rve  be t rach te t .  Die Durchff ihrung dieser 
E x t r a p o l a t i o n  erfolgte auf  eine a. a. O. ~ngegebene Weise 1~ 

A n  der  S t r eukurve  der  4proz. L6sung k6nnen wir einen ziemlich s t a rken  
in~eI'p~rrtikul~ren In te r fe renzef fek t  auch  im mi t t l e r en  Tell beobachten~ 

* Es sei auf eine zusm~menfassende Darstellung a lIer mit  der Koltima~ion 
zusammenh~ngenden Probleme verwiesen ~2. 
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Die iibrigen LSsungen weichen dagegen yon der Partikelstreukurve nur bei 
den kleinen Wiukeln ab. Aus der auf versehwindende Konzentrat ion 
extrapolierten Streukurve wurde dutch Guinierauftragung ein Streu- 
massenradius yon R ---- 92 _& erhalten. Das gIeiche Ergebnis linden wir 
dureh Auf~ragung der scheinbarem Streumassenradien fiir die LSsungen 
m i t c  ---- 2 . . .  t u n d  0,5 g/100 ml und Extrapolat ion dieser Werte auf die 
Konzentrat ion Null. 
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Abb. 1. Guinier-Auftragung einer Konzen~rationsreihe yon entsehmierten 
Streukurven, normiert auf die Absorption des reinen L6sungsmittels und auf 

die Konzentration c = 1 g/100 ml 

Der Auslauf tier Streukurve entspricht dem theoretisch zu erwarten- 
den 1/Sa-Verlauf xr wie Abb. 2 zeigt. Diese Darstellung lKBt erkennen, 
dab sich die ~essungen tiber den ]?,ereich yon 5 GrSBenordnungen der 
Intensitg$ erstrecken. Es f~]lt ferner die fnflexion in der Gegend des 
Abszissenwertes 1 auf. Die Vermutung, dal3 es sich um das durch Poly- 
dispersits abgeflachte lqebenmaximum eines Systems kugelfSrmiger 
Teilchen handelt, konnte durch Vergleich mit  der Streukurve einer Kugel 
voln Radius r ~ 86 A best~tigt werdeu, wie Abb. 3 zeigt. Die Kurvenform 
l~iBt auch eine Schs der Gr6Be der Polydispersitgt zu: wir ver- 
gleiehen sie dazu mit  der von Mittelbach x5 berechneten Streukurve poty- 
disperser Kugelsysteme und sehen, dab bei abnehmender Polydispersit/~t 
bei einer quadratischen Schwankung yon etwa 15% erstmals eine deutliche 
Inflexion auftrit~. Die Polydispersi~/it ist also verh~ltnism~l~ig gering. I m  

~ G. Porod, I(o]loid-Z. 124, 83 (1951); 126, 51 (1951). 
15 p.  Mittelbach, Kolloid-Z., Z. Polym. 206, 152 (1965). 
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untersuchten Konzentrationsbereich war keine Ver//nderung der Form 
und Lage dieser Inflexion festzustellen, was deutlich darauf hinweist, daft 
bei Verdiinnung der urspriinglichen 4proz. L5sung keine Teilchengr56en= 
ver/~nderung erfolg~. 
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Abb .  2. L o g - - l o g - A u f t r a g u n g  de r  e n t s c h r n i e r t e n  S t r e u k u r v e  ffir die Suspens ion  

m i t  c ~ 4 g/100 ml  

Die weitere Auswertung der Partikelstreukurve liefeI~ fiir die ver- 
schiedenen berechenbaren Parameter  die folgenden Ergebnisse: 

Das mittlere Teilchengewicht M ~drd aus der Absolu~int.ensit/it s, s 
nach der yon dem einen yon uns gemeinsam mit  P o r o d  und K a h o v e c  
angegebenen Beziehung s best immt : 

21 X 102a 2 I 0 
M =  

c . D (zt ---~-~ p~) 2 p o  F " 
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Die bisher noch nicht besproehenen Gr68en haben folgende Bedeutung : 
zl Zahl der Elektronenmole pro 1 g des Gel6sten. 
vl partielles spezif. Volumen des Kolloids 
p2 Elektronendiehte des L6sungsmittels. 

Gem~g der Normierung hahen wir c = 1 zu setzen. 
Io/F Intensit&b beim WinkeI Null in Impulsen/Min., normiert auf die 

Fl~eheneinheit des Z&hlrohrspalts. 
P0 Energie des Primiirstrahls in 1 em Li~nge, in Impulsen/Min. 
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Abb. 3. Vergleich der theoretischen Kugelstreukurve fiir R ~ 86 ~ (ausge- 
zogene Linien) mit  der experimentellen Kurve der L6sung m i t c  = 4 g/100 ml 

(Punkte), log--log-Auftragung 

Das partielle spezif. Volumen vl  des Kolloids wurdc aus der Dichte 
der 4proz. LSsung berechneL Diese konnte  mit tels  des in  unserem Arbeits- 
kreis entwickel ten  Ger/~tes zur Prs  der Dichte von  
Fli issigkeiten 1~ auf 6 Stellen genau gemessen werden. Daraus  fanden  wir 

vl = 0,3883". 

* Es sei darauf verwiesen, dab eine mehrmalige Wiederholung der Mes- 
sungen nach Woehen und Monaten zu kleineren Werten fiihrte, was auf eine 
langsam fortsehreitende Koagulation und Dehydratisierung deutet. 

16 H. Stabinger, H. Leopold und O. Kratky, Mh. Chem. 98, 436 (1967); 
O. Kratky, H. Leopold und H. Stabinger, Z. angew. Physik 27, 273 (1969). 
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Die absolute Intensit//tsmessung ergab dann ftir die auf die Konzen- 
tration Null extrapolierte und auf die Konzentration 1 normierte Kurve:  

I o / P o F  = 4,39 • 10 -2. 

5'Iit diesen Daten sowie zl = 0,4993 und p2 = 0,5521 errechnen wit fiir das 
mittlere Teilehengewicht : 

M ~ 4,68• 

Die spezif. 0berfl/~ehe Os  wird aus der Intensitiit des Anlaufs zu 15 

Os = 4,14• l0 -2 _~2/A3 
erhalten. 

Das Volumen ergibt sich aus der Invariailte i5 zu 

V = 3,75 • l06 _~3. 

Berechnet man aus den obigen Werten unter Aimahme des Vorliegens 
eines Systems monodisperser Kugeln deren Radius r, so findet man Iol- 
gende Werte : 

Aus R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ra = 1t8 A, 
aus V . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r v  = 96A, 
a u s M  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r M :  90~ ,  
ausOs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r o  --- 73A, 
aus der Lage des abgeflaeht.en Nebenmaximums . . . . . . . . .  r~- = 86 A. 

Die Untersehiede dieser Werte sind natiirlich auf die Polydispersit/~t 
des Pr//parates zuriickzufiihren, denn es h/ingen die Radien davon ab, in 
weleher l~reise die der Reetmung zugrunde liegenden Gr6Be (n/imlieh R, 
V, M oder Os) die l~ittelbildung vornimmt. Man versteht jedenfa.lls, dag 
rR gr58er als rv und r M  sein mug und diese beiden Werte wieder grSBer als 
r o  sin& Auf eine weitere Diskussion dieses Punktes wollen wit hier ver- 
ziehten. 

Fiir die Bereitstellung von apparativen Hilfsmitteln danken die 
Autoren auch an dieser Stelle bestens dem Bundesministerium fiir Bauten 
uitd Teehnik sowie dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehelt For- 
sehung. Fiir die Gew/~hrung yon MJtteln fiir den Personalbedat~ sei dem 
Bundesministerium fiir Handel und Industrie der beste Dank gesa~. 
Herrn Professor P .  W .  S c h m i d t  danken wir verbindliehst tiir die Uber- 
lassung des untersuchten tb'gparates. 


