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in which the structure of I1 was systematically modified, i. E. psilocin derivatives 
with other substitution at  the w-nitrogen; derivatives of I1 substituted at  the in- 
dole nitrogen; psilocin derivatives with one additional methylene group in the side- 
chain or with a methyl-substituted or hydroxylated side-chain ; phosphoric acid 
esters of some derivatives of 11; esters of I1 with organic carbonic and sulfonic acids, 
with methylcarbaminic and with sulfuric acid; position isomers of psilocin with the 
dimethylaminoethyl side-chain in position 1 or 2. 
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227. uber die Bestimmung von Porengrossen 
von A. Guyer jr., B. Bohlen und A. Guyer 

(26. VIII. 59) 

Zur Charakterisierung von Adsorptionsmitteln, Katalysatoren sowie porosen 
Stoffen im allgemeinen gehort u. a .  die Messung der Porengrosse, der Porengrossen- 
verteilung wie auch die Bestimmung des Porenvolumens. Fur das Gebiet von Poren 
mit Radien zwischen 15 und 200 A wird allgemein die Methode der Stickstoff- 
Tieftemperatur-Adsorption verwendet. Aus den Adsorptionsisothermen konnen 
einerseits die spezifische Oberflache, anderseits nach den Methoden von FOSTER, 
SHULL oder BARRETT die Porengrossenverteilungen ermittelt werden. Fur Poren, die 
in der Grossenordnung von 200-20000 A liegen, eignet sich besonders die Eindring- 
oder Penetrationsmethode unter Verwendung von Quecksilber. RITTER & DRAKE l) 

haben sich in einer ausfiihrlichen Publikation mit dieser Methode befasst und sie 
eingehend diskutiert. Die Methode ermoglicht die Bestimmung der Porengrossen- 
verteilung und des Porenvolumens. Es wird dabei das Verhalten nicht benetzender 
Fliissigkeiten in Poren ausgenutzt. Die Oberflachenspannung setzt dem Eindringen 
der Fliissigkeit in die Poren einen Widerstand entgegen. Um diesen uberwinden zu 
konnen, muss ein ausserer Druck angewandt werden. Im Gleichgewichtsfalle ist der 
von aussen auf die Porenquerschnittsflache wirkende Druck der langs der Randlinie 
der Kapillare bzw. Pore wirkenden Kraft, hervorgerufen durch die Oberflachen- 
spannung, gleichzusetzen. WASHBURN z, fasste diese Beziehung in nachfolgender 
Gleichung zusammen : 

r = - 2 a cos Olp * k 
r = Porenradius (A) 
0 = Oberflachenspannung des Quecksilbers (Dynlcm) 
8 = Benetzungswinkel 
p = Druck (kg/cm2) 
R = Proportionalitatskonstante 

Diese Beziehung gilt streng nur fur zylinderformige Poren. Bei kreisrunder Poren- 
querschnittsflache r % und dementsprechend einer Randlinie 2rx errechnet sich ein 
Formfaktor von 2/r. Vorausgesetzt, dass die Porenquerschnittsform unabhangig von 

l) H. 1,. KITTER & L. C. DRAKE, Ind. Eng. Chemistry .hat .  Ed. 17, 782 (1945). 
2, E. \V. WASHBURN, Proc. Natl. h a d .  Sci. U. S. 7, 115-116 (1921); E. \V. WASHBURN &k 

E. 11’. BUNTIXG, J. Aru. Ceram. SOC. 4, 983-989 (1922). 
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der Grossc ist, andert die Form dcr Porengrossenverteilungskurve mit veranderlicher 
Porcnform nicht. Fiir die Berechnung des wirksamen Porenradius muss der nach 
obiger Gleichung crhaltene Wert fur den Porenradius mit einem Korrekturfaktor 
multipliziert werden. 

Die Methodc hat ferner zur Voraussetzung, dass Oberflachenspannung wie auch 
Benetzungswinkel als druckunabhangig angesehen werden konnen. 

Untcr Verwendung von Quecksilbcr als Eindringfliissigkeit und unter Annahme 
zylinderfcrmiger Poren crgbt  sich fur den praktischen Fall folgender Zusammcn- 
hang zwischen Porenradius in .k und Druck in kg/cm2: 

r = 75 O O O j p .  

Die Oberflachenspannung wird dabei mit 480 Dyn/cm, der Benetzungswinkel mit 
140” angenommen. 

-4 ppavatur 
I 3  sind in drr Litrratur schon verschiedentlich Apparaturen z u r  RIessung dcr Porrngrossrn- 

vcrtcilung sowir dcs Porenvtilumcns vorgeschlagen worden. I m  nachfrilgenden sol1 ein neu cnt- 
wickcltes (;mat brschriehen wcrdcn, das sich durch einfdche Handhabung uncl weitgchcndstr 
.iutomatisierung a11 

I n  dicscm (;erait wird das hei verschiedenem Druck in die I’[iren eincs zu priifcndcn Stoffrs 
eintlringentle Quccksilbervolumcn clilatometrisch gemessen und registriert. L)as I’rinzip dcr  
hlrssung besteht darin, dass mittels einer -4htastnadel an einer metallischen Spindcl die Hohc 
der Quecksilhersiiulc in einem glascrnen Dilatometer, welches sich seinerseits in einem Lkuck- 
ICBrper befinrlet, gemessen wird. 1;ig. 1 zcigt die hIesseinrichtung in eineni schematischen Quer- 
schnitt : 

Fig. 1. Srkentu der Messeinrzchtirng 
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(1) ist das gllserne Ulatomcter, desscn oberer Teil aus einer abnehmharen Kapillare hesteht, 
die eine F’rlzisionsbohrung mit konstantem Querschnitt besitzt. Sie ist mit dem eigentlichen 
Gef5ss durch einen Schliff verbunden. Das Gefass seinerseits cnthalt am Boden einen eingeschmol- 
zenen elektrischen Kontakt. (2) stcllt den Untertcil des Uruckkorpers dar, der an seinem Boden- 
stuck cine Vorrichtung besitzt, um eine isolierte Stromdurchfuhrung zum Hauptgef& des Dilato- 
meters zu ermbglichen. (3) ist der Autoklavenkopf, der einerseits die Abdichtung gegeniiber 
dem Autoklavcnk6rper (2). andrerseits die Fiihrung und Abdichtung dcr ein- und ausfahrbarcn 
Ahtastspindel enthllt. (4) ist eine uherwurfmutter, welchc dic Teile (2) und (3) zusammenhalt. 
Die -4btastspindel ( 5 )  ist auf dcm Prinzip der Ventilspindcl gehaut, wic sie bei Hochdruck- 
armaturen oft Anwendung findet. wobei zur Abdichtung 0-Ringe verwcndet werden. 

Die hbtastung des Quecksilberniveaus erfolgt auf elektrischcm Weg, unter Verwendung eines 
elektronischen Helais, das nur auf mctallischen Kontakt anspricht. Da die Spindel mit demDruck- 
gefass direkt verbunden ist. wird sic im Stromkreis als Erdpol vcrwcndet. 

7--------- , ____ _ _  - -.-71 
1 ,  I ’  

r--- ---- ---------_____-_ - -----_______ __ 
r-- ---------- - _--- ~~ --- - - - - _- - - - - - _ _ _  - - -_ - _ _  - - - - - _ - ! I  

1 Druckgefass 6 Rclais 
2 Motor fur Abtostspindel 7 Vonatcltank fur Alkohol 
3 Druckschreiber 8 Vormtstank fiP Oel 
4 Drudcerreuger WO Magnet. Ventik 
5 pumps 11 Kontakt-Manometer 

12 Autan Ventil 
Fig. 2. Schema der Appavatw 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, erfolgt der Antrieb der Abtastspindel des Druckgefiisscs rnittck 
eines Synchronmotors (2), der mit dem Antrieb im Hegistriergerat (3) parallel geschaltet ist. Der 
Weg der Spindel kann demzufolge auf dem Registrierpapier des Druckschreibers dirckt abgelesen 
werden. 

Die cbertragung des erforderlichen Druckes auf das Quecksilber im Dilatometer erfolgt durch 
eine elektrisch nur schwach leitcnde Flussigkeit, wie 2. B. Alkohol. Es kiSnntc hiefiir auch ein 
Gas verwendet werden, doch bietct eine Fliissigkcit dcn grossen Vorteil erh6hter Sicherheit. 

Fur die Erzeugung des Druckes wurden zwei Systeme vcrwcndet, cincrscits ein rein mecha- 
nisches, andrerseits ein hydraulisches. Beim mechanischen System wird mittcls eines Elektro- 
motors ein Kolhen betatigt, der in einem Zylinder von ca. 15 ccm Inhalt den erforderlichen Druck 
erzeug. Beim hydraulischen System erfolgt, wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, dcr Antrieb dieses 
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Kolbcns durch einen Sekundarkolben (Differentialkolben), der sich in einem Zylinder von ca. 
150-fachcm Qucrschnitt befindet (4). Fur den Antrieb dieses Nicderdruckkolbens wird cin Dieselol 
verwendct, das aus einem Vorratsgefass (8) rnit Hilfe eincr Niederdruck-Dosierpumpe (5) ge- 
fordert w i d .  Dic Fordergeschwindiakeit und damit ilie Geschwindigkeit des Druckanstieges 
lrann durch \'erstellung dcs Kolbenhubes in weitcn Grenzcn variiert werden. 

I k r  Druckschreiber (3), bei dem auf der Ordinate der im System herrschendc nruck und 
auf der Abszisse das in der Kapillare dcs Dilatometers vorhandene Quecksilbernivcan angezeigt 
nird, besitzt ails hlessgenauigkeitsgrundcii zwei Druckmessbereiche. Wenn z .  R. ein Druck von 
100 atu erreicht ist. wird das crste MeBsystcm rnit Hilfe eincs speziellen automatischcn Ventils 
(12) geschlossen, und es arbeitet nur noch das blel3system fur den Rereich von 0-1000 atu. 4 a s  
l'rinzip dieses Vcntiles hesteht darin, dass der Systcmdruck als Schliessdruck fur das erste Mess- 
spstcm verwendct wird, indcm cin mittels eines genau einstellbarcn Federsystems in Position 
gehaltcncr Kolben betatigt und damit die Messzelle sclbst abgcschlossen w-ird. 

Im ganzcn sind drei unabhangigc Sicherungscinrichtungen vorhanden. Falls der Diffcrential- 
ltolben des rh-ucksystems seine Endlagc erreicht haben sollte, steigt der Druck im Siedcrdruck- 
system sehr rasch an. Fur diesen l h l l  ist im Cjlspstem ein Manometer (11) rnit Maximalkontakt 
cingcbaut, welchcr bci Betatigung den Pumpenantrieb (5) abstellt. Fur den Fall, class das Queck- 
silber im Dilatometer iiber den maximalen Spindelbcreich absinken sollte, betatigt die Spindcl 
cinen Kontakt, der den Spindelantrieb ausschaltet. Das Ikuckregistriergerat ist ebenfalls rnit einem 
Maximalkontakt ausgeriistet, der den Pumpenantrieb bci Brreichung dcs Maximaldruckes abstellt. 

Dic nachfolgendc Fig. 3 zeigt cin Hild des vcrwcndeten GerZtcsa). Kechts aussen ist das 
Lhckgefass rnit dem Spinclclantrieh crsichtlich, in tier Mitte das l)ruckrcgistriergerat, am untern 
'lei1 clcs Apparatcs befindet sich das Schaltschcma niit den Drucktastcn fiir die Rctatigung der 
elektrischen Schalter. 

Fig. 3.  .4nsicht des .4pparates 

Das Gerat uxrde in unscrer Instituts-IVerkstatte gebaut. Wir danken den Herren 
H. ~ ' I U L L E R  und H. MEIEK fur die sorgfaltige hrbeit. 
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&fessresultate 
Neben Funktionskontrollversuchen, die im nachfolgenden noch genauer beschrie- 

ben werden, sol1 in diesem Abschnitt uber einige charakteristische Messungen aus 
unserer Auswahl von mehreren hundert Versuchen bcrichtet werden. 

Die Funktionskontrollversuche zeigten, dass eine Niveaudifferenz des Queck- 
silbers von 0,05 mm einwandfrei gemessen und registriert wird. Bei Verwendung ei- 
ner 3-mm-Kapillare am Dilatometer wird somit eine VoIumen-Messgenauigkeit 
von ca. 3 2.  ccm erreicht (es muss dabei selbstverstandlich die Kompressibili- 
tat  des Quecksilbers berucksichtigt werden). Das Druckregistriergerat arbeitet mit 
einer Messgenauigkeit von & 0,5% des Endausschlages. Da fur eine einzelne Be- 
stimmung durchschnittlich nur 0,5-5 g Produkt verwendet werden, wird bei Repro- 
duzierbarkeitsversuchen auch der Fehler der Probenahme mit eingeschlossen werden. 
Dies gilt ganz besonders fur Produkte, die in grobkorniger Form zur Anwendung ge- 
langen, wie z. B. Katalysatoren. Trotzdem konnten durchwegs gute Reproduzier- 
barkeiten erziclt werden. Fig. 4 zeigt die integrale Porengrossenverteilung eines 
Katalysators, wobei 4 Reproduktionsversuche dargestellt sind. Pro Versuch wurden 
durchschnittlich 3-4 Katalysatorkorner verwendet. Aus dieser Darstcllung ist die 
als gut zu bezeichnende Reproduzierbarkeit ersichtlich. Letztere diente in besonderen 
Fallen auch dazu, die Uneiriheitlichkeit unter den einzelnen Katalysatorkornern 
festzustellen. 

Wie bereits erwahnt, konncn mit dcr Druckporosimeter-hlcthode Porcnradien 
von 75-75000 i% gemesscn werden, wahrend aus den Stickstoff-Isothermen die 
Porenradien yon 15-200 i% ermittelt werden. Stoffe, die ein Porenmaximum bei ca. 

o Venuch 1 PV - 0,154 ccm/g (Porenvolumen) 
Versuch 2 PV = 0,156 ccm/g 

a Venuch 3 PV - 0,156 ccm/g 

o Versuch 4 PV - 0,153 ccm/g 

Porenvolumen "1. 

Fig. 4. Ilztegrale PorPngriissenverteilunfi (Katalysator A )  
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100 4 aufweisen, eignen sich demzufolge fur Vergleichsversuche zwischcn den beiden 
prinzipiell vollkommen verschiedenen Methoden. Fig. 5 zeigt die differentiellen 
Porengrijssenverteilungen von drei vcrschicdenen Katalysatoren. Die Porengrbsscn- 
verteilungen wurden einerseits mit Hilfc der Stickstoff-Adsorptions-Isothermen, 
andrcrscits mit dem eben beschriebenen automatischen Druckporosimeter bestimmt 
Bei allen drei Vergleichsversuchen ist die iiberraschende Genauigkeit in bezug auf die 
Lage des Porenmaximums crwahnenswert. Auch die Form der Kurven zeigt eine gute 
C‘bereinstimmung. Die geringfiigigen Differenzen fallen bei der Venvendung der er- 
haltenen Kurven zur Charakterisierung poroser Stoffe nur unbedeutend ins Gewicht. 

1- Adsorptions -Isotherm Oru&porasirneter 

A, “ Y  Kat. BP 1 
E y  

Kat. B!? 2 Kat. B.P 3 
0.01 

0,oi 

0,O i 100 

1;ig 5 Utfferwtre l l r  Porrngro~senvertealung (Katalysalor B.P ) 

Im nachfolgendcn sollen einige wenige Messresultate an grundlegend verschiede- 
nen Produkten wiedergegeben werden. 

Kol IC $0 PV - 0.203 ccrn/g Ko1 A 6 N  P V -  0.454 s m / g  ~w.ndolumn a 

Fig 6 Fig 7 

Simgd mw+ng Pv ~ OOIT- a 7m.nl Wbndn W - O 2 4 3 m / g  

10’ 105 

Fig. 8 Fig 9 
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Fig. 6 zeigt die Porengrossenverteilung eines Katalysators rnit einem Poren- 
radienmaximum bei ca. l o 3  A. Dieser Katalysator weist im Gegensatz zu demjenigen 
in Fig. 7 ein scharfes Maximum auf. Beim Katalysator A 6 N  nehmen Poren mit 
Radien zwischen 500 und 5000 A 80% des Totalvolumens ein. Demgegeniiber ist das 
gleiche prozentuale Volumen beim Katalysator IC 5 B auf einen Bereich zwischen 
100 und 10000 A verteilt. 

In Fig. 8 sind die Resultate der Versuche an einigen grundlegend verschiedenen 
Stoffen wiedergegeben. Wahrend fur Kork eine Porengrossenverteilung im Bereich 
von Radien mit 1O2-5-1O4 A sicher steht, zeigt z. B. Zement (abgebunden) ejne 
solche im untersten Bereich, der rnit dem Gerat noch gemessen werden kann (80 bis 
800 A). Das Maximum kann jedoch noch eindeutig festgelegt werden, wahrend dies 
bei engporigem Silicagel iiberhaupt nicht mehr der Fall ist. Hier liegt das Maximum 
der Porenverteilung unterhalb der Messgrenzen des Apparates. Diese Tatsache wird 
auch daraus ersichtlich, dass das Porenvolumen, rnit dem Porosimeter bestimmt 
(0,017 ccm/g), nur einige wenige Prozent des totalen, aus scheinbarer und wahrer 
Dichte ermittelten Porenvolumens (0,405 ccm/g) betragt. Fur das Baumwoll-Filter- 
tuch liegt der steilste Anstieg der integralen Porenverteilungskurve bei ca. 5 .  lo4  A. 

Bei diesen Messungen werden nicht nur reine Poren gemessen, sondern bereits 
auch Kornzwischenraume bzw. Fadenzwischenraume. Diese konnen aber trotzdem 
noch unter dem Sammelbegriff a Makroporen B zusammengefasst werden. Auch sie 
dienen zur Charakterisierung von grobporigen Stoffen. 

Es ist selbstverstandlich, dass bei gewissen Substanzen mehr als ein Porenmaxi- 
mum auftreten kann. Fig. 9 zeigt die Messresultate an einem Katalysator, der zwei 
typische Maxima aufweist, namlich bei 230 8 und bei 5500 8. 

0 Unbehandelt PV - 0,545 c m / g  

0 Angeteigt, getrocknet, gebrochen PV = 0,459 ccm/g 

0 Schwach gepresst PV = 0,323 ccm/g 

0 Stark gepresst PV - 0,140 ccm/g 
Porenvolurnen % 

102 103 104 
Porenradius 8 

Fig. 10. Katalysatoren KC auf Kieselgur 



2110 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Welchcn Einfluss das mechanische Rchandeln, z .  B. das Pressen, eines Kataly- 
sators auf dessen Porenstruktur haben kann, soll in ganz genereller Weise durch 
Fig. 10 aufgezeigt werden. Es ist dabei ersichtlich, dsss mit steigendem Pressdruck 
bei der Herstellung von Katalysator-Tabletten das Porenmaximum stark in Richtung 
kleinerer Porenradien verschoben werden kann. Es sind bereits bei relativ kleinen 
Pressdruck-Unterschieden Verschiebungen um einc Zchnerpotenz zu beobachten. 
Die Kurve A stellt praktisch die Grossenverteilung des Zwischenkornvolumcns dar. 
Durch die Pressung erfolgt eine Agglomeration und die beiden Kurven C und D geben 
demzufolge die Grossenverteilung der Hohlraum-Volumina im Agglomerat wieder. 

Wie bcrcits in Fig. 8 aufgezeigt, liegt in gewissen Fallen ein Grossteil der Poren 
unter dem Messbereich des Druckporosimeters, und es wird in diesem Fall notig, die 
Methodc dcr Stickstoff-Adsorptions-Isothermen sowie dicjenige der Quecksilber- 
Eindringung zu verwenden, wobei sich die beiden Arbeitsweisen erganzen. Ein solches 
Beispiel ist in Fig. 11 zu schcn. Das erste Maximum im Bereich der typischen Rlikro- 
poren liegt bei 17 A und wurdc aus der Stickstoff-Adsorptions-Isothcrme bestimmt, 
wiilirend die typischen Makroporen bei lo4 A licgcn und mit dem Druckporosimeter 
ermittelt wurden. Um die Kurvcn aus beiden Methoden aneinanderrcihen zu konnen, 
ist es notwcndig, das Total-Porenvolumen mit der iiblichen Quccksilber- und Helium- 
Verdriingungsmethode zu bestimmen. Letztcres Beispiel soll auch dazu dienen, auf- 
zuzeigen, wie bei bestimmten porosen Produkten je nach Herstellungs- oder Ent- 
stehungsweise deutlich zwischen Mikro- und Makroporen unterschieden werden kann. 

Porenvolumen = 0,562 ccm/g o Totalporenvolumen = 1,293 ccm/g 

Ponnvolunm X 

Die Porenvolumm sincl bei alleii Versuchen in der graphischen Darstellung unter 
P V  angtgehen. Sie schwanken iiblicherweise zwischcn 0,l und ca. 5 ccm/g. 

Zusumnzenfussarng 
Es werden kurz dic zur 13estimmung der Porengrossenvertcilung iiblichen Jfetho- 

dcn bcsprochcn. Die Arbeitsweise eines weitgehend automatisierten Geriites, das auf 
tiem Prinzip der Quecksilber-Penetrationsmethode beruht, wird eingchencl erliiutert 
und anhand von einigen typischen Versuchen wird das Anwendungsgcbiet des Gerates 
illustricrt. 

Technisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich 




