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Characterization of Silica Sols by Means of X-ray Small Angle
Scattering, Electron Microscopy and Nitrogen Adsorption

X-ray small angle:scattering and electron microscopy are
used to determine average ditnensions of particles in three silica
sols. In contradiction to findings of other authors, a nearly
complete agreement of both tnethods is found if the particle size
distribution. is taken into account. Identical average variations
om of the particle diameters.are obtained for both'methods.
The.inner surface determined by means of the X-ray small angle
scattering is Jin all cases Iarger than that obtained from Ns-ad-
sorption, the dlfference increasing with average particle ‘dia-
meteér. The innér hydration determined by means of the X-ray
small ‘angle scattering lies at 0.15-0.26 g H:0/g SiOz.

Es werden die mittleren Dimensionen ‘der Tellchen dreier
Kieselsduresole mit der REWS und dem E. M. bestimmt. Ent-
gegen der Anigabe anderer Autoren ergibt sich dabei bei Beriick-
sichtigung der TeilchengréBenverteilung: nahezu- véllige Uber-
emstlmmung beider - Methoden. EKWS und. E. M. ergeben
angenihert ‘auch die gleiche mittlere Schwankung oy der
Teilchendurchmesser. Die mit der RK WS bestimmte spezifische
Obertlache ist' stets groBer als die aus der Na-Adsorption be-
stimmte, und zwar nimmt dér relative Unterschied mit dem
mittleren Tellchendurehmesser zu. Die mit der RK WS bestimmte
mnere Hyduatation liegt bei 0,15—0,26 g Hs0/g SiOs.

* . Herrn. Professor Dr. Dr. h. ¢. Otto Kratky zum 70. Geburtstag mit den
herzlichsten Glickwinschen gewidmst.
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1. Einleitung und Problemstellung

Die im Tonnenmafstab erzeugten Kieselsiuresole konnen ihrer
Struktur nach als Zweiphasensysteme betrachtet werden, mit Wasser als
Dispersionsmittel und SiOs als kolloid disperser Phase. Die Si0Oz-Kon-
zentration, die Viskositit, die Transparenz und die spemflsche Oberflache
(Grenzfliche : zmschen Dlspersmnsmlttel und disperser Phase) bestimmen
den Anwendungsberelch der Sole*.: Im allgememen sind Sole mit hoher
Stabilitit und grofer spemflscher ‘Oberfliche’ bei méglichst hoher
Si0g-Konzentration erwinscht. Diese Anforderungen kénnen nur dann
erfiillt werden, wenn:die GréBenverteilung. der: SiOs-Teilchen moglichst
schmal ist und:die Teilchen Ladungen tragen':

Es ist-also fiir 3d_ie Beurteilung eines Kieselsiuresols wiinschenswert,
neben der Konzentration 'dié  Gestalt und ‘die GroBenverteilung der
Si09-Teilchen zu kennen. Meist erfolgt die Charakterisierung der Sole
mit dem Elektronenmikroskop (E.M.) nach Verdiinnung und Auf--
trocknung der. Proben: Hierbei bewirkt die Praparation eine gewisse
Unsicherheit. Auch erfordert die Ermittlung der TeilchengroBenver-
teilung ein zeitaufwendiges Vermessen der Aufnahmen. Als weitere
Methode bietet sich die Réntgenkleinwinkelstreuung (RK W.S)** an, die es
gestattet, die Teilchen im gelosten Zustand zu studieren. s kdnnen
hierbei in erster Linie die mittleren Abmessungen der Teilchen bestimm?
werden ; unter gewissen Voraussetzungen kann, wie in der vorliegenden
Arbeit gezeigt werden soll, auch' die:TeilchengréBenverteilung abge-
schitzt werden. Weiters 148t sich mit der RKWS die spezifische Ober-
fliche der Sole bestimmen; diese MeBgroBe kann mit dem Ergebnis die
Stickstoff-Adsorptions-Methode zur Ermittlung der spezifischen Ober-
flache der Teilchen verglichen werden.

Es sollten durch diese Arbeit weitere Erfahrungen betreffend die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse obiger: drei Methoden bei der Charak-
terisierung. von Kieselsauresolen gewonnen werden. Besonders sollte
hierbei der Effckt der E.M.-Priparation und der Préparation fiir die
Stickstoff-Adsorptions-Methode studiert werden.

Ein besonderes Interesse an dieser Studie ergab sich auch daraus, da
sich Kieselsiuresole mit enger- Teilchengrofenverteilung fiir viele
Untersuchungen als Modellsubstanzen eignen. Ferner sind solche Sole
als Eiohsub‘stanien fiir eine Réihe von MeBgeraten der Kolloid-Forschung
gut geeignet.

* Anwendungsgebiete von Kieselsduresolen: Getrinke-Industrie
(Schénungsmittel), : Metallindustrie = (Kokillenschlichte), Textilindustrie
(Schlichtemittel, Gewebeausriistung), anorganische Fasern (Schlichtemittel),
Chemische Industrie (SiOz-Rohstoff, Molekularsiebe, Katalysatortrager).

** Vgl. die ‘Arbeit von Janosi, Kratky und Sekora?”: Die RKWS-Analyse
kolloider 8i0y-Lisungen.



Charakterisierung von Kieselséuresolen 1301

2. Herstellung und analytisch-chemische Analyse der
Proben

- Die  untersuchten Kieselsduresole €30, O30 und T40 sind- Versuchs-
produkte des einen von uns (K. H.J.). Die Herstellung erfolgte in Ahlehnung
an ein von DuPont ausgearbeitetes  Verfaliren - (US-Patente 2244 325,
2 574902, 2577 484) aus verd. dekationisierter: Wasserglaslosung. Dabéi
werden die durch Alkalisieren und: Wérmebehandlung der: dekationisierten
Lésung hergestellten :8i0s-Kiime in -der- Siedehitze: durch weitere Zugabe
dekationisierter. Wasserglaslosung wu groBeren Teilen aufgebaut. Das
Teilchénwachstum erfolgt etwa. nach’deri Beziehung :

Sg3~843-04/Cr 1)
wobel
SE = spezifische Oberfliche des Endproduktes,
S 4 = spezifische Oberfliche der Keime,
C4 = XKonzentration der Keime (Gew %),
Cg = Konzentration des Endproduktes (Gew %).

Durch geeignete Wahl von Konzentration und GroBe der Keime konnen
demnach Sole mit einer gewiinschten mittleren TeilchengréBe bei vor-
gegebener Konzentration hergestellt werden. Im allgemeinen bilden sich die
Keime bei der alkalischen Alterung der dekationisierten Wassorglaslosung in
sehr. gleichméBiger . GrofBe aus. pH-Wert, Temperatur und Erhitzungs-
dauer steuern hierbei die Keimgro8e, wobei ein hoher pH-Wert, niedere
Temperatur und kurze Erhitzungsdauer kleinere Keime begiinstigen.

Das Ergebnis der quantitativen chemischen Analyse der. Proben ist in
der Tab. 1 zusammengefat.

Tabelle 1. Hrgebnisse der quantitativen chemischen Analyse

Zusammensetzung (Gew %)

Probe g0, Nas0 a1~ 80; -
030 29,8 0,34 0,02 0,01
030 29,65 0,41 0,15 0,01
T40 40,35 0,45 0,08 0,01

3. Methoden

3.1. Rontgenkleinwinkelstreuung

Die RKWS-Messungen wurden nach den Angaben von Kratky? ausge-
fithrt. Es wurde eine Kratky-Kammer? (Fa. Paar KG, Graz/Osterreich) und
eine Kupfer-Feinstruktur-Roéntgenrdhre (Philips RD 60/2) an ihrem Strich-
fokus (12 x 0,2 mm) verwendet. Zur Messung der Streuintensitéit diente ein
Proportionalzdhlrohr (Philips PW 1965/30) in Verbindung mit-einem auf die
Cu-K-Linien eingestellten Impulshéhendiskriminator. Samtliche Proben
wurden in derselben Mark-Kapillare (d = 0,125 em) bei 21 °C untersucht.
Gewohnlich wurden 105 Impulse fir einen MeBpunkt der Streukurve ausge-
zdhlt, sowohl bei der Messung der Sole als auch bei der Messung des Losungs-
mittels. Der Rontgengenerator (Philips ,,Mikro 1130“) und der Strahlungs-
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meBplatz . (Philips PW 1360/01) wurden in regelméaBigen Abstdnden mit
einem Streustandard (Polyédthylen) auf ihre Konstanz Uberprift. Genaue
Regelurig der Raumtemp. (- 0,3°C) und der Kiihlwassertemp. (- 0,5 °C)
ermoglichte,, die-Intensitdtsschwankungen kleiner als + 0,59, zu halten.
" Zur Messung, der Absolutintensitit Io/P [vgl. Gl..(4)]stand ein von Kratky
und  Mitarb. iberlassenes Eichipriparat zur  Verfugung® % & 7. Das zur
Massebestimmung aus. der REKWS?$ erforderliche partielle spezif. Volumen,

v [vgl. (Gl. 4)] wurde durch Messung der Dichte (Digitale DichtemeBeinrich-
tung? der Fa. Paar KG; Graz).und der Konzentration -(gravimetrisch) er-
mittelt.

Die Konzentration der einzelnen: Proben wurde dureh Verdinnen der
Stammsole (vgl. Tab. 1) mit destill. Wasser eingestellt.

3.2, Elektronenmikroskopie

Die etwa 30proz. Sole wurden mit bidestill. Wasser verdiinnt, das Sol
T40 etwa im Verhdltnis 1: 100 und die-Sole 030 und O30 im Verhéltnis
1:200. Ein Tropfen der verd. Loésung wurde auf die mit Formvar-Folie
bedeckte Lochblends aufgetragen und langsarn eingetrocknet. Die Aufnahme
der E. M.-Bilder wurde mit dem Elmiskop 1 A von Siemens ausgefithrt; die
. M.-VergréBerung war hierbei 16 600: 1.

3.3 Stickstoff-Adsorption

Es wurde die Brunouer— Emmett—Teller (BET)-Methode® verwendet.
Hierbei wurde sowohl der Adsorptions: als auch der Desorptionsast der Iso-
therme aufgenommen. Das hierbei verwendete Gerdt entsprach dem von
Brunauer u. a.1° beschriesbenen.

Die Proben wurden hierzu folgendermaBen prapariert: etwa 500 ml Sol
wurden mit entsalztemn Wasser auf einen SiO2-Gehalt von 15 Gew?9, ver-
dinnt. Hierauf wurde: durch Zugabe eines Kationenaustauschers in der
H-Form (Lewatit S 100, Bayer) bis zu einem pH = 7,5 dekationisiert.
Nach Trennung vom Austauscher wurden: die Sole durch Zugabe des gleichen
Volumens ¢-Butylalkohol in den Gelzustand Gbergefiihrt. Die Proben wurden
hierauf 15 Stdn. im Trockenschrank bei 100 °C getrocknet, sodann ge-
mérsert und zur vollstindigen Entgasung nochmals 1 Stde. bei 200 °C im
Vak. (10-2 Torr) getrocknet.

4. Ergebnisse

4.1. Rontgenkleinwinkelstreuung

Abb. 1—3 zeigt die gemessenen Stréukurven nach Korrektur fiir den
Kollimationsfehler!t, Es wurde mit ausreichend langem Primérstrahl ge-
arbeitet, so daBl das Entschmierverfahren fir unendlich langen Primérstrahl
(Computerprogramm von Heine'?) verwendet werden konnte.

Man sieht — besonders deutlich in. Abb. 1 —, daB die Streuintensitdt bei
den kleinsten Winkeln durch ein Maximum geht, und zwar liegt dieses mit
steigender Konzentration bei groferen Winkeln. In Abb. 3 wurde nicht bis zu
ausreichend kleinen Winkeln gemessen, um diesen Effekt zu demonstrieren.
Eine eingehende Auswertung dieses Phidnomens in bezug auf den Verlauf des
interpartikuldren Potentials nach der Theorie von Fournetl®, wie sie neulich
in einer Arbeit von Tamagusulw und Shuin* ausgefithrt wurde, soll in diesem
Zusammenhang unterbleiben. Das Sol T40 (Abb. 3) zeigt als einziges dieser
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MeBserie in seinen Streukurven ein schwaches Seéitenmaximum, wie man es
far eine monodisperse Losung isometrischer Teilchen erwartet.

Abb. 4 zeigt. die:obigen ‘Streukiurven in Guinierscher Auftragung. Wie
man sieht, ist eine zuverldssige Extrapolation auf Io in allen Fallen moglich.
Auch'die Anfangsneigung tg « kann sehr genau aus dieser. Auftragung er-
mittelt werden. ‘
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Abb. 1. Streukurven des Sols (30: I = Streuintensitit der Liosung,
Iy = Streuintensitdt des Loésungsmittels. I und Iz, sind auf gleiche
Primérintensitidt in der Registrierebene korrigiert. m = Abstand Primér-
strahlschwerpunkt—Zghlrohrspalt in der Registrierebene; 2 @ = m/a =
= Streuwinkel, o = 21,6 cm (Abstand Probe—Registrierebene). Konzen-
tration (g/ml): @ = 0,0326; @ = 0,0171; () = 0,0116; & = 0,00875

Abb. 5 zeigt den AuBenteil der Streukurven in einer Auftragung, wie sie
von Luzzati, Witz und Nicolaieff'® vorgeschlagen wurde. Wie man sieht,
kénnen die Streukurven in dieser Auftragung in ihrem AuBenteil durch
Gerade angenahert werden und es ist méglich, den Ordinatenabschnitt K;
und die Steigung Ko dieser Geraden recht genau zu ermitteln.

Auf eine Beschreibung der Theorie der RKWS fiir verdiinnte Systeme
sei an dieser Stelle unter Hinweis auf Ubersichtsarbeiten von  Krathy16: 17
und Guinder und Fournet'® verzichtet. Die aus den Streukurven (Abb. 1—3)
und der Absolutintensitét ermittelten Strukturparameter sind in Tab. 2
zusammengefaBt. In dieser Tabelle sind auch Ergebnisse der v-Messung, der
Elektronenmikroskopie und der Stickstoff-Adsorption zur Erleichterung des
Vergleichs angefiihrt.
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Abb. 2. Streukurven des Sols 030: Zur Bedeutung der Symbole vgl. Abb. 1.
Konzentration (g/ml): @ = 0,179; @ = 0,0170; (O = 0,0138; %) = 0,0115

Abb. 3. Streukurven des Sols T40: Zur Bedeutung der Symbole vgl. Abb. 1.
Konzentration (g/ml): @ = 0,0477; @ = 0,0250; (.= 0,0169; ) = 0,0128
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Abb. 4. Guiniersche Auftragung der Streukurven (Abb. 1—3)
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Tabelle 2. Zusammenfassung der Ergebnisse von RKWS, E.M.

und Stickstoffadsorption

[Zur Bedeutung der Symbole vgl. Gl. (2)—(20)]

Gemessene

Untersuchte Proben

GroBe Methode €30 030 T40
1 R@A) RKWS 584 108 195
2 d(4) REWS 151 278 - 504
3 M (Dalton) RKWS 1,24-106 8,69 - 106 41,76 - 108
4 v (cm3g) Dichte- 0,429 4 0,01 0,410 4 0,01 0,416 + 0,01
messung
5 Va(A3) REKWS 1,79 - 108 11,25 - 108 67,0 - 108
6 Vi (A3 REWS 8,84 105 5,93 - 106 28,8 - 106
T V(4% RKWS 11,95 - 105 9,60 - 108 46,9 - 106
8 (gm,o/gsio,) REWS 0,151 0,254 0,261
9a O (A2/A%)  REKWS 0,0547 0,0322 0,0183
9b O, (m?/gsio,) BEKWS 2759 170,4 98,3
10 Og (m?/gsio,) No-Ads. 233 133 74,5
11 d4) E.M. dy 100 dn = 216 dn = 377
dy = 250 dw = 433
d; = 274 d, = 456
d;’ = 277 d,’ = 458
12 om (%) EM. — 22 16
13 om (%) RKWS 22 18 14
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Die Werte der GroBen in Tab. 2 wurden nach den folgenden Beziehungen
aus den Mefidaten berechnet:

1. Streumassenradius, R: nach Guinier!® gilt bei- den kleinsten Winkeln
(Streuwinkel 2 @ — 0)

16 2.
1(0) = I, ober, k=0T (@)

R kann aus der Abb. 4 nach Formel R (A) = 0,644 -a - Vig o« be-
rechnet werden.

2. Durchmesser der #quivalenten Kugel; d: eine Kugel mit dem Streu-
massenraditis R hat (homogene Klektronendichte vorausgesetzt) deri Durch-
messer

d=2R|5/3 (3)

3. Molekulargewicht M:

M =210 Iy ()
- P-D-c (z;—v-p)?
wobei

Iy = Intensitdt beim Winkel 2 @ = 0 (vgl. Abb. 4),

P = Primérintensitit,

a = Abstand. Probe—Registrierebene (em),

D = Probendicke (cm),

¢ = Konzentration der Probe (g/ml),

21 = ne/N 7¢: Anzahl der Elektronen pro Gramm Geldstes,

N: Loschmidésche Zahl,
21 : (Gramm Elektronen/Gramm Gelgstes),

v - = partielles spezif. Volumen des Geldsten (em?3/g),
¢ = Elektronendichte des Losungsmittels (Gramm Elektronen/ml).

4. Partielles spezif. Volamen, v
1 dy—d,
ey P — 5)
=g ( . (5)

di = Dichte der Losung (g/cm3),
dy = Dichte des Lésungsmittels (g/em?).

5. Volumen des Teilchens aus d, V:
Vg=d*n/6 (6)
(vgl. Gl. 3).
6. Volumen des Teilchens aus M, Vy;:
Vi =M-o/N (7)
7. Volumen des Teilchens aus Iy und der Invarianten @, Vg:

nach Porod?® gilt
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0291471,
o (A9) = 2L AT

wobei ¥

f(l T K2)mdm.
m=0

Zur Bedeutung des Parameters Ko vgl. Abb. 5.
8. Innere Hydratation, 3:

5 Ua—Tu) N
M - vrq0
8 = (8m20/gs102)
vHe0 = 1,00 cm3/g
9. Spezifische Oberfléche, Os:
nach Porod?® gilt

16,32. K, - w,
T a-2Q

wg: Volumsanteil des Dispersionsmittels.

0= (10)

Fir die Berechnung von O; (Zeile 9 a, Tab, 2) wurde @ nach der Gl. (8)
ermittelt. Die gegebenen Werte Os (A2/A3) bedeuten A2-Phasengrenzfliche
A3.disperser Phase, wobei die disperse Phase das SiO-Geriist und das
schwammartig gebundene Wasser [Innere Hydratation, vgl. Gl. (9)] urafafit.
Fir den Vergleich mit dem Ergebnis der Na-Adsorption (Zeile 10, Tab. 2)
wurde angenommen, daB bei der Praparation fiir die Na-Adsorptionsmessung
das schwammartig gebundene Wasser nicht entfernt wird. Die O, (A2/A3)-
Werte wurden daher nach der folgenden Beziehung in O (m2/gsios)
(Zeile 9 b, Tab. 2) umgerechnet:

0s (A2/A%) - 10¢-Vo- N
M(1+3)

05 = (m?[gsi0s) = (10a)

Vg (cm?®): vgl. Gl (8).

Die obigen Beziehungen Gl. (2)—(10) entstammen der Theorie fiir ver-
dinnte und monodisperse Zweiphasensysteme. Die untersuchten Proben
weisen jedoch einen bestimmten Grad der Polydispersitit auf. Die in Tab. 2
angefihrten, aus der RKW.S ermittelten Werte:sind also Mittelwerte, welchen
die folgende Art der Mittelurng zugrunde liegt2t:

# T — ., verschmierte‘* Streuintensitit (ohne Korrektur fir Kollimations-
fehler).
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a) Die Werte fir M, Vy und Vg sind Gewichtsmittelwerte nach der
Bezichung:

2 g
- v
Ly = —ei——— 11
w Z g My ( )
i
b) Die Werte fiir B, d und Vg sind nach folgender, dem z-Mittelwert sehr
nahekommender Mittelung gebildet:

(12)

wobei n; die Anzahl der Teilchen mit der Masse my; ist, fiir weleche der zu
mittelnde Parameter z gleich z; ist.

¢) Die Werte fiir Os entsprechen dem Quotienten Gesamt-Phasen-
grenzfliche/Gesamt-Volumen aller hydratisierten Teilchén des streuenden
Volumens.

Die E.M.-Aufnahmen (Abb. 7) zeigen, dafl die Teilchen stets anndhernd
kugelférmig gebaut sind. Dies macht es méglich, aus den Streukurven recht
einfach auch Information iber die TeilchengréBenverteilung zu gewinnen.
Hierzu wurde von Mittelbach®? ein sehr handliches Verfahren angegeben, das
von dem folgenden, in 1. Ndherung wohl oft realisierten Typ von Massen-
verteilungsfunktion ausgeht:

m(r) ~ - e=(FD) 11y, (13)

7y = Gewichtsmittelwert des Kugelradius .

Die Breite der Verteilung hingt demnach vom Wert des Parameters n ab.
Fir n > 20 werden die Verteilungsfunktionen einer GaufBschen Verteilung
sehr dhnlich und haben die Halbwertsbreite:

200
26m = m , (14)

wobei 6 (%) = mittlere Schwankung.

Die theoretischen Streukurven fiir Kugeln mit derartiger Masseverteilung
wurden fiir verschiedene Werte von » von Mistelbach angegeben. Der Kurven-
vergleich in doppelt logarithmischer Auftragung erméglicht die Ermittlung
von #n. Besonders sicher 148t sich » ermitteln, wenn die experimentellen
Streukurven Seitenmaximsa aufweisen. Dies ist in Abb. 6 a—¢ fiir die vor-
lisgenden Proben gezeigt. Die aus den so ermittelten n-Werten sich ergeben-
den 6,-Werte sind ebenfalls in Tab. 2 (Zeile 13) angefihrt.

4.2. Hlektronenmikroskopie

Die E.M.-Aufnahmen der Kiesélséiuresole 030 und T40 (Abb. 7) wurden
in bezug auf ihre Teilchendurchmesser ausgemesseri. Das Sol C30 konnte
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wegen des schlechten Kontrastes nicht ausgemessen werden. Es wurden
jeweils 300 Teilchen vermessen und die Anzahl der Teilchen pro Gréfien-
bereich (= Breite der Stufen in Abb. 8) ermittelt. Daraus wurde die Massen-

Ilypm
p log ~—F- N N

Abb. 6. Doppeltlogarithmische Auftragung der Streukurven der Abb. 1—3,
a) Sol C30, b) 8ol 030, ¢) Sol T40. n: vgl. Gl. (14)

verteilungsstufenfunktion (Abb. 8) berechnet, wobei m (d) ~d3 angenomrmen
wurde. Aus der Anzahl der Teilchen/GréBenbereich wurden die folgenden
Mittelwerte berechnet:

a) das Zahlenmittel

b) das Gewichtsmittel
dy=S—— (16)
c) das z-Mittel

dy = ——s (17)

Monatshefte filr Chemie, Bd. 103/5 83
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d) das 2’-Mittel
S nidid
i

dy = S ds (18)

Abb. 7. E.M.-Aufnahmen der Sole (E.M.-Vergréferung 1: 16 600).
a) Sol 030; b} Sol 030; ¢) Sol T40

wobei n; = Zahl der Teilchen im i-ten Gréfenbereich (= Breite der i-ten
Stufe in Abb. 8); d; = Wert von d in der Mitte des i-ten Grofienbereiches.

Diese Mittelwerte sind ebenfalls in Tab. 2 (Zeile 11) gegeben. Ferner
wurde die mittlere Schwankung o, aus den Masseverteilungsfunktionen in
Abb. 8 a—b nach folgender Gleichung ermittelt:
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om (%) =1—3°—b (19)

Die sich ergebenden op,-Werte sind ebenfalls in Tab. 2 (Zeile 12) angefiihrt.

Y oma
[Gew %] 030
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7 200 G 70 H
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Abb. 8. Massenverteilungs-Stufenfunktion (aus Abb. 7b und 7ec).
a) - 030; b) T40

5. Diskussion

Elektronenmikroskopie und RKWS ergeben nahezu iibereinstim-
mende Werte fiir den mittleren Teilchendurchmesser (Tab. 2, Zeile 2
und 11), wenn man beriicksichtigt, dal der Teilchendurchmesser aus der
RKWS ein Mittelwert entsprechend Gl. (12) ist und mit dem Mittelwert
nach Gl. (18) verglichen werden muB}. Die Zahlenmittelwerte d,, wie sie
tiblicherweise aus E.M.-Aufhahmen ermittelt werden, sind auch hier
etwa 309, kleiner als der d-Wert aus der RKWS. In der Literatur!4 23, 24
werden meist aus der RKWS d-Werte angegeben, die um etwa 309,
gréfer sind als die von den Herstellern angegebenen Teilchendurchmesser.

83*
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Diese Diskrepanz in der Literatur kann auf Grund unserer Ergebnisse
jedenfalls nicht durch Schrumpfen der Teilchen bei der Praparation fiir
das E.M. gedeutet werden. Es liegt nahe anzunehmen, dafl die in der
Literatur beschriebenen Abweichungen des Teilchendurchmessers d aus
der REWS vor allem durch eine nicht ausreichende Beriicksichtigung
der TeilchengréBenverteilung zustande kommen. Im Falle des Sols 030
erfolgte kein mefBbares Schrumpfen der Teilchen bei der H.M.-Priapara-
tion, obwohl die innere Hydratation der Teilchen etwa 0,25 g H20/gSiO;
betrégt. Beim Sol T40 scheint ein geringes Schrumpfen um etwa 99
des Durchmessers d erfolgt zu sein.

Die aus E.M. und RKWS ermittelte Breite der Massenverteilungs-
funktion oy, stimmt ebenfalls recht gut iiberein (Tab. 2, Zeile 12 und 13).
Die Ubereinstimmung ist erwartungsgemiB bei der schméleren Ver-
teilung des Sols T40 besser, denn die verwendete Mittelbachsche Methode
ist fiir engere Verteilungen besser geeignet. Merkwiirdigerweise ergibt die
BRKWS hier stets kleinere Werte fiir ¢4, als das Vermessen der £.M .-Aui-
nahmen. An und fiir sich mchte man das umgekehrte erwarten, da jede
geringe Anisotropie der Teilchen fiir die RKWS wie eine zusatzliche
Polydispersitét wirken sollte. Weiters sollte auch der Umstand, daB nicht
mit vllig monochromatischer Réntgenstrahlung gearbeitet wurde, zu
breite Werte von oy vortduschen.

Von groBlem praktischen Interesse ist ein Vergleich der aus der RKWS
und aus der Stickstoff-Adsorption ermittelten Werte fiir die spezifische
Oberflache (Tab. 2, Zeile 9 und 10). Hier ergibt sich in allen Fallen aus
der RKWS ein groBerer Wert. Man muB dabei beachten, daB die Um-
rechnung von Oy (A2/A3) in O; (m2/gsi0,) nach Gl. (10a) sowohl durch die
Unsicherheit in der Messung von Vg und M als auch durch eine prinzi-
pielle Unsicherheit betreffend den Wassergehalt der Teilchen bei der
Ns-Adsorptionsmessung behaftet ist.

Fiir die Proben 030 und T40 kann man aus der Teilchengréfen-
verteilung (Abb. 8 a, b) die minimale spezifische Oberfliche, Os, jhin aus-
rechnen, wie sie ein FErsatzsystem aus glatten Kugeln mit gleicher
TeilchengroBenverteilung hétte:

2 ng dy?
Os, min = 6 S—— = 20
§, min E g di3 ( )
A
Zur Bedeutung von n; und d; vel. Gl. (18).

Es ergibt sich fiir 030 Oy, min = 0,0278 A2/A3 und fiir T40 Oy, min =
= 0,0166 A2/As.

Die REWS-Werte fiir O5 (A2/A3) sind also nur wenig groBer als diese
minimalen Werte. Dies deutet darauf hin, daB die Kieselsdureteilchen
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keine wesentlichen Hohlraume und Zerkliiftungen der Oberfliche auf-
weisen, welche ausreichend groB wiren, um von der RKWS erfalit zu
werden.

Die Differenz der Os-Werte aus RKWS und Ne-Adsorption ist dem-
nach hier wohl kaum darauf zuriickzufiithren, daB die EK WS auch-solche
Hohlrdume innerhalb der Teilchen erfafit, die fiir das Gas unzugénglich
sind . Die kleineren Werte von O; aus der Ng-Adsorption sind eher da-
durch erklirbar, daf durch enges Aneinanderlagern der Teilchen durch
die Praparation fiir die No-Adsorption Bereiche der duBeren Oberflache
der Teilchen fiir das Gas unzuganglich gemacht werden 26,

Diese Arbeit wurde zum iiberwiegerden Teil im Rahmen des Pro-
jektes 21a des Sonderforschungsbereiches 41: Chemie, Physik und
biologische Funktionen der Makromolekiile, Mainz-Darmstadt, ausge-
fithrt. Wir danken der DFG fiir diese Unterstiitzung. Ferner danken wir
Herrn Dr. H. Kriger, Degussa, Zweigniederlassung-Wolfgang, fiir
anregende Diskussionen und manche Hilfe.
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