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

X - r a y  small  angle scat ter ing and e]eetr0n mmroscopy are 
used to de termine  average  din~ensions of part icles in three  silica 
sols. In  convradict ion ~o findings of o ther  authors,  a near ly  
complete  agreement  of bo th  me thods  is found if the  part icle size 
d is t r ibut ion  is t aken  into account .  Ident ica l  average var ia t ions  
am of the part ic le  diameters  are obta ined  for bo th  ~ methods.  
The inner surface de termined  by  means  of t h e  X- ray  small  angle 
sca t ter ing  is in all cases l a rger  t h a n  t h a t  ob ta ined  f rom l~2-ad- 
sorption, the  difference increasing with  average  part ic le  dia- 
meter .  The  inn6r hyd ra t i on  de te rmined  by  means  of t he  X- ray  
small  angle scat ter ing lies a t  0.15-0.26 g HeO/g  SiO2. 

Es  werden  die mi t t le ren  Dimensionen der Teitehen dreier 
Kieselsi~uresole mi t  der R K W S  und  dem E. M.  bes t immt .  En t -  
gegen der  Angabe  andere r  Auto ren  ergib~ sieh dabei  bei Beriiek- 
s icht igung der TeilchengrSi3envertei lung nahezu  vSl l ige  ~J-ber- 
e ins t immung  beider  Methoden.  R K W S  und E . M .  ergeben 
angen/~hert aueh die gleiche mi t t le re  Schwankung am der 
Tei lchendurchmesser .  Die mit  der  R K W S  bes t immte  spezifisehe 
Oberfl/~che ist stets gr5i3er als die aus der  N2-Adsorpt i0n be- 
s t immte ,  und  zwar n i m m t  der relat ive Unterschied  mi t  dem 
mi t t l e ren  Tei lchendurchrnesser  zu. Die mi t  der  R K  W S  bes t immte  
inhere H y d r a t a t i o n  lieg~ bei 0,15 0,26 g X-IuO/g SiO2. 

* He r rn  Professor Dr. Dr. h. c. Otto Kratky zum 70. Gebur t s tag  mi t  den 
herzl ichsten Glfickwiinschen gewidmet .  
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1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s ~ e l l u n g  

Die im Tonnenmal3stab erzeugten Kiesels/~uresole kdnnen ihrer 
Struktur nach Ms Zweiphasensys~eme betrachtet werden, mit  Wasser als 
Dispersionsmittel und Si02 als kolloid disperser Phase. Die SiO2-Kon- 
zentration, die Viskosit/~t, die Transparenz und die spezifische Oberfl/iche 
(Grenzfl/~che zwischen Dispersionsmittel und disperser Phase) bestimmen 
den Anwendungsbereich'der Sole*. I m  allgemeinen sind Sole mit hoher 
Stabiliti~t und groBer :g])eZifischer Ob~rfl/iche; bei mdglichst hoher 
Si02-Konzentration erwiinscht. Diese Anforderungen kdnnen nur dann 
erfiillt werden, wenn :die GrSBertverteilung der SiO2-Teilchen mdglichst 
schmM ist und'die Teilchen Ladungen tragen 1. 

Es ist also ffir die Beurteilung eines Kieselsauresols wii~scheaswert, 
neben der Konzentrat ion die Gestalt und die Grdl3enverteilung der 
Si02-Teilchen zu kennen. Meist erfolg/ die Charakterisierung der Sole 
mi~ dem Elektronenmikroskop (E.M.) nach Verdiinnung und A u f -  
trocknung der Proben. I-Iierbei bewirkt die Pr/~paration eine gewisse 
Unsicherheit. Auch erfordert die Ermi~tlung der TeilchengrdBenver- 
teilung ein zeitaufwe~diges Vermesscn der Aufnahmen. Als weitere 
Methode bietet sich die l~Sntgenkleinwinkelstreuung (RK WS)** an, die es 
gestattet,  die Teilchen im geldsten Zustand zu studieren. Es kdnnen 
hierbei in erster Linie die mi~tleren Abmessungen der Teilchen best immt 
werden; unrer gewissen Voraussetzungen kaim, wle in der vorliegenden 
Arbeit gezeigt werden soll, auch die TeilchengrSl3enverteilung abge- 
sch/~tzt werden. Weiters 1/~l~t sich mit der  RKWS die spezifische Ober- 
fl/~che der Sole bestimmen; diese MeBgrSBe kann mit dem Ergebnis die 
Stickstoff-Adsorptions-Methode zur Ermit t lung der spezifischen Ober- 
fl~che der Teilchen verglichen werden. 

Es sollten durch diese Arbei~ weitere Erfahrungen betreffend die 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse obiger drei Methoden bei der Charak- 
terisierung von Kiesels/iuresolen gewonnen werden. Besonders sollte 
hierbei der Effek$ der E.M.-Praparat ion und der Pr/~paration fiir die 
Stickstoff-Adsorptions-Methode studiert werden. 

Ein besonderes Interesse an dieser Studie ergab sich auch daraus, dab 
sich Kiesels/~uresole mit  enger TeilcheagrdBe~verteilung fiir viele 
Untersuehungen als Modellsubstanzen eignen. Ferner sind solehe Sole 
als Eichsubstanzen ffir eine t{eihe yon MeBgeraten der Kolloid-Forschung 
gut geeigrlet. 

* Anwendungsgebiete yon Kiesels/~uresolen : Getr/inke-Industrie 
(SchSnungsmit.tel), Metallindus~rie (Kokillenschlich~e), Tex~ilindustrie 
(Schlich~emitte], Gewebeausriistung), anorganische Fasern (Sctilich~emittel), 
Chemische Industrie (SiO2-Rohstoff, 2r163 Katalysatortrgger). 

** Vgl. die Arbeit yon Janosi, Kratlcy und Selcora2~: Die l~KWS-Analyse 
kolloider SiO~.-Ldsungen. 
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2. I - t e r s t e l l u n g  u n d  a n a l y t i s c h - c h e m i s c h e  A n a l y s e  d e r  

P r o b e n  

Die unversuehten Kieselsguresole C30. 030 und T40 sind Versuehs- 
produkte des einen yon uns (K. H.  J . ) .  Die Herstellung erfolgte in Anlehnung 
an em yon DuPont  ausgearbeitetes Verfahren (US-Paten~e 2 244 325. 
2 574 902, 2 577 484) aus verd. dekationisierter Wasserglasl6sung. Dabei 
werden die durch Alkalisieren und  W~rmebehandlung der dekationisierten 
LSsung hergestellten SiO2-Keime in d e r  Siedehitze dureh weitere Zugabe 
dekationisierter Wasserglasl5sung zu gr61~eren Teilen aufgebaut. Das 
Teilchenwachstum erfolgt etwa nach der Beziehung: 

S E a ~ S A  s " CA'CE (1) 
wobei 

SE -- spezifische Oberflgche des Endproduktes, 
SA -- spezifisehe Oberflgche der Keime. 
CA = Konzentrat ion der Keime (Gew~ 
CE Konzentrati0n des Endproduktes (Gew %). 

Dutch geeigne~e Wahl yon Konzentrat ion und Gr6i~e der Keime k6nnen 
demnach Sole mit  einer gewiinsehten mittleren TeilehengrSl~e bei vor- 
gegebener Konzentrat ion hergestellt werden. Im a]lgemeinen bilden sich die 
Keime bei der alka]ischen Alterung der dekationisierten Wasserglasl6sung in 
sehr gleichmgi~iger Gr6i~e aus. pg-Wert ,  Temperatur und Erhitzungs- 
dauer steuern hierbei die KeimgrSi]e, wobei ein hoher pH-Wert, niedere 
Temperatur und  kurze Erhitzungsdauer kleinere Keime begiinstigen. 

Das Ergebnis der quant i ta t iven chemisehen Analyse der Proben ist in 
der Tab. I zusammengefaB~. 

Tabelle 1. E r g e b n i s s e  de r  q u a n t i t a t i v e n  c h e m i s c h e n  A n a l y s e  

Zusammensetzung (Gew ~ 
Probe 

SiO2 Na20 C1- SO~ - 

C 30 29,8 0,34 0.02 0,01 
030  29,65 0,41 0,15 0,01 
T 40 40,35 0,45 0,08 0,01 

3. M e t h o d e n  

3.1. Rgntgenkleinwinkelstreuung 

Die R K W S - M e s s u n g e n  wurden nach den Angaben yon Kratky  ~ ausge- 
fiihrt. Es wurde eine K r a t k y - K a m m e r  3 (Fa. Paar KG, Graz/Osterreich) und 
eine Kupfer-Feinstruktur-R6ntgenr6hre (Philips RD 60/2) an ihrem Strich- 
fokus (12 • 0,2 ram) verwendet. Zur Messung der Streuintensit/~t diente ein 
Proportionalzghlrohr (Philips PW 1965/30) in Verbindung mit einem auf die 
Cu-K-Linien eingestell~en ImpulshShendiskriminator. Ss Proben 
wurden in derselben Mark-Kapillare (d = 0,125 cm) bei 21 ~ untersucht. 
GewShnlieh wurden 105 Impulse fiir einen Mel3punkt der Streukurve ausge- 
z/thlt, s0wohl bei der Messung der Sole als aueh bei der Messung des L6sungs- 
mittels. Der RSntgengenerator (Philips ,,Mikro 1130") und der Strahlungs- 
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mel~platz (Philips PW 1360/01) wurden in regelm/il~igen Abstgnden m i t  
einem Sgreustandard (Poly/~hy]en) au~ ihre Kon:stanz iiberprfift. Genaue 
Regeltmg der ]~aumtemp. (4- 0,3 ~  der Kfihlwassertemp. (4- 0,5 ~ 
ermSgliehte, die Intensit/~tssehwankungen kleiner als ~: 0,5% zu halten. 

Zur Messung der AbsolutintenSitst io/P [vgl. G1. (4)] stand ein yon Kratky 
Und Mitarb. i iberlassenes Eiehpr/~parat zur Verfiigung4, 5, 6, 7. Das zur 
Massebe:stimmung aUS tier R K W S  s erforder!iehe partielle spezif Volumen, 
v [vgl. (GI. 4)] wurde dutch Messung der Diehte (Digitale Dieh~emel3einrieh- 
tungg:der Fa:, Paa r  K G ; : G r a z ) u n d  :der Konzentra~ion (gr~vimetrisch) er- 
mittelt. 

D i e  Konzengration :der einzelnen Proben wurele dutch Verd/innen der  
Stammsole (vgl. Tab: 1) mit  desti!]. Wasser eingestel]~. 

3.2. Elelctronenmikroslcopie 

Die etwa 30proz. Sole wurden mi~' bidestilL Wasser verd/innt, das Sol 
T40 etwa im Verh/~l~nis 1 :100 und die S0!e C30 u n d  030 im Verh/~ltnis 
1:200. Ein Tropfen der verd. LSsUng wurde auf die mit  Formvar-Folie 
bedeekte Lochblende aufgetragen und ]angsam eingetrocknet. Die Aufnahme 
der E. M.:Bilder wurde mit  dem Elrn~sko p i A yon Siemens ausgef/ihrt; die 
E. M.iVergrSl3erung war hierbei 16 600 : 1. 

3,3 Stic~sto]/-Adsorption 

Es wurde die Brunauer Emmet~Tel ler  (BET)-Methode 1~ verwendet. 
Hierbei wurde sowohl der Adsorptions: als auch der Desorptionsast der Iso- 
therme aufgenommem Das hierbei verwendete Ger/~t entspraeh dem von 
Brunaueru. a. ! ~ beschriebenen. 

Die Proben wurden hierzu folgendermal3en pr~pariert" etwa 500 ml Sol 
wurden mit  entsalztem Wasser auf einen SiO2,Gehalt yon 15 Gew% ver- 
dfinnt. Hierauf wurde: durch Zugabe eines Kationenaustausehers in der 
H-Form (Lewatit S 100, B a y e r ) b i s  zu einem pH = 7,5 dekaiionisiert. 
Nach Trennung yore Austauseher wurden die Sole durch Zugabe des gleichen 
Volumens t-Butylalkohol in den Gelzusgand iibergeftihrt. Die Proben wurden 
hierauf 15 Stdn. im Trockenschrank bei 100 ~ getrocknet, sodann ge- 
mSrsert und zur volistgndigen Entgasung nochmMs l Stde. bei 200 ~ im 
Vak. (10 -2 Torr) getroeknet. 

4. E r g e b n i s s e  

4.1. RSntgenkleinwinlcelstreuung 

Abb. 1--3 zeigb di e gemessenen Streukurven nach Korrektur ffir den 
Kollimationsfehler n. Es wurde mit ausreichend langem Primgrstrahl ge- 
arbeitet, so dab das Entschmierverfahren f/ir unendlich langen Primgrstrahl 
(Computerprogramm yon Heine ~2) :verwendet werden konnte. 

Man sieht - -  besonders deutliCh in Abb. 1 - - ,  dal3 die Streuintensit/~t bei 
den kleins~en Winkeln dutch ein Maximum geht, und zwar liegt dieses mit  
steigender Konzentrat ion bei grS~eren Winkeln. In  Abb. 3 wurde nieht bis zu 
ausreichend kleinen Winkeln gemessen, urn diesen Effekt zu demonstrieren. 
Eine eingehende AuswertUng dieses Ph~nomens i n bezug auf den Verlauf des 
interpar~ikul~ren Potentials nach des Theorie yon  Yournet is, wie sie neulich 
in einer Arbeit yon Ta~nagusuku und Shuin 14 ausgeffihrt wurde, soll in diesem 
Zusammenhang unterbleiben. Das Sol T40 (Abb. 3) zeigt als einziges dieser 
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Mel3serie in seinen S t reukurven  ein schwaches Se i t enmaximum,  wie m a n  es 
filr eine mon0disperse Lbsung  isometr ischer  Tei lchen erwartet .  

Abb. 4 zeig~ d i e  ob!gen s t r e u k u r v e n  in Guin ie~seher  Auftragung. .VCie 
m a n  sight, :is~ eine Zuverl~ssig6 Ex t r apo l a t i on  auf  I0 in  al len F/il!en mSglich. 
Auch: die Anfangsneigung t g  c~ k a n n  sehr genau  aus di4Ser A u f t r g g a ~ g  er- 
mittel~ werden.  

3S0 a 

2.70 a 

K/~sJ~ol C30 
, i-~H 

[cou~ts/sec] 

07 03 0,5 

O~ 002 

7000 200 700 

a7 
28[zd~]l 

0o3 DfJJ 

5O 

Abb. 1. S t reukurven  des So]s C30: I -  S~reuintensit~t der L6sung, 
ILM- StreuintensiSgt des L6sungsmit tels .  I und  1LM sind auf  gleiche 
1Jrimgrintensit~t in der  l%egis~rierebene korrigiert ,  m = Abs tand  Pr imgr-  
s~rahlschwerpunkt  Z/~hlrohrspMt in der Regis t r ierebene;  2 0 = m/a  = 
= Streuwinkel ,  a -  2 1 . 6 c m  (Abstand Probe  l%egistrierebene). Konzen-  
~ration (g/m]): Q = 0,0326; �9 - -  0,0171; @ - - 0 , 0 1 1 6 ;  @ --  0,00875 

Abb.  5 zeigt den Aul~enteil der S t reukurven  in einer Auf t ragung,  wie sie 
von  L u z z a t i ,  W i t z  und  Nicola ie]]  1~ vorgeschlagen wurde.  Wie m a n  sieht, 
k6nnen  die S t reukurven  in dieser Auf t r agung  in ihrem Aul3enteil durch  
Gerade a, ngens  werden  und  es ist  m6g]ich, den Ord ina tenabsehni t t  K1 
und die S~eigung K2 dieser Geraden recht  genau zu ermitbeln. 

Auf  eine Beschre ibung der  Theorie  der  R K W S  ffir verdfinnfie Sys~eme 
sei an dieser Stelle un te r  FIinweis auf ~bers ieh t sa rbe i ten  yon K r a t k y  16, 17 
und G u i n i e r  und  X~ournet is verzichte t .  Die  aus den S t reukurven  (Abb. 1 3) 
und  der Absolutin~ensi t~t  e rmi t t e l t en  S t rukturparame~er  sind in Tab. 2 
zusammengefag t .  I n  dieser Tabelle  sind auch Ergebnisse  der v-Messung, der 
E lek t ronenmikroskopie  und der St ickstoff-Adsorpt ion zur Erleich~erung des 
Vergleichs angefi ihrt .  
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Abb.  2. S treukurven  des Sols O30:  Zur B e d e u t u n g  der S y m b o l e  vgl .  Abb.  1. 
Konzentra~ ion  (g/ml):  �9 ~ 0 ,179;  �9 ~ 0 ,0170;  0 = 0 ,0138;  (~) = 0,0115 

Abb.  3. S troukurven  des Sols T40:  Zur Bedeu~ung  tier S y m b o l e  vgl .  Abb.  1. 
K o n z e n t r a t i o n  (g/ml):  G = 0 ,0477;  �9 ~ 0 ,0250;  O = 0 ,0169;  (~) ~ 0 ,0128 
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Abb. 4. Guiniersche Juttragung der SDreukurven (Abb. 1--3) 
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Tabelle 2. Z u s a m m e n f a s s u n g  de r  E r g e b n i s s e  y o n  R K W S ,  E . M .  
u n d  S t i c k s t o f f a d s o r p t i 0 n  

[Zur Bedeutung der Symbole vgL G1. (2)--(20)] 

Gernessene Untersuchte Proben 
Methode GrSBe C30 030 T40 

1 R(A) R K W S  58,4 
2 d (A) R K W S  151 
3 M (Dalton) R K W S  1,24. 106 
4 v (cm3/g) Dich~e- 0,429 ~: 0,01 

messung 
5 V~ (A 3) RKWS 1,79. 106 
6 V M (A 3) R K W S  8,84 �9 105 
7 VQ (A s) R K W S  11,95 �9 105 
8 ( g ~  o/gsio.J t ~ K W S  0,151 
9a O.~ (~_2/Aa)" R K W S  0,0547 
9b Os (m~/gsio2) R K W S  275,9 

10 Os (m~/gslo2) i~I2-Ads. 233 
11 d (A) E.M. d~ 100 

12 ~ ( % )  E . M .  - -  
13 C~m (%) R K W S  22 

108 195 
278 504 
8,69" 106 41,76" 106 
0 , 4 1 0 •  0 ,416•  

11,25. 106 67,0. 106 
5,93. 106 28~8. 106 
9,60- 106 46,9. 106 
0,254 0,261 
0,0322 0,0183 
170,4 98,3 
133 74,5 

dn : 216 dn : 377 
dw : 250 dw : 433 
dz : 274 C~z : 456 
d z ' =  277 d z ' :  458 
22 16 
18 14 
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Die Werte  der Gr613en in  Tab.  2 wurden  nach  den folgenden Beziehungen 
aus den Mel3daten berechnet :  

1. Streum~ssenradius,  R :  nac h Guinier 19 g i l t  b e i  den kle ins ten ~Vinke]n 
(Streuwinkel 2 0 -> 0) 

16 ~ :  
I ( 0 ) = I 0 . e  -~R~o~, ] c - -  3 ; ~ ,  (2) 

R k a n n  aus d e r  Abb,  4 nach  Formel  R ( ~ ) =  0 , 6 4 4 " a .  ]/tg-~ be- 
rechnet  werden. 

2~ Durchmesser  der / iquivalenten Kugeli  d: eine Kugel  mi~ dem Streu- 
massenradifiS R ha t  (homogene Elekt ronendichte  vorausgesetzt)  den Durch- 
n 2 e s s e r  

d = 2 R I / ~  (3) 

3. Molekulargewicht M." 

M = 21,0 �9 

wobei 

I0 

I o �9 a ~ 

P .  D .  c. (zl--~" p)2 

P 
a 

D 

C 

Z 1 

v 
p 

4. 

In tens i t~ t  beim Winkel  2 0 = 0 (vgl. Abb.  4), 
= Pr im~rintensi t~t ,  

A b s t a n d  Probe- -Regis t r ie rebene  (era), 
Probendicke (cm), 
Konzen t ra t ion  der Probe (g/ml), 
ne/N ; ne i Anzahl  der E lek t ronen  pro G r a m m  Gel6stes, 
N :  Losehmidtsche ZahL 
zl : (Gramm Elek t ronen /Gramm Gel6stes), 

--  partielles spezif. Volumen  des Gel6sten (em3/g), 
= Elekt ronendiehte  des L6sungsmit te ls  (Gramm Elektronen/ml) .  

Partie]les spezif. Volumen,  v: 

d2 
~ 1 ~  1 

dl = Dichte der LSsung (g/em~), 
d2 = Dichte des L6sungsmit tels  (g/Cma). 

5. V01umen des Teilchens aus d, Va: 

V~ = d ~ ~/6  

(vgl. GL 3). 

6. Volumen des Teilehens aus M, VM: 

VM = M "  v / N  

7. Volumen des Teilchens aus Io u n d  der I n v a r i a n t e n  Q, VQ: 

nach Pored 2~ gilt 

(4) 

(5) 

(6) 

(v) 
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wobei * 

VQ (A a) - -  0,291 �9 a s .  I 0 
Q 

m ~ a o  

m ~ O  

Zur Bedeutung des Parameters  K2 vgl. Abb. 5. 

8. Innere I-Iydratation, 8: 

a - -  (VQ - -  VM) N 

M -  vI4~o 

= (gH20/gs102) 

v~2o ---- 1,00 cm3/g 

9. Spezifische Oberfl&che, Os: 

nach Porod 2~ gilt 

16,32 �9 K 1 �9 w e 
8 a" 2Q 

w2: Volumsantei! des I)ispersionsmittels. 

(8) 

(9) 

(~0) 

Ffir die Bereehnung yon Os (Zeile 9 a, Tab, 2) wurde Q naeh t ier  G1. (8) 
ermittelL Die gegebenen Werte  Os (A2//~- a) bedeuten ]~2-Phasengrenzfl&ehe/_ 
•3-disperser Phase, wobei die d!sperse Phase daM SiO2-Gerflst und dam 
schwammartig gebuadene WaMser [!nnere I-Iydratation, vgL G1. (9)] umfal~t. 
F/Jr den Vergleich mit  dem Ergebnis der l~2-Adsorption (Zei]e 10, Tab. 2) 
wurde angenommen, dab bei der Px'apara~ion ffir die N2-AdsorptionMmesMung 
das sehwammartig gebundene Wasser nicht en~fernt wird. Die Os (~e/t~s)- 
Werte wurden daher nach der folgenden Beziehung in Os(m2/gsio2) 
(Zeile 9 b, Tab. 2) umgereehnet:  

0~ ( ~ / s  �9 10 ~" VQ" ;V 
0~ = (m~/gs~o~) = M (1 + ~) (10 ~) 

VQ (em~): vgl. GI: (8). 

Die obigen Beziehungen G1. ( 2 ) - - ( t 0 ) e n * s t a m m e n  der Theorie ffir ver- 
dfinnte und monodisperse Zweiphasensysteme. Die untersuehten Proben 
weisen jedoeh einen best immten Grad der Polydispersi tat  auf. Die in Tab. 2 
angeffihrten, aus der R K W S  ermittel te n Werte  sind also Mittelwerte, welehen 
die folgende Ar t  der Mittelung zugrunde  liegt 21: 

* I = , ,verschmierte" Streuintensit~it (ohne Korrektur  ffir Kollimations- 
fehler). 
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a) Die Wer te  ffir M,  
Beziehung:  

VM und  V e sind Gewichtsmi t te lwer te  nach  der 

%1 " ~ n i  " X i  

~w = ! 
~ ~bt " ~ i  

i 

(m) 

b) Die Wer te  f/Jr R, d und  Vd sind naeh  folgender, dam z-Mit telwert  sehr 
nahekommende r  Mit te lung gebildet  : 

wobei n~ die Anzahl  der Tei lehen m i t  der  Masse ms ist, ftir welehe der zu 
mi t t e lnde  Parameger  x gleieh x~ ist. 

e) Die Wer te  ffir Os entspreehen dem Quot ien ten  Gesamt-Phasen-  
grenzfl /~ehe/Gesamt-Volumen aller hydra t i s ie r ten  Teilehen des sgreuende~ 
Volumens.  

Die E . M . - A u f n a h m e n  (Abb. 7) zeigen, dagl die Teilehen s~e~s annghernd  
kugelfSrmig gebaug s ind.  Dies m a e h t  es m6glieh, aus den S t reukurven  reeht  
einfaeh aueh In fo rma t ion  fiber die Teilehengr613enverteilung zu gewinnen.  
t t i e rzu  wurde  yon Mit te lbach ~2 ein sehr  handliehes .Verfahren angegeben,  das 
v0n  dem folgenden, in I. Ngherung  wohl oft realisierten Typ  yon  Massen- 
vertei lungsfunk~ion ausgeht  �9 

m (r) ~ r n .  e-On +1) " r/~w (13) 

rw = Gewichtsmi t te lwer t  des Kugelr~dius  r. 

Die  13reite der Verte i lung h/~ngt demnach  ve to  Wer t  des 1)arame~ers n ~b. 
F i i r n  > 20 werden  die Vertei lungsfunk~ionen einer GauJ3sehen Verte i lung 
sehr/~hnlieh Und h a b e n  die Halbwertsbrei~e:  

20O 

wobei am (~o) ~ mi t t le re  Sehwankung.  

Die ~heoretischen S t reukurven  ffir Kuge ln  mi t  derar t iger  Massevertei lung 
wurden  ffir verschiedene Wer te  yon  n yon Mit te lbach angegeben.  Der  Kurven -  
vergleich in doppel~ logar i thmischer  Auf t r agung  erm6glieht  die E r m i t t l u n g  
yon  n. Besonders  sicher taint, sich n ermitteln~ wenn die exper imente l len  
S t r eukurven  Se i t enmax ima  aufWeisen. Dies ist  in  Abb.  6 a~--e fiir die vor-  
l iegenden Proben  gezeigg. Die aus den so e rmi~e l t en  n -Wer ten  sieh ergeben- 
den sm-Werte  sind ebenfMIs in Tab,  2 (Zeile 13) angefiihrt .  

4.2. E lek t ronenmikroskop ie  

Die E. l~/ . -Aufnahmen der Kiesels/~uresole O30"und T40 (Abb. 7) wurden  
in bezug auf ihre Tei lehendurchmesser  ausgemessen. ])as Sol C30 konnte  
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wegen des schlechten Kont ras tes  nicht  ausgemessen werden. Es wurden  
jeweils 300 Teilehen vermessen und  die Anzahl  der  Teilchen pro GrSflen- 
bereich ( =  Brei te  der Stufen in Abb. 8) ermit te l t .  D~raus  wurde  die Massen- 

Zog 

C30 
n~20 

t\,~--n=2o 
_ t l \ - - , ~ : l o  

,~=ao-- i t \  

\Y, 

,n=20 
i 

~n=20 
\-n=/o 

I 
s 

",\\ 

3 n=30 

2 -- n~30--\ 

n-20-),~ 
l~',~--n=20 

n:40 l~\~--n:30 
i , -J 

b 

2 

\ 

n ~50 

L--z~ SO 

-V  - i  - l t  -Fs 

Zogm e 

Abb. 6. Doppel t logar i thmische  Auf t ragung  der S t reukurven  der Abb.  1--3.  
a) Sol C30, b) So] 030, c) Sol T40. n:  vgl. G1. (14) 

ver te i lungss tufenfunkt ion  (Abb. 8) berechnet ,  wobei m (d)~ d s angenommen  
wurde. Aus der Anzahl  der Teilchen/Gr5Benbereich wurden  die folgenden 
Mit te lwerte  berechnet  : 

a) das Za, h lenmit te l  

b) das Gewichtsmi t te l  

~ _ _  i (15) 

~] ni �9 d~ 4 
~ , _  i (16) 

F, n/ .  d~ ~ 
i 

c) d~s z-Mir 

Z h i "  di 7 

~ l z__  i 
E hi" d# 
i 

Monatshefs fi ir  Chemie, Bd.  ]03 /5  

(17) 

83 
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d) das  z ' -Mit te l  

K. Lederer u. a. : 

V Z hi. di s i 
i 

(is) 

Abb .  7. E . M . - A u f n a h m e n  de r  Sole (E.M.-VergrSl~erung 1 : 16 600). 
a) Sol C 3 0 ;  b) Sol 0 3 0 ;  c) So~ T40 

wobei  n l  ~ ZahI  der  Tei Iehen im i - t en  Gr51]enbereich ( ~  Bre i t e  der  / - t e n  
Stufe  in  Abb .  8); di  = W e f t  yon  d in der  Mi t t e  des / - t en  GrSl]enbereiches.  

Diese Mi t t e lwer te  s ind ebenfal ls  in  Tab .  2 (Zeile 11) gegeben.  F e r n e r  
wurde  die mi t t l e r e  S c h w a n k u n g  am aus  den  Masseve r t e i l ungs funk t ionen  in 
Abb .  8 a - - b  n a c h  fo lgender  Gle iehung  e r m i t t e l t :  



Charakterisierung yon KieSels~uresolen 1311 

100 b 
~ m ( % )  = - (~9) 

dw 

Die sich ergebenden am-Werte sind ebenf~lls in Tab. 2 (Zeile 12) angef6hrt. 

3~ 

20 

10 

mrds 
[Oew%} 

03O 

loo 200 300 dial d 

, re:a? 401[Oew%} 

30-- I i 

too ~oo Joo ;0o 5oo soo 

T40 

6->~ = +- 76% 

dIil 
Abb. 8. Massenverteilungs-Stufenfunktion (aus Abb. 7b und 7c). 

a) O30; b) T40 

5. D i s k u s s i o n  

Eiektronenmikroskopie und R K W S  ergeben nahezu tibereinstim- 
mende Werte  fiir den mitt leren Teilchendurchmesser (Tab. 2, Zeile 2 
und  11), wenn m a n  beriicksichtigt, dab der Teilchendurchmesser aus der 
R K W S  ein Mittelwert entsprechend G1. (12) ist und  mit  dem Mittelwert 
nach GI. (18) verglichen werden mull. Die Zahlenmittclwerte dn, wie sic 
iiblicherweise aus E .M. -Aufnahmen  ermittelt  werden, sind auch bier 
etwa 30~o kleiner als cler d-Wert  aus der R K W S .  In  der Li tera tur  14, 23, 24 
werden meist bus der R K W S  d-Werte ~ngegeben, die um etwa 30% 
grSler  sind als die yon den Herstellern angegebenen Teilchendurchmesser. 

83* 
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Diese Diskrepanz in der Literatur kana auf Grund unserer Ergebnisse 
jedenfalls nieht durch Schrumpfen der Teilehen bei der  Preparation ffir 
das E.M. gedeutet werden. Es liegt nahe anzunehmen, dal~ die in der 
Literatur beschriebenen Abweichungen des Teilchendurchmessers d aus 
der R K W S  vor allem durch eine nieht ausreiehende Beriieksichtigung 
der TeilchengrSl3enverteilung zustande kommen. Im Falle des Sols 030 
erfolgte kein reel]bares Schrumpfen der Teilchen bei der E.M.-Pri~para- 
tion, obwohl die inhere Hydratat ion tier Teilchen etwa 0,25 g H20/gSi02 
betri~gt. Beim Sol T40 seheint ein geringes Sehrumpfen um etwa 9~o 
des Durchmessers d erfolgt zu sein. 

Die aus E.M. und R K W S  ermittelte Breite der Massenverteilungs- 
funktion am stimmt ebenfa!ls recht gut tiberein (Tub. 2, Zeile 12 und 13). 
Die ~bereinstimmung ist erwartungsgemi~B bei der schm~leren Ver- 
teilung des Sols T40 besser, denn die verwendete Mittelbachsche Methode 
ist fiir engere Verteilungei1 besser geeignet. Merk~4irdigerweise ergibt die 
R K W S  hier stets kleinere Werte ftir am als das Vermessen der E.M.-Auf- 
nahmen. An und ffir sich m5ehte man das umgekehrte erwarten, da jede 
geringe Anisotropie der Teilchen ftir die R K W S  wie eine zus/~tzliehe 
Polydispersit~t wirken Sollte. Welters sollte aueh der Umstand, dal3 nicht 
mit vSllig monochromatischer RSntgenstrahlung gearbeitet wurde, zu 
breite Werte von am vorti~usehen. 

Von groftem praktischen Interesse ist ein Vergleich der aus der R K  WS 
und aus der Stiekstoff-Adsorption ermittelten Werte fiir die spezifische 
Oberfl~che (Tab. 2, Zeile 9 und 10). Hier ergibt sich in allen Fi~llen aus 
der R K W S  ein grSl3erer Weft. Man mul~ dabei beaehten, dal~ die Um- 
reehnung yon Os (A2/A 8) in Os (m2/gsio2) naeh G1. (10 a) sowohl dutch die 
Unsicherheit in der MeSSUllg yon VQ und M als auch durch eine prinzi- 
pielle Unsicherheit betreffend den Wassergehalt der Teilehen bei der 
N2-Adsorptionsmessung behaftet ist. 

Ffir die Proben 030 und T40 kann man aus der TeilehengrSl3en- 
verteilung (Abb. 8 a, b) die minimale spezifisehe Oberfli~che, 0~, rain aus- 
reehnen, wie sie ein Ersatzsystem aus glatten Kugeln mit gleicher 
Teilehengr5$ellverteilung h~tte : 

ni" d~ 2 
(20) O~,mi~ ---- 6 F~ m" d~ 3 

i 

Zur Bedeutung yon ni und d~ vgi. G1. (18). 

Es ergibt sieh ffir 030 Os, rain = 0,0278 Au/Aa und fiir T40 Os, rain = 

: 0,0166 h2/2k 3. 
Die RKWS-Wer te  fiir Os (A2/~ 3) sind also nur wenig grSl3er als diese 

minimalen Werte. Dies deutet darauf hin, dal3 die Kieselshureteilehen 
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keine wesentlichen Hohlr/s und Zerklfiftungen der Oberfl/~che auf- 
weisen, welche ausreichend groB w/~ren, um yon der R K W S  erfaBt zu 
werden. 

Die Differenz der Os-Werte aus R K W S  u s a  N2-~dsorptiort ist dem- 
nach .hier wohl kaum durauf zuriickzufiihren, dab die R K W S  auch solche 
Hohlrgume innerhaIb dcr Teilchen erfaBt, die fiir das Gas unzug/~nglich 
sind 25. Die kleineren Werte voll O8 aus der N2-Adsorption sind eher da- 
durch erkl/~rbar, dab durch enges Aneinanderlagem der Teilchen durch 
die Pr/~paration fiir die N2:Adsorption Bcreiche der/iuBeren Oberfl/~che 
der Teilchen fiir das Gas unzug/~nglich gemacht werden 26. 

Diese Arbeit wurde zum fiberwiegel~den Teil im Rahmen des Pro- 
jektes 21a des Sonderforschungsbereiches 41: Chemie, Physik und 
biologische Fur~ktionen tier Makromolekiile, Mainz-Darmstadt, ausge- 
fiihrt. Wir dankcn der DFG fiir diesc Unterstiitzung. Ferner dankc~ wir 
Herrn Dr. H .  Kri/eger, Degussa, Zweigniederlassullg-Wolfgang, fiir 
mlregendc Diskussionen und manche Hilfe. 
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