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Characterization of Silica(Aerosil)Hydrosols by Photon Correlation Spectroscopy

The diffusion of silica(Aerosil)-hydrosols has been studied by photon correlation spectroscopy.
For data analysis the method of cumulants, proposed by Koppel, was used. Effects of charge and
hydratation of the silica particles and their complicated aggregated structure required an extra-
polation to the solconcentration ¢s = 0 and the scattering angle 6 = 0.

The described data analysis combined with the methodical proceeding — using Aerosil aggre-
gates as a model system — shows how to evaluate the diffusion coefficient and its normalized
variance. These data of characterization are important for many kinds of aggregated particles in

technical applied dispersions.

Einfiihrung

Der Einsatz von Lasern und integrierter Schalt-
technik hat in den letzten 10 Jahren zu revolutio-
naren Verbesserungen und Neuentwicklungen der
optischen MeBmethoden gefiihrt. Ein Beispiel dafiir
sind die Fortschritte auf dem Gebiet der Laser-Streu-
lichtspektroskopie. Vor allem die Intensitdtsfluk-
tuations- (quasielastische, dynamische oder Photo-
nen-Korrelations-)Spektroskopie bei der Rayleigh-
Streuung entwickelt sich immer mehr zur Methode
der Wahl fiir die schnelle und prazise Messung von
Diffusionskoeffizienten in kolloidalen Dispersionen.

Entsprechend umfangreich ist die zugehorige
Fachliteratur. Im Grundlagenbuch von Chu [1] ist
der Stand des Wissens bis 1974 in iiber 500 Literatur-
hinweisen zusammengefaft. Neben Veréffentlichun-
gen von Messungen an verschiedenartigsten kollo-
idalen Systemen sind seither mindestens sieben
weitere Ubersichtsartikel [2—8], drei Grundlagen-
biicher [9—11] und drei Tagungsberichte [12—14]
erschienen. Mit den dort beschriebenen Versuchs-
anordnungen und Auswertemethoden ist es mog-
lich, den translatorischen (gegebenfalls auch den
rotatorischen) Diffusionskoeffizienten D idealer
Systeme, d.h. mit monodispersen, kugelférmigen
Streuern ohne kolloidspezifische, interpartikulare
Wechselwirkungen, in wenigen Minuten mit einem
Fehler 6D<0,5% zu bestimmen [14]. Dieser
Prizisionsgrad ermoéglicht auch die Messung von
bisher nicht erfaBbaren hydrodynamischen und
kolloidspezifischen Effekten, wie z.B. intramole-
kulare Fluktuationen in Polymeren [10] oder
Strukturierungsphdnomene in Dispersionen mit

geladenen Partikeln [14]. Ein GroBteil der ver-
offentlichten Untersuchungen wurde in lyophilen,
kolloidalen Dispersionen und Polymerlésungen
durchgefiihrt. Messungen in lyophoben kolloidalen
Dispersionen sind bisher in der Literatur sehr selten
zu finden. Wahrend fiir Untersuchungen in Solen
mit monodispersen, kugelférmigen und homogenen
Feststoffpartikeln problemlos die géngigen Aus-
wertemethoden aus der Literatur iibernommen
werden konnen, erfordert die Messung und die
Datenanalyse bei Feststoffteilchen mit komplizier-
ter Aggregatmorphologie besondere Sorgfalt.

Anwendungsbezogene kolloidale Suspensionen
beinhalten meistens Feststoffpartikel in Form von
Aggregaten, die irreversibel aus kleineren Primér-
partikeln zusammengewachsen sind [15]. Hydrosole
aus flammhydrolisiertem (pyrogenem) Silika sind
typische Vertreter dieser Partikelklasse. Sie werden
haufig fiir Modelluntersuchungen in den Kolloid-
und Grenzflichenwissenschaften verwendet und
haben neben gefillten Silikahydrosolen eine weit-
geficherte, anwendungsbezogene Verbreitung ge-
funden [16]. Thre ungewohnliche kolloidale Stabili-
tat gegeniiber Elektrolytzusitzen war der Grund
fir ein gesteigertes Interesse an elektrischen
Doppelschichtphdnomenen der dispersen Silika/
Wasser-Grenzfliche [17, 18, 19] und fiir Unter-
suchungen zur Stabilititsbeeinflussung mit poly-
meren Zusatzstoffen [20]. Fiir eine fundierte Inter-
pretation und einen Vergleich derartiger Messungen
ist die eindeutige, hydrodynamische Charakterisie-
rung der jeweils verwendeten Silikahydrosole un-
umgénglich.
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Die vorliegenden Diffusionsuntersuchungen sind
Teil einer umfangreicheren Charakterisierung von
Aggregaten aus flammhydrolisiertem Silika [21].
Die Messungen sollen auch demonstrieren, wie die
aktuelle Methode der Laser-Streulichtspektro-
skopie mit einer geeigneten Datenanalyse, trotz der
komplizierten Morphologie und Grenzflichenstruk-
tur der dispersen Feststoffpartikel zuverlissige
Informationen iiber ihr Diffusionsverhalten liefern
kann.

Herstellung der Silikahydrosole

Das verwendete flammhydrolisierte SiOs* hat
nach Herstellerangaben eine BET-Oberfliche von
200425 m2 g-1; der mittlere, elektronenmikro-
skopisch bestimmte Durchmesser der Primaér-
partikeln betragt 120 A. Diese Primirpartikeln
sind herstellungsbedingt irreversibel in Form von
sekundiren Aggregaten zusammengewachsen, die
sich ihrerseits zu Agglomeraten bzw. lockeren
Partikelverbanden auf Grund von mechanischen
Verhakungen zusammenlagern. Durch effektive
Dispergiermethoden, z.B. Ultraschall kénnen zu-
mindest die Verhakungen und Agglomerate soweit
abgebaut werden, daf8 die diffusive Vermischung
der verbleibenden Grenzaggregate ausreicht, um
eine Destabilisierung der Hydrosole durch Sedimen-
tation zu verhindern. In Solen mit pH-Werten iiber
dem Ladungsnullpunkt der Aerosiloberfliche von
pH 2—3 laden sich die Partikeln infolge von
Dissoziation der Silanolgruppen bzw. Adsorption
von Hydroxylgruppen negativ auf [17, 18]. Die
daraus resultierenden elektrischen Doppelschichten
sorgen fiir eine zusétzliche Ladungsstabilisierung,
die eine Zusammenlagerung zu gréBeren Partikel-
einheiten weitgehend verhindert.

Zur Herstellung der verwendeten Hydrosole
wurden im alkalischen Bereich waBrige KOH-
Loésungen bzw. im sauren Bereich HCl-Losungen
als Dispersionsmedien verwendet. Die Dispergie-
rung erfolgte nach einer standardisierten Ultra-
beschallungsmethode, bei der die fortschreitende
Dispergierung viskosimetrisch kontrolliert wurde.
Das Erreichen des optimalen Dispersionsgrades
duBerte sich in einem asymptotischen, minimalen
Grenzwert der Solviskositdt [21]. Aus diesen iiber
Tage hinweg stabilen, standardbeschallten Stamm-
solen der pH-Werte 4,7 bzw. 10,2 und der Konzen-

* Aerosil 200 der Firma Degussa, Hanau.

tration 0,01 g cm—3 wurden durch Verdiinnen die
vermessenen Solkonzentrationen hergestellt. Die
pH-Werte wurden vor und nach Zugabe des
Aerosils mit Hilfe einer iiblichen EinstabmeBkette
ermittelt.

Apparatur

Die MeBanordnung fiir das verwendete Photonen-
Korrelationsspektrometer (Malvern System 4300,
Precision Devices and Systems Ltd., Malvern, U.K.)
bestand aus einer im Querschnitt quadratischen
Kiivette, in einem temperaturgeregelten Wasserbad
montiert auf einem Drehtisch, einer Prizisions-
Photoréhre (EMI 9863), deren Signale nach der
Verstirkung in einer discriminator/shaper-Einheit
standardisiert und einem 96-Kanal-Korrelator (Typ
K 7023 Malvern) zugefiihrt wurden. Der Korrelator
wurde in der single-clipped-Einstellung betrieben.
Als Lichtquelle diente ein He-Ne-Laser (Typ 124 A
Spectra Physics) (4o=632.8 nm) mit einer Aus-
gangsleistung von ~ 15 mW.

Analyse der MeBdaten

Zur Auswertung der anfallenden MeBdaten wurde
die von Koppel [22] vorgeschlagene und von
Brown, Pusey et al. [23] angewandte Momenten-
methode verwendet. Fiir ein polydisperses System
mit idealen Einzelpartikeln kann die normierte
zeitliche Korrelationsfunktion |g)(z)| des elek-
trischen Streulichtfeldes als Summe von Exponen-
tialfunktionen ausgedriickt werden.

|90 (2)| = 3, Bu(I) exp(— I 7). (1)

Mit den Linienbreiten I fiir jede PartikelgroBen-
klasse erhilt man fiir die mittlere Linienbreite I

T=ZB(F1)H, (2)

wobei B(Ij) die normierte Verteilungsfunktion der
Linienbreiten I'; reprisentiert, d.h. also

>B(I)=1.
Uber die Beziehung

I't=D;- K2 (3)
1aBt sich mit dem Streuvektorbetrag K

K = (47 - no/Ao) - sin (0/2) 4)

der translatorische Diffusionskoeffizient D be-
stimmen. (Ao = Wellenlinge des einfallenden Lichts,
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no = Brechungsindex des Dispersionsmediums, @ =
Streuwinkel.) Unter Verwendung von Gleichung (5),

@ (1) =14y |gDV(7)|2, (5)

die die gemessene normierte single-clipped Auto-
korrelationsfunktion g;(® (7) in Beziehung zur nor-
mierten Korrelationsfunktion des elektrischen Streu-
lichtfeldes |g)(7)| setzt, 1aBt sich GIl. (1) nach
Entwicklung in eine Taylor-Reihe um den Mittel-
wert I' und nachfolgender Logarithmierung um-
schreiben :

In}/g:® — 1 (6)

- 2 3
=1nVy—T-r+%12—%r3+m.

Die einzelnen Momente u, sind folgendermafen
definiert :

pn =2 (i —T)» B(Iy). (M)

(2

Die Geritekonstante y ist eine Funktion des
clipping-level k, der mittleren ungeklippten Photo-
nenrate (n) und der Detektorkenngrofien [24].

Nach GI. (6) lassen sich durch eine Anpassungs-
rechnung (z.B. Methode der kleinsten Fehler-
quadrate) aus der gemessenen Funktion ¢;(? (7) die
unbekannten Parameter p, I" und u, bestimmen.
Die sehr kleinen héheren Momente ug, us, ...
liegen in der Praxis innerhalb der Fehlerbreite der
Messung. Thr statistischer Fehler ist so groB, daf3
sie zur Auswertung nicht mehr herangezogen wer-
den konnen. Fiir die im Streulicht vieler kolloidaler
Systeme gemessenen Typen von Linienbreiten-
verteilungen B(I) (z.B. GauB3-férmige oder schiefe
Schultz-Verteilungen) ist der Beitrag dieser hGheren
Reihenglieder vernachlissigbar. Fiir relativ enge,
annahernd symmetrische Verteilungen B(Ij) mit
w2/ < 0,1 und u3/I'3 ~0 sind deshalb die drei
ersten Glieder von Gl. (6) fiir die Beschreibung der
MeBdaten in einem weiten 7-Bereich ausreichend.
Es 1aBt sich zeigen [23, 25], daB der daraus er-
mittelte Parameter I'/K2 einem nach GI. (8) defi-
nierten z-Mittel des translatorischen Diffusions-
koeffizienten und p2/I"™ der Varianz der Ver-
teilungsfunktion des translatorischen Diffusions-
koeffizienten (Gl. (9)) entspricht.

r

Dz = F (8)

=ZN¢ mi2 P (K, m;) Dt/z N;ms2 P(K,my),

,uz/le == ((ﬁ)z e -Dzz)/Dz2 ’ (9)

(N; = Zahl der Partikel mit Massenanteil m;).

In GL (8) erkennt man auch den EinfluB der
Streufunktion P (K, m;): Fir Teilchen mit dem
Brechungsindex =, die nicht mehr als Rayleigh-
Streuer ((2/Ao)7wd|n/ng—1| < 1) gelten kénnen,
nimmt P (K, m;) einen von 1 verschiedenen Wert an.
Handelt es sich jedoch um ein monodisperses
System kugelférmiger Teilchen, so eliminiert sich
nach GIl. (8) der EinfluB} der Streufunktion auf den
Diffusionskoeffizienten auch fiir Teilchendurch-
messer, die im Bereich der Lichtwellenlange liegen,
und man erhilt mit der linearen Anpassung nach
Gl. (6) (Abbruch nach dem zweiten Reihenglied) den
wahren Diffusionskoeffizienten. Fiir polydisperse
Systeme mit groBen Teilchen ist die Extrapolation
©® — 0 (entsprechend K — 0 nach GI. (4)) not-
wendige Bedingung fiir die Ermittlung des wahren
mittleren Diffusionskoeffizienten.

Fiir breitere bzw. schiefe B(I7%)-Verteilungen
wird die Datenanalyse nach Gl. (6) erschwert, da
nicht von vornherein feststeht, wieviele Reihen-
glieder fiir eine ausreichende Anpassung des
Datensatzes erforderlich sind. Wird die Ordnung
des Polynoms zu klein gewéhlt, erhdlt man auf
Grund der kleineren Anzahl von Anpassungs-
parametern zwar geringere statistische Fehler,
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Abb. 1. Aerosil 200; US-Standard (standardbeschallt);
cs=5-10"4g-cm3; T = 25°C; pH 10,2. Abhingigkeit
der translatorischen Diﬁ'usiogskoefﬁzientien Dy, Do, D3
von der GroBe I'y* Tmax, 12° Tmax, I3° Tmax fir die
lineare O, quadratische O und kubische A Anpassung der
gemessenen zeitlichen Autokorrelationsfunktion.
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Abb. 2. Polystyrol-Eichlatex (Dow Chemicals) d = 109
+ 2,7nm; ¢y =< 5-10"4; 2mal gefiltert mit Membran-
filter 150 nm; 7' = 25 °C. Abhingigkeit des translatorischen
Diffusionskoeffizienten D; 0 bzw. Ds O vom Streuwinkel
sin2(0/2).

aber infolge der Zwangsanpassung grofere syste-
matische Fehler. Wahlt man die Ordnung des
Polynoms zu hoch, kénnen die statistischen Fehler
grofler werden als die Glieder hoherer Ordnung.
Beim optimalen Anpassungspolynom sollten stati-
stischer und systematischer Fehler von gleicher
GroBe sein. Nach einem Vorschlag von Brown und
Pusey et al. [23] erfolgte die Bestimmung des best-
passenden Polynoms durch Variation der GrofBe
T~ Thas. Grundlage dafiir ist, dal die hoheren
Reihenglieder mit 7 — 0 progressiv an Bedeutung
verlieren. Entsprechend wurden in Abb. 1 fiir ver-
schiedene Werte I - Tmayx die Diffusionskoeffizienten
bestimmt. Die aus der Anpassung der Mefdaten
durch Polynome ersten, zweiten und dritten Grades
genommenen effektiven Werte fiir den (mittleren)
Diffusionskoeffizienten sind fiir das jeweils am
besten passende Polynom unabhingig von T"* Tmax.

Aufgrund der schwach ausgepragten Dissymme-
trie der Aerosilteilchen konnte im Ansatz auf deren
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Abb. 3. Aerosil 200; US-Standard; ¢s < 2,5 - 10~4 g - cm~3; gefiltert mit Membranfilter 450 nm; 7 = 25°C; pH 4,7;
zeitliche Autokorrelationsfunktion bzw. logarithmierte zeitliche Autokorrelationsfunktion (Originalplots).
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Beriicksichtigung in Form eines rotatorischen
Diffusionskoeffizienten verzichtet werden [21].

MeBergebnisse

PS-Latex

Zur Kalibrierung der MeBanordnung wurde ein
Eichlatex* mit einem angegebenen elektronen-
mikroskopischen Durchmesser von (109 +2,7) nm
vermessen, der nach Verdiinnung durch ein Mem-
branfilter von 150 nm gefiltert wurde. Diese wafrige
Dispersion von kugelférmigen Polystyrolpartikeln
kommt im hochverdiinnten Zustand einem idealen
kolloidalen System sehr nahe. Entsprechend weichen
die drei routinemiBig errechneten Anpassungs-
polynome ersten, zweiten und dritten Grades nach
Gl. (6) nur wenig voneinander ab und die Mef-
punkte lassen sich in erster Ndherung ausreichend
genau mit der zweiparametrigen (linearen) An-
passung nach GIl. (6) beschreiben. Dies kommt
durch einen linearen Regressionskoeffizienten von
nahezu —1 und die nur unwesentliche Verkleine-
rung des mittleren Anpassungsfehlers beim Uber-
gang von der linearen zur quadratischen bzw.
kubischen Anpassung zum Ausdruck.

Zur weitergehenden Charakterisierung des Eich-
systems wurde die Winkelabhéngigkeit der ge-
messenen Linienbreiten bzw. Diffusionskoeffizien-
ten untersucht. Fiir ein ideales monodisperses
System miiite ein linearer Zusammenhang zwi-
schen der Linienbreite /7 und der Streuwinkel-
funktion sin?(@)/2) existieren. Der gefundene end-
liche Ordinatenabschnitt deutet darauf hin, daB
die lineare Anpassung noch nicht ganz ausreichend
ist.

Im Rahmen der MeBgenauigkeit wird erst mit
der quadratischen Anpassung der geforderte Ge-
radenverlauf durch den Ursprung gefunden.

In der Abb. 2 sind die Diffusionskoeffizienten Dy
dieser quadratischen Anpassung iiber dem Streu-
winkel konstant und der gegen ® =0 extrapolierte
Wert betragt 4,52 - 10-12m2s~1. Demgegeniiber
zeigen die D;-Werte der linearen Anpassung in
Abb. 2 eine erkennbare positive Steigung. Die I's-
bzw. D3-Werte aus der kubischen Anpassung sind
identisch mit den Werten der quadratischen An-
passung, aber mit gréBeren statistischen Fehlern
behaftet. Die normierte Varianz us/I's? aus der

* Fa. Dow Chemicals.
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gefiltert mit Membranfilter 450 nm; 7' = 25°C; pH 4,7;
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Abb. 5. Aerosil 200; US-Standard; ¢ < 2,5-10-4¢g - cm=3;
gefiltert mit Membranfilter 450 nm; 7' = 25°C; pH 10,2;
Abhingigkeit des translatorischen Diffusionskoeffizienten
D3 vom Streuwinkel sin2(60/2).

quadratischen Anpassung ist nahezu unabhéingig
von sin2(@/2) und liegt im Mittel bei 0,053.

Das normierte dritte Moment us/I's3, ein MaB
fir die Schiefe der Verteilung lag stets sehr nahe bei
Null.

Vergleicht man den iiber die Einstein-Stokes-
Beziehung (10) aus den Herstellerangaben (Partikel-
durchmesser d =109 42,7 nm) errechneten aqui-
valenten Diffusionskoeffizienten (D =4,50 - 0,02
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-10-12m2 s-1) mit dem gemessenen Dp-Wert, so
zeigt sich, daB Gl. (10) innerhalb von 0,89, erfiillt
ist.

D =kT|B3nnd). (10)

Aerosilhydrosole

Eine typische Autokorrelationsfunktion fiir ein
durch ein Membranfilter mit 450 nm PorengroBe
gefiltertes Aerosilhydrosol zeigt Abbildung 3. In der
halblogarithmischen Auftragung erkennt man die
deutliche Abweichung vom Geradenverlauf. Die
eingezeichneten Ausgleichspolynome zweiten und
dritten Grades sind praktisch identisch und be-
schreiben den Verlauf der MeBpunkte optimal.

Die Diffusionskoeffizienten Dy bzw. D3 aus der
Anpassung der MeBpunkte durch ein Polynom
zweiten bzw. dritten Grades sind ebenso wie bei der
ungefilterten Probe (Abb. 1) unabhingig von der
GroBe I Tmax-

Die Winkelabhingigkeit der Linienbreite I
(Abb. 4) weist im Gegensatz zum Eichlatex bei
kleiner werdenden Winkeln eine ausgepragte kon-
kave Kriimmung auf. Die Winkelabhéngigkeit der
Ds-Werte (Abb. 5) kann in erster Naherung durch
einen Geradenverlauf beschrieben werden. Der
daraus fiir & =0 extrapolierte Dy-Wert ergibt sich
zu 2,21 -10-12m2s-1. Die entsprechende Extra-
polation der D3-Werte aus der kubischen Anpassung
fithrt im Rahmen der MeBgenauigkeit zum iden-
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Abb. 6. Aerosil 200; US-Standard; ¢s = 2,5 - 10~4 g - cm~3;
T = 25°C; pH 10,2; Abhingigkeit der Linienbreite I’
vom Streuwinkel sin2(60/2).
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tischen Wert von 2,19 - 10-12 m2 s—1, Dieser extra-
polierte Diffusionskoeffizient ist von der Konzen-
tration und vom pH-Wert des Sols (spezifische
Oberflichenladung) abhéangig.

Zur weiteren Charakterisierung der ultrabeschall-
ten Aerosilhydrosole bzw. zur Kombination mit
Ergebnissen aus anderen MeBmethoden [21] wurden
deshalb die translatorischen Diffusionskoeffizienten
nicht gefilterter Aerosilhydrosole in zwei Konzen-
trationsreihen bei den pH-Werten 4,7 und 10,2 er-
mittelt. Die Winkelabhangigkeiten der Diffusions-
koeffizienten des nicht gefilterten Sols zeigen die
Abb. 6 und 7. Es ergibt sich ein dhnlicher Verlauf
wie beim gefilterten Sol (Abb.4 und 5). Die
Messungen bei kleineren Winkeln sind jedoch durch
die Anwesenheit einzelner Teilchen iiber 450 nm,
die groBe, unregelméaBige Stabilitdtsschwankungen
des Detektorsignals verursachen, nicht mehr zur
Auswertung zu verwenden. Der auswertbare Win-
kelbereich ist dennoch ausreichend fiir eine Extra-
polation gegen den Streuwinkel @ =0 (Abbil-
dung 7). Die Ergebnisse dieser Messungen sind in
den Tab.1 und 2 zusammengestellt. Fiir alle
Messungen sind die aus der Extrapolation gegen
den Winkel @ =0 gewonnenen Diffusionskoeffizien-
ten D; der quadratischen Anpassung etwas kleiner
als die D3-Werte aus der kubischen Anpassung.
Die Werte fiir die normierte Varianz der Ver-
teilung wurden fiir jede Konzentration iiber den
vermessenen Winkelbereich gemittelt, da sie nahezu
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Tabelle 1. Aerosil 200; US-Standard; 7' = 25°C; pH 4,7;
Abhiéngigkeit der gegen den Streuwinkel @ = 0 extra-
polierten Werte Ds bzw. D3 und der iiber den Streuwinkel-
bereich gemittelten Werte ug/I»? bzw. us/I's® von der
Solkonzentration cs.

cs - 104 5 2,5 1,13
g-cm3

Dy - 1012 2,15 2,08 2,00
m2-s1

Ds - 1012 2,19 2,09 2,04
m2-s1

ua/ T2 0,13 0,14 0,15
-]

us/ a2 0,18 0,18 0,17
[—1]

Tabelle 2. pH 10,2; sonst wie Tabelle 1.

cs - 104 5 2,5 1,13
g-cm3

Dy - 1012 2,10 1,96 1,87
m2- g1

Dg - 1012 2,19 1,99 1,89
m2- g1

po/ 22 0,13 0,16 0,18
u2 T2 0,18 0,17 0,18

unabhingig vom eingestellten Streuwinkel waren.
Sie liegen bei der quadratischen Anpassung niedri-
ger als bei der kubischen. Sowohl die Ds- als auch
die D3-Werte nehmen mit steigender Solkonzentra-
tion zu. Die Werte u2/I's? zeigen mit wachsender
Solkonzentration ¢s eine deutliche Abnahme,
wihrend die Werte fiir u2/I's® nahezu konstant
bleiben. Die Unterschiede in beiden Anpassungen
weisen darauf hin, daB zur Beschreibung der nicht
filtrierten Probe auf die vierparametrige Anpassung
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zuriickgegriffen werden muf. Der Effekt der
Filtration soll am Beispiel der Solkonzentration
cs=25 -10% g em=3 bei pH 4,7 verdeutlicht
werden: der Ds-Wert von 2,09 - 10-12 m2 -1
steigt nach der Ultrafiltration auf 2,19 - 10-12m2s-1,
gleichzeitig erniedrigt sich die normierte Varianz
uz2/T's® von 0,18 auf 0,14 und wird identisch mit dem
Wert us2/I? aus der quadratischen Anpassung.

Diese Effekte sind auf einen geringen Anteil an
Aggregaten mit charakteristischen Abmessungen
groBer als 450 nm zuriickzufiihren. Dieser Anteil
verursacht bei den unfiltrierten Proben eine un-
symmetrische GroBenverteilung, die durch die
Ultrafiltration weitgehend beseitigt wird. Die damit
verbundene Annaherung an die symmetrische Ver-
teilung kann infolge der statistischen Unsicherheit
des Parameters ug/I's3 leider nicht direkt bestétigt
werden. Die Konzentrationsverminderungen bei
der Filtration sind demgegeniiber vernachléssigbar.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Ds-Werte
ist bei pH 10,2 deutlicher ausgepragt als bei pH 4,7,
was auf die Unterschiede in der spezifischen Ober-
flachenladung und auf die unterschiedliche Hydra-
tation [17] zuriickzufiihren ist.

Um detaillierte Aussagen iiber kolloidspezifische
bzw. hydrodynamische Effekte durch pH-Wert-
Anderungen zu erhalten, werden die Messungen
auf weitere Konzentrationen, pH-Werte und
Ionenstéarken ausgedehnt.

Die gegen unendliche Verdiinnung extrapolierten
und fiir standardbeschallte Aerosilhydrosole repré-
sentativen und voraussetzungslosen Werte fiir die
translatorischen Diffusionskoeffizienten D3 sind
D3 =199-10"12m2s-1 bei pH 4,7 und D3 =
1,79 - 10712 m2s-1 bei pH 10,2. Mit GI. (10) er-
geben sich daraus die hydrodynamischen Durch-
messer der diffusionsidquivalenten Kugeln zu dnz =
245 nm bei pH 4,7 bzw. dpz =274 nm bei pH 10,2.
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