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Kleinwinkelbeugung an hochdispersen amorphen Kieselsiuren

Von Hans BrRADACZzEK, KARL PLiETH und KARL SCHULLER, Berlin

(Mitteilung aus dem Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit Berlin)

(Eingegangen am 24. Juli 1968)

Mit Hilfe der Kleinwinkelbeugungsmethode werden die Teilchenradien und die Polydispersititen von verschiedenen
hochdispersen Kieselsduren bestimmt. Von einer Probe mit gentigend kleiner Polydispersitat gelingt es, die spezifische Obet-
flache zu ermitteln. Der Wert hierfiir stimmt befriedigend mit dem nach der BET-Methode bestimmten iiberein.

Im Rahmen einer Untersuchung von verschiedenen
hochdispersen Kieselsiuren war die Frage nach der ront-
genografischen TeilchengréBenbestimmung zu behan-
deln. Die mit monochromatisierten Rontgenstrahlen
unter Verwendung eines Counting-Rate-Computers an-
gefertigten Diffraktometeraufnahmen (Bild 1) zeigen,
daB3 im wesentlichen nur mehr oder minder geringe
Unterschiede in der Halbwertsbreite des Haupthalos
vorlagen. Da mit diesen Angaben keine vernunftigen
Aussagen uber die tatsichlichen Teilchengrélen zu er-
halten waren, schien es angebracht, mit allen Proben
Kleinwinkelbeugungsuntersuchungen durchzufihren.

Fir die Herstellung der Aufnahmen wurde an einem
Quarzplankristall monochromatisierte, durch eine Tan-
talblende fein ausgeblendete Molybdinstrahlung ver-
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Bild 1. Normale Beugung an unterschiedlich hergestellten
amorphen Kieselsauren.

wandt (Bild 2). Sie fiel auf eine im Mittelpunkt eines
Goniometers befindliche justierte Probe und lieferte das
Beugungsbild auf einem im Abstand von 21,5 cm be-
findlichen fotografischen Film. Der Primarstrahlfinger
aus Silberblech von 0,5 mm Dicke befand sich 30 mm
vor dem Film. Der Primirstrahl wies eine Linge von
15 mm und eine Halbwertsbreite von 0,2 mm auf. Der
kleinste noch beobachtbare Streuwinkel betrug etwa
4 Winkelminuten, so dal3 die Anordnung ein Auflo-
sungsvermogen von 600 A besal.

Die Belichtungszeiten wurden so gewihlt, dal3 die
Schwirzungen fiir die Intensititen im Maximum der
Momentenkurve nie den Wert 0,8 uberschritten. Sie
lagen damit im linearen Teil der Schwirzungskurve des
verwendeten Agfa-Gevaert-Zahnfilmes (Ultra Rapid L).

Die Auswertung der ersten Aufnahmen mit dem
Aerosil Standard!) erlaubte einen direkten Vergleich mit
den entsprechenden, aus elektronenmikroskopischen
Daten ermittelten Werten. So wurden aus den elektronen-
mikroskopischen Messungen ein massenmaﬁlg mittlerer
Teilchenradius von x = 82 A und eine Polydispersitit
von g = 0,68 ermittelt. Die Kleinwinkelbeugung lieferte
hierfiir gut {ibereinstimmende Werte mit X = 69 A und
mit g = 0,71. Bild 3 gibt das elektronenmikroskopische
Bild der verwendeten Probe wieder.

In den Bildern 4 und 5 werden die Kleinwinkel-
beugungsaufnahmen und die dazugehorigen Fotometer-
und Momentenkurven von zwei sich stark unterschei-
denden Kieselsduren gezeigt.

Die Vergro3erungen der Aufnahmen und der Foto-
meterkurve stimmen tiberein. Bei den unsymmetrischen

) Handelname einer von der Degussa hergestellten fein-
teiligen Kieselsdure mit glasartigem Charakter.
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Alankirision - Primarsiran/- Momentenkurve werden die Abszisse u,, des Maximal-
Hormoananaior ranger wertes von (I-u?) und der Schnittpunkt u, der Wende-
{ tangente der Momentenkurve mit der Abszisse entnom-
w_ —n men. Die Polydispersitit wird nach der Beziehung:
R 1/ M—2,1
\If Aperfuur- = Vos2m’ )
Blenae ’
: u, . __
‘ Fintgen- : in der M = —u—o ist, berechnet. Den massenmif3ig mittle-
Aoire Gonamerer o
Bild 2. Schematische Darstellung der Kleinwinkelbeugung. ren Teilchenradius X erhilt man aus der Beziehung :
_ 093 96-2M
i — » e . (3)
Un 7,5 —-M

Die genannten Formeln dirfen aber nur verwendet
werden, wie DExTER und BEEMANN [3] sowie LAMBERT
und GUINIER [4] zeigten, wenn man die Vielfachstreuung
bei der Kleinwinkelbeugung vernachlissigen kann. Das
ist dann der Fall, wenn das Verhiltnis aus dem Massen-
streukoeffizienten p, und dem Massenabsorptionskoeffi-
zienten w./p kleiner als 1 ist. Der letzte Koeffizient kann
aus den Werten der Internationalen Tabellen [5] berech-

cm?

g
koetfizient p, ergibt sich nach Morzkus [2] zu

net wetden, Es ist ufo — 3,76 Der Massenstreu-

cm?

Bild 3. Aerosil-Standard, ungetempert. = 0,0108-42-p-x

(Elektronenmikroskopische Aufnahme.) g
(Vergr. 25 000fach).

(4)

Aufnahmen, die eine Registrierung von Intensititen bei
kleineren Winkeln gestatten, konnen die Primirstrahl-
schwerpunkte wegen der symmetrischen Streuung aus
den beiderseitigen gleichen Intensititswerten ermittelt
werden. Die Auswertung der Aufnahmen erfolgt nach
dem von Motzkus [2] angegebenen Verfahren. Es wet-
den auch hier die dort verwandten Bezeichnungen be- i

nutzt. Zunidchst wird aus dem Beugungswinkel 6 die
Variable Forgmetoriurve

272 -sinf)
" (1)

gebildet. Die Beugungsintensititen werden mit u? mul-
tipliziert und gegen u aufgetragen. Aus der so gebildeten
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Kleinwinkel- Bild 4. Kleinwinkelbeugungsaufnahme von Aerosil AE 130
aufnahme mit Auswertungskurven.

(VergroBBerung beim Fotometrieren 100:1.)

75
S
S W
ronmererkuree. Nt Momeneniurve,
£t WLy “we~Suéin St
81
I I =00
: -g7-1% -166-7077
(/ﬁ/pzyrz/ﬁa’JJ//n’a'baﬂg\L e/ f 4=/

— - 1 Bild 5. Kleinwinkelbeugungsaufnahme
45 70 75 20 von Kieselgel mit Auswertungskurven.
—U=CT 2T VYA ~2T 2V A7 —> (VergroBerung beim Fotometrieren 50:1).

T T 1] L I 1 L] 1 T T l Ll I ] 1

14



?8 Glastechn. Ber.  Hans Bradacgek, Karl Plieth und Karl Schiiller : Kleinwinkelbeugung an hochdispersen . . .

42. Jahrg., Heft 3

700 I
AAF 730
A///lV 7
Y \—4 7K 302
i
i Aerasy! A 10V
72 S V/7///7/7/(74
2
>
—
S
X 40
S
X Jmergaran /asolge/
0 A A
0
4 200 W0 o0 &
BET-Oberyidche 77 i —»—

Bild 6. Der massenmif3ig mittlere Teilchenradius als Funktion
der spezifischen Oberfliche.

Im ungiinstigsten Fall, also beim gréBten massen-
mifig mittleren Teilchenradius X des Aerosils 130, er-
rechnet sich fiir Molybdinstrahlung (4 = 0,71 A) mit

einer Dichte von 2,2 g/cm3 und mit X = 91 A der Wert
ws = 1,09 cm?/g. In den vorliegenden Fillen ist damit

s sicher kleiner als 1 [6].
w/o

Die ermittelten Werte miissen noch wegen der
Flussigkeitstreuung, die bei geprel3ten Tabletten neben

der reinen Partikelstreuung auftritt, korrigiert werden.
Diese Korrektur geschieht nach zwei von JOERCHEL [7]
angegebenen Beziehungen:

e®
Mkorr. e Mexp. (1 _“_ _Z-_ (1 — 2 gZ)) 5 (5)

Umgorr, — Umexp. (

= T | (6)
T+—=(1+2g?

Als wesentliche GroB3e geht hier die Packungsdichte,
das Verhiltnis aus dem Raumgewicht der Probe und
dem spezifischen Gewicht der verwendeten polydis-
persen Kieselsduren, ein. Die Probendicke wird mit der
Mikrometerschraube bestimmt. Aus den Abmessungen
und dem Gewicht ist das Raumgewicht zu berechnen.
Das spezifische Gewicht der Kieselsiuren wird in einer
besonderen Apparatur an evakuierten Proben pykno-
metrisch mit Tetrachlorkohlenstoff bestimmt. Der fir
20 °C erhaltene Dichtewert betrigt p = 2,20 + 0,01
g/cm®,

Von sieben verschiedenen Proben, bei denen die
spezifische Oberfliche bekannt war, wurden nach dem
eben beschriebenen Verfahren die massenmiBig mittleren
Teilchenradien ermittelt. In Bild 6 sind die Verhiltnisse
aufgetragen. Sehr deutlich 146t sich der allgemeine Zu-
sammenhang zwischen der Teilchengrofle und der
spezifischen Oberfliche entnehmen.

HosemANN und BacgcHr [1] haben gezeigt, dal man
im Falle kleiner Polydispersitit g die spezifische Obet-
fliche des Stoffes nach der Beziehung:

O e 1 —g?
- o )
N x 1-2g
aus der Polydispersitit g, dem massenmifig mittleren

Teilchenradius X und der Packungsdichte ¢® berechnen
kann.

Niedrige Polydispersitit weist von den untersuchten
Kieselsduren nur die Probe Intergarant 700 auf. Hier
betragen g = 0,34; x = 28 A, & =0314 und x = 1

wie fir kugelférmige Teilchen. Fiir 8 erhilt man

388-10* cm—!, und mit dem Raumgewicht von0,69 g/cm3
32

folgt eine spezifische Oberfliche von 560 e Nach der

BET-Methode betrigt der entsprechende Wert 700 m?/g.
Die Ubereinstimmung ist recht befriedigend, wenn man
bedenkt, daB z. B. die mittels des Elektronenmikroskops
bestimmten spezifischen Oberflichen bei sehr feinteiligen
Stoffen kleiner als die nach der BET-Methode erhaltenen
ausfallen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch das Kieselglas
Suprasil mit der Kleinwinkelmethode untersucht. Selbst
bei sehr langen Belichtungszeiten konnte keine Klein-
winkelstreuung beobachtet werden. Dieses Ergebnis
weist darauf hin, dal3 das Kieselglas nicht aus Teilchen
mit Radien kleiner als 600 A besteht, zwischen denen die
Elektronendichte absinkt oder gar zu Null wird. Bei den
gepreBten hochdispersen Kieselsiuren dagegen liegen
separate Teilchen vor, die bei der normalen Rontgen-
strahlbeugung praktisch gleiche Beugungsdiagramme
wie das Kieselglas geben.

Zusammenfassend liB3t sich feststellen, dall man end-
giltige Aussagen iber den Aufbau von nichtkristallinen
festen Stoffen auf Grund von Rontgenstrahluntersu-
chungen nur machen kann, wenn sowohl die normale
Beugung als auch die Kleinwinkelbeugung in die Be-
trachtung einbezogen werden.

Herrn GEBAUER vom Institut fir physikalische Chemie
der Zentralforschung der Degussa in Wolfgang danken die
Autoren fiir die elektronenmikroskopische Aufnahme.
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