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Kleinwinkelbeugung an hochdispersen amorphen Kieselsäuren 

Von HANS BRADACZEK, KARL PLIETH und KARL SCHÜLLER, Berlin 

(Mitteilung aus dem Institut für Kristallographie der Freien Universität Berlin) 

(Eingegangen am 24. Juli 1968) 

Mit Hilfe der Kleinwinkelbeugungsmethode werden die Teilchenradien und die Polydispersitäten von verschiedenen 
hochdispersen Kieselsäuren bestimmt. Von einer Probe mit genügend kleiner Polydispersität gelingt es, die spezifische Ober-
fläche zu ermitteln. Der Wert hierfür stimmt befriedigend mit dem nach der BET-Methode bestimmten überein. 

Im Rahmen einer Untersuchung von verschiedenen 
hochdispersen Kieselsäuren war die Frage nach der rönt- 
genografischen Teilchengrößenbestimmung zu behan- 
deln. Die mit monochromatisierten Röntgenstrahlen 
unter Verwendung eines Counting-Rate-Computers an- 
gefertigten Diffraktometeraufnahmen (Bild 1) zeigen, 
daß im wesentlichen nur mehr oder minder geringe 
Unterschiede in der Halbwertsbreite des Haupthalos 
vorlagen. Da mit diesen Angaben keine vernünftigen 
Aussagen über die tatsächlichen Teilchengrößen zu er- 
halten waren, schien es angebracht, mit allen Proben 
Kleinwinkelbeugungsuntersuchungen durchzuführen. 

Für die Herstellung der Aufnahmen wurde an einem 
Quarzplankristall monochromatisierte, durch eine Tan- 
talblende fein ausgeblendete Molybdänstrahlung ver- 

--BPUgUngsirin/re/ 	gr1d 
Bild 1. Normale Beugung an unterschiedlich hergestellten 

amorphen Kieselsäuren. 

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 Primärstrahlfänger 
aus Silberblech von 0,5 mm Dicke befand sich 30 mm 
vor dem Film. Der Primärstrahl wies eine Länge von 
15 mm und eine Halbwertsbreite von 0,2 mm auf. Der 
kleinste noch beobachtbare Streuwinkel betrug etwa 
4 Winkelminuten, so daß die Anordnung ein Auflö- 
sungsvermögen von 600 A besaß. 

Die Belichtungszeiten wurden so gewählt, daß die 
Schwärzungen für die Intensitäten im Maximum der 
Momentenkurve nie den Wert 0,8 überschritten. Sie 
lagen damit im linearen Teil der Schwärzungskurve des 
verwendeten Agfa-Gevaert-Zahnfilmes (Ultra Rapid L). 

Die Auswertung der ersten Aufnahmen mit dem 
Aerosil Standard 1 ) erlaubte einen direkten Vergleich mit 
den entsprechenden, aus elektronenmikroskopischen 
Daten ermittelten Werten. So wurden aus den elektronen- 
mikroskopischen Messungen ein massenmäßig mittlerer 
Teilchenradius von x = 82 A und eine Polydispersität 
von g = 0,68 ermittelt. Die Kleinwinkelbeugung lieferte 
hierfür gut übereinstimmende 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 dazugehörigen Fotometer- 
und Momentenkurven von zwei sich stark unterschei- 
denden Kieselsäuren gezeigt. 

Die Vergrößerungen der Aufnahmen und der Foto- 
meterkurve stimmen überein. Bei den unsymmetrischen 

1 ) Handelname einer von der Degussa hergestellten fein-
teiligen Kieselsäure mit glasartigem Charakter. 
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men. Die Polydispersität wird nach der Beziehung:  
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Bild 2. Schematische Darstellung der Kleinwinkelbeugung.  

Bild 3. Aerosil-Standard, ungetempert.  
(Elektronenmikroskopische Aufnahme.)  

(Vergr. 25 000fach) .  

Aufnahmen, die eine Registrierung von Intensitäten bei  

kleineren Winkeln gestatten, können die Primärstrahl- 
schwerpunkte wegen der symmetrischen Streuung aus  

den beiderseitigen gleichen Intensitätswerten ermittelt  

werden. Die Auswertung der Aufnahmen erfolgt nach  

dem von MoTZxus [2] angegebenen Verfahren. Es wer- 
den auch hier die dort verwandten Bezeichnungen be- 
nutzt. Zunächst wird aus dem Beugungswinkel 0 die  
Variable  

27(2•sine  
u= 
 2 

(1)  

gebildet. Die Beugungsintensitäten werden mit u 2  mul- 
tipliziert und gegen u aufgetragen. Aus der so gebildeten  

in der M = U°  ist, berechnet. Den massenmäßig mittle- 
Um  

ren Teilchenradius x erhält man aus der Beziehung :  

0,93 9,6 —2M 
x = 	

• um V7,5 —M  

Die genannten Formeln dürfen aber nur verwendet  

werden, wie DEXTER und BEEMANN [3] sowie LAMBERT  

und GuINIER [4] zeigten, wenn man die Vielfachstreuung  

bei der Kleinwinkelbeugung vernachlässigen kann. Das  
ist dann der Fall, wenn das Verhältnis aus dem Massen- 
streukoeffizienten ^ und dem Massenabsorptionskoeffi- 
zienten p,/e  kleiner als 1 ist. Der letzte Koeffizient kann  

aus den Werten der Internationalen Tabellen [5] berech- 
2 

net werden. Es ist t/^O = 3,76 
 cm

. Der N_assenstreu- 
g  

koeffizient p, 5  ergibt sich nach MOTZKUS [2] zu  

2 

p,5 = 0,0108.22. e  . X  cm . 	 (4)  

(3)  
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Bild 4. Kleinwinkelbeugungsaufnahme von Aerosil AE 130  
mit Auswertungskurven.  

(Vergrößerung beim Fotometrieren 100:1.)  

1 
45 	Io 	45 	47 	von Kieselgel mit Auswertungskurven.  

L/=21227 et-2tZiP/i; ins 770 	* 	 (Vergrößerung beim Fotometrieren 50:1).  
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1 	1  Bild 5. Kleinwinkelbeugungsaufnahme  

14  
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Bild 6. Der massenmäßig mittlere Teilchenradius als Funktion  

der spezifischen Oberfläche.  

100 

6'0  

20  

0 

Im ungünstigsten Fall, also beim größten massen- 
mäßig mittleren Teilchenradius x des Aerosils 130, er- 
rechnet sich für Molybdänstrahlung (2, = 0,71 A) mit  

einer Dichte von 2,2 g/cm 3  und mit x = 91 A der Wert  
NLç = 1,09 cm 2/g. In den vorliegenden Fällen ist damit  

Ls  sicher kleiner als 1 [6] .  

Die ermittelten Werte müssen noch wegen der  

Flüssigkeitstreuung, die bei gepreßten Tabletten neben  

der reinen Partikelstreuung auftritt, korrigiert werden.  

Diese Korrektur geschieht nach zwei von JOERCHEL [7]  
angegebenen Beziehungen :  

Mkorr. = Mexp.  
I 1 f  E^3> (1_ 2 

2) 4  

(5)  

1 

umkorr. = umeXp• 	̂^3) 

1 + 3 	(1 + 2  g 2)  

Als wesentliche Größe geht hier die Packungsdichte,  

das Verhältnis aus dem Raumgewicht der Probe und  

dem spezifischen Gewicht der verwendeten polydis- 
persen Kieselsäuren, ein. Die Probendicke wird mit der  

Mikrometerschraube bestimmt. Aus den Abmessungen  

und dem Gewicht ist das Raumgewicht zu berechnen.  

Das spezifische Gewicht der Kieselsäuren wird in einer  

besonderen Apparatur an evakuierten Proben pykno- 
metrisch mit Tetrachlorkohlenstoff bestimmt. Der für  

20 °C erhaltene Dichtewert beträgt e  = 2,20 ± 0,01  

g/cm3 .  

(6)  
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Von sieben verschiedenen Proben, bei denen die  

spezifische Oberfläche bekannt war, wurden nach dem  

eben beschriebenen Verfahren die massenmäßig mittleren  

Teilchenradien ermittelt. In Bild 6 sind die Verhältnisse  

aufgetragen. Sehr deutlich läßt sich der allgemeine Zu- 
sammenhang zwischen der Teilchengröße und der  

spezifischen Oberfläche entnehmen.  

HOSEMANN und BAGCHI [1] haben gezeigt, daß man  
im Falle kleiner Polydispersität g die spezifische Ober- 
fläche des Stoffes nach der Beziehung :  

0 	3oce(3) 1 — g2  
V  

aus der Polydispersität g, dem massenmäßig mittleren  

Teilchenradius x und der Packungsdichte e(3)  berechnen  
kann.  

Niedrige Polydispersität weist von den untersuchten  

Kieselsäuren nur die Probe Intergarant 700 auf. Hier  

betragen g = 0,34; x = 28 A, 8(3) = 0,314 und a = 1  

wie für kugelförmige Teilchen. Für 	

 
0 

erhält man 
V  

388.104  cm-1 , und mit dem Raumgewicht von 0,69 g/cm 3  
2 

folgt eine spezifische Oberfläche von 560 
m 
	. Nach der  
g 

BET-Methode beträgt der entsprechende Wert 700 m 2/g.  
Die Übereinstimmung ist recht befriedigend, wenn man  

bedenkt, daß z. B. die mittels des Elektronenmikroskops  

bestimmten spezifischen Oberflächen 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, daß das Kieselglas nicht aus Teilchen  

mit Radien kleiner als 600 A besteht, zwischen denen die  

Elektronendichte absinkt oder gar zu Null wird. Bei den  

gepreßten hochdispersen Kieselsäuren dagegen liegen  

separate Teilchen vor, die bei der normalen Röntgen- 
strahlbeugung praktisch gleiche Beugungsdiagramme  

wie das Kieselglas geben.  
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß man end- 

gültige Aussagen über den Aufbau von nichtkristallinen  

festen Stoffen auf Grund von Röntgenstrahluntersu- 
chungen nur machen kann, wenn sowohl die normale  

Beugung als auch die Kleinwinkelbeugung in die Be- 
trachtung einbezogen werden.  

Herrn GEBAUER vom Institut für physikalische Chemie  
der Zentralforschung der Degussa in Wolfgang danken die  

Autoren für die elektronenmikroskopische Aufnahme.  

x 1-2g 2  
(7)  
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