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Ein neues, einfaches und schnelles Verfahren, das auf der Methode der AusschluB-Chromato-
graphie beruht, erméglicht bei Festkorpern wie Silicagelen die Bestimmung des Porenvolumens,
der spezifischen Oberfliche, des Volumens der geschlossenen Poren sowie der Porendurchmesser-
Verteilung fiir Porendurchmesser zwischen 10A und 4000A. Die Ergebnisse stimmen gut mit
denen der klassischen Methoden (Kapillarkondensation, Quecksilber-Porosimetrie) iiberein.

1. Einleitung

Die Bestimmung der PorengréBenverteilung von Katalysa-
toren, Adsorbentien und anderen technisch bedeutenden
Festkorpern ist eine wichtige, aber hdufig mit groflem Zeitauf-
wand verbundene Aufgabe. Zunichst sollen kurz die Grundla-
gen der klassischen Methoden wie Kapillarkondensation und
Quecksilber-Porosimetrie diskutiert werden.

Ist die Sorptionsisotherme von Stickstoff an Festkdrpern
bei der Temperatur seines atmosphirischen Siedepunktes!'!
bekannt, so 148t sich, unter Voraussetzung von Kapillarkon-
densation, der dem relativen Druck p/po entsprechenden ad-
sorbierten Masse (Volumen) ein Porendurchmesser "] zu-
ordnen. Ohne Beriicksichtigung der vor dem Beginn der
Kapillarkondensation adsorbierten Schicht kann ¢ nach

8.28

Al= —— 1
oLA] lg(po/p) @

berechnet werden; po ist der Dampfdruck und p der jeweilige
Gleichgewichtsdruck des Stickstoffs!?). Beriicksichtigt man
auch die Adsorptionsschicht, so erhoht sich der nach GL
(1) berechnete ¢-Wert druckabhingig z.B. um 9A (bei
p/po=0.2) oder um 40A (bei p/po=0.9)!2. Mit der Zunahme
des relativen Druckes p/po nimmt jedoch die MeBgenauigkeit
ab, so daB3 man praktisch mit dieser Methode nur Porendurch-
messer zwischen 20 A und 200 A (hchstens bis 400 A) bestim-
men kann.

[*] Prof. Dr. I. Halasz, Dr. K. Martin [**]
Angewandte Physikalische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken

[**] Stindige Adresse: Tungsram Forschungsinstitut, Budapest (Ungarn)

[***] Es wird hier und im folgenden willkiirlich vorausgesetzt, daB die Poren
zylinderformig sind.
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Der Vergleich der Adsorptionsisothermen eines porenlosen
Festkorpers und einer mikroporosen Substanz (¢ <20A) -
die ,t-Methode™ — ermdglicht die anndhernde Bestimmung
der Mikroporengro8en-Verteilung!>!.

Bei der Quecksilber-Porosimetrie wird das Eindringen von
Quecksilber in den Festkérper unter Druck verfolgt!* 31 Mit
einer empirischen Niherungsformel 148t sich der Porendurch-
messer ¢ nach Gl. (2) als Funktion des angelegten Druckes
p berechnen:

150000
p[atm]

¢[A]= @

Aus apparativen Griinden kdnnen zur Zeit nur Porendurch-
messer bestimmt werden, die grofer als 75A sind. Da die
Messungen bis zu 2000 atm Druck erfordern, werden die Me8-
ergebnisse verfilscht, falls das Material wihrend der Messung
zusammenbricht.

Zur Aufstellung der vollstindigen Porendurchmesser-Ver-
teilung miissen bei jedem Priparat die Kapillarkondensation
und die Quecksilber-Porosimetrie angewendet werden, deren
MeBbereiche sich partiell iiberlappen. Die dazu erforderlichen
Apparaturen sind Kostspielig, ihre Wartung ist aufwendig,
auflerdem sind allein fiir diec Messungen an einer Probe bis
zu 30 Arbeitsstunden erforderlich. Schwierig bei diesen klassi-
schen Methoden ist oft die einwandfreie Bestimmung der Po-
rendurchmesser-Verteilung von feinkornigen FestkGrpern
(mittlerer Teilchendurchmesser d, <20 um).

Die spezifische Oberfliche und der mittlere Porendurchmes-
ser (nicht aber die Porendurchmesser-Verteilung) von pordsen
Materialien konnen auch durch Rontgen-Kleinwinkel-
streuung!®: 7! bestimmt werden.

Im folgenden soll ein neues Verfahren zur Bestimmung
der Porendurchmesser-Verteilung von Festkorpern mit der
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Methode der AusschluB-Chromatographie (AC) beschrieben
werden!® %), Diese Methode ist apparativ einfacher und weni-
ger zeitraubend als die klassischen Methoden. Ein weiterer
Vorteil der AC-Methode besteht darin, dal3 die Messung weder
sehr niedrige Temperaturen (—183°C) noch extrem hohe
Driicke (2000 atm und mehr) erfordert und daB dhnliche Mas-
sentransportphinomene wie bei Adsorptions- und bei katalyti-
schen Prozessen auftreten.

Nicht zuletzt soll auch angemerkt werden, dafl mit der
AC-Methode auch FestkSrper untersucht werden kénnen, die
in Losungsmitteln gequollen sind, z. B. Polystyrol-Divinylben-
zol-Copolymere. Mit den klassischen Methoden kann nur
im trockenen Zustand gemessen werden.

Es sei schon jetzt auf die Notwendigkeit einiger Randbedin-
gungen hingewiesen, die sowohl bei den klassischen Methoden
als auch bei der neuen Methode vorausgesetzt werden miissen.

2. Die AusschluB-Chromatographie

Durch die AusschluB-Chromatographie (AC)*°), hiufig
auch als Gel-Permeation!! 1), Gel-Filtration!!? oder als Mole-
kularsieb-Chromatographie!**! bezeichnet, lassen sich in der
bewegten Phase geloste Gemische entsprechend der
MolekiilgroBe trennen. Dabei muB3 das Eluens so gewihlt
werden, dal3 die Molekiile der Probesubstanz an der festen
stationdren Phase nicht sorbiert werden. Meistens — aber nicht
ausschlieBlich — werden Polymergemische getrennt.

Urspriinglich wurden als stationére Phasen quellbare Poly-
mere (Gele) verwendet. Spiter zog man auch FestkOrper mit
starrer Matrix (z.B. porGse Gléser, Silicagele) heran, deren
Porenstruktur mit den klassischen Methoden bestimmt werden
konnte!’*. Die Qualitit dieser stationiren Phasen wurde hiu-
fig durch die AC selbst charakterisiert. Dazu wurde fast aus-
schlieBlich der Logarithmus des gewichtsgemittelten Moleku-
largewichts M,, der polymeren Probesubstanzen als Funktion
des Elutionsvolumens V, aufgetragen!!>~25], Den Polymeren
ordnete man , Rotationsknaueldurchmesser® als Funktion von
M,, zut!317:19.21.25] Derartige berechnete und verschieden
definierte ,Radien” der ,monodispersen” polymeren Probe-
substanzen wurden ebenfalls als Funktion des Elutionsvolu-
mens ¥, zurCharakterisierungder Sdulenpackungen herangezo-
gen!!6-17:19.21.24] Bej Verwendung von stationdiren Phasen
mit starrer Matrix waren diese Ergebnisse mit den auf klassi-
sche Art bestimmten Porendurchmesser-Verteilungen ver-
gleichbar!!3-18:1%. 251

Bei der klassischen AusschluB-Chromatographie ist also
die Porenstruktur der stationiren (festen) Phase bekannt, und
es soll die Molekulargewichtsverteilung der im Eluens gelosten
Polymergemische bestimmt werden.

Uberraschenderweise ist das umgekehrte Vorgehen, d.h.
die Bestimmung der Porendurchmesser-Verteilung eines star-
ren Festkorpers durch AusschluB-Chromatographie, noch
nicht beschrieben worden. Bei dieser Methode sind die Mole-
kulargewichte der ,,monodispersen“ polymeren Probesubstan-
zen (Standards) bekannt.

3. Randbedingungen des Mefiverfahrens
Im folgenden wird immer vorausgesetzt, da} das Elutions-
volumen V, einer Probesubstanz —bei gegebener Kolonnengeo-

metrie und Porenstruktur des Packungsmaterials — ausschlie-
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lich eine Funktion der MolekiilgroBe dieser Probesubstanz

ist. Dies kann aber nur dann vorausgesetzt werden, wenn

die folgenden wesentlichen Randbedingungen erfiillt werden:

1. Die Probesubstanz wird an der Oberfliache des Festkorpers
nicht adsorbiert.

2. Es existiert ein reversibles ,,quasi“-Verteilungsgleichge-
wicht!?61der Probesubstanz zwischen dem bewegten Eluens
und dem Eluens, das sich in den Poren des Festkorpers
befindet. Dieses Gleichgewicht stellt sich momentan ein,
falls die lineare Strémungsgeschwindigkeit des Eluens klein
genug und die Sdule nicht mit allzuviel Probesubstanz bela-
stet ist.

3. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Probesubstanz im
bewegten bzw. in dem in den Poren stehenden Eluens
ist proportional dem Volumen des bewegten Eluens (Zwi-
schenkornvolumen) bzw. dem fiir die Probesubstanz zu-
ganglichen Porenvolumen. Dies ist gleichbedeutend mit der
Aussage, dall der Bunsensche Verteilungskoeffizient zwi-
schen den beiden Phasen 1 ist.

4. Der eluierte Peak ist in guter Ntiherung mit einer Gaul-
Kurve zu beschreiben.

5. Die Matrix des Festkorpers ist starr. Sie quillt oder
schrumpft nicht, und die Porendurchmesser-Verteilung des
Festkorpers wird durch Wechsel des Eluens und durch
den Druck des Eluens nicht verédndert.

Alsexperimentelle Randbedingung muf3 auBerdem gefordert
werden, daB die Arbeitstemperatur und die FluBgeschwindig-
keit des Eluens konstant sind und die Probenaufgabe momen-
tan geschieht.

Die Voraussetzung, dal aus einigen Eluentien keine Adsorp-
tion der Probensubstanz stattfindet, konnte fiir Polystyrol-
Standards und Silicagele verschiedenartiger Herkunft experi-
mentell bewiesen werden. Die Elutionsvolumina der Benzol-
oder Polystyrolproben sind innerhalb der experimentellen
Fehlergrenzen unabhingig:

a) von der Strémungsgeschwindigkeit des Eluens (1-5mm/s,
falls die KorngroBe des Festkorpers kleiner als 100 um
ist),

b) von der Konzentration der Probe im Eingang der Siule
(also unabhiingig von der Probemenge), solange die Sdule
nicht iiberbelastet ist und die Konzentration der Probe
im Eluens kleiner ist als ca. 300 ppm,

c) von der Polaritit der Eluentien (Dichlormethan, Chloro-
form, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid), obwohl die
Dielektrizitidtskonstante dieser Eluentien sehr verschieden
ist,

d) und davon, ob die Proben einzeln oder im Gemisch aufgege-
ben werden. Dadurch lieBen sich auch Wechselwirkungen
der polymeren Probemolekiile miteinander weitgehend aus-
schlieBen.

Andere Autoren!?”! wiesen schon darauf hin, daB keine
meBbare molekulargewichtsabhingige Adsorption von Poly-
styrolproben (Standards) an Polystyrolgelen stattfindet, falls
mit Chloroform (35°C) oder mit o-Dichlorbenzol (87°C) als
Eluens gearbeitet wird.

4. Experimentelle Bedingungen
Grundprinzipien, Apparatur und MefBmethode sind bei der
AusschluB-Chromatographiel® 28 praktisch identisch mit de-

nen der Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie!2% 2%, Bei
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den hier beschriebenen Arbeiten wurden z. B. eine Hochdruck-
pumpe mit konstantem Férdervolumen (M 6000, Waters Asso-
ciates, Inc., Milford, Ma., USA), eine Probenaufgabe (U6K,
Waters Associates, Inc.) fiir Probenmengen zwischen 0.5pl
und 2ml, eine auf 4.2 mm inneren Durchmesser aufgebohrte
Edelstahlrohre (Trennsiule)!®*!! und ein im Eigenbau herge-
stellter UV-Detektor (254 nm; Zellvolumen 10 pul)!*!! hinterein-
ander geschaltet (vgl. auch 3?)). Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die FluBgeschwindigkeit der Pumpe war wihrend der ling-
sten Elutionszeiten auf +1 % konstant. Wurden die Durch-
bruchszeiten (Elutionszeiten) t, der einzelnen Proben gemes-
sen, so konnte man die Elutionsvolumina ¥, mit einer Genauig-
keit von +1 % oder genauer bestimmen.

Die Trennsidule wird mit dem Festkorper gepackt, dessen
Porendurchmesser-Verteilung bestimmt werden soll. Um eine
ausreichend homogene Packungsdichte entlang der Trenns&u-
le zu erreichen, muf} die Kolonne erfahrungsgemiB bei einer
mittleren KorngroBe d,<20pm naB'-3373% und  bei
dp>20um trocken®® 37! gepackt werden. Die Siebfraktionen
des Festkdrpers diirfen relativ breit sein: Die untere Grenze
darf40 % unter, die obere Grenze 40 % iiber der arithmetischen
Mitte der Siebfraktion liegen (z. B. ist eine Siebfraktion von
30 bis 70pum zuldssig). Die notwendige Sdulenlinge (30cm
bis 100cm) nimmt mit abnehmender TeilchengroBe ab. Die
Sidule muB so bemessen werden, dafl mindestens 200 (womdg-
lich 500) theoretische Béden n'! ) erzielt werden. Erfahrungsge-
mil ist es optimal, die Sdulen mit Siebfraktionen zu packen,
deren arithmetische Mitte zwischen 25um und 80pum liegt.
Sind die Teilchen kleiner, so muB3 nal3 gepackt werden; sind
die Teilchen groBer, so muB (wegen der mit wachsender
TeilchengroBe abnehmenden Zahl der theoretischen Bdden)
die Sdule iiber 1 m verlingert werden und auBerdem (wegen
der langeren Diffusionsstrecken) die lineare Geschwindigkeit
des Eluens herabgesetzt werden. Dadurch werden die Elutions-
zeiten verldngert.

Als Probesubstanzen (Standards) wurden Benzol sowie Poly-
styrole mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad in Dichlor-
methan (1-10mg/ml) verwendet. Die Polydispersitit
(M../M )38 der Polystyrole (Waters Associates, Inc.) lag mei-
stens um 1.1'27 wobei M,, das gewichtsgemittelte und M,
das zahlengemittelte Molekulargewicht eines Polymers ist.

Die Standards wurden einzeln oder gemeinsam auf die mit
dem Festkorper gepackte Trennsdule gegeben (pro Kompo-
nente ca. 1l Losung) und die Elutionsvolumina bestimmt.
Das Elutionsvolumen ist durch das Peakmaximum definiert.
Deswegen muf} der Peak symmetrisch sein; es wird ein Asym-
metriefaktor As?*!! kleiner als 2 gefordert. Peakasymmetrie
kann verursacht werden durch falsch gepackte Sdulen, zu
geringe Zahl der theoretischen Boden, zu grofle Probemenge
(Uberbelastung der Siule), Adsorption des Polystyrols am
Festkorper und unzuldssig hohe Polydispersitit der Polysty-
role.

Die Eichserie wurde aus Polystyrolen mit bekanntem Mole-
kulargewicht zusammengestellt, da diese Polymere im weite-
sten My-Bereich (600-3700000) mit geringer Polydispersitit
von mehreren Quellen kommerziell erhiltlich sind.

Als mobile Phase (Eluens) wurde Dichlormethan oder Chlo-
roform, in Ausnahmefillen Tetrahydrofuran oder Dimethyl-
formamid, verwendet. Die relative Feuchtigkeit der Eluentien
muB unter 60 % liegen; andernfalls kdnnen die Werte ver-
falscht werden, da ein Teil der Poren mit Wasser gefiillt
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wird®*?1, Dimethylformamid als Eluens erforderte statt des
UV-Detektors ein Differential-Refraktometer (Waters Asso-
ciates, Inc.; Zellvolumen 10pl). Bei den Serienmessungen be-
trug die lineare Geschwindigkeit der Benzolprobe zwischen
0.1 und 0.5cm/s (0.7-3.5cm*/min). Der dafiir benétigte
Druckabfall lag unter 100atm. Mit zunehmender FluBge-
schwindigkeit nimmt die Zahl der theoretischen Bdden ab,
und die Banden konnen asymmetrisch werden. Bei gegebener
Siebfraktion und gegebener Kolonnenlidnge arbeitet man mit
der hochsten FluBgeschwindigkeit des Eluens, bei der die
Banden aller Probesubstanzen noch ausreichend symmetrisch
bleiben.

5. Grundlagen des Mefiverfahrens!’]

Ein Teil des Eluens in der Trennsdule fiillt den Hohlraum
zwischen den Koérnern der Fiillung (Zwischenkornvolumen)
und stromt in axialer Richtung durch die Sdule. Dieser Volu-
menanteil wird mit V, bezeichnet.

Der Volumenanteil ¥, ist das Porenvolumen, d. h. das Volu-
men des in die Poren des Festkorpers eingedrungenen Eluens.
Allen Polystyrolen der Eichserie (Standards) und Benzol wurde
ein ¢-Wert zugeordnet. Die GréBe ¢; [A] beschreibt den klein-
sten Porendurchmesser, bei dem ein Standard mit dem Mole-
kulargewicht M; ,ungehindert™ eindiffundieren kann. In die-
sem Fall kann sich momentan das Verteilungsgleichgewicht
zwischen dem bewegten und dem in den Poren vorhandenen
Eluens einstellen.

[*] Inder folgenden Liste sind die hdufiger verwendeten Symbole zusammen-
gestellt.

d, mittlerer Teilchendurchmesser eines dispersen FestkOrpers

£ Anteil des Volumens der geschlossenen Poren in einer Trennsiule

p Poren-Porositédt; Anteil des Porenvolumens in einer Trennsdule

& Anteil des Skelettvolumens des Festkorpers in einer Trennsiule

T totale Porositit; Anteil des vom Eluens eingenommenen Volumens
in etner Trennsdule

£, Zwischenkornporositdt; Anteil des Zwischenkornvolumens in einer
Trennsiule

F FluBgeschwindigkeit des Eluens

m Masse des Festkorpers in einer Trennsidule

M,  zahlengemitteltes Molekulargewicht

M.  gewichtsgemitteltes Molekulargewicht

n Zahl der theoretischen Boden in einer Trennsdule

05, spezifische Oberfliche

] Porendurchmesser (wobei die Poren als zylinderformig vorausgesetzt
werden) sowie
AusschluBwert eines polymeren Standards
geometrisches Mittel der AusschluBwerte zweier in der Eichserie auf-
einanderfolgender Standards

Pm mittlerer Porendurchmesser (berechnet unter der Annahme einer log-
arithmischen Normalverteilung)

[0 berechneter Kndueldurchmesser eines polymeren Standards

W Liickenbruchteil; Verhiltnis des Volumens der offenen Poren zum
Feststoffdeckvolumen (Feststoff + Poren)

R Riickstandssumme; Anteil des gesamten Porenvolumens, der fiir ein

Molekiil mit dem AusschluBwert ¢ zugénglich ist
Ps wahre Dichte des Festkorpers
te Elutionszeit, Durchbruchszeit eines polymeren Standards
querschnittsgemittelte lineare Geschwindigkeit des Eluens
Volumen der fiir das Eluens unzuginglichen (geschlossenen) Poren
chromatographisches Elutionsvolumen eines polymeren Standards
max  grOBtes Elutionsvolumen in einer Eichserie (Elutionsvolumen des Stan-
dards mit dem kleinsten Molekulargewicht)
“.mic kleinstes Elutionsvolumen in einer Eichserie (Elutionsvolumen des
Standards mit dem groBten Molekulargewicht)
Volumen der leeren Trennsdule
Porenvolumen; Volumen des in die Poren eingedrungenen Eluens
spezifisches Porenvolumen; Porenvolumen pro Gramm Feststoff
Skelettvolumen des Festkorpers (ohne Porenvolumen)
Zwischenkornvolumen; Volumen des in axialer Richtung stromenden
Eluens

SR

—

AP E
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Selbstverstdndlich haben alle Molekiile des Standards mit
dem Molekulargewicht M; keinen Zutritt zu Poren, deren
Durchmesser kleiner ist als ¢;. Daher sollen die ¢-Werte
als ,AusschluBwerte bezeichnet werden.

Sind die Molekiile des Standards so groB, daB sie nicht
in die Poren eindringen konnen, so bewegen sie sich mit
der linearen Geschwindigkeit des bewegten Eluens in axialer
Richtung durch die Sdule. Das Elutionsvolumen eines derarti-
gen Standards wird das kleinste aller moglichen Elutions-
volumina sein: ¥, i, Da bei der hier beschriebenen Methode
mit einer homologen Serie von Standards gearbeitet wird,
bedeutet zunehmendes Molekulargewicht M einen zunehmen-
den ¢-Wert des Polymers. Nach dieser Nomenklatur wird
V. min Mit M, und mit ¢, erzielt. Dem Standard mit dem
kleinsten Molekulargewicht (Mp;,) und dem kleinsten Aus-
schluBwert (¢.;,) entspricht das groBte Elutionsvolumen
Ve man-

Das Volumen der leeren Trennsiule V setzt sich zusammen
aus dem Skelettvolumen des Festkorpers V,, dem Volumen
V; der fiir das Eluens unzuginglichen (geschlossenen) Poren
sowie dem Zwischenkornvolumen V, und dem Porenvolumen
¥, (s.0.):

Vi=V,+V,+ V. + V, (3)

Das Volumen ¥ 146t sich leicht aus der Geometrie der Trenn-
sdule bestimmen.

Aus den obigen Definitionen folgt die MeBvorschrift fiir
V,:

V.= Ve,min (4)

Nach Gl (4) ist das Volumen der Poren mit einem gréBeren
Durchmesser als ¢may, im Zwischenkornvolumen V, enthalten.
Demzufolge konnen die mit der AusschluB-Chromatographie
bestimmten V,-Werte groBer sein als die durch Quecksilber-
Porosimetrie erhaltenen Werte.

Die MeBvorschrift zur Bestimmung des gesamten Poren-
volumens V; folgt ebenfalls aus den obigen Definitionen:

V;)= Ve, max ™ K, min (5)

Durch Verwendung von Standards mit beliebigen M- und
¢-Werten zwischen den beiden Grenzwerten 1aBt sich die
Porendurchmesser-Verteilung von starren FestkOrpern be-
stimmen. Ermittelt man z.B. die Elutionsvolumina zweier
Standards mit den Molekulargewichten M, und M,, wobei
M; <M, ist, so gilt AV=V,; —V,,. AV ist das Volumen der
Poren innerhalb der Sdule, deren Durchmesser groBer als
¢1 und kleiner als ¢, ist.

Das gesamte Porenvolumen des Festkorpers, V;, wird durch
mindestens drei Parallelmessungen bestimmt, indem man zu-
nichst die Standards mit M nin (Ve, max) Und M pax (Ve. min) ZUsam-
men in die Kolonne injiziert. Elutionszeit t, und FluBgeschwin-
digkeit F werden gleichzeitig gemessen. Die Reproduzierbar-
keit des Elutionsvolumens fiir Benzol (V,, max=F - tc, max) MuB
besser sein als +1 %. Die folgenden Messungen mit den iibri-
gen Standards werden auf V, .., bezogen. Dadurch kann auf
die etwas umstdndliche Messung der FluBgeschwindigkeit
wihrend der weiteren Messungen verzichtet werden. Mit jedem
Gemisch von Polystyrol-Standards wird gleichzeitig Benzol
njiziert und dessen Elutionszeit ¢, . zur Normierung verwen-
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det. Von der Trennschirfe (Anzahl der theoretischen Béden
n) hiingt es ab, wie viele Standards man gleichzeitig injizieren
kann. Die Elutionsvolumina der Standards werden allgemein
durch Mittelwertbildung aus mehreren Chromatogrammen
bestimmt. Die MeBgenauigkeit der Elutionsvolumina — ins-
besondere aber von deren Differenzen — ist besser als +0.5%,.

Das Skelettvolumen V; ist aus der Masse des Festkorpers
in der Sadule, m, und aus der wahren Dichte des Festkorpers,
ps, ZU berechnen. Die wahre Dichte eines Festkorpers 148t
sich z.B. mit Helium volumetrisch bestimmen oder durch
Réntgenbeugung ermitteln!*%,

Nach Gl. (3) kann schlieBlich ¥, das Volumen der geschlos-
senen Poren, berechnet werden. Wegen der kleinen Differenz
grofer Zahlen ist V. mit groBen relativen Fehlern behaftet.
ErfahrungsgemiB ist es nur dann sinnvoll, ¥, zu berechnen,
falls V./V; groBer ist als 0.05.

Noch allgemeiner wird die Aussage, falls man anstelle der
Volumina ihr Verhiltnis, die Porositit ¢, verwendet:

a=VW/h (6)

So ist zum Beispiel die Zwischenkornporositit ¢,=V,/V, der
Bruchteil des freien Querschnitts der Trennsdule, der fiir das
in axialer Richtung bewegte Eluens zur Verfiigung steht. Die
Poren-Porositit e,=V,/V ist das Porenvolumen bezogen auf
das Volumen der leeren Sdule. Die totale Porositit et

eT=8,t+¢&p U]

ist der Bruchteil des freien Querschnitts der Sdule, der vom
bewegten und dem in den Poren befindlichen Eluens eingenom-
men wird.

Um von den Dimensionen der Siulenpackung unabhingig
zu werden, wurde der ,Liickenbruchteil” (,,void fraction®) y
eingefiihrt!21):

Y= @)

Der Liickenbruchteil bringt zum Ausdruck, welcher Anteil
des gesamten Feststoffvolumens von den Poren gebildet wird.
Man kann die Masse des Festkorpers in der Sdule m berechnen
durch

m=(1—er—ec)ps Vi )

Falls man das Volumen der geschlossenen Poren vernachlas-
sigt (e.=0), wird

m=(1—s1)p, Ve 92)

Die Gleichungen (9) und (9a) sollten allerdings nur mit groBer
Vorsicht angewendet werden, da (1 — et —é&c) bzw. (1 —e7) kleine
Differenzen groBer Zahlen sind. m 148t sich wesentlich genauer
bestimmen, wenn man die Kolonnenpackung nach der Mes-
sung sorgfiltig aus der Sdule entfernt, trocknet und wigt.
Aus dem gemessenen m kann ¢, mit Gl. (9) errechnet werden.
Die grofite Fehlerquelle ist hierbel, dal man die wahre Dichte
des Festkorpers, ps, nur in den seltensten Fillen genau kennt.
Die wahre Dichte von Silicagel liegt um 2.3 g cm ™ 3. Nimmt
man hier einen Fehler von +10 % in Kauf, so wird der Fehler
bei der Bestimmung des Volumens der geschlossenen Poren,
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V., kleiner sein als +2 %, da das mit p, bestimmte Skelett-
volumen V,=m/p, meistens weniger als 20 % des Kolonnen-
volumens V; betrdgt. Bei einigen Silicagelsorten betrug V.
bis zu 9 % des Kolonnenvolumens ¥ und bis zu 30 % des
gesamten Porenvolumens V.

6. Die Eichkurve

Die Elutionsvolumina ¥, der Polystyrol-Standards der Eich-
serie wurden an mehreren Silicagelen gemessen, deren relativ
enge Porendurchmesser-Verteilungen mit klassischen Metho-
den in anderen Laboratorien bestimmt worden waren(*).

Den Standards der Eichserie wurden nun Ausschlufiwerte
(=Porendurchmesser) ¢ so zugeordnet, daf} die durch Aus-
schluB-Chromatographie gemessenen Maxima der Poren-
durchmesser-Verteilungskurven mit den ,klassisch“ gemesse-
nen bereinstimmten.

5 0 0 % 0020 50 200 500

o R — =

Abb. 1. Eichkurve (—) fiir die Zuordnung von Molekulargewichten M,
der Standards zu AusschluBwerten (= Porendurchmessern} ¢ von Silicagelen.
Die Eichkurve wurde durch Vergleich der durch AC gemessenen Maxima
der Porendurchmesser-Verteilung (Standard: Polystyrol und Benzol; Eluens:
CH,Cl,; Festkorper: Silicagele und pordse Gldser) mit den ,klassisch™ be-
stimmten Maxima gewonnen. (---) Zusammenhang zwischen M, von Poly-
styrol und dem Knidueldurchmesser ¢, in THF (nach MeBergebnissen von
Kreveld und van den Hoed [21]).

Trigt man logM, gegen dic so ermittelten logg-Werte
auf (Abb. 1; ausgezogene Linie), so liegen diese Wertepaare
auf einer Geraden, die mit

M,=225¢17 (10)

[*] ..Merckogele* (E. Merck AG, Darmstadt) mit hiufigsten Porendurchmes-
sern (Porenvolumenmaxima) um 60, 100, 200, 500 und 1000 A, Siebfraktionen
um 10 um; CPG-10 (Controlled Pore Glass, Serva, Heidelberg) mit hiufigsten
Porendurchmessern um 75, 170, 500, 1000 und 2000 A, Siebfraktionen 37—
74 um; Silicagele, die von Prof. K. Unger (Eduard-Zintl-Institut, Technische
Hochschule Darmstadt) sowie in unserem Laboratorium hergestellt worden
waren, Siebfraktionen um 10pm. — Bei der CPG-10-Serie waren nur die
hiufigsten Porendurchmesser bekannt, bei den anderen Produkten wurden
uns die vollstindigen Porendurchmesser-Verteilungskurven zur Verfiigung
gestellt.
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gut zu beschreiben ist (wobei ¢ in A angegeben wird). Aus
GL. (10) erhidlt man fiir ¢ in guter Ndherung

¢ [A]~0.62(M.,)"° (11

Benzol wurde durch Gl. (11) willkiirlich ein Ausschluffwert
¢=8.1 A zugeordnet. Die in den Gleichungen (10) und (11) an-
gegebenen Zahlenwerte gelten streng genommen nur fiir Di-
chlormethan. Sie diirften aber auch fiir andere ,gute” Lo6-
sungsmittel eine gute Ndherung sein. Die ersten beiden Spalten
der Tabelle 1 enthalten die Molekulargewichte M,, der Poly-

Tabelle 1. Den Standards Benzol und Polystyrol zugeordnete Porendurchmes-
ser (= Ausschluwerte) ¢ sowie Elutionsvolumina ¥, und Riickstandssummen
R. Festkorper: Merckogel SI 100; Siebfraktion 7-11um; W, =4.717cm?;
£,=0.382; £,=0.047; 1y =664 % ; £,=0.423; 61 =0.805; £,=0.147; m=1.59 g

M, ¢ v, R AV, AR ¢
[A] fu] (%] ] [%] [A]
Benzol 8 3802 100.00
269 14.9 15
600 26.7 3533 85.1
287 159 39
2100 55.9 3246 69.2
156 8.6 68
4000 81.6 3090 60.6
406 22.5 107
10000 140 2684 38.1
282 15.6 173
20800 215 2402 22.5
175 9.7 253
36000 297 2227 12.8
86 43 414
111000 576 2141 8.0
38 2.1 685
200000 815 2103 5.9
25 14 1070
498000 1400 2078 45
18 1.0 1640
867000 1930 2060 3.5
54 3.0 2670
2610000 3700 2006 0.5
9 0.5 4090
3700000 4530 1997 0

styrole der Eichserie sowie die anhand der Eichgerade zuge-
ordneten ¢-Werte,

Polystyrole sind lineare Polymere, die in Losung als statisti-
sche Knduel zu betrachten sind. Unter Verwendung polymer-
statistischer Erwdgungen!*!! und der Ergebnisse von Licht-
streuungsmessungen!“?! tabellierten Kreveld und van den
Hoed!*"1die errechneten Kniueldurchmesser ¢, fiir Polystyro-
le in Tetrahydrofuran (THF). In Abbildung 1 wurden diese
Werte doppeltlogarithmisch aufgetragen (log M,, gegen log ¢,).
Die gestrichelt dargestellte Gerade kann durch

M, =1087(p)"7 12

beschrieben werden. Da THF ebenso wie Dichlormethan als
»gutes” Losungsmittel gilt, sind fiir CH,Cl, dhnliche ¢-Werte
Zu erwarten.

Aus den Gleichungen (10) und (12) ergibt sich, daB der
von uns einem Polystyrol-Standard mit dem Molekularge-
wicht M,, zugeordnete Porendurchmesser eines Festkorpers,
¢, etwa 2.5mal groBer ist als der Kndueldurchmesser ¢, von
Molekiilen desselben Polystyrols?!!, Anschaulich formuliert:
Die Rotationskndueldurchmesser ¢, miissen etwa 2.5mal klei-
ner sein als der Durchmesser der Poren des Festkorpers, um
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dem Polymer unbehinderten Zutritt zu diesen Poren (,,mo-
mentanes Gleichgewicht*) zu ermdglichen. Uber den Zahlen-
wert dieses Faktors kann diskutiert werden. Allerdings wiesen
schon Cantow und Johnson!'® darauf hin, daB der Faktor
2 oder groBer sein sollte. Aus der Arbeit von Verhoff und
Sylvester'*?! ist ein Faktor 2.5 zu entnchmen'**). Aus den
MeBwerten an einem porsen Glas!*3- 4l ergibt sich ein Faktor
von 2 bis 2.5. Allerdings behaupten Yau et al. in derselben
Arbeit!*®), daB ,the shape of the GPC calibration curve for
flexible polymer molecules is different from the pore size distri-
bution curve of the packing®.

7. Bestimmung der spezifischen Oberfliche von Silica-
gelen

Setzt man zylinderformige und durchgehende (an beiden
Seiten offene) Poren voraus, so ist die spezifische Oberfliche
Oy

4V, [em’/g]

Oy [sz/g] = p [cm]

(13)

wobei V, s das spezifische Porenvolumen und ¢, der mittlere
— aus der GaufB3-Verteilung errechnete — Porendurchmesser
ist. Bei nicht ausschlieBlich offenen Poren ist der Fehler der
Oberflziche kleiner als 5 %, wenn die zylindrischen Poren fiinf-
mal lidnger sind als ihr Durchmesser.

Bequemlichkeitshalber wird Gl. (13) umformuliert zu

_ 40V, [ul/eg]

. 13
omlA] (13a)

Osp [mz/g]

Vergleicht man die Ergebnisse der AC-Messungen mit denen
von BET-Messungen!!], so ist nach unseren Erfahrungen die
Abweichung — wenigstens fiir Silicagele mit 0,,>300m?/g
— kleiner als 5 %. Fiir Silicagele mit kleineren spezifischen
Oberflichen liegen noch zu wenige Messungen vor.

8. MeBergebnisse

Abbildung 2 demonstriert die Bestimmung der Elutions-
volumina an einem dullerst giinstigen Beispiel. Das Poren-
volumen des hier verwendeten Silicagels ist aulergewdhnlich
groB (2.07cm3/g), und der Teilchendurchmesser ist klein (10—
15 um). Fiir Benzol wurden in der 30cm langen Trennsdule
etwa 3000 theoretische Boden erzielt. Daher konnen in diesem
Falle die Elutionsvolumina von sieben Komponenten in einer
Messung bestimmt werden. Bei Routinemessungen werden
gleichzeitig Benzol und ein oder zwei der 12 Polystyrolstan-
dards injiziert. Die Doppelbestimmung der 13 Elutionsvolumi-
na nimmt unter Routinebedingungen etwa eine Stunde in
Anspruch.

Ein typisches MeBprotokoll ist in den drei ersten Spalten
von Tabelle 1 wiedergegeben. Durch die vorhandenen Stan-
dards bedingt sind im Gesamt-Porenvolumen nur diejenigen
Poren erfaldt, deren Eingangsdurchmesser groBer als 8A und
kleiner als 4530 A ist. Aus Tabelle 1 14Bt sich ein Porenvolumen
V,=(3802—1997) ul =1805ul=1.805cm® und eine Porositit
£, =1805/4717=0.38 errechnen. Analog wird ¢, mit dem Elu-
tionsvolumen der Probe mit dem hochsten Molekulargewicht

Angew. Chem. 90, 954-961 (1978 )
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Abb. 2. Elutionsvolumina ¥, einiger Polystyrol-Standards an Silicagel. Die
Peaks sind mit den zugeordneten Werten fiir den Porendurchmesser ¢ [A]
charakterisiert. Festkorper: Silicage] (Prof. Unger, Darmstadt, 733 Hk4b);
Oberfldche O,,: 285 m?/g; Porenvolumen ¥,,: 2.07cm?/g; £,=0.37; £,=0.55;
Siebfraktion: 10-15um; Packungsdichte: 0.266 g/cm®. -~ Kolonne: Innerer
Durchmesser = 4.34 mm; Linge = 30 cm: Volumen der leeren Kolonne
Vi, =4.43cm?. - Eluens: Dichlormethan. Ap=22atm; u=1.25mm/s. - Probe-
menge pro Komponente: 0.5-1 pg (0.5-1 pl Lésung in CH,Cl,); UV-Detektor
(254 nm): Vollausschlag = 4-10~? Extinktions-Einheiten; Zahl der theoreti-
schen Boden fiir Benzol: 3000.

(¢ =4530A) zu 1997/4717=0.42 bestimmt. Mit GI. (9) wurde
&. errechnet. Aus den Gleichungen (3) und (6) folgt

exteptectes=1 (14

Mit dieser Gleichung wurde ¢, und mit Gl. (8) der Liicken-
bruchteil  errechnet. Das spezifische Porenvolumen ergibt
sich aus V, ;=K ¢,/m. Um das Nachrechnen zu erleichtern,
wurdeninTabelle { diecrrechneten Werte mit groBerer Genauig-
keit angegeben als die Fehlergrenze der AC-MeBmethode es
zuldft.

9. Darstellungsmoglichkeiten der Porendurchmesser-
Verteilung

Die Porendurchmesser-Verteilung vieler Festkorper 1df3t
sich erfahrungsgemiB am besten durch eine logarithmische
Normalverteilungskurve darstellen. In Abbildung 3 wurde die

00 4
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ok L 1 ? 25 e 35
8 %7 KBS WO 2527 585 U0 KD 70050
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Abb. 3. Riickstandssummenverteilung der Porendurchmesser des Silicagels
Merckogel S1 100 (integrale Verteilungskurve). Parameter siche Tabelle 1
(siche Text).
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Riickstandssumme R (Spalte 4 in Tabelle 1) als Funktion
von log¢ (berechnet nach Spalte 2) aufgetragen.

Man bezeichnet als Riickstandssumme R eines gegebenen
Porendurchmessers ¢; den Anteil am gesamten Porenvolumen
V,, der von allen Poren mit grofleren Durchmessern als ¢;
gebildet wird. Eine Riickstandssumme von 38.1 % bei einem
Porendurchmesser von 140A besagt z.B., daB das Volumen
der Poren, deren Durchmesser groBer als 140A ist, 38.1 %
des Gesamt-Porenvolumens ausmacht. Die Kurve in Abbil-
dung 3 kann auch als integrale Verteilungskurve bezeichnet
werden.

Aus den A R-Werten (Spalte 6 in Tabelle 1) ist z. B. ablesbar,
daB 15.6 % des gesamten Porenvolumens denjenigen Poren
zuzuordnen sind, deren Durchmesser ¢ zwischen 140 A und
215 A liegt. Dieses Porenvolumen wird — wegen der logarithmi-
schen Normalverteilung — per Definition dem geometrischen
Mittelwert (¢ =173 /o\) aus 140A und 215A zugeordnet. Die
AV, entsprechenden §-Werte sind in der letzten Spalte von
Tabelle 1 enthalten. Die absolute Haufigkeit 146t sich durch
Auftragung von AV, gegen log¢ darstellen.

Bei der vorhandenen Eichserie mit Polystyrol-Standards
sind die logg-Abstinde sowie das Verhiltnis der ¢-Werte
vergleichsweise groB und nicht dquidistant. Deswegen wird
die relative Héufigkeit dargestellt, wobei man

AV
%

100- 2 /Alogé

gegen log¢ auftrigt; die Aussagekraft einer solchen Kurve
(,,Differenzverteilungskurve®) ist groBer!*”. Abbildung 4
(gestrichelte Linie) zeigt die relative Héufigkeit der Poren-
durchmesser fiir ein Silicagel.

00 W

80

(%] ——=
=

0 ® D& © 20 W00 o0 200
¢ (A] ——
Abb. 4. Relative Haufigkeit (---) der Porendurchmesser des Silicagels Mercko-

gel SI 100 (Differenzverteilungskurve). (—) GauB-Kurve, durch Auswer-
tung von Abb. 5 erhalten. Parameter siche Tabelle 1.

Durch Eintragen der Riickstandssumme R als Funktion
von log¢ in ein Wahrscheinlichkeitsnetz erhilt man eine Gera-
de, mit der man den mittleren Porendurchmesser (logd.m)
und dessen Standard-Abweichung (loga) errechnen kann. Aus
einer derartigen Darstellung (Abb. 5) lassen sich fiir das Silica-
gel Merckogel SI 100 log ¢, = 2.02 und loge =0.40 bestimmen.
Der mittlere Porendurchmesser ¢, betriigt also 105A. Die
mit diesen Werten berechnete GauB-Kurve ist ebenfalls in
Abbildung 4 cingezeichnet (ausgezogene Linie). Aus der gerin-
gen Streuung der Werte um die Gerade im Wahrscheinlich-
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Abb. 5. R und log¢ (MeBdaten aus Tabelle 1) fiir das Silicagel Merckogel
SI 100 im Wahrscheinlichkeitsnetz.

keitsnetz in Abbildung 5 folgt, daB3 die angenommene logarith-
mische Normalverteilung eine akzeptable Niherung ist. Als
mittlerer Porendurchmesser wurde aus der differentiellen Ver-
teilungskurve 107 A berechnet. Eine derartig gute Ubereinstim-
mung der ¢,-Werte mul3 als Zufall bezeichnet werden.
ErfahrungsgemiB kénnen Abweichungen bis zu 30 % auftre-
ten. Dies soll an einem Beispiel demonstriert werden. Abbil-
dung 6 zeigt die relative Héufigkeit sowie die GauB-Kurve

100

0

06 T 20 (K0 W0 200 1000
01k —=—

N

Abb. 6. Relative Hiufigkeit (---) der Porendurchmesser des Silicagels Mercko-
gel SI 1000. Porenvolumen V, 0.80 cm’/g, ¢,=0443; ¢,=0.365;

W
Siebfraktion: 10 um; Packungsdichte: 0.46 g/cm®. Experimentelle Bedingun-
gen wie in Abb. 2. (—) GauB-Kurve.

der Porendurchmesser eines Silicagels mit groBem Poren-
durchmesser. Als mittlerer Porendurchmesser ¢, wird hier
1070 A bzw. 741 A ermittelt. Daraus ist ersichtlich, daB in
diesem Falle die logarithmische Normalverteilung eine sehr
grobe Niherung ist. Es ist hier nicht auszuschlieBen, daB
die Porenstruktur durch zwei verschiedene Prozesse aufgebaut
wurde. Beim Vergleich der beiden Flichen zwischen den Gren-
zen 14.7 A und 2670 A ist darauf zu achten, daB3 die differentielle
Kurve (gestrichelt) innerhalb dieser Grenzen auf 100 normiert
wurde, wihrend die GauB-Kurve zwischen —oo und + o
auf 100 normiert ist.

Um die weite Anwendbarkeit der Methode zu demonstrie-
ren, ist in Abbildung 7 die Porenverteilung eines pordsen
Glases gezeigt. Das spezifische Porenvolumen ist hier klein
(0.50 cm?/g), und das Material stand nur in einer relativ groben
Siebfraktion (37-74 u) zur Verfiigung. Der aus der GauB-Kurve
entnommene mittlere Porendurchmesser ¢, = 72 A stimmt gut
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Abb. 7. Relative Haufigkeit (---) der Porendurchmesser des pordsen Glases
Controlled-Pore-Glass, CPG-10-75A; Porenvolumen Vip: 0.50 cm?/g;
£,=0.444; ¢,=0313; Siebfraktion: 37-74 um; Packungsdichte: 0.62 g/cm>.
Kolonnenlinge 30cm. Zahl der theoretischen Boden fiir Benzol: 220 bei
u=3.2cm/s. (—) GauB-Kurve.

mit den Angaben des Herstellers (84A) iiberein. An diesem
Beispiel lassen sich auch einige Grenzen der Methode aufzei-
gen. Bei einer linearen Geschwindigkeit des Eluens von
32mm/s wurden in der 30cm langen Trennsdule nur 220
theoretische Boden fiir Benzol erzeugt. Trotz der relativ breiten
Elutionsbanden waren die Elutionsvolumina V, einwandfrei
zu bestimmen.

10. SchluBbemerkungen

Die hier beschriebene ausschluf3chromatographische Me-
thode ermoglicht eine einfache und schnelle Bestimmung vieler
morphologischer Eigenschaften von Festkorpern. Die Messun-
gen konnen unter den fiir die Anwendung der Festkorper
(z.B. Katalyse, Chromatographie) iiblichen Bedingungen
durchgefiihrt werden. Extrem hohe Driicke oder niedrige Tem-
peraturen sind nicht erforderlich. Im Gegensatz zu den klassi-
schen Methoden kann man mit der AC-Methode die Vertei-
lung der Porendurchmesser im gesamten Bereich zwischen
(bis jetzt) 10A und 4000 A bestimmen.

ErfahrungsgemiB ist die Ubereinstimmung mit den klas-
sisch ermittelten Werten beim spezifischen Porenvolumen und
beim mittleren Porendurchmesser, ¢,,, ausgezeichnet und bei
der spezifischen Oberfldche geniigend.

Die Erfahrung zeigt, daB fiir einen gegebenen Festkorper
durch Kapillarkondensation, Quecksilber-Porosimetrie und
AC-Methode zunehmend breitere Verteilungen der Poren-
durchmesser erhalten werden. Dies scheint in den unterschied-
lichen Randbedingungen der Verfahren begriindet zu sein und
soll hier nicht besprochen werden.

Die AC-Methode ist nur anwendbar, wenn mit dem zu
untersuchenden Festkorper eine Trennsiule gepackt und Sorp-
tion der polymeren Standards ausgeschlossen werden kann.

Bisher wurde die AC-Methode bei Silicagelen, porosen Gli-
sern, Aluminiumoxiden und Wolframoxiden angewendet!®.
Vorversuche weisen darauf hin, daf3 sich mit dieser Methode

auch die Porendurchmesser-Verteilung gequollener Festkor-
per (z. B. Polystyrolgele) bestimmen 146t. Die Porenstruktur
kann hierbei eine Funktion der Quellfliissigkeit sein. Derartige
Messungen sind mit den klassischen Methoden nicht moglich.

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fuir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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