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PorengroDen von Festkorpern 

Von Istvhn Halflsz und Kornkl Martin[*] 

Professor Hermann Hartmann gewidmet 

Ein neues, einfaches und schnelles Verfahren, das auf der Methode der Ausschlufi-Chromato- 
graphie beruht, ermoglicht bei Festkorpern wie Silicagelen die Bestimmung des Porenvolumens, 
der spezifischen Oberflache, des Volumens der geschlossenen Poren sowie der Porendurchmesser- 
Verteilung fur Porendurchmesser zwischen lOA und 4000A. Die Ergebnisse stimmen gut rnit 
denen der klassischen Methoden (Kapillarkondensation, Quecksilber-Porosimetrie) iiberein. 

1. Einleitung 

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

1st die Sorptionsisotherme von Stickstoff an Festkorpern 
bei der Temperatur seines atmospharischen Siedepunktes"] 
bekannt, so lafit sich, unter Voraussetzung von Kapillarkon- 
densation, der dem relativen Druck p i p o  entsprechenden ad- 
sorbierten Masse (Volumen) ein Porendurchmesser &J[***] zu- 
ordnen. Ohne Beriicksichtigung der vor dem Beginn der 
Kapillarkondensation adsorbierten Schicht kann q5 nach 

berechnet werden; po 1st der Dampfdruck und p der jeweilige 
Gleichgewichtsdruck des Stickstoffs[*]. Beriicksichtigt man 
auch die Adsorptionsschicht, so erhoht sich der nach G1. 
(1) berechnete q5-Wert druckabhangig z.B. urn 9 A  (bei 
p i p o  = 0.2) oder um 40A (bei p i p o  =0.9)['1. Mit der Zunahme 
des relativen Druckes pipo  nimmt jedoch die MeBgenauigkeit 
ab, so dalj man praktisch mit dieser Methode nur Porendurch- 
messer zwischen 20A und 200A (hochstens bis 400A) bestim- 
men kann. 

[*] Prof. Dr. I. Halirsz, Dr. K. Martin [**I 
Angewandte Physikalische Chemie der Universitat 
D-6600 Saarbrucken 

[**I Standige Adresse: Tungsram Forschungsinstitut, Budapest (Ungarn) 
[***I Es wird hier und im folgenden willkiirlich vorausgesetzt, daD die Poren 
zylinderformig sind. 

Der Vergleich der Adsorptionsisothermen eines porenlosen 
Festkorpers und einer mikroporosen Substanz (q5 < 20A) - 
die ,,t-Methode" - ermoglicht die annahernde Bestimmung 
der Mikrop~rengroljen-Verteilung[~~. 

Bei der Quecksilber-Porosimetrie wird das Eindringen von 
Quecksilber in den Festkorper unter Druck ~ e r f o l g t [ ~ *  51. Mit 
einer empirischen Naherungsformel lafit sich der Porendurch- 
messer q5 nach GI. (2) als Funktion des angelegten Druckes 
p berechnen : 

Aus apparativen Grunden konnen zur Zeit nur Porendurch- 
messer bestimmt werden, die groRer als 75A sind. Da die 
Messungen bis zu 2000 atm Druck erfordern, werden die Melj- 
ergebnisse verfalscht, falls das Material wahrend der Messung 
zusammenbricht. 

Zur Aufstellung der vollstandigen Porendurchmesser-Ver- 
teilung mussen bei jedem Praparat die Kapillarkondensation 
und die Quecksilber-Porosimetrie angewendet werden, deren 
MeBbereiche sich partiell iiberlappen. Die dazu erforderlichen 
Apparaturen sind kostspielig, ihre Wartung ist aufwendig, 
auljerdem sind allein fur die 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 Festkorpern 
(mittlerer Teilchendurchmesser d, < 20 pm). 

Die spezifische Oberflache und der mittlere Porendurchmes- 
ser (nicht aber die Porendurchmesser-Verteilung) von porosen 
Materialien konnen auch durch Rontgen-Kleinwinkel- 
streuungr6. '1 bestimmt werden. 

Im folgenden sol1 ein neues Verfahren zur Bestimmung 
der Porendurchmesser-Verteilung von Festkorpern mit der 
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Methode der AusschluD-Chromatographie (AC) beschrieben 
werden[', 91. Diese Methode ist apparativ einfacher und weni- 
ger zeitraubend als die klassischen Methoden. Ein weiterer 
Vorteil der AC-Methode besteht darin, daD die Messung weder 
sehr niedrige Temperaturen (- 183°C) noch extrem hohe 
Driicke (2000 atm und mehr) erfordert und daD ahnliche Mas- 
sentransportphanomene wie bei Adsorptions- und bei katalyti- 
schen Prozessen auftreten. 

Nicht zuletzt soll auch angemerkt werden, daB rnit der 
AC-Methode auch Festkorper untersucht werden konnen, 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 mussen. 

2. Die AusschluBChromatographie 

Durch die AusschluB-Chromatographie (AC)['O1, haufig 
auch als Gel-Penneation[' '1, Gel-Filtration[' '1 oder als Mole- 
kularsieb-Chromatographie[' 31 bezeichnet, lassen sich in der 
bewegten Phase geloste Gemische entsprechend der 
MolekulgroBe trennen. Dabei muB das Eluens so gewahlt 
werden, daB die Molekule der Probesubstanz an der festen 
stationaren Phase nicht sorbiert werden. Meistens - aber nicht 
ausschlieBlich - werden Polymergemische getrennt. 

Urspriinglich wurden als stationare Phasen quellbare Poly- 
mere (Gele) venvendet. Spater zog man auch Festkorper rnit 
starrer Matrix (z. B. porose Glaser, Silicagele) heran, deren 
Porenstruktur rnit den klassischen Methoden bestimmt werden 
konnte[14! Die Qualitat dieser stationaren Phasen wurde hau- 
fig durch die AC selbst charakterisiert. Dazu wurde fast aus- 
schlieDlich der Logarithmus des gewichtsgemittelten Moleku- 
largewichts A?, der polymeren Probesubstanzen als Funktion 
des Elutionsvolumens V ,  aufgetragen'" -"I. Den Polymeren 
ordnete man ,,Rotationsknaueldurchmesser" als Funktion von 

definierte ,,Radien" der ,,monodispersen" polymeren Probe- 
substanzen wurden ebenfalls als Funktion des Elutionsvolu- 
mens V ,  zurcharakterisierungder Saulenpackungen herangezo- 
gen[16. 17, 19, 21, 241. Bei Verwendung von stationaren Phasen 
mit starrer Matrix waren diese Ergebnisse rnit den auf klassi- 
sche Art bestimmten Porendurchmesser-Verteilungen ver- 

Bei der klassischen AusschluB-Chromatographie ist also 
die Porenstruktur der stationaren (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 MeDverfahrens 

A? zu[15-17 ,19 ,21 ,25 ]  D 
w . erartige berechnete und verschieden 

gleichbar[15. 18 ,19 ,251  

Im folgenden wird immer vorausgesetzt, daB das Elutions- 
volumen V,  einer Probesubstanz - bei gegebener Kolonnengeo- 
metrie und Porenstruktur des Packungsmaterials - ausschlieB- 

lich eine Funktion der Molekulgrol3e dieser Probesubstanz 
ist. Dies kann aber nur dann vorausgesetzt werden, wenn 
die folgenden wesentlichen Randbedingungen erfiullt werden : 
1. Die Probesubstanz wird an der Oberflache des Festkorpers 

nicht adsorbiert. 
2. Es existiert ein reversibles ,,quasi"-Verteilungsgleichge- 

wicht[26] der 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 Stromungsgeschwindigkeit des Eluens klein 
genug und die Saule 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 fur die Probesubstanz zu- 
giinglichen Porenvolumen. Dies ist gleichbedeutend rnit der 
Aussage, daB der Bunsensche Verteilungskoeffizient zwi- 
schen den beiden Phasen 1 ist. 

4. Der eluierte Peak ist in guter Mherung mit einer GauB- 
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 verandert. 
Als experimentelle Randbedingung mu13 auBerdem gefordert 

werden, daB die Arbeitstemperatur und die FluBgeschwindig- 
keit des Eluens konstant sind und die Probenaufgabe momen- 
tan geschieht. 

Die Voraussetzung, daB aus einigen Eluentien keine Adsorp- 
tion der Probensubstanz stattfindet, konnte fur Polystyrol- 
Standards und Silicagele verschiedenartiger Herkunft experi- 
mentell bewiesen werden. Die Elutionsvolumina der Benzol- 
oder Polystyrolproben sind innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen unabhangig : 
a) von der Stromungsgeschwindigkeit des Eluens (1-5 mm/s, 

falls die KorngroBe des Festkorpers kleiner als 100pm 
ist), 

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

c) von der Polaritat der Eluentien (Dichlormethan, Chloro- 
form, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid), obwohl die 
Dielektrizitatskonstante 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 Probemolekule miteinander weitgehend aus- 
schlieBen. 
Andere A u t ~ r e n [ ~ ~ ]  wiesen schon darauf hin, daB keine 

meBbare molekulargewichtsabhangige Adsorption von Poly- 
styrolproben (Standards) an Polystyrolgelen stattfindet, falls 
rnit Chloroform (35°C) oder rnit o-Dichlorbenzol (87°C) als 
Eluens gearbeitet wird. 

4. Experimentelle Bedingungen 

Grundprinzipien, Apparatur und MeBmethode sind bei der 
AusschluB-Chromatographie~'3~ praktisch identisch mit de- 
nen der Hochdruck-Flussigkeits-Chromatographie[z9~ 301. Bei 
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den hier beschriebenen Arbeiten wurden z. B. eine Hochdruck- 
pumpe rnit konstantem Fordervolumen (M 6000, Waters Asso- 
ciates, Inc., Milford, Ma., USA), eine Probenaufgabe (U6K, 
Waters Associates, Inc.) fur Probenmengen zwischen 0.5 p1 
und 2 ml, eine auf 4.2 mm inneren Durchmesser aufgebohrte 
Edelstahlrohre ( T r e n n ~ a u l e ) ' ~ ~ ~  und ein im Eigenbau herge- 
stellter UV-Detektor (254 nm; Zellvolumen 10pl)[311 hinterein- 
ander geschaltet (vgl. auch [ 3 2 1 ) .  Alle Messungen wurden bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt. 

Die FluBgeschwindigkeit der Pumpe war wahrend der Iang- 
sten Elutionszeiten auf k1 % konstant. Wurden die Durch- 
bruchszeiten (Elutionszeiten) t ,  der einzelnen Proben gemes- 
sen, so konntc man die Elutionsvolumina V,  rnit einer Genauig- 
keit von k 1 % oder genaucr bestimmen. 

Die Trennsgule wird rnit dem Festkorper gepackt, dessen 
Porendurchmesser-Verteilung bestimmt werden soll. Um eine 
ausreichend homogene Packungsdichte entlang der Trennsau- 
le zu erreichen, muB die Kolonne erfahrungsgemaI3 bei einer 
mittleren KorngroBe d,<20pm na13[31,33-351 und bei 
d, > 20 pm t r ~ c k e n ' ~ ~ ,  371 gepackt werden. Die Siebfraktionen 
des Festkorpers diirfen relativ breit sein: Die untere Grenze 
darf40 % unter, die obere Grenze40 % ubcr der arithmetischen 
Mitte der Siebfraktion liegen (z. B. ist eine Siebfraktion von 
30 bis 70pm zulassig). Die notwendige Saulenlange (30cm 
bis 100cm) nimmt rnit abnehmender TeilchengroBe ab. Die 
Siiule mu0 so bemessen werden, daB mindestens 200 (womog- 
lich 500) theoretischc Boden n[131 erzielt werden. Erfahrungsge- 
mgI3 ist es optimal, die Saulen mit Siebfraktionen zu packen, 
deren arithmetische Mitte zwischen 25 pm und 80 pm liegt. 
Sind die Teilchcn kleiner, so muI3 naI3 gepackt werden; sind 
die Teilchen groBer, so mu6 (wegen der rnit wachsender 
TeilchengroBe abnehmenden Zahl der theoretischen Boden) 
die Saule uber 1 m verlangert werden und auI3erdem (wegen 
der langeren Diffusionsstrecken) die lineare Geschwindigkeit 
des Eluens herabgesetzt werden. Dadurch werden die Elutions- 
zeiten verlangert. 

Als Probesubstanzen (Standards) wurden Benzol sowie Poly- 
styrole rnit unterschiedlichem Polymerisationsgrad in Dichlor- 
methan (1-10 mg/ml) verwendet. Die Polydispersitat 
( M , / M , ) [ 3 8 1  der Polystyrole (Waters Associates, Inc.) lag mei- 
stens um 1.1'27], wobci K das gewichtsgemittelte und Rn 
das zahlengemittelte Molekulargewicht eines Polymers ist. 

Die Standards wurden einzeln oder gemeinsam auf die rnit 
dem Festkorper gepackte Trennsaule gegeben (pro Kompo- 
nente ca. 1 p1 Losung) und die Elutionsvolumina bestimmt. 
Das Elutionsvolumen ist durch das Peakmaximum definiert. 
Deswegen mu0 der Peak symmetrisch sein; es wird ein Asym- 
metriefaktor kleiner als 2 gefordert. Peakasymmetrie 
kann verursacht werden durch falsch gepackte Saulen, zu 
geringe Zahl der theoretischen Boden, zu groI3e Probemenge 
(Uberbelastung der Saule), Adsorption des Polystyrols am 
Festkorper und unzullssig hohe Polydispersitat der Polysty- 
role. 

Die Eichserie wurde aus Polystyrolen rnit bekanntcm Mole- 
kulargewicht zusammengestellt, da diese Polymere im weite- 
sten M,-Bercich (600-3 700000) rnit geringer Polydispersitat 
von mehreren Quellen kommerziell erhaltlich sind. 

Als mobile Phase (Eluens) wurde Dichlormethan oder Chlo- 
roform, in Ausnahmefallen Tetrahydrofuran oder Dimethyl- 
formamid, verwendet. Die relative Fcuchtigkeit der Eluentien 
muB unter 60% liegen; andernfalls konnen die Werte ver- 
falscht werden, da ein Teil der Poren rnit Wasser gefiillt 

_ _  

~ i r d ' ~ ~ ] .  Dimethylformamid als Eluens erforderte statt des 
UV-Detektors ein Differential-Refraktometer (Waters Asso- 
ciates, Inc.; Zellvolumen 10 pl). Bei den Serienmessungen be- 
trug die lineare Geschwindigkeit der Benzolprobe zwischen 
0.1 und 0.5 cm/s (0.7-3.5 cm3/min). Der dafur benotigte 
Druckabfall lag unter 100 atm. Mit zunehmender FluRge- 
schwindigkeit nimmt die Zahl der theoretischen Boden ab, 
und die Banden konnen asymmetrisch werden. Bei gegebener 
Siebfraktion und gegebener Kolonnenlange arbeitet man rnit 
der hochsten FluBgeschwindigkeit des Eluens, bei der die 
Banden aller Probesubstanzen noch ausreichend symmetrisch 
bleiben. 

5. Grundlagen des MeDverfahrens[*] 

Ein Teil des Eluens in der Trennsaule fullt den Hohlraum 
zwischen den Kornern der Fullung (Zwischenkornvolumen) 
und stromt in axialer Richtung durch die Saule. Dieser Volu- 
menanteil wird mit V,  bezeichnet. 

Der Volumenanteil V, 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 4-Wert zugeordnet. Die GroBe 4i [A] beschreibt den klein- 
sten Porendurchmesser, bei dem ein Standard rnit dem Mole- 
kulargewicht Mi ,,ungehindert" eindiffundieren kann. In dic- 
sem Fall kann sich momentan das Verteilungsgleichgewicht 
zwischen dem bewegten und dem in den Poren vorhandenen 
Eluens einstellen. 

[*I In der folgenden Liste sind die haufiger verwendeten Symbole zusammen- 
gestellt. 

mittlerer Teilchendurchmesser eines dispersen Festkorpers 
Anteil des Volumens der geschlossenen Poren in einer Trennsaule 
Poren-Porositat; Anteil des Porenvolumens in einer Trennsaule 
Anteil des Skelettvolumens des Festkorpers in einer Trennsaule 
totale Porositat; Anteil des vom Eluens eingenommenen Volumens 
in einer Trennsaule 
Zwischenkornporositat; Anteil des Zwischenkornvolumens in einer 
Trennsaule 
FluBgeschwindigkeit des Eluens 
Masse des Festkorpers in einer Trennsaule 
zahlengemitteltes Molekulargewicht 
gewichtsgemitteltes Molekulargewicht 
Zahl der theoretischen Boden in einer Trennsaule 
spezifische Oberflache 
Porendurchmesser (wobei die Poren als zylinderforrnig vorausgesetzt 
werden) sowie 
AusschluBwert eines polymeren Standards 
geometrisches Mittel der AusschluRwerte zweier in der Eichserie auf- 
einanderfolgender Standards 
mittlerer Porendurchmesser (berechnet unter der Annahme einer log- 
arithmischen Normalverteilung) 
berechneter Knaueldurchmesser eines polymeren Standards 
Liickenbruchteil; Verhaltnis des Volumens der offenen Poren zum 
Feststoffdeckvolumen (Feststoff + Poren) 
Ruckstandssumme; Anteil des gesamten Porenvolumens, der fur ein 
Molekiil mit dem AusschluBwert 4 zuganglich 1st 
wahre Dichte des Festkorpers 
Elutionszeit, Durchbruchszeit eines polymeren Standards 
querschnittsgemittelte lineare Geschwindigkeit des Eluens 
Volumen der fur das Eluens unruganglichen (geschlossenen) Poren 
chromatographisches Elutionsvolumen eines polymeren Standards 
groBtes Elutionsvolumen in einer Eichserie (Elutionsvolumen des Stan- 
dards rnit dem kleinsten Molekulargewicht) 
kleinstes Elutionsvolumen in einer Eichserie (Elutionsvolumen des 
Standards mit dem groaten Molekulargewicht) 
Volumen der leeren Trennsaule 
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 
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Selbstverstandlich haben alle Molekule des Standards rnit 
dem Molekulargewicht Mi keinen Zutritt zu Poren, deren 
Durchmesser kleiner ist als q$. Daher sollen die 4-Werte 
als ,,AusschluBwerte" bezeichnet werden. 

Sind die Molekule des Standards so groB, daO sie nicht 
in die Poren eindringen konnen, so bewegen sie sich rnit 
der linearen Geschwindigkeit des bewegten Eluens in axialer 
Richtung durch die Saule. Das Elutionsvolumen eines derarti- 
gen Standards wird das kleinste aller moglichen Elutions- 
volumina sein: V,,,i,. Da bei der hier beschriebenen Methode 
rnit einer homologen Serie von Standards gearbeitet wird, 
bedeutet zunehmendes Molekulargewicht A einen zunehmen- 
den 4-Wert des Polymers. Nach dieser Nomenklatur wird 
K,min rnit A,,, und rnit &,, erzielt. Dem Standard rnit dem 
kleinsten Molekulargewicht (Mmin) und dem kleinsten Aus- 
schluRwert (&in) entspricht das groljte Elutionsvolumen 

Das Volumen der leeren Trennsaule V, setzt sich zusammen 
aus dem Skelettvolumen des Festkorpers V,, dem Volumen 
V ,  der fur das Eluens unzuganglichen (geschlossenen) Poren 
sowie dem Zwischenkornvolumen V,  und dem Porenvolumen 

v , , m , x .  

v, (s. 0.): 

Das Volumen V, laBt sich leicht aus der Geometrie der Trenn- 
saule bestimmen. 

Aus den obigen Definitionen folgt die MeDvorschrift fur 
V,: 

Nach G1. (4) ist das Volumen der Poren mit einem grol3eren 
Durchmesser als 4,,, im Zwischenkornvolumen V,  enthalten. 
Demzufolge konnen die rnit der AusschluB-Chromatographie 
bestimmten I/,-Werte groBer sein als die durch Quecksilber- 
Porosimetrie erhaltenen Werte. 

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

Durch Verwendung von Standards mit beliebigen M -  und 
4-Werten zwischen den beiden Grenzwerten laBt sich die 
Porendurchmesser-Verteilung von starren Festkorpern be- 
stimmen. Ermittelt man z. B. die Elutionsvolumina zweier 
Standards mit den Molekulargewichten MI und M 2 ,  wobei 
A?, < M 2  ist, so gilt A V= V,,  - J&. A V ist das Volumen der 
Poren innerhalb der Saule, deren Durchmesser groOer als 
41 und kleiner als + 2  ist. 

Das gesamte Porenvolumen des Festkorpers, V,, wird durch 
mindestens drei Parallelmessungen bestimmt, indem man zu- 
nachst die Standards rnit Mmin (K, ,,,) und M,,, (K,  ,,,in) zusam- 
men in die Kolonne injiziert. Elutionszeit t, und FluBgeschwin- 
digkeit F werden gleichzeitig gemessen. Die Reproduzierbar- 
keit des Elutionsvolumens fur Benzol (V,,,,,= F .  t,,,,,) muB 
besser sein als f 1 %. Die folgenden Messungen rnit den iibri- 
gen Standards werden auf V,,,,, bezogen. Dadurch kann auf 
die etwas umstandliche Messung der FluBgeschwindigkeit 
wahrend der weiteren Messungen verzichtet werden. Mit jedem 
Gemisch von Polystyrol-Standards wird gleichzeitig Benzol 
injiziert und dessen Elutionszeit te,  zur Normierung verwen- 

det. Von der Trennscharfe (Anzahl der theoretischen Boden 
n) hangt 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 Saule, rn, und aus der wahren Dichte des Festkorpers, 
ps, zu berechnen. Die wahre Dichte eines Festkorpers laBt 
sich z. B. mit Helium volumetrisch bestimmen oder durch 
Rontgenbeugung ermitteln[401. 

Nach G1. (3) kann schlieBlich V,, das Volumen der geschlos- 
senen Poren, berechnet werden. Wegen der kleinen Differenz 
groBer Zahlen ist V,  rnit groOen relativen Fehlern behaftet. 
ErfahrungsgemaB ist es nur dann sinnvoll, V,  zu berechnen, 
falls V,/V, groBer ist als 0.05. 

Noch allgemeiner wird die Aussage, falls man anstelle der 
Volumina ihr Verhaltnis, die Porositat E ,  verwendet: 

So ist zum Beispiel die Zwischenkornporositat E,= V,/V, der 
Bruchteil des freien Querschnitts der Trennsaule, der fur das 
in axialer Richtung bewegte Eluens zur Verfugung steht. Die 
Poren-Porositat E, = I/p/V, ist das Porenvolumen bezogen auf 
das Volumen der leeren Saule. Die totale Porositat E~ 

ET =&, + E P  (7) 

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

Um von den Dimensionen der Saulenpackung unabhangig 
zu werden, wurde der ,,Luckenbruchteil" (,,void fraction") $ 
eingefiihrtI2'1: 

+E" 
1 -&, 

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

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

Die Gleichungen (9) und (9a) sollten allerdings nur mit groljer 
Vorsicht angewendet werden, da (1  - E ~ - E , )  bzw. (1 -cT) kleine 
Differenzen groBer Zahlen sind. rn 1aBt sich wesentlich genauer 
bestimmen, wenn man die Kolonnenpackung nach der Mes- 
sung sorgfaltig aus der Saule entfernt, trocknet und wagt. 
Aus dem gemessenen rn kann cc rnit G1. (9) errechnet werden. 
Die groBte Fehlerquelle ist hierbei, daB man die wahre Dichte 
des Festkorpers, ps, nur in den seltensten Fallen 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 ps bestimmte Skelett- 
volumen V ,  = m/p, meistens weniger als 20 % des Kolonnen- 
volumens V, betragt. Bei einigen Silicagelsorten betrug V ,  
bis zu 9 % des Kolonnenvolumens V, und bis zu 30 % des 
gesamten Porenvolumens V,. 

6. Die Eichkurve 

Die Elutionsvolumina V ,  der Polystyrol-Standards der Eich- 
serie wurden an mehreren Silicagelen gemessen, deren relativ 
enge Porendurchmesser-Verteilungen rnit klassischen Metho- 
den in anderen Laboratorien bestimmt worden waren"]. 

Den Standards der Eichserie wurden nun AusschluBwerte 
(= Porendurchmesser) 4 so zugeordnet, daB die durch Aus- 
schluB-Chromatographie gemessenen Maxima der Poren- 
durchmesser-Verteilungskurven rnit den ,,klassisch gemesse- 
nen iibereinstimmten. 

5 10 M 50 o lOO 200 500 2000 5000 
0 [ A 1  - 

Abb. I .  Eichkurve (-) fur die Zuordnung von Molekulargewichten M ,  
der Standards zu AusschluBwerten (=  Porendurchmessern) c$ von Silicagelen. 
Die Eichkurve wurde durch Vergleich der durch AC gemessenen Maxima 
der Porendurchmesser-Verteilung (Standard: Polystyrol und Benzol; Eluens: 
CHICII; Festkorper: Silicagele und porose GIaser) mit den ,,klassisch" be- 
sttmmten Maxima gewonnen. (---) Zusammenhang zwischen A?,, von Poly- 
styrol und dem Kniiueldurchmesser q5c in T H F  (nach MeDergehnissen von 
K r c t e l d  und van den Hoed [21]). 

Tragt man IogA?, gegen die so ermittelten log4-Werte 
auf (Abb. 1 ; ausgezogene Linie), so liegen diese Wertepaare 
auf einer Geraden, die rnit 

[*I ,,Merckogele" (E. Merck AG, Darmstadt) mit haufigsten Porendurchmes- 
sern (Porenvolumenmaxima) um 60,100,200, 500 und 1000 A, Siebfraktionen 
um 10pm; CPG-10 (Controlled Pore Glass, Serva, Heidelberg) mit haufigsten 
Porendurchmessern um 75, 170, 500, 1000 und 2000A, Siebfraktionen 37- 
74 pm; Silicagele, die von Prof. K .  l inger (Eduard-Zintl-Institut, Technische 
Hochschule Darmstadt) sowie in unserem Laboratorium hergestellt worden 
waren, Siebfraktionen um 10pm. - Bei der CPG-10-Serie waren nur die 
haufigsten Porendurchmesser bekannt, bei den anderen Produkten wurden 
uns die vollstindigen Porendurchmesser-Verteilungskurven zur Verfugung 
gestellt. 

gut zu beschreiben ist (wobei 4 in A angegeben wird). Aus 
G1. (10) erhalt man fur 4 in guter Naherung 

Benzol wurde durch G1. (1 1 )  willkiirlich ein AusschluBwert 
4 = 8.1 A zugeordnet. Die in den Gleichungen (10) und (1 1) an- 
gegebenen Zahlenwerte gelten streng genommen nur fur Di- 
chlormethan. Sie diirften aber auch fur andere ,,gute" Lo- 
sungsmittel eine gute Naherung sein. Die ersten beiden Spalten 
der Tabelle 1 enthalten die Molekulargewichte h;r, der Poly- 

Tabelle 1. Den Standards Benzol und Polystyrol zugeordnete Porendurchmes- 
ser ( = AusschluBwerte) q5 sowie Elutionsvolumina V ,  und Ruckstandssummen 
R. Festkorper: Merckogel SI 100; Siebfraktion 7-11 pm; Vk=4.717cm3; 
~ ~ = 0 . 3 8 2 ;  ~,=0.047; 1 ~ 6 6 . 4  %; ~,=0.423; ~T=0.805; ~,=0.147; m=1.59g. 
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styrole der Eichserie sowie die anhand der Eichgerade zuge- 
ordneten 4-Werte. 

Polystyrole sind lineare Polymere, die in Losung als statisti- 
sche Knauel zu betrachten sind. Unter Verwendung polymer- 
statistischer Erwag~ngen[~ ' I  und der Ergebnisse von Licht- 
streuungsmessungen[421 tabellierten Kreueld und uan den 
Hoed["] die errechneten Knaueldurchmesser 4r fur Polystyro- 
le in Tetrahydrofuran (THF). In Abbildung 1 wurden diese 
Werte doppeltlogarithmisch aufgetragen (log M ,  gegen log &). 
Die gestrichelt dargestellte Gerade kann durch 

beschrieben werden. D a  THF ebenso wie Dichlormethan als 
,,gutes" Losungsmittel gilt, sind fur CH2C12 ahnliche 4-Werte 
zu erwarten. 

Aus den Gleichungen (10) und (12) ergibt sich, daB der 
von uns einem Polystyrol-Standard rnit dem Molekularge- 
wicht A?, zugeordnete Porendurchmesser eines Festkorpers, 
4 ,  etwa 2.5mal groBer ist als der Knaueldurchmesser q5r von 
Molekulen desselben Polystyrols[211. Anschaulich formuliert: 
Die Rotationsknaueldurchmesser $r 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 ermoglichen. Uber den Zahlen- 
wert dieses Faktors kann diskutiert werden. Allerdings wiesen 
schon Cuntow und Johnson"'] darauf hin, daR der Faktor 
2 oder groRer sein sollte. Aus der Arbeit von Verhoff und 
Sylvester[431 ist ein Faktor 2.5 zu e n t n e h m e r ~ ~ ~ ~ l .  Aus den 
MeRwerten an einem porosen G l a ~ [ ~ ~ , ~ ~ 1  ergibt sich ein Faktor 
von 2 bis 2.5. Allerdings behaupten Yuu et al. in derselben 
Arbeit[461, 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 Oberflache von Silica- 
gelen 

Setzt man zylinderformige und durchgehende (an beiden 
Seiten offene) Poren voraus, so ist die spezifische Oberflache 
o,, : 

wobei T& das spezifische Porenvolumen und &, der mittlere 
- aus der GauB-Verteilung errechnete - Porendurchmesser 
ist. Bei nicht ausschlieljlich offenen Poren ist der Fehler der 
Oberflache kleiner als 5 %, wenn die zylindrischen Poren funf- 
ma1 langer sind als ihr Durchmesser. 

Bequemlichkeitshalber wird GI. (1 3)  umformuliert zu 

Vergleicht man die Ergebnisse der AC-Messungen rnit denen 
von BET-Messungen"], so ist nach unseren Erfahrungen die 
Abweichung - wenigstens fur Silicagele rnit O,, > 300 m2/g 
- kleiner als 5 %. Fur Silicagele rnit kleineren spezifischen 
Oberflachen liegen noch zu wenige Messungen vor. 

8. MeBergebnisse 

Abbildung 2 demonstriert die Bestimmung der Elutions- 
volumina an einem auljerst giinstigen Beispiel. Das Poren- 
volumen des hier verwendeten Silicagels ist aufiergewohnlich 
groB (2.07 cm3/g), und der Teilchendurchmesser ist klein (10- 
15 pm). Fur Benzol wurden in der 30 cm langen Trennsaule 
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 MeUprotokoll ist in den drei ersten Spalten 
von Tabelle 1 wiedergegeben. Durch die vorhandenen Stan- 
dards bedingt sind im Gesamt-Porenvolumen nur diejenigen 
Poren erfaBt, deren Eingangsdurchmesser groBer als 8 A und 
kleiner als 4530 A ist. Aus Tabelle 1 laBt sich ein Porenvolumen 
V, = (3802 - 1997) pl= 1805 p1= 1.805 cm3 und eine Porositat 

E~ = 1805/4717 = 0.38 errechnen. Analog wird E, rnit dem Elu- 
tionsvolumen der Probe rnit dem hochsten Molekulargewicht 

I 

1 3  2 1  - t iminl 

Abb. 2. Elutionsvolumina V ,  einiger Polystyrol-Standards an Silicagel. Die 
Peaks sind mit den zugeordneten Werten f i r  den Porendurchmesser d, [A] 
charakterisiert. Festkorper: Silicagel (Prof. Unger, Darmstadt, 733 Hk4b) ;  
Oberflache C I S @ :  285m2/g; Porenvolumen K,,: 2.07cm3/g; &,=0.37; e,=0.55; 
Siebfraktion: 10-15 pm: Packungsdichte: 0.266g/cm3. - Kolonne: Innerer 
Durchmesser = 4.34 mm;  Lange = 30 cm: Volumen der leeren Kolonne 
Vk=4.43cm3. - Eluens: Dichlormethan. Ap=22atm;  u =  1.25mm/s. - Probe- 
menge pro Komponente: 0.5-1 pg (0.5-1 p1 Losung in CH>Cl2); UV-Detektor 
(254nm): Vollausschlag = 4. 10-' Extinktions-Einheiten; Zahl der theoreti- 
schen Boden fur Benzol: 3000. 

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

E , + E p + E , f E , = 2  (14) 

Mit dieser Gleichung wurde E~ und mit GI. (8) der Lucken- 
bruchteil $ errechnet. Das spezifische Porenvolumen ergibt 
sich aus &,,= Ep/m. Um das Nachrechnen zu erleichtern, 
wurdeninTabelle 1 dieerrechneten Werte mit grol3erer Genauig- 
keit angegeben als die Fehlergrenze der AC-MeBmethode es 
zullBt. 

9. Darstellungsmoglichkeiten der Porendurchmesser- 
Verteilung 

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

's 

log 9- 4.. 
1 1 5  2 2,5 --!- -.--;: 

26.7 55.9 81.6 140 215 297 576 6% 1400 1930 37W 4530 
0 '  

8 
m 6 1  - 

Abb. 3. Ruckstandssummenverteilung der Porendurchmesser des Silicagels 
Merckogel SI 100 (integrale Verteilungskurve). Parameter siehe Tabelle 1 
(siehe Text). 
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Riickstandssumme R (Spalte 4 in Tabelle 1) als Funktion 
von log4 (berechnet nach Spalte 2) aufgetragen. 

Man bezeichnet als Riickstandssumme R eines gegebenen 
Porendurchmessers den Anteil am gesamten Porenvolumen 
V,, der von allen Poren rnit groBeren Durchmessern als c / ~ ~  

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 AR-Werten (Spalte 6 in Tabelle 1) ist z. B. ablesbar, 
daB 15.6 '% des gesamten Porenvolumens denjenigen Poren 
zuzuordnen sind, deren Durchmesser 4 zwischen 140A und 
21 5 A liegt. Dieses Porenvolumen wird - wegen der logarithmi- 
schen Normalverteilung - per Definition dem geometrischen 
Mittelwert ($= 173A) aus 140w und 215A zugeordnet. Die 
AV, entsprechenden $-Werte sind in der letzten Spalte von 
Tabelle 1 enthalten. Die absolute Hlufigkeit 1aBt sich durch 
Auftragung von A V ,  gegen l o g 6  darstellen. 

Bei der vorhandenen Eichserie mit Polystyrol-Standards 
sind die log$-Abstande sowie das Verhaltnis der 4-Werte 
vergleichsweise groB und nicht aquidistant. Deswegen wird 
die relative Haufigkeit dargestellt, wobei man 

gegen log4 auftragt ; die Aussagekraft einer solchen Kurve 
(,,Differenzverteilungskurve") ist groBer[47]. Abbildung 4 
(gestrichelte Linie) zeigt die relative Haufigkeit der Poren- 
durchmesser fur ein Silicagel. 

10 20 10 W 100 2!0 LOO 600 1WO 2000 4000 
0 MI - 

Abb. 4. Relative Haufigkeit (---) der Porendurchmesser des Silicagels Mercko- 
gel SI 100 (Differenzverteilungskurve). (-) Gaun-Kurve, durch Auswer- 
tung von Abb. 5 erhalten. Parameter siehe Tabelle 1. 

Durch Eintragen der Ruckstandssumme R als Funktion 
von log4 in ein Wahrscheinlichkeitsnetz erhalt man eine Gera- 
de, mit der man den mittleren Porendurchmesser (log&,,,) 
und dessen Standard-Abweichung (logo) errechnen kann. Aus 
einer derartigen Darstellung (Abb. 5 )  lassen sich fur das Silica- 
gel Merckogel SI I00 log&, = 2.02 und logo = 0.40 bestimmen. 
Der mittlere Porendurchmesser $,,, betragt also 105 A. Die 
rnit diesen Werten berechnete GauB-Kurve ist ebenfalls in 
Abbildung 4 eingezeichnet (ausgezogene Linie). Aus der gerin- 
gen Streuung der Werte um die Gerade im Wahrscheinlich- 

I 
I 0,1 

0.02 I 
I I I I I I 

1 .a 1,75 1.91 2.02 2.15 2.33 2.17 2.76 2.31 
log 0 - 

Abb. 5. R und log4 (MeDdaten aus Tabelle 1) fur das Silicagel Merckogel 
SI 100 im Wahrscheinlichkeitsnetz. 

keitsnetz in Abbildung 5 folgt, daB die angenommene logarith- 
mische Normalverteilung eine akzeptable Naherung ist. Als 
mittlerer Porendurchmesser wurde aus der differentiellen Ver- 
teilungskurve 107 A berechnet. Eine derartig gute Ubereinstim- 
mung der &-Werte muB als Zufall bezeichnet werden. 

ErfahrungsgemaB konnen Abweichungen bis zu 30 % auftre- 
ten. Dies sol1 an einem Beispiel demonstriert werden. Abbil- 
dung 6 zeigt die relative Haufigkeit sowie die GauR-Kurve 

10 20 40 60 100 2,OO 400 600 1000 2000 4M)O 
0 [A1 - 

Abb. 6. Relative Hiufigkeit (---) der Porendurchmesser des Silicagels Mercko- 
gel S I  1000. Porenvolumen C p :  0.80 cm3/g, i:,=0.443; ~,=0.365; 
Siebfraktion: LOpm; Packungsdichte: 0.46g/cm3. Experimentelle Bedingun- 
gen wie in Abb. 2. (-) GauD-Kurve. 

der Porendurchmesser eines Silicagels mit groBem Poren- 
durchmesser. Als mittlerer Porendurchmesser 4,,, wird hier 
1070A bzw. 741 A ermittelt. Daraus ist ersichtlich, daB in 
diesem Falle die logarithmische Normalverteilung eine sehr 
grobe Naherung ist. Es ist hier nicht auszuschlieBen, daB 
die Porenstruktur durch zwei verschiedene Prozesse aufgebaut 
wurde. Beim Vergleich der beiden Flachen zwischen den Gren- 
zen 14.7 A und 2670A ist daraufzu achten, daR die differentielle 
Kurve (gestrichelt) innerhalb dieser Grenzen auf 100 normiert 
wurde, wahrend die GauB-Kurve zwischen --co und +x 
auf 100 normiert ist. 

Um die weite Anwendbarkeit der Methode zu demonstrie- 
ren, ist in Abbildung 7 die Porenverteilung eines porosen 
Glases gezeigt. Das spezifische Porenvolumen ist hier klein 
(0.50 cm3/g), und das Material stand nur in einer relativ groben 
Siebfraktion (37-74 p) zur Verfugung. Der aus der GauB-Kurve 
entnommene mittlere Porendurchmesser 4,,, = 72 A stimmt gut 
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Abb. 7. Relative Haufigkeit (---) der Porendurchmesser des porosen Glases 
Controlled-Pore-Glass, CPG-10-75 A; Porenvolumen KD: 0.50cm3/g; 
s,=0.444; t;,=0.313; Siebfraktion: 37-74 pm; Packungsdichte: 0.62g/cm3. 
Kolonnenlange 30cm. Zahl der theoretischen Boden fur Benzol: 220 bei 
u = 3.2 cmjs. (-) GauB-Kurve. 

rnit den Angaben des Herstellers (84A) uberein. 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 Trennsaule nur 220 
theoretische Boden fur Benzol erzeugt. Trotz der relativ breiten 
Elutionsbanden waren die Elutionsvolumina V ,  einwandfrei 
zu bestimmen. 

10. SchluDbemerkungen 

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

ErfahrungsgemaB ist die Ubereinstimmung rnit den klas- 
sisch ermittelten Werten beim spezifischen Porenvolumen und 
beim mittleren Porendurchmesser, &, ausgezeichnet und bei 
der spezifischen Oberflache genugend. 

Die Erfahrung zeigt, daR fur 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 begrundet zu sein und 
sol1 hier nicht besprochen werden. 

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

Bisher wurde die AC-Methode bei Silicagelen, porosen Gla- 
sern, Aluminiumoxiden und Wolframoxiden angewendet"]. 
Vorversuche weisen darauf hin, da13 sich rnit dieser Methode 

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

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur  die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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