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Uber die Verhesserung der Synthese von Kationen-
austauschern auf siliziumorganischer Basis

Von FriepricH WorLr, HERMaNN BrYER und Upo HADICKE

Mit 1 Abbildung
Professor Wolfgang Langenbeck zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es wird eine verbesserte Herstellungsmethode fur temperaturbestindige Kationen-
austauscher durch die Reaktion von Benzylsiloxansulfosiure mit Kieselgallerte beschrieben
und mit bekannten Herstellungsmethoden verglichen.

Kationenaustauscher auf Polysiloxanbasis wurden zuerst von F. RUNGE
und W. ZIMMERMANN?) dargestellt. Thre Arbeiten hatten das Ziel, einen
Tonenaustauscher zu entwickeln, der bei Temperatufen iiber 200 °C bestén-
dig ist und hauptsichlich bei katalytischen Reaktionen eingesetzt werden
sollte. Die organischen Kunstharzaustauscher sind bei diesen Temperaturen
nicht mehr bestindig. Es lag daher nahe, als Triager austauschaktiver Grup-
pen das temperaturbestéindige SiO,-Geriist zu benutzen. Die direkte Ver-
kniipfung solcher Gruppen iiber Si—O-Bindungen war jedoch nicht mdglich
und fithrte zu unbestéindigen Produkten. ZIMMERMANN verband deshalb die
Sulfogruppen iiber Kohlenstoffbriicken mit dem Silizium. Dies gelang beim
Benzyltrichlorsilan, nachdem zunéchst Versuche mit Methyltrichlorsilan
und Phenyltrichlorsilan, deren Sulfosdurederivate durch die starke Polari-
sation der Si—C-Bindung unbestindig sind, erfolglos blieben.

Die Synthese erfolgt, indem in saurer Losung zu der Benzylsiloxansulfo-
sdure Alkalisilikatlosung gegeben wird, die nach Kinstellen auf etwa pH-
Wert b ein austauschaktives Mischkondensat entstehen 188t. Bei der zweiten
Methode nach F. Runck und W. ZIMMERMANN, der Aktivierung von SiO,-
Gel, wird Benzyltrichlorsilan iiber die am Kieselgel vorhandenen freien Hy-

Y F. RuNGE u. W. ZIMMERMANYN, Angew. Chem. 62, 451; W. ZiMmMERMANN, Disser-
tation, Halle 1952; ¥, Runeg, W. ZIMMERMANN u., G. NavmMany, DWP 8560.
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droxylgruppen mit handelsiiblichem Silicagel kondensiert und dieses Um-
setzungsprodukt, ein organisch substituiertes Kieselgel, mit Chlorsulfon-
sdure sulfiert. Eine Verbesserung der Kapazitit konnte W. ZIMMERMANN
noch durch nachtrigliches Sulfieren der fertigen Austauscher mit Chlorsul-
fonsdure erreichen.

Die auf diese Weise hergestellten Kationenaustauscher sind gegeniiber
den gebriuchlichen Kunstharzaustauschern bis etwa 300 °C bestdndig. Da-
gegen sind Kapazitit, Kérnung und Alkalil6slichkeit noch unbefriedigend.

Bei der Aktivierung von Kieselgel ist die erreichbare Ionenaustausch-
kapazitdt durch die Anzahl der vorhandenen freien Hydroxylgruppen und
die Porengroflen begrenzt. Eine weniger stark kondensierte Vorstufe des
Kieselgels, die Gallerte, enthilt naturgemafl weit mehr freie Hydroxyl-Grup-
pen zur Kondensation. Aulerdem war zu erwarten, dafl die einzelnen Gel-
partikel vor der Schrumpfung fiir eine eindiffundierende Sulfosiure besser
zugénglich sind. Kiesel-Gallerten wurden deshalb von uns mit Benzylsil-
oxansulfoséiure umgesetzt. LiBt man letztere lange genug in die Gallerte ein-
diffundieren, so wird beim Schrumpfen und Trocknen ein grofier Teil davon
in das Kieselsduregeriist einkondensiert. So erhaltene Kationenaustauscher
haben gegeniiber den frither von ¥. RuNGE und W. ZIMMERMANN beschrie-
benen eine wesentlich hohere Kapazitdt. Fiir die Synthese wird elektrolyt-
frei gewaschene Supergelgallerte mit dem Hydrosol der Benzylsiloxansulfo-
séure bedeckt, das etwa einer 0,4 n Losung dieser Sidure entspricht. Gerin-
gere Konzentrationen senken die Kapazitdt des Austauschers, bei héheren
Konzentrationen nimmt die Ausbeute stark ab, da Peptisation des Geles
eintritt.

Die Sulfosdure li3t man einige Tage eindiffundieren, dann kann die Gal-
lerte geschrumpft, getrocknet und gewaschen werden. Die itberschiissige
Séure 148t sich weiter verwenden.

Die Methode der Ankondensation von Kieselgallerte liefert Kationen-
Austauscher mit Kapazitdten von etwa 1 mval/g. Eine weitere Erhohung
der Kapazitit hat eine Verringerung der Ausbeute und der Bestandigkeit zur
Folge. Die Koérnung hingt von der verwandten Gallerte ab und kann nach
Belieben variiert werden. Zu grofle Gallertestiicke erschweren jedoch das
gleichmiBige Eindiffundieren der Sulfosdure. Die Temperaturbestindigkeit
der Austauscher reicht bis etwa 300 °C, die Sdurestéirke entspricht etwa einer
0,1n HCL

Die wesentlichen Unterschiede der einzelnen Synthesen liegen in den ver-
schiedenen Kondensationsstufen des angewandten Silikat-Geriistes. Die
Mischkondensation geht von einem oligomeren, l6slichen Silikat aus, das in
Gegenwart der sauren Komponente kondensiert. Selbst bei einem Uberschuf3
derselben wird jedoch nur ein bestimmter Teil in das entstehende Silikat-
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geriist eingebaut. Der iibrige Teil wird wieder ausgewaschen. Wahrscheinlich
sind sterische Griinde maBgebend dafiir, daf} das relativ groBe Benzylsilanol-
sulfosiuremolekiil nur beschrinkt in das sich bildende SiO,-Netz einkonden-
siert wird. Entgegen der Annahme von W. ZIMMERMANN konnte dabei ein
Uberwiegen der analytisch ermittelten Schwefelgehalte der Austauscher ge-
geniiber denen aus der Ionenaustauschkapazitit abzuleitenden nicht festge-
stellt werden. Damit wird unwahrscheinlich, dafl ein Teil der Sulfogruppen
riumlich am Austausch gehindert ist.

Bei der Verwendung von Kieselgallerte als Geriiststoff dagegen liegt ein
vorkondensiertes, weitmaschiges SiO,-Netz vor, daB stark hydratisiert ist
und in das die Benzylsiloxansulfosiure leicht eindiffundieren kann. Bei der
nachfolgenden Schrumpfung und Trock-
nung treten die einzelnen Partikel unter
Wasseraustritt zusammen, und ein grof3er
Teil der sauren Komponente wird mit ein-
gebaut. Dabei wird die Zahl der einge-
bauten aktiven Gruppen durch die Zahl
der oberflichenstindigen OH-Gruppen
und ihre Zugidnglichkeit im Porengefiige
des Kieselgels begrenzt. Der Vergleich
zeigt, dall der Einbau der Benzylsiloxan-
sulfosdure am giinstigsten in ein vor-

07 0% a6 08 10 12 kondensiertes SiO,-Geriist, wie es die Gal-
———=m Vg lerte darstellt, vonstatten geht (Abb. 1).
Abb. 1. pH-Titrationskurven der Eine weitere Erhohung der Kapazitit

Kationenaustauscher auf Polysiloxan-  wegentlich iiber 1,2 mVal/g hinausgehend,
2?15::; SL‘:S.M:S. fisfgh.kmg-leg:iefﬁr hat wie die Untersuchungen zeigen zur
;ierte;lszusz;uselllei; S Asll9: . A;_ Folge, dall die Bestdndigkeit des Aus-
kondensierter Austauscher tauschers stark zuriickgeht. Die Ergeb-
nisse der Neutralsalzspaltung zeigen aber
trotz der Gleichartigkeit der aktiven Gruppen ein Ansteigen der relativen
Séurestirke mit der Austauschkapazitit, eine Erscheinung, die nur durch
den Einflufl des Kieselgelgeriistes auf die organischen Substituenten hervor-
gerufen werden kann.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf die untersuchten Pro-
dukte die Eigenschaften stark saurer Ionenaustauscher zeigen und bis zu
Temperaturen von itber 300 °C eingesetzt werden koénnen. Ihre Anwendung
wird sich jedoch auf Gebiete beschrinken, bei denen die relativ geringe
lonenaustausch-Kapazitit, die nur knapp an die der organischen Konden-
sationsharze heranreicht, gegeniiber dem grofen Vorteil der Temperatur-
bestindigkeit nicht ins Gewicht féllt. Dies ist besonders der Fall bei kata-
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lytischen Reaktionen. Eine Anwendung ist hierbei nicht nur auf die Sdure-
katalyse (H*-Form) beschrinkt, es kinnen beispielsweise auch Austauscher

verwendet werden, die katalytisch wirksame Metalle ionogen gebunden ent-
halten.

Wolfen (Krs. Bitterfeld), Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium
des VEB Farbenfabrik Wolfen.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1963,





