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Es wird untersucht, inwieweit es mOglich ist, die spezifischen, 
vorwiegend hydrophilen Adsorptionseigenschaften von handels- 
iibliehem Silikagel durch nachtr~gliehe Ver~nderungen der 
chemischen Struktur,  insbesondere an der inneren Oberfliiche, 
womOglich in organophile Eigenschaften umzuwandeln. In  der 
Annahme, dal~ die an der Oberfl~che des Gels befindliehen 
Si---OI-I-Gruppen ftir die bevorzugte Wasseradsorption ver- 
antwortl ich seien, wurden diese durch Substitution mit  organi- 
schen Resten entfernt. Ferner wurde Silikagel bei drei ver- 
schiedenen Temperaturen behandelt,  urn auch diesen Effekt 
auf die Adsorptionseigenschaften zu studieren. Diese ,,Organo- 
gele" und die thermiseh behandelten Gele wurden auf ihre 
Ads0rptionsf~higkeit fiir Athylen - -  als Beispiel eines relativ 
kleinen dipollosen organischen Molekiils - -  und fiir Wasser 
untersucht.  AuJ~erdem wurde die Zahl der S i - -OH-Gruppen  
quan t i t a t iv  best immt und die GrSBe der Oberfl~che nach der 
BET-Methode durch Aufnahme der Adsorptionstherme von 
Argon bei - -  183 ~ C ermittelt .  

Bei den Organogelen wurde die Adsorptionsf~higkeit fiir 
%_thylen und Wasserdampf etwa gleiehm~Ll]ig verkleinert, 
w~hrend die Oberfliiehe wohl kleiner wurde, quant i ta t iv  je- 
doeh einen anderen Verlauf zeigt. Aueh for die thermiseh 
behandolten Gele nahm die Adsorptionsf~higkeit ab, und zwar 
urn so st~irker, je hbher die Temperatur  war, der das Gel aus- 
gesetzt war. Die Zahl der S i - -OH-Gruppen  n immt  ebenfalls 
sowohl bei der Substitution durch organische Gruppen Ms 

* Derzeitige Adresse: Max-Planck-Insti tut  fiir Chemie, Mainz, Saar- 
straBe 23. 
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auch bei der thermischen Behandtung ab, doch zeigt die Ab- 
nahme in quantitatJver Hinsicht einen anderen Verlauf. Daher 
scheint die Ansicht, dab die Wasseradsorption mit der Zahl der 
OH-Gruppen zusammenhgngt, nicht berechtigt. Mit I-Iilfe yon 
Infrarotspektren gelang es nachzuweisen, dab bei den Organo- 
gelen die Substitution wirklich an den Si--Ott-Gruppen statt- 
gefunden hat. 

E i n l e i t n n g  

Allgemein werden die Adsorptionseigenschaften eines Adsorptions- 
mittels dm-ch die GrSBe, Art  und die chemisehe Zusammensetzung der 
inneren Oberflttche bestimmt.  Dabei ist die GrSge und die Art  (Textur) 
der Oberflgche ffir die physikalische Adsorption, die ehemische Zu- 
sammensetzung (Struktur) - -  im Zusammenhang mit  einem bestimmten 
Sorbenden - -  fiir die Chemisorption bestimmend. 

Silikagel ist ein besonders gutes Adsorptionsmittel fiir Wasser, wie 
auch ~ns den starken exothermen Nettoadsorptionsw~rmen ersichtlich 
ist. Der Grund hierffir ist wohl in der Struktur,  insbesondere in der 
Oberflgchenstruktur des Sflikagels zu suchen. Silikagel enth~It als wesent- 
fiche Strnkturmerkmale Ionen - -  sowohl selbst~ndige, z. B. Na + oder 
ghnliehe, als auch Silikationenfronten - - ,  die in starken Wechsehvirkungen 
mit  den gro~en Dipolmomenten der Wassermolekiile stehen. Bei nicht- 
ionisehen Oberflgehen - -  etwa bei reinen Kohleoberfl~chen - -  wird die 
Adsorption im wesentliehen durch Dispersionskrgfte hervorgerufen, 
und diese sind um so starker, je grSBer die Polarisierbarkeit der Gas- 
molekfile ist. So ist es auch verstgndlieh, dag Kohle bevorzugt leicht 
polarisierbare dipollose Molekfile adsorbiert, wghrend an Sflikagel be- 
vorzugt Molekiile mit  groBem Dipolmoment adsorbiert werden. 

13ber die chemische Zusammensetzung und Feinstruktur  der Ober- 
flgchen yon hoehporSsen grol]oberfl~chigen Stoffen hat  man im allge- 
meinen nur sehr wenig genaue AnhaItspunkte;  am besten kann man sieh 
wohl noeh beim SilikageI einige Vorsteltungen maehen. Silikagei besteht 
aus einem amorphen Gertist yon vernetzter  hoehpolymerer Kiesels~iure. 
An der Oberfl~ehe sind die Restvalenzen der Siliziumatome durch OI-I- 
Gruppen, oder O]-Na+-Gruppierungen abges~ttigt, welehe stark polare 
Systeme sind. Es soll damit  aber nieht gesagt sein, dab dies die einzigen 
polaren Gruppen der Geloberfl~ehe sind. Um nun den Einflul3 dieser 
Gruppen auf die spezifisehe Adsorption zu untersuehen, wurde versucht, 
deren Zahl willkfirlieh zu ver~ndern. Als einfaehste ~{ethode kann woh] 
die thermisehe Behandlung gelten. Aus den Infrarotspektren yon OH- 
haltigen Silikaten ist bekarmt, dab naeh geeigneter Erhitzung ihre 
I-Iydroxylgruppenkonzentration abnimmt,  und zwar um so st/~rker, ]e 
hSher die Temperatur  der Behandlung war. J~hnliehes kann man aueh 
fiir Silikagel erwarten. Eine zweite Methode ist die Substitution der 
Hydroxylgruppen dureh organisehe l~este (Herstellung yon Organo- 
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Silikagelen); d~mit muB eine gleichzeitige Verkleinerung der aktiven 
Oberfl/~ehe nieht notwendigerweise verbunden sein, wie das bei der 
thermisehen Behandlung der Fall ist. 

Die naeh beiden Methoden erhaltenen modifizierten Silikagele wurden 
auf ihre Adsorptionseigensehaften bin untersueht. Wit bestimmten einer- 
seits die Adsorptionsfghigkeit yon Wasser und anderseits die yon ~thylen, 
als Beispiel eines dipollosen Sorbenden. Augerdem wurde die GrSBe der 
Oberflgehe der Gele naeh der BET-Methode dureh Aufnahme der Ad- 
sorptionsisothermen yon Argon bei - - 1 8 3 ~  ermittelt.  

O r g ~ n o -  S i l i k a g e l e  

An versehiedenen silik~tisehen Materi~lien, die ebenfalls Si-OI-I 
bzw. Si-O]-Na+-Gruppen besitzen, wurde bereits yon versehiedenen 
Autoren 1, 2 versueht, diese dureh organisehe Reste zu ersetzen, entweder 
mn so die Zahl der I-Iydroxylgruppen zu bestimmen oder um die ~nde- 
rungen der Eigenschaften soleher Silikate zu studieren. Von Deuel  und 
5Iitarbeiter hergestellte, mit org~nisehen Gruppen substituierte Mont- 
morillonite zeigten merkliehe Quellfghigkeit in organisehen LSsungs- 
mitteln, hatten hydrophobe Eigensehaften und ihre Kationenaustausch- 
I/~higkeit nahm mit steigendem Substitutionsgrad ab. Die Alkoxyderivate 
mit ihrer Si--O--C-Bindung hydrolysieren sehr leieht in Laugen, langsam 
in Wasser, sind gut sgurebestgndig, wghrend die Alkylderiv~te mit ihrer 
Si--C-Bindung gegen die obengenannten Medien stabil sind. 

Fiir unsere Zweeke sehienen solehe Substitutionsreaktionen besonders 
geeignet, bei denen keine sehwerfliiehtigen oder unl6slichen Nebenprodukte 
entstehen, um eine Verstopfung der engen Poren m6gliehst zu vermeiden. 

Unter diesen Gesiehtspunkten wurden folgende Methoden gewghlt: 
1.3lethylierung mit Diazomethan in gtheriseher L6sung zum Methoxy- 

Silikagel (im folgenden Methoxylgel genannt), 
2. Silikonisierung mit einer Chlormethyl-silan-Fraktion zum ent- 

spreehenden Silikono-Silikagel (Silikonogel) und 
3. Umsetzen des Gels mit Thionylehlorid zum Silikagel-Chlorid und 

dsmn mit Benzol und Aluminiumehlorid n~eh Friedel-Cra/ ts  zum Phenyl- 
Silikagel (Phenylgel). Bei dieser Methode war allerdings die Bedingung, 
dab keine sehwerfltiehtigen Nebenprodukte entstehen, nieht erfiillt. 

Als Ausgangsmaterial wurde stets das handelstibliehe Silikagel A der 
BASF., Ludwigsh&fen/Rhein, in einer Korngr6Be yon 0,5 bis 1,0 ram, das 
s~ets 2 Stdn. lang bei 180~ im Vak. entw/~ssert wurde, verwendet. Die 
Durehfiihrung der Substitutionsreaktionen bietet experimentell wenig 
Sehwierigkeiten und ist an anderer Stelle n~her besehrieben a. 

1 ~.  Berger, Chem. WeekbI. 38, 42 (i941). 
2 H.  Deuel und 3/[itarb., ttelv. Chim. Aeta 83, 1229 (1950) ; 84, 1697 (1951). 
3 K ,  H.  Ebert, Dissertation Universit~it Wien (1953). 

19 ~ 
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Mittels jeder der drei ~[ethoden wurden je zwei Organo-Silikagele 
hergestellt, von denen stets eines unter extremen Bedingungen behandelt 
wurde, also einen vermutlieh maximalen Substitutionswert aufweist, 
w/~hrend das andere unter milderen Bedingungen nur etwa zu einem 
Drittel  substituiert  wurde. 

Wenn nun mittels jeder dieser Methoden jeweils Mle Hydroxyl-  
gruppen des Gels in Reaktion traten, so sollten die drei unter extremen 
Bedingungen hergestellten Organogele gleiehe Substitutionswerte be- 
sitzen. In  Tabelle 1 sind diese, erreehnet aus den Kohlenstoff-Ver- 
brennungswerten bzw. aus dem Methoxylwert, zusammengestellt.  

Tabellel .  8 u b s t i t u v i o n s w e r t e  der  vo! ts t~ indig  s u b s t i t u i e r t . e n  Gele 

Gel C-Weft CtI~O-Wert Substitutionsgrad in m~I/100 g (]el 

Methoxylgel . . . . . . . .  
Silikonogel . . . . . . . . .  
Phenylgel . . . . . . . . . .  

4,51 
3,35 

2,55 82,2 
- -  376* 
- -  4 6  

Die Substitutionswerte zeigen jedoch sehr untersehiedliehe Werte. 
Der besonders hohe Weft  des Silikonogels ist ~us der Tatsaehe versts 
lich, dab es nieht m6glich ist, d~s als Ausgangsstoff dienende Silikagel 
vor der Einwirkung des Chlorsilans vollst/~ndig yon Wasser zu befreien. 
Da die Ausheiztemperatur von 180~ nicht fiberschritten werden darf, 
ist noeh der gesamte Konstitutionswassergehal~ im Gel vorhanden. 
Chlorsil~n reagiert nun mit  diesem unter der Bildung yon Sil~nolen, 
die unter Wasseraustri t t  zu polymeren Silikonen zusammentreten, und 
wegen ihres niedrigen Dampfdruckes auf der Oberfl/~che des Gels ver. 
bleiben. Diese Silikone kSnnen auch noeh die engeren Poren des Gels 
verstopfen, und so auch zu einer Verminderung der Adsorptionseigen- 
sehaften ftihren. Selbst unter der Annahme, dab die Chlorsilanfraktion, 
deren genaue Znsammensetzung uns nieht n~her bekannt  war, aus reinem 
Monochlortrimethylsilan besteht, ware der Substitutionswert noeh 
immer 188. 

Aueh der relativ niedrige Substitutionswert des Phenylgels ist ver- 
sti~ndlieh. Die Reaktion zur tterstellung dieses Gels geht fiber zwei 
Stufen, wobei es zweifelhaft erscheint, daft beide quant i ta t iv  verlaufen; 
vielleieht bilden sich aueh die komplizierten Anlagerungsverbindungen 
der Friedel-Cra]tsschen l~eaktion in den engen Poren des Gels nur relativ 
schwer. 

Der Substitutionswert des Methoxylgels kommt  dem ideMen Wert, 
fiir vollst~ndige Erfassung der reaktionsf~higen Hydroxylgruppen offen- 

* Dieser Wert wurde unter der Annahme erreehnet, dab die Chlorsilan- 
fraktion die Zusammensebzung (CI-I3)2SiC12 hatte. 
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bar am nachsten. Erstens ist die Methoxylgruppe so klein, daft sie anch 
in sehr feine Poren des Gelgeriistes eindringen und dort reagieren kann;  
zweitens entsteht  bei der Reaktion nur Stiekstoff als Nebenprodukt  
und drittens geht die Reaktion im allgemeinen mit  theore~ischer Ausbeute 
vor sich, vorausgesetzt, dab die I-Iydroxylgruppen genfigend sauren 
Charakter besitzen. 

W a l l i n g  ~ untersuehte die Saurestarke yon Silikageloberflaehen mitte]s 
geeigneter Adsorptionsindikatoren. Fiir einige handelsiibliche Gele 
erhielt er ziemlich niedrige plI-Werte ,  die er jedoeh zumindest teilweise 
auf adsorbierte noch yon der gerstel lung herstammende Schwefelsaure 
zurfickfiihrte. Dennoeh diirften die t Iydroxylgruppen im Silikagel sauer 
genug sein, um mit  I) iazomethan quant i ta t iv  zu reagieren. Um einen 
Anhaltspunkt  zu erhMten, wie weft sich durch die organische Substitution 
die Konzentrat ion der ]-Iydroxylgruppen und des Konstitutionswassers 
verandert  haben, nahmen wit einerseits Infrarotspektren auf, anderseits 
best immten wir die Zahl der Hydroxylgruppen analytisch. 

B u s w e l l ,  K r e b s  und Rodebush  5 und spater Hauser ,  L e  B e a u  und 
Prevear  6 konnten am Montmorillonit zeigen, dab bei der Erw~trmung 
auf 150~ zuerst die Intensit~t  der Bande bei 2,93# abnimmt und erst 
spater die der Bande bei 2,75#. K u r b a l o v  und N e u i m i n  ~ sowie Yaro-  

slavs/~ii  s fanden, daft die le~ztgenannte Bande beim Erhitzen auf 1000 ~ C 
versehwunden ist. Naeh diesen Arbeiten war es naheliegend, die Bande 
bei 2,75# den im Silikagel chemiseh gebundenen OtI -Gruppen und die 
Bande bei 2,93 # den - -  vermutlich im Gelgeriist adsorbierten - -  Wasser- 
molekiilen zuzusehreiben. B u s w e l l  und Dudenbos te l  9 substituierten die 
Hydroxy]gruppen im Nontmorillonit durch Phosphorsaure und fanden, 
daft die Bande bei 2,75 # verschwand, was die oben mitgeteilte Ansieht 
stiitzt. 

Von den hier untersuehten Gelen zeigte das stark substituierte Silikono- 
gel im Bereieh yon 2 bis 4 #  fast keine Absorption; wenn man das Gel 
bei 0 ~ C mit  Wasser s~ttigt, wird diese wohl etw~s starker, ist aber dennoeh 
unverh~ltnismal~ig klein gegeniiber dem unvorbehandelten Gel. Das 
schw~cher substituierte Silikonogel zeigt auch im troekenen Zustand 

C. Wal l ing,  J. Amer. Chem. Soc. 72, 1164 (1950). 
s A .  M .  Buswel l ,  K .  Krebs  und W. H.  Rodebush,  J.  Amer. Chem. Soc. 59, 

2603 (1937). 
6 E .  A .  Hauser,  D. S.  L e B e a u  und P.  P .  Pevear, J. Physic. Coll. Chem. 55, 

68 (1951). 
L.  N .  Kurbatov  u n d  G. G. N e u i m i n ,  Dokl. Akad. ~auk. SSSR 68, 341 

(1949); Chem. Abstr. 45, 435f (1951). 
s N . G .  Yaroslavslcii,  Zhur. Fiz. Khim. 24, 68 (1950); Chem. Abstr. 44, 

4786 g (1950). 
9 A .  M .  Buswel l  und B . F .  Dudenbostet,  J .  Amer. Chem. Soc. 63, 2554 

(1941). 
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eine betr~chtliehe Wasserabsorption; die OH-Bande ist jedoeh nur noch 
als Sehulter schwaeh erkennbar (Abb. 1, Kurve  5, Pfeit). 

Das stark substituierte Methoxylgel zeigte auch im troekenen Zustand 
noeh eine ziemlieh starke Wasserbande, doeh fehlte die OI-i-Bande bei 
2,75# v611ig (Abb. 1, Kurve  4); eine Sehwiiehung dieser t lande war 
aueh bei sehw~eher substituiertem Methoxylgel sehon feststellbar. Bei 
diesen beiden Gelen waren abet gegeniiber dem urspr~ngliehen Silikagel 
zwei neue Banden zu sehen: bei 3,42/~ und bei 3,50 #, die den CH-Dehn- 
frequenzen zuzusehreiben sind. Eine Untersuehung der Ctta-Kniek- 

1 : ! + _  
i i i ' i i r i I ,  I , i , I . 

2 

N :00 gO 

#0 60 

�9 <J ' ; s <.< 

Abb. 1. Infrarotspektren Yon verschiedenen Silikagelen; 1 m>spr. Silikagel, 2 Karbogel, 3 )Iethoxyl- 
gel schwaehe Subst., 4 -~fethoxylgel starke Subst., 5 Silikonogel schwaehe Subst., 6 Silikonogel 

starke Subst. 

frequenzen konnte leider nieht durehgeffihrt werden, da sich kein 
Dispersionsmittel land, welches in dem entspreehenden Bereieh nieht 
selbst absorbiert. Folgender Versueh sprieht abet  gegen eine bloBe 
Adsorption organisehen Materials. Ein kleiner Teil des stark substituier- 
ten Methoxylgels wurde an der Lnft  1 Std. lang auf 450~ erhitzt, um 
so die organisehen Gruppen wieder zu entfernen; dabei fgrbte sieh das 
Gel tiefsehwarz. I m  Spektrum dieses , ,Karbogels" waren nun die beiden 
CH-Dehnfrequenzen v611ig verschwunden, daffir t r a t  die Bande bei 
2,75/~ wiederum auf. Damit  diirfte hinreiehend bewiesen sein, daB die 
lVIethylierung wirklich an den OK-Gruppen der Geloberflgehe statt-  
gefunden hat. 

Bei den Silikonogelen - -  und nut  bei diesen - -  wurde noeh bei 11,80 r 
eine relativ sehwache, doeh sieher reale, breite t~ande gefunden (Abb. 2, 
Pfeil). Richard8  und T h o m p , o ~  1~ untersuehten die Spektren von Silikonen 
und teilten einer Bande, die sie bei I2 ,0#  fanden, die Si--C-Sehwingung 
zu. In  unserem Fall dtirfte es sieh wohl um diese Bande handeln, die 

lo R .  E.  Richards  trod H .  g .  Thompson ,  J.  Chem. Soc. London 19~9, 124. 
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jedoeh dureh  den E i n b a u  in das  Gel zu ki i rzeren Wellenli~ngen ver- 
sehoben ist .  

Die  ] [nfrarotspektren shld  in den Abb.  1 und  2 darges te l l t .  Zu den  
Un te r suchungen  s t and  ein Perkin-Elmers- 12-C- Spek t rog raph  mi t  N a t r i u m -  
ch lo r idop t ik  zur Verffigung. Die Gele wurden  rein gepu lve r t  und  m i t  
e inem Dispers ionsmi t t e l  - -  Tr ipen  fiir den Bereieh yon  2 bis 4 #, Paraff in-  
/51 zwischen 7 bis 13#  - -  verse tz t  und  zu e inem dicken Brei  anger i ihr t .  

' 'J ' ' ' 3 ' ' ' ' 1 7  7j 

Abb, 2. I n f r a r o t s p e k t r e n  Yon si l ikonisier ten Gelen; 1 m'spr. Sil ikagel,  2 schwache Subst . ,  3 s ta rke  
Subst .  

Die sehr geringe I I y d r o x y l g r u p p e n k o n z e n t r a t i o n ,  die sich in einer sehr 
kle inen In t ens i t~ t  der  Banden  auswirk t ,  ferner  die Schwierigkei t ,  gleiche 
Sch ieh td icken  und  Ge lkonzen t ra t ionen  im Dispers ionsmi t te l  herzustel len,  
e r l aub te  jedoch  nu t  qua l i t a t ive  Absehi~tzungen. 

A n a l y t i s e h e  B e s t i m m u n g  d e r  H y d r o x y l g r u p p e n k o n z e n t r a t i o n  

Zur Best immung der reaktionsfghigen sauren t tydroxylgruppen  bedienten 
wir uns einer sehon yon Berger 1 friiher fiir den Fal l  des Montmorillonits 

Tabelle 2. I * I y d r o x y l g r u p p e n w e r t e  y o n  v e r s c h i e d e n e n  S i l i k a g e l e n  

Gel % Ct t30--  m ~  0tt/100 g Gel 

Urspriingliches Gel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Silikonogel, schwache Subst i tut ion . . . . . . . . . .  
Silikonogel, s tarke  Subst i tut ion . . . . . . . . . . . . .  
Methoxylgel,  schwache Subst i tut ion . . . . . . . . .  
Methoxylgel, s tarke Subst i tut ion . . . . . . . . . . . .  
Urspriingliehes Gel : 

1 Std. bei 450~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 Std. bei 650~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 Std. bei 850~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2,55 82,2 
1,80 58,0 
0,00 0,0 
1,79" 57,5 
0,0" 0,0 

1,50 48,3 
0,65 21,0 
0,40 12,8 

* Die Werte fiir die l~lethoxylgele konnten nat~irlieh nieht mit der im 
Text  beschriebenen Methode erhalten werden. ]3ei diesen Gelen wurde der 
Methoxylgehalt  bes t immt  und von dem Wer t  fiir das unbehandelte Gel 
(2,55) abgezogen. 
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angewendeten Methode. Das Gel wird mit einer ather. Diazomethanl6sung 
~2bergossen und mehrere Tage stehen gelassen, l~aeh sorgf~tltigem Trocknen 
wird damn der Methoxylgehalt nach der Methode yon Zeisel-Leipert bestimmt. 
Die XVerte f/ir die Organogele und die temperaturbehandelten Gele shld in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 

D ie  A d s o r p t i o n  y o n  X t h y l e n  an  v e r s e h i e d e n e n  S i l i k a g e l e n  

Der Apparat zur Bestimmung der Xthylenisothermen war im Prinzip 
ahnlieh den tiblichen fiir solehe Zwecke verwendeten Apparaturen 11. Appara- 
tur nnd Mel]vorgang sind an anderer S~elle genau beschrieben 3. 

Die Isothermen der Organogele sind in Abb. 3 ~bgebildet, znm Ver- 
gleich ist die Isotherme des unbehandelten Gels miteingezeichnet. Die 
Silikonisierung zeigt einen viel starker negativen Effekt ~ls die Methoxy- 

), 

,'.%. 

~ 7  , D~,otiop o~,. 

Abb. 3. Adsorptionsisothermen yon Xthylen 
an verschiedenen 0rganogelen; 1 urspr. Gel, 
2 Karbogel, 3 Phenylgel schwache Subst., 
4 M:ethoxylgel schwache Subst., 5 Phenylgel 
starke Subst., 6 Methoxylgel starke Snbst., 
7 Silikonogel schwache Subst., 8 Silikonogel 

starke Subst. 

40 
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Abb. ~. Adsorptionsthermen Yon -4~thyIen an 
thermisch behandelten Silikagelen; 1 ~Jrspr. Gel, 
2 1 St. bei 450 ~ 3 1 St. bei 650 aC, 4 1S t .  

bei 850~ behandelt 

lierung mit  Diazometh~n. D a s  ist 
vielleicht auf die welter oben ange- 

fiihrten Griinde zuriiekzufiihren. Die Isothermen der Organogele lagen stets 
bei kleineren Adsorptionswerten als die des ursprfingliehen Gels; auBer- 
dem ist die Verminderung der Xthylenadsorption nm so grSBer, je gr6Ber 
der Substitutionswert des Gels ist. 

Das , ,Karbogel" zeigte wieder eine viel bessere Adsorptionsf/~higkeit 
als das Methoxylgel und war fast  gleieh der des Vergleichgels, einem mater 
gleiehen Bedingungen thermiseh beh~ndel~em Silikagel. 

Die Isothermen fiir die thermiseh beh~ndelten GeIe sind in Abb. 4 
dargestellt. Die Adsorptionswerte werden mit  steigender Temper~tur 

n Zmn Beisloiel: P. H. Emmet tin Advances of Colloid Science, heraus- 
gegeben yon O. Kramer, S. 1--36. New York. 1942. 
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der  Vorbehand lnng  kleiner ,  jedoch i s t  d ie  T e m p e r a t u r  yon  450 ~ C s icher  
noch  n ich t  hoch genug, u m  ein Zusammens in t e rn  des Gelgeriistes zu 
bewirken.  Mil l igan und  Rach/ord i2 fanden  mi t te l s  Oberf lgchenmessungen 
aus Wasse r i so the rmen  - -  und  unsere  Oberf lgchenmessungen s t immert  
d a m i t  i iberein  - - ,  dal~ die Gr5$e der  Oberflgehe bis 200 ~ C leicht  ans te ig t ,  
darf iber  aber  abf~tllt; bei  650~  h a t  die  K n r v e  einen deu t l i chen  K n i c k  
zu s tg rke rem Abfa l l  hin. Shapiro und  Koltho//ia erhie l ten  ghnliche Er-  
gebnisse aus Dich temessungen  yon  the rmisch  behande l t en  Si l ikage]en;  
bis z i rka  700~  gnder t  sich die Dich te  nur  wenig, s te ig t  d a n n  jedoch  
sp runghaR an, um bei  l l00  ~ C ihren  Max ima lwer t  zu erreichen.  Shapiro 
und  Koltho]] deu te t en  diese Ersehe inung  so, daft bei  der  Tempera tu r -  
behand lung  sich pr inzip ie l l  zwei Vorgange  abspie len  kSnnen;  bis 700 ~ C 
f inde t  eine re ine  Diffus ionsbewegung der  einzelnen Baus te ine  in thermo-  
d y n a m i s e h  begi ins t ig tere  Bosi t ionen s ta r t ,  was nur  eine Glg t tung  de r  
inneren  Oberf lgche ohne merkl iche  Vergnderung  des Volumens  bzw. 
der  T e x t u r  des F lech twerks  bewirk t .  Oberhulb 700 ~ C t rRf  d a n n  echtes  
S in te rn  der  T e x t u r  ein, wobei  das  F l eeh twe rk  schrumpf t ,  die Oberf lgche 
sieh viel  s tg rker  verk le iner t  und  somit  die Dieh te  s teigt .  

Unsere  ~ thy lenadsorp~ ionswer t e  und  Oberf lgchenwerte  s t immen  d a m i t  
gu t  i iberein.  Der  anfangs rech t  sehwache Abfa l l  e r le idet  bei  z i rka  600 ~ C 
einen K n i c k  zu grSf~erem Abfa l l  h in  und  wiirde e x t r a po l i e r t  bei  e twa  
1000~ C die Abszisse schneiden.  

W a s s e r a d s o r p t i o n  

Die Sorp t ions i so thermen  yon  Wasse r  an  Silikage] s ind gut  bekann t .  
Mill igan und  Rach/ord i2 un te r such ten  die t tys te res i se r sche inungen  von 
W a s s e r d a m p f  an gewShnliohem und  the rmisch  b e h a n d e l t e m  S i l ikagd .  
Aul~erdem b e s t i m m t e n  sie die ~ n d e r u n g  der  Oberf l ichengrSfte  in Ab-  
hgngigke i t  der  the rmischen  Behand lung  mRte ls  der  B E T  i4- nnd  der  
t IJ15-Methode sowie die der  Porenver te i lung .  

Da es im Rahmen dieser Arbei t  geniigte, lediglioh Vergleichswerte zwischen 
versehiedenen Gelen zu erhalten, konnten wir uns auf die Best immung eines 
einzelnen Adsorptionswertes bei einem ganz best immten - -  stets gleieh- 
bleibenden - -  Wasserpar t ia ldruek besehr~inken. I )a  mit  der Versuehsanord- 
nung, die an anderer Stelle ausfiihrlich besehrieben is~ a, ein absoluter Ad- 
sorptionsnullwert nieht  leicht zu erhalten war, bestimm~en wir die bei 25 ~ C 
eintretende Gewiehtszunahme des Gels, das zu Anfang des Versuches mi t  
einem bei 0~  mR ~Tasser gesgtt igtem Stiokstoffs~rom im Gleiehgewieht 

12 W.O.  l]JliUigan und H . H .  Rach/ord, J. Physic. Coll. Chem. 51, 333 
(1947). 

ia j .  Shapiro ~md J.  M.  Koltho]], J. Amer. Chem. Soc. 72, 776 (1950). 
14 S. Brunauer, P . H .  Emmett und E. Teller, J. Amer. Chem. Soc. 60, 

309 (1938). 
i5 W . D .  Harlcins und G. Jura, J. Chem. Physics 11, 430 (1943). 
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war und das dann bis zur S/ittigux~g mit  einem bei 25 ~ C ges/~ttigten Stiekstoff- 
strom behandelt  wurde. Dieser Wer t  wird schlechthin a]s ,flVasseradsorptions- 
wert"  angegeben. Ein Vergleich zwisehen den gefundenen Adsorptionswerten 
ist nat/ ir l ieh nur danu m6glieh, wenn die Gestal t  der V~rasseradsorptions - 
thermen fiir alle Gele die gleiehe ist, der gefundene Adsorptionswert  also 
stets im gleiehen Verhg~ltnis zur Gesamtadsorpt ion steht. In  Tabelle 3 sind 
die einzelnen ~u zusammengestellt .  Die Werte  der thermiseh behandelten 
Gele shad der Arbei t  yon ]Fiilligan und Rachford 12 entnommen. 

Tabelle 3. W a s s e r a d s o r p t i o n s w e r t e  y o n  v e r s e h i e d e n e n  S i l i k a g e I e n  

Gel Gew.- % adsorb. 

Urspriingliehes Gel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylgel,  sehwaehe Subst i tut ion . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylgel,  s tarke Substi tut ion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Silikonogel, sehwaehe Substi tut ion . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Silikonogel, s tarke Subst i tut ion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methoxytgel, sehwaehe Subst i tut ion . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~[ethoxylgel, s tarke Substi tut ion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
t{arbogel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20,7 
14,0 
16,5 
13,1 
5,5 

14,0 
11,3 
15,8 

Alle Organogele zeigen ausnahmslos  wesent l ieh  kle inere  Adsorp t ions-  
werte  als das  ursprt ingl iehe Gel. Den s t~rks t  nega t iven  Ef fek t  zeigen 
die Sil ikonogele.  Das Karboge l  h a t t e  einen wesent l ich gr tBeren  Wasser -  
adsorp t ionswer t  als das  s t a rk  subs t i tu ie r t e  Methoxylgel ,  aus dem kS 
herges te l l t  wurde,  und  dieser  s t i m m t e  rech t  gut  mi t  dem W e r t  t iberein,  
den Milligan und Rach/ord fiir ihr  bei  450~  thermiseh  beh~ndel tes  
Si l ikagel  angaben.  

M e s s u n g  d e r  O b e r f l / ~ e h e n  

Zur Best immung der Oberfl~iehe der verschiedenen Silikagete wurden 
die Adsorptionsisothermen yon Argon bei - - 1 8 3 ~  aufgenommen. Die 
Aioparatur dazu war fihnlieh der, die zur Best immung der ]~[thylenisothermen 
benutzt  wurde. 

Alle gefundenen I so the rmen  haben  das  Aussehen der  Langmuir- 
I so the rmen ,  sie zeigen jedoeh im niedr igen Druekbere ieh  (bis e twa 
300 Torr)  wesent l ieh h6here  Adso rp t ionen  als die, die naeh  der  Langmuir- 
sehen Theorie  bereehne t  wurden.  I n  d iesem Druekbere ieh  s t immten  die 
exper imente l len  ~ re r t e  sehr gu t  mi t  der  BET-Theor ie  1~ /iberein,  mi t te l s  
de te r  wir aueh die Gr tBe der  Oberfl/iche bereehneten .  F i i r  das  unbehande l t e  
Gel erhie l ten  wi t  so einen Oberfl/~ehenwert yon 502 m~/g, de r  reeht  gu t  
mi t  den W e r t e n  f ibere ins t immt ,  die m a n  frfiher an handels t ib l iehen 
Si l ikagelen gemessen ha t t e .  Die abso lu ten  Oberfl/~ehenwerte Iiir unsere 
t ibr igen Gele s ind  in Tabel le  4, Kolonne  2, in K l a m m e r n  angegebem 
•iir unsere  Zweeke waren  aber  die absotu ten  Obei~lgehenwerte  n ight  so 
wiehtig,  v ie lmehr  wol l ten  wir  die Ande rung  yon A r t  und  Gr6Be der  Ober- 
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flgchen ermitteln, und hieriiber geben diese Tsothermen hinreichend 
Auskunft.  

Alle Isothermen, aul3er die fiir das bei 850~ thermisch behandelte 
Gel, haben die gleiehe Form. In  Abb. 5 sind die Isothermen dargestellt, 
d~bei ist als Ordinate ein reduziertes Volumen so aufgetr~gen, da~ bei 
~o/p o = 0,2 ~lle Isothermen den gleiehen Wert  besitzen. Ftir das bei 
850 ~ C thermisch behandelte 
Gel erhielten wit die Kur-  
ve 2, alle iibrigen Gele haben 
die Kurve  1. Gele, die in 
diesem Diagramm die gleiehe 
Form haben, haben die glei- 
ehe Oberflgehenbeschaffen- 
heit und unterscheiden sieh 
nur in der GrSl3e der Ober- 
fl/~che. Das aus der Reihe 
fallende Gel hat  bei kleine- 
ren Drueken eine wesentlich 
geringere relative Adsorp- 

Z 
20O ~ 7 
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7OO 

SO 

o o,) I'10 P/Po " 

Abb. 5. Adsorptionsisothermen yon Argon bei --183~ 
(ira Text n~her erl~utert) 

tion, das s t immt gu t  mit  der oben erw~hnten Annahme tiberein, dag beim 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 700 ~ C die Textur  des Gels zu sintern 
beginnt und die Oberfl~che sehr krassen Ver~nderungen unterliegt. 
U m  aus Abb. 5 die tatsiichlichen Adsorptionsisothermen zu erhalten, 
mug man die Ordinatenwerte mit  einem Faktor  multiplizieren. Da wir als 
Bezugsgel wieder das urspriingliche Gel heranzogen, geben diese Faktoren,  
mit  100 multipliziert, gleichzeitig auch den Prozentsatz der Oberfl~ehen- 
gr61]e, bezogen auf das urspriingliche Gel, an. Diese sind in Tabel[e 4, 
KoIonne 2, angegeben. 

Z u s a m m e n f a s s e n d e  D i s k u s s i o n  

Der besseren Ubersicht wegen sind in T~belle 4 nochmals die experi- 
mentellen Ergebnisse zusammengestellt, die so gehalten ist, da~ Bile 
Werte  stets in Prozenten, bezogen auf das urspriingliche, bei 180~ 
ausgeheizte Gel, angegeben sind. Als Xthylenadsorption in Kolonne 3 
ist der Adsorptionswert bei 760 Torr angegeben. D~ die Form ~ller 
dieser Isothermen die gleiehe ist, ist dies ohne weiteres zulgssig. In  der 
letzten Kolonne sind der ~bers icht  halber die Prozente der nicht substi- 
tuierten Hydroxylgruppen,  wie sie aus Kohlenstoffelementaranalysen 
erreehnet wurden - -  also ( 1 0 0 -  X) (X = Substitutionswert) - -  anf- 
getragen. Die Zahlen in den beiden letzten Kolonnen sollten, falls die 
Substi tution aussehlieBlich an den t tydroxylgruppen stattfindet, gleich 
sein; in den beiden Fg~llen, in denen wir eine VergleichsmSgliehkeit hatten,  
s t immen diese Werte reeht gut iiberein. Aufiallend ist die quant i ta t iv  
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Tabelle4. Z u s a m m e n f a s s u n g  der E r g e b n i s s e  

I 
Ober/liichen- C~H4- I tt~O- Nicht subst. 

Gel gr6ge % Ads.- % ~ Ads.- % Ott- Gruppe~ 
(absolut me/g) [ 

U r s p r i i n g l i c h e s  Gel . . . . . . . . . .  
P h e n y l g e l ,  s e h w a e h e  S u b s t . . .  
P h e n y l g e l ,  s t a r k e  S u b s t  . . . . . .  
Si l ikonogel ,  s e h w a e h e  S u h s t . .  
S i l ikonogel ,  s t a r k e  S u b s t  . . . . .  
M e t h o x y g e l ,  s c h w a e h e  S u b s t .  
~ I e thoxy lge l ,  s t s r k e  S u b s t  . . . .  
T h e r m i s c h  behande l~e  Gele : 

bei  450 ~ C . . . . . . . . . . . . . . .  
bei  650 ~ C . . . . . . . . . . . . . . .  
bei 850 ~ C . . . . . . . . . . . . . . .  

K a r b o g e l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

100 
87,6 
83,5 
73,1 

9,6 
84,6 
62,0 

88,3 
77,0 
37,6 
77,7 

(502) 100 
(440) 71 
(419) 59 
(367) 57 
(48) 28 
(425) 67 
(311) 58 

(443) 87 
(386) 65 
(189) 29 
(390) 78 

O~o 
Gruppen 

100 100 
67 

63 7i 
27 0 
68 70 
55 0 

(96) 58 
(82) 25 
(45) 15 
76 

i00  
72 

0 
64 

0 
66 

0 

m 

gleiche Xnderung der Wasser- und Xthylenadsorption bei den Orgsno- 
gelen. Dazu kommt, dsl~ sich such noch die Kydroxylgruppenkonzen- 
trst ion und die Substitutionswerte bei den sehwsch substituierten 
Orgsnogelen bei denselben Prozents~tzen liegen. Dsgegen besitzen die 
stark substituierten Orgsnogele, die keine Hydroxylgruppen mehr be- 
sitzen, noeh eine beachtliche etws gleich groBe Adsorptionsfghigkeit 
fiir Wssser und ffir Athylen. Ftir die sehr niedrigen Werte der Silikono- 
gele mag, wie sehon oben erw~hnt, eine Verstopfung der Poren dutch 
hoehpolymere Anteile, die bei der tterstellung entstanden sind, ver- 
sntwortlich sein. 

Die GrSl~e der Oberfl~ehe erleidet bei den Organogelen in fast slleI~ 
Fallen geringere Einbugen. Scheinbsr werden dutch die Substitution 
zuerst Zentren mit besonders guten Adsorptionseigenschaften ftir Wasser 
und "~hylen, sn denen die I-Iydroxylgruppen angeh/~nft sind, zerst6rto 
Dadurch erleidet die GrSBe der Oberfl~che noeh keine groBen Einbugen, 
w/ihrend die Adsorp~ionsf~higkeit abet schon stark zurtiekgeht. N[it 
fortsehreitender Substitution wird die Oberfl~che weiter verkleinert, 
die Adsorptionsf~higkeit erfghrt sber relstiv dszu nut  noch geringere 
Einbugen. Beim stsrk substituierten Silikonogel ist die Adsorptions- 
f~thigkeit pro Oberfl/~cheneinheit wesentlich grSBer sis beim ursprting- 
lichen Gel. Vielleicht ist die spezifisehe Adsorption sn solehen Silikono- 
gruppen grSBer als am ursprfingliehen Gel. 

Die thermiseh behsndelten Gele zeigen ebenfalls eine Verminderung 
der Adsorption und Oberfl~ehengr6Be mit steigender Tempersturbehsnd- 
lung. Hier zeigt jedoeh die _~thylensdsorption wieder wesentlieh st/~rkere 
Einbugen Ms die Gr6Be der Oberfl/iehe. Die Werte fiir die Wassersdsorp- 
tion sind der Arbeit yon Milligan und Rach/ord 1~ entnommen und k6nnen, 
da sic ein Gel einer snderen Herstellungsfirms benutzten, nieht zu quanti- 
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tativen Vergleichen herangezogen werden. Qualitativ zeigen auch diese 
Werte den gleiehen Verlauf. Interessant ist, dab die Zahl der Hydroxyl- 
gruppen bei der thermisehen Behandlung wesentlich st/irker abnimmt 
als die Adsorptionseigenschaften. Eine Behandlung bei 450~ ver- 
mindert die Oberfl~ehe nnr um 11%, yon den urspriinglieh vorhanden 
gewesenen ttydroxylgruppen verblieben jedoch nut noeh 58%. 

Das Karbogel zeigte gegeniiber dem stark substituierten Methoxyl- 
gel, aus dem es hergestellt wurde, wesentlich bessere Adsorptions- 
eigensohaften, ebenso hat die Gr613e der 0berflgehe wieder zugenommen, 
jedoch erreichte sie nicht den Wert, den das bei 450~ thermisch be- 
handelte Gel besitzt, sondern blieb um 12% kleiner. Bezogen auf die 
Oberflgeheneinheit, hatte dieses Gel die gleiohen Adsorptionseigenschaften 
wie das urspriingliche Gel, was jedoeh rein zuf~llig sein kann. Ein 
thermiseh behandeltes Gel mit gleicher Oberflgchengr6f~e - -  etwa das 
bei 650 ~ C erhitzte Gel - -  hat eine kleinere ~thylenadsorption, dasselbe 
gilt much fiir das entsprechende Methoxylgel mit gleieher Oberflgchen- 
gr6f~e wie das Karbogel. Vielleieht ist die spezifische Adsorption an den 
Kohleteilohen, die sich auf der Oberfl~ehe des Karbogels befinden, grSl~er 
and hebt das Defizit an der 0berflgohengrSl~e gerade auf. Dafiir sprieht 
auch der Wasserwert, der dem eines thermiseh behandelten Gels mit 
gleicher OberflgchengrSf~e ungef~hr entsprieht und durch die Kohle- 
teilehen eher etwas erniedrigt werden diirfte. 

Im allgemeinen kann man wohl sagen, dal~ ein Zusammenhang zwisehen 
Wasseradsorption und I-Iydroxylgruppenkonzentration nicht direkt 
besteht. Man mag geneigt sein, einen solehen bei den schwaeh substi- 
tuierten Organogelen abzulesen, aber die Werte der stark substituierten 
Gele and v9 r allem der thermisch behandelten Gele zeigen, dab Wasser- 
adsorption and I-Iydroxylgruppenkonzentration woht qnalitativ die 
gleiehen Effekte haben, quantitativ jedoeh einen sehr untersehiedliehen 
Verlauf zeigen. Dagegen unterliegen ~thylenadsorption und Wasser- 
adsorption auch quantitativ den gleiehen Ver~tnderungen. Dies l~Bt 
vermuten, dab fiir die Adsorption beider Sorbenden Strukturmerkmale 
der Gele verantwortlieh sind, die sieh sowohl bei der Organisierung, 
als aueh bei der thermisohen Behandlung gleiehm~l~ig verringern. 

Meinem Vater, tIerrn Prof. Dr. Ludwig Ebert, unter dessen Leitung 
der grSl~te Tefl dieser Arbeit als Dissertation durchgefiihrt wurde, schulde 
ich grSl~ten Dank. Er hat diese Arbeit nicht nur angeregt, sondern durch 
stere anregende Diskussion gelenkt und gefSrdert. 


