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Preparation and Study o/ Silica Gel for Thin Layer 
Chromatography 

The conditions of silica gel preparation can be varied to 
improve its properties and produce it more cheaply. 

A method of preparing silica gel has been developed, and 
the most significant parameters governing particle size and 
internal structure of the product identified, namely concen- 
tration of the solutions, pH of precipitation and temperature 
of drying. Composition and structure were studied by elec- 
tron microscopy, thermal analysis and infra-red spectroscopy. 
The investigations show the silica gel produced to be medium 
porous, with a surface rich in silanol groups which account 
for its high adsorption capacity. This silica gel possesses all 
the properties necessary for its successful application in 
chromatography. 

Silikagel ist eigentlich ein Sammelbegriff, der sine Mehrzahl yon 
Vsrbindungen - -  Kondensationsaggregate der Orthosilieiums/~ure mit 
versehiedener Geometric des Systems yon inneren Adsorptionsfl/ichen - -  
amfal3t. Es bildet eine fsste, sehr aktive Sehieht, auf welsher eine grebe 
Anzahl yon Verbindungen getrennt werden k6nnen. In  der Reihe der 
klassisehen Sorbentien [Silikagel, A12Os, Mg(OH)2, MgSiOa und Kie- 
selgur] nimmt Silikagel einen wiehtigen Platz sin. Dies verdankt es 
d er Tatsaehe, dab man dutch gerichtete Synthesen (gleishzeitig oder 
naeheinander ablaufende ehemisehe und physikMisehe Prozesse) 
porSse Silikagele versehiedenartiger Struktur erhalten kann. 

Zur Charakterisierung des Silikagels, das eine Polymerverbindung 
darstellt, ist es notwendig, dab man die Koordination der Sauerstoff- 
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atome um jedes Siliciumatom sowie die Lage der Siloxangruppen 
kennt. Letztere (wie die Silanolgruppen) sind als Endgruppen der 
hochkondensierten Polysiliciums/~uren bei allen Verbindungen dieses 
Typs zugegen. Zu Zwecken der Chromatographie werden mittelporSse 
Silikagele mit  spezifischer Oberfl/~che yon 700 ~90 m2/g verwendet. 

Die Methoden zur tIerstellung yon fein-dispergiertem Silikagel kSn- 
nen im allgemeinen in zwei Gruppen eingeteilt werden: Wenn ein Produkt 
mit besonders feinen Elementarteilchen (gut formierten Sph~rolithen) 
und auBerordentlich hoher Wasser-Adsorptivit/~t erhalten werden soll, 
dann werden Si]ieiumhalogenide in brennenden Gasen oder Wasserstoff 
verbrannt, mit naehfolgender Kondensation des Si02 auf einer kalten 
Oberfl/~che 1. 

Der grSi~ere Tell der Autoren benutzt die M6gliehkeit zur F~llung 
dos Silikagels aus wi~l~r. LSsungen. Mit Erfolg geht man yon der k~uflichen, 
billigen l~atriumsilicatlSsung (Wasserglas) aus, wobei als :Neutralisations- 
agens aueh Minerals/iuren (HC1, H2SOa, HNO3 u. a .m.)  und ein Aus- 
salzagens - -  ein neutrales Salz - -  benutzt werden 2. 

Die Bedingungen zur Herstellung yon Silikagelen ffir verschiedene 
Zwecke sind Gegenstand vieler Patente a-6 

In  der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Silikagelher- 
stellung vorgeschlagen. Die wichtigsten Parameter  wurden erforscht, 
wie z .B .  Wahl der I~eagentien, Konzentrat ion der LSsungen, p g  
wi~hrend des F/illungsprozesses, Temperatur  und Regelung der Trock~ 
nung, die alle die TeilehengrSBe und die innere Struktur  des erhaltenen 
Produktes beeinflussen. Die Zusammensetzung und Struktur des 
letzteren wurden nach den Methoden der Elektronenmikroskopie, 
der thermischen Analyse und der Infrarotspektroskopie untersucht. 

Die Herstellung basiert auf der l~eaktion des Wasserglases mit  
Salzsi~ure, bei Verwendung yon NaC1 als Aussalzagens. Dieser Prozel~ 
kann in folgender Weise ausgedriickt werden: 

Na20 �9 n SiO2 H- 2 HC1 H- m NaC1 -k x H~O : n SiO~. y H20 H- 
-k (m -k 2) NaC1 H- (x - -  y q- 1) I-I~O 

In  einem zylindrischen GefaB (Volumen 5 l) riihrt man bei Zimmer- 
tempera tur  (20--30 ~ 840ml einer 15proz. I~aC1-L6sung, welche 
als Reaktionsmedium dienen soll, mit  einem mechanisehem Riihrwerk 
energisch und fiigt gleichzeitig, in diinnen Strahlen, die L5sung yon 
365 ml Wasserglas und 1170 ml Wasser sowie ein Gemisch aus 125 ml 
15proz. tIC1 mit  840 ml 15proz. IqaC1-LSsung hinzu. Die Wasserglas- 
15sung wird mit  grSBerer Geschwindigkeit hinzugefiigt. Am Anfang 
tri ibt sich das l~eaktionsgemisch, sparer aber wird ein weiBer volumi- 
nSser 1Niederschlag (die l~iedermolekular-Polysiliciums/~uren konden- 
sieren sich zu makromolekularen Solen) gebildet. Die wi~hrend der Fallung 
konstant  gehaltene NaC1-Konzentration, die gleichmi~Bige Zugabe 
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der Wasserglasl6sung sowie die gleichzeitige Neutralisierung bedingen 
die Gewinnung yon wasserffeien, harten, por6sen Xerogelen mit deft- 
nierter innerer Absorptionsfli~che; letztere wird dutch die Packungs- 
dichte und die Teilchengr6•e der Polysiliciumss charakterisiert. 
Bei den gew~hlten Bedingungen fiihren das Wachstum der Elementar- 
teilchen sowie die Gelbildung zu einem homogenen Produkt. 

Naeh Zugabe des Wasserglases sollen noch etwa 100 ml Salzs/~ure 
zuriickbleiben. Das Umriihren wird fortgesetzt, wobei allmi~hlich 
auch der restliche Tell der LSsung zugegeben wird. Dureh Zugabe 
der zus~tzlichen Menge yon 15proz. HC1 wird das pH der Suspension 
auf den gewi~hlten Wert gebracht und dann das Umriihren noeh 15 Min. 
fortgesetzt. )/[an saugt das Silikagel ab, w~scht mit destilliertem Was- 
ser bis zu negativer Reaktion auf Chlorionen. Dann wird his zu konstan- 
tem Gewieht bei 105 ~ getroeknet und danaeh i Side. bei 200 ~ 
aktiviert. 

Nach dieser Methode wurden Silieagele bei pH = 7, pH ~ 4,5 
und pH 2,5 gefgllt. 

Die fiir seine Verwendung maBgeblichen Eigenschaften des Si- 
likagels hi~ngen in h6chstem Grade yon der Gr6Be und dem Mikro- 
habitus der Elementarteilchen, aber auch yon deren Agglomerations- 
verm6gen ab. Diese Eigenschaften k6nnen unter dem Elektronen- 
mikroskop studiert werden, gew6hnlich nach Bearbeitung mit Ultra- 
schall, um die lockeren Agglomerate zu desintegrieren. :Die zuvor in 
Wasser suspendierten Proben wurden 30 Min. in einem t t  FGU 2 R 
Ultrasehallgenerator (800 kHz, 4 kV) behandelt, wonach die Pr~parate 
fiir die unmittelbare elektronenmikroskopische Beobachtung geeignet 
sind (Abb. 1). 

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der bei den genannten 
drei ptt-Werten gef~llten Silikagel erwiesen sich als sehr s 
man beobachtet sowohl Teilchen mit sph~rischer Form, abet auch 
grSBere Aggregate, in denen die Prim~rteilchen ihre Umrisse beibe- 
halten haben. Es zeigt sich, dal~ die bei pH : 4,5 und pH ~ 7 gef~llten 
Proben Aggregate mit einem verhMtnism~l~ig grSl~eren Hohlraum- 
system bilden. Zum Unterschied davon hat das bei pH ~ 2,5 gef~llte 
Silikagel feinere Teilchen und zeigt eine stgrkere ~qeigung zur Agglo- 
meration, was mit seiner kleineren spezifischen Oberfl~che in ~ber- 
einstimmung ist*. 

Das AdsorptionsvermSgen des Silikagels wird nach der Anwesen- 
heit yon Silanolgruppen geschgtzt, die fghig sind, Wasserstoffbindungen 
mit den Sorbatmolekiilen zu bilden. Darn.us ergibt sieh, dal~ ihre An- 

* Die spezifisehe Oberfl~che der erhaltenen Pr~Lparate wurde nach 
der BETschen Methode bestimmt. 
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zahl je nm 2 weitgehend die Eigenschaften der Prs zu Zwecken 
der Diinnschichtehromatographie bestimmt. 

Auskun~t in dieser Hinsieht erhglt man bei den thermischen Unter- 
suehungen, wobei die Effekte der TG-, DTA- und DTG-Kurven Ms 
individuelle physikMisch-chemischen CharM~teristiken der Subst~nzen 

Abb. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahme des Silikagels (17 615fache 
Vergr.) 

erseheinen. Die Untersuchungen wurden an einem Derivatograph 
Typ OD-102 durchgefiihrt. Das bis 115 ~ abgeschiedene Wasser ist 
das physikMisch adsorbierte. Das fiber diese Temperatur hinaus zu- 
rfickbleibende Wasser ist das chemisch absorbierte, wobei der grSgte 
Teil davon eine Schieht aus Silanolgruppen bildet, deren Anzahl yon 
der Methode der Silikagelherstellung stark abhgngt. Zwischen 115 und 
600 ~ finder Dehydratisierung start, die gerade diese Gruppen be- 
trifft 7 : 

\ / O H  t t o  
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Die Anzahl n der Hydroxylgruppen pro 1 nm 2 kann nach folgender 
Formel s berechnet werden: 

2 W(6.10 ~3) 660 W 
18 (100 A) 10 is A 

worin W das in Form yon Hydroxylgruppen gebundene Wasser (in 

2300 / a 
~o ~ ~  12o ~ ~ --~ - -  ~ O T A  

o 

f 

200~ ~ T(~ 

100mg 

Abb. 2. Thermische Analyse des luftgetroekneten Silikagels 

Gew%) bezeichnet; A ist die spezifische Oberfl~che des Silikagels, 
ausgedriickt in m2/g. 

_&us den Daten yon der thermischen Analyse - -  durchgefiihrt fiir 
eine Reihe yon bei verschiedenen Bedingungen erhaltenen Silikagel- 
proben - -  wurden der Wassergehalt, die Anzahl der Hydroxylgruppen 
je nm2, sowie der Bedeckungsgrad berechnet. Es wurde dabei in Be- 
t racht  gezogen, dab eine OH-Gruppe 21 A e F1/~che einnimmt, so dab 
auf 1 nm 2 ( =  100 A 2) etwa 4,8 Hydroxylgruppen in monomolekularer 
Schicht untergebracht werden k5nnen 9, 10. Die Auswertung der experi- 
mentellen Ergebnisse nach der oben angeftihrten Formel ergibt abet, 
dab die Zahl der t tydroxylgruppen in Wirklichkeit grSBer ist. 
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Das grofte AdsorptionsvermSgen der Silanolhydroxylgruppen ffihrt 
zur Chemisorption yon Wassermolekiilen. Letztere treten bei der 
Aktivierung 11 teilweise aus der Silikageloberflgehe aus. 

Die thermisehe Analyse, durch welehe die Gesamtwassermenge 
best immt wird (Abb. 2), liefert keine direkte Information fiber deren 
Bindungsart mit  dem Silikatskelett. Alle Thermogramme des yon 
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Abb. 3. IR~Spektrum des Silikage]s im Bereich der Deformationsschwin- 
gungen ][800--900 cm -1 (App~rat : UR-20, Zeiss-Jena) 

uns erhaltenen Silikagels zeigen einen endothermen Effekt bei etwa 
120 ~ gefolgt yon einem exothermen bei 230 ~ Bis zu dieser Tem- 
peratur  hat sieh das oberflgchenadsorbierte und kapillarkondensierte 
Wasser vollkommen abgeschieden; infolgedessen findet eine teilweise 
Umgruppierung der Bauelemente statt .  An der Oberfl&ehe bleiben 
jetzt  nut  die Silanolhydroxylgruppen. 

Die Adsorption yon Wassermolekiilen vollzieht sich, indem sich 
durch Wasserstoffbindungen an zwei Ott-Gruppen ein Molekiil Was- 
ser naeh folgendem Schema anschlieftt 12, ~a 



298 A.Z. Zaprjanow~ und E. G. Treadafilowa: 

Die am besten ausgeprs Absorptionsbende im Ii~-Spektrum 
des Pr/~parats liegt bei 1100 cm-1; des ist die Deformetionsschwingung 
yon Hydroxylgruppen (Abb. 3). 

H \  / I t  /o<, 

\ o /  
Auf derselben Abbildung ersieht man bei 1630 em - I  die eherak- 

teristisehe Deformetionssehwingung ftir molekular gebundenes Was- 
ser. Eine breite Valenzsehwingungsbande liegt im Bereieh 3700 bis 
3200 em -1 (Abb. 4)*. 
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Abb. 4. IR-Spektrum des Silikagels im Bereieh der Valenzsehwingungen 

3800--3100 em -1 

S c h l u B f o l g e r u n g e n  

Es wurden die Bedingungen zur Herstellung yon feinpor6sem, 
lockerem Silikagel festgestellt, das zu Chromatographiezwecken ohne 
weitere Bearbeitung geeignet ist. 

Die grol~e Anzahl tier OI-I-Gruppen an den inneren 0berfl/ichen 
best immt das grol3e Adsorptionsverm6gen des Pr/~parats. 

* Die Deformationssehwingungen far freie OI-I-Gruppen erseheinen 
bei 870--790 cm -i, w/~hrend f/~r die Valenzschwingungen eine schmale 
Bande urn 3770 era -1 beobachtet wird. 
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Die merkb~re Bandvcrschiebung und Bunderweiterung im IR-  
Spektrum spricht dafiir, dab die arlwesenden OH-Gruppen mittels 
Wasserstoffbindungen gebunden sind. 
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