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sammensetzung der Geriistsubstanz, d.h. nach dem
analytischen Verhiltnis von Siliciumdioxid zu chemisch
gebundenem Wasser. Schon bei den ersten Versuchen
zur Beantwortung dieser Frage entstand die Schwierig-
keit, das chemisch gebundene Wasser in der Geriist-
substanz von dem Wasser im Hohlraumsystem genau
zu unterscheiden. Dampfdruckmessungen gaben die
ersten Aufschliisse iiber das Hohlraumsystem. Das Prin-
zip fiir die molekulare Struktur der Geriistsubstanz
wurde spiter erkannt. Heute steht im Vordergrund des
Interesses die Erfahrung, dafl die Oberfliche der Geriist-
substanz SiOH-Gruppen enthilt und dafl auf den Funk-
tionen dieser oberflichenstindigen SiOH-Gruppen viele
‘der praktisch wichtigen Anwendungen von Silicagel
beruhen.

3

"~ Der Nachweis der oberflichenstindigen SiOH-Grup-
pen wurde mit physikalischen und mit chemischen Me-
thoden gefiihrt2,

McDon~aLD? hat an Silicagelpridparaten mit verschie-
dener Vorgeschichte IR-Absorptionsspektren aufge-
nommen. Er hat diese Spektren méglichst genau aus-
gemessen und eine Liste der durch geringe Differenzen
ihrer Frequenzlage unterscheidbaren SiOH-Gruppen auf-
gestellt. SiOH-Gruppen, deren Frequenzlage durch Ad-
sorption inerter Gase an Silicagel beeinfluflit wurde, er-
schienen als Bestandteile der fiir die Gase zuginglichen
Oberfliche der Geriistsubstanz. McDoNALD hat seine
Einzelbeobachtungen durch die Bemerkung zusammen-
gefaBt: “In contrast to standard methods of surface
chemistry, which usually measure average properties of
the collection of chemical functional groups at inter-
faces, infrared techniques measure directly specific
properties of individual types of functional groups.”
Zu den vielen Untersuchungen, bei denen sich Eigen-
schaften (im Sinne von McDonNALD «mittlere» Eigen-
schaften) von SiOH-Gruppen auswirken, gehéren auch
Messungen des Hohlraumvolumens von engporigen Sili-
cagelpriparaten mit Wasser und Messungen der Um-
setzung von Silicagel mit Trimethylsiliciummonochlorid.

Zur Messung des Hohlraumvolumens®: Gereinigtes
Silicagel wurde im Hochvakuum entgast, bei konstanter
Temperatur iiber den Druckbereich p/p, = 0 bis 1 mit
Wasserdampf beladen und wieder entladen. Dabei gab
in iiblicher Weise p; den Wasserdampfdruck iiber einer
freien Oberfliche von fliissigem Wasser, p den Wasser-
dampfdruck iiber dem Wasser des Hohlraumsystems an.
Bei dem Wert p/p, = 1 wurde der Endpunkt der Ad-
sorptionsisotherme erreicht.” Dieser Punkt zeigte an,
welche Menge Wasser vom Silicagel bis zur vollstin-

2 P.C.CaRMAN, Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 964. M. LiEF-
LANDER und W.STOBER, Z. Naturforsch. 15b (1960) 411. R.S.McDo-
NALD, J. Physic. Chem.62 (1958) 1168.

3 H.W.KourscHUTTER und G.KAMPF, Z. anorg. allg. Chem. 292
(1957) 298. G.KimpF und H. W.KoHLSCHUTTER, Z. Elektrochem. 62

+(1958) 958. G. KAMPF und H. W. KOHLSCHUTTER, Z. anorg. allg. Chem.
294 (1958) 10.
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digen Fiillung seines Hohlraumsystems mit fliissigem
Wasser aufgenommen worden war. Diese Wassermenge
lieB sich als ein Wasservolumen ausdriicken. Nach iiber-
lieferten Vorstellungen sollte dieses Wasservolumen dem
Volumen des Hohlraumsystems entsprechen. Berech-
nungen des Hohlraumvolumens, die andere experimen-
telle Grundlagen, z. B. die Oberfliche der Geriistsubstanz
und den Radius der Poren, benutzten, fiihrten jedoch zu
abweichenden Ergebnissen. Ubereinstimmung konnte
erst durch die Einfiithrung eines Strukturbildes erreicht
werden, das sich auf die erste Adsorptionsschicht von
Wassermolekiilen an der Oberfliche des Silicagels bezog.
In diesem Strukturbild wurde jeder oberflichenstin-
digen SiOH-Gruppe je ein H,0-Molekiil zugeordnet:

Fir dieses H,0-Molekiill muBlite also das Flicheniqui-
valent gleich sein dem Flichenidquivalent einer SiOH-
Gruppe. Das letztere konnte aus der Struktur der
kristallisierten SiO,-Modifikationen abgeleitet werden.
Auf diesem Wege ergab sich fiir die H,0-Molekiile der
ersten Adsorptionsschicht eine Packung, die weniger
dicht ist als die Packung der H,0-Molekiile in der fliis-
sigen Phase Wasser, die sich schliefilich bei der Fiillung
des Hohlraumsystems ausbildet. Bei einem engporigen
Silicagelpriparat muBte den Unterschieden der Packung
der H,0-Molekiile offenbar durch eine Korrektur Rech-
nung getragen werden. Es schien nicht zuléssig zu sein,
das Wasservolumen am Endpunkt der Adsorptions-
isotherme unmittelbar dem Hohlraumvolumen gleich-
zusetzen. Bei einem weitporigen Silicagelpriparat trat
die Notwendigkeit einer solchen Korrektur nicht so
deutlich in Erscheinung.

Fiir ein Silicagelpriaparat mit dem ziemlich einheit-
lichen Porenradius von etwa 15 A wurde ein Durchmes-
ser des H,0-Molekiils in der ersten Adsorptionsschicht
von etwa 22 A ermittelt. Dieser Durchmesser war groBer
als 12 A, der fiir fliissiges Wasser angenommen werden
darf.

In Tabelle 1 sind die physikalischen und die chemi-
schen Mefmethoden zusammengestellt, die auf ein ge-
meinsames Standardpridparat von Silicagel angewandt
wurden und insgesamt zur experimentellen Begriindung
des kurz geschilderten Strukturbildes beitrugen. In
Klammern sind die Eigenschaften des Systems Silicagel/
Wasser genannt, die mit diesen Methoden bestimmt
wurden.

Diese Tabelle kann die ausfiihrliche Beschreibung des
Verfahrens nicht ersetzen. Sie illustriert jedoch noch
einmal die folgende allgemeine Erfahrung: Es bedeutet
immer eine Forderung der Kenntnisse iiber Silicagel,
wenn verschiedenartige MeBmethoden (z. B. Nr. 1 bis 7 in
Tabelle 1) auf ein gemeinsames Standardpriparat an-
gewandt und wenn die Messungen an Sinterungsstufen
wiederholt werden konnen, die durch einfache systema-
tisch variierte Operationen aus dem Standardpridparat
hergestellt wurden (z.B. einstiindiges Erhitzen kleiner
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Tabelle 1: Messungen an einem engporigen Standardpriparat
von Silicagel und seinen Sinterungsstufen (Vorerhitzung im
Hochvakuum bei 100, 400, 700, 1000°C)

1. Adsorptionsisotherme (Sittigungsvolumen des Hohlraum-
systems)

2. Desorptionsisotherme (mittlerer Porenradius des Hohlraum-
systems; Wasserabspaltung aus SiOH-Gruppen; Riickbil-
dung von SiOH-Gruppen)

3. Elektronenmikroskopische Abbildung (mittlerer Poren-
radius und Porenform des Hohlraumsystems)

4. BET/N, (spezifische Oberfliche der Geriistsubstanz)

5. BET/H,0 (Menge des Wassers in der ersten Adsorptions-
schicht)

6. Dielektrizitiatskonstante und Verlustwinkel tgd (Beitrige
des Wassergehaltes zu dielektrischen Eigenschaften

a) durch Atom- und Elektronenpolarisation,

b) durch Orientierungspolarisation der H,0-Molekiile; qua-
litative Anderungen der Bindungsfestigkeit der H,O-
Molekiile an die Oberfliche der Geriistsubstanz bei zu-
nehmender Wasserbeladung)

7. Umsetzung mit (CH,);SiCl (Aufteilung des Gesamtwasser-
gehaltes in chemisch gebundenes Wasser und Kapillar-
wasser; Wasserabspaltung aus SiOH-Gruppen; Riickbil-
dung von SiOH-Gruppen)

Mengen im Hochvakuum bei 100, 400, 700, 1000°C).
Wenn diese priparative Voraussetzung erfiillt ist, kon-
nen Ergebnisse verschiedenartiger Meflmethoden mit-
einander in Beziehung gebracht und die nachteiligen
Einfliisse der speziellen Vorgeschichte von Silicagel-
pridparaten auf ihre Eigeuschaften zumindest teilweise
ausgeschaltet werden.

Bei der Messung der dielektrischen Eigenschaften
(Nr. 6 in Tabelle 1) wurde ein sprunghafter Ubergang
von sogenanntem chemisch gebundenem Wasser' zu
sogenanntem freiem Wasser nicht erkannt. Bei der An-
wendung der chemischen Methode (Nr. 7 in Tabelle 1)
wurde das Ziel verfolgt, chemisch gebundenes und freies
Wasser durch chemische Definition zu unterscheiden.

Zur Umsetzung von Silicagel mit Trimethylsilicium-
monochlorid®: Fiir den Versuch, chemisch gebundenes
und freies Wasser zu unterscheiden, beanspruchen che-
mische Reaktionen Interesse, von denen erwartet wer-
den darf, daB} sie mit unterscheidbaren Reaktionspro-
dukten einerseits das chemisch gebundene Wasser, an-
dererseits das freie Wasser erfassen. Setzt man bei Raum-
temperatur Silicagel mit einem grofien UberschuB von
flissigem Trimethylsiliciummonochlorid um, dann rea-

gieren SiOH-Gruppen nach
SiOH + CISi(CH,), —— SiOSi(CH,), + HCl]
unter Bildung neuer SiOSi-Briicken an der Oberfliche,
freie Wassermolekiile nach
H,0 + 2CISi(CH,); —— (CH,),Si0Si(CHg)g + 2HCI

unter Bildung fliichtiger Reaktionsprodukte.

¢ H.W.KoHLSCHUTTER, P. BEST und G.WIRZING, Z. anorg. allg.
Chem. 285 (1956) 236. Dissertation G.WIRzING, Technische Hoch-
schule Darmstadt, D 17 (1957).
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Beide Reaktionen lassen sich durch vollstindige che-
mische Analyse der Reaktionsprodukte verfolgen. Thre
Anwendung auf ein engporiges Standardpriparat (vgl.
Tabelle 1), das vor der Umsetzung zunichst im Hoch-
vakuum auf 100, 400, 700, 1000°C erhitzt worden war
und dessen Hohlraumsystem vor der Umsetzung nicht
mehr oder aber bei Raumtemperatur wieder mit Wasser
gefiillt worden war, lieferte zwei Ergebnisse:

1. Wihrend der Herstellung der Sinterungsstufen bei
400, 700, 1000°C war Wasser aus SiOH-Gruppen ab-
gespalten worden, Wiihrend der Wiederbeladung der auf
Raumtemperatur abgekiihlten Sinterungsstufen mit
Wasser bildeten sich SiOH-Gruppen zuriick. Diese Vor-
ginge konnen formal durch die Gleichungen

2Si0H = Si,0 + H,0

beschrieben werden. Sie fehlten bei der auf nur 100°C
vorerhitzten Sinterungsstufe fast vollstindig. Die Ver-
nichtung von SiOH-Gruppen nahm bei dem Ubergang
zu den immer héher vorerhitzten Sinterungsstufen na-
tirlich zu. Die Riickbildung von SiOH-Gruppen er-
reichte bei den auf mittlere Temperaturen (400, 700°C)
vorerhitzten Sinterungsstufen den relativ gréten Um-
fang.

2. Die Umsetzung der auf 100° vorerhitzten Sinterungs-
stufe mit Trimethylsiliciummonochlorid verlief nicht
vollstindig. Sie erméglichte jedoch eine quantitative
Bilanz fiir den Wassergehalt, wenn die chemische Ana-
lyse des festen Reaktionsproduktes auf die Bestandteile
Si, C, H, Cl ausgedehnt wurde. Es konnten unterschie-
den werden:

Kapillarwasser, das nicht in Form von SiOH-Gruppen vorlag
(H,0/8i0, = 0,9).

Chemisch gebundenes Wasser, das in Form von SiOH-Gruppen
vorlag und von (CH,;);SiCl erfaf3t wurde (H;,0/Si0,=0,0507).

Chemisch gebundenes Wasser, das in Form von SiOH-Gruppen
vorlag, aber von (CH,)3SiCl nicht erfafit wurde
(H,0/S8i0, = 0,1262).

Die verschiedenen Anteile des Wassergehaltes wurden einheit-
lich auf das analytische Molverhiltnis H,0/SiO, umgerech-
net.

Beide Ergebnisse machen anschaulich, welche Auf-
schliisse die Umsetzung mit Trimethylsiliciummono-
chlorid fiir Silicagel lieferte und welche Grenzen einer
Auswertung dieser Umsetzung gezogen sind. Dadurch,
daB} die Umsetzung an vier Sinterungsstufen eines ge-
meinsamen Standardpriparates ausgefiihrt wurde, konn-
ten die Vorginge der Vernichtung und der Riickbildung
von SiOH-Gruppen erkannt werden. Dies hatte Bedeu-
tung fiir die Interpretation der Adsorptions- und De-
sorptionsisothermen fiir Wasser, die an denselben Pri-
paraten aufgenommen worden waren:

Die Desorptionsisotherme der auf 100°C vorerhitzten Sinte-
rungsstufe erreichte den Ausgangspunkt der Adsorptions-
isotherme. Das adsorbierte Wasser konnte bei gleicher Tem-
peratur quantitativ desorbiert werden. Die Adsorption von
Wasser hatte an einer Oberfliche stattgefunden, deren SiOH-
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Sie 146t sich dadurch erweitern, daf} Silicagel zunichst
durch Adsorption von Hydroxo-Komplexen aus sauren
willrigen Loésungen mit Kationen beladen und an-
schliefend beim Durchflul von Salzlésungen auch zur
Differenzierung von Anionen benutzt wird. Transport-
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vorginge fiir lebenswichtige Kationen und Anionen ha-
ben in der Bodenchemie Bedeutung. Das Abfangen von
Ionen aus hoch verdiinnten Lésungen durch Ober-
flichenreaktionen ist eine Aufgabe, die bei der Reini-
gung radioaktiver Abwisser entsteht.





