Hohlraumstruktur poréser Adsorbentien

Von Klaus Unger!”

Pordse Festkorper gewinnen als Adsorbentien und Katalysatoren sowohl fiir wissenschaftliche
Untersuchungen als auch fiir technische Anwendungen zunehmend an Bedeutung. Durch ge-
zielte Synthese konnen Adsorbentien mit definierter Hohlraumstruktur hergestellt werden.
Diese Hohlraumstruktur ldft sich detailliert und umfassend durch spezifische Parameter be-
schreiben, die durch Gasadsorptionsmessungen und auf anderen Wegen bestimmt werden kénnen.
Die Anwendung chemischer und physikalischer Untersuchungsmethoden erlaubt Aussagen
iiber den Bindungszustand und die Konzentration der oberflichenstindigen funktionellen
Gruppen. Durch chemische Reaktionen kénnen andere funktionelle Gruppen an der Oberfliiche
fixiert werden. Auf diese Weise ist es miglich, selektive Adsorbentien herzustellen.

1. Einfiihrung

Pordse Adsorbentien unterscheiden sich von anderen
Festkérpern dadurch, daB sie eine Hohlraumstruktur
besitzen. Diese Hohlraumstruktur wird durch ein System
von Poren gebildet. Form und Offnungsweite der Poren
reichen dabei von makroskopischen Vertiefungen und
Rissen mit ca. 1 um Durchmesser bis zu Hohlrdumen mit
Offnungsweiten, die in der GréBenordnung von Mole-
kiildurchmessern liegen. Die groBe innere Oberfldche
bedingt die hervorragenden Adsorptionseigenschaften von
porésen Adsorbentien gegeniiber Gasen, Dampfen und
gelosten Stoffen.

Die Fihigkeit, Stoffe an der Oberfliche zu adsorbieren,
ist somit die Grundlage fiir die Anwendung der pordsen
Adsorbentien auf zahlreichen Gebieten, beispielsweise als
Geriistsubstanzen zur Trennung von Stoffgemischen in
in analytischem, priparativem und technischem MaBstab;
als Katalysatoren oder Triger von Katalysatoren bei che-
mischen Reaktionen; als Materialien zur Erzeugung eines
Vakuums (Adsorptionspumpen).

In diesem Rahmen erhalten besonders zwei Probleme
aktuelle Bedeutung:

1. die Verwendung selektiv adsorbierender pordser Fest-
korper zur Reinhaltung der Luft und des Wassers;

2. die Verwendung pordser Adsorbentien als Speicher fiir
biologisch wirksame Substanzen.

Um diese Aufgaben erfolgreich zu bearbeiten, sind Ad-
sorbentien mit spezifischen Eigenschaften erforderlich.
Zu diesen Eigenschaften zihlen in erster Linie die Para-
meter der Hohlraumstruktur und die chemische Zusam-
mensetzung der Geriistsubstanz und ihrer Oberfldche,
im weiteren Sinne aber auch die mechanischen Eigen-
schaften wie Festigkeit, Kompressibilitit sowie die Form
und GroBenverteilung der porosen Partikel.

Porose Stoffe mit variierbaren Eigenschaften wurden
zunichst rein empirisch hergestellt. Erst im letzten Jahr-
zehnt wurden an einigen Stoffsystemen systematische
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Untersuchungen durchgefiihrt. Diese konzentrierten sich
auf die folgenden drei Schwerpunkte:

1. Aufkldrung der Vorginge bei der Synthese' eines Adsor-
bens, die zur Bildung seiner Hohlraumstruktur fiihren.
Sind diese Vorginge sowie die GréBen, die sie beeinflussen,
bekannt, dann lassen sich umgekehrt die Parameter der
Hohlraumstruktur systematisch variieren;

2. kritische Uberpriifung bekannter und Entwicklung
neuer Methoden zur Beschreibung der Hohlraumstruktur
poroser Adsorbentien mit dem Ziel, detailliertere Aus-
sagen als bisher zu bekommen;

3. physikalische und chemische Untersuchungen iiber den
Bindungszustand und die Reaktivitdt der funktionellen
Gruppen an der Oberfliche eines Adsorbens; Durch-
fuhrung chemischer Reaktionen an der Oberfliche, die
eine systematische Anderung der Adsorptionseigenschaften
erlauben.

Der vorliegende Fortschrittsbericht gibt einen Uberblick
iiber diese Entwicklung anhand einiger ausgewihlter
Beispiele. Er soll zugleich zeigen, in welchem MaBe wissen-
schaftliche Fragestellungen verbindend zwischen den ver-
schiedenen Disziplinen der Naturwissenschaften wirken.

2. Beschreibung der Hohlraumstruktur
poradser Adsorbentien

Von den genannten Eigenschaften eines porésen Adsorbens
spielt die Hohlraumstruktur die entscheidende Rolle.
Die Offnungsweite der Poren bestimmt die Geschwindig-
keit des Stofftransportes an die aktiven Zentren der
Oberfliche. An den Porenwandflichen finden die Ad-
und Desorptionsvorgéange statt.

Es ist iiblich, die Hohlraumstruktur pordser Stoffe — un-
abhingig von deren chemischer Zusammensetzung - durch
folgende Parameter zu charakterisieren :

geometrische Ausdehnung der Porenwandflichen pro
Gramm Adsorbens = spezifische Oberfliche s (m%g™');

Gesamtvolumen der Poren pro Gramm Adsorbens = spe-
zifisches Porenvolumen v, (ml fliissiges Adsorpt g™ !);

mittlerer Porendurchmesser &D(A);

Verteilungsfunktion dv,/dd, ={ (&p) = Porengrifenver-
teilung.
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Werte fir diese Parameter erhdlt man vorwiegend aus
Gasadsorptionsmessungen!!-2. Als Adsorptiv werden
hauptsédchlich Stickstoff, daneben Argon und andere
Edelgase sowie Kohlenwasserstoffe verwendet. Das Er-
gebnis ist eine Adsorptionsisotherme, die den adsorbierten
Betrag des jeweiligen Gases x, (mol pro Gramm Adsorbens)
als Funktion des Druckverhiltnisses p/p, im Bereich
0<p/po<1 wiedergibt (p = Dampfdruck des Adsorptivs
bei der Adsorption, p, = Sdttigungsdampfdruck des rei-
nen fliissigen Adsorptivs).

Die MefBergebnisse konnen nach mehreren Methoden
ausgewertet werden. Diese machen Annahmen entweder
iiber den Vorgang der Adsorption oder iiber den Zustand
des Adsorpts und liefern Gleichungen, die mit dem Ver-
lauf der Isothermen in bestimmten Bereichen gut iiber-
einstimmen. Sie geben zugleich einen Zusammenhang
zwischen den ermittelten MeBgroBen (x,, p/pg) und den zu

bestimmenden Parametern s, v,, d,. Dabei wird die reale
Hohlraumstruktur durch Porenmodelle angenihert.

Im letzten Jahrzehnt wurden die Methoden der Gas-
adsorptionsmessung vom Experimentellen her wesentlich
verbessert und auBerdem die ihnen zugrundeliegenden

Phinomene der Adsorption und Kapillarkondensation

auf ihre physikalische Bedeutung fiir porose Festkdrper
kritisch iiberpriift. Es wurde weiterhin der EinfluB der
chemischen Natur der Oberfldche poroser Stoffe auf ihre
Adsorptionseigenschaften mit Adsorptiven verschiedener
Polaritdt eingehend untersucht’®, Auch wurden andere
Methoden zur Charakterisierung der Hohlraumstruktur
poroser Stoffe entwickelt, die nicht auf dem Prinzip der
Gasadsorption beruhen, z. B. Rontgen-Kleinwinkelstreu-
ung, Elektronenmikroskopie, Permeabilitdtsmessungen
mit Gasen, Penetrationsmessungen mit fliissigen Metallen
und radiochemische Methoden. Das Resultat ist eine ver-
feinerte und differenziertere Beschreibung der Hohlraum-
struktur pordser Festkorper als sie bisher moglich war.

2.1. Der mittlere Porendurchmesser als klassifizierender
Parameter der Hohlraumstruktur

Das entscheidende Kriterium bei der Adsorption von
Gasen und Diampfen an pordsen Festkorpern ist der
Wert des mittleren Porendurchmessers &p und sein
Verhiltnis zur GréBe des Adsorptivmolekiils.

Die Durchmesser der verwendeten Gasmolekiile bewegen
sich zwischen drei und sieben Angstrom-Einheiten (Stick-
stoff ~ 3.0 /"\, Argon=x 3.8 A, Methanx~ 5.0 A, Benzol = 7.0
A). Betrachten wir das Verhiltnis Porendurchmesser zu
Molekiildurchmesser, dann kénnen wir zwei Grenzfille
unterscheiden :

1. Der mittlere Porendurchmesser dp ist um GroBen-
ordnungen grofer als der Durchmesser des Adsorptiv-
molekiils. Aufgrund des groBen Porendurchmessers kann
die Porenwandfliche in erster Ndherung als ebene Ober-
fliche betrachtet werden;

2. der mittlere Porendurchmesser &p liegt in der gleichen
GroBenordnung wie der Durchmesser des Adsorptiv-
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molekiils und damit in der Reichweite der Dispersions-
krifte.

Wir konnen folglich erwarten, daB der Vorgang der
Adsorption in beiden Fillen unterschiedlich verlauft.

Im ersten Fall haben wir sehr groBe Poren mit einer ge-
ringen spezifischen Oberfliche vorliegen (mittlerer Poren-
durchmesser &p > 2000 A, spezifische  Oberfliche
s<2m?g™!). Das Adsorptiv kann sehr leicht in die
Poren diffundieren. Das Adsorptionsgleichgewicht stellt
sich sehr schnell ein. Bei sehr kleinen Driicken erfolgt
zundchst Adsorption an den aktivsten Zentren der Ober-
flache. Mit steigendem Druck p werden auch die weniger
aktiven Stellen besetzt, und es kommt zur Bildung einer
polymolekularen Adsorptionsschicht. Wir erhalten eine
Adsorptionsisotherme, wie sie in Abbildung 1c dargestellt
ist. Sie dhnelt der Isotherme eines nichtporosen Stoffes
(Typ II der BDDT-Klassifizierung!}).

Wihrend im Fall von Adsorbentien mit sehr grofien
Poren die Aktivierungsenergie der Diffusion sehr klein ist,
bendtigen wir bei der Adsorption in Mikroporen (2. Fall)
eine wesentlich hohere Aktivierungsenergie!®. Die Ad-
sorptionsgeschwindigkeit ist weiterhin in starkem Mafe
von der GroBe des Adsorptivmolekiils abhidngig. In
einer solchen engen Pore tritt das Gasmolekiil gleich-
zeitig mit mehreren Oberflichenatomen von gegeniiber-
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Abb. 1. Adsorptionsisotherme eines Adsorbens mit Mikroporen (a),
mit Ubergangsporen (b) und mit Makroporen (c). Adsorbens: porses
Siliciumdioxid; Adsorptiv: Stickstoff; Methode: gravimetrische Be-
stimmung mit einer elektronischen Vakuummikrowaage 4102 der Fa.
Sartorius. O =Adsorption, A= Desorption.

liegenden Porenwinden in Wechselwirkung. Wir haben
hier zum Unterschied zur Adsorption in groBen Poren kei-
ne Adsorptionsfliche, sondern einen Adsorptionshoht-
raum vorliegen. Dieser wird bei steigendem Druck p
zunehmend mit Adsorpt gefiillt. Ist die Sdttigung der
Adsorptionshohirdume erreicht, dann bleibt der adsor-
bierte Betrag des Gases bei weiterer Druckzunahme
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konstant. Abbildung 1a zeigt die entsprechende Adsorp-
tionsisotherme (Typ I der BDDT-Klassifizierung, Lang-
muir-Typ). Charakteristisch ist der steile Anstieg bereits
bei kleinen p/p,-Werten und der nahezu abszissenparallele
Verlauf bei hoheren p/p,-Werten.

Die Betrachtung des Adsorptionsvorganges auf der Grund-
lage der diskutierten Verhiltnisse fihrt zwangsldufig
zu einer Einteilung der Adsorbentien in solche mit engen
Poren = Mikroporen (mittlerer Porendurchmesser
dp< 30 A) und solche mit sehr groBen Poren = Makro-
poren (mittlerer Porendurchmesser d, > 2000 A)!®). Wir
sprechen dann von mikropordsen bzw. makropordsen
Adsorbentien, wenn der pordse FestkOrper nur jeweils
Poren in einer der beiden GroBen enthilt. Die zur Abgren-
zung angegebenen Werte des mittleren Porendurchmessers
diirfen nicht als starre Grenzen gesehen werden, sondern
sollen nur die GroBenordnung andeuten.

Bei mikroporsen Adsorbentien muB auch die Poren-
form mit in die Betrachtung einbezogen werden. Be-
sitzen die Mikroporen Verengungen oder Einschniirungen
(Tintenflaschenporen), dann miissen diese durch zwei
Parameter charakterisiert werden: den Durchmesser des
engen Porenhalses und den Durchmesser des weiten
Porenbauches.

Bei der Klassifizierung der pordsen Adsorbentien nach
der GroBe des mittleren Porendurchmessers ist noch der
Bereich 30 <d,<2000A zu betrachten. Poren mit dieser
Offnungsweite werden als Ubergangsporen (,transitional
pores”) bezeichnet. Adsorbentien, die ausschlieflich Poren
mit einem Durchmesser in diesem Bereich besitzen, be-
zeichnet man als mittelporige Adsorbentien.

Ebenso wie bei mikro- und makropordsen Adsorbentien,
tritt bei den Adsorbentien mit Ubergangsporen ein
Phdanomen auf, das zu einer besonderen Form der Ad-
sorptionsisothermen fiihrt. Fiir mittelporige Adsorbentien
ist eine Hystereseschleife zwischen Adsorptions- und
Desorptionszweig der Isothermen charakteristisch (siche
Abb. 1b). Diese Erscheinung 148t sich am besten mit
dem Phidnomen der Kapillarkondensation auf der Grund-
lage der Kelvin-Gleichung erkldren!*- 7},

46Vcos ©

1°8P/Po = = J3RT4,

o = Oberflichenspannung des fliissigen Adsorptivs (dyncm ™ !)

V = Molvolumen des fliissigen Adsorptivs (ml mol™*)

© = Benetzungswinkel

d, = Kelvin-Durchmesser (=Porendurchmesser) (A} unter der An-
nahme offener zylindrischer Poren.

Bei der Adsorption am Beginn der Hystereseschleife er-
folgt in den Poren auf die bereits vorhandene polymole-
kulare Adsorptionsschicht die Kondensation des Gases
zu einer Fliissigkeit. Am Ende der Hystereseschleife und
im darauflolgenden abszissenparallelen Teil der Isotherme
sind alle Ubergangsporen mit kapillarkondensierter Fliis-
sigkeit gefiillt. Bei der Desorption (entlang des oberen
Teils der Isotherme in Abb. 1b von hoheren zu niedrigeren
p/po-Werten) entleeren sich die Poren bis auf eine poly-
molekulare Schicht, deren Dicke t vom jeweiligen p/p,-
Wert abhingt.
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Die Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptions-
zweig der Isothermen wird durch einen unterschied-
lichen Mechanismus beim Fiillen und Entleeren der Poren
in Abhingigkeit von ihrer Gestalt erklirt!”). Bei mikropo-
rosen Adsorbentien wird keine Hysterese beobachtet.

Bei makroporésen Adsorbentien erfolgt die Kapillar-
kondensation entsprechend der Kelvin-Gleichung erst
bei p/po-Werten nahe Eins. Das Gleichgewicht stellt sich
auBerdem in diesem Bereich sehr langsam ein. Aus diesen
Griinden ist die Kapillarkondensation in Makroporen
experimentell nicht oder nur mit sehr groBen Fehlern
erfaBbar.

Die Einteilung in mikroporose, mittelporige und makro-
porése Adsorbentien wurde von Dubinin'®! vorgeschlagen.
Sie ist sinnvoll, weil sich fiir die drei Porengrofienbereiche
bei der Adsorption charakteristische Unterschiede in
der Gestalt der Isothermen ergeben. Eine solche Be-
trachtungsweise erfordert jedoch, dal man die in einem
Adsorbens vorhandenen Poren nicht nur durch die spezi-
fische Gesamtoberfliche und das spezifische Gesamt-
porenvolumen charakterisiert, sondern fiir den jeweiligen
PorengréBenbereich die charakteristischen Parameter s,
v,, d, angibt.

Die Kenntnis dieser spezifischen Strukturparameter ist
u.U. betm Einsatz portser Stoffe bei Adsorptionsprozes-
sen wichtig. Hinsichtlich der Adsorption spielen die
Makroporen nur eine untergeordnete Rolle. Sie bilden
aber oft den Zugang zu den kleineren Poren. Die Diffu-
sionsgeschwindigkeit eines Gases in das Innere eines
porosen Korns wird deshalb durch die Geometrie der
Makroporen entscheidend beeinfluBt.

Die Mehrzahl der synthetisch hergestellten Adsorbentien
besitzen Poren mit Durchmessern, die mindestens zwei,
oft sogar alle drei PorengroBenbereiche umspannen. In
den wenigsten Fillen ist die PorengréBenverteilung homo-
gen. Oft ergeben sich bei verschiedenen PorengroBen
Hiufigkeitsmaxima. Um das Hohlraumsystem solcher
Adsorbentien zu charakterisieren, reichen Gasadsorp-
tionmessungen allein nicht aus. Sie miissen durch andere
Methoden, z.B. die Quecksilberporosimetrief!-8%) oder
die Elektronenmikroskopie!'?), ergiinzt werden.

Auf welche Weise man die spezifischen Strukturparameter
der drei Typen von Adsorbentien sowie das Gesamt-
porenvolumen und die Gesamtoberfldche ermitteln kann,
wird im folgenden dargestellt.

2.2. Ermittlung der Parameter der Hohlraumstruktur

2.2.1. Bestimmung der spezifischen Oberflache

Bei Adsorbentien, deren Poren nur einem der drei GroBen-
bereiche zuzurechnen sind, ergeben sich folgende Ober-
flichenwerte!6!:

$>500m2g~!,

10<s<500m?g™!,

mikropordse Adsorbentien

Adsorbentien mit Ubergangsporen

1

makropordse Adsorbentien s< 10m?g~%

Abbildung 2 gibt eine kurze Ubersicht iiber einige Metho-
den zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche aus
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Abb. 2. Ubersicht iiber die Methoden zur Bestimmung der spezifischen
Oberflidche von pordsen Adsorbentien. Links ist durch fetten Druck der
Bereich der Isothermen angegeben, der jeweils benutzt wird, rechts sind
die Gleichungen der Isothermen graphisch dargestellt.

a) BET-Methode [11,17]:

f 1 Cc-1
opg 7T A PP
SHET= Xm AL N - 1072°(m?g™ 1)
b) Methode von Harkins und Jura [12]:
logp/po = B —Av]?
sy, = k-AY2 Kk = 406 (fir N)

c) Methode von Kiselev [13, 14]:

23RT
s’ =

j log (po/p)dx,

L
'

d) Methode nach Kaganer [15]:

log x, = log x,, — D (log po/p)

D =23k RT?

Sk = Xp'Ap N, 210720 (m?g ")

(gilt fiir den Bereich 1-10™* < p/p, <0.03)

e} Methode nach Lippens und de Boer (1-Methode) [16]:

\}

t= VT: b = f(p/Po)

s, = 1547 vt (fir N,)

= adsorbierter Betrag (mol g™ ')

Monoschichtkapazitiit (mol g~ ')

adsorbierter Betrag (m! Gasg~')

Monoschichtkapazitit (ml Gas g™ ')

n = Oberflichenidquivalent eines Gasmolekiils (A?/Molekiil)
= Dicke einer monomolekularen Adsorptionsschicht (A)
= statistische Dicke der Adsorptionsschicht.

Weitere Abkiirzungen siehe Text.
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=
3
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Gasadsorptionsmessungen!!! ~'¢]. Die wichtigsten sollen
hier behandelt werden:

BET-Methode'''-'") (Abb. 2a): Mit der BET-Gleichung
wird aus dem Bereich 0.05<p/p,<0.35 der Isothermen
eines Gases (meistens Stickstofl) die Monoschichtkapazi-
tdt x,, des Adsorbens (mol g~ !) ermittelt. x,, multipliziert
mit A, (A%/Molekiil), dem Oberflicheniquivalent des
jeweiligen Gasmolekiils, und dem Faktor 6.02-10° ergibt
die spezifische Oberfliche (m2g~!).

Die verwendete Zwei-Parameter-BET-Gleichung!!'”! be-
schreibt die Wechselwirkung eines Gases mit einer ebenen
Oberfliche. Somit konnen nach dieser Gleichung nur die
Oberflichen von makroporésen und in erster Niherung
die von mittelporigen Adsorbentien bestimmt werden.
Aus der mathematischen Betrachtung der BET-Gleichung
ergibt sich weiterhin, daB die zur Auswertung benutzte
Isotherme des betreffenden Adsorbens konkav zur Druck-
achse gekriimmt sein oder der Wert C der BET-Gleichung
groBer als Zwei sein muf!!7~ 191

Rein mikropordse Adsorbentien ergeben meistens Isother-
men des Langmuir-Typs. Entspricht der Verlauf der
Isothermen der Langmuir-Gleichung, dann kann die
Monoschichtkapazitit x, aus folgender Funktion er-
halten werden:

p

! +
Bx, Xn

B = Konstante in der Langmuir-Gleichung

L
‘l

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche nach Harkins
und Jura!'?! (Abb. 2b) soll hier nicht niher diskutiert
werden.

Bestimmung der Oberflichengrifie s' der adsorbierten
Schicht aus der Isotherme: Nach A. V. Kiselep!'3-'%
(Abb. 2¢) 148t sich — ausgehend von thermodynamischen
Betrachtungen — die Oberfldchengrofie s’ der Adsorptions-
schicht nach folgender Gleichung ermitteln:

5 "
s = 23RT S log&dx,
) p

x
"

o = Oberilichenspannung des reinen fliissigen Adsorptivs (dyncm™!)
x,, = adsorbierter Betrag (mol g~ ') am Beginn der Hystereseschleife
X,, = adsorbierter Betrag (mol g~ ') am Ende der Hystereseschleife

Der Wert des Integrals wird sowohl fiir den Desorptions-
als auch fiir den Adsorptionsast der Isotherme aus der
Funktion

x, = f(log po/p)

ermittelt; anschlieBend bildet man aus beiden einen
Mittelwert. Dabei wird angenommen, daB3 zu Beginn der
Hystereseschleife, entsprechend der unteren Integrations-
grenze x, . das Adsorpt als kondensierte fliissige Phase
vorliegt und daB am Ende der Hystereseschleife, entspre-
chend der oberen Integrationsgrenze x,,, die Poren mit ka-
pillarkondensierter Fliissigkeit gefiillt sind. Einen Hinweis
darauf, daB diese Annahmen zuldssig sind, ergab die
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Ubereinstimmung der Werte von s’, die mit verschiede-
nen Adsorptiven an einem mittelporigen Siliciumdioxid
gemessen wurden. Die Werte stimmten auBerdem mit den
BET-Oberflichen!'* iiberein.

Aus den Darlegungen ergibt sich, da nach dieser Methode
nur die spezifischen Oberflichen von Adsorbentien mit
Ubergangsporen bestimmt werden konnen, da nur diese
eine Hysterese aufweisen. Die Methode erfordert gegen-
iiber der BET-Methode eine exakte Messung der gesamten
Isotherme.

Bestimmung der spezifischen Oberfliche nach Kaganer!'®
(s. Abb. 2d): Ausgehend von der Potentialtheorie von
Dubinin'!! entwickelte Kaganer!'®! eine Gleichung, die
den Verlauf der Isothermen eines pordsen Stoffes im
Bereich der monomolekularen Belegung mit Adsorpt
(Bereich 11072 <p/p, < 0.03) wiedergibt :

log x, = log x,,— D (log po/p)*

Sie unterscheidet sich von der Dubinin-Raduschkewitsch-
Gleichung (s. Abschnitt 2.2.2) zum einen durch die Kon-
stante, zum andern ist der Term log W,/V durch den
Term log x,, ersetzt. x,, erhilt man durch Extrapolation
der Geraden auf den Wert (log po/p)*=0. Mit x,, a8t sich
die spezifische Oberfliche nach

sk=Xn N, AL 1077 (m?g ™)

berechnen.

Bestimmung der spezifischen Oberfliche nach Lippens und
de Boer (t-Methode)!'®) (s. Abb. 2¢): Die von Lippens und
de Boer'*®) entwickelte t-Methode ist keine unabhingige
Methode zur Bestimmung der spezifischen Oberflache.
Bei Verwendung der richtigen t-Kurve (t=f(p/p,)) mu
der Wert von s, mit dem Wert der spezifischen Oberfliche
nach BET iibereinstimmen.

Spezifische Oberfliche aus Quecksilberpenetrationsmessun-
gen: Nach Rootare und Prenzlow!>®) kann die spezifische
Oberflidche eines Adsorbens aus Quecksilberpenetrations-
messungen nach folgender Gleichung ermittelt werden:

1
Ty f pdv
Yo
6 = Oberflichenspannung des Quecksilbers (dyn cm ™)
© = Benetzungswinkel des Quecksilbers
v = Volumen des Quecksilbers, das mit steigendem Druck in die

Poren des Adsorbens gepreBt wird
vo = Volumen des Quecksilbers bei p=1 atm (Annahme v=0)
Vmax = Yolumen des eingepreBten Quecksilbers bei pp.,

Der Wert des Integrals wird graphisch aus der experi-
mentell erhaltenen Funktion p=f{(v ) ermittelt. Annahmen
tiber die Form der Poren werden nicht gemacht. Messun-
gen an verschiedenen Adsorbentien haben ergeben, da3
die auf diese Weise ermittelten Oberflichenwerte bei
s<100m?g~! mit den BET-Werten iibereinstimmen.
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2.2.2. Bestimmung des spezifischen Porenvolumens

Aus Adsorptionsmessungen kann nur das spezifische
Porenvolumen von Adsorbentien mit Mikro- und Uber-
gangsporen angegeben werden. Das spezifische Poren-
volumen von makroporésen und mittelporigen Adsorben-
tien laBt sich unabhingig davon durch Quecksilber-
penetrationsmessungen feststellen!!-8-9),

Das Gesamtporenvolumen wird durch Quecksilber- und
Heliumpermeametrie ermittelt!?!), indem in zwei getrenn-
ten Versuchen die scheinbare Dichte pyy, (Dichte beziiglich
Quecksilber) bzw. p,, (Dichte beziiglich Helium) des
pordsen Adsorbens bestimmt werden. Der Reziprokwert
1/pyy entspricht dem spezifischen Volumen der Geriist-
substanz + dem spezifischen Volumen von Poren mit
d, <12 um, 1/p,,, entspricht nur dem spezifischen Volumen
der Geriistsubstanz. Die Differenz 1/py,—1/py, ist dann
gleich dem spezifischen Gesamtporenvolumen.

Bestimmung des spezifischen Porenvolumens aus Gas-
adsorptionsmessungen; Gurwitsch-Regel: Die Gurwitsch-
Regel!! 22 geht von der Annahme aus, daB bei abszissen-
parallelem Verlauf der Isothermen eines Gases im Bereich
095<p/py<1 alle Poren eines Adsorbens vollstindig
mit fliissigem Adsorpt gefiillt sind. Auf diese Weise er-
hilt man das Porenvolumen von mikroporésen und mittel-
porigen Adsorbentien nach

v, =x,/V(mlg™

x, = adsorbierter Betrag (mol g~ ') bei 0.95 < p/po $1
V = Molvolumen des fliissigen Adsorptivs bei der Versuchstemperatur
(ml mol™ %)

Aus zahireichen Adsorptionsuntersuchungen von Gasen
und Dimpfen an verschiedenen Adsorbentien (bei unter-
schiedlichen Temperaturen}) ergab sich, daB das nach der
Gurwitsch-Regel bestimmte Porenvolumen praktisch un-
abhiingig vom verwendeten Adsorptiv ist!*),

Bestimmung des spezifischen Porenvolumens nach Dubinin-
Raduschkewitsch'*-%-24-29): Auf der Grundlage der Po-
tentialtheorie von Polanyi'?3) entwickelten Dubinin et al.
eine Theorie der Adsorption von Gasen in Mikroporen
(,theory of volume filling of micropores“). Das Ergebnis
ist eine Gleichung, die den Verlauf der Adsorptions-
isothermen im Bereich 1-10™ % < p/p, < 0.2 wiedergibt:

W,
log x, = ]ogvt’ — B'T*(log po/p)?

x, = adsorbierter Betrag des Gases (mol g~ )

W, = Gesamtvolumen des Adsorptionsraumes (ml g~ ')
(= spezifisches Porenvolumen \A)

V = Molvolumen des fliissigen Adsorptivs (ml mol~*)

B’ = Konstante (=2.3-k’'R2T?)

Trdgt man log x, gegen (log po/p)* auf, dann erhdlt man
eine Gerade, deren Ordinatenabschnitt dem Quotienten
W,/V entspricht.

Unterhalb des Siedepunktes des Adsorptivs ist V in
erster Naherung gleich dem Molvolumen der Flissigkeit.
Fiir hohere Temperaturen geben Dubinin et al. eine
Methode an, um das Molvolumen zu berechnen!®.
Somit kann W,, das dem Mikroporenvolumen des be-
treflenden Adsorbens entspricht, berechnet werden.
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2.2.3. Ermittlung der Porengrofenverteilung

Die Funktion dv,/dd,=f(d,) eines pordsen Adsorbens
kann aus Gasadsorptionsmessungen mit Stickstoff und
aus Quecksilberpenetrationsmessungen experimentell er-
mittelt werden!'l. Aus Gasadsorptionsmessungen erhilt
man nur Aussagen iiber die PorengroBenverteilung im
Bereich von Mikro- und Ubergangsporen, aus Queck-
silberpenetrationsmessungen dagegen die Verteilung im
Bereich von Makro- und Ubergangsporen (Vorausset-
Zung pn,.. ~4000atm). Bei der anschlieBenden Auswer-
tung wird die reale Porenstruktur durch Modelle!?¢!
angenihert, oder es wird ohne Annahme eines Modells ein
Quotient dv,/ds angegeben?7- 381,

Brunauer'*’-2® gibt ein Verfahren an, nach dem die
PorengréBenverteilung von rein mikropordsen Adsorben-
tien berechnet werden kann. Bei dieser Methode ist zu-
sdtzlich zur gemessenen Adsorptionsisotherme die t-Kur-
vel2?:30) potwendig, die die Abhingigkeit der Dicke t
der adsorbierten Schicht vom Druckverhiltnis p/p, an
einem nichtporésen Adsorbens gleicher chemischer Zu-
sammensetzung angibt (Abb. 2e).

Bei Adsorbentien mit Ubergangsporen wird die Poren-
groBenverteilung aus der Isotherme im Bereich der Hyste-
rese mit Hilfe der Kelvin-Gleichung!*! berechnet. Es
wird angenommen, daB die Unterschiede in der Gestalt
der Hysterese von der Porenform bestimmt werden.
Fiir einige Porenmodelle 148t sich theoretisch der Ver-
lauf der Desorptions- und Adsorptionsisothermen an-
geben!?%3!L Je nach dem gewihlten Modell werden
deshalb der Adsorptionsast, der Desorptionsast oder
beide Aste der Isothermen benutzt. Zur Auswertung
konnen wiederum verschiedene Rechenverfahren heran-
gezogen werden, die die Dicke t der adsorbierten Schicht
als konstant annehmen oder ihre Abhingigkeit von p/p,
beriicksichtigen!32~ 381,

Die Quecksilberpenetrationsmessungen werden auf der
Grundlage der Gleichung von Washburn

4ccos O
d

P

o = Oberflichenspannung des Quecksilbers (dyncm ™)
© = Benetzungswinkel
p = Gleichgewichtsdruck.

ausgewertet!®:%3%, Diese Gleichung gilt fir zylindrische

Poren. Ein Vergleich der PorengroBenverteilungen, die an
pordsen Adsorbentien nach der Quecksilberpenetrations-
methode und aus Gasadsorptionsmessungen ermittelt
wurden, zeigt im Bereich der Ubergangsporen gute Uber-
einstimmung!4-41),

3. Herstellung pordser Adsorbentien mit
variierbarer Hohlraumstruktur durch gezielte
Synthese

Bei natiirlich vorkommenden pordsen Adsorbentien, wie
beispielsweise Kieselgur und Kaolin, ist die Hohlraum-
struktur gegeben. Sie hat sich im Verlauf von Jahrmillio-
nen durch geochemische Prozesse gebildet. Die meisten
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der heute verwendeten Adsorbentien werden jedoch
entweder synthetisch hergestellt oder aus natiirlichen
Produkten gewonnen, wobei diese einer speziellen Nach-
behandlung unterworfen werden (Beispiele: Aktivkohle,
Cellulose).

Bei der Synthese lassen sich zwei Arten von Verfahren
unterscheiden: zum einen kann die Hohlraumstruktur
direkt als Folge von nacheinander oder gleichzeitig
ablaufenden chemischen und physikalischen Vorgingen
entstehen; zum anderen kann sie indirekt zustande-
kommen, indem aus einem Festkorper inhomogener Zu-
sammensetzung ein Bestandteil entfernt wird (Beispiel:
poroses Glas).

Fiir die priparative Chemie ist die direkte Synthese am
interessantesten. Thre Aufgabe besteht darin, durch Varia-
tion der Herstellungsbedingungen pordse Adsorbentien
mit definierter Hohlraumstruktur herzustellen. Voraus-
setzung dafiir ist, daB die Vorginge, die zur Bildung
der Hohlraumstruktur eines pordsen Stoffes fithren, und
die sie beeinflussenden Faktoren bekannt sind. Systemati-
sche Untersuchungen dieser Art sind erst an wenigen
Substanzen mit Erfolg durchgefiihrt worden.

Pordse Adsorbentien finden sich in zahlreichen Stoff-
klassen der Chemie. Zu ihnen zihlen anorganische Ver-
bindungen wie silicatische Verbindungen, Metalloxide,
Aktivkohlen usw., aber auch vernetzte organische Polymere
sowie porose Metalle und Legierungen.

Weiterhin sind je nach dem Wert des mittleren Poren-
durchmessers des Adsorbens ganz verschiedene Prozesse
fir das Entstehen der Hohlraumstruktur verantwortlich.
Fiir die Bildung von Mikroporen sind Vorginge ent-
scheidend, die sich im Bereich atomarer Dimensionen
abspielen und z. B. eine unterschiedliche Verkniipfung von
Atomen oder Atomgruppen ergeben. Die Hohlraum-
struktur im Bereich der Ubergangsporen kann beispiels-
weise durch Zusammenlagerung nichtporoser Partikel
(kolloidal geloste oder hochdisperse Teilchen) erfolgen.
Makroporen dagegen werden aus Zwischenrdumen ag-
gregierter Kristallite gebildet oder entstehen aus Rissen
und Versetzungen von Kristallen.

Aus der Vielzahl der porosen Adsorbentien werden zwei
ausgewdhlt und die Entstehung sowie die Variation
ihrer Hohlraumstruktur behandelt. Beispiel 1 sind die
synthetischen Zeolithe, die eine ausgepriagte Mikroporen-
struktur besitzen. Thre Bedeutung liegt vor allem auf
technischem Gebiet, z. B. bei der Trennung und Raffi-
nation von Kohlenwasserstoffgemischen!*?-43] Beispiel
2 ist pordses Siliciumdioxid. Sein mittlerer Porendurch-
messer 1Bt sich in viel weiteren Bereichen als bei den
Zeolithen variieren. Haupteinsatzgebiet ist die Chromato-
graphiel*4,

3.1. Herstellung von synthetischen Zeolithen

Zeolithe sind kristallisierte Alumosilicate!**-*®) der chemi-
schen Zusammensetzung M,,,0-Al,0,-nS8i0, xH,0.
Das Alumosilicatgeriist besteht aus [SiO,]- und [AlO,]-
Tetraedern, die iiber die Sauerstoffatome miteinander ver-
bunden sind. Die negative UberschuBladung, die beim
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Ersatz des Siliciums durch Aluminium entsteht, wird
durch den Einbau von Alkali- und/oder Erdalkalimetall-
lonen kompensiert. Bei den Zeolithen findet man faser-
artige, lamellenartige und dreidimensional vernetzte Struk-
turen(4?),

Als Adsorbentien eignen sich nur die rdumlich vernetzten
Zeolithe. lhren Aufbau kann man sich vorstellen, wenn
man als Strukturmodelle Polyeder benutzt, die aus
[SiO,}- und [AlO,]-Tetraedern bestehen. Durch Ver-
kniipfen dieser Polyeder iiber vier-, sechs-, acht- oder
sogar zwolfgliedrige Sauerstoffringe entstehen Hohlrdume,
die sich durch den ganzen Zeolithkristall erstrecken. Die
Hohlrdume sind in nichtaktiviertem Zustand mit Wasser
gefiillt.

o &8 &

CLLXR)

Abb. 3. Zustandekommen der Hohlraumstruktur beim Zeolith A
durch Verkniipfen von Oktaedern (schematisch). a) Stumpfes Ok-
taeder. b) Teil des Modells der Elementarzelle. ¢) GroBer Hohlraum
von b (vergroBert). 1 und 2 siehe Text.

Abbildung 3 zeigt als Beispiel schematisch das Entstehen
der Hohlraumstruktur beim synthetischen Zeolith A
(Faujasittyp)!*” 48], der kubische Kristallstruktur besitzt.
Der Hohlraum entsteht durch Verkniipfung von stumpfen
Oktaedern iiber viergliedrige Ringe aus Sauerstoffatomen
(Abb. 3b). Wir unterscheiden einen gréBeren Hohlraum
(Abb. 3c), der von acht stumpfen Oktaedern begrenzt
wird und einen Durchmesser von 11 A besitzt. Dieser
Hohlraum ist iiber sechs Offnungen (entsprechend den
Fldchen wie 1), die jeweils aus acht Sauerstoffatomen ge-
bildet werden, zugidnglich. Der Durchmesser eines solchen
achtgliedrigen Ringes betrigt 4 A. Daneben existiert
in jedem der acht stumpfen Oktaeder noch ein kleinerer
Hohlraum mit einem Durchmesser von 7 A. Jeder dieser
kleineren Hohlrdume ist iiber einen sechsgliedrigen Ring
aus Sauerstoffatomen (Durchmesser 2 A. entsprechend
den Flichen wie 2) mit dem gréBeren Hohlraum verbun-
den. Es muB bemerkt werden, dal bei der Adsorption
die Eingidnge zu den kleineren Hohlriumen des syntheti-
schen Zeoliths A fiir gewShnliche Adsorptivmolekiile zu
eng sind, so daB diese nur iiber die groBeren Offnungen
in den Hohlraum gelangen!*’.

Uber die sechs- und achtgliedrigen Offnungen (ent-
sprechend den Fldachen 2 bzw. 1) sind diese Hohlrdiume
mit weiteren gleichartigen verbunden, so daB ein Hohl-
raumsystem mit duBerst regelmiBigen Abmessungen ent-
steht. Wir sprechen hier von einer Mikroporenstruktur,
da die Durchmesser der Hohlrdume (= Poren) in der
GroBenordnung molekularer Dimensionen liegen.

Die Mikroporen der Zeolithe werden durch zwei Para-
meter charakterisiert: durch den Durchmesser des Ein-
gangs und durch den Durchmesser des Hohlraumes.
Werte fir diese Parameter lassen sich aus Réntgen-
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Strukturdaten abschitzen. Aus Adsorptionsmessungen er-
hilt man nur das Gesamtvolumen der Poren.

Die Verhiltnisse, wie sie beim Zeolith A gezeigt wurden,
lassen sich auch auf die anderen synthetischen Zeolithe
iibertragen!*®). Sie unterscheiden sich von diesem nur in
der Art der Verkniipfung der Polyeder; d.h. genauer
gesagt: in den Abmessungen der Gitterkonstanten der
Elementarzelle. Auf diese Weise erhdlt man pordse
Festkorper, die je nach ihrer Struktur Hohlrdume mit
definierten Offnungsweiten besitzen. Der Durchmesser
der Einginge kann dabei zusitzlich noch durch lonen-
austausch!®® 5! variiert werden. Nach Barreri®?! lassen
sich die synthetischen Zeolithe in Abhingigkeit vom
Durchmesser der in die Hohlrdume fithrenden Eingénge
in fiinf Typen einteilen: Typ 3A (3A), 4A (44), 5A (5A),
10X (8 A), 13X (10A).

Aus den Ausfiihrungen ist ersichtlich, da3 die Hohlraum-
struktur der Zeolithe durch ihren kristallinen Aufbau
bestimmt wird. Um reproduzierbare Werte fiir die Hohl-
raumstruktur zu erhalten, mufl man die Synthesebedingun-
gen, die zu Zeolithen definierter Zusammensetzung und
Kristallstruktur fithren, genau einhalten.

Die natiirlichen Zeolithe sind vor Jahrmillionen durch Ein-
wirken von basischen Mineralsalzlosungen auf Gesteine
bei 100-300°C unter Druck entstanden. Die Bedingungen
dieser hydrothermalen Synthese hat man bei der Her-
stellung synthetischer Zeolithe nachgeahmt.

Ausgangsmaterial sind widBrige Losungen von Natrium-
aluminat und Natriumsilicat sowie von Natriumhydroxid.
Beim Mischen der Losungen entsteht ein Gel, das an-
schlieend unter Druck auf 50-350°C erhitzt wird. Dabei
erfolgt eine Rekristallisation des amorphen Gels. Der
mikrokristalline Niederschlag wird von der Mutterlauge
abgetrennt, gewaschen und getrocknet.

Zusammensetzung und Kristallstruktur der synthetischen
Zeolithe lassen sich durch die Bedingungen der hydrother-
malen Synthese reproduzierbar einstellen. Die wichtigsten
Faktoren dabei sind: das Molverhiltnis SiO, : Al, 05,
der Gehalt an Alkali- und/oder Erdalkalimetall-lonen
sowie die Kristallisationstemperatur. Der EinfluB dieser
Parameter auf die Kristallstruktur der Zeolithe wurde
eingehend von Barrer's®! sowie von Shdanov'®** unter-
sucht.

Die Zeolithe fallen bei der Synthese als mikrokristallines
Pulver an (Bereich des Teilchendurchmessers 0.1-10 pm).
Fiir die technische Anwendung der Zeolithe werden die
Kristalle mit einem Bindemittel (z. B. Tonerde) vermischt
und in eine Form (Stdbchen, Kugeln) gepreBt. Durch
diesen Vorgang entsteht eine zusitzliche Hohiraumstruk-
tur, die durch die GréBe der Kristallite und durch den
PreBdruck bestimmt wird. Bei den dabei entstehenden
Poren handelt es sich um Makroporen mit d,>2000 A",

3.2. Herstellung von pordsem Siliciumdioxid

Bei den synthetischen Zeolithen werden die Parameter
der Hohlraumstruktur durch die Kristallstruktur, d.h.
durch die Verkniipfung und die Abstinde der Atome
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bestimmt. Pordses Siliciumdioxid dagegen ist eine amorphe
Substanz der Zusammensetzung SiO,-xH, 0. Das Geriist
besteht aus rdumlich vernetzten [SiO,]-Tetraedern. An
seiner Oberflache besitzt pordses Siliciumdioxid polare
Hydroxygruppen und adsorbiertes Wasser!5!,

Aufgrund seines amorphen Charakters kdnnen wir keine
so homogene Hohlraumstruktur erwarten wie bei den
Zeolithen. Der besondere Vorteil von porésem Silicium-
dioxid liegt jedoch darin, daB man Prdparate mit sehr
stark’ variierbarem mittlerem Porendurchmesser (Bereich
10<&P< 10000 A) herstellen kann. Es kann somit in seinen
Eigenschaften den verschiedenen Verwendungszwecken
angepalt werden.

Die Hohlraumstruktur von pordsem Siliciumdioxid
kommt auf vollig andere Weise als die der Zeolithe zu-
stande, auch sind die Vorginge bei ihrer Bildung wesent-
lich komplizierter. Sie sollen am Beispiel der Herstellung
aus Natriumsilicat veranschaulicht werden!%!,

Beim Ansduern einer Natriumsilicatlosung entstehen aus
den Silicat-Ionen Kieselsiuren, die entsprechend dem
pH-Wert zu Polykieselsduren kondensieren. Die submikro-
skopischen Polykieselsiureteilchen wachsen zu groBeren
Partikeln, die nicht pords sind und sphirische Gestalt
haben. Thre Durchmesser betragen ca. 100 A. Sie liegen in
kolloidaler Losung vor (Polykieselsduresol). Die folgende
Zusammenlagerung der Polykieselsdureteilchen fiihrt
schlieBlich zur Bildung eines Polykieselsiuregels. Die
Ursache der Aggregation ist eine Dehydratisierung von
oberfliachenstindigen Hydroxygruppen benachbarter Poly-
kieselsdureteilchen. Das Polykieselsduregel ist eine drei-
dimensional vernetzte Packung aus sphérischen Poly-
kieselsdureteilchen, die noch Wasser immobilisiert ent-
hélt. Durch anschlieBendes Erhitzen wird das Wasser
entfernt. Dabei schreitet die Dehydratisierung fort. Das
Endprodukt ist ein hartes, pordses Xerogel (Silicagel). Die
Wiinde der Hohlrdume werden durch die Oberflichen
der sphirischen Polykieselsdureteilchen gebildet. Je nach

al bl cl

Abb. 4.  Zustandekommen von groBen und kleinen Poren bei der
Bildung von pordsem Siliciumdioxid (schematisch). a) Kolloidale
Losung von Polykieselsdureteilchen. oben: kleine Teilchen, unten:
groBe Teilchen. b) Wasserhaltiges Polykicselsiuregel, oben: viele
Kontaktstellen bei den kleinen Teilchen, unten: wenige Kontakt-
stellen bei den groBen Teilchen. ¢} Hartes, poroses Xerogel, oben:
viele kleine Poren und entsprechend groBe Oberflache bei den kleinen
Teilchen, unten: wenige groBe Poren und entsprechend kleine Ober-
fliche bei den groBen Teilchen.
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GroBe und Packungsdichte der Teilchen erhalten wir
Hohlrdume mit abgestuften Offnungsweiten. Abbildung 4
zeigt schematisch das Zustandekommen kleiner und
groBer Poren.

Die Parameter der Hohiraumstruktur sind somit durch die
Dimensionen der Polykieselsdureteilchen sowie durch
ihre Packungsdichte gegeben!*®). Wenn man bestimmte
Werte dieser Parameter erhalten will, dann miissen die
GroBe und das Wachstum der Polykieselsiureteilchen
sowie die Gelbildung beeinflult werden. In zahlreichen
Arbeiten wurde der EinfluB der Herstellungsbedingungen
im Verlauf der Schritte Polykieselsduresol — Polykiesel-
sduregel — Xerogel auf die beiden Vorginge systema-
tisch untersucht!37 63},

Das Wachstum der Polykieselsdureteilchen kann wie folgt
unterdriickt werden: durch einen pH-Wert <7 des Poly-
kieselsduresols'®”-5°); durch Behandeln des Polykiesel-
sduregels mit verdiinnten Siduren!®%-6'-¢4!: durch Ersatz
des immobilisierten Wassers durch organische Losungs-
mittel®®). Ein pH-Wert > 5 des Polykieselsduresols be-
glinstigt dagegen das Wachstum der Polykieselsdure-
teilchen und beschleunigt die Gelbildungi®®-6°-631, Der-
selbe Effekt wird erreicht, wenn das Polykieselsiuregel
mit alkalischen oder stark schwefelsauren Losungen be-
handelt wird{®?l. Besonders wirksam ist die hydrothermaie
Behandlung des Polykieselsduregels bei hohen Tempera-
turen im Autoklaven!¢®~¢8 Aufgrund der hoheren Los-
lichkeit der kleineren Polykieselsiureteilchen kommt es
mit steigender Temperatur und Dauer der Behandlung
zur Bildung groBerer Teilchen.

Im allgemeinen fillt poréses Siliciumdioxid in Form von
harten, unregelmiBig geformten Brocken an, die zer-
kleinert und auf die gewiinschte KorngroBenfraktion
gesiebt oder gesichtet werden. Fiir viele Zwecke sind
jedoch spharische pordse Siliciumdioxidteilchen erfor-
derlich, beispielsweise bei der Verwendung als stationire
Phase in der Sdulenchromatographie!®® oder als Triger
von Katalysatoren in FlieBbett- oder Wirbelschichtreakto-
ren.

Im folgenden wird als Beispiel ein neues Verfahren zur
Herstellung sphérischer Siliciumdioxidteilchen angege-
ben!”® 71, Ausgangsmaterial ist ein Orthokieselsdure-
ester, z.B. Tetradthoxysilan. Der Ester wird in einem
Losungsmitte]l gelost und mit einem UnterschuBl an
Wasser versetzt, das geringe Mengen eines Katalysators
enthdlt. In homogener Phase findet nun eine hydroly-
tische Polykondensation zu einem hochmolekularen Poly-
kieselsiureester statt, der noch Athoxygruppen enthalt.
Der Polykieselsdureester wird vom Losungsmittel und
vom monomeren Produkt befreit. Seine Viskositdt kann
durch die Hydrolysebedingungen variiert werden.

In einer weiteren Reaktion wird der Polykieselsidureester
durch Zusatz von Lgsungsmittel und Wasser, das einen
Katalysator enthilt. im heterogenen System durchkon-
densiert. Diese Reaktion wird unter Riihren durchgefiihrt.
Durch das Riihren wird der Polykieselsdureester emul-
giert ; es entstehen Tropfchen, die schlieBlich erhiirten. Die
anfallenden sphirischen Teilchen sind pords. Sie werden
abgetrennt und getrocknet. Abbildung S zeigt die licht-
mikroskopische Aufnahme eines solchen Produktes.
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Abb. 5. Lichtmikroskopische Aufnahme eines porosen Silicium-
dioxids, das aus sphirischen Teilchen besteht (VergroBerung 1:40).

Auch bei diesem Verfahren konnen die Parameter der
Hohlraumstruktur durch Art und Konzentration des
Katalysators bei der Hydrolyse und Polykondensation
in einem weiten Bereich systematisch variiert werden
(Tabelle 1). Ein weiterer Vorteil ist, daB sehr reine Silicium-

Tabelle 1. Beispicle fir die Variation der Parameter der Hohlraum-
struktur von pordsem Siliciumdioxid, hergestellt aus Tetradthoxysilan.
sy 1 = spezifische Oberfliche nach BET, v, =spezifisches Porenvolu-
men, d, = mittlerer Porendurchmesser.

Priparat SukT Vp d
(m?g™"Y) (mig™ ') (A)
1 563 0.30 20
2 630 0.63 40
3 311 0.78 100
4 178 0.88 200
5 220 220 400
6 215 4.19 800

dioxidpraparate hergestellt werden konnen. Durch die
Anderung der Viskositdt des Polykieselsdureesters und
durch die Anderung der Riihrgeschwindigkeit bei der
Emulgierung kann die TropfengroBe des Polykiesel-
sdureesters und damit der Durchmesser der anfallenden
sphidrischen Partikel in weiten Grenzen variiert werden
(Bereich 1-1000 pum).

4. Chemische Modifizierung der Oberfliche
poriser Adsorbentien

Im vorangegangenen Abschnitt wurden Beispiele fir die
Herstellung poroser Stoffe mit variierbarer Hohlraum-
struktur behandelt. Neben der Geometrie des Hohl-
raumsystems werden die Adsorptionseigenschaften eines
porosen Stoffes auch von Art und Struktur der ober-
flachenstdndigen Atome oder Atomgruppen bestimmt!®,
Dies duBert sich beispielsweise in der Adsorption gegen-
iiber verschieden polaren Gasen oder Dampfen.

Es sind deshalb Verfahren interessant, durch die man die
funktionellen Gruppen auf der Oberfldche eines Adsorbens
durch andere ersetzen und somit gezielt selektive Adsor-
bentien herstellen kann. Dies ist moglich durch Reaktionen
der vorhandenen oberflichenstindigen Gruppen mit ge-
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eigneten Partnern, wobei neue funktionelle Gruppen
eingefiihrt werden, die wiederum chemisch an der Ober-
fliche gebunden sind. Voraussetzung fur solche Ober-
flichenreaktionen ist, daf} die vorhandenen funktionelien
Gruppen eines Adsorbens geniigend reaktionsfahig sind.
Die Umsetzungen sollen weiterhin unter solchen Be-
dingungen durchgefiihrt werden, daB eine dichte mono-
molekulare Oberflichenschicht resultiert, welche die Wir-
kung der urspriinglichen Oberfliche moglichst nahezu
aufhebt.

Diese Reaktionen an der Oberfliiche pordser Festkorper
miissen von Chemisorptionsvorgidngen. wie beispiels-
weise an Metalloberflichen, unterschieden werden!”2-731,
Letztere werden mit Gasen wie Sauerstoff, Wasserstoff
und Kohlenmonoxid etc. an sauberen, definierten Ober-
flichen im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Thr Ziel
ist es, die Elementarschritte bei der Adsorption sowie die
Bindungsverhidltnisse des Adsorbats aufzukliren. Die
dabei angewendeten Untersuchungsmethoden sind u.a.
Feldelektronen- und Feldionenmikroskopie, Massenspek-
trometrie, IR-Spektroskopie sowie die Beugung lang-
samer Elektronen (LEED-Methode).

Porése Adsorbentien besitzen eine um Groéfenordnungen
groBere spezifische Oberfliche als Metalle. Infolgedessen
sind die Effekte bei Oberflichenreaktionen an pordsen
Adsorbentien groBer. AuBerdem ist ihre Oberfliche oft
noch mit Spuren von adsorbiertem Wasser oder Sauerstoff
verunreinigt, da die Proben vor der Reaktion nur im
Hochvakuum und nicht im Ultrahochvakuum bei hoheren
Temperaturen ausgeheizt werden. Es liegen folglich vor
der Reaktion meistens keine — im physikalisch-chemi-
schen Sinne — reinen Oberflachen vor. Weiterhin besitzen
die meisten porésen Adsorbentien eine energetisch hetero-
gene Oberfliche. Diese Tatsachen setzen Grenzen hin-
sichtlich der Interpretation solcher Reaktionen. Die theo-
retische Erfassung wird noch zusitzlich dadurch er-
schwert, daf3 der Stofftransport bei der Diffusion und
Adsorption der Rcaktanden im Hohlraumsystem sehr
kompliziert ist!s),

Die Bedeutung von Oberflichenreaktionen an pordésen
Adsorbentien liegt in der priparativen Herstellung neuer
Adsorbentien sowie in ihrer vielseitigen Anwendung.
Es sind bereits zahlreiche Reaktionen an Adsorbentien
untersucht worden, so z.B. an Graphit!’* 7% syntheti-
schen Zeolithen*®! und oxidischen Adsorbentien!”*: 761,
Die Problematik von Oberflichenreaktionen soll an einem
oxidischen Adsorbens, und zwar an porésem Siliciumdi-
oxid, gezeigt werden. Dieses eignet sich besonders gut als
Modellsubstanz, zum einen aufgrund der Variations-
moglichkeit seiner Hohlraumstruktur, zum anderen, weil
seine polaren Hydroxygruppen zahlreiche Reaktionen
erlauben. Als Umsetzungen sind dabei solche erfolgver-
sprechend, bei denen eine Si—C-Bindung auf der Ober-
fliche hergestellt wird. Es werden damit die giinstigen
Festkorpereigenschaften von pordsem Siliciumdioxid mit
den mannigfaltigen Synthesemoglichkeiten der organi-
schen Chemie verbunden. Die Fixierung von Si-Aryl-
Gruppen auf der Oberfliche beispielsweise verindert die
Polaritdt der Oberfliche, und auBerdem sind weitere
Reaktionen am Arylrest moglich!"¢!.
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4.1. Chemische Struktur der Oberfliiche von Siliciumdioxid

Die Oberflache von amorphem und kristallinem Silicium-
dioxid ist hydratisiert!™ 77 An der Oberfliche werden an
Siliciumatome gebundene, acide Hydroxygruppen sowie
Siloxangruppen unterschieden. Die Konzentration an
Hydroxygruppen kann beispielsweise nach folgenden
chemischen und physikalischen Methoden bestimmt wer-
den: Umsetzung mit Methyllithium oder Grignard-Ver-
bindungen mit anschlieBender quantitativer Bestimmung
des entstandenen Methans!’® 7%, heterogener Isotopen-
austausch mit D,0O und anschlieBende massenspektro-
metrische Analyse!®® 8] heterogener Isotopenaustausch
mit tritiiertem Wasser!’®. Die Hydroxygruppenkonzentra-
tion agy an pordsem Siliciumdioxid betrdgt bei einer
Aktivierungstemperatur von 200°C maximal 8.0-9.0 umol
m~20U78.821 o . ist eine Funktion der Temperatur (Abb. 6).
Mit steigender Temperatur werden durch Kondensation
in zunehmendem Ma@e Siloxangruppen gebildet.
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Abb. 6. Abhingigkeit der Hydroxygruppenkonzentration agy
{umol m™2) von pordsen und nichtpordsen Siliciumdioxidpriparaten
von der Aktivierungstemperatur bei gleichzeitiger Vakuumbehand-
lung O=Silicagel. syer=35m? g~" d,=1200A; A= Silicagel,
ek =330mig !, d,=200A; + =Aecrosil, sper=200m?g™". Be-
stimmungsmethode: Umsetzung mit Methyllithium, anschliefende
Bestimmung des Methans.

Aus dem Verlauf der Kurve (Abb. 6) kann geschlossen
werden, daB die Hydroxygruppen verschieden gebunden
sind. Einen zusitzlichen Hinweis geben IR-spektrosko-
pische Untersuchungen (Transmissionsmessungen, Pre-
linge)!8-83 831 Sowohl bei nichtpordsem als auch bei
pordsem Siliciumdioxid erscheint eine scharfe Bande
bei 3750 cm~!, die der Streckschwingung von freien
Hydroxygruppen zugeordnet wird. Im Bereich von 3550
cm™! tritt eine weitere breite, verschmierte Bande auf,
die der Streckschwingung von Hydroxygruppen zuge-
schrieben wird, die iiber Wasserstoffbriicken aneinander
gebunden sind.

Uber die Bindung der Hydroxygruppen an der Ober-
fliche von pordsem Siliciumdioxid sind zahlreiche Modell-
vorstellungen entwickelt worden. Die beiden wichtigsten
sind:

1. Konzept der freien und gebundenen Hydroxygruppen:
An einer Siliciumdioxidoberfliche kdnnen freie und ge-
bundene Hydroxygruppen unterschieden werden. Nach
Kiseler!®®! entfallen bei einer Gesamtkonzentration von
Soi=8.0 pmol m~2 4.3 pumol m~?2 auf freie und 3.7 pmol
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m ™2 auf gebundene Hydroxygruppen. Armistead et al.!®”)
geben bei einer Gesamtkonzentration von 7.7 umol m~?
eine Konzentration von 2.5 pmol m~2
5.2 ymol m~?2
gruppen an.

von freien und
von gebundenen oder gepaarten Hydroxy-

2. Konzept der gepaarten Hydroxygruppen: Nach Peril®®)
existieren an einer Siliciumdioxidoberfliche vorwiegend
gepaarte (geminale und vicinale) neben isolierten, freien
Hydroxygruppen. Die Konzentration jeder dieser Spezies
kann in Abhingigkeit von der Gesamtkonzentration
berechnet werden.

Der Verlauf der Kurve in Abbildung 6 148t sich auf der
Grundlage dieser Modelle wie folgt diskutieren: Zunéchst
nimmt die Hydroxygruppenkonzentration durch Desorp-
tion von adsorbiertem Wasser geringfiigig ab!"®!. Bei ca.
300°C ist seine Konzentration gegeniiber der der Hydroxy-
gruppen vernachldssigbar gering. Die starke Abnahme
von ogy zwischen 300 und 500°C wird der Kondensation
von gebundenen Hydroxygruppen zugeschrieben. Die
Kondensation von freien Hydroxygruppen findet erst ab
600°C statt. Die Kurve hat fiir jedes pordse Silicium-
dioxidpriparat je nach Herstellung einen etwas unter-
schiedlichen Verlauf.

Interessant ist in diesem Zusammenhang, da3 IR-spektro-
skopisch (ATR-Technik, Pulver) an kristallinem Quarz
zwei scharfe, symmetrische Banden bei 3657 cm ™! und
3636 cm ! gefunden wurden'®®!. Diese Banden werden der
Streckschwingung von freien und relativ freien Hydroxy-
gruppen zugeordnet. Die Ergebnisse lassen den Schluf3 zu,
daB die Oberflichen von kristallinem Siliciumdioxid
der von kristallinem Titandioxid (Anatas) und y-Alu-
miniumoxid dhnlicher ist als der Oberfliche von amor-
phem Siliciumdioxid.

4.2. Herstellung einer Si—C,,,,-Bindung auf der
Oberfliiche von porésem Siliciumdioxid!’®!

Als Beispiel soll die Herstellung einer oberflichenstdndigen
Si—C,,,-Bindung behandelt werden. Folgende zwei Wege
sind moglicht®?~941:

1. Umsetzung von Siliciumdioxid mit Arylchlorsilanen.
Dabei bildet sich eine Siloxanbindung unter Abspaltung
von Chlorwasserstoff. Die Si—C-Bindung ist hier bereits
im Reaktionspartner enthalten.

2. Umsetzung von Siliciumdioxid mit Siliciumtetrachlorid
oder Thionylchlorid, anschlieBend Umsetzung der chlor-
silylierten bzw. chlorierten Produkte mit Aryllithium-
verbindungen. In der ersten Reaktion wird eine sehr
reaktionsfahige Gruppe auf der Oberfldche hergestellt. in
der zweiten Reaktion wird unter Abspaltung von Lithium-
chlorid direkt eine Si—C-Bindung gekniipft.

An der Reaktion von porosem Siliciumdioxid mit den
Homologen Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan und
Triphenylchlorsilan wurde zunichst die Kinetik der
Reaktion sowie der EinfluB der Reaktionstemperatur
auf den Umsatz studiert(®-92-24], Aufgrund der Diffusion
der Reaktionspartner in die Poren ergaben sich sehr lange
Zeiten, bis ein konstanter Umsatz erreicht wurde. Der
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Umsatz nahm auBerdem mit steigender Reaktionstem-
peratur zu. Ab 200°C konnte jedoch keine weitere Steige-
rung erreicht werden. Dies wurde als Hinweis dafiir an-
gesehen, daB unter diesen Bedingungen maximale Be-
deckung erreicht war (siche Tabelle 2).

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde pordses
Siliciumdioxid unter den gleichen Bedingungen mit Sili-
ciumtetrachlorid oder Thionylchlorid umgesetzt. Bei der
anschlieBenden Reaktion dieser modifizierten Produkte
mit dtherischen Losungen von Phenyllithium, a-Naphthyl-
lithium oder Trityllithium konnte nur bis maximal 35°C
erwirmt werden; die Aryllithiumverbindungen wurden
jedoch in groBem UberschuB eingesetzt. An den modifi-
zierten Derivaten und den Ausgangspriparaten wurden
folgende analytische Untersuchungen durchgefiihrt: Ele-
mentaranalyse auf Chlor, KohlenstofT, Silicium (Zunahme
bei der Modifizierung mit SiCl,), Bestimmung der Hy-
droxygruppenkonzentration, IR-spektroskopische Unter-
suchungen (Transmissionsmessungen, PreBlinge). Tabelle 2
zeigt die Ergebnisse.

spezifische Oberfliche sowie das spezifische Porenvolumen
der modifizierten Produkte miissen deshalb um den
entsprechenden Betrag korrigiert werden.

2. Durch die Reaktion dndert sich die Polaritit der Ober-
fliche. Da die Parameter der Hohlraumstruktur aus Ad-
sorptionsmessungen mit Stickstoff bestimmt werden, kann
daraus eine Abnahme des adsorbierten Betrages und damit
eine Abnahme von s und v, resultieren.

3. Durch die Reaktion wird eine Schicht der Dicke t
auf die urspriingliche Oberfliche aufgebracht. Dadurch
nimmt der mittlere Porendurchmesser um A&F=2t ab.
Diese Abnahme kann je nach dem Wert von d,, des Aus-
gangspridparates zu einer mehr oder weniger groBen
Abnahme der spezifischen Oberfliche s und des spezifi-
schen Porenvolumens v, fiihren.

An makroporosen Siliciumdioxidpraparaten sind die ge-
nannten Effekte vernachldssigbar gering: die Parameter
s, Vo und &P werden nicht beeinfluBt. Bei rein mikropordsen
Priparaten fiihren die genannten Reaktionen zu einem

Tabelle 2. Maximale Oberflichenkonzentration von Si-Aryl-Gruppen an porésem Silicium-
dioxid (Hydroxygruppenkonzentration des Ausgangspriparates oo, = 8.0 umolm™?2).

Pridparat, oberflichenstindige maximale Bedeckung
modifiziert mit funktionelle Gruppen (umol m™2)
— —OH 8.0
Phenyltrichlorsilan SSi(Cl)CgH 16
Diphenyldichlorsilan —Si(CI)(C4Hj), 26
Triphenylchlorsilan —Si(C¢H,), 1.9
Benzyltrichlorsilan >Si(C)CH,C¢H 4.1
Siliciumtetrachlorid —SiCly.  >sicl, 2.3;29
Thionylchlorid —Cl 6.8
Siliciumtetrachlorid

+ Phenyllithium =Si—CgH, 54

+ a-Naphthyllithium =Si—C,,H, 34

+ Trityllithium 38i—C(CoHs)y 19

Die Werte der Tabelle 2 zeigen, daB die maximale Bedek-
kung mit Arylgruppen eine Funktion der GroBe des zur
Reaktion angebotenen Molekiils ist. Sowohl bei den
homologen Phenylchlorsilanen als auch bei den Aryl-
lithiumverbindungen nimmt der maximale Umsatz unter
jeweils gleichen Bedingungen mit steigender Molekiil-
groBe ab. Dies ist eine Folge des zunehmenden Platz-
bedarfs der Molekiile.

4.3. Einflufl der Oberfliichenreaktion auf die
Hohlraumstruktur!{®3!

Eine Oberflichenreaktion kann insgesamt drei Effekte
hervorrufen, welche die Parameter der Hohlraumstruktur
andern konnen:

1. Durch die Reaktion erfolgt gegeniiber dem Ausgangs-
material eine spezifische Zunahme des Gewichts. Die
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volligen Verstopfen der Poren, da die GroBe der reagieren-
den Molekiile in der GroBenordnung des Porendurch-
messers liegt. Es entstehen nichtpordse Produkte. An
einem Siliciumdioxidpriparat mit Ubergangsporen wurde
gefunden, daB s und v, entsprechend der Gewichts-
zunahme sowie zusitzlich um einen Betrag abnahmen.
Eine Erklirung dieses Effekts kann noch nicht gegeben
werden; die Untersuchungen dariiber sind noch nicht ab-
geschlossen.

4.4. Anderung der Adsorptionseigenschaften durch die
Modifizierung!*4!

Beim Ersatz der aciden Protonen der Hydroxygruppen
durch Si-Aryl-Gruppen wird der hydrophile Charakter
des Siliciumdioxids weitgehend aufgehoben. Es entstehen
hydrophobe Produkte, die mit Wasser nicht mehr be-
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netzbar sind. Ein quantitatives MaB fiir die Anderung
der Adsorptionseigenschaften sind die Adsorptionswidrmen
der modifizierten Produkte gegeniiber verschieden polaren
Gasen (Tabelle 3).

Tabelle 3. Isosterische Adsorptionswidrmen (q;,.,. ) von Benzol und
Methanol an verschieden modifiziertem pordsem Siliciumdioxid und
seinem Ausgangsmaterial (spey=35m?g~", d, =960 A). Bestimmungs-
methode: gaschromatographisch bei 190°C.

oberflichenstindige Qisosr. (kcalmol ™ 1)
funktionelle Gruppen Benzol Methanol
—OH 6.9+0.5 121405
>Si(OH)C¢H 4.6 9.3
—Si(OH)(C4H,), 44 7.2
—Si(CeHy)s 1.3 1.7
—Si(CH,); 1.6 22

Der Betrag der Adsorptionswirme von Benzol oder
Methanol ist erwartungsgemdB am Ausgangsmaterial
am groften, an dem mit Triphenylchlorsilan modifizierten
Silicilumdioxid am geringsten. Letzteres entspricht in
seinem hydrophoben Charakter einem mit Trimethyl-
chlorsilan umgesetzten Priaparat. Zwischen beiden Werten
sind Abstufungen erkennbar, und zwar nimmt die Adsorp-
tionswarme mit der Anzahl der an das Siliciumatom ge-
bundenen Phenylgruppen ab. Die Unterschiede sind beim
polaren Methanol starker ausgeprégt als beim Benzol. Die
Ergebnisse bestdtigen zugleich die Zusammensetzung der
Oberfliche, die unabhingig von Adsorptionsmessungen
aus analytischen Daten erhalten wurde.

An den oberflichenstindigen Aryl-Gruppen konnen Sub-
stitutionsreaktionen durchgefiihrt werden. Auf diese Weise
lassen sich pordse Siliciumdioxidprdparate mit sauren
oder basischen Eigenschaften synthetisieren!®®).

5. SchluBibetrachtung

Am Beispiel des pordsen Siliciumdioxids und der synthe-
tischen Zeolithe wurden einige allgemeine Entwicklungs-
richtungen aufgezeigt, die heute auf dem Gebiet der
Adsorbentien von Interesse sind. An erster Stelle stehen
dabei ihre priparative Herstellung sowie die Anwendung
chemischer und physikalischer Methoden zur Beschrei-
bung der Geometrie ihres Hohlraumsystems und der
chemischen Struktur ihrer Oberfliche. Erst auf der
Grundlage dieser Kenntnisse ist es moglich, Adsorbentien
mit gewiinschten Eigenschaften herzustellen und um-
gekehrt ihre Wirkungsweise zu interpretieren.
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Einfache Synthese von 2-substituierten Oxazol-2-
inen und 4H-5,6-Dihydro-1,3-0xazinen

Von Helmut Witte und Wolfgang Seeliger!"

Die Methoden zur Herstellung der Oxazol-2-ine (3a) und
4H-5,6-Dihydro-1,3-oxazine (3b) im Laboratorium sind
entweder priparativi!! oder apparativ!?! etwas umstind-
lich oder auf hochsubstituierte Derivate beschrankt!!:31.

Wir fanden nun eine einstufige Synthese, bei der durch Er-
hitzen von Nitrilen (/) mit 1,2-Aminoalkoholen (2a)
Oxazol-2-ine (3a), mit 1,3-Aminoalkoholen (2b) 4H-5,6-
Dihydro-1,3-oxazine {3b) dann in guten Ausbeuten erhal-
ten werden, wenn katalytische Mengen gewisser Schwer-
metallsalze zugegen sind. Losliche Zink- oder Cadmium-
salze haben sich besonders bewihrt.

[*] Dr. H. Witte und Dr. W. Seeliger
Forschungslaboratorien der Chemische Werke Hils AG
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R2
|
R'-C=N + HaN-(CH,y)s -CH-OH
(1) (2)

—_—
- NIty

MClz)n
(3) R]_{)/LRz
RZ
N=C-R3-C=N + 2 HZN-(cHz)n-éH—OH P
(4) (2)

an=1 e s NMCHy
L, (%) >R
b, n=2 R2*0>- o*Rz

Additionen von Diaminen oder Aminothiolen an Nitrile,
die zu Imidazol-2-inen, 1,4,5,6-Tetrahydropyrimidinen und
Thiazol-2-inen fithren, sind bekannt, verlaufen aber ohne
Metallkatalysatoren(*],
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