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Inhaltsubersicht. Untersuchungen mit der Trimethylsilylierungs- und Molybdatmethode
zeigen, daBl die Geschwindigkeit des Abbaus von Kieselsolen in Tetramethylammonium-(TMA)-
hydroxidlésungen von der mittleren Teilchengro8e der Sole abhingt. Ein unter vergleichbaren
Bedingungen (TMA/Si =1, Cgy9, = ~1,4 M, T:25°C) durchgefithrter Abbau eines Kieselsols,
Kieselgels und Aerosils erfolgt mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, die mit der spezifischen
Oberflache der Ausgangsstoffe zu korrelieren ist. In den 3 Abbaulésungen werden die gleichen
Anionentypen gebildet, die bei vergleichbarer Zusammensetzung der Losungen in einer dhnlichen
Verteilung vorliegen. Wihrend des Abbauprozesses unterscheidet sich die Anionenverteilung der
Losungen deutlich von entsprechend zusammengesetzten TMA-Silicatlésungen, deren Anionen sich
im quasistationdren Gleichgewicht befinden.

On the Degradation of Silicic Acid Sols, Silicic Acid Gel, and Aerosil in Aqueous
Tetramethylammonium Hydroxide Solutions

Abstract. Investigations by trimethylsilylation and molybdate methods show that the degra-
dation rate of silicic acid sols in tetramethylammonium (TMA) hydroxide solution depends on their
average particle size. Under equivalent conditions (TMA/Si = 1, Cg;q, = ~1,4 M, T: 25°C) the de-
gradation of a silicic acid sol, silicic acid gel, and Aerosil takes place with different rates, which corre-
late with the specific surface of the investigated SiO, products. Regardless of the SiO, source the
silicate anions of the three solutions are built up from the same types. During degradation the solu-
tions with the same chemical composition show a similar anion distribution, which differs from
analogous TMA-silicate solutions, the anions of which are in an equilibrium state.

In fritheren Arbeiten [1, 2] wurde gezeigt, dal basisch stabilisierte Kieselsole
in Abhé#ngigkeit von ihrer mittleren TeilchengroBie in wilirigen NaOH-Losungen
mit unterschiedlicher Geschwindigkeit zu niedermolekularen Silicatanionen ab-
gebaut werden und die Abbaugeschwindigkeit zur Charakterisierung von Kiesel-
solen herangezogen werden kann.

Des weiteren ist bekannt, daB das Abbauverhalten von Kieselgelen in NaOH-
Losungen, aus dem sich Hinweise auf den Bau der Gele ergeben, von ihrer Her-
stellungsart abhidngt [3, 4].
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Da diese Untersuchungen unter nicht ohne weiteres vergleichbaren experi-
mentellen Bedingungen durchgefiihrt worden waren, war es das Ziel der vorliegen-
den Arbeit, das Abbauverhalten unterschiedlicher SiO,-haltiger Produkte (Kiesel-
sol, Kieselgel, Aerosil) im basischen Medium unter gleichen Bedingungen zu
untersuchen, um Aussagen iiber den molekularen Ablauf der Abbaureaktionen
zu erhalten und eventuell anftretende Unterschiede zu deuten.

Eine der Voraussetzungen fiir die Bearbeitung dieser Problematik ist die Be-
stimmung des Silicatanionenaufbaus der, wihrend der Abbaureaktionen sich
bildenden Silicatlosungen. Fiir diese Untersuchungen wurden das Trimethyl-
silylierungsverfahren in Verbindung mit der Gaschromatographie, die Molybdat-
methode und die 29Si-NMR-Spektroskopie eingesetzt. Die Ergebnisse der letzteren
Methode werden in einer gesonderten Arbeit mitgeteilt [5].

Zur Durchfithrung der Abbaureaktionen wurde anstelle der Natronlauge
Tetramethylammonium-(TMA-)hydroxidlésung verwendet, da die entstehenden
TMA-Silicatlosungen im Gegensatz zu den Natriumsilicatlosungen nur aus einer
relativ geringen Zahl vorwiegend oligomerer Anionentypen bestehen, iiber deren
Konstitution bereits genauere Kenntnis vorliegt [6, 7].

1. Reaktion von Kieselsolen mit TMA-Hydroxidlgsungen

Zunéchst wurde iiberpriift, ob die Abbaugeschwindigkeit von basisch stabili-
sierten Kieselsolen in TMA-Hydroxidlésungen ebenso wie bei dem Einsatz von
NaOH von der mittleren TeilchengroBe der Sole abhingt. Dazu wurden Sole
unterschiedlicher mittlerer TeilchengroBen mit wilBiriger TMA-Hydroxidlésung
versetzt (Molverhéltnis TMA/Si == 1) und die klare Reaktionslosung nach be-
stimmten Zeiten mit Hilfe der Molybdatmethode [8] hinsichtlich ihres Gehalts an
molybdataktiven Silicatanionen analysiert. Einzelheiten der Versuche werden
im experimentellen Teil mitgeteilt. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in
Abb. 1 wiedergegeben. Aus dem Verlauf der Abbaukurven der drei Sole ist zu
entnehmen, da3 Sole mit kleineren Teilchen nach einer bestimmten Abbauzeit
stets hohere Gehalte an molybdataktivem Silicat aufweisen, als Sole mit groReren
Teilchen. Beispielsweise wurde nach 24stiindiger Reaktionszeit des Sols mit einem

mittleren Teilchendurchmesser d von 12,6 nm ein molybdataktiver Silicatanteil
von 68%, nachgewiesen; das 13,6 nm-Sol ergab einen Anteil von 369, und das
26,0 nm-Sol einen von nur 17%,. Wiederholte Abbauversuche an weiteren Kiesel-
solen bestitigten, dafl ebenso wie NaOH auch TMA-Hydroxid zur Charakterisie-
rung von Kieselsolen einsetzbar ist. Fur die weitere Untersunchung des Ablaufs
der Abbaureaktionen der Kieselsole und zum Vergleich mit dem Verhalten von
Kieselgel und Aerosil wurde das 13,6 nm Sol ausgew#hlt. Die Ergebnisse der mit
Hilfe des Trimethylsilylierungsverfahrens [9] durchgefithrten Silicatanionenana-
lysen der wihrend des Solabbaus entstehenden TMA-Silicatlosungen sind in
Abb. 2 wiedergegeben. Als Hauptreaktionsprodukte des Solabbaus werden Mono-
(8i0,*-) und Doppelvierringsilicatanionen (SigO,,%~) neben geringen Konzentra-
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Abb. 1 Abbau basisch stabilisierter Kieselsole in TMA-Hydroxidlésungen in Abhingigkeit vom
mittleren Teilchendurchmesser d (TMA/Si = 1, Cgi9, = L4 M, T = 25°C)

tionen an kettenformigen S8i,0,%-, Si,04,°~ und Si;0.51971 Silicatanionen sowie
cyclischen und verzweigten Siz0,%-, 8i,0,,8~ I, 8i,0,,8- II, 8i 0,410~ I, Sig0,;%-,
Sig0,687, 8i;0,,19~ und R8ig0,;'%~ Anionen?) gebildet. Da die Konzentration der
elnzelnen kettenformigen, cyclischen und verzweigten Anionen maximal nur
3—49%, der zum Solabbau eingesetzten Si0,-Menge erreicht, wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit in Abb. 2 nur die Summen dieser Anionen angegeben. Die
in der Abbaulésung identifizierten oligomeren Anionentypen entsprechen denen,
die in TMA-Silicatlosungen bereits frither nachgewiesen wurden [6].

Der Anteil der noch nicht oder erst gering abgebauten hochmolekularen
Kieselsidureteilchen wurde aus der Differenz des gaschromatographisch erfafiten
Si0, bzw. des molybdataktiven Si0, zum eingesetzten Gesamt-SiO, ermittelt.
Aus Abb. 2 (A []) ist eine zufriedenstellende Ubereinstimmung des gaschromato-
graphisch und des mit der Molybdatmethode bestimmten 8i0,-Umsatzes zu ent-
nehmen. Nach etwa 50— 60 h Reaktionszeit wird mit einem Umsatz von 90 bis
1009, praktisch ein vollstindiger Abbau der Kieselsplteilchen erreicht.

1) Angaben zur Konstitution der Silicatanionen s. Lit. [6].
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Abb. 2 Abbau eines Kieselsols (&- = 13,6 mm) in TMA-Hydroxidlésung (TMA/Si = 1,
Cgi0, = L4M, T = 25°C)

2. Reaktion von Kieselgel und Aerosil mit TMA-Hydroxidlésungen

Einen Uberblick iiber die Ergebnisse des Kieselgel- und Aerosilabbaus ver-
mitteln Abb. 3 und 4, in denen jeweils auf die zum Abbau eingesetzte SiO,-
Gesamtmenge bezogen, die erzielten SiO,-Umsétze in ihrer Zeitabhingigkeit dar-
gestellt sind.

Sowohl beim Abbau des Kieselgels (Abb. 3) als auch des Aerosils (Abb. 4)
wird ein vollstindiger SiO,-Umsatz erreicht, d. h. die gesamte eingesetzte Sub-
stanz 16st sich in der TMA-Hydroxidlssung auf. Die Umsatzkurve ([]) des Kiesel-
gels geht jedoch eher gegen 1009, als beim Aerosilabbau, der erst nach etwa
100 h beendet ist. Die maximalen Reaktionsgeschwindigkeiten betragen im Fall
des Kieselgels etwa 0,035 mol - mol=! - h—! (nach ~6 h) und beim Aerosil etwa
0,020 mol - mol! - h—* (nach ~10 h).

In den Abbaulésungen des Kieselgels und Aerosils wurden dieselben Anionen-
spezies wie beim Solabbau nachgewiesen. Aus dem Vergleich der Ergebnisse des
Solabbaus mit denen des Abbaus der beiden Festkorper wird im folgenden
Kapitel eingegangen.
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Abb. 3  Abbau eines Kieselgels in TMA-Hydroxidlosung (TMA/Si = 1, Cg;g, = 1,4 M, T = 25°C)
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Abb. 4 Abbau des Aerosils 200 in TMA-Hydroxidlésung (TMA/Si = 1, Cg9, = 1,56 M, T = 25 °C)
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Ergebnisse und Diskussion

Aus den Umsatzkurven der Abb. 2—4 ist zu entnehmen, dal3 alle 3 unter-
suchten SiO,-Produkte (Kieselsol, Kieselgel und Aerosil) praktisch vollstindig
mit TMA-Hydroxidlgsungen zu TMA-Silicatlosungen reagieren. Als erstes Abbau-
produkt wird in den 3 Reaktionslosungen stets Monosilicat gebildet. Mit zu-
nehmender Abbauzeit und damit steigender Si0,-Konzentration in den Loésungen
werden aufgrund konzentrationsabhingiger Kondensationsgleichgewichte auch -
oligomere ketten- und ringférmige Anionen gebildet, von denen die Doppelvier-
ringsilicatanionen Sig0,,%~ eine bevorzugte Stellung einnehmen. Auf die domi-
nierende Rolle der Sig0,,8~-Anionen  in konzentrierten TMA-Silicatlosungen
wurde bereits frither eingegangen [6]. Aus den Umsatzkurven ([J) des Sols, Gels
und Aerosils geht hervor, dall ein Si0,-Umsatz >90%, beim Gel mit etwa 40 h
Abbauzeit schneller erreicht wird, als bei den beiden anderen Produkten, die
etwa 70 h bendtigen. Aus den Abb. 2— 4 ist weiterhin zu entnehmen, dal} eine nahe-
zu konstante hohe Sig0,,8~-Konzentration (>75%,) in den Abbauldsungen beim
Kieselgel bereits nach etwa 50 h, beim Sol nach 60 h und beim Aerosil erst nach
iitber 100 h Reaktionszeit erreicht wird. Diese verschiedenen Bildungszeiten der
Sig04,3-Anionen weisen auf einen unterschiedlichen Reaktionsablauf in den
Abbaulssungen hin. Im folgenden sollte den Fragen nachgegangen werden, ob in
Abhéingigkeit vom eingesetzten Si0O,-Produkt unterschiedliche Anionentypen
bzw. Silicatanionenverteilungen in den Abbauldsungen vorliegen und. ob sich die
Anionen in jedem Stadium des Abbaus in einem quasistationidren Gleichgewicht
befinden. Diese Untersuchungen setzen jedoch die Kenntnis der molaren TMA/
Si-Verhiltnisse und SiO,-Konzentrationen in den Abbauldosungen voraus. Zur
Berechnung der Molverhiltnisse wurde niherungsweise die gesamte zum Ab-
bau eingesetzte TMA-Hydroxidmenge der Summe der in der Loésung mit Hilfe
der Trimethylsilylierungs- und Molybdatmethode nachgewiesenen niedermole-
kularen Silicatanionen zugeordnet. Einige der auf diese Weise berechneten
TMA/Si-Verhiltnisse der zu einer gegebenen Zeit in den Abbaulosungen vor-
liegenden TMA-Silicatlosungen und deren SiO,-Konzentrationen werden gemein-
sam mit den ermittelten Anionenverteilungen in Abb. 5 wiedergegeben. Zur
Verdeutlichung der Ergebnisse wurden nur die monomeren wund oligomeren
Silicatanionen beriicksichtigt und ihre Summe auf 1009, bezogen.

Aus Abb. b ist zu entnehmen, daf} entsprechend den bereits erwidhnten unter-
schiedlichen Abbauzeiten der SiO,-Produkte verschiedene Zeiten bis zur Bildung
einer 0,3—0,4 M TMA,Si-Losung?) erforderlich sind. In jedem Fall liegen jedoch
unabhiingig von der Abbauzeit in vergleichbar zusammengesetzten Abbaulssun-
gen etwa identische Anionenverteilungen vor. Diese Anionenverteilungen unter-
scheiden sich aber betrichtlich von einer entsprechend zusammengesetzten Stan-
dard-TMA,Si-Losung, deren Anionen sich durch mehrmonatige Aufbewahrung

2) Die Abkiirzung 0,4 M TMA Si-Lésung bezeichnet eine an SiO, 0,4 M Tetramethylammonium-
silicatlésung mit einem molaren TMA/Si-Verhiltnis von 4.
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Abb. 5 Verteilungsschema der oligomorenv Silicatanjonen in den Abbauldésungen des Kieselsols,
Kieselgels und Aerosils nach verschiedenen Reaktionszeiten und in Standard-TMA-Silicatlsungen

der Losung im quasistationdren Gleichgewicht befinden. Beispielsweise sind die
in der Standardlosung in hoher Konzentration. vorliegenden SigO,,%—-Anionen in
den Abbauldsungen nicht nachzuweisen, wihrend die Konzentration der oligo-
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meren Silicatanionen (ohne Sig0,,37) in den Abbaulésungen betrichtlich iiber der
der Standard-Loésung liegt. Offensichtlich reichen die Reaktionszeiten, die zu einer
TMA,Si-Losung fithren, nicht aus, um die SigO,,®--Anionen aus den in relativ
groBer Konzentration vorliegenden oligomeren Anionen aufzubauven. In ‘mit
fortschreitender Abbauzeit sich bildenden hoherkonzentrierten TMA-Silicat-
losungen (z. B. ~0,7M TMA,Si) sind schliefilich auch SigO,,~-Anionen nachzu-
weisen, deren Konzentration jedoch weit unter der Gleichgewichtskonzentration
von ~66%, in der Standard-TMA,Si-Losung liegt. Der Anteil der cyclischen und
verzweigten Anionen, die als Vorstufen des Aufbaus von Doppelvierringanionen
anzuseheh sind, ist in den TMA,Si-Ldsungen auf Kosten der Monosilicatanionen
deutlich angewachsen. Nach geniigend langen Reaktionszeiten, wenn der Abbau
praktisch schon beendet ist, liegt in den 1,3—1,5 M TMA,Si-Losungen schlie3lich
eine Anionenverteilung vor, die der einer (T'MA,Si-Losung im quasistationiren
Gleichgewicht entspricht,

Wie bereits erwihnt, wird beim Gelabbau die maximale Si0,,*~-Konzen-
tration, die etwa dem quasistationéren Gleichgewichtszustand entspricht, bereits
nach etwa 50 h erreicht, wihrend das Sol etwa 60 h und Aerosil tiber 100 h be-
notigt. Aus diesen Angaben ist eine deutliche Abnahme der Geschwindigkeit der
Gleichgewichtseinstellung in der Reihe Gel > Sol > Aerosil zu entnehmen. Es
ist nicht tberraschend, daf der Gelabbau auf Grund seiner groBeren Geschwindig-
keit schneller zu einem Gleichgewichtszustand der Silicatanionen gelangt. Be-
merkenswert ist jedoch, daB das Sol und Aerosil mit etwa gleichen Umsatzzeiten
sehr unterschiedliche Zeiten der Gleichgewichtseinstellung der Anionen in ihren
Losungen aufweisen.

Die nachgewiesenen Unterschiede im Abbauverhalten des Kieselgels, Kiesel-
sols und Aerosils sind, wenn von den Unterschieden einer Einphasen- und Zwei-
phasenreaktion abgesehen wird, auf den verschiedenartigen strukturellen Bau der
Kieselsdureteilchen der Ausgangsproben zuriickzufiithren. Besondere Bedeutung
sollte dabei der Porositdt bzw. der Oberfliche der SiO,-Teilchen zukommen. Bei
aller Problematik der Vergleichbarkeit der Ergebnisse verschiedener Ober-
flichenbestimmungsmethoden scheint die ermittelte Teilchenoberfliche der drei
Si0,-Produkte (Kieselgel 328 m? g1, Kieselsol 225 m? g1, Aerosil 200 m2 g~1) den
Zusammenhang zwischen Oberfliche und Abbauverhalten zu bestétigen.

Experimentelles

Proben. Fir die Abbauversuche wurden basisch stabilisierte Kieselsole (Cg;q, ~6 M) der Fa.
VEB Chemiewerk Bad Kostritz (DDR) mit elektronenmikroskopisch bestimmten mittleren Teilchen-
durchmesssern von 12,6; 13,6 sowie 26,0 nm, ein Kieselgel der Fa. Merck (BRD) und ein Aerosil 200
der Fa. Degussa (BRD) eingesetzt. Bei deni Kieselgel handelt es sich um eine typisch mikroporsse
Substanz (Hiufigkeitsmaximum der Porenradienverteilung unterhalb 10 nm) mit einer BET-Ober-
fliche von s = 328 m? - g~1. Die Oberfliche der Teilchen im 13,6 nm Sol wurde nach ILER [10] durch.
NaOH-Titration zu 225 m? g~* bestimmt,.

Versuchsdurchfihrung. Der Abbau wurde bei 25°C und einem molaren TMA/SiO,-Ver-
hiltnis von 1 durchgefihirt. Die Konzentration der verwendeten TMA-Hydroxidlosung wurde so
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eingestellt, daBl nach dem vollstindigen Abbau eine etwa 1,3-1,5 M TMA-Silicatlésung vorliegt.
Diese Bedingungen wurden gewahlt, um nach dem Abbau nahezu gesittigte TMA-Silicatlésungen zu
erhalten, in denen die Doppelvierringanionen SigO,,3~ mit einem Anteil von 70-—80%, des Gesamt-
Si0,-Gehaltes der Losung dominieren [6].

Nach bestimmten Zeiten wurden den kraftig gerithrten Reaktionslésungen Proben entnommen.
In diesen Losungen wurden — im Fall des Kieselgels und des Aerosils nach Abfiltrieren noch unge-
19sten 810, — photometrisch mit der Molybdanblau-Reaktion das gesamte geloste Si0, und mit
Hilfe der Molybdatmethode [8] der molybdataktive Anteil des gelosten Silicats bestimmt.

Zur Ermittlung des Anionenaufbaus warden die Abbauldsungen zu bestimmten Zeiten nach einer
modifizierten Variante von Tam4s, SARKAR und Roy [9] trimethylsilyliert. Die Silylierungsprodukte
wurden nicht mit Amberlyst 15 nachbehandelt. Einzelheiten iiber die Silylierung von Silicatlésungen
und der quantitativen Auswertung der Gaschromatogramme sind in [11] mitgeteilt.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. W. WiEkER fiur die Unterstiitzung dieser Arbeit und den
Mitarbeiterinnen M. NEmEs, U. BorroHER und K. ¥FérTscx fiir die sorgfiltige Durchfithrung analyti-
scher Arbeiten.
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