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Untersucht wird die Umsetzung von VOCL-Diampfen mit der maximal
hydroxylierten Oberfldche verschiedener amorpher SiO,-Formen. Dabei wird
nachgewiesen, daB die Menge der umgesetzten Silanol-Gruppen von der Natur
des SiO, abhingt, wobei die Strukturbesonderheiten der Ausgangsproben von
wesentlicher Bedeutung fiir den Mechanismus der ablaufenden Oberfldchen-
prozesse sind.

Die durch Gliihen erzielte Konzentrationsabnahme der Silanol-Gruppen im
Vulkasil fiihrt nicht zum vollstindigeren Ablauf der Oberflichenreaktionen
mit VOCI,. Die an der Oberflache fixierten Vanadin- und Chlormengen
werden von der vorangehenden Wiarmebehandlung des Trigers bestimmt.

The reaction of VOCI, vapour with the maximal hydroxylated surface of
different amorphous forms of SiO;, is studied. It is shown that the quantity of
the reacting silanol groups depends on the nature of SiO,, the structural
characteristics of the initial samples being of substantial importance for the
mechanism of the surface processes going on.

The decrease of silanol groups concentration of vulcasil by thermal treat-
ment does not lead to a fuller quantitative proceeding of the surface reactions
with VOCL,. The fixed quantities of vanadium and chlorine on the surface
depend on the preliminary thermal treatment of the carrier.

H3yuena peakuus mapoB VOCI, ¢ MakcHUMaJbHO THAPOKCHIMPOBAHHOMN
MOBEPXHOCTLIO pa3IMYHbIX aMopdHbIX popM SiO,. ITokaszaHo, YTO KoNUYecT-
Bo pearupyrommx OH rpymm 3aBucut ot npupoasi SiO., npuyeM CTPYKTYpHbIe
XapaKTePHCTHKH HCXONHOro o6pasla SBISIOTCS ONpEAeAIOMMMH  [UIs
MEXaHHW3MOB MPOTEKAIOIMX MOBEPXHOCTHBIX MPOLECCOB.

CHuXeHHe KOHIEHTPAlWH CWIAHOJBLHBIX TPYIN BYJKacHia IpH NEHUCTBHH
TeMnepaTyphbl He IPUBOAMT K 60Jiee MOJHOMY KOJIMYECTBEHHOMY MPOTEKAHUIO
noBepxHocTHbIX peakimii ¢ VOCl,;. TouHble KONMMYECTBa BaHaousl M XJIOpa Ha
NOBEPXHOCTH 3aBHCAT OT NpeABAapHTENBLHOH TepMalbHOW O0OpabGOTKH HOCH-
TeNA.
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Die Mdglichkeit der Einbeziehung der Oberflachen-Silanol-Gruppen des SiO, in
verschiedene Reaktionen bringt reiche Perspektiven fiir die Synthese neuer
Oberflichenverbindungen [1, 2]. Es ist zu erwarten, daB fiir die Eigenschaften
dieser Verbindungen nicht nur der modifizierende Agent, sondern auch die
Struktur des SiO,-Trédgers von besonderer Bedeutung ist, um so mehr, da in letzter
Zeit Mitteilungen erschienen sind, die auf strukturchemische Unterschiede an der
Oberfliache so verbreiteter Objekte wie Silikagel und Aerosil hinweisen [3, 4].
Folglich ist anzunehmen, daB sich diese Unterschiede auch auf den Mechanismus
der ablaufenden Oberflichenreaktionen auswirken.

In Hinsicht auf die Synthese neuer Trigerkatalysatoren, insbesondere solcher fiir
die Olefinpolymerisation, sind Oberflichenreaktionen zwischen den Silanol-Grup-
pen und den Halogeniden oder Halogenid-oxiden solcher Ubergangselemente wie
Chrom, Titan, Vanadin u. a. von besonderem Interesse [5—8].

Unter den die Substitution der Silanol-Gruppe des SiO, durch VOCI; behan-
delnden Untersuchungen sind die Arbeiten [9—12] hervorzuheben. Wihrend die
ersten vorwiegend auf die Stochiometrie der ablaufenden Oberfldchenreaktionen
in Abhingigkeit von der Konzentration der OH-Gruppen eingehen, richten die
letzteren ihre Aufmerksamkeit auf die Verteilung der Aktivkomponente auf der
Oberflache.

Die Frage nach dem EinfluB der Natur des SiO,-Tragers auf die Substitution der
OH-Gruppen durch VOCI; steht jedoch noch offen. Diesem Problem ist die
vorliegende Arbeit gewidmet, die als Beitrag zu einer vollstindigeren Aufkldarung
des Charakters der an der Oberfliche ablaufenden Umsetzungen dienen soll.

Experimenteller Teil

Versuchsgegenstand sind Muster aus amorphem SiO, unterschiedlicher Natur : Industrie-
silikagel KSK, UdSSR (Korngr6Be 4—9 mm, S =300 m’g™'), Aerosil Degussa, BRD
(TeilchengréBe 20 nm, S =300 m* g™*), Vulkasil-S Bayer, BRD (TeilchengroBe 20—30 nm,
S=175m’g™") und labormiBig synthetisiertes Porosil (TeilchengroBe 20—50 nm, S =
187 m* g™).

Die Entfernung von Beimischungen erfolgte nach der in [6] beschriebenen Methode. Das
filhrte zu gewissen Verdnderungen der Werte fiir die spezifische Oberfliche. Durch
48stiindiges Gliihen im Temperaturbereich 200—800 °C wurde eine Serie von Vulkasil-Mu-
stern mit unterschiedlichem OH-Gruppen-Gehalt gewonnen. Alle bei 200 °C gegliihten
SiO,-Muster werden im folgenden als maximal hydroxyliert bezeichnet.

Die Umsetzung des VOCI, (Merck, BRD) mit den Oberflichen-OH-Gruppen des SiO,
erfolgt bei 150 °C und einer Kontaktdauer von 2 Stunden in einem in [13] beschriebenen
GlasreaktionsgefaB.

Der Gehalt an Silanol-Gruppen wird thermogravimetrisch bestimmt, wobei das enthalte-
ne innersphérische Wasser berechnet und eliminiert wird [14].
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Die modifizierten Muster wurden (nach der Uberfiihrung der Proben in Losung) auf
einem Absorptions-Spektrophotometer Typ Pye Unicam SP (90) B auf ihren Vanadin-Ge-
halt analysiert. Der Gehalt an Chlorid-Ionen wurde nach der Methode von Mohr bestimmt.

Die spezifische Oberflache sowie die vollstindigen Adsorptionsisothermen der Ausgangs-
und der modifizierten Proben wurden auf Grund der Tieftemperaturadsorption von
Stickstoff beim Siedepunkt desselben in einer klassischen Volumenvakuumadsorptionsap-

paratur bestimmt.

Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Reaktionen zwischen den Silanol-Gruppen und VOCI; 14Bt sich prinzipiell
durch folgende drei Gleichungen beschreiben:

=Si—O0H * VOCl; ——= =Si—O0vOCl, *+ HCl (1)
=Si—O0H =Si—0

/ 7\

0\ + VOCl; ——= \ /vom + 2HCI (2)
=Si—OH =Si—0

=Si—O0H =Si—0

/ / \

0 0

\ \

—Si—O0H  VOCl; —= —Si—0—VO0 + 3HCI (3)
o/ /

\ N\

=Si—O0H =Si—0

In Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von [11, 15] ist Vanadin bei der
Substitution der OH-Gruppen des SiO, durch VOCI; nahezu stindig fiinfwertig. In
allen unseren Versuchen erhielten wir bei der Reaktion von VOCI; mit den
Silanol-Gruppen weile Produkte, was ebenfalls als Hinweis auf das Vorhandensein
von V(V) zu werten ist. Das berechtigt uns dazu, das Verhiltnis Cl/V gewisserma-
Ben als Kriterium bei der Aufkldrung der stochiometrischen Verhiltnisse der
ablaufenden Oberflichenreaktionen zu werten. Wie aus den Gleichungen hervor-
geht, kann dieses Verhaltnis die Werte 2, 1 oder 0 annehmen, je nachdem, ob der
ProzeB nur nach der ersten, zweiten oder dritten Reaktion abliuft.

In Tabelle 1 sind die Werte fiir die spezifische Oberfliche und den Gehalt an
Silanol-Gruppen in den maximal hydroxylierten Ausgangsproben sowie Angaben
iiber die chemische Zusammensetzung der synthetisierten Oberfldchenverbindun-
gen zusammengestellt. Aus den Zahlen ist ersichtlich, daB die auf der Oberfldche
fixierten Chlor- und Vanadin-Mengen wie auch deren Verhiltnis in weiten
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Tabelle 1

Strukturelle und chemische Charakteristik maximal hydroxylierter und anschlieBend .mit VOCI;-
-Diampfen modifizierter SiO, Muster

Muster S/m? g™t [C] VI  [C] @(OH)auy @(OH)ey  a(OH)y
Ausg.  modif. mg at/g Vi mg dq/g a(OH) auss.
Aerosil 273 238 0,89 1,08 0,83 2,52 2,35 0,93
Vulkasil 161 154 0,92 0,66 1,39 1,81 1,06 0,58
Silikagel 229 215 1,43 0,91 1,57 1,82 1,30 0,78
Porosil 187 43 0,64 0,32 2,00 2,02 0,32 0,16

Grenzen variieren. Das Vorhandensein von Chlor in allen Mustern gestattet die
Eliminierung bzw. die Annahme einer nur geringfiigigen Umsetzung nach der
unter gleichzeitiger Teilnahme aller dreier Chloratome aus dem VOCI;-Molekiil
verlaufenden Reaktionen. Das Verhiltnis Cl/V hat bei Porosil den Wert 2 und
setzt einen Reaktionsverlauf nach Gleichung (1) voraus, wihrend der sich dem
Wert 1 ndhernde Wert dieses Verhiltnisses bei Aerosil auf einen vorwiegenden
Reaktionsablauf nach Gleichung (2) hinweist. Fiir die Vulkasil- und Silikagel-Mu-
ster sind wahrscheinlich Umsetzungen nach den konkurrierenden Gleichungen (1)
und (2) anzusetzen. Wihrend fiir Silikagel anzunehmen ist, daB beide Reaktionen
in fast gleichem MaBe vertreten sind, iiberwiegt bei Vulkasil die zweite Reaktion.
Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz zu den Ergebnissen von Kolzov [9].
Nach diesen Autoren bilden sich auf der maximal hydroxylierten Silikagel-Ober-
fliche nach dem Kontakt mit VOCl;-Dampfen nur drei funktionell gebundene
Vanadin-Reste.

Die Menge der umgesetzten OH-Gruppen 148t sich auf Grund des Verhiltnisses

a(OH)reag. =3 [V] - [Cl]

berechnen, wo [V] und [Cl] die entsprechenden Mengen Vanadin und Chlor,
ausgedriickt in mg dq/g SiO,, die auf der Oberfliche fixiert sind, bedeuten. Die
Angaben der nach dieser Beziehung gemachten Berechnungen sind in der vorletz-
ten Spalte der Tabelle 1 angefiihrt, wihrend die letzte Spalte das Verhiltnis der
umgesetzten zu den vorhandenen (thermogravimetrisch bestimmten) Sila-
nol-Gruppen wiedergibt. Auffillig ist, daB bei allen Mustern, mit Ausnahme von
Aerosil, ein wesentlicher Teil der Silanol-Gruppen fiir die Reaktion unzuganglich
bleibt. Das kann auf die Strukturbesonderheiten der Proben zuriickgefiihrt wer-
den, die die Unterschiede in der Topographie der OH-Gruppen auf der Oberfliche
bedingen.

Auf Abb. 1 sind die vollstindigen Adsorptionsisothermen der Ausgangs- und
der modifizierten Proben dargestellt. Daraus ist ersichtlich, daB sich die Ausgangs-
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Abb. 1. Adsorptionsisothermen maximal hydroxylierter (Vollinie) und mit VOCIl,-Dampfen modifi-
zierter Muster aus Silikagel (1), Aerosil (2), Vulkasil (3) und Porosil (4).
O, Q Adsorption; @,® Desorption.

stoffe in ihrer Porenstruktur unterscheiden. Wihrend z. B. bei Silikagel ein breiter
Hysteresisabschnitt auf der Isotherme vom IV-ten Typ (nach der Klassifikation
von Brunauer und Mitarb. [16]) vorliegt, sind bei Porosil die charakteristischen
Ziige einer Mischisotherme vom I-ten und IV-ten Typ zu beobachten. Der Verlauf
der Adsorptionsisothermen der modifizierten Muster ist dem der Ausgangsproben
analog. Veranderungen der Adsorptionskapazitiat und des Hysteresisabschnittes
bei den modifizierten Silikagel- und Vulkasil-Mustern sind unbedeutend; wahrend
Porosil und Aerosil wesentliche Verdnderungen aufweisen. Offensichtlich tritt bei
letzteren ein ,,Glatten** der Oberfliache infolge des Verstopfens eines bedeutenden
Anteils enger Poren ein. Auf diese Weise wird ein groBer Teil der OH-Gruppen fiir
eine Reaktion unzuginglich.
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Auf Grund des bisher Gesagten 148t sich schluBfolgern, daB die Textur der
gewonnenen Verbindungen derjenigen der Ausgangsmuster dhnlich ist. Die Poren-
struktur des verwendeten Tragers ist von wesentlicher Bedeutung fiir den Mecha-
nismus der ablaufenden Oberfldchenreaktionen.

Es ist interessant zu verfolgen, wie die Packungsdichte der Silanol-Gruppen die
Reaktion mit VOCI; beeinfluBt. In der ersten horizontalen Reihe auf Tabelle
2 sind die Angaben der thermogravimetrischen OH-Gruppen-Bestimmungen
(a(OH)au) in Abhingigkeit von der Gliihtemperatur des Vulkasils zusammenge-
stellt. Die zweite Reihe enthilt Angaben iiber den Gehalt von OH-Gruppen
(0t(OH),eae). die auf Grund der Ergebnisse der Reaktionsprodukte aus der
Umsetzung von VOCI; mit Vulkasil berechnet wurden. Aus dem in der letzten
Reihe der Tabelle 2 angegebenen Verhiltnis o (OH)eap./a(OH)aus. ist ersichtlich,
daB nicht alle OH-Gruppen reagieren. Mit Ausnahme des bei 800 °C gegliihten
Musters sind in allen anderen Fillen nur etwa 60 % der vorhandenen OH-Grup-
pen in der Lage, an der Oberfldchenreaktion teilzunehmen.

Der Vanadin- und Chlor-Gehalt nimmt in den Mustern gesetzmiBig ab. Diese
Tatsache ist als natiirlich anzusehen, da einer hoheren Gliihtemperatur eine
geringere Konzentration der Silanol-Gruppen, welche fiir den Ablauf von Ober-
flichenprozessen verantwortlich sind, entspricht. Die Werte des Verhiltnisses
[C1)/[V] variieren in engen Grenzen. Fiir das bei 500 °C gegliihte Muster ist ein
schwach ausgeprigtes Maximum erkennbar. Daraus kann gefolgert werden, daB
der Reaktionsmechanismus nur wenig von der Packungsdichte der Silanol-Grup-
pen im Vulkasil bestimmt wird. Ein analoger Riickschlu8 148t sich fiir Porosil
treffen. Die Versuche ergeben, daB die Konzentration der Oberflichen-OH-Grup-
pen beim Glithen des Porosils bei 200 bis 400 °C fast um die Hilfte abnimmt.
Unabhingig davon bleibt das Verhiltnis [Cl]/[V] nahezu das gleiche wie bei

200 °C.
Tabelle 2

Gehalt an Vanadin und Chlor, Verhiltnis [C1)/[V] und Gegeniiberstellung der thermogravimetrisch
bestimmten und der nach den Produkten der Reaktion zwischen VOCI, und Vulkasil berechneten
OH-Gruppen-Gehalte in Abhingigkeit von der Gliihtemperatur

Temperatur/°C 200 300 400 500 600 700 800
[V]/(mg at g™") 066 062 059 045 039 033 0,28
[CI)/(mg at g™*) 092 08 083 070 055 049 040
[c1/v] 1,39 142 141 156 1,41 148 143
a(OH)au;./(mg dq g7') 193 1,70 1,52 1,19 105 0.82 0,60
(thermogr.)

@(OH), s /(mg 4q g7") 1,06 098 094 065 062 050 044
@vi-[cn
A(OH),c0p/0(OH) aveg. 55 58 63 56 58 61 74

%
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Auf Grund der gewonnenen Ergebnisse lassen sich folgende wesentliche Aspek-
te bei der Substitution der Oberflichen-OH-Gruppen durch VOCl; zusammenfas-
sen: Bei den maximal hydroxylierten Mustern aus amorphem SiO,, mit Ausnahme
von Aerosil, verldauft die Reaktion zwischen den Silanol-Gruppen und den
VOCI;-Dampfen unvollstindig. Eine wesentliche Bedeutung fiir den Reaktions-
mechanismus haben die Strukturbesonderheiten der Ausgangsstoffe. Die durch
Wirmebehandlung erzielte Packungsdichte der Silanol-Gruppen auf der Vulka-
sil-Oberfliche kann keine vollstindigere quantitative Substitution der OH-Grup-
pen durch VOCI, garantieren. Das unterstreicht die Tatsache, daB die Topographie
der Silanol-Gruppen auf der Oberflache, die durch zwei Hauptfaktoren bestimmt
wird, ndamlich ihrer Packungsdichte und der. Art des Tragers, von entscheidender
Bedeutung fiir die ablaufenden Oberflachenprozesse ist. Durch die Auswahl eines
SiO, mit entsprechender Porenstruktur und durch Gliihen des SiO; kann eine
gewiinschte Konzentration der Silanol-Gruppen und darauf basierend eine zielge-
richtete Verteilung der aktiven Phase auf der Oberfldche erreicht werden.
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