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(67) Die Erfindung betrifft die Modifizierung von Silikagelen durch Umsetzung mit Alkyl- oder Arylalkoxysilanen. Die
Produkte eignen sich als Adsorbentien, Enzymtréger und als Kompaktphasen fiir die Chromatographie. Die Silikagele
werden erfindungsgemaR mit einem das gesamte Gel bedeckenden UberschuB der fliissigen Silane auf
Temperaturen von 200 bis 360°C erhitzt, ansck.lieBend mit Waschfliissigkeiten perkoliert und getrocknet. Die Reaktion
erfolgt in einem heizbaren Druckreaktor, der ein Durchmesser-/Héhenverhltnis von 1:2,5 bis 1:6 aufweist, am Deckel
und Boden mit verschlieBbaren Produkteintrags- und Produktaustragsoffnungen versehen ist, sich zur unteren
Offnung hin konisch verengt und seitlich am Konus ein Bodenventil trégt, das durch eine Edelstahlfritte mit Stiitzsieb
geschiitzt ist.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung organisch modifizierter Silikagele durch Umsetzung derselben miit Alkyl-
oder Arylalkoxysilanen, dadurch gekennzelchnet, daB die Silikagele mit einem das gesamte Gel
bedeckenden UberschuR der fliissigen Silane auf Temperaturen von 200 bis 360°C erhitat,
anschlieBend unter Druck mit Waschflissigkeiten perkoliert und schlieBlich unter Hindurchleiten
von Inertgas getrocknet werden,

Verfahren nach Anpruch 1, dadurch gekennzelchnet, da® man sowohl mono-, dis- als auch

trifunktionelle Alkoxysilane mit unterschiedlichen, auch gemischten,

Kohlenwasserstoffsubstituenten einsetzt,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dad man als Perkolationsfliissigkeiten
vorzugsweise Methanol, Ethanol und Toluen verwendet,

4. Vorrichtung zur Herstellung organisch modifizierter Silikagele, bestehend aus eine;n bis 400°C
heizbaren Druckreaktor, dadurch gekennzeichnet, daR dieser ein Durchmesser-/Hohenverhéltnis
von 1:2,5 bis 1:6 aufwelst, am Deckel und Boden mit verschlieRbaren Produkteintrags- und
Produktaus:rags6ffnungen versehen ist, sich zur unteren Offnung hin konisch verengt und seitlich
am Konus ein Bodenventil tréigt, das durch ein Edelstahlfritte mit Stiitzsieb geschiitzt ist.

N

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Modifizierung von Silikagelen mit fiissigen Alkoxysilanen, wodurch
Trédger bzw. Kompaktphasen herstellbar sind, die in der Chromategraphie allgemein angewendet werden kdnnen und sich
insbesondere durch hohe Reinheit und hohe Bedeckungsgrade an direkt gabundenen Kohlenwasserstoffresten auszeichnen.

Charakteristik der bekannten technischen L8sungen

Silikagele lassen sich mit Halogensilanen, Alkoxysilanen oder in anderer Weise durch organische Reste derivatisieren (DE-

0S 2313073).

Meist verwandet man Lésungen von Chlorsilanen in organischen L8sungsmitteln, aber auch Arbeitsweisen mit gasférmigen
Silanen sind bekannt (DE-OS 1951620). Chlorsilane stellen sehr reaktionsf&hige, duRerst feuchteempfindliche Produkte dar. Sie
erfordern ein Entfernen desChlorwasserstoffs wihrend der Reaktion, z.B. durch Zusatz von Basen. Die sich dabei bildenden
Salze machen lingere Waschprozeduren notwendig, ohne daR die Gewihr fiir eine véllige Reinigung gegaben ist.

Alkyl- oder Arylalkoxysilane sind reaktionstrége und erfordern zur Umsetzung bei der bisherigen Verwendung von
Lésungsmitteln einen Zusatz von Katalysatoren (H.Engelhardt, P.Orth, J. Liquid Chromatography 10 [1987] 1899-2022).
Oftsind die errelchten Umsetzungsgrade trotzdem deutlich schlechter als mit Halogensilanen, wobei die restlose Entfernung der
Katalysatorzusétze ebenfalls Schwierigkeiten machen kann. Ohne Katalysatorzusatz wurden bisher mit Alkoxysilanen an
Silikagelen nur sehr geringe Umsetzungsgrade erreicht,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung Ist die Derivatisierung von Silikagelen unter Bildung von stabilen Si-C-Bindungen durch Umsetzung mit Alkyl-
oder Arylalkoxysilanen ohne Verwendung von L&sungsmitteln und Katalysatoren, wobaei alle Verfahrensstufen in einer
Apparatur hintereinander ohne dazwischenliegende Isolierung der Produkte durchgefiihrt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung organisch modifizierter Silikagele mit Hilfe von
Alkyl- oder Arylalkoxysilanen zu entwickeln.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung organisch modifizierter Silikagele durch Umsetzung derselben mit Alkyl-
oder Arylkoxysilanen erfindungsgem#® dadurch gelést, daB die Silikagele mit einem das gesamte Gel badeckenden Uberschul
der fliissigen Silane auf Temperaturen von 200 bis 360°C erhitzt, anschlieBend unter Druck mit Waschfllszigkeiten perkoliert und
schlieBlich unter Hindurchleiten von inertgas getrocknet werden. Je nach Reaktionsfreudigkeit des Silans ist es vorteithaft,
Temperaturen zwischen 200°C und 360°C zu wihlen, wobei man sowohl mono- und di- als auch trifunktionelle Alkoxysilane mit
unverzweigten oder verzweigten, kurzen oder langen Aikylketten, auch Giber C-20, sowie mit Arylresten einsetzen kann. Alle
Silane dieran als Reaktionskomponente und zur Aufnahme der Reaktionsprodukte, so daR der Zusatz von Lésungsmitteln
unterhle.bt.

Weiterhin ist es giinstig, als Waschfliissigkeiten Methano! und Ethanol oder gegebenanfalls Toluen zu verwend: n.
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Reaktionsdurchfilhrung und Waschprozedur werden erfindungsgemaR in einem Druckreaktor (siehe Prinzipbild) mit bis 400°C
ausgelegter Helzung realisiert, dessen Durchmesser - Hshenverhéitnis etwa 1 :2,6 bis 1:6 betrigt, so daB Reaktion und
Waschprozedur ohne Rithrvorrichtung hintereinandor ausgefithrt werden kinnen, letztere unter quasi chromatographischen
Bedingungen. Der Reaktor wird nach Abschrauben des Deckels mit Silikagel und Silan beschickt und nach Anschrauben des
Dackels durch Inertgas gesp(iit. Bei geschlossenen Ventilen ist unter Druck auf die vorgeschriebene Temperatur zu erhitzen,
AnschlieRend wird durch das AuslaBventil entspannt, wobel das Uberschilssige Silan ausilieRt. Vor dem AuslaBventil befindet
sich eine Edelstahlfritte mit darunter angebrachter Stiitzsiebplatte. Nach Offnen des EinlaBventils erfolgt die Gelreinigung durch
Hindurchpumpen der entsprechenden L8sungsmittel, die durch Einschalten der Helzung erwirmt werden kénnen, Danach wird
Inertgas durch den Reaktor geleitet. Das auf diese Welse durch Inertgas getrocknete Gel kann dern Reaktor durch die
Entleerungsvorrichtung gebrauchsfertig entnommen werden, Das erfindungsgemiRe Verfahren erlaubt in Verbindung mit der
erfindungsgemiBen Vorrichtung eine sehr einfache Herstellung von mit Kohlenwasserstoffresten modifizierten Silikagelen,
wobel sich je nach Wahl der Bedingungon nledrige und hohe Monoschichtbedeckungsgrade bis zur (iberhaupt theoretisch
mdglichen maximalen Bedeckung sowle auch polymer vernetzte Oberfléchenbeschichtungen hoher chromatographischer
Wirksamkeit herstellen lassen.

Ausfahrungsbelsplelo

Die Ausfiihrung des erfindungsgem#Ban Verfahrans erfolgtin der durch die Prinzipzeichnung dargesteliten Vorrichtung, Der
Druckreak*ar 1 wird nach Abschrauben des Reaktordeckels 2 mit dem Reaktionsgut 3 beschickt, Nach dem W:sderanschrauben
des De ckels 2und Offnen der Ventile 4 und 5 wird mit Inertgas aus dem Behdlter 8 gespillt, Bei geschlossenen Ventilen wird dann
mitder Heizung 7 auf die vorgesehene Temperatur erhitzt, AnschlleBend wird dber das AuslaBventil 8 entspannt und das
ausflieBende Silan gesammelt. Das modifizierte Silikagel wird dabsivon der Edelstahlfritte mit Stltzsiebplatte 9zurlickgehalten.
Nach O%fnen des Ventils 10 wird mit der Druckpumpe 11 2um Auswaschen des Silans Ldsungsmittel durch das Silikagel
gepumpy, wobei das Lésungsmittel durch Einschalten der Heizung 7 erwsirmt werden kann. Danach wird Ventil 10 geschlossen
und Ventil 6 gedffnet und das Gel im Inertgasstrom getracknet.

Das getrocknete Gel wird dann durch die Entleerungsvorrichtung 12 dem Reaktor 1 entnommen, Mit dem Kontrolimanometer 13
kann jeweils der im Reaktor herrschande Druck kontrolliert werden.

Belsplel 1 :

0,5kg Silikagel der KorngréBe 10 um und einer spezifischen Oberfliche von 200m?*/gwurdenin den Druckreaktor gefiillt und mit
1,2 Litern Octyltriethoxysilan versetzt. Danach wurde mit sauerstofffreiem Inertgas gespilit und 6 Stunden auf 240°C erhitzt,
Nach dem Abkihlen erfolgte das Ablassen des ibarschlissigen Silans durch das Bodenventil, wonach 5h lang Methanol durch
die Fillung gepumpt wurde, bis das gesamte auswaschbare Silan entfernt war. Es wurde bel gedffnetem Bodenventil mit
Inertgas gespiit und iiber Nacht auf 80 bis 100°C erwéirmt. Durch Entfernen der Bodenverschraubung des Reaktors erhielt man
das trockene, gebrauchsfartige Gel, Es wies einen Kohlenstoffgehalt von 8,4% (Masse) und einen Bedeckungsgrad von 2,4
Resten pro nm? aufundzeigte ausgezeichnete chromatographische Eigenschaften. Die gefundene reduzierte Bodenhéhe betrug
im Mittel 3,2.

Beispiel 2

0,5kg Silikagel der KorngroRe 10 jtm und einer spezifischen Oberfliiche von 340m?/gwurden in den Druckreaktor gefillt und mit
1,2 Litern Octadecyltriethoxysilan versetzt. Danach wurde mit sauerstofffrelem Inertgas gespiiit und 8 Stunden auf 260°C erhitzt.
Nach dem Abkiihlen erfolgte das Ablassen des Uberschissigen Silans durch das Bodenventil, wonach hintereinander Toluen,
Ethar 1l und Methanol bei Siedehitze insgesamt 5h lang hindurchgepumpt wurden. Es wurde bei gedffnetem Bodenventil mit
Inertgas gespiilt und liber Nacht auf 80 bis 100°C erwrmt. Durch Entfernen der Bodenverschraubung des Reaktors erhielt man
dastrockens, gebrauchsfertige Gel. Es wies einen Kohlenstoffgehalt von 16% (Masse) und einen Bedeckungsgrad von 1,5 Re.*zn
pro nm? auf und zeigte ausgezeichnete chromatographischu Eigenschaften. Die gefundene reduzierte Bodsnhéhe bewug im
Mittel 3,0.

Beispiel 3

0,5kg Silikagel der KorngrdRe 10 tm und einer spezifischen Oberfliche von 380m?/gwurden in den Druckrohrreakior gefiilitund
mit 1,2 Litern Octyl-dimethyl-monomethoxysilan versetzt, Danach wurde mit sauerstofffreiem Inertgas gespiilt und 24 Stunden
auf 200°C erhitzt. Nach dem Abkithlen erfolgte das Ablassen des berschiissigen Silans durch das Bodenventil, wonach
Methanol 3h lang durch die Fillung gepumpt wurde, bis das gesamte auswaschbare Silan entfernt war. Es wurde bei gedffnetem
Bodenventil mit Inertgas gespiilt und {iber Nacht auf 80 bis 100°C erwérmt. Durch Entfernen der Bodenverschraubung des
Reaktors erhielt man das trockene, gebrauchsfertige Gel. Es wies einen Kohlenstoffgehalt von 12,3%und einen Bedeckungsgrad
von 2,0 Resten pro nm? aufund zeigte ausgezeichnete chromatographische Eigenschaften. Die gefundene reduzierte Bodenhshe
betrug im Mittel 3,2,

Der Versuch wurde in gleicher Weise wiederholt, wobei die Erhitzungstemperatur auf 360°C eingestellt war, Das Produkt ergab
den gleichen Kohlenstoffgehalt, d. h. die Oberflachenbedeckung des Trdgers blieb konstant.

Belsplel 4

0,5kg Silikagel der KorngréBe 7 um und einer spezifischen Oberfliche von 450m%/g wurden in den Druckrohrreaktor gefiillt und
mit 1,2 Litern Octyltriethoxysilan versetzt. Danach wurde mit sauerstofffreiem Inertgas gespiilt und 8 Stunden ai:f 335°C erhitzt,
Nach dem Abkiihlen erfolgte das Ablassen des {berschilssigen Silans durch das Bodenventil, wonach Methanol 5h lang durch
die Fiillung gepumpt wurds, bis das gesamte auswaschbare Silan entfernt war. Es wurde bei gedffnetem Bodenventil mit
Inertgas gespiilt und Gber Nacht auf 80 bis 100°C erwérmt. Durch Entfernen der Bodenverschraubung des Reaktors erhielt man
das trockene, gebrauchsfertige Gel. Es wies einen Kohlenstoffgehalt von 25,4% auf. Das Gel zeigte ausgezeichnete
chromatographische Eigenschaften mit einer gegeniiber Baispiel 1bis 3 deutlich veréinderten Selektivitit, Bei Wiederholung des
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Versuchs wurde die Erhitzungstemperatur auf 360°C eingestelit. Der Kohlenstoffgehalt lie sich dabei bis auf 31,3% (Masse)
steigern.

Belsplel 5

2,5kg Silikagel der KorngréBe 9um und einer spezifischen Oberfiliche von 380m?/g wurden in den Druckrohrreaktor gefilitund
mit 6 Litern Phenyltrimethoxysilan versetat, Es wurde mit sauerstofffrelem Inertgas gespUit und 8 Stunden auf 210°C erhitzt.
Nach dem Abkiihlen erfolgte das Ablassen des Uberschlssigen Silans durch das Bodenventil, wonach 4 h lang Methanol durch
die Fillung gepumpt wurde, bis das gesamte auswaschbare Silan entfernt war, Es wurde bel gedffnetem Bodenventil mit
Inertgas gespdlt und iiber Nacht auf 80 bis 100°C erwéirmt, Durch Entfernen der Bodenverschraubung des Reaktors erhislt man
das trockene, gebrauchsfertige Gel, Es wies einen Kohlenste:#zahalt von 11,1%, elnen Bedeckungsgrad von 2,6 Resten pro nm?
sowle ausgezeichnete chromatographische Eigenschaften aui.
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