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The aim of the present work was to develop a rapid method for moisture determination 
in silicic acid used in rubber industry as a reinforcer and ingredient. Water is bound in silicic 
acir by chemical and adsorption forces. The changes in the nature of the bond under dif- 
ferent conditions were studied by infrared spectroscopy. 

The amount of the physically bound water was determined by direct thermometry 
(DIE). The method is based on the phenomenon that the heat of reaction between the Karl 
Fischer reagent and water is great, and that in an adiabatic calorimeter under appropriate 
conditions the temperature change is proportional to the water content of the samples. 

Nal~gef~llte feindisperse Kieseis~iuren und Silikate enthalten durch die Herstellung 
bedingt eine bestimmte Menge Feuchtigkeit in Form von Wasser. 

Dieses Wasser besteht aus anhaftender Feuchtigkeit (physikalisch adsorbiertes Was- 
ser) und chemisch gebundenem Wasser, welches sich beim Erhitzen aus den an der 
Oberfl~che der Kiesels~ureteilchen befindlichen Silanolgruppen bildet: 

2 ~ S i - O H  , - - ~ S i - O - S i ~ .  + H 2 0  

Die Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes in Kiesels~uren und Silikaten ist von 
groBer Bedeutung. Einmal dient die Kenntnis des Feuchtigkeitsgehaltes zur Charak- 
terisierung dieser Substanzen, zum anderen lassen sich die anwendungstechnischen 
Eigenschaften und Verhalten absch~itzen. 

Feindisperse Kiesels~uren und Silikate l inden vor allen Dingen als Verst~rkerfLill- 
stoffe in der Gummiindustrie zur Herstellung von Sohlen, Gummiartikeln u.ii.m. 
breite Anwendung [1]. 

Beim Verarbeiten der FiJllstoffe ergeben erhOhte Feuchtigkeitsgehalte unzuliissig 
hohe Mischungs- und Vulkanisationsporosit~t. Feuchte Materialen neigen auch zu 
einem stiirkeren Haften an den Mischwalzen und Kneterschaufeln. In den resul- 
tierenden Mischungen wird eine schlechtere Dispersion der F~Jllstoffe festgestellt. 
Je schlechter die Dispersion der Fiillstoffe ist, um so geringer sind die mecha- 
nischen Eigenschaften der Vulkanisate. Bei hbheren Mischungstemperaturen kann 
das Verdampfen von Wasser mit einem Verdampfen von Mischungsbestandteilen 
(z.B. Dii ithylenglykol) verbunden sein. 
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Auf der anderen Seite soil aber vonder Herstellung her eine (Jberm~l~ige Trocknung 
der Fiillstoffe nicht erfolgen, da wiederum bei zu geringer Feuchtigkeit sich die Ein- 
arbeitbarkeit verschlechtert und sich der Vulkanisationsablauf ~ndert. Kiesels~uren 
mit besonders feiner Teilchenverteilung werden zur Mattierung von Lacken verwendet. 
Hohe Feuchtigkeiten bedingen eine Reagglomeration des Materials, was wiederum zu 
einer schlechteren Dispergierung fiihrt mit unzul~inglichen Lackoberfl~chen. 

Folgiich werden aus diesen Erfahrungen heraus diese Kiesels~uren und Metall- 
silikate auf einen bestimmten Feuchtigkeitsgehalt eingestellt. Obereinstimmend mit 
dem Entwurf ~ r  den ISOoStandard 45 N 4485, der einen Trocknungsverlust bei 105 ~ 
von 4.0 bis 8.0% zul~il~t, werden yon den meisten Herstellern von nal~gef~llten Kiesel- 
s~uren und Silikaten in ihren Firmenschriften und Prospekten diese technischen 
Forderungen best~tigt. 

Die Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes erfolgt im allgemeinen gravimetrisch, 
nach der Trockenschrankmethode, wobei sich allerdings die Angaben iJber die 
Trockenzeit unterscheiden. 

Beim Aufheizen einer Probe auf 105 ~ und dem anschliel~enden Trocknen entweicht 
das physikalisch adsorbierte Wasser zum gr6l~ten Teii. Restmengen von Wasser werden, 
bedingt durch Porosit~t und innerer Oberfl~iche, nicht ausgetrieben. Erst bei Erh6hung 
der Temperatur wird weiteres physikalisch adsorbiertes Wasser entfernt. Parallel dazu 
werden aber bereits Silanolgruppen abgebaut unter Abspaltung von Wasser und Bil- 
dung von Siloxangruppen. 

Thermoanalytische Untersuchungen an gef~illten Kiesels~iuren [2] geben bei Tern~ 
peraturen von 100 bis 130 ~ ausgepr~gte endotherme Minima (iber einen Temperatur- 
bereich von 20 bis 260 ~ verursacht durch Abgabe von physikalisch adsorbierten 
Wasser und beginnender Abspaltung von Wasser aus den Silanolgruppen. Ein wei- 
terer deutlicher Abbau der Silanolgruppen wird bis etwa 650 ~ beobachtet. Letzte 
Reste an gebundenem Wasser werden bei Temperaturen bis 1000-1100 ~ entfernt. 

Untersuchungen von Young [3] ergaben, dal~ die Entfernung von Feuchtigkeit 
bis 250 ~ im allgemeinen reversibel ist. Das trifft auch auf abgebaute Silanolgruppen 
zu. Dieses Verhalten der gef~llten Kiesels~iuren und Silikate hat praktische Bedeutung, 
da die Gleichgewichtseinstellung der Feuchtigkeit von der atmosph~irischen relativen 
Luftfeuchtigkeit abh~ngt. Daher kann sich der Feuchtigkeitsgehalt bei Transport 
und Lagerung ~indern. 

Die WassermolekOle sind in mehreren Schichten an die Silanolgruppen der Kiesel- 
s~ure gebunden. Der Wassergehalt kann 40% erreichen. Die Wasseraufnahme h~ngt 
vonder spezifischen Oberfl~iche, der Oberfl~ichendichte der Silanolgruppen und den 
relativen Feuchtigkeitsgehalt der Luft ab. Ver~nderungen gehen schnell vor sich: 
z.B. verursacht eine Erh6hung des relativen Feuchtigkeitsgehalts um 10% innerhalb 
einiger Stunden eine 2-3% -igee Erh6hung des Wassergehalts der Probe. Deshalb ist zur 
Bestimmung des Wassergehalts eine Schnellmethode erforderlich. 

Das Verh~ltnis von Wasser- zu Silanolgehalt wurde von Noll und Mitarb. durch Karl- 
Fischer-Titration bestimmt [4]. Verschiedene Autoren beobachteten, dal~ die Reak- 
tion zwischen KarI-Fischer-L6sung und Wasser stark exotherm ist [5]. Diese Erschei- 
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nung wurde auch zur Bestimmung des Wassergehaltes fester Substanzen herangezogen 
[6]. Die sog. Invers-DIE-Methode wurde in erster Linie aus GrLinden der Chemikalien- 
und Zeitersparnis ausgearbeitet [7]. Die ungarLschen thermometrischen Analysen- 
apparate beruhen auf dem Prinzip der Direktinjektionsenthalpimetrie (DIE) [8]. 

Experimenteller Teil 

Probe: SiO2, Handelsbezeichnung Suprasil, yon VEB Chemische Fabrik F~ihr- 
briJcke 
Specifische Oberfl~iche 150 m2/g 
Teilchendurchmesser 20 -30  nm 
auf die Trockensubstanz bezogener SiO2-Gehalt 95-96% GILihverlust 
7-10% 

Je mehrere g Suprasil wurden in Atmosph~ren verschiedenen Feuchtigkeitsgehalts 
(30, 70 und 100%) 18 Stunden gelagert, urn Proben mit verschiedenem Feuchtig- 
keitsgehalt zu erhalten. Von jeder dieser Proben sowie von einer lufttrockenen Probe 
wurden je 2 g in gleicher S c h i c h t d i c k e  im Bereich von 100 bis 250 ~ bei sich jeweils 
um 25 ~ unterscheidenden; also bei insgesamt 7 verschiedenen Temperaturen 2 Stunden 
getrocknet bzw. 5 Stunden bei 1000 ~ geglLiht. 

I nfrarotspektroskopische Untersuchungen 

Es wurde versucht, aus den I ntensit~ts~nderungen der Hydroxylvalenzschwingungs- 
banden auf die zeitliche Ver~nderung der Hydroxylgruppenkonzentration der in 
Atmosph~ren mit verschiedenen relativen Feuchtigkeitsgehalten gelagerten und danach 
w~rmebehandelten Suprasilproben zu schliel~en. 

Die OH-Gruppen der Proben liegen tells als Silanolgruppen, teils in dem adsorptiv 
gebundenen Wasser vor. Bei beiden Typen von OH-Gruppen sind zwei Arten mit 
verschiedener Bindungsstarke zu unterscheiden (Abb. 1) [9]. 

Nach McDonald und Young [3, 10, 11] tr i t t  die Hydroxylschwingungsbande der 
freien Silanolgruppe (wenn davon wenige vorliegen, Abb. 1, A) bei 3750 cm -1 auf .  
lm Falle einer grSl~eren Silanolgruppenkonzentration (Abb. 1, B) bilden sich inter- 
molekulare Wasserstoffbr~ickenbtndungen aus, wodurch sich die OH-Valenzschwin- 
gungsbande nach kleineren Wellenzahlen hin verschiebt. 

Im Falle h6herer Silanolgruppenkonzentrationen und bei Anwesenheit yon Wasser- 
molekLilen auf der Oberfl~che bildet der Wasserstoff der Silanolgruppe zum Sauer- 
stoff des Wassers und eines der Wasserstoffatome des Wassers zum Sauerstoffatom 
der Silanolgruppe WasserstroffbrLickenbindungen aus.  Infolgedessen vermindern 
sich sowohl die Frequenzen der Valenzschwingungen des Wassers als auch die der 
Silanolgruppe. Die im C-Abschnitt der Abb. 1 mit einem einfachen Pfeil gekenn- 
zeichnete OH-Valenzschwingung tr i t t  bei der von uns untersuchten Suprasilprobe 
bei 3480 cm - 1 ,  die mit einem Doppelpfeil gekennzeichnete bei 3200 cm -1  auf. 
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A b b .  1 M~glichkeiten der Wechselwirkung zwischen Oberfl~chenhydroxylgruppen 

Versuchsausfiihrung und Me~ergebnisse 

Die Bezeichnung der untersuchten Proben bzw. die Behandlungsbedingungen sind 
in der Kopfspalte der Tabelle 2 angegeben. Von den Proben wurden Suspensionen 
in Paraffin~l bereitet. Zu 1-2  mg der Proben wurden 1-2  Tropfen OI zugegeben. 
Die Suspension wurde zwischen NaCl-Fenstern ausgestrichen und davon das IR- 
Spektrum im Bereich yon 700-5000 cm -1 aufgenommen. Die Messungen wurden 
mit dem I R-Spektrophotometer "Spektromom 2000" ausgef(ihrt. 

Diese Mel~technik muBte deshalb angewandt werden, weil die hygroskopischen 
Eigenschaften der (iblicherweise verwendeten KBr-Prel~linge zu Fehlern filhren (wovon 
wir uns durch Orientierungsversuche Liberzeugt haben). Die IR-Spektren der unter- 
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Abb. 2 I R-Spektrum einer "Suprasil"-Probe (die durch eine gestrichelte Linie gekennzeichneten 
Spektrenteile sind auf das Paraffin61 zur(ickzufOhren) 
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$uchten 12 Suprasilproben waren hinsichtlich der Anzahl und der Frequenzen der 
Banden identisch. Nur in den relativen Intensit~ten waren geringe, vonder  Vorbe- 
handlung der Proben abhiingige Unterschiede zu beobachten. Von den 12 I R-Spektren 
wird deshalb nur ein Spektrum wiedergegeben (Abbildung 2). Die Zuordnung der 
Absorptionsbanden ist aus Tabetle 1 zu ersehen. 

Tabelle I Deutung der IR-Spektren des Suprasils 

Absorptionstellen, cm- 1 Deutung 

3480 

3200 

1100 (breite, gegliederte Bande) 

Valenzschwingung der keine WasserstoffbriJckenbindung 
b i l d e n d e n  OH-Gruppe (Abb. C, einfacher Pfeil) 

Valenzschwingung der eine WasserstoffbrOckenbindung 
bildenden OH-Gruppe des Wassers und der Silanolgruppe 
(Abb. C, Doppelpfeil) 

Si- O-Si-V alenzschwingu ng 

Bei der quantitativen Auswertung der IR-Spektren wurden relative Bandeninten- 
sit,ten berechnet, da wegen Anwendung der Paraffin61suspensions-Technik keine 
genauen Einwaagen vorgenommen werden konnten. Unter Anwendung der Grund- 
linienkorrektionsmethode wurde die Absorbanz der bei 3480, 3200 und 1100 cm -1 
auftretenden Banden bestimmt und die Intensit~t der zwei OH-Valenzschwingungs- 
banden zu der der Si-O-Si-Valenzschwingungsbande ins Verhi~ltni$ gesetzt, da ange- 
nommen wurde, dal~ die Anzahl der Si-O-Si-Bri icken unabh~ingig von der Proben- 
vorbereitung ist. Dieses Vorgehen hat den Nachteil, dal~ zwischen den beiden Absor- 
banzwerten ein Unterschied von 1-2  Gr61~enordnungen besteht, da die Zahl der 
Si-O-Si-Bindungen in der Substanz die der OH-Bindungen um 1-2 Gr6l~enordnungen 
(ibersteigt. Dieser Umstand bringt mit sich, dal~ die kleinen Absorbanzwerte der 
untersuchten OH-Banden dutch eine grol~e Zahl dividiert werden. Unserer Erfahrung 
nach werden abet trotz dieses Nachteils viel bessere Ergebnisse als bei Anwendung 
der KBr-Pastillentechnik erhalten. 

FUr jede Probe wurden die Werte der folgenden Verh~ltnisse berechnet: 

A3200 cm -1 A3480 cm -1 
Q3200 = 03480 = 

Al100 cm -1 Al100 cm -1 

wobei A die Absorbanz bedeutet. 
In Tabelle 2 sind die Q-Werte in % des Q3480 cm-1-Wertes yon in einer Atmo- 

sphere mit einer relativen Luftfeuchtigkeit yon 100% gelagertem Suprasil, d.h. des 
h6chsten aller Q-Werte angegeben. 

Aus den Angaben in Tabelle 2 kann folgendes ersehen werden: 
- Die OH-Bande bei 3200 cm -1 ist stets intensiver als die bei 3480 cm -1 , wie auf 

Grund von Abbildung 1 C zu erwarten ist und aus der hervorgeht, dal~ die Anzahl 
der Wasserstoffb~cken ausbildenden Hydroxylgruppen etwa zweimal so groi~ wie 
die der kleine solche Br3cken ausbildenden ist. 
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- Die Anzahl der OH-Gruppen beider Typen ist bei der bei einer relativen Feuchtig- 
keit von 100% gelagerten Probe [4] am gr61~ten und nimmt bei Lagerung in einer 
Atmosphw von 70% [7] und 30% [10] relativer Feuchtigkeit entsprechend ab 
(Tabelle 2, Spalte a). 

- Bei thermischer Behandlung der lufttrockenen Probe [1] bei 250 bzw. 1000 ~ [2, 3] 
nimmt die Oberfl~chenkonzentration der OH-Gruppen beider Typen ab, aber selbst 
noch bei Liber 1000 ~ treten die Absorptionsbanden auf. Der Grund dafiJr ist ent- 
weder, dal~ die Silanolgruppen und das Wasser selbst bei diesen hohen Tempera- 
turen nicht vollst~indig entfernt werden, oder aber, dal~ die Probe in BerLihrung mit 
Luft vor der Aufnahme des Spektrums eine geringe Menge von Wasser resorbiert 
(Tabelle 2, Spalte c). 

- Das oben Gesagte tr i f f t  zu ~ r  die W~irmebehandlung [5, 6, 8, 9, 11, 12] der in einer 
Atmosphere mit einem relativen Feuchtigkeitsgehalt von 100, 70 und 30% ge- 
lagerten Substanzen [4, 7, 10]. Ein Unterschied besteht nur darin, dal~ diese Proben 
nach Aufheizen auf 1000 ~ keine oder nut Spuren von Wasser und Silanolgruppen 
enthalten (Tabelle 2, Spalte b, d, e). 

T h e r m o m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

100 ml einer KarI-Fischer-L6sung von Raumtemperatur wurden in die Silicotherm- 
Kunststoffbecher der Fa. MOM eingemessen; nach R~hren und Einstellung des Tem- 
peraturgleichgewichts wurden von den 40riginalproben je 50-100 mg auf die ~ibliche 
Weise [7] in den Mel~raum eingebracht. Das der Temperaturver~nderung proportionale 
Signal wurde auf dem Recorder (Radelkis 0H-814) abgelesen. 

Die Reaktion I~uft innerhalb einer Minute ab. Von jeder Probe wurden drei Parallal- 
messungen ausgef(Jhrt. 

Von den bei 7 verschiedenen Temperaturen getrockneten bzw. geglLihten Proben 
wurden ebenfalls thermometrische Messungen mit KarI-Fischer-L6sung ausgefiJhrt. 
Die Durchschnittswerte der drei von den Proben mit verschiedenem Feuchtigkeits- 
gehalt ausgefLihrten, Skalenteile/mg als Werte ergebenden Parallelmessungen wurden 
in Abh~ingigkeit vom Prozentwert des Trocknungs- bzw. GILihverlustes aufgetragen. 
Von allen Proben wurden Blindwerte gemessen, d.h., die Proben wurden mit ver- 
brauchter KarI-Fischer-L6sung zusammengebracht. In keinem Falle wurde ein W~rme- 
effekt beobachtet. 

Von den lufttrockenen Proben wurden 7 Parallelmessungen ausgefGhrt. 
Mittelwert: 0.21 Skalent./rng, 5st = 0.008, ~% = 1. 
Der Wassergehalt aller Proben wurde nach Karl-Fischer mit dead-stop Endpunktsan- 

zeige bestimmt. 
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Ergebnisse und Bewertung 

Aus dem Enthalpiogramm der Abbildung 3 ist zu ersehen, dal~ Wasser mit Karl- 
FischeroL6sung schnell, und zwar innerhalb yon 1 -2  Minuten reagiert. Die 3 Stufen 
entsprechen den 3 aufeinanderfolgenden Dosierungen der gleichen Probe. Die einzel- 
nen Kurven verlaufen stetig, woraus geschlossen werden kann, dag nur Wasser mit 
der Karl-Fischer-L6sung reagiert. 

Q 
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Zei t  

Abb. :3 i Enthalpiogramm des "'SuprasiW' 
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Abb. 4 Kalibrationsgeraden des "Suprasils" (Skalenausschlag/mg in Abh~ngigkeit von Trocknungs- 
bzw. Gl(JhveHust) 

Die Messung in verbrauchter L6sung erg~ibe die Energie~inderung, die nicht von der 
Wasser-Jod-Reaktion herfiJhrt. Eine Ver~nderung wurde jedoch nicht beobachtet. 

Aus den auf den Trocknungsverlusten basierenden Kalibrationsgeraden ist zu er- 
sehen, dal~ durch lineare Extrapolation ein Wert yon etwa 3% erhalten wird und der 
Koordinatenursprungspunkt erst bei 250 ~ erreicht wird. Der negative Achsenabschnitt 
entspricht der Menge, die bei gegebener Temperatur "ais Wasser" in der Substanz 
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verbleibt. Die Schnittpunkte mit der Y-Achse sind f~ir getrocknete Proben gemessene 
Werte. 

Nach den thermoanalytischen Untersuchungen [2] ist die Wasserabgabe bei der 
nach der ~ltigen Norm vorgeschriebenen Temperatur yon 105 ~ nicht beendet. Eine 
geringe Abweichung sowohl der Temperatur als auch der Trocknungszeit kann also 
zu unsicheren Ergebnissen f(ihren. Die Temperatur mul~ weiter erh6ht werden, um 
auch das in den Proben gebundene Wasser zu entfernen. Die Abgabe des schwach 
gebundenen Wassers ist bei 250 ~ beendet. 

Die Kalibrationsgeraden werden mit steigender Temperatur immer steiler. Der 
Grund daf0r ist wahrscheinlich, dal~ die Substanzen mit h6herem Wassergehalt schon 
bei niedrigeren Temperaturen den gr61~ten Teil des Wassers abgeben, w~hrend zur Ab- 
gabe des niedrigen Wassergehalts eine gr61~ere Energie notwendig ist, da der Abstand 
zwischen Wassermolek/Jlen und Silanolgruppen geringer ist. Die aufeinander bezogenen 
Richtungstangenten der Kalibrationsgeraden k6nnen auch als Verh~ltnis der verschie- 
denen Desorptionsenergien aufgefal~t werden, das ansteigt, je weiter innen sich die 
fraglichen Wasserschichten befinden, je n~iher sie also den Silanolgruppen sind. 

Die auf dem GKihverlust basierende Kalibrationsgerade schneidet die X-Achse bei 
4%, wobei es sich wahrscheinlich um den Teil der Substanz handelt, der in Form yon 
Silanolgruppen vorliegt und mit KarI-Fischer-L6sung nicht reagiert, bzw. um wiihrend 
der Herstellung in die Substanz gelangte Verunreinigungen, die bei der GliJhtempe- 
ratur fl~ichtig sind. 

Aus dem I R-Spektrum ist zu ersehen, dal~ bei 250 ~ praktisch nur Silanolgruppen 
vorlieg'en, die nach dem GKihen h6chstens noch in Spuren vorkommen. 

Die durch dead-stop Titration erhaltenen Werte entsprechen dem Trocknungsver- 
lust bei etwa 250 ~ und streuen stark. 

Die ebenfalls in Abh~ingigkeit vom Trocknungsverlust bei 250 ~ aufgetragenen 
Werte der thermometrischen Messungen stellen den auf Wasser entfallenden Trock- 
nungsverlust dar. Mit dieser Methode wird also die gesamte Menge des adsorptiv ge- 
bundenen Wassers erhalten. 

Die Messungen sind gut reproduzierbar, schnell auszuKihren und f~ir Reihenunter- 
suchungen geeignet. 
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Zusammenf.assung -- Ziel der Arbeit war die Entwicklung einer Schnellmethode zur Bestimmung 
des Wassergehaltes von in der Gummiindustrie als F011- und Verfestigungsstoffe angewandten 
Silikaten. Da diese das Wasser tells adsorptiv, teils chemisch gebunden enthalten, wurde durch 
I R-Untersuchungen verfolgt, wie sich bei unterschiedlichen Bedingungen die Art der Bindung des 
Wassers ver~ndert. Das physikalisch gebundene Wasser wurde thermometrisch bestimmt. Diese 
Methode beruht darauf, dass die W~irmet6nung der Reaktion zwischen KarI-Fischer-L6sung und 
Wasser stark exotherm ist und im adiabatischen Kalorimeter die Temperaturver~nderung unter 
geeigneten Bedingungen proportional dem Wassergehalt ist. 

Pe3toMe -- Pa3pa~TaH 6blCl"pbl~l MeTOA onpeAeneHHR BnarH B KpeMHeBO~ KHCrlOTe, Hcnonb- 
3yeMo~ B pe3HHOBO~I npOMblUJneHHOCTH B KaqeCTBe HHI'peAHeHTa H 8KTHBHOFO HanonHHTenR. 
Bo•a B KpeMHeBO~ KHCnOTe CBRaaHa XHMHqeCKHMH H a/~cop6tIHOHHblMI4 Cl4naMH. MeTo/IOM 
HK cneKTpOCKOflHH H3yqeHo H3MeHeHHe flpH paanHqHblX ycnOBHRX npHpOAbl l"aKO~l CBFlaH. 
KonHqeCTBO (I)H3HqeCKH CBR3aHHO~I BO/lbl 6blnO onpeAeneHo npRMO~ TepMOMeTpHe~. MeTOA 
OCHOBaH Ha TOM, qTO TennoTa peaKU, HH Me)K/ly BO~IO~I H peaKTHBOM ~HLuepa AOCTaTOqHO 6Orlb- 
war H flpH COOTBeTCTBylOUJ, HX yCnOBHRX B a/1Ha6aTHqeCKOM KanOpHMeTpe H3MeHeHHe TeM- 
nepaTypbl flponopu, HoHanbHO coAep)KaHHtO BO/~bl B 06pa3Ltax. 
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