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ZUR THERMOANALYTISCHEN CHARAKTERISIERUNG 
VON AMORPHEN SYNTHETISCHEN, ORGANISCH 
NACHBEHANDELTEN KIESELS~UREPRODUKTEN 

H.-J. Huhn, H. Straufl* und A. Miiller 

FORSCHUNGSINSTITUT FOR AUFBEREITUNG, FREIBERG, 
DER AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN DER DDR 
UND DER VEB CHEMISCHEN FABRIK F~tHRBROCKE, DDR 

(Eingegangem am 27, August 1986) 

Besides dispersity and morphology, structural characteristics are of importance for the 
estimation of amorphous synthetic silicic acids with regard to their application. The present 
publication shows that it is possible to identify the different silicic acid types on the basis of 
thermoanalytical studies. The TG and DTA results provide information on the type and 
quantity of adsorbed or chemically bound water, and on the oxidative decomposition of the 
organic coating agent. 

Pulverftrmige amorphe synthetische Kiesels/iure-Produkte sind weiBe, leichte 
und sehr feinteilige Substanzen, welohe in den vergangenen Jahrzehnten insbeson- 
dere als Verst/irkerfiillstoffe in der Gumrniindustrie und bei der Herstellung von 
Anstrichstoffen groBe Bedeutung gefunden haben. 

Nach einem Klassifizierungsvorschlag von Ferch [1] unterscheidet man zwischen 
a) pyrogen oder thermisch erzeugten Produkten 
b) Kiesels/iure-Produkten nach dem NaBverfahren und 
c) nachbehandelten Kiesels/iure-Produkten. 
N/tch [1] werden zur Charakterisierung der einzelnen Kiesels/iureprodukte solche 

Eigenschaften wie Oberflfiche, TeilchengrtBe und -form, Porenstruktur herangezo- 
gen. Auf die Niitzlichkeit von thermoanalytischen und kalorischen Daten als 
Unterscheidungsmerkrnale fiir synthetische Kiesels/iureprodukte wurde bereits in 
[2] hingewiesen. 

Heben den unbehandelten Kiesels/iuren haben sich auch physikalisch und 
chemisch nachbehandelte Kiesels/iureprodukte in der Praxis bew/ihrt, da sich 
damit fiir die verschiedensten Anwendungsfiille qualit/itsverbessernde Effekte 
erzielen lassen. 

* Korrespondenzautor: Dr. Hans-Joachim Huhn Forschungsinstitut fflr Aufbereitung, Freiberg, der 
Akademie der Wissenschaften der DDR 9200 Freiberg, Str. d. Friedens 40. 
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Geeignete Analysenmethoden zur Charakterisierung organisch nachbehandelter 
Kieselsiiuren sind die IR-Spektroskopie, Angaben zur Hydrophobie, die Elemen- 
taranalyse oder auch thermische Untersuchungen [3]. 

Die vorliegende Arbeit hat sich zur Aufgabe gestellt, einige verschiedenartig 
organisch nachbehandelte Kieselsfiureprodukte thermoanalytisch zu untersuchen 
und die erhaltenen Thermogramme mit nicht nachbehandelten Produkten gleichen 
Typs zu vergleichen. 

Auf eine Vollstfindigkeit aller im Handel befindlichen synthetischen Kiesels~iure- 
produkte wurde bewul3t verzichtet, da aus den thermoanalytischen Untersuchun- 
gen (TG, DTG, DTA) nur die grunds/itzliche M6glichkeit einer Unterscheidung 
organisch nachbehandelter Kieselsfiureprodukte aufgezeigt werden sollte. 

Eine Zusammenstellung der untersuchten Produkte mit Angaben fiber die 
Herstellungsverfahren und Firma bringt die Tabelle 1. 

Experimentelles 

Fiir die simuitanen TG-DTG-DTA-Untersuchungen wurde ein Thermoanaly- 
ser TA1 der Fa. Mettler/Schweiz angewendet. 

Als einheitliche Aufnahmebedingungen wurden gewfihlt: 
Einwaage: 50 mg Probesubstanz als lose Schiittung 
Aufheizgeschwindigkeit im Temperaturbereich 25-1000 grad: 10. K" min- 1 
Makro-PtPtRh-Tiegeltr~iger mit Platintiegeln 
Megbereiche: TGI = 10 mg, DTG = I mg.min -1, DTA = 100 laV 
Atmosph~ire: trockener Luftstrom mit 5 1. h-1 
Referenzmaterial: 50 mg ~-AlzO 3 

Ergebnisse und Bewertung 

Nachbehandelte Kieselsduren durch Coating-Verfahren 

Insbesondere zum Mattieren yon Lacksystemen haben sich durch Coating- 
Verfahren nachbehandelte Kieselsfiuren bewfihrt. Die sich bei der Verarbeitung 
ergebenden Vorteile sind, insbesondere die ausgezeichnete Dispergierung im 
Lacksystem, eine einwandfreie Oberft~ichenausbildung des Lackfilms und gute 
Redispergierung des durch Sedimentation im Lacksystem entstehenden Bodenk6r- 
pers [3, 4] .  

Das Coating-Herstellungsverfahren ist dadurch gekennzeiehnet, dab wfihrend 
oder nach der Kiesels~iureausf'~illung eine Dispersion hoehschmelzender Wachse, 
bevorzugt auf Poly~ithylenbasis, zugefiigt wird. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Das resultierende Kiesels/iure-Wachs-Ffillprodukt wird aus der Suspension durch 
Filtration abgetrennt, der Filterkuchen gewaschen, getrocknet und danach 
aufgemahlen und einem Klassierprozeg unterworfen [5]. Das resultierende 
Endprodukt ist den Kiesels/iuren nach dem F/illungsverfahren zuzuordnen, wobei 
zu beachten ist, dab Mattierungsmittel auf Kiesels/iurebasis auch nach dem 
Gelverfahren hergestellt werden [6]. 

Beim Vergleich der Thermogramme von nach dem F~illungsverfahren hergestell- 
ten Mattierungsmitteln des Typs Mikronisil (unbehandelt) und Versuchsprodukt 
V63 (organisch nachbehandelt) ergeben sich entsprechend dei Abbildungen 1 und 2 
deutliche Unterschiede. Bedingt durch den Herstellungsproze8 enthalten beide 
Produkte einen betrfichtlichen Anteil an Feuchte (%-Gehalte siehe Tabelle 2), die 
bis zu einer Temperatur yon 160 ~ bzw. 140 ~ abgegeben wird. Sowohl beziiglich der 
Peaktemperaturen und der Kurvenform ergeben sich fiir diese endotherme 
Entwfisserungsstufe nur geringffigige Unterschiede. 

~ 0 T[J2J~o 

I'~ % "\. / "  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

N ~ ' ~ . ~ - . ~  ~'~ 

~ , ~  '~,91 ~ / Exo 

~ _ 104-- o EnTd 1 o 
E 

I P I I I 
25 100 200 300 400 500 600 

Temperotur ,  ~ 

Abb. 1 The rmogramm der unbeladenen synthetischen amorphen Ffillungskiesels/iure Mikronisil von 

VEB Chemische Fabrik F/ihrbrficke/DDR 

Bei weiterer Temperaturerh6hung ergibt sich bei dem unbehandelten Kieselsfiure- 
produkt Mikronisil ein zwar geringere aber fiber den gesamten Temperaturbe- 
reich erstreckender gleichm/iSiger Masseverlust (relative Anteile in den einzelnen 
Temperaturbereichen siehe Tabelle 2), der auf den sukzessiven Abbau der 
Silanolgruppen der Kiesels/iure zuriJckzuffihren ist. Ffir die organisch nachbehan- 
delte F/illungskiesels/iure V63 ist ab 220 ~ eine zweite Masseverluststufe festzustel- 
len, die bis etwa 430 ~ geht. Oberhalb dieser Temperatur ist analog der unbeladenen 
F/illungskieselsfiure ein durch den thermischen Abbau der Silanogruppen verur- 
sachter gleichmfiBiger, jedoch deutlich geringerer Masseverlust zu verzeichnen. Die 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Ta~lle 2 Zusammenstellung der aus den thermogravimetrischen Kurven fiir den Temperaturbereich 
25-1000 ~ ermittelten Masseverlustanteile fiir unbehandelte und organisch nachbehandelte 
Kiesels~iuren 

Masseverlust im Temperaturbereich, ~ 
25-1000 ~ 

Produkt 25-200 200-350 350-500 500-700 700-1000 
abs. % 

rel. % bezogen auf den Gesamtmasseverlust 

Mikronisil 9,5 65,9 9,0 10,1 7,2 7,9 
Versuchsprod. V 29 14,3 39,2 25,2 24,7 8,1 2,4 

V 63 15,1 34,5 30,2 21,2 7,7 6,4 
OK 412 15,2 36,4 32,8 19,7 8,0 3,2 
OK 500 14,2 40,8 28,2 18,3 8,4 4,9 

Syloid ~ 244 9,6 70,9 5,0 10,3 8,7 5,1 
Syloid c~ 161 13,8 27,2 35,5 26,7 8,2 2,2 
Gasil ~ 937 18,1 17,1 45,4 26,1 8,5 2,9 

Aerosil c~ 200 2,2 44,5 24,8 7,8 12,8 10,1 
Aerosil ~ R 972 1,3 31,3 31,2 7,8 14,8 15,6 

Suprasil BW 5 9,0 66,6 8,8 8,0 4,2 6,0 
Sipernat ~ D 17 8,5 47,6 6,2 23,3 17,6 5,3 

~.25 ~ 
\ 

\ 3220 

" "%'~..--. 220~ A 

,- ,., / ' , \  ....--- 

~ ",, / t I ~ ' , . / V " . ,  

Endo 

E 

I t I I I 
25 100 200 300 400 500 600 

TemperQtur . ~ 

Abb. 2 Thermogramm eines nach dem F~illungsverfahren organisch nachbehandelten Versuchsproduk- 
tes V 63 vom VEB Chemische Fabrik F~ihrbriicke/DDR 

7* J. Thermal Anal. 32, 1987 
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durch die oxydative Zersetzung der Poly/ithylenwachses thermoanalytisch nach- 
weisbaren kalorischen und gravimetrischen Effekte werden in charakteristischer 
Weise durch zwei exotherme DTM-Peaks unterschiedlicher Gr6Be mit Maxima- 
temperaturen yon 219 ~ und 322 ~ sowie einer sich aus dem DTG-Kurvenvedauf 
ergebenden maximalen Masseabnahme bei 325 ~ aufgezeigt. 

In Abbildung 3 ist der Verlauf der DTA-Kurven von weiteren nach dem 
Ffillungsverfahren organisch nachbehandelten Mattierungsmitteln auf Kiesel- 
s/iurebasis dargestellt. Typisch fiir alle Syntheseprodukte sind die beiden exother- 
men DTA-Peaks, deren Maximatemperaturen zwischen 210 ~ und 250 ~ bzw. 303 ~ 
und 344 ~ liegen, wenngleich sie sich auch in der Peakgr6Be und -form etwas 
unterscheiden. Diese Unterschiede (siehe auch Tabelle 3) sollten sich zuriickfiihren 
lassen auf gewisse Unterschiede im Herstellungsverfahren einschlieBlich einer 
verschieden hohen Beladung der Kiesels/iure mit dem Wachs und vielleicht auch im 
verwendeten Poly/ithylenwachs selbst. 

[ 3220 344o 
-~. p. 

J  ]0o --! \ 
OTA: 9. f i - "  "- vz9 

I ~0,v I ~ i "  "~ "~..~. ~, �9 ,~....- - �9 . 

- ' ]  Exo I : 
0~- A ~," 219 ~ :303 ~ "~ 
l " ' . . . . . . . . ' t ,  -".. - h .. 

E Erxto ~ '..." : 
~ "T_ ~o " ~ l x  l \ '. 

_~... ~ ...." 2~e*l M ~ "... v ~  
- *%o **~,o~~ ~ *'**. _L . . . . .  , , ' [- \  ......... 

I 

~ i ~do \ 
T ~. I ,,,.OK 4~2 

" r  . . . . .  ~ I I "" 
25 100 2OO 3OO 400 5OO 

Tempe~ur ,~ 

Abb. 3 DTA-Kurven  ausgew/ihlter organisch nachbehandelter  F~illungskiesels/iureprodukte (V 29, 
V 6 3  =Ver suchsp roduk te  des VEB Chemische Fabrik F~ihrbriicke/DDR; O K 5 0 0 ,  

O K  412 = kommerziell erhfiltliche Mattierungsmittel  der Degussa A G / B R D )  

Der in Abbildung 4 fiir den Temperaturbereich 25-400 ~ dargestellte Massever- 
lust zeigt, dab die untersuchten Produkte einen relativ einheitlichen Verlauf zeigen. 

Die ebenfalls als Mattierungsmittel angebotenen Syloid-Produkte werden nach 
dem Gelverfahren hergestelltl Die Nachbehandlung erfolgt ebenfalls mit Wachs 
nach dem Coating-Verfahren [7]. Beim Vergleich der in Abbildung 5 dargestellten 
Thermogramme des unbehandelten (Syloid | 244) und des nachbehandelten 

J. Thermal  Anal.  32, 1987 
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Tabefle 3 Zusammenstellung der ermittelten DTA-Peakmaximatemperaturen und des Masseverlustes 
im Temperaturbereich 200-500 ~ fiir die exotherm ablaufende oxydative Zersetzung des 
Beschichtungsanteils der ausgew/ihlten organiseh nachbehandelten Kiesels/iuren 

Probe 
DTA-Maximatemperatur Masseverlust bei 

I. Peak 2. Peak 200-500 ~ 
~ ~ abs. % 

Versuchsprodukt 

OK 412 
OK 500 
Syloid | 161 
Gasil | 937 

V 29 
V 63 

210 344 7,1 
219 322 6,7 
232 344 8,0 
250 303 6,7 
285 351 8,6 
297 351 12,9 

:o -!2 

N -14 

T@mperQt ur,~ 
!5 ~00 200 300 400 ! [ .  i "'D" 

" ~ . ~  OK 500 
"~"~,,. .............. 

[ x N~ ,  V29 

OF, 412 ~ \ ~ - , L  

Abb. 4 TG-Kurven ausgew[ihlter organisch nachbehandelter F[illungskiesels/iureprodukte 

Produktes  (Syloid | 161) der  Fa. Grace  findet man  bei beiden Produk ten  bis 140 ~ 

bzw. 13.0 ~ den typischen Masseverlust  durch  anhaf tendes  Wasser.  Im Gegensatz  zur  

unbeladenen Probe  ergibt sich fiir das organisch.nachbehandel te  Syloid | 161 ab 
265 ~ ein bedeutender  Masseverlust.  Die maximale  Masseabnahme  ergibt sich aus 
der D T G - K u r v e  bei 320 ~ Die im Temperaturbere ich  250-450 ~ ablaufende 

oxydative Zersetzung wird in der D T A - K u r v e  durch  eine Schulter bei 285 ~ und ein 
Peakmaxima  von  351 ~ angezeigt. 

Fiir das Matt ierungsmit te l  Gasil  | 937, welches ebenfalls eine organisch 
beschichtete amorphe  Kiesels/iure ist [8], ergibt sich bei dem unter  vergleichbaren 
Bedingungen durchgefi ihr ten thermoanaly t i schon  Unte rsuchungen  das in Abbil-  
dung  6 dargestellte S i m u l t a n - T G / D T G / D T A - T h e r m o g r a m m .  Auch  hier zeigt sich 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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" ~  ~ $ T  �9 I 

"~ ~ r 90o'~i r, :'3~,o -'"~-..T. 
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Abb. 5 Thermogramme der beiden Syloid| Sorte 244 (unbehandelt) (a) und 161 
(organisch beschichtet) der Fa. Grace GmbH (b) 

~G[D~G 297~ 

�9 : r  ~Oi'i,. 5 0 ~  

~ ~" I i  ", ~ 282o~d / /,"""" " L '  . . . . . . .  - . . . . .  

:Q "-" ; \ , I  ]'J 
~: O!,,uF it 137 

I I I I t I 
25 ~00 200 300 400 500 600 

Temperotur, ~ 

Abb. 6 Thermogramm der nachbehandelten Kiesels~ure Gasil "~ 937 der Fa. Crosfieid Chemicals 

anfangs der typische Masseverlust durch anhaftendes Wasser und ab 282 ~ der 
durch die oxydative Zersetzung eingeleitete Abbau des Coating-Mittels mit einer 
maximalen Masseabnahme bei 320 ~ und zwei exothermen DTA-Peakmaxima bei 
297 ~ und 351 ~ Beurteilt man alle hier untersuchten wachsbeschichteten Mattie- 
rungsmittel, so zeigen die aufgenommenen Thermogramme prinzipielle Oberein- 
stimmungen, unabh~ingig ob sie nach dem F~illungs- oder Gelverfahren hergestellt 
wurden. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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Die etwas unterschiedliche Lage und Form der exothermen Peaks der DTA- 
Kurve und der Verlauf der Massefinderung, ausgedriickt z. B. durch die DTA- 
Maximatemperaturen und den Masseverlustanteil von 200 ~ bis 500 ~ in Tabelle 2 
und 3 diirften vom Einsatz verschiedener Wachstypen und dem gewfihlten 
Beschichtungsgrad abhfingen. 

Nachbehandelte Kieselsduren durch Reaktion an der Oberfldche 

Die nach diesem Verfahren hergestellten hydrophoben Kieselsfiuren werden 
insbesondere eingesetzt in Beschichtungssystemen oder als FlieBhilfs- und 
Antibackmittel ffir feuchtigkeitsempfindliche Pulver [9]. 

Bei Kieselsfiuren vom Aerosil-Typ, die nach der Flammenhydrolyse erzeugt 
werden, erfolgt dabei unmittelbar nach der thermischen Zersetzung der Siliciumha- 
logenverbindung bei geeigneten Bedingungen eine Reaktion der Silanolgruppen 
mit Organo-Chlorsilan [10]. 

Betrachtet man die Thermogramme in Abbildung 7, so zeigt das unbehandelte 
Aerosil insbesondere im Temperaturbereich bis 100 ~ einen merklichen Massever- 
lust, der durch anhaftende Feuchtigkeit verursacht wird. 

Im h6heren Temperaturbereich ist im geringeren MaBe, resultierend aus dem 
thermischen Abbau der Silanolgruppen eine weitere Masseabnahme zu ver- 
zeichnen. 

Das mit Organo-Chlorsilan umgesetzte Produkt Aerosil | 972 hat dagegen, 
bedingt dutch die Hydrophobierung der Oberflfiche, sehr viel weniger anhaftende 

" , .~ oLTG1 
? ' - -  . . . . . . . .  , 

~ 0--~'"~"~ En~o 
~ ~AI~ DTG 

~2 ~-J~ ~ .............................. 

2 ~ _*T OTG .... 

"~ N , ~ . . D T A  - -  Exo 
:~ c/-  

25 i00 200 300 400 500 600 
TemperQtur, ~ 

%bb. ? T h e r m o g r a m m e  yon  unbehande l tem Aeros i l  | 200 (a) und mi t  Si lan mod i f i z ie r tem Aeros iF ~ R 

972 (b) 
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•Ot•--4(• 
' DTG )-i- X.a) ~J 

l ", / . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
-t ;4._ 

~ a J  

97o 

-~ ( ~ - - 5 0  ~ 

~ , ~  
.~'~ ~ ~ ~-% DTG 
._ ~ ~;[ ~0 , . . . . . . .  - ,  . 

u I # ' - v , r : z O b * , .  - ~ . - - - "  . :7 2~ , '  E,o 41;~.,b75 o 537o 

~25 I(30 �9 200 300 400 O0 

Temperature ,~ 

Abb. 8 Thermogramme einer unbehandelten und einer mit Organohalogensilan modifizierten 
F/illungskiesels/iuren. a) Suprasil BW 5; b) Sipernat D 17 

Feuchtigkeit. Zudem zeigt die DTA-Kurve bei 500 ~ einen exothermen DTA-Peak, 
welcher der oxydativen Zersetzung des auf der Aerosiloberfl/iche gebundenen Silan 
zuzuordnen ist. 

Als Vertreter einer nachbehandelten hydrophoben Kiesels/iure, die auf der Basis 
einer F/illungskiesels/iure (z. B. analog dem unbehandelten Suprasil BW 5) 
hergestellt worden ist, kann das Produkt Sipernat | D 17 angesehen werden [11]. 

Aus den thermogravimetrischen Ergebnissen in Abbildung 8 ist zu erkennen, dab 
sowohl die\unbehandelte F/illungskiesels/iure als auch die nachbehandelte 
hydrophobe Kiesels/iure eine betr/ichtliche Menge an anhaftender Feuchtigkeit 
besitzt. Im Falle der nachbehandelten Probe Sipernat | D 17 ist zwischen 410 ~ und 
540 ~ ein weiterer deutlicher Masseverlust festzustellen, der gleichzeitig in der DTA- 
Kurve bei 537 ~ mit einem exothermen Effekt verbunden ist. Beide thermischert 
Effekte sind aufdie oxidative Zersetzung der rnit Silan hydrophobierten Oberfl~iche 
zurBckzufBhren. 

L i t e r a t u r  

1. H. Ferch, Chem. Ing. Techn., 48 (1976) 922. 
2. J. Seidel, H. Straug, H.-J. Huhn und R. 

Rutkowski, Chem. Techn., (1986) in Druck. 
3. E. Eisenmenger,'Pitture e Vernici, 49 (1973) 

31. 
4. E. Eisenmenger, H. Fereh und K. Seibold, 

XIII. Fatipe-KongreBbuch (1976) 193. 
5. DE-PS 1592 865 Degussa AG (1969). 
6. DE-PS 1006 100 Fa. Grace (1957). 

7. Firmenschrift Syloid| von Lacken 
und Lackfarben, Grace GmbH 1984. 

8. Firmenschrift Spezielle Kiesels/iuretypen und 
ihr Anwendungsgebiet, Fa. Crosfield Chemi- 
cals 1984. 

9. H. Ferch, Farbe und Lack, 85 (1979) 651. 
10. H. Briinner und D. Schutte, Chemiker Ztg., 89 

(1965) 437. 
11. DE-PS 1229 504 Degussa AG (1966). 

J. Thermal Anal. 32, 1987 



H U H N  et al.: Z U R  T H E R M O A N A L Y T I S C H E N  C H A R A K T E R I S I E R U N G  1091 

Zusammenf~ksung - -  Fiir eine anwendungstechnische Beurteilung von amorphen  synthetischen 

Kiesels~iuren sind neben der Dispersit/it und  Morphologie  insbesondere auch strukturelle Eigenschaften 

bedeutsam. Die vorliegende Ver6ffentlichung zeigt, dab au f  der Basis von thermoanalytischen 
Untersuchungen eine Unterscheidung unterschiedlicher Kiesels/iuretypen m6glich ist. Aus  den TG-  

und DTA-Ergebnissen sind dabei Aussagen iiber die Art  und  Menge des adsorptiv bzw. chemisch 
gebundenen Wassers,  sowie die oxydative Zersetzung des organischen Beschichtungsmittels abzuleiten. 

Peatome - -  ~ a a  npaxTn~lecKoro ucno:Ib3oaarlHa aMOp~HblX CHHTeTI4qeCKHX KpeMHeBbIX KHCJIOT 

Tpe6yeTc~! 3Hanne HX cTpyrTypnblX Oco6eHHOCTefi, Hapstay c BJ4cnepcltOHIIbIMH U iopqboJIorHqecrnMU. 

B CTaTbe noKa3aHa aO3MOX<HOCTb rtaeHTnqbarararla pa3aHqmax TnnOa KpeMHeabIX KHCJIOT Ha OCHOBe nx 

TepioaaaJmTrtqecrHx ncc21elloBaHHfi. Pe3yabTaTbI T17 rt ~ T A  HaiepeHnfi AalOT uadpopmatlmO O Tune 

n rOaUqecTBe aAcop6HpoaaaHo~ nan  XnM~lqecrn CBa3aHno~ Boae, a maKxe 06 OKHCJIHTeJIbHOM 
pa3aoxeHnn opraHnqecK~iX noKpblTrlfi. 
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