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Summary

The Sorption of water vapour by solids, built of chain shaped 
molecules, bearing atomic groupes, capable of forming hydrogen 
bonds with water, and being partially arranged in an irregulär, 
amorphous state, is treated theoretical. The theory is applied to 
the Sorption isotherm of Casein and is in fair agreement with the 
experiment.

Unter den vielen Stoffen [1], die Wasser je nach der 
Feuchtigkeit der umgebenden Atmosphäre in verschie­
denen Mengen sorbieren, kommt den quellbaren orga­
nischen Stoffen wie Cellulosen, Stärken, Proteinen und 
Kunstharzen mit wasseraffinen Atomgruppen, teils aus 
biochemischen, teils aus technologischen Gründen, 
eine besondere Bedeutung zu.
Ihr Sorptionsverhalten zeigt folgende drei Eigenschaf­
ten:

1. Bis zu hohen Wasseraktivitäten gegen 0,8 ist die auf­
genommene Wassermenge von dem Verteilungszu­
stand und damit von der Oberfläche weitgehend un­
abhängig.

2. Das Volumen des Stoffes nimmt mit der Wasserauf­
nahme im ganzen Wasseraktivitätsbereich zu (Quel­
lung).

3. Die Sorptionsisotherme ist vom Typus II der Bru- 
nauerschen Systematik [2].

Andere wichtige Typen sorbierender Stoffe wie Silica­
gele mit Porensystemen in einem starren Gerüst oder 
feinst verteilte porenfreie Materialien zeigen in der 
einen oder andern der drei Eigenschaften deutliche 
Abweichungen von den quellbaren Stoffen.
Die mathematische Auswertung der Sorptionsisother­
men quellbarer Stoffe erfolgt auch heute noch häufig 
nach der Über-Schichten-Adsorptionstheorie von Bru- 
nauer-Emmett-Teller [3], die von Bull [4] zuerst auf 
quellbare Systeme angewendet wurde.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eine Theorie der 
Wasserdampfsorption quellbarer Stoffe aufzustellen, 
die den heutigen Einsichten in die Struktur dieser 
makromolekularen Verbindungen möglichst gerecht 
wird. Zuerst wird über die Vorstellungen berichtet, die 
der Theorie zugrunde liegen. Dann folgt die Angabe 
der Sorptionsgleichung. Hierauf wird eine durch viele 
Punkte genau bestimmte Sorptionsisotherme des Ca­
seins mitgeteilt und endlich die neue Theorie hierauf 
angewendet.

Vorstellungen über den Aufbau quellbarer Stoffe 
und die Aufnahme der Wassermoleküle

1. Die chemischen Bausteine sind kettenförmige oder 
verzweigte Makromoleküle mit zahlreichen Atomgrup­
pen, die mit Wasser zur Wasserstoffbrückenbildung 
befähigt sind.
2. Die Lagerung der Makromoleküle im Festkörper 
weicht mindestens stellenweise von der dreidimensio­
nalen Gitterordnung ab [5].
3. In den ungeordneten Bezirken gibt es zwischen den 
Ketten Hohlräume verschiedener Grösse und Gestalt 
mit Dimensionen, die mit denen der Wassermoleküle 
vergleichbar sind. Die Lockerstellen unterscheiden sich 
auch in der Zahl und Anordnung der nach innen ge­
richteten Atomgruppen der Makromoleküle.
4. Im Kontakt eines derartigen Stoffes mit einer Atmo­
sphäre niedriger Wasseraktivität zeigt er ein breites 
Energiespektrum der Stellen, welche die Wassermole­
küle binden. Sehr stark wird das Wasser gebunden in 
Hohlräumen, in die ein Molekül hereinpasst und die 
zur Absättigung der Wasserstoff brücken vier entspre­
chende Atomgruppen der umgebenden Makromole­
küle in richtiger Lage zur Verfügung stellen. Geringer 
ist die Bindefestigkeit, wenn weniger solche Atom­
gruppen zur Verfügung stehen oder die Hohlräume 
kleiner sind, so dass die Makromoleküle durch das 
eintretende Wasser mehr oder weniger auseinander­
gedrängt werden müssen [6]. Die bei sehr niederen 
Wasseraktivitäten der umgebenden Atmosphäre stark 
gebundenen Wassermoleküle stellen den einen Extrem­
fall, die immobilisierten oder rotationsfreien Moleküle, 
dar.
5. Mit steigender Wasseraktivität werden die Polymer­
kettensegmente weiter auseinandergedrängt. Es treten 
auch Wasserstoffbindungen zwischen Wassermolekü­
len auf. Mit der Zunahme der sorbierten Wassermenge 
wird die Bindefestigkeit der einzelnen Wassermoleküle 
kleiner. Man nähert sich dem andern Extremfall der 
rotierenden, beweglichen Moleküle [7].
6. Mit steigender Wasseraktivität der umgebenden 
Atmosphäre und zunehmender Menge des sorbierten 
Wassers werden laufend Haftpunkte zwischen den 
Polymerketten gelöst und damit die Längen der sol- 
vatisierten Kettensegmente vergrössert.
7. Je nach dem Haftpunktenergiespektrum werden ge­
gen höhere Wasseraktivitäten alle Polymerketten durch 
Solvatation voneinander gelöst, wobei das gequollene 
System in eine kolloide Lösung übergeht, oder es 
existieren sehr feste Haftpunkte in genügender Anzahl. 
In diesem Fall ist die Quellung auch bei der Wasser-
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aktivität 1 begrenzt, und der Gelzustand bleibt erhal­
ten. Der maximale Quellungsgrad ist um so geringer, 
je grösser die Zahl der nicht lösbaren Haftpunkte in 
der Volumeinheit ist.
8. Im Wasseraktivitätsgebiet über 0,8 tritt zu den bisher 
besprochenen Wasserbindungsarten (rotationsfreie 
Wassermoleküle nach Punkt 4 und bewegliche Wasser­
moleküle nach Punkt 5 noch das Wasser in mikrosko­
pischen Hohlräumen, etwa zwischen den Partikeln fei­
ner Pulver oder in Zellsystemen mit Poren (Holz, na­
türliche Fasern, usw.) [8]. Seine Menge ist nicht mehr 
von der Konstitution der Kettenmoleküle und ihrer 
submikroskopischen Lagerung abhängig, sondern vom 
Verteilungszustand oder von biologischen Strukturen. 
Dieses in Hohlräumen bei hohen Wasseraktivitäten 
kondensierte Wasser wird in der vorliegenden Theorie 
nicht berücksichtigt.

Die mathematische Formulierung der 
Wasserdampfsorption [9]

Die starke Bindung der Wassermoleküle bei niederen 
Wasseraktivitäten wird in Anlehnung an Hill [10] und 
Sips [11] als lokalisierte, monomolekulare Adsorption 
an einer heterogenen Oberfläche behandelt. Zu ihrer 
Beschreibung werden drei dimensionslose Parameter 
ja, c und Bo verwendet. Der erste ist die Verteilungs­
funktion der drei internen Freiheitsgrade und der drei 
Vibrationsfreiheitsgrade des Schwerpunktes des sor- 
bierten Wassermoleküls, c ist eine Konstante in der 
Funktion, welche die Verteilung der Bindungsenergien 
der fest gebundenen Wassermoleküle beschreibt und 
somit ein Mass für die Heterogenität der Oberfläche 
darstellt. Bo ist die Anzahl bindungsfähiger Stellen an 
der genannten heterogenen Oberfläche und somit ein 
Mass für die Menge des fest gebundenen Wassers bei 
der Sättigung.
Für die bei hohen Wasseraktivitäten vorwiegende 
lockere Bindung des Wassers wird auf Vorstellungen 
zurückgegriffen, wie sie J.P. Flory [12] und W.Kuhn 
[13] bei der Behandlung von Lösungen polymerer 
Stoffe entwickelten. Es werden vier Parameter /, Ms, 
Ml und qm verwendet. Der erste ist der von Flory [14] 
eingeführte Wechselwirkungsparameter zwischen ge­
löstem Polymeren und Lösungsmittel. ML ist die An­
zahl der im Laufe der Quellung löslichen, Ms die An­
zahl der auch am Ende der Quellung unlöslichen Haft­
punkte. qm ist die Differenz des Potentials der gebun­
denen und gelösten Haftpunkte.
Die Gleichung der Sorptionsisotherme lautet:

wobei die folgenden beiden Gleichungen als Neben­
bedingungen erfüllt sein müssen:

/ 1 a . r ei/c 1 i e-ei
V e+i + /h hL81'0-^0 /»(Gj ln 0+1 ’ (2)

v — IMs + IMl 1 +
exp |--^ + 3 (0+l)a'3-3il ? (3)

Die in den Gleichungen weiter vorkommenden Grössen 
sind:
v = Anzahl der Polymerketten
z = Anzahl der eine Polymerkette aufbauenden Segmente
ß = Volum Verhältnis der Polymersegmente zu den Sorbat- 

molekülen
0 = Volumverhältnis des am Sorptionsvorgang beteiligten ge­

samten Wassers zum Polymeren
0L = Volumverhältnis des fest gebundenen Wassers zum Poly­

meren
as = Wasseraktivität

Die Wasserdampfsorption eines Caseins
Von einem bestimmten Casein [15] wurde eine Sorp­
tionsisotherme bei 25 °C im Wasseraktivitätsbereich 
0,0002 bis 0,9258 mit verschiedenen Methoden durch 
viele Messpunkte festgelegt [16]. Im tiefen Wasser­
aktivitätsbereich wurde die Quarzfederwaagenmethode 
[17] verwendet, im mittleren und hohen je eine Exsik­
katormethode. Die Messergebnisse sind in der folgen­
den Tabelle als Wassergehalte in Prozenten des Casein­
trockengewichtes enthalten.

Tabelle: Wassergehalt des Caseins bei steigender Wasseraktivität

Methode Wasseraktivität Wassergehalt

Quarzfederwaage 0,00022 0,214
0,00043 0,250
0,00089 0,303
0,00173 0,392
0,00362 0,553
0,00656 0,758
0,0128 1,130
0,0256 1,710
0,0507 2,608
0,0776 3,289

Exsikkator-Methode I 0,0520 2,61
0.0776 3,29
0,1173 4,14
0,1495 4,79
0,1988 5,63
0,2646 6,76
0,2978 7,26
0,3467 8,00
0,4055 8,92
0,4543 9,67
0,4981 10,34
0,5560 11,40
0,5990 11,89
0,6503 13,00
0,7047 14,30
0,7482 15,52
0,7733 16,19
0,7987 17,04
0,8242 17.67
0,8495 18,63

Exsikkator-Methode II 0,7975 16,94
0,8237 17,80
0,8495 18,69
0,8704 19,80
0,8998 21,29
0,9285 23,71
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In Abb. 1 sind die Messpunkte der Tabelle mit 0 (ml 
Wasser pro ml trockenes Casein) als Mass für die 
Wasseraufnahme eingetragen. (Über die ausgezogene 
Kurve vergleiche den folgenden Abschnitt.)

Abb. 1: Kreise: Wassergehalt 9 bei steigender Wasseraktivität. 
Ausgezogene Kurve: nach der hier entwickelten Theorie berechneter 
Wassergehalt

Die mathematische Auswertung 
der Caseinsorptionsisotherme

Aus der genau ermittelten Isotherme kann, wie im 
folgenden nur ganz kurz angedeutet wird, mit Hilfe 
der obigen Gleichung und ihrer zwei Nebenbedingun­
gen, der Satz der sieben Parameter bestimmt werden 
[18], Zunächst lassen sich aus den Messpunkten im 
Aktivitätsbereich unter 0,1 mit Hilfe von Näherungs­
formeln Startwerte von c0, Bo und ja 0 bestimmen. 
Mit diesen Werten und der ganzen Reihe der Mess­
punkte ergeben sich Schätzungswerte von Ms, ML und 
qm. Mit einer nichtlinearen Anpassung nach Gauss 
werden die sieben Parameter y, B, c, ja, 2Ms/zvß, 
IMJzvß und qm vermittels eines Algorithmus von 
Marquardt [19] durch 12 Iterationsschritte mit dem 
IBM Computer 360 in 12 Minuten Rechenzeit ermit­
telt. Die mit den Parametern nach den obigen Glei­
chungen berechnete Sorptionsisotherme zeigt die aus­
gezogene Kurve der Abb. 1. Angesichts der kompli­

zierten Vorgänge der Sorption kann die Übereinstim­
mung der Theorie mit dem Experiment als befriedigend 
bezeichnet werden.
Die Abb. 2 zeigt, wie sich die bei jeder Wasseraktivität 
sorbierte Menge in fest und locker gebundenes Wasser 
aufteilt.

Abb. 2: Die Anteile des fest und locker gebundenen Wassers in 
Abhängigkeit der Wasseraktivität, ff fest gebundenes und 9-61 
locker gebundenes Wasser

Aus den Parametern ergibt sich weiter, dass sich auf 
1000 Segmente der Polymerkette etwa 110 lösliche und 
7 bis 8 unlösliche Haftstellen finden und die Potential­
differenz bei der Haftstellenauflösung etwa 1400 cal 
pro Mol ausmacht. Die mittlere Bindungsenergie der 
fest gebundenen Wassermoleküle am Sorbens ist 4500 
cal/Mol und der Wechselwirkungsparameter / zwi­
schen Polymer und Lösungsmittel ist 1,3. Diese Grös­
sen stehen mit den an andern Proteinen mit verschie­
denen Methoden gemessenen in guter Übereinstim­
mung. Auch daraus darf geschlossen werden, dass der 
beschriebene Weg zur Aufstellung einer Sorptions­
gleichung sinnvoll ist.
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