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I n h a l t s i i  bers ich t .  Die 29Si-FT-N~~R-Spektren ron  13 Natriarnsil ieatl i ibi~i~~~ii  init unter- 
schiedlichem Na : Si-Verhaltnis werden in Hinblick auf die Struktnr der in den Liisungen aaftreten- 
den Silicatanionen untersucht. Viir die 5 moglichen Baugriippen (Xonosilicat. Endgruppen. Xittel- 
gruppen, Verzweigungs- und Vernetznngsgruppen) lassen sich defiiiierte Bereiche der 29Si-chenii- 
schen Verschiebung angebeii, in denen durch EinfluB der writeren strukturellen Umgebung i. a. 
zahlreiche Signalaufspaltungen beobachtet werden. X i i s  den relativeil Intensit'&eii drr Signale 
konnen Aussagen uber die Konzeiitrationsvert,eiIung nnd damit iiber das I~onder?sationse~eich- 
gewicht der Silicatanionen in ilbhangigkeit vom Ka: Si-Verhaltnis abgeleitet werdeii. Es zeigt, sich, 
daB zahlreiche Anionentypen mit iuiiterschiedliclieni hondensationsgrad neheneinander in einem 
Gleichgewicht vorliegen, das sich init fallendem Na: Si-Verhaltnis stark auf die Seite hohermole- 
kularer Silicatanionen mit, hohem Gehalt an Verzweigungs- nnd Vernetzungsgruppeii verschieht. 

QBSi-N81R Spectroscopy of Silicate Solutions. 11. On the Dependence 
of the structure of Silicate dnioiis in Water Solutions from thc Ka : Si Ratio 

Bbs t r a c t .  The 2gSi-FT-SSIR spectra of 13 sodiunisilieate solntions ni th  different S? : Si 
ratios arr  investigated with regard to  tlie structure of the silicate anions in the solutions. The 
5 typical bililding itnits (Monosilicate, end-, middle-. bianching and rrosslinkmg groups) shon c ha- 
racteristic and non overlapping ranges of the 29Si chemical shift wtlr  mmy =tgiial splitting5 cnuwd 
by different neighbouring group effects. The relative intensities of the qignals give informations 
on t h r  concentrations and tlie eqailibrium of condensation of the d i e a t e  anions 111 dependence of 
the Nn: Si ratio. It is shown, that  inany types of anions IT ith different degiee of tondeiisation toemst 
in an equilibrium, wliich is shiftet t o  the polj iner silicate anioii~ with high content of branching 
and crosslinking groiipc on thc decrease of the S a :  Si ratio. 

Einf uhrung 

In einer friiheren Jlitteiluiig [I] hatten ~ - 1 r  gezeigt, cfaB es niit Wilfe der 
29Si-N111R-Spekti*osl~o~~ie nioglich ist, dussagen iiber den Aufbau voii in w8Brigen 
Alkalisilicatlosungen vorliegenden Silicataiiionen zu erhnlten uiid deren I<onclen- 
satioiisgleicligewiclit in Abhangigkeit voiii Na : Si -1'erhaltnis zu verfolgen. Ia- 
zmischeii wurde auch i-on JlaESMANN [3] sowie 1-011 G O ~ L D ,  LOWE und MCGILP [4] 
iiher 29Si-N~~R-T_TntersucIlungen an waBrigen Silicatlosunqeii beriehtet, die zu 
2 Z anorg. allg. Chemie. Bd. 418. 
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ganz analogen SchluBfolgerungen fuhrten. Damit steht eine neue, informative 
MeBmethode zur Verfugung, die die bisher z.  B. mit Hilfe der Ramanspektrosko- 
pie [5], Papierchromatographie [6], Molybdatmethode [6, 71 oder Trimethylsily- 
lierungsmethode [ 81 erhaltenen Ergebnisse uber die in wal3riger Losung vorhan- 
denen Silicatanionenstrukturen in bestinimten Bereichen wesentlich vertiefen und 
erganzen kann . 

Allgemeine Zusammenhange zwischen Struktur der Silicatanionen 
und ihren *W-NMR-Spektren 

Die Grundlage des hohen Inforrnstionsgehaltes der 29Si -NMR-Spektren be- 
steht insbesondere darin, daPJ die chemische Verschiebung der Signale sehr emp- 
fiiidlich von der strukturellen Umgebung des beobachteten Si-Atoms abhangt 
und somit auch geringe Strukturunterschiede deutlich nachgewiesen werden kon- 
lien [9 -111. Dies zeigt deutlich das in Abb. 1 wiedergegebene 29Si-NMR-Spektrum 
einer 4 , l  molaren Natriumsilicatlosung vom molaren Na : Si-VerhBltnis 1 : 1, das 
eine Vielzahl von Signalen aufweist, von denen jedes einem, in unterschiedlicher 
Umgebung befindlichen Silicat-Si-Atom entspricht. 

4 
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Abb. 1 29Si-NMR-Spektrum einer 4,l molaren Natriumsilicatlosung vom molaren 
Na: Si-Verhaltnis 1 : 1. (8-Skala bezogen auf Si(CH,), mit 6 = 0 ppm, negatives Vor- 
zeirhen bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld; zur Definition der 6*-Skala s.3). 

Da alle Si-Atome der untersuchten Silicate tetraedrisch von 4 Sauerstoffato- 
men unigeben sind, konnen erst in der 2. Koordinationssphare Strukturunter- 
schiede suftreten. die die Signallagen beeinflussen. In  1. Naherung sind hierbei 
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fur jede SiO-Gruppierung prinzipiell 3 verschiedene Moglichkeiten zu beruck- 
sichtigen : 

1. Anionisclie Strukturen -SiO- 
I 

I 
I 

I 
2 .  Undissoziierte Sauregruppierungen -SiOH und 

I 1  

I /  
3. Bruckenbildung zu einem weitwen Si-Atom SiOSi - 

Da in waBrigen Losungen iiber das Dissoziationsgleichgewicht 
1 I 

I I 
-SiOH ~2 -SiO- + Hf (1) 

ein zGr NMR-Zeitskala schneller H-Ionenaustausch zu erwarten ist, werden 
die FBlle 1 und 2 nicht zu getrennten Signalen fuhren, doch sollten sich Anderun- 
gen P m Dissoziationsgrad u. U. in geringen Signalverschiebungen bemerkbar ma- 
chen (.. u.) [3]. Deutliche Unterschiede in den 8-Werten sind jedoch fur Fall 3 in 
AbhBnvgigkeit davon zu erwarten, wieviele SiOSi-Brucken vom betrachteten Si- 
Atom ausgehen. Fur die in Tab. 1 zusammengestellten insgesamt 5 Moglichkeiten 
werden, wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, typische Verscliiebungsbereiche in den 
29Si-NMR-Spektren beobachtet [I]. 

Tabelle 1 Struktureinheiten in Silicatanionen 

Strnktureinheit Zahl der Bezeichnung Signalgruppe 
SiOSi-Br. 

Monosilicat 0 QO A 
Endgruppe 1 Q1 B 
Mittelgruppe 2 Q2 c, D 
Verzneigungsgruppe 3 Q3 E 
Vernetzungsgruppe 4 Qd F 

M'eitere Signalaufspaltungen iiinerhalb dieser Bereiche sind zu erwarten, wenn 
in 2 .  Ngherung berdcksichtigt wird, daB auch von den benachbarten Si0,-Tetra- 
edern wiederuni zwischen 1 und 4 SiOSi-Verknupfungen zu weiteren Xi-Atomen 
gebildet werden konnen. Da diese Anderungen der strukturellen Umgebung be- 
reits 4 Bindungen vom betrachteten Si-Atom entfernt liegen, sind nur noch ge- 
ringfiigige Verschiebungen der Signale zu erwarten, die jedoch bei ausreichender 
spektraler Auflosung des NMR-Spektrometers ebenfalls noch eindeutig nachge- 
wiesen werden konnen (s. Abb. 1 und [I]). Es ist offensichtlich, daB unter diesen 
Bedingungen mit steigender Zahl an direkt benachbarten SiO,-Gruppen eine 
groBe Vielfalt von Strukturvarianten auftreten konnen. So sind fur Endgruppen 
Q1 vier, fur Mittelgruppen Q2 bereits 10 verschiedene Kombinationen denkbar, 
2* 



dcren Zahl fur Ve~~veigunfisgruy)pcii Q9 riuf 20 wid fur Vcrirctxuiigs#rupl~n ($4 

riuf 35 anstcigt, so dal3 eich hier die dicht beicinundcr liegt!nden Sign& stark 
iiberlagxn urid x u  eineni unstrukturiertei, heiten Signal fuhrcn. 

W e  unhaiicl der "Si-EJIR-Spektrc.11 w i i  liiicareii und vornvcigten Organosilosonm gcwigt 
wcrdcn konntc [!I- I d ] ,  konncn dariiber hinauli in 3. Xiherung ~ i ic l i  noch weitcr eiitfcrntc Si-Atomt? 
mwie daR Anftretcn 1)c:atimmtnr c:xcliac*hsr Striikturen cimn Eiufl nS auf tlie chemischa Vrrachics- 
bung ausiilxm. was ZII ciner witeren Komplizic?rung dw 8pktren fiihrt. 

Nine vollst&ndigc Zuorchiung der Spcktrcn, die dlcin zuvcrliisnige Ausss;~gen 
i ihr  die in deli 8ilicu.tliixungen vorliegendcii Anioncntypcn gesttitten wiirde, ist. 
tiamit hcsonders bci linicnrcic*hc?reii Spektrcn aul3erortlentlich'schwicrig untl z. Zt. 
nur teilweise xu erreichen. :I)ie nchrittweise Beobuchtung der ;Inclcrungen in ckm 
* s 6 i - N M ~ ~ - S ~ ~ ~ k t r e ~ i  in AbhRngigkeit von Silicatkonacxit.rion und Xa: Si-Ycr- 
hiiltnis sollte jedoch in Verbindung niit den bereits aus py)iercIirorna~)~rrrl,hiHchr?n 
Untersuchungen und 'I'rinietli~lsil~lierung8rcnktioiie~i vorliegendcn Ergchisrwi 
iiber dns K o n c t ~ n ~ i t i o n s ~ l c i c h ~ ~ ~ ~ i ~ ~ h t ~  der Silicationen eine ciualitritive uiid Iiulb- 
ciuantittitiw Reschreibung der Zusiimmensetzung der Silimt l&uiigen erniOglic.lien. 
Wir Iiiilmii tlcshalb die 29'Si-KJ1 R-Spektrori ciner groUeii Zithl yon wiil3rigm Ki- 
Silicutl&,ungcn untcwucht., bei cleiien zuni eincn &is Sa: Si-\'erhiilt.nis und zuin 
itndcrcn die 8ilicntkonzentrut.ion wysteiriutisch gcbtlcrt wurtlen. Die Ergebnissc 
am zucrst gerianntcn Systcni sollen in1 folgenden diskutiert weden, iihr die 
Viitcrsucliung tier Konzentriltioncjuhai~~i~keit wird in cincr folgenden Jlittsilung 
cliewr lbihe berichtet. 

3lekrgebnisse und Diskussion 

1. K on deli s a t i o n sg 1 e i c h g e w i c h t u n d 8 t r u k t u r de r S i 1 i c LC t an  i o ii e 11 

Yit. Hilfe der 3iolybdntincthode LO, 73 und cicr 'I'tii)iercliromatogral,liie 163 
konnte iiwhgewieam wc'den, dtiB niit dmehmendcm molt~rem S a  : Si-Yerliiiltnis 
bei gleichblcibcnder SiO,-Konaent.rrrt;ioii eine Vemchiobung des Kondcnraitions- 
gleichgewichts zaisehen nioiioxncrcii, oligomeren und ~wlymeren Silicatanionen 
iiuf die Seite der h6herniolekuliiren Species erf'olgt.. Diem Peststellung la13 t sich 
in ulwrzcugender \Vcisedurch die in Abb. 2 schemtrtisch wiedcrgegehnen BSi-NMK- 
Spktren best.iitigen, bei denen hi glcichblcibender Si0,-Konzentration I )  dus 
Sn : Si-Verhiiltnis cler unterstxchten Silicut.liisungen von 40: 1 (Irbgekurzte Bczeich- 
iiung ,,XamSi") in 13 t4tufcn \)is 0,5: 1 (,,NOs5Si") viiriiert wurde. Man beobiiehtct 
niit fdlcndcni Alkuligehalt eine deut.lichc Zunahmc dcr Zuhl und relutimm Inteii- 
sitat dcr Signtile 13, D uiitl JI=, die den End-, Mittel- und Ve1.7,wvcigunacl~~ul~~~n zu- 
zuordncn sind, hi gleichzcitiger starker Abixthmo der Inteiisitiit. dea JTonosiiitxt- 
Signals AB) .  'Einc quiintitative Abschibtzung cler Intensit.&bverteilung fiihrt XI: den 

I )  Yiir dic alkrrlircichen Iijwiigm Sa,Si his Sa,Si ixt die sonst venvendetc Konzcntration run 

*) Chr die Zuverliisigkrit der Sifin"lintc~nxitltcl1 aIs KonzentrotionstnaD fitr die. tinter-citicd- 
1.P.2 m nicht crreichbnr, e~ \viinbs drwhalb 14&uiigen geringurc.r Konzc*nt.rat.ion eingcMtrt. 

liehen Struktureinheiten s. Esp?rimcntcllr?r Tc4. 
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in Abb. 3 dargestellten Kurven fiir die relative Konzentrationsanderung der ein- 
zelnen Strukt'ureinheiten. 

Eine detaillierte Diskussion der Spektren gestattet jedoch weitergehende Aus- 
sagen iiber das Kondensationsgleicligowicht der Silicatanionen. 
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Abb. 2 Schematische ZaSi-NMR-Spektren von Natriumsilicatlosungen mit unter- 
schiedlichem Na : Si-Verhaltnis n (,,Na,Si-Losungen") 

So kann in einer Na,,Si-Losung in ifbereinstimmung mit den Ergebnissen der Molybdat- 
methode niir das M o n o s i l i c a t s i g n a l  A nachgewiesen werden, bei Na,,Si tritt  ein schwaches 
weiteres Signal bei 6" = 7 ppm3) im V e r s c h i e b u n g s b e r e i c h  B auf, das dem aus zwei iden- 

3, d* beeeichnet die 2%-chemische Verschiebung des betreffenden Signals X bezogen auf das 
3lonosiliratsignal A der untersuchten Losung nach 6* = 6(A) - 6(X) . 6* wachst danach mit 
Verbchkbang nach hoherem Feld an. 
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tischen Endgruppen Q1 aufgebauten Disilicatanion zugeordnet werden muO. Dieses Signal nimmt 
mit fallendem Na: Xi-Verhaltnis deutlich zu, wird ab Na,Si zunachst verbreitert und ab Na,Si von 
deutlich ausgepragten Nachbarsignalen begleitet und z. T. uberlagert, die weiteren Endgruppen 
von oligomeren Silicatanionen unterschiedlicher Struktur zuzuschreiben sind. Ab Na,,,Si werden 
fur die Signalgrnppe B schliel3licli nur noch 2 stark verbreiterte Maxima beobachtet, die sich aus 

:<+ 
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Abb. 3 Relative Intensitatsanderungen (in yo) der Signalgruppen fur Monosilicat 
(A), Endgrnppen (B), Mit,telgruppen in Cyclotrisilicatstrukturen (C), Mittelgruppen 
(D) und Verzweignngsgruppen (E) in Abhangigkeit vom Na : Si-Verlialtnis n 

einer Vielzahl unterschiedlicher Endgruppensignale zusammensetzen. Dabei ist das intensivere 
und starker Perbreiterte Maximum bei tieferem Feld Endgruppen zuzuordnen, die an Q3 uder 
Q*-Einheiten gebunden sind, das bei hoherem Feld solchen, die Q2-Gruppen als Nachbarn haben. 
Fur  Na,,,Si nimmt die Gesanitintensitat dieses Signals merklich ah, die Intensitatsverteilnng innor- 
halb des Signals andert sich noch niehr zugunsten des bei tieferem Feld liegenden Maximums. Da.raus 
1a8t sich eine Verringerung der Gesamtzahl an Endgruppen in den polymeren Silicatanionen ab- 
leiten. sowie die verstiirkte Bildung von Strukturen hoheren Verzweigungs- bzw. Vernetzungs- 
grades (Q' - Q 3  bzw. Q1 - Q4) auf Kosten h e a r e r  Teilstrukturen (Q1 - Q2, Q1 - Q'). 

Die S i g n a l g r u p p e  C tritt zum ersten Ma,l in der Nal,Si-Losung mit einem schwachen Signal 
hei 6* = 9,5ppm auf, das bis Nal,,Si deutlich an Intensitat zunimmt, um dann wieder abzu- 
nehmen. Bb Na,Si wird in dieser Gruppe ein 2. Signal geringerer Intensitat beobachtet', ab Na,Si 
kommt ein drittes eng benachbart hinzu. Auch diese Signale nehmen mit weiter fallendem Na : Si- 
Verhaltnis wieder a b  und sind in Na,,,Si kaum noch nacliweisbar. Eine zuverliissige Zuordnung 
dieser Signalgruppe ist problematisch, da sie aufgrund der groBen Verschiebungsdifferenz znr 
Signalgriippe B von etwa 2 ppm sicher nicht von Ql-Endgruppen hervorgerufen werden kaim, der 
fur normale Mittelgruppen Qz typische Bereich D aber erst bei etwa 5-6 ppm hoheren Werten 
beginnt'. ,411s LJntersuchungen a.n Alkylsiloxanen [9, 101 ist jedoch bekannt, daI3 Signale von Nittel- 
gruppen vom Typ - Si(CH,),O - im Cyclotrisiloxan gegeniiber linearen Strukturen oder hoheren 
Ringen u r n  etwa 1.2 ppm nach tieferem Feld verschoben sind. Eine analoge Verschiebung von etwa 

10 ppm wurde fur Verzweigungsgruppen des Typs CH,SiO- beobachtet [12]. Es liegt' cleninach 

nahe, aiich fur Xittelgruppen Q2 in Cyclotrisilicatstrukturen eine entsprechende Verschieb~~ng 

0 

0 
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nach tieferem Feld anzunehmen, die hier etu a 6 ppm betragen sollte. JTir ordnen deshalb iin Gegen- 
satz zu fruheren Annahmen [l, 3, 41 die Signalgruppe C Q3-Xi-Atomen zu, die Teil von Cyclotri- 
silicatstrukturen sind. Das zuerst auftretende Signal bei 6* = 9,6 ppm durfte dabei dem Cyclotri- 
silicatanion selbst angehoren, die zwei bei kleinerein Na : Si-Verhiltnis beobarhteten Signale 
konnten durch Silicatanionen vom Typ 

0.1. hervorgerufen werden. Fur  das Auftreten derartiger Strakturen mit Q3-Grnppen im Dreiring 
spricht weiterhin ein zugleich mit dem 2. Signal des C-Bereiches in Na,Si zu beobachtendes Signal 
bei 6* = 17,8 ppm, das im Vergleich zur normalen Q2-Verschiebung (9.11.) iim etwa 2 ppm nach 
hoherem Feld, gegenuber den Q3-Gruppen (s. 11.) um etwa 6-7 ppm nach tieferem Feld verschoben 
ist und damit den Q3-Gruppen in Cyclotri-Strukturen entsprechen konnte. Die Stabilitat derartiger 
Anionen niit Cyclotrisilicatstruktur nimmt offensichtlich niit fallendem Na : Si-Verhaltnis ab, bei 
grodem Na+-nberschuB zeigt dagegen das Cyclotrisilicatanion eine grodere Bildungswahrschein- 
lichkeit als das lineare Trisilicat oder Tetrasilicat, die erst ab Sa3Si sicher nachgewiesen werden 
konnen (s. u.). 

Die den ubrigen Jllittelgruppen Q2 in ICettenstruktnren bzw. in Cyclosilicatanionen Q i  init 
n > 3 entsprechende S i g n a l g r u p p e  D wird erstmals in geringer Intensitat bei einem Na:Si- 
Verhaltnis von 3: 1 mit 2 intensitatsschxi-achen Signalen bei S* = 15,6 ppm bzw. 16,O ppm beob- 
achtet. Letzteres zeigt eine deutliche Verbreiterung. a as auf das Vorliegeii niehrerer Q2-Gruppen 
(Mittelgruppen in Tetra-, Penta- und hoheren Kettenstrukturen) in geringer Konzentration liiix- 
Reist. Das Signal bei 6* = 15,6 ppm ist dagegen scharf und koniite von der Nittelgruppe des Tri- 
silicatanions herruhren. Mit weiter abiiehiiiendeni Na: Xi-VerhBltnis nehmen die Signale drr 
Gruppe D im Bereich von 15-1 i  ppni an Intensitat wid Zahl schrittweise zu, was einer zunehmen- 
den Konzentration und Anzahl unterschiedlicher &"-Grnppen durch Kondensation zu hoher- 
niolekularen Ketten- und verzweigten Silicataiiioiieri cntspricht. 

In gleicher Richtung beobachtet man eine relative Sbnahme der D-Signale oberhalb 1 7  ppni, 
woraus auf eine Verringerung der Konzentration aii Q3-Gruppen niit Cyclotrisilicatstruktur ge- 
srhlossen werden kann. Das bei hochstem Feld liegende Signal dieser Gruppe (6* = 18,7 ppin), 
das im iYa,,,Si und Na,Si nachgewiesen x i  urde, ist m ahrscheinlicli deni Bicyclohexasilicat (Dopp-2: 
dreiring) aus 6 Q3-Baugruppen zuzuordnen. In i;'bereinstimmung daiiiit murdeii in den gleichen 

Losungen papierchromatographisch etwn 1 P A  hexaniere Silicatanionen nachgewiesen, die 11. a. 
Cyclohexa- oder Doppeldreiringstrukturen besitzen konnen. Unklar bleibt bisher die Bedeutung 
der deutlicli nach tiefereni Feld Gerschobenen intensitatsschwachen Signale in Na,Si wid 
Na,,,,Si bei ii* = 14,2 bzw. 14,5 ppm, 11'. U. sind sie QZ-Grnppen in Cyclotet,rasilicatstruktureii 
xuznschreiben, fur die in Analogie zu den Organosiloxaiien eine Verschieburig nach tieferem Feld 
zu crmarten ist [9, 101. 

Mit dem Auftreten von wiedernni znnachst srhr iiiteiisit~tsscli\~aclien Signalen iin V e r -  
s c h i e b u n g s b e r e i c h  E zeigt sich ab Ka,,,Si die Rildnng von zu Kettenverzweigungen fiihrendeii 
Q3-6rnppen an. Die hier zunlichst bei kleinrn A*-Werten beobachteteii Signale (6* = 21,7 und 
22.0 ppm) sind nach einer Intensitatszunalime lnei Xa1,$i und Abnahine bei Nao,85Si bei geringeren 
S a  : Si-Verhaltnissen nicht mehr nachweisbar nn+ sind 11. U. Q3-Einheiten in Vierringstrukturen 
(5. €3. Doppelvierringe oder Tricycloheptasilicat) zazuordnen. Die bei etwa R* = 21- 26 ppni 
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auftretenden Signale f iir die verschiedeiiart'igen T'erzweigungsgruppen mit unterschiedlicher Nach- 
barschaft nehmcri dagegen in gleicher R'ichtiing an Zahl und Int'ensitat wiederum stark zu und 
hildcn in der Na,,jSi-Losiing ein unstrukturiertes, breites Signal, das nun die hochst,e Intensit~it 
aller auftretcnden Signalgruppen besitzt. I m  Zusammenhang mit dem deutlirh an Intensitit ab- 
genomnienen Monosilic~atsignal A sowie den Intensitiitsabst~ufungen der verbreiterten End- iind 
JIittclgruppensignale B und D zeigt sirh, daB bier das Kondensationsgleichgewicht, stark nach der 
Seite der polyniyren Silicatanionen mit hohem Gehalt an Ket'tenverzweigungen verschoben ist. 

I m  V e r s c h i e b i ~ n g s b e r e i c h  F. der den Vernetzungsgruppen Q4 ent>spricht, wird bei 6*- 
\Terten von etwa 36- 51 1 ppm nur ein stark verbreitertes Signal beobachtet, das keine detaillierten 
diissagen iiber die unterschiedliche strukturelle Umgebung der Q4-Si-Atome gestattet, und im 
Einzelnen nirht ziir A4uswert~ung herangezogen merden kann, da es stark von dem durch das Glas 
dex Probenrohrcheris und des Spulentriigers ini SpektrometermeOkopf hervorgerufene Signal 
iiberlagert wird. Auch dor Einsatz von Teflonrohrchen, die fur die stark alkalischen Losungen ver- 
xvendet wurdon. urn eine h d e r u n g  des Silicat-Gehalts der Liisungen durch aus Glas heransgelostes 
SO,  zu vermeiden, schafft nur bedingt dbhilfe. Bei hoherkonzentrierten Lijsungen mit kleinem 
S a  : Si-Verhiiltnis wurde niehrfach eine Aufspaltung des F-Signals in zwei breite Maxima bei S* 
etwa 38 und 50 ppm beobachtet. Anhand des 29Si-NMR-Spektrums eines ,Glasstabes konnte der 
hiiliere Wert den1 Glas. der tiefere den QI-Einheiten der Silicatlosung zugeordnet werden. Erwar- 
tungsgemaB trit8t das Signal bei 8* etwa 38 ppin erst bei Na: Si-Verhaltnissen nnterhalb Ne,Si auf 
illid nimmt rnit fallender Ka+ -Konzentration a n  Int'ensitat zu, wiederum ein Ausdruck der steigen- 
den Beteilignng polymerer Silicatanionen am Kondensationsgleichgewicht. 

2 .  Einf luB des  Dissoziationsgleicligewichts auf  d i e  29Ri-che~nischen 
Ver  s chi  e b u n g e n 

Neben der iin vorstehenden Abschiiitt diskutierten Bnderung der Signalzahl 
uiid -1age wird in den 29Si-NMR-Spektren der Silicatlosungen eine systematische 
Verschiebung spezifisclier Signale oder Signalgruppen bei Anderung des Na : Si- 
Verhiiltnisses beobachtet. Diese, priinar nicht durch Veranderungen im Silicat- 
grundgerust hervorperufenen Verschiebungseffekte, sind in der fur Abb. 2 ge- 
wahlten Darstellung durch die Wahl des iClonosilicatsignals A als Rezugspunkt 
z.T. bereits eliininiert bzw. stark abgeschwacht (s. z.B. Signale B und C). Aus 
Abb. 4, in der die geinessenen 8-Werte (bezogen auf Tetraniethylsilan) der Signale 
A, B und C fur eine konstante Si-Koiizentration von 0,3 ni in Abhangigkeit voin 
Nn : Si-Verhaltnis aufgetragen sind. wird jedoch deutlich sichtbar, dal3 fur alle 
3 Signale niit steigendem Alkaligehalt eine Verschiebung nach tieferem Feld 
erfolgt. Ahnliche 8-Anderungeii lassen sich auch fur die Signalgruppen D und E 
der 1,84 m Silicatlosungen nachweiseri (s. Abb. 2). Offensichtlich sind diese Ver- 
schiebungseffekte auf den bereits erwghnten EinfluS des Dissoziationsgleich- 
gewichts der Silicatanionen nach 01. (1) zuruckzufuhren, das init steigendem Al- 
knligehalt und darnit steigendem pH-Wert auf die Seite verstarkter Dissoziation 
verschoben wird. Dn im 29Si-NMR-Spektrum aufgrund des schnellen Protonen- 
austausches zwischen -SiOH und SiO- nur ein Signal an der Stelle des nach den 
Konzentrationeii gewichteten Mittelwertes aus G(Si0H) und 6(SiO-) beobachtet 
wird, 1iiSt sich aus der festgestellten Yerscliiebung nach tieferein Feld bei zu- 
iiehmender SiO--Konzeiitratioii folgern. daS Si-At0 me in dissoziierten Spezies 
eine geringere Abwhirmung erfahren, XIS solche init undisso ziierten OH-Gruppen. 
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Diese zunachst uberraschende Peststellung 1aBt sich zwanglos anhand des von 
uns entwickelten Modells zur theoretischen Interpretation der 29Si-chemischen 
Verschiebung erklaren [13], das mit abnehmender positiver Ladung am 29Si-Kern 
fur Si-Atome mit 4 elektronegativen Liganden eine Zunahme des paramagneti- 
schen Abschirmungsternis, d. h. Verschiebung nach tieferem Feld fordert. Somit 
laBt sich auch aus der beobachteten Richtung der Signalverschiebung &e zu- 
nehniende Dissozimtion der Silicatanionen bei steigendem Na : Si-Verhaltnis be- 

I 

I 
5 70 75 n 20- 

Abb. 4 Abhangigkeit der 29Si-NMR-Verschiebungen S fur Monosilicat (A), End- 
gruppen (B) und Cyclotrisilicat-Mittelgruppen (C) vom Na : Si-Verhaltnis n. (Si0,- 
Konzentration 0,3 m) 

statigen. Quantitative Angaben uber den Dissoziationsgrad konnen aus den MeB- 
werteii jedoch nicht abgeleitet werden, da die d-Werte der reinen dissoziierten 
bzw. undissoziierten Spezies nicht bekannt sind. Aus den Kurven der Abb. 4 ist 
aber ersichtlich, da13 der Dissoziationsgrad im erfaI3ten Bereich linear mit dem 
Na : Si-Verhgltnis zunimmt. Der leicht unterschiedliche Anstieg der Kurven fiir 
Monosilicat (Signal A), Disilicat (Signal B) und Cyclotrisilicat (Signal C) kann 
entweder auf eine etwas unterschiedliche Anderung des Dissoziationsgrades fur 
die betrachteten Anionen hinweisen, oder aber durch strukturabhangige Anderun- 
gen der Verschiebungsdifferenz zwischen dissoziierter und undissoziierter Form 
bedingt Rein. 
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Zuclammenfas'scnde SchluSfolgerungen 

1. In tlen *@Si-?JMR-Spcktren yon wiihigen Nutriurnsilicatliisungcn treten 
Signale in churaktcrist.isclicn, nicht uberluppendcn Vemchiebungshmichen auf, 
die (ten ihiii Aufbau der Silicatanionen htciligt.cn Struktureinheiten (htonauilicttt., 
End-, Mittel-, Yemwcigungs- untl Vernctzunbwgruppen) in clcr in Tab. 2 tcngege- 
bencn \Vcisc zugwdnet wertlen kiinnen. 

"abelle 2 
fiir rcmchicdcnc Striikt.urcinheiten in Srr-Silicatliiclungen 

Striikt urcinlicit 6-breich [ppm] 

- - i O , O  his --72,0 3lonoailic*at QO 
Kndgruppn Q' - t #,I) his --8O,5 
Jlittelgruppcn in 
(!gclot.risilirat (&i -80,O bicl H2.3 
Mittelgnippn Y? -888,O his --!)0,5 
~~~rerx\c-eigunRAgriip~n (23 -9d.G bis . 98,Z 
\'crnetzitiigx~riippcll Q' Brcitwi Signal mit Jfasiinitm 

brcichc dcr m8i-SJIR-chemiachen Vowchicbung 6 

-c c 

bei etwa -- 108 ppm 

2. Anliand v o n  Iiitensitiit und Signukitlil cler ciiizclnen I%erciche lilJt. d i  cinc! 
clctuilliertc .Huiigrul)~)ciiaiitilyse cbr in tlcii Liiuungcii vorliegcndeii Silicatiuiioiicn 
cliirclifuliren, die Riickscliliiae a.uf dnx Koiiclcii8;itionsgleicli~c~c.icht zwischen 
nionoiiicrcri, oligoiiiercn und plyiiiereii Anionentyl~ii gestiittet . 

3. Alu  Ergchiis cLr Cntcrsucrhung \-on 13 ;\ziitriumsiliciitliixurificri, bci clencn 
(lit0 inolare Sti : Si-T'qrhiiltnis syntcimtjsch voii 40: 1 bis 0,b: 1 ntriicrt. wurtlc, 
lKJSt siclr Iitststellcn, c1nlS Lei fallcnden XL: Si-\\'crtcn zalilrcichc! untorcic.hiec1licII 
struktiiricrtc .Anioiiciityv)m gcbildet werdcn und cine kontiiiiiicrlichc Verschic- 
biing des Kontleiis~tions~leiclige~iclit~s ituf die Seitc hiilicrinolckuliircr Silicnt- 
iiiiioncn niit stcigcnciein Gchnlt an Verzwcigungs- und ~'eriictziinK~~rii1,I~li  cr- 
folgt. \Vie die ails den SiRnitlititeiisit.~tcii rtbgeleit.etcn K urveii fiir dio Konzentrtt- 
tionsverteilung in Alh. 3 zeigen, nimint init sinkcncleni Ni: 8i-YcrhiLltnis &is bei 
Su&i mi mihem 1 OO(%, vorliegcncle Monosilicttt (K.urre A) zugurwtcii cicr ziir Bil- 
clung von polpieren Silicaten fuhrentleii End- (U), Mittel- (C, D) uncl I'erzwei- 
guiipgruppii (H) stilridig ab, ist : h r  uuch fur Ka,,$i ~iocli in schr geringer Mcngc 
(ctwu 17;)) iiac*h\veisbar. Die zuniiclist deutlich zunehmeiitlc Konzcntrut.ion tui 

End- und Jlittelgruppcn nimiiit bei kleinen Nib: Si-Wcrten wicdcr stark ab untcr 
glcic*lizeitiger INldung holier Antcile von Vermvcigunp- uricl (niclit i i i i  I)iiigr;itniii 
i iuf~enoiii i t i~~i~r) Ve,.nct,zun~sgruppen4). Ihmi t  wild deut.licli, claB iii den iiatcr- 
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suchten Losungen Silicatanionen von sehr unterschiedlichein Kondensationsgrad 
nebeneinander in einem Gleichgewicht vorliegen und mit abnehmendem Na : Si- 
Verhaltnis ein kontinuierlicher Ubergang voin Monosilicst uber cyclisclie und 
lineare Formeii bis hin z u  hochverzweigten und vernetzten Silicatstrukturen dine 
Bevorzugung bestimmter Anionentypen erfolgt. 

Experimenteller Teil 

Die Natriumsilicatlosungen wurden durch Zugabe der entsprechenden molaren Mengeil ge- 
fallter Kieselsaure zu einer durch Losen von Natrium in Wasser unter GO,-AusschluB hergestelken 
NaOH-Losung und Schutteln der Mischung bei Raumtemperatur his zur vollstandigen Losung 
erhalten. Die Losuiigen wurden zur Abtrennung evtl. auftretender Si0,-Flocken dekantiert und zur 
Einstellung des Kondensationsgleichgewichts vor der Messung etwa 2 - 3 Wochen bei Raumtem- 
peratur unter C0,-AusschluB in Polyathylenflaschen aufbewahrt. 

Die 29Si-NMR-Spektren wurden unter Anwendung der Fourier-Transform-Technik bei einer 
MeBfrequenz von 19,86 MHz a n  einem NMR-Spektrometer der Fa. Jeol/Tokio Typ PS-100/ 
PFT-100 aufgenommen, zur Datenerfassung und -verarbeitung diente ein direkt mit dem Spektro- 
meter gekoppelter Computer Typ NICOLET 1085. Zur Magnetfeldstabilisierung wurde das IgF- 
Signal von in einer Kapillare zugegebenem Hexafluorbenzol verwendet, als Standard diente 
Tetramethoxysilan Si(OCH,), (G(TMS) = - 79,14 ppm), das in einer getrennten Probe jeweils 
vor und nach der Aufnahme des Spektrums der Silicatlosung vermessen wurde. Der fur das Fou- 
rier-Spektrum verwendet>e Speicherumfang betrug 8 K, die Sweepweite i. a. 1500 Hz. Je nach 
Konzentration und Signa,lzahl wurden zwischen 1000 und 20 000 scans bei typischen Pulsbreiten 
von 5 ps (A etwa 30') und Pulsabstanden von 6 s accumuliert. Wie orientierende Messungen er- 
gaben, liegen die Relaxationszeiten T, der Silicat-Xi-Atome etwa zwischeii 0,5 und 5 s [14], so daS 
die Signalintensitaten untcr den angewandten MeSbedingungen als relatives Konzentrat,ionsmaR 
fur die verschiedenen Baugruppen verwendet werden konnen. 
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