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29Si NMR studies, Silicate solutions

29Si NMR measurements show that in waterglass solutions the silicon exists mainly in 
the form of tetrafunctional branching groups (-107.2 ppm), trifunctional branching 
groups (-94.6  ppm), middle groups (-86.6 ppm) and end groups at -77 .4  ppm. The 
ortho-silicate anion resonance was found between -68 .7  a n d —72.3 ppm. The variation 
is probably due to different degrees of ionization.

W ährend die S truk tu r der kristallisierten Silicate 
durch die R öntgenstrukturanalyse weitgehend auf­
geklärt sind, ist die K enntnis über die in wäßriger 
Lösung existierenden Silicate weniger weit voran­
gekommen.

Wäßrige Silicatlösungen haben als W assergläser 
eine große technische Bedeutung. Sie sind als Zwi­
schenstufen zu den mineralischen Silicaten auch von 
theoretischem Interesse. Eine gewisse Kontroverse 
entstand über die Existenz protonierter Form en des 
monomeren Silicatanions S i0 44~. So beruht die 
In terpreta tion  von T itrationskurven1-3 für die Be­
rechnung der Dissoziationskonstanten für eine Glei­
chung des T y p s:

H sO +  S iO ^ O H ,.4-»  -> S i O j j O H ) ^  +  OH-
m — 0 -> 4

in erster Linie auf monomeren Silicatspecies. Ande­
rerseits weisen U ntersuchungen m it U ltrazentri­
fugen4 und M olekulargewichtsmessungen in G lau­
bersalz5 selbst in verdünnter Lösung auf das V or­
liegen von Polymeren hin. In  etwa 1 M stark  sauren 
Lithiumsilicatlösungen wurden durch Papierchro­
matographie neben Mono- und Disilicaten auch 
Ringe aus 3, 4 und 6 M ittelgruppen gefunden9. 
T h il o  und K r ü g e r 5 nahm en dabei an, daß in 
Natriumsilicatlösungen bei höherer K onzentration 
an Silicat bei einem N a : Si-Verhältnis von 1:1 
lineare K etten  des T y p s :
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vorliegen, während es sich bei einem N a:Si-V er­
hältnis zwischen 4 :1 und 1:1 um  Gemische aus 
dem  Monomeren und dem Dimeren handeln soll. 
Bei einem N a : Si-Verhältnis unterhalb von 1 :1 
wird die Bildung von trifunktionellen Verzwei­
gungsgruppen vorgeschlagen. Da die Messungen 
des Molekulargewichts m it U ltrazentrifugen und 
in der Salzschmelze nur sehr indirekte Schlüsse auf 
die A rt der vorliegenden Polymere geben kann, 
wurde nach einer neuen Methode gesucht. Bei den 
verwandten Polyphosphaten ist die Methode der 
31P-Resonanz m it großem Erfolg zur U ntersuchung 
der gebildeten Polymeren verw andt worden6. So 
lag es nahe zu prüfen, ob auch die 29Si-Kernreso- 
nanz Einblick in die S truk tur der Silicate möglich 
m acht. Besonders deshalb, da die 29Si-Kernreso- 
nanz gute Ergebnisse bei der Analyse von Organo- 
polysiloxanen gezeigt h a t7-8-10*11.

29 Si- Kernresonanzmessun gen
W egen der etwas geringen In tensitä t der Effekte

-  das 29Si-Isotop kom m t in der N atu r nur zu 4,7% 
vor - ,  m ußte auf die Messung von verdünnten 
Lösungen verzichtet werden. Daher wurde die 
Untersuchung auf wäßrige Natrium -, Kalium- und 
Tetraäthylam m onium silicatlösungen m it einem 
S i0 2-Gehalt zwischen 20 und 40 Gew.-% beschränkt, 
wie sie in handelsüblichen W assergläsern vorliegen.
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Tab. I. Zusammensetzung der untersuchten Natrium- 
silicatlösungen.

Mischung Nr S i0 2 N a20 H 20 Na : Si
[°/o] [°/o] [°/o

Na I -4 0 ,0 0,82 -59 .2 0,02
II 22,3 5,7 72,0 0,50
III 27,2 8,1 64,7 0,57
IV 12,1 33,2 54,7 0,71
V 18.1 36,5 45,4 0,96
VI 22,3 9,4 68,3 0,80
VII 22,3 16,9 60,8 1.45
VIII 22,3 18,8 58,9 1,61
IX 27,2 28,6 44,2 2,04
X 22,3 26,4 51,3 2,24
X I 22,3 28,3 49,4 2,39
X II 22,3 40,7 37,0 3,92
X III 22,3 46,3 31,4 3,92

Das M olverhältnis von Base zu Silicium bewegte
sich in den Grenzen von 4 : 1 bis 0,02:1. Die Zu-
sam m ensetzungen der untersuchten Natriumsili- 
catlösungen sind in Tab. I  zusammengefaßt. Zwei 
Kaliumwassergläser m it einem K : Si-Verhältnis 
von 0,61 und 0,5 wurden ebenfalls in die U nter­
suchungen einbezogen, sowie eine Reihe von Tetra - 
äthylam m onium silieaten m it einem Silicium-Base- 
Verhältnis von 3:1 bis herab zu 10:1. Die natrium - 
reichen Ansätze wurden durch Zugabe von festem 
N atrium hydroxid zu Wasserglaslösungen erhalten.

Zuordnung der 29Si-Spektren
Die 29Si-Kernresonanzspektren wäßriger Silicat­

lösungen sind in erster Linie vom Molverhältnis

Abb. 1. 29Si-Kernresonanzspektren einer Natrium- 
silicatlösung mit einem Verhältnis von Natrium zu 
Silicat wie 1:2, 3. Für die Bezeichnung der Resonanz­

linien siehe Text.

Abb. 2. 29Si-Kernresonanzspektrum einer Natrium- 
silicatlösung mit einem Verhältnis von Natrium zu 

Silicium von 1:0,5.

Silicium zu Base abhängig und weniger von der 
A rt des K ations, so daß eine detaillierte Diskussion 
der Ergebnisse für die N atrium silicate auch die 
beiden anderen Silicate einschließt. Typische 29Si- 
K ernresonanzspektren sind für eine alkalireiche 
Mischung in Abb. 1 und für eine alkaliarm e Zu­
sam m ensetzung in Abb. 2 gezeigt. Über den Bereich 
des Verhältnisses von N a:S i =  4,0:1 bis 0,02:1 
wurden insgesamt sieben 29Si-Resonanzstellen ge­
funden: ,,A“ bei 72,1, ,,B “ bei 77,4, ,,C“ bei 80,5, 
„D “ bei 86 ,6 , „C“ bei 88,0, „ F “ bei 94.6 und „G “ 
bei 107,2 ppm  feldaufw ärts zu <529Si(CH3)4 =  0, wobei 
die Bezeichnung der Signale die gleiche ist wie in 
den Abbn. 1 und 2 . Die In tensitä ten  der Linien bei 
verschiedenen N a :Si-Verhältnissen sind in Tab. II  
zusammengefaßt. In  den natrium reichen Lösungen 
mit N a:S i =  3,9:1 und 3,4:1 ist das Signal ,,A“ 
das wreitaus intensivste. Es dürfte dam it zweifellos 
dem M onosilicat-Ion zuzuordnen sein. Eine frisch 
bereitete wäßrige Lösung von Natrium m onosilicat 
zeigte ein Signal im gleichen Bereich. Es ist interes­
sant zu beobachten, daß in frisch, durch Zufügen 
von festem  N atrium hydroxid zu der Wasserglas­
lösung Na V dargestellten Silicatlösungen die Lage 
dieses Signals zwischen -68,7 ppm, bei der alkali- 
reichsten Mischung Na X III  und -72,3 ppm, bei 
der alkaliärm sten Mischung Na VI schwankt.Diese 
V ariation wird au f den unterschiedlichen durch­
schnittlichen Ionisationsgrad des Monosilikat- 
anions zurückzuführen sein. In  gealterten Lösungen 
ist dieser Peak nur bei -72,1 ppm zu finden. Die 
alkaliärm eren Mischungen Na I bis N a V weisen 
vier 29Si-Resonanzstellen unterschiedlicher In tensi­
tä t auf: ,,B“ , „D “ , ,,F “ und ,,G“ . D avon ist ,,G“
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Tab. II. Flächenverteilung unter den 29Si-Resonanzlinien von äquilibrierten wäßrigen Silicatlösungen in Prozent
des gesamten Siliciumgehalts.

Mischung Nr. Ortho 
(Peak A)*

Endt 
(Peak B)

End 2 
(Peak C)

Mittel j 
(Peak D)

Mittel2 
(Peak E)

Trifunktionelle 
Verzw. (Peak F)

Tetrafunktionelle 
Verzw. (Peak G)

Na I _ _ _ _ _ _ 100
II — 3 — 13 — 28 56
III — 6 — 21 — 38 35
IV — 9 — 42 — 44 5
V — 14 — 53 — 32 —

VI 3 13 4 46 — 34 —

VII 5 38 6 39 — 12 —

VIII 11 37 10 26 5 10 —

IX 28 40 18 12 2 — —

X 36 35 21 9 — -— —

XI 44 34 21 — — — —

XII 64 27 8 — — — —

XIII 64 24 12 — — — —

* Bezeichnungen der Resonanzstellen wie in Abbn. 1 und 2.

bei 107,2 ppm  m it Sicherheit die vierfache Ver­
zweigungsstelle :

Si
I
0

-S i-0 -S i* -0 -S i-
I
0
1
Si

In extrem  alkaliarm en Mischungen m it Mol­
verhältnissen von Base zu Si unterhalb  1:10 wurde 
nur noch diese Resonanzstelle gefunden. Außerdem 
ergab eine Messung an [(CH3)3SiO]4Si eine Reso­
nanz des zentralen Siliciums bei -105,2 ppm 7. Bei 
den Resonanzen ,,B“ (-77,4 ppm), ,,D “ (-86,6 ppm) 
und ,,F“ (94,6 ppm) kann m an aus der A bhängig­
keit der In tensitä ten  (siehe Tab. II)  vom N a:Si- 
Verhältnis schließen, daß ,,B“ einer Endgruppe

o- o-
I I 

H 0 -S i* -0 -S i-0 -  
I I 
OH OH

,,D“ einer M ittelgruppe

o- o-
I I

o -

-O -S i-O -S i * - 0 - S i - 0 -
I I I 
OH OH OH

und „F “ einer dreifachen Verzweigungsgruppe

o- o- o-
I I I 

0 -S i-0 -S i* -0 -S i-0  
I I I 
OH 0  OH 

I
H O -Si-O -

zuzuordnen ist. Diese Zuordnung wird durch 29Si- 
Kernresonanzen an gesättigten wäßrigen Lösun­
gen von Benzyltrimethylammoniumcyclooctasilicat, 
[C6H 5N(CH3)3]8+ [Si8O20]8“, bestätigt, das ein 
scharfes Signal bei -95,9 ppm ergab. Cyclooctasili- 
cat besteht aus zwei übereinander liegenden Ringen 
aus je vier trifunktionellen Verzweigungsgruppen. 
K alium tetracy closilicat, das für M ittelgruppen 
typische Signale geben sollte, zeigte eine Resonanz­
stelle bei -83,4 ppm  und zwei weitere schwache von 
Zersetzungsprodukten herrührende Resonanzen bei 
-91,5 und -75,2 ppm.

Problem atischer ist die H erkunft der Signale 
„C“ und ,,E “ zu erklären. Diese tre ten  nur in den 
alkalireichen Mischungen Na VI bis X III  auf. Die 
Tatsache, daß ,,B“ und „C“ immer gemeinsam 
auftreten  und daß „C“ immer kleiner als „B “ ist, 
läßt verm uten, daß ,,C“ von einer M ittelgruppe 
zwischen zwei Endgruppen stam m t. Man kann 
aber nicht ausschließen, daß „C“ von einer kleine­
ren Ring Verbindung abzuleiten ist, die bei hoher 
A lkalikonzentration noch beständig ist. Das Signal 
,,E “ ist nur bei Lösungen m it einem Na ^ - V e r ­
hältnis zwischen 2,04:1, bis 1,45:1 in geringer 
K onzentration beobachtet worden. Mögliche Zu­
ordnungen wären zu einer Ringverbindung oder
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wahrscheinlich zu einer dreifachen Verzweigungs­
gruppe, die direkt an Endgruppen gebunden ist.

Auswertung der Signalflächen
Eine gewisse Schwierigkeit bei der Zuordnung der 

29Si-Resonanz-Signale zu Bausteinen der Poly­
meren, die in den w'äßrigen Silicatlösungen vorlie- 
gen, beruht darauf, daß eine M aterialbilanz nicht 
zur Überprüfung der Zuordnung herangezogen 
werden kann, da nicht genau bekannt ist, wie viele 
0 _-Gruppen hydrolytisch durch OH-Gruppen er­
setzt werden. W enn man als A nhaltspunkt die 
Mengen an „freier N atronlauge“ annimmt, die 
T h il o  und K r ü g e r  bei EMK-Messungen in Ab­
hängigkeit von N a : Si-Verhältnissen gefunden ha­
ben5, so ergibt sich, daß eine monomere Silicat­
gruppe zweifach und End-, Mittel- und dreifache 
Verzwreigungsgruppen einfach ionisiert sind. Mit

diesen Voraussetzungen erhält m an für die alkali­
arm en Silikatlösungen I I  bis IV  eine ungefähre 
Übereinstimmung zwischen berechneter und ana­
lytischer Zusammensetzung der Polymeren.

Die elektrische Ladung der Polymeren h a t die 
interessante Konsequenz, daß die Einstellung des 
Gleichgewichts zwischen den Molekülen relativ  
langsam ist. WTährend sofort nach der Zugabe ge­
nügender Mengen festen N atrium hydroxids zu 
einer hochpolymeren Silicatlösung monomeres Sili­
cat und das Signal ,,C“ auftreten, muß m an 100 S tun­
den auf 100 °C erhitzen, ehe keine weiteren Ver­
änderungen in den jeweiligen In tensitä ten  der 29Si- 
Resonanzen feststellbar sind.

Aus den W erten der Tab. I I  lassen sich die folgen­
den Gleichgewichtskonstanten zwischen den S truk­
turelem enten der Polym eren berechnen.

[Orthogruppe] • [M ittelgruppe ]
A' ‘ "  ------------ [Endgruppe] 2------------ =  0 1 9 ± ° ' 07

[EndgruppeJ • [Trifunktionelle Verzweigung]
K , = __________________ ,---------- —-------------------- - =  0 ,39+0,05

A \

[M ittelgruppe] 2 

[Mittel] • [Tetrafunktionelle Verzweigung]
[Trifunktionelle Verzweigung] 1

=  0 .6+ 0 ,2

Dabei wird vorausgesetzt, daß die Flächen unter 
den Resonanzlinien der K onzeption an Silicium in 
den einzelnen Baugruppen proportional sind.
Schlußfolgerungen
Mit dem A uftreten von dreifachen Verzweigungs­
stellen bei einem N a : Si-Verhältnis von 1:1, läßt 
sich der Thilosche Strukturvorschlag linearer Poly­
merer in diesem Bereich nicht bestätigen. Man 
kann im Gegenteil feststellen, daß die Polysilicate 
eine ausgeprägte Neigung zur Ausbildung von drei- 
und vierfunktionellen Verzwreigungssteilen zeigen. 
In  Lösungen m it einem S i: Base-Verhältnis von 
kleiner als 0,5 sind mit der 29Si-Kernresonanz nur 
nochVerzwreigungsgruppennachzuwreisen. Es scheint 
einen lückenlosen Übergang vom monomeren Ortho- 
silikat bis zu den kolloidalen S i0 2-Suspensionen zu 
geben, denn in den extrem  basenarmen Lösungen mit 
einem Si-Base-Verhältnis unterhalb 0,1 sind nur noch 
die quartären Verzweigungsgruppen nachweisbar.

Experimentelles
Bei den Natrium silicatlösungen I bis V handelt 

es sich um  kommerziell erhältliche W asserglas­
lösungen. Die anderen Mischungen wurden durch 
Zufügen von festem N atrium hydroxid zu den W as­
serglaslösungen I I I  und IV hergestellt. Die 29Si- 
Kernresonanzm essungen erfolgen m it einem Bruker- 
Gerät H F X  60 bei einer Meßfrequenz für 29Si von
11,91 MHz. Spulenkörper und Röhrchen bestanden 
aus Teflon. Es wurde nach dem Fourier-Transform- 
Verfahren gearbeitet. Dabei wurde m it externem  
Lock auf 19F  in C 6F 6 stabilisiert. Wegen der Breite 
der Signale und des externen Standards wird die 
Genauigkeit der chemischen Verschiebungen zu 
etwa + 1 ,5  ppm geschätzt, obwohl die Reproduzier­
barkeit der Signale wesentlich darunter liegt.
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