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29S] NMR studies, Silicate solutions

281 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 and —72.3 ppm. The variation
is probably due to different degrees of ionization.

Wiéhrend die Struktur der kristallisierten Silicate
. durch die Rontgenstrukturanalyse weitgehend auf-
geklért sind, ist die Kenntnis tiber die in walriger
Loésung existierenden Silicate weniger weit voran-
gekommen.

Wilrige Silicatlosungen haben als Wassergliser
eine grofle technische Bedeutung. Sie sind als Zwi-
schenstufen zu den mineralischen Silicaten auch von
theoretischem Interesse. Eine gewisse Kontroverse
entstand tiber die Existenz protonierter Formen des
monomeren Silicatanions SiO,*~. So beruht die
Interpretation von Titrationskurven!—? fir die Be-
rechnung der Dissoziationskonstanten fiir eine Glei-
chung des Typs:

HZO + Si04‘m(OHnL4_,n - 8103_7)2(0H),)L+1:’7"l + OH-

m=0—>4

in erster Linie auf monomeren Silicatspecies. Ande-
rerseits weisen Untersuchungen mit Ultrazentri-
fugen* und Molekulargewichtsmessungen in Glau-
bersalz® selbst in verdiinnter Losung auf das Vor-
liegen von Polymeren hin. In etwa 1 M stark sauren
Lithiumsilicatlosungen wurden durch Papierchro-
matographie neben Mono- und Disilicaten auch
Ringe aus 3, 4 und 6 Mittelgruppen gefunden?®.
TuiLo und KRUGER® nahmen dabei an, dal} in
Natriumsilicatlosungen bei hoherer Konzentration
an Silicat bei einem Na:Si-Verhiltnis von 1:1
lineare Ketten des Typs:
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vorliegen, wihrend es sich bei einem Na:Si-Ver-
héiltnis zwischen 4:1 und 1:1 um Gemische aus
dem Monomeren und dem Dimeren handeln soll.
Bei einem Na:Si-Verhéltnis unterhalb von 1:1
wird die Bildung von trifunktionellen Verzwei-
gungsgruppen vorgeschlagen. Da die Messungen
des Molekulargewichts mit Ultrazentrifugen und
in der Salzschmelze nur sehr indirekte Schliisse auf
die Art der vorliegenden Polymere geben kann,
wurde nach einer neuen Methode gesucht. Bei den
verwandten Polyphosphaten ist die Methode der
31P.Resonanz mit groem Erfolg zur Untersuchung
der gebildeten Polymeren verwandt worden®. So
lag es nahe zu priifen, ob auch die ?*Si-Kernreso-
nanz Einblick in die Struktur der Silicate moglich
macht. Besonders deshalb, da die 29Si-Kernreso-
nanz gute Ergebnisse bei der Analyse von Organo-
polysiloxanen gezeigt hat?8 1011,

2985- Kernresonanzmessungen

Wegen der etwas geringen Intensitat der Effekte
— das 2Si-Isotop kommt in der Natur nur zu 4,79,
vor —, mullite auf die Messung von verdiinnten
Losungen verzichtet werden. Daher wurde die
Untersuchung auf wifBrige Natrium-, Kalium- und
Tetraithylammoniumsilicatlosungen mit einem
Si0,-Gehalt zwischen 20 und 40 Gew.-%, beschrankt,
wie sie in handelsiiblichen Wasserglisern vorliegen.
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Tab. I. Zusammensetzung der untersuchten Natrium-

silicatl6sungen.
Mischung Nr. S10, Na,O H,O Na: Si
[°/o] [°/o] [*/o

Na I ~40,0 0,82 ~59,2 0,02
1T 22,3 5,7 72,0 0,50
III 27,2 8,1 64,7 0,57
v 12,1 33,2 54,7 0,71
Vv 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
XI 22,3 28,3 49,4 2,39
XII 22,3 40,7 37,0 3,92
XIII 22,3 46,3 31,4 3,92

Das Molverhéltnis von Base zu Silicium bewegte
sich in den Grenzen von 4:1 bis 0,02:1. Die Zu-
sammensetzungen der untersuchten Natriumsili-
catlosungen sind in Tab. T zusammengefal3t. Zwei
Kaliumwassergliaser mit einem K:Si-Verhiltnis
von 0,61 und 0.5 wurden ebenfalls in die Unter-
suchungen einbezogen. sowie eine Reihe von Tetra-
dthylammoniumsilicaten mit einem Silicium-Base-
Verhéltnis von 3:1 bis herab zu 10:1. Die natrium-
reichen Ansitze wurden durch Zugabe von festem
Natriumhydroxid zu Wasserglaslosungen erhalten.

Zuordnung der 2°Si-Spektren
Die 298i-Kernresonanzspektren waliriger Silicat-
losungen sind in erster Linie vom Molverhéltnis
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Abb. 1. *§Si-Kernresonanzspektren einer Natrium-

silicatlosung mit einem Verhiltnis von Natrium zu

Silicat wie 1:2, 3. Fuar die Bezeichnung der Resonanz-
linien siche Text.
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Abb. 2. **Si-Kernresonanzspektrum einer Natrium-
silicatlosung mit einem Verhdltnis von Natrium zu
Silicium von 1:0,5.

Silicium zu Base abhingig und weniger von der
Art des Kations, so dal} eine detaillierte Diskussion
der Ergebnisse fir die Natriumsilicate auch die
beiden anderen Silicate einschlieft. Typische 2°Si-
Kernresonanzspektren sind fir eine alkalireiche
Mischung in Abb. 1 und fiir eine alkaliarme Zu-
sammensetzung in Abb. 2 gezeigt. Uber den Bereich
des Verhéltnisses von Na:Si = 4.0:1 bis 0,02:1
wurden insgesamt sieben 2°Si-Resonanzstellen ge-
funden: ., A bei 72,1, ,,B*" bei 774, ,,C*° bei 80,5,
D bei 86,6, ,,C** bei 88,0, ,.,F* bei 94,6 und ,,G*
beil07,2 ppm feldaufwirts zu 02*Si(CH,), =0, wobei
die Bezeichnung der Signale die gleiche ist wie in
den Abbn. 1 und 2. Die Intensititen der Linien bei
verschiedenen Na:Si-Verhéltnissen sind in Tab. II
zusammengefafit. In den natriumreichen Losungen
mit Na:Si = 3,9:1 und 3,4:1 ist das Signal | A"
das weitaus intensivste. Es dirfte damit zweifellos
dem Monosilicat-Ton zuzuordnen sein. Eine frisch
bereitete willrige Losung von Natriummonosilicat
zeigte ein Signal im gleichen Bereich. Es ist interes-
sant zu beobachten, daf in frisch, durch Zufiigen
von festem Natriumhydroxid zu der Wasserglas-
losung Na V dargestellten Silicatlosungen die Lage
dieses Signals zwischen —68,7 ppm, bei der alkali-
reichsten Mischung Na XIIT und -72,3 ppm, bei
der alkaliarmsten Mischung Na VI schwankt.Diese
Variation wird auf den unterschiedlichen durch-
schnittlichen Tonisationsgrad des Monosilikat-
anions zuriickzufiihren sein. In gealterten Losungen
ist dieser Peak nur bei ~72,1 ppm zu finden. Die
alkalidirmeren Mischungen Na I bis Na V weisen
vier 2°Si-Resonanzstellen unterschiedlicher Intensi-
jat auf: ,,B“, D _F“ und ,,G“. Davon ist ,G"
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Tab. II. Fliachenverteilung unter den 2°Si-Resonanzlinien von dquilibrierten wéBrigen Silicatlésungen in Prozent
des gesamten Siliciumgehalts.

Mischung Nr. Ortho End, End, Mittel, Mittel, Trifunktionelle  Tetrafunktionelle
(Peak A)* (Peak B) (Peak C) (Peak D) (Peak E) Verzw. (Peak F) Verzw. (Peak i)
Na 1 — - — - — 100
11 — 3 — 13 28 56
111 — 6 — 21 - 38 35
Iv — 9 - 42 — - 44 5
A% — 14 — 53 — 32 —
V1 3 13 4 46 — 34 S
VII 5 38 6 39 — 12 —
VIII 11 37 10 26 5] 10 -
IX 28 40 18 12 2 — -
X 36 35 21 9 — - —
X1 44 34 21 - - —
XI1 64 27 8 - - — -
XIII 64 24 12 - - - -
* Bezeichnungen der Resonanzstellen wie in Abbn. 1 und 2.
bei 107,2 ppm mit Sicherheit die vierfache Ver- o- O O-
zweigungsstelle : L L |
0-Si-0-Si*-0-Si-0
0 | | |
i OH O OH
|
M HO-Si-0-

|
—Si—0-Si*~-0-Si—

|
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In extrem alkaliarmen Mischungen mit Mol-

verhéltnissen von Base zu Si unterhalb 1:10 wurde
nur noch diese Resonanzstelle gefunden. Aullerdem
ergab eine Messung an [(CH,);Si0],Si eine Reso-
nanz des zentralen Siliciums bei —-105,2 ppm?. Bei
den Resonanzen ,,B** (-77,4 ppm), ,,D** (-86,6 ppm)
und ,,F* (94,6 ppm) kann man aus der Abhingig-
keit der Intensitidten (siehe Tab. II) vom Na:Si-
Verhéltnis schliefen, dafl ,,B*“ einer Endgruppe

0- 0-
HO—éi*—O—éi—O—
O OH
,,D*“ einer Mittelgruppe
0- O Q-
—O—S[i~()—éi*—()—éi—0—
OH OH OH

und ,,F** einer dreifachen Verzweigungsgruppe

zuzuordnen ist. Diese Zuordnung wird durch 2°Si-
Kernresonanzen an gesittigten wilirigen Losun-
gen von Benzyltrimethylammoniumecyclooctasilicat,
[CeH,N(CH,),]8+  [SigO,4]%, bestétigt, das ein
scharfes Signal bei —95,9 ppm ergab. Cyclooctasili-
cat besteht aus zwei iibereinander liegenden Ringen
aus je vier trifunktionellen Verzweigungsgruppen.
Kaliumtetracyclosilicat, das fiir Mittelgruppen
typische Signale geben sollte, zeigte eine Resonanz-
stelle bei —83,4 ppm und zwei weitere schwache von
Zersetzungsprodukten herrithrende Resonanzen bei
-91,5 und -75,2 ppm.

Problematischer ist die Herkunft der Signale
,C und ,,E* zu erkliren. Diese treten nur in den
alkalireichen Mischungen Na VI bis XIII auf. Die
Tatsache, daB ,,B und ,,C immer gemeinsam
auftreten und daB ,,C‘ immer kleiner als ,,B* ist,
1aBt vermuten, daB ,,C‘ von einer Mittelgruppe
zwischen zwei Endgruppen stammt. Man kann
aber nicht ausschlieBen, daf3 ,,C* von einer kleine-
ren Ringverbindung abzuleiten ist, die bei hoher
Alkalikonzentration noch besténdig ist. Das Signal
,E¢ ist nur bei Losungen mit einem Na:Si-Ver-
hiltnis zwischen 2,04:1, bis 1,45:1 in geringer
Konzentration beobachtet worden. Mogliche Zu-
ordnungen wiren zu einer Ringverbindung oder
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wahrscheinlich zu einer dreifachen Verzweigungs-
gruppe, die direkt an Endgruppen gebunden ist.
Auswertung der Signalflichen

Eine gewisse Schwierigkeit bei der Zuordnung der
29Si-Resonanz-Signale zu Bausteinen der Poly-
meren, die in den willrigen Silicatlosungen vorlie-
gen, beruht darauf, daf3 eine Materialbilanz nicht
zur Uberpriifung der Zuordnung herangezogen
werden kann, da nicht genau bekannt ist, wie viele
O--Gruppen hydrolytisch durch OH-Gruppen er-
setzt werden. Wenn man als Anhaltspunkt die
Mengen an . freier Natronlauge® annimmt, die
TaiLo und KrRUGER bei EMK-Messungen in Ab-
hingigkeit von Na:Si-Verhiltnissen gefunden ha-
ben?, so ergibt sich, dall eine monomere Silicat-
gruppe zweifach und End-, Mittel- und dreifache
Verzweigungsgruppen einfach ionisiert sind. Mit

>

[Orthogruppe] - [Mittelgruppe |

diesen Voraussetzungen erhilt man fiir die alkali-
armen Silikatlésungen II bis IV eine ungeféhre
Ubereinstimmung zwischen berechneter und ana-
lytischer Zusammensetzung der Polymeren.

Die elektrische Ladung der Polymeren hat die
interessante Konsequenz, dal} die Einstellung des
Gleichgewichts zwischen den Molekiilen relativ
langsam ist. Wihrend sofort nach der Zugabe ge-
niigender Mengen festen Natriumhydroxids zu
einer hochpolymeren Silicatlosung monomeres Sili-
catund das Signal ,,C** auftreten, mufy man 100 Stun-
den auf 100 °C erhitzen, ehe keine weiteren Ver-
dnderungen in den jeweiligen Intensitéiten der 2°Si-
Resonanzen feststellbar sind.

Aus den Werten der Tab. II lassen sich die folgen-
den Gleichgewichtskonstanten zwischen den Struk-
turelementen der Polymeren berechnen.

1 =

[Endgruppe|?

[Endgruppe]| - [Trifunktionelle Verzweigung]

= 0.194-0,07

“3 - — 0,3940,05

) [Mittelgruppe |2 ;390,05
[Mittel] - [Tetrafunktionelle Verzweigung]

e = —0.6+02

Dabei wird vorausgesetzt, dall die Flichen unter
den Resonanzlinien der Konzeption an Silicium in
den einzelnen Baugruppen proportional sind.
Schluffolgerungen
Mit dem Auftreten von dreifachen Verzweigungs-
stellen bei einem Na:Si-Verhdltnis von 1:1, 146t
sich der Thilosche Strukturvorschlag linearer Poly-
merer in diesem Bereich nicht bestitigen. Man
kann im Gegenteil feststellen. dal} die Polysilicate
eine ausgeprigte Neigung zur Ausbildung von drei-
und vierfunktionellen Verzweigungsstellen zeigen.
In Losungen mit einem Si:Base-Verhdltnis von
kleiner als 0,5 sind mit der 29Si-Kernresonanz nur
noch Verzweigungsgruppennachzuweisen. Esscheint
einen liickenlosen Ubergang vom monomeren Ortho-
silikat bis zu den kolloidalen SiO,-Suspensionen zu
geben, dennin den extrem basenarmen Losungen mit
einem Si-Base-Verhéltnis unterhalb 0,1 sind nur noch
die quartiren Verzweigungsgruppen nachweisbar.
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Experimentelles

Bei den Natriumsilicatlosungen I bis V handelt
es sich um kommerziell erhaltliche Wasserglas-
losungen. Die anderen Mischungen wurden durch
Zufiigen von festem Natriumhydroxid zu den Was-
serglaslosungen III und IV hergestellt. Die 2°Si-
Kernresonanzmessungen erfolgen mit einem Bruker-
Geriat HFX 60 bei einer MeBfrequenz fiir 2°Si von
11,91 MHz. Spulenkorper und Rohrchen bestanden
aus Teflon. Es wurde nach dem Fourier-Transform-
Verfahren gearbeitet. Dabei wurde mit externem
Lock auf *F in C F stabilisiert. Wegen der Breite
der Signale und des externen Standards wird die
Genauigkeit der chemischen Verschiebungen zu
etwa 1,5 ppm geschitzt, obwohl die Reproduzier-
barkeit der Signale wesentlich darunter liegt.
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