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Summary

The paper gives a review of more modern results of the *8i n.m.r.,
chromatographic methods, molybdate and dye adsorption methods
regarding the siructure and characterization of technically important
sodium woter glass-(sodium silicnte-solutions ) with molar ratio
8i0,/Na,0 = 3-3,5.

There are described the influence of molar ratio, 880, concentration,
condensation degree, impuritics and thermal treaiment on thedstruc.
ture and properties respectively of sodium wuter glass (NaW@)
solutions. The results show that the complicate structure of NaW@
solutions and their influenceability by temperature, impurities,
molarr ratio and $i0, concentration and furthermore the lack of
suilable methods are reasons for the present insufficient chavacter:-
zation of Na WG solutions. It is shown that a more complete characte-
rization especially regarding the thermal history of NaW@ solutions
is possible by combination of the molybdate melhod with the dye
adsorption method. There is o hint of the ewistence of a thermal
equilibrium stale, which s influenced not only by the silicate anion
distribution but the assoctation equilibrium erused by concentration
and state of distribution of smpurities.

Binleitung

Seit mehr als 100 Juhren worden Wasserglaslosungen grofitech-
nisch produziert und heute zur Horstollung einer Vielzahl wich-
tiger Erzeugnisse, z.B. Kieselgolo, Kieselsole, Molekularsiche,
Katalysatoren, Bindemittel, Wasehmittel und Tiillstoffe, verwen-
det [1-12]. Der Umfang der Weltproduktion an fostem Wasser-
glas, dor fir das Jahr 1983 auf 8,8 Milllonen Tonnen gesohiitub
wurde [6, 7], und dic durchschnittlichen Steigerungsraten von
jahrlich 8-49) 2] unterstreichen die Bedoubung des Wasserglases
bzw. seiner wiflrigen Lésungon, Seit etwn vierzig Johren sind
Wasserglasltsungen Gegonstand intensivor Untersuchungen, um
die Zusnmmenhiinge wwischen ihrem strukturellen Auvfbau, den
Eigenschaften und Renktionen zu kliren [1, 3, 8.

Die Ergebnissc friiheror Untersuchungon mit Hilfe der Kryo-
skopie, Ultrazentrifuge, Lichtstrouung, Ullrafilteation, Leitfihig-
keit und Molybdatmethodo u.x., die in einer Reihe von Artikeln
zusammengefafit sind {1-4, 10, 18], erméglichton nithore Aussagon
iiber mittlore Molmassen und Teilohonradien sowie mittlore Kon-
densationsgrade der Silicatanionen in Lisungen. Genauere struk-
turelle Aussagen iibor den Anionenaufbau von Silicatlgsungen
wurden jedoch orst durch die in don lobuben zwanzig Jahren erar-
beiteten baw. woitorentwickelten Methoden, z, B. durch die 20Si.
NMR-Spektroskopio [14-18], Papierchromatographie [19], Tri-
methylsilyliorung [20-24] wnd IR- baw. Ramanspektroskopie
[26-27] méglich. Trotz der wesentlichen Tortschritte in der Ent-
wicklung neuer Untersuchungsmethoden liegen aufgrund des
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komplizierten Aufbaus und der vielfiltigen Reaktionen der Alkali-
silicatlésungen auch heute noch keine ausreichenden Kenntnisse
tiber die Beziehungen zwischen Aufbau, Eigenschaften und Reak-
tionen vor, so daf in der Industrie héufig empirische Regeln zur
Steuerung des Reaktionsablaufes Anwendung finden und damit
Qualititsschwankungen und Fehlchargen der Renktionsprodukte
dor Silicatlssungen nisht auszuschlieBen sind.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den gegenwirtigen Stand
der Kenntnisse iiber den Aufbau dor technisch am hinfigsten ver-
wendeten Natriumwasserglaslésungen darzulegen und neue Er-
gebnisse hinsichtlich einer umfassendoren Charkterisiorung der-
artiger Losungen mitzuteilen.

1. Allgemeines

Natrinmwasserglasiosungen sind Silicatlosungen, die durch Auf-
16sen eines bei 1850-1450°C vorwiegend aus Sand und Soda er-
schmolzenen Natriumsilicatglases in Wasser erhalten worden.
Im allgemeinen erfolgt der LoseprozeB des Glases in einom
Autoklaven bei 140-160°C und entsprechendem Wasserdampf-
druck. Die molaren Si0,/Na,0-Verhiltnisse technisch herge-
stellter Wasserglasldsungen liegen zwischen etwa 2 und 4, die 8i0,-
Konzentrationen betragen 25-83 Gew.-9),.

Gegenstand dieser Arbeit sind die am hiufigsten. verwendeten
Natriumwasserglas- (NaWG-) Losungen mit einem molaren 810,/
Na,0-Verhiiltnis von 8,0-8,5 und einer 8i0,-Konzentration um
27 Gew.-% (Ogjp, &~ 6m). Zur Kennzeichnung der Zusammen-
setzung der Wasserglasldsungen wird im folgenden neben der
Angabe des molaren Si0,/Na,0-Vorhiltnisses & eine abgekiirzte
Sehreibweise verwendet, die das molare N a/Si-Verhiltnis und die
molare Si0,-Konzentration der Lésungen angibt. Beispielswoise
wird eine 20,7%ige NaWG-Losung mit B = 8,80 und g =
1,362 glom® als’ 6 Na, 5Si-Losung bezeichnet,

In der Technik werden Wasserglaslésungen vorwiegend durch dag
8i0,/Na,0-Verhiltnis, die 8i0,-Konzentration, Dichte und Visko-
sitiib sowie durch die Summe der Fremdoxide charakterisiort [28].
Diese Daten ermoglichen eine allgemeine, aber nicht ausreichende
Charakterisierung, da sie keine Aussagen zum strukturellen Auf-
bau der Lésungen erlauben, der eine Grundlage fiir das Verstind-
nis ihrer Bigenschaften wnd Reaktionen bildet.

Tm folgenden wird zuniichst auf neuere Untersuchungen mit der
28i-NMR-Spektroskopie zum. Aufbau von Natriumwasserglas-
lésungen eingegangen. Zum hesseren Verstindnis werden auch
die Untersnchungsergebnisse der Ausgangs- und Folgeprodukte
der NaWG-Losungen (Wassorglas, Kieselgel) mitgeteilt und dis-
kutiert.
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2, Silicathaugruppen in Natriumwasserglisern,

fhren wiiBrigen Lisungen und Folgeprodukten

Die ®Si-NMR-Spektroskopie erlaubt den Nachweis der {inf
méglichen $i0,-Baugruppen von Silicatanionen, so dall mit dieser
Methade die gesamte Breite der Silicatanionen unterschiedlichen
Kondensationsgrades von monomeren Spezies bis zu hochpoly-
meren vernetzten Anionentypen crfafllbar ist. Analog zu derin
der Siliconchemie verwendeten Nomenklatur werden die Bau-
gruppen mit Q° bis Q* bezeichnet. Der hochgestellte Index am
Q-Symbol gibt die Anzahl der vom betrachteten Si-Atom aus-
gehenden Verkniipfungen mit benachbarten Si-Atomen tber
=8i--0--8i= Bindungen an. Die Symbole Q%y—t—} und Q?;y-‘ 3
kennzeichnen mittelstindige bzw. verzweigte Si0,-Baugruppen
in Cyclotristrukturen (sechsgliedrige Ringe) [17].
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Bild 1 Bereiche der 2%Si-chemischen Verschicbung der Silicat-
boueinheiten Q° bis Q! in Silicatlosungen

Im Bild 1 sind die Resonanzbereiche der einzelnen Baugruppen in
Silicatlosungen wiedergegeben [17, 29]. Die chemischen Ver-
schiebungen d der Q- bis Q*-Baugruppen im Bereich von — 70 bis
—110 ppm weisen darauf hin, da$ die Si-Atome in den Baugrup-
pen stets von vier Saverstoffatomen koordiniert sind [17, 30,
31}

Die Bereiche der 2%Si-chemischen Verschiehung fester Silieate
zeigen stirkere Uberschneidungen aufgrund einer zusitzlichen
Beeinflussung der elekironischen Umgebung der Si-Atome durch
den Kationentyp, den Bindungswinkel und Bindungsabstancd

[32, 3], was sich erschwerend auf die Baugruppenanalyse auswip.
ken kann. Aus der Intensitit der 2”Si-NMR-ReSonimzsignale sind
im allgemeinen quantitative Aussagen tiber die Hiufigkeit der Si0,-
Tetraeder in den entsprechenden Baugruppen zu erhalten.

Zur strukturellen Charakterisierung von NaWG-Losungen, ihrer
Ausgangs- und Reaktionsprodukte werden am Beispiel der 20g;.
NMR-Spektren die Anderungen des Bindungszustands der Si0,-
Tetraeder im Verlauf der Umwandlung Quarzsand — Wasser-
glas — Wagserglaslésung — Kieselsturelosung — Kiesslgel darge.
stellt (Bild 2).

Aus réntgenographischen Untersuchungen ist bekannt, daB Quarz
aus Si0,-Tetraedern aufgebaut ist, die iber jeweils vier
=8i—0~Si=-Briicken zu einer Raumnetzstruktur verbunden
sind. Das *8i-NMR-Spektrum weist dementsprechend nur ein
Signal dquivalenter Si-Atome mit einer chemischen Verschiebung
von § = —107,5 ppm auf [34] (Bild 2a). Die Lage des Signals
bestitigt, daB das einzelne Si-Atom iiber vier =Sji—Q—Sj=-
Bindungen (Q-Baugruppe) mit benachbarten Si0,-Tetraedern
verbunden ist.

Wird Quarzsand mit Natriumearbonat geschmolzen, die Schmelzev

abgeschreckt und das erhaltene Wasserglas mit der 208i-Fest.
korper-NMR untersucht, so werden im Spektrum eines NaoﬁSi-
Glases (R = 4,0) [35] und anch eines Nag 4,Si-Glases (R = 2,99)
[36] zwei breite Resonanzsignale beobachtet, die 8i0,-Tetraedern
in verzweigten (Q%) und vernetzten (Q*) Baugruppen zuzuordnen
sind (Bild 2b).

Aus dem Vorliegen etwa gleicher Anteile an Q3- und Qt-Baugrup-
pen in den untersuchten Wasserglisern (Tab. 1) ist abzuleiten,
daB durch das Aufschmelzen des Quarzes mit Alkalioxid etwa
von der Hilfte der im Quarz enthaltenen Qt-Baugruppen eine
Bi—0—8i-Bindung aufgespalten wurde. ErwartungsgemiB wird
in dem alkalireicheren Nay ¢,Si-Glas ein etwas groBerer Anteil
an Q3-Baueinheiten nachgewiesen als im N ag 55i-Glas (Tab. 1).
Wird ein Natriumsilicatglas (Na, oSi) mit Wasser unter erhshter
Temperatur und Druck zur Wasserglasldsung numgesetzt, so zei-
gen sich im 2%8i-NMR-Spektrum der Lésung Signale, die sich allen
fiinf méglichen Baugruppen der Silicatanionen (Q°-Q%) zuordnen
lassen (Bild 2c).

Aus dem Spektrum folgt, daB durch das Auflésen des Festglases
in Wasser =8i—0—8i=-Bindungen der im Glas vorliegenden Q3-
und Q*-Baugruppen partiell hydrolysiert werden unter Bildung
weiterer Baueinheiten (Q' und Q2) sowie Monosilicatanionen
(Q%). Aus Tab.1 ist zu entnehmen, daB der Anteil der Q3-Bau-
gruppen in Wasserglasldsungen mit etwa 509, der Gesamt-Si0,-
Menge dominiert. Die betriichtlichen Umwandlungen im Anionen-
aufbau sind nicht nur typiseh fiir das Auflosen eines Wasser-
glases in Wasser, sondern auch fiir das Auflésen molekularein-
heitlich aufgebauter kristalliner Silicate, deren wiBrige Lisungen
im allgemeinen eine Anionenverteilung aufweisen.

Tine technisch wichtige Reaktion der Wasserglaslésungen ist
ihre Umwandlung in Kieselsiurelssungen, die zu stabilisierten
Kieselsolen oder Kieselgelen verarbeitet werden.

Bild 2d zeigt das #Si-NMR-Spektrum einer aus Wasserglaslosung
durch Tonenaustausch hergestellten 1,54 M Kieselsiurelssung mit

Tabelle 1 *3i-NMR-chemische Verschiebungen & (in ppm) dex Silicatbaugruppen und der Anteil der Silicathaugruppen (in % Si0,)

in Na-Wasserglisern und Na-Wasserglaslosungen

Probe Molverhaltnis Q° Q2 Q Qt Lit.
Na/Si Si0yNa,0 & 810, Sig, 4 8i0, & 8i0, 6 8i0,
MV R _

Festgliser NagSi 4,0 —90,6 48  —104,6 52  [35]
NaygSi 2,99 . =92 B3 —106 47  [30]

Wasser-  Labor-  Na,.Si 8,33 —71,0 2 -~791 5 —87,6 .28  —963 53 —106,2 12  [37]

glas- Ansatz {6,3031) ]

losungen  techn.  Na,.,Si 8,28 —7,0 3 ~792 7 —87,6 29 —963 51  —106 10 [37]

Produkt (5,70 1)
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netos Kieselgol (Fallung pH 3, 20 h 110°C) (o), goglithtes Kieselgel
(Sol-Gol-Umuw., 10/ h 900°C) (£); Sy == 0 ppm
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einem pH-Wert von 2,2, die sofort nach ihrer Herstellung iiber
einen Zeitraum von 85 h bei Raumtemperatur gemessen wurde.
Bemerkenswert ist, dafl die in der Wasserglaslosung enthaltenon
QF- und Q-Baugruppen in der Kieselsiiurelésung nicht baw. kaum
noch nachzuweisen sind. Demzufolge liegt in dor Kiesolsiurelssung
cin gréfever Anteil an Q3- und Q-Baugruppen im Vergleich zum
Spekbram einer NaWG-Lésung vor, was auf einen hoheren mitt-
leren Kondensationsgrad der Anionen in der Kieselsii ureldsung
hinweist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit cler bereits be-
kannten Tatsache [3], daB in nicht stabilisierten Kieselsiure-
lésungen starke Kondensationsreaktionen ablaufen, die schlieBlich
zur Bildung cines Kieselsiure-Hydrogels fiihren. Bild 2o zoigh das
M3i- Festkorper-NMR-Spektrum  eines aus ‘Wasserglaslésungen
durch Fillung mit Siure boi pH-Wert 3 hergestellten Kicsclgols,
das 20 h bei 110°C getrocknet wurde [38). Aus dem Spoktrum er-
gibt sich, daB bei der Umwandlung der Kiosolsiuron zum Hydro-
gol und nach desson Trocknung zum Kioselgel woiters Konden-
sationsreaktionen abgelaufen sind, die schlicBlich zu cinom Fest-
kdrper fithren, dev itherwiegend aus Versweigungs- und Vernet-
zungsgruppen aufgebaut ist. In Abhingigkeit von den Herstel-
lungsbedingungen des Kieselgels kann der Anteil der Q3- und Q4-
Baugruppen variieren, beide Gruppon bleiben jedoch dominiorend
[39, 40]. Anhand der *Si-NMR-Spektron zoigh sich oine Anslogie
im Aufbau eines foston Wasserglases und cines Kiesolgels, Der
wesentlichste Unterschied ist jedoeh, daB im Glas die =8i0--
Gruppen der Q*-Einheiten mit Nat+-Tonen abgesiittigt sind, with-
rend im Kieselgel =8iOH-Gruppen vorliegen [41, 42).

Wird dureh Glithen eines Kieselgels (10 h 900°C) cine weitore
Kondensation der froien =SiOH-Gruppen orzwungen, so ist im
M5i-NMR-Spektrum des entsprechenden Gols eino Tntensititszu-
nahme des Q'-Resonanzsignals zu beobachten (Bild 2f) [42]. Die
botriichtliche Signalbreite ist charakteristisch fitr den amorphen
Zustand des Gels, Bei der Kristallisation dos amorphen Gels zam
Quarz  wiirde im 8. NMR-Spektrum schlioBlich wieder oin
scharfes Signal im Q!-Bereich (Bild 2a) auftreton.

Dio mit Hilfe der ®8i-NMR nachzuweisenden Anderungen im
Bindungszustand  der 8iO,-Tetracder im Vorlauf dor chemi-
schen Reaktionen vom Quarz bis zum Kieselgel vermittoln oinen
Eindruek von der Violfalt der Reaktionen und der Kompliziert-
hoit dos Aufbaus der einselnen Silicat- baw. Kieselsituroprodukto,

8. Ubor den Autbau von NaW G-Lésungen

Aufgrund des bisher nicht ausreichenden Wissenstandes ither den
koukreten Anionenasufbau und die Anionenvorboilung in 'Wassor-
glaslgsungen wird in der Literatur dic Anionenvertoilung meistons
durch die Angabe von Anionengruppen beschrichen, die sich in
ihrem mittloron I ondensationsgrad, den mittloren Molmasson
oder Teilchendurchmessor unterscheiden, Die Terminologio und
die Grenzon fiir die einzolnen Anionengrappen sind bisher nioht
eindeutig definicrt und fostgelogt worden, da in Abhiingiglkeit von
der joweils verwendeten Untersuchungsmethode die Grenzen
unterschiedlich gesetzt werdon kénnen. In dioser Arbeit wird fir
die Besohreibung der Anionenverteilung durel Anionengruppen
die folgende Binteilung und Terminologie verwendst,

8y Monomere Silicatanionen umfassen die Monokicselsiiure HL,Si0,
und ihro Dissoziationsprodukte F,810,~, H,Si0,%-, HSi0,2~ und
810,41, wobei im einzelnen nicht zwischen den Dissoziationsgraden
unberschieden wird.

b) Oligomere Silicatanionen erstrecken sich von dimeren Silicat-
anionen (HgSi;0; und deren Dissoziationsprodukte) bis zu Sili-
cobanionon mit ebwa 12 Si-Abomen in dor Molekel (gaschromato-
graphische Nochweisgrenze trimethylsilyliertor Silicatanionen, s.
8. 4b),

¢) Dolymere Silicatanionen enthalton mehr als etwn 19 Si-Atome
und. sind insgesamt mit dor Molybdatrenktion nachweisbar (s,
8. 40).

d) Hochpolymere Silicatanionen zeigen keine ocder nur oine dboraus
langsame Reaktion mit Molybdiinsiure.
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Der hiiufig verwendete Begriff ,,Kolloidteilchen‘ [3] bhzw. ,,Kol-
loidale* Silicatanionen umfaBt entsprechend der hier verwendeten
Terminologie die polymeren und hochpolymeren Silicatanionen.

Aus dem #98i-NMR-Spektrum im Bild 2¢ war zu entnehmen, daf
inNatriumwasserglaslésungen alle fiinf maglichen Baugruppenvon
Silicatanionen enthalten sind, die sich von monomeren (Q°) bis
zu hochpolymeren verzweigten (Q?) und vernetzten (Q%) Silicat-
spezies erstrecken. Eine Dominanz bestimmter Silicatanionentypen
bzw. Baueinheiten in den Lésungen geht aus dem Spektrum
nicht hervor, so daf8 die frither verbreitete Auffassung von einem
nur kettenformigen Silicatanionenaufbau der NaWG-Lisungen
nicht zutrifft. NMR-Untersuchungen an NaWG-Lisungen unter-
schiedlicher Herstellungsart (s. Tab. 1) ergaben nahezu identische
Spektren des im Bild 2c wiedergegebenen Beispiels. Bemerkens-
wert an den *Si-NMR-Spektren der NaWG@-Losungen ist ihre
relativ grofle Signalbreite, die fiir Lésungsspektren im allgemeinen
nicht typisch ist. Eine wesentliche Ursache fiir die Signalbreite
der NaWG-Losungsspektren ist neben dem EinfluB parama-
guetischer Verunreinigungen [48] und dem dynamischen Austausch
von §i0,-Tetraedern zwischen verschiedenen Silicatanionentypen
[47] die Uberlagerung einer Vielzahl von Einzelsignslen, die unter
den verwendeten Melibedingungen nicht aufzulésen ist. Gestiitzt
wird diese Aussage durch 298i-NMR-Spektren alkalireicher Sili-
catldsungen, die aus einer geringeren Zahl von Baueinheiten als
in NaWG-Losungen vorliegen, bestehen (s. Abschn. 4.). Im Bild 8

6,3M Nag g Si

T T l ! T
~70  ppm -80 -90 -100 -110

chemische Verschiebung &

Bild 3 *Si-NMR-Spektren von Natriumsilicatldsungen unter-
schiedlicher Zusammensetzung

iat das NMR-Spelktrum einer NaWG-Lisung dem einer verdiinn-
ten und alkalireicheren 4m-Na,Si-Losung gegeniibergestellt,
Letzteres zeigt deutliche Aufspaltungen der breiten Baugruppen-
signale in Einzelsignale, die jeweils Baugruppeneinheiten defi-
nierter Anionenspezies repriisentieren. Die Zuordnung einer Reihe
von REinzelsignalen zu bestimmten Silicatanionentypen gelang
Harris und Mitarh. [18] am Beispiel verdinnter alkalireicher Ka-
ltumsilicatlgsungen, die mit dem Isotop 2°Si angereichert wurden.
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Auf der Grundlage dieser Untersuchungen ordneten Mc¢Cormick
und Mitarb. [45] die Resonanzsignale von verdiinnten Natrium-
silicatlosungen (Cyg, obwa 0,6-1,50M; Na/Si= 0,67-2 baw.
R = 8-1) definierten Silicatanionentypen zu, die im Bild 4 wieder-
gegeben sind. Wie aus Untersuchungen mit dem Silylierungsver-
fahren [46] abzuleiten ist, liegen in konzentrierten 6 M NaWGQ-
Losungen derartige oligomere Anionen aber nur zu etwa 5%,
der Gesamt-Si0,-Menge vor, so dal} etwa 959, aus polymeren und
hochpolymeren Spezies bestehen. .

+

AN
A

+—p——t

i
e I

Bild 4 #8i-NMR-spektroskopisch nachgewiesene Silicatanionen-
typen in verdiinnten Natriumsilicatlésungen [45]

Nach neueren Untersuchungen mit Hilfe der Potentiometrie und
der 28i-NMR sowie aunf dor Grundlage von Modellrechnungen
[47] werden in NaWG-Losungen mit (Na/Si < 0,67, B = 3) eben-
falls vorwiegend paolymere vernetzte Silicatspezies angenommen,
deren mittlere Ladung je Si0,-Tetraeder —0,6 betragen soll.
Die Anionenverteilung in NaWG-Lésungen von monomeren his
polymeren bzw. hochpolymeren Silicatanionen und die Dominanz
der polymeren sind auch die Griinde dafiir, dal andere aussage-
kriiftige Methoden dor Silicatchemie, wie die Trimethylsilylierung,
Papierchromatographic und Ramanspektroskopie, derzeit nicht
in der Lage sind, zur besseren Charakterisierung des Anionon-
aufbaus von NaWG-Losungen beizutragen. Beispielsweise sind
mit Hilfe der Trimethylsilylierungsmethode, die auf der Umwand.-
lung der Silicatanionen in ihre hydrolysebestindigen Trimethyl-
silylkieselsiureester entsprechend dem folgenden Schema

=8i0- 4 Ht - =8i—~0H (1)
=8i — OH + (CHy),8i0l - =81—0~8i(CHy), -+ HCL (2)

und ihrer gaschromatographischen Trennung und Identifizierung
beruht, derzeit nur niedermolskulare Anionen mit bis zu etwa
10 negativen Ladungen bzw. 16 OH-Gruppen je Kieselsiuremo-
lekel nachzuweisen, was Molekelgréfien mit etwa 12 Si0,-Tetra-
edern entsprechen winde [48]. Hohermolekulare trimethylsily-
Levte Silieatanionen besitzen eine zu geringe TFliichtigkeit, um
gaschromatographisch nachgewiesen zu werden. Die Trimethyl-
silylierung, die wesentliche Beitriige zum Anionenaufban ver-
diinnter alkaliveicher Silicatldsungen [20, 21, 46, 49, 60] und Sili-
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catlosungen mit grofien Kationen [29, 49-55] lieferte, ist somit
fiir die Anionenidentifizierung in NaWG-Lésungen, mit nur etwa
Y% oligomerem Silicatanteil, nieht geeignet. Durch Trimethylsily-
lierung wurden jedoch genauere Aussagen iiber die mittleren Mol-
massen der Silicatanionen in verdinnten NaWG-Losungen er-
halten. Analytische und gelpermeationschromatographische (GPC-)
Untersuchungen von Dent Glasser und Mitarb. [46] an Polymer-
fraktionen trimethylsilylierter 2m-Nay 5,8i-Lésungen (R = 3,57)
ergaben, dall die Anzahl der =S8i— Q- Si=-Briicken, die von einem
8i0,-Tetraecder ausgehen, im Durchschnitt etwa 3 betrigt. Dieses
Ergebnis stimmt gut mit dem 2Si-NMR-spektroskopisch nach-
gewiesenen iiberwiegenden Gehalt an QF-Baugruppen iibersin.
Die durchschnittliche Zahl der Si0,-Tetraeder in den Anionen-
spezies der Losung wurde zu 10,2 (Zahlenmittel) baw. 24,4 (Ge-
wichtsmittel) bestimmt. Die maximale Zahl von 8iO,-Rinheiten
in Silicatanionen wurde mit 567 ermittelt, was Molmassen
> 80000 g/mol entspricht. Ahnliche Untersuchungen wurden an
0,5-bm-Nay 5,Si-Losungen (B = 8,85) durchgefithrt [66]. Die
Gelpermeationschromatogramme trimethylsilylierter 4-5ar-

Nay 5,Si-Losungen zeigen eine breite Molmassenverteilung der
Kieselstiureester mit maximalen Molmassen um 1 - 108 g/mol.
Aus Untersuchungen an 5m-Nay, ¢,81-Losungen mit der Molybdat-
methode und dem Tetrahydrofuran-Extraktionsverfahren leitete
Iler [67] fiir die polymeren Silicatanionen, die entsprechend der
in der angegebenen Arbeit verwendeten Definition etwa 769, aus-
machten, einen mittleren Teilchendurclimesser von etwa 2 nm
ab. Mit diesen Untersuchungen wird bestiitigt, dafBl in den NaWG-
Lasungen polymere Silicatanionen kolloidaler Dimensionen vor-
liegen.

Abgesehen von einigen Unsmherhelten, die sich aus den vorher-
beschriebenen Versuchen ergeben (mégliche Nebenreaktionen bei
derSilylierung viskoser NaWG-Lasungen, Problematik der Eichung
der Molmassenskala bei der GPC, Untersuchung verdiinnter
NaWG-Losungen), erlauben die Ergebnisse oine erste Vorstel-
lung von der Breite der Molmassenverteilung und den mittleren
Molmassen in NaWG-Losungen und bilden damit eine wichtige
Erginzung zu den Aussagen der 2°8i-NMR-Spekiroskopie.

Aus einer Reihe von Arbeiten [3, 46, 49, 54, 65, 58-60] ist be-
kannt, daB der Anionenaufbau in Silicatlésungen dureh verschie-
deno TFaktoren beeinflufit bzw. bestimmt wird, beispielsweise
durch den Kationentyp, das Kation:Si0, Vorhéltnis, die Si0,-
Konzentration, Fremdionen, Lisungsmittel und Temperatur. Ts
gibt auch Hinweise, daf der Typ der 8i0,- Ausgangskomponenten
und die Art der Herstellung der Lésungen (z.B. Auflésen von
Wasserglas in Wasser oder Auflésen von Si0, in Alkelihydroxid-
ldsungen), verbunden mit einer wnterschiedlichen thermischen
Vergangenheit der Silicatldsungen, einen Einflufl anf ihren Bau
und ihre Eigonschaften besitzen [58, 59]. Im folgenden wird auf
einige dieser RinfluBfaktoron eingegangen.

4. Molares Na/Si-Vorhiiltnis und 8i0,-Konzeniration

Der EintluBl des Alkali/Si0,-Verhiiltnisses und der 8i0,-Kon-
zentration auf die Anionenverteilung bzw. den mittloren Konclon-
sationsgrad der Anionen in Silicatlésungen wurde bereits mehr-
fach untersucht [, 15, 46, 49, 57, 61 und dort zit. Lit.], Die Tr-
gebnisse weisen iibereinstimmend darauf hin, daB im allgemeinen
mit zunchmendem Alkali/SiO,-Verhiltnis bzw. abnehmender Si0,-
Konzentration dor Lésungen eine verstirkie Hydrolyse von
=8i—0—Bi=-Bindungen entsprechend folgendem Schema
=8i—0—8i= - OH~ - =8i—0~ + =8i—0H ()
erfolgt, die #u einer Abnahme des mittleron Kondensationsgrades
der Silicatenionen fiihrt. Bei extrem hohen Na/Si-Verhiltnissen
(MV: >10) und starker Verdinnung sind Silieatlésungen zu er-
halten, die vorwiegend aus Monosilicatanionen aufgebaut sind
{15, 62, 63].

Wird eino technische NoWG-Losung (6,14 m Nay ,81) mit einer
Natriumhydroxidlésung unterschiedlicher Konzentration vor-
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gsetzt, so daB Losungen gleicher Si0,-Konzentration (4 M), aber
mit unterschiedlichen Na/Si-Verhilinissen erhalien werden, so
ergeben sich aus den NMR-Spektren nach mehrwidchiger Aufbe-
wahrungszeit der Losungen die in Tab. 2 angefiithrten Baugruppen-
verteilungen [37).

Tabelle 2 #5i-NMR-Silicatbaugruppenverteilung in Natrium-
silicatlosungen unterschiedlicher molarer Na/Si-Verhiltnisse (in
9% Si0,)

R Silicatbaugruppen
Silicatlosung  8i0,/ Q° Q@ Qfys Q@@ Q@ @
Na,0

4

dn NaggSi 3,28 1 7 0 3 B3 7
4M Nay ,Si 1,88 12 8% 92 36 6 0
4 Na,Si 1,0 29 31 98 13 0 0

Die mit steigendermn Na/Si-Verhiiltnis der Wasserglaslésungen
zunehmende Anzahl an Monosilicatanionen (QP) und Baugruppen
QY Qoya), aus denen sich vorrangig oligomere Silicatspezies
aufbauen, sowie die deutliche Abnahme von Q3- und Q4-Bau-
gruppen, die vor allem als Bestandteile polymerer Anionen anzu-
sehen sind, bestitigen den Ablauf von Hydrolysereaktionen mit
zunehmendem Alkali/SiOg-Verhiiltnis der Losungen. Auch mit
Hilfe der Molybdatmethode [61], die auf der unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeit wverschieden kondensiorter Silicatan-
lonen mit Molybdénsiure beruht, lassen sich Anderungen im
mittleren Kondensationsgrad der Silicatanionen in NaWG-Lasun-
gen unterschiedlicher Na/Si-Verhiltnisse nachweisen (Bild 5).

- 64 MV R Si0p
N
807
“g’a 04 0,66 3,03 6,09M
g 0,64 313 585M
: 063 317 G14M ‘
J ! ‘2“;2:1 /

k0%, min~!
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60 —
[
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100 T T T T T T T ~
0 10 20 30 40 50 &0 70 min 80

Reaktionszeit  tp

Bild 5 Molybdatreaktionskurven von NaWG@G-Losungoen  der
Sorte I mit unterschiedlichen molaren Nu/Si-Verhiltnisson (MV)
(k = Molybdatreaktionsgeschwindigkettskonstante)

Aus dem unterschiodlichen Endansticg der Molybdatreaktions-
kurven verschiedener Chargen von NaWG-Lésungen der Sorte T
[28], derven zulissiger Toleranzbereich im Na/Si-Verhiltnis
Nag 5781 bis Nag ¢,Si-Lasungen (B = 3,6~8,0) einschliefit, ist zu
entnehmen, daB im mittleren Kondensationsgrad der Silicatan-
ionen der NaWG-Losungen in Abhiingigkeit vom Na/Si-Verhilt-
nis nachweisbare Unterschiede hestehen. Erwartungsgemii} zei-
gen NaWG-Losungen mit einem héheren Na/Si-Verhiltnis einen
gréfleren Endanstieg der Molybdatkurven und damit einen gerin-
goren mittleren Kondensationsgrad der Silicatanionen als Tésun-
gen mit niedrigerem Molverhiltnis.,” Werden NeWG-Lisungen
unterschiedlichen Na/Si-Verhiltnisses durch Zugabe von NaOH

4
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Bild 6 Viskosititsentwicklung (Kugelfallzeit tp) von Mischun-
gen sus NaWG-Losungen der Sorte I und Poly Quat

1und Wasser auf gleiche Molverhiltnisse und 8i0,-Konzentrationen
eingestellt, so sind nahezu identische Molybdatreaktionskurven
zn erhalten, die auf einen vergleichharen mittleren Kondensations-
grad der Silicstanionen in diesen normierten NaWG-Losungen
hinweisen.

Der BinflnB des Na/Si-Verhélinisses der NaWG-Losungen auf
ihre Eigenschaften und Reaktionen wird besonders deutlich bei
jhrem Umsatz mit polymeren quaterniren Ammoniumsalzen
[64]. Werden NaWG-Losungen der Sorte I unter definierten Be-

o1M
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8-
10 -

Si0, unimgesetzt

20

% Si0,
molybdataktiv

dingungen mit einer wiBrigen Losung polymerisierten Dimethyl.
diallylammoniumehiorids (Poly Quat) bekannten Polymerisa-
tionsgrades umgesetzt, so sind in Abhingigkeit vom molaren
Na/Si-Verh#ltnis signifikante Unterschiede in den Bildungs-
geschwindigkeiten der Organosilicatgele zu beobachten [64]. Aus
der im Bild 8 wiedergegebenen Viskosititsentwicklung (Kugel-
fallzeit im Hoppler-Viskosimeter) von NaWG-Poly Quat-Mischun.
gen ist zu entnehmen, dafl bereits Unterschiede im molaren Na/Si-
Verhaltnis von einem Hundertstel zu verinderten Gelbildungs-
geschwindigkeiten Anla geben. Im Extremfall fithren zwei noch
im Toleranzbereich fiir NaWG-Losungen der Sorte I liegende
Proben cinmal zu einer Gelbildung innerhalb weniger Minuten
(Nay 5S1) und zum anderen {Nay q651) zu einer Losung, die auch
nach Monaten nicht geliert. Diese Versuche bestiitigen die Be-
deutung der Einstellung eines definierten Na/Si-Verhéltnisses in
NaWG-Losungen als eine der Grandvoraussetzungen fiir deren
reproduzierbare Eigenschaften und Reaktionen.

Der EinfluB der §i0,-Konzentration der NaWG-Lésungen auf den
mittleren Kondensationsgrad der Silicatenionen Jilt sich an-
schaulich mit Hilfe der Molybdatmethode nachweisen, Wird eine
G, 14M-Nu0’518i-L63ung (R ==3,28) mit Wasser auf eine Si0,-
Konzentration von 4m bis 0,1 M verdiinnt und nach mehrwochi-
ger Standzeit untersucht, so ist der mit abnehmender Si0,-Kon.
zentration der Lésungen zunehmende Endanstieg der Molybdat-
reaktionskurven ein Hinweis auf einen kleiner werdenden mittleren
Kondensationsgrad der Anionen (Bild 7). Bemerkenswert ist,
daB der Umsatz der Silieatlgsungen mit Molybdinsiure, der im
Durchschnitt um 909, Si0, liegt, bei der am stirksten verdfinnten
0,1m-NaWG-Laosung auf 769 abfillt. Diese Abnahme des Um.
satzes wird auf die Bildung hochpolymerer molybdatinaktiver
Anionenspezies zuriickgefilhrt, anf die berveits frithere Arbeiten
[65, 66] hinweisen. Das Auftreten dieser hochpolymeren Anionen

05M

™

2M

4M

614M

si0,

T T T T
0 10 20 30 40 50
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T T
80 min 70

Bi~1_<~:1 1'\7,[ lMolybdzitrq&ktimskuryen von NaWG-Losungen unterschiedlicher 8iQ,-Konzentration
= Molybdatreaktionsgeschwindigkeitskonstante; MV = 0,61 baw. R = 3,28
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zeigt, daB beim Verdiinnen der N aWG-Losungen nicht nur Hydro-
lyserealtionen ablaufen, wie es bei alkalireicheren Silicatlésungen
der Fall ist, sondern auch Kondensationsrealktionen beteiligt sind.
Amnderson und Mitarb. [66] fiihren diese Besonderheit verdiinnter
NaWG-Lasungen auf den relativ niedrigen PH-Wert derartiger
Lésungen (pH a 10,9) zuriick, der die Losungen in einen instabi-
len Bereich verschiebt, in dem verstirkt kolloidale Teilchen gebil-
det werden und Ausfillungen von Si0, « ag erfolgen kénnen. Bei
der Verdiinnung von im Vergleich zn NaWG-Losungen alkali-
reichen Silicatlésungen auf 0,1 8i0,-Konzentration wird auf-
grund des hiheren pH-Wertes dieser Lésungen die Grenze zum
Instabilitiitsbereich nicht mehr erreicht, so daf} in diesen Lésun-
gen im wesentlichen Hydrolysereaktionen ablaufen.

5. Fremdionengehalt und thermische Vergangenheit

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, daB dem Na/Si-
Verhiltnis und der SiQ,-Konzentration eine grundlegende Be-
deutung hinsichtlich des Anfbaus, der Eigenschaften und der
Reaktionen von NaWG-Lésungen zukommt. Beide Parameter
sind aber fiir eine umfassende Charakterisierung von NaWG-Lo-
sungen nicht ausreichend, da NaWG-Chargen mit gleichen Para-
metern und vergleichbaren mittleren Kondensationsgraden z.B.
bei der Molekularsiehsynthese zu verschiedenen Reaktionsproduk-
ten fiihren kénnen [67]. Derartige unkontrollierbare Realctionen
von NaWG-Lasungen weisen daranf hin, daf weitere, bisher nicht
erfafibare Unterschiede in den NeWG-Losungen vorliegen miissen.
Zur niheren Untersuchung dieser EinfluBgréBen auf die Eigen-
schaften von NaWG-Lésungen wurden zunichst drei technische
Wasserglaslosungen (E, P, D) unterschiedlicher Hersteller ver-
wendet, die analytische Zusammensetzung ist in Tab. 8 angege-
ben. Um Unterschiede aufgrund der nicht identischen Molver-
hiltnisse und Si0,-Konzentrationen zu vermeiden, wurden diese
Lasungen durch Zugabe berechneter Mengen NaQH und Auflon-
zentrieren bei Raumtemperatur auf die einheitliche Zusammen-
setzung 6,2 p Nayg oS eingestellt. Mit Hilfe der Molybdatmethode
wurden nach mehrwichigem Stehen der normierten Lésungen
praktisch lkeine Unterschiede im mittleren Kondensationsgrad
der Anionen nachgewiesen (Tab. 8). Ebenso war mit der 2Si-NMR,
keine Unterscheidung der dvei Lésungen méglich, obwohl sich
die NaWG-Lésungen bei der Molekularsiebsynthese unterschied-
lich verhielten. Beide Methoden sind somit fiir cine genauere
Charakterisierung von vergleichbhar zusammengesetzion NaWGa-
Lésungen wenig geeignot.

Tir eine weitergehende Charakterisierung der NoWG-Lésungen
wurden die Tritbungsmethode [65, 68] und die Farbstoffadsorp-
tionsmethode mit Pinacyanolchlorid [58, 09] herangezogen, auf

Tabelle 8 Analysendaten der untersuchton Na-Wasserglaslésungen

deren Ergebnisse im folgenden detaillicrter eingegangen wird.
Beide Methoden sind seit lingerer Zeit bekaunt und kiirzlich
hinsichtlich ihrer Aussagemsglichkeiten niher untersucht worden
[69, 68]. Nach diesen Untersuchungen werden das Tritbungsver-
fabren nach Fuchs [65] und das Tarbstoffadsorptionsverfahren
mit Pinacyanolchlorid wenigstens von drei GréSen beeinfluBt
[697:

— dem mittleren Kondensationsgrad der Silicatanionen,
— dem Fremdionengehalt der Silicatlosungen,
— der thermischen Vergangenheit der Silicatlssungen.

Diese drei Paramoter wirken auf die beiden Untersuchungsmetho-
den in unterschiedlichem AusmaB ein, so daB nicht in jedem
Fall kongruente Ergebnisse erhalten werden. Mit beidlen Methoden
wurde nun versucht, Unterscheidungen zwischen technischen
Wasserglaslosungen gleichen Molverhiltnisses wnd gleicher 8i0,-
Konzentration zu treffen. Das Verfahren nach Fuchs [65] beruht
auf der Messung der Tritbungszunahme definiert verdimnter Was-
serglaslgsungen nach Zusatz einer Bariumsalzlésung. Im allge-
meinen werden die Streulichtintensitiiten iither einen Zeitrawm
von 20 min nach der Bariumsalzzugabe gemessen. Bild 8 zeigt die
Trithungskurven der drei normierten NaWG-Lisungen H, D und
P, deren relative Streulichitintensititen sich nach 20 min Reak-
tionszeit dentlich unterscheiden.

Dem TFarbstoffadsorptionsverfahren liegt die Beobachtung zu-
grunde, daf wifrige Losungen organischer Farbstoffe (2. B. Pina-
cyanolehlorid) ihr Spelctrum im sichtbaren Bersich nach Zusatz
von Silicatlésungen verindern. Bild 9 zeigt das Spektrum der
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Bild 8 Triibungskurven (Verfahren nach Fucks [65]) von nor-
mierten Wasserglaslosungen verschiedener Hersteller (s. Tab. 8)

NaWG-Lasung Analyse R

Tremdionengehalte/ppm

Molyhdatrealctions-

Be- Hersteller AP+ Titt Fet+ Ca** Mg K+  geschwindigkeitskonstante
zoich- k- 10%/min-1
nung Original- nach Normierung
lésung auf 6,2 ar N o651
o Henlkel (BRD) B,68 M Nay, 1481 8456 159 40 68 16 ) n.b.2) 1,7 2,2
P Rudnicki
(VR Polen) 5,96 31 Nug, 451 8,18 259 198 1156 31 17 nb. 1,9 2,1
D VIB Wassor-
glasfabrik )
Dehnitz (DDR) 5,27 M Nay ¢,81 323 165 B0 90 2L 14 nb 22 2,2
IID  Laborprodulkt
(Schmelze fremd-
lonendotiert) 0,22 o1 Niyy 581 839 408 94 74 2L 19 147 2,0 -
IIx Laborprodulkt 6,22 1 Nag ,Si 3,39 <25 2 8 21 4 70 L9 -

% nicht bestimmt
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160

PC+NaWG-Lsg.

Wellenlinge A

Bild 9 Pinacyanolchlorid-Silicat- Absorptionsspektren tech-
nischer NaW(@-Losungen unterschiedlicher Hersteller (s. Tab. 3)

reinen wiilirigen Pinacyanolchlorid- (PC-) Lésung und die Spelktren
der drei normierten NaWG-Losungen H, D und P mit Farbstoff-
zusatz [59]. Das reine Farbstoffspektrum ist im wesentlichen durch
zwei Absorptionsbanden (w, f) charakterisiert, die monomeren
und dimeren Farbstoffmolekeln zugeordnet werden. Nach Zugabe
der NaWG-Losung zur Farbstofflssung erfolgt eine signifikante
Anderung des PC-Spektrums unter Bildung einer nenen Bande
{¥), die auf Farbstoffassoziate an polymeren Silicatanionen zu-
riickgefiihrt wird. Es ist anzunehmen, daB die Intensitit der y-
Bande im Zusammenhang mit der GréBe bzw, der Ladungsdichte
der polymeren Silicatanionen steht. Aus Bild 9 geht hervor, daB
die drei normierten NaWG-Losungen Unterschiede in den Farb-
stoffspelctren aufweisen. In der Reihenfolge der Losungen H <
P~ D ist eine Intensititszunahme der p-Bande zu beobachten.
Da der mit der Molybdatmethode gemessene Kondensationsgrad
der Silicatanionen in den normierten Lésungen vergleichhar ist,
kéonnten der Fremdionengehalt und die thermische Vergangenheit
— oder beide gemeinsam — die Ursache fiie die unterschiedlichen
Spektren und damit fiir die untersehiedlichen Eigenschaften der
Losungen sein. Diese Ergebnisse zeigen bereits, daB NaWG-Losun-
gen, die mit der 2*8i-NMR-Spektroskopie und Molybdatmethode
als identisch angeschen wurden, mit Hilfe des Tribungs- und
PFarbstoffadsorptionsverfahrens zu unterscheiden sind. Um ein.
deutigere Ergebnisse zu erhalten, wurden im LabormaBstab zwei
Wassergliiser mit unterschiedlichen Fremdionengehalten unter

gleichen thermischen Bedingungen erschmolzen und geltst. Die

Zusammensetzung, der Fremdionengehalt und der mittlere Kon-
denssationsgrad der Silicatanionen (k) der beiden Lgsungen 11D
und IIT sind in Tab. 3 angegeben. Beide Losungen weisen das
gleiche Na/Si0,-Verhiltnis und einen vergleichbaren mittleren
Kondensationsgrad auf. Aus dem Vergleich der Farbstoffspektren
der Losungen II D und IIT (Bild 10) mit dem Fremdionengehalt;
der Losungen geht eindeutig hervor, daB die intensititsstirkers
p-Bande der Lésung ILD durch den héheren Fremdionengehalt
verursaeht wird,

Zur niheren Untersuchung des Einflusses der Lésebedingungen
des Wasserglases und der thermischen Vergangenheit der NaW(-
Lésungen auf deren Farbstoffspektren bzw, Eigenschaften wu-
de ein und dieselbe technische NaWG-Lisung unterschiedlicho
Zieiten bei konstanter Temperatur (160°C) im Autoklaven ther-
misch nachbehandelt. Aus den TFarbstoffspektren (Bild 11) ist
zu erkennen, daB mit zanehmender Zeit der Temperaturbehand-
Tung der Losung signifikante Anderungen im Farbstoffspeltrum
auftreten, Mit wachsender Behandlungszeit nimmt die Intensitit
der y-Bande ab, bis nach etwa 50 h ein Spektram erhalten wird,
das sich auch nach lingerer thermischer Behandlung nicht mehr
wesentlich &ndert. Es wird davon ausgegangen [59], daB dieNaWG-
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Bild 10 Pinacyanoclchlorid-Silicat- Absorptionsspektren labor-
mifig hergestellier NaWG-Lasungen unterschiedlichen Fremel-
ionengehalts (s, Tab. 8)
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Bild 11 Pinacyanolchlorid-Silicat-Absorptionsspektren einer bii
160°C behandelten technischen NaW@-Lisung (6,2 m Ny, 4151)

Lésung einen fiir diese Temperatur charnkteristischen thermi-
schen Gleichgewichtszustand erreicht hat. Dieser Zustand wivel
nicht nur durch das Silicatanionengleichgewicht bestimme, son-
dern auch durch die Menge und die Art des Einbaus von Fremd-
fonen (zB. Aluminat) in die Silicatanionen und durch die Vor-
teilung der mohrwertigen Fremdkationen, die als Briickenbildner
zwischen den Anionenspesies am Aufbau von Assoziaten betoiligt
sind. )

Der EinfluB unterschiedlicher Lésotemperaturen eines Wassor-
glases auf die Farbstoffspektron bzw. Bigenschoften der NaW(i-
Losung geht aus Bild 12 hervor. Dio Spektren der 2 h bei 160°C:
bzw. 190°C geldsten Proben sind nahezu identisch und entsprochen
etwa den Spektren von Lésungen im thermischen Gleichgewichls«
zustand. Die bei niedrigeren Temperaturen geldsten Gliiser zeigon
in ihren Spektren eine intensititsstirkere p-Bande, die auf einon
thermischeri Nichtgleichgewichtszustand hinweist.
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Bild 12 Pinacyanolchlorid-Silicat- Absorptionsspektren von
NaW(@-Lisungen in Abhéingigkeit von der Losetemperatur des
Glases Nay 44513

Lésezeit 2 h, Cgig, der Lsungen 5,4-6,1 n

Wahrscheinlich bt auch die Schmelzvergangenheit der Wasser-
gliiser einen EinfluB auf die Rigenschaften der NaWG-Lésungen
aus. Derartige Untersuchungen sollten Gegenstand  kiinftiger
Arbeiten sein.

Die bisherigen Erfahrungen mit NaW@-Losungen lassen vermuten,
daB anch die Beriicksichtigung der beiden EinfluBgroBen Fremd-
ionengehalt und thermische Vergangenheit nicht in jedem Fall
eine ausreichende Charakterisierung der NaWG-Losungen er-
moéglichen, so daf weitere Arbeiten zur Klirung der Problematik
der Wasserglaslosungen erforderlich sind.

6. Zur Gleichgewichtseinstellung der Silicatanionen

In einer Reihe von Arbeiten [3, 49, 57 und dort =it Lit.] wurde
gezeigh, daf in wilrigen Silicatlsungen die Silicataniomen in
einem. dynamischen Gleichgewicht vorliegen. Untersuchungen wur
Problematik der Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung
der Silicatanionen in Lésungen [58, 66, 70-72] ergaben, daB ein
Gleichgewicht oligomerer Silicstanionen sehr schnell, innerhalb
von Minuten [71] bis zu einer Stunde [72], erreicht wird. Wenn
jedoch in den Lésungen polymere Teilohen von kolloidalen Dimen-
sionen vorliegen, wie es in NaWG-Losungen der Fall ist, so bildet
sich erst nach lingeren Zeiton ein sogenanntes Quasigleichgewicht
aus, Dieser Begriff soll dentlich machen, daB die Anionen nur
anscheinend in einem Gleichgewichtsznstand vorliegen, {iber
lingere Zoiten geschen, jedoch weitere Reaktionen in den Lésungen
ablaufen kénnen, Im folgenden wird unter »Gleichgewicht* stets
das Quasigleichgewicht verstanden.

01m 0,5M :
r ! A — I5 05102
1,28, 150d; Alter
150d 28d id  10min 2min 2; 10min
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Bild 13 Molybdatreaktionskurven 0,1 wnd 0,5 m NaWG-Losungen (N Si) in Abhiingigkeit vom Alter der Losungen
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Eine neuere Arheit [73] iiber die Gleichgewichtseinstellung in
Tetramethy]exmmoniumsilica.ﬂiisungen zeigt, daB nicht nur hoch-
polymere kolloidale Teilchen fir eine verlungsamte Gleichge-
wichtseinstellung verantwortlich sind, sondern auch der Typ
der Kationen und die thermische Vergangenheit der Losungen.
Zur Veranschaulichung der Geschwindigkeit der Einstellung des
Silicatanionengleichgewichts in verdinnten NaWG-Losungen sind
im Bild 18 die Molybdatreaktionskurven einer auf 0,im- und
0,5M-8i0,-Konzentration verdiinnten Natriumwasserglaslosung
wiedergegeben. Aus dem zunehmenden Endanstieg der Molyb-
datkurven der 0,1m-Lésung mit wachsender Standzeit nach der
Verdiinnung ist zn entnehmen, daB die durch Verdiinnung be-
dingten Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen (s. Abschn. 4.)
auch nach 28 Tagen noch nicht zum Stillstand gekommen sind.
Tm Unterschied zur 0,Im-Losung zeigh die konzentriertere 0,5m-
Lésung in Abhingigkeit von ihrem Alter nur geringe Unterschiede
im mittleren Kondensationsgrad der Silicatanionen. Daraus folgt,
daB in der 0,5M-NaW@-Losung die Einstellung des Gleichgewichts
schneller erfolgt als in der 0,1m-Losung mit ihrem relativ hoben
Gehalt (etwa 25%) an hochpolymeren molybdatinaktiven Silicat-
anionen.

Fiir die Praxis gilt im allgemeinen die Qrientierung, daf frisch
hergestellte NaW@&-Losungen und Lisungen, die in ihrer Zusam-
mensetzung verindert wurden, etwa 2-4 Woochen gelagert werden
sollten, um einen ausreichend stabilen Zustand in der Silicat-
anionenverteilung bzw. im mittleren Kondensationsgrad der An-
ionen und in der Assoziathildung zu erreichen.

7. Aushlick

Die Entwicklung und kombinierte Anwendung neuer Unter-
suchungsmethoden zur Erforschung des Aufbaus und der Reak-
tionen von Silicatlssungen trugen vor allem in den letzten zehn
Jahren entscheidend zur besseren Charakterisierung derartiger
Lasungen bei. Jedoch sind die immer wieder festzustellenden un-
terschiedlichen Reaktionen der Silicatlésungen ein Indiz fiir
nicht ausreichende Kenntnisse iiber den Aufbau und die Reak-
tionen insbesonders der Wasserglaslésungen.

Einige Anwendungsprobleme der NaWG-Liosungen lassen sich be-
reits I6sen, wenn eine exakte Kontrolle der Zusammensetzung
exfolgt und die Reaktionsbedingungen sehr genau eingehalten
werden. Es gibt aber Reaktionen der NaWG-Losungen, z.B. bei
der Molekularsiebsynthese, bei denen die Einhaltung der Zusam-
mensetzung und der Reaktionsbedingungen nicht ausreicht, um
qualitéitsgerechte Reaktionsprodukte zu erhealten. Hier wird ver-
mutet, daB z.B. durch Einflisse der thermischen Vergangenheit
der NaWG-Losungen auf deren Anionenverteilung bzw. durch
Fremdionen vernrsachte Assoziatbildungen der Silicatanionen zu
bisher nur schwer nachweisbaren Strukturinderungen in den
NaWG-Lésungen fithren, die Ursache fiir die unvorhergesehenen
Reaktionen sein kinnen. Bei den komplizierten Reaktionen der
Molekularsiebbildung spielen mit Sicherheit definierte Anionen-
gruppen. [74] aus der breiten Anionenverteilung der NaWG-
Lésungen bzw. durch diese Anionen initiierte Amnionengruppen
eine entscheidende Rolle fiir die Richtung des Syntheseverlaufs,
Diese Zielgruppen in der NaWG-Verteilung kénnen monomer
oder oligomer sein, mit zunehmendem Reaktionsverlauf der
Molekularsiebsynthese gewinnen aber auch der Aufbau und die
Eigenschaften der polymeren Anionenspezies, aus denen durch
Hydrolyse- und Reorganisationsreaktionen zu einem bestimmten
Zeitpunkt geeignete Bausteine fiir die Molekularsiebsynthese ge-
bildet werden miissen, an Bedeutung.

Am. Beispiel der Molekularsiehsynthese ist abzuleiten, daB eine
Chance fiir genauere Aussagen zum Reaktionsverhalten von
NaWG-Losungen gegeben ist, wenn Methoden entwickelt werden,
die auf bestimmte Anionengruppen ansprechen und zu ihrer
Charakterisierung beitragen. Methoden, die im wesentlichen nur
zu summarischen bzw. zu ungenaunen Informationen fiber den
Aufbau von NaWG-Loésungen fithren, wie cs gegenwirtig zum
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H. Stade fiiv anregende Diskussionen sowie Frau Ing. U. Bdttcher,
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fiir priparative und analytische Arbeiten.

Teil noch der Fall ist, tragen wohl zu einer besseren allgemeinen
Charskterisierung der NaWG-Losungen bei, versagen aber bei
konkreten Fragestellungen hinsichtlich vorauszubestimmender
Reaktionsabliufe.

Das Problem der ausreichenden Charalkterisierung von Wasser-
glaglosungen wird demnsch nur zu ldsen sein, wenn in Zulkunft
geniigend aussagekriiftige Methoden zur Verfiigung stehen, die
in Kombination ihrer Aussagen eine Identifizierung des gesamtorn
Bereichs der Anionenverteilung und auch den Nachweis und die
Identifizierung von Assoziaten der Silicatanionen erméglichen.

Frau Dr.
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Sununary

The: proveedings of shemienl siraetire deseriplors Jor shreclire-aoli-
vily stwdies 48 proposed. These deseriptors ave based on the seb of
properties disivibuted i« topologieal space (molecular graph).
It dowsinndes peroeplions of cmpirical deseriptors or of aulocorrela-
ton deseriplors from plapsteal goperties of atoms, for instanoe,
of eletronegutinitios, polarisations or woluars of hemical groups.
The choiee between, these differend mthods is delermined by the type
of inleractions of ehemical componiud with the receplor, By means
of pattern recognition lechnigues you enn make elassificrtion of
moleeules on he bese of Lhe aelivity features, ds well we oblaing
Juazy vewulls with 75 959, probebilities only.
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1. Problemstellung

Neben der Synthoseplanung [2] und den Struktur-Raum-Studien
[3, 4] bildet die Simulation von Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen eino fundamentale Aufgabenstellung des computergestiitzten
Mobolekiildesigns. Von einer gegebenen Struktur soll eino Aussage
iiber deven Wirkung, Aktivitit, d.h. Bigenschaft im weitesten
Sinne, getroffen werden:

sEigenschaft’ = f (,Struktur). (1)
Oft ligon keine Aussagen tber die Funktionalitit f vor bzw.

kénnen 2. B. ans Skonomischen Griinden zunichst gar nicht er-
mittelt werden, Wie man dennoch durch formale Struktur-Eigen-
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