Die TR-Spektren wurden mittels KBr.PreBtechnik mit dem
UR-20 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen. Die ma-
gnetischen Momente wurden an den Kristallpulvern nach
der Gouy-Methode bestimmt. Die Leitfihigkeiten wurden
mit der Mefzelle Typ 2M 301 des VEB Hydromat Banne-
witz gemessen.

Tlerrn Dipl-Chem. Martin sel an dieser Stelle fir dic Ausfithrung der Mikro-
analysen gedankt.
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Strukturuntersuchungen an Silikatanionen in
wiibriger Losung mit Hilte der 29Si-NMR-Spektroskopie

208i-NMR-spektrogkopische Untersuchungen an methyl- und
phenylsubstituierten Siloxanen [1]-[4] hatten ergeben, dafi
sich fitr Siliciumatome in unterschiedlichen Baugruppen des
Siloxangeriists jeweils definierte Bereiche der 298i.chemischen
Verschichung angeben lassen, mit deren Hilfe detaillierte
Aussagen iber die Struktur der untersuchten Siloxane er-
halten werden konnen. Die groflen Verschiebungen fir Si-
Atome unterschiedlicher Sauerstoffunlktionalitit sowie die
gwar kleineren, aber cindeutig nachweisbaren Effekte be-
nachbarter Gruppen lieBen erwarten, dal auch in den Si-
likaten, deren Si-Atome ausnahmslos von je vier Saverstofl-
atomen tetraedrisch umgeben sind, Verschiebungen der #2Si-
NMR-Signale in Abhiingigkeit von der Stellung des Si-Atoms
im Silikatgeriist auftreten sollten. Erste Hinweise darauf fin-
den sich in einem von Marsmann [5] angegebenen 2°Si-NMR-
Spektrum einer witBrigen Na-Silikatlgsung. Zur niheren Un-
tersuchung der Anwendbarkeit dieser Methode zur Konsti-
sutionsanalytik von kondensierten Silikaten haben wir die
- 298 NMR-Spektren von einigen wiBrigen Silikatlésungen
mit unterschiedlichem NaOH:Si0,-Verhiltnis aufgenommen.
In Tab.1l sind die chemischen Verschiebungen ¢ (#’Si) und
relativen Intensitéten (Peakhohen) der 2Si-NMR-Signale
von 4 Natriumsilikatldsungen (NaOH:8i0,-Verhiltnis fir
Probe I 3:1, fir Probe II 2:1, fir Probe ITI 1:1 und fir
Probe 1V 1:2) zusammengestellt, in Bild 1 ist als Beispiel das
Spektrum von Probe ITT abgebildet, das von allen untersuch-
ten Proben weitaus die grifte Zahl an Signalen zeigt.

In allen Fillen werden mehrere Signale beobachtet, die dureh
Si-Atome in unterschiedlicher struktureller Umgebung im
Geriist der Silikatanionen hervorgerufen werden. Wie aus den
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Bild1l  28-NMR-Spektram ciner 2,7 m withrigen Na-Silikatlésung
(NaGI:8iQg, = 1:1)

in Tab. { angegebenen & (25i)-Werten ersichtlich ist, lassen
sich fiinf deutlich voneinander abgegrenzte Signalgruppen
feststellen, die fiinf méglichen 8i0,-Baueinh iten zugeordnet
werden kénnen. Mit Hilfe der Molybdatmethode [6] und der
Papierchromatographie [7] wurde nachgewiesen, dall in den
untersuchten Lasungen in Abhiéngigkeit von Konzentration
und Na:Si-Verhiitnis unterschiedliche Kondensationsgleich-
gewichte zwischen monomeren und polymeren Silikatanionen
varliegen. Tn einem solchen Cemisch lassen sich finf ver-
schieden gebundene Si0,-Tetraeder unterscheiden:

Monosilikationen (Q9Y) ohne SiOSi-Verkniipfung
Endgruppen QY  mit 1 SiOSi-Verkniipfung
Mittelgruppen Q%) mit 2 SiOSi-Verkniipfungen
Verzweigungsgruppen (Q®) mit 3 SiOSi-Verkniipfungen
Vernetzungsgruppen (@)  mit 4 SiOSi-Verkniipfungen

In Tabh.2 sind die Verschiebungshereiche dieser fiinf Bau-
gruppen zusammengestellt, Innerhall der einveinen Bereiche
treten meist mehrere Signale auf, die auf Nachbargruppen-
einflitsse zuriickgefiihrt werden miissen.

ErwartungsgemiB zeigt sich fiir das Monosilikatanion nur
cin Resonanzsignal (6 = —10,6 ppm), da hier kein direkter
Einflull benachbarter 8i0,-Tetraeder auftreten kann. Fiir
die Endgruppen Q* werden dagegen in Probe I und II je-
weils 2 Signale beobachtet, die dem Disilikat Q'—Q! (§ ==
—178,3 ppm) bzw. Trisilikat Q'—Q?—Q! und Tetrasilikat
QP —Q2—Q2—Q! sowie evtl. langkettigeren Silikatanionen

1y Dig Kursbezeichnung der Baugruppen erfolgd in Analogie zu der fiir die
siloxane verwendeten Symbolik [L], [2], der hoehgestellte Index gibt die
Anzahl der 8i0S-Bindungen an, die vom betrachteten SiOg-Tetraeder (QQ)
ausgelhen.

Tabelle 1 #8i-chemisclie Verschichungen

Probe Monosilikat Endgruppen Mittelgruppen Verzweigungs- Vernetzungs- (6 in ppm gegen TMS, negatives Vorzeis
Qo 1 Qt gruppen  QF gruppen @' chen bedetite t Verschiehung nach itdherom
Feld) und relative Intensititen (Signal-
} _ 19 hohen) wiBriger Na-Silikatiésungen
1 —70,6 (65) “gg’i g)i) “he g; 120 [I BNaOM - 810, (zestittiah);
4 . IT 2NaOH - 8i0. (gesittigt);
i — 70,5 (41) —~ 78,6 (27) — 86,7 (10) — 05,0 (2) —117 IIT NaOH - 810, (2,7 m);
— 50,5 (18) — 88,6 (4) 1V NaOH « 28i0, (3,6 m)]
111 —%0,9 (5,0) —78,8 (6,1) — 85,3 (1,2) —02,6 (1,2) — 115
— 79,8 (d,4} — 86,8 (L,0) — 03,1 (0,9
—80,7 (2,8) —86,9 (6,0 - 05,0 (1,2)
—80,8 (2,7) —87,0 (5,3) — 06,1 (2,7)
-—B1,0 (4,8) — 87,2 (8,0) —-95,8 (2,4)
— 87,3 (6,3) — 06,4 (1,0)
—87,7 (5,4) —95,0 (2,8)
— 88,1 (4,0 —96,0 (3,8)
—88,4 (4,7) —96,2 (2,1)
— 88,6 (8,5) —96,4 (1,2)
—89,0 (3,2)
- 88,1 (2,0)
—89,2 (3,5)
v ~ 70,3 (12) —87,9(37) - 86,6 (50} —~107
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Tabelle 2 Typische 0 (281)-Bereiche fir
Si0p Baugruppenin Silikatanionen

Batigroppe & in ppm

Q 70,60 - 71,0

Q! —TBB e A1LD

L 8.6 — 89,2

Q? —405,0-- — 06,2

Q! —10T =120

N—Q% Q! (6 = —80,4 ppm) zugeordnet werden konnen.

Im Bereich der Mittelgruppen Q2 werden zwei Signale fost-
gestellt, die von unterschiedlich gebundenen Mittelgruppen
hervorgerufen werden. Dies kénnie ebenfalls fiir das Vor-
liegen von Tri- und Tetrasilikatanionen sprechen, da die
Mittelgruppe im ersten Fall von zwei Endgruppen, im zweiten
Fall von einer End- und einer Mittelgruppe benachbart ist.
Jedoch sind in diesem Bereich auch Signale der Mittelgrup-
pen von Cyclosilikaten zu erwarten, die papierchromatogra-
phisch in derartigen Silikatlésungen nachgewiesen wurden
[8]. In Probe II tritt mit geringer Intensitit ein weiteres
Signal bei —95,0 ppm auf, das in kleiner Konzentration vor-
liegenden Verzweigungsgruppen Q3 zugeordnet werden muB.
In Probe ILI wird eine Vielzahl von Signalen im Bereich der
Endgruppen, Mittelgruppen und Verzweigungsgruppen be-
obachtet, die auf die Anwesenheit zahlreicher verschiedener
Baueinheiten hinweisen, die sich durch die Art der Nachbar-
gruppen unterscheiden. Offensichtlich haben hier nicht nur
die direkt benachbarten (Triadenstruktur), sondern auch die
darauf folgenden (Pentadenstruktur) Baugruppen einen
deutlichen Einflul} auf die Lage der Signale. Analoge Effekte
waren bei der Untersuchung von Methyl-phenyl-polysiloxa-
nen gefunden worden [2], [3]. Bine genaue Zuordnung dieser
zahlreichen Signale kann beim augenblicklichen Stand der
Untersitchungen noch nicht gegeben werden. Probe 1V mit
dem kleinsten Verhilltnis NaOH: 8i0, = 1:2 zeigt kein Mono-
silikatsignal mehr, die Signale der itbrigen Gruppen sind stark
verbreitert und zeigen weitere Aufspaltungennur noch wenig
ausgeprigt auf den Signalflanken. Diese Sighalverbreiterung
ist offensichtlich sine IFolge der htheren Viskositdt der poly-
meren Silikatlésung. Im Bereich zwischen —107 und —120
ppm treten in allen Proben sehr breite Signale unterschied-
licher Intensitdt auf, die von Vernetzungsgruppen Q! rdum-
lich vernetzter Silikate in der Losung bzw. im Glas dea Pro-
benrhrehens und des Spulentriigers im NMR-Probenkopf
herrithren ditrften. Die bei Probe IV in diesem Bereich deut-
lich sichtbare Aufspaltung in zwei Maxima bei —107 und
—120 ppm 148t bei Vergleich mit den iibrigen Proben den
SchluB zu, daB ersteres den Q!-Gruppen in den Silikatlésun-
gen, letzteres dagegen denen im Glas zugeschrieben werden
konnen.

Die bisher erhaltenen Ergebnisse zeigen, dafll es maéglich ist,
mit Hilfe der 2°Si-NMR.Spektroskopie eine detaillierte Bau-
gruppenanalyse der Silikatanionen in wiiBrigen Silikatlosun-
gen durchzufithren. Besonders aussagekriftig erscheint die
Methode dabei fir niedermolekulare Systeme, da hicr scharfe
Signale auftreten, deren Lage empfindlich auf geringe Kon-
stitationsunterschiede in der Umgebung der betrachteten
Si-Atome reagiert, Weitere Untersuchungen zu diesem Pro-
blem sind im Gange.

Aufnakme der 2°81-N M R-Spekiren: Die 2°81-NMR.-Spektren
wurden mit einem JEOL-PS-100/PTT-100-NMR-Speltro-
meter bei 18,8 MHz unter Anwendung der Fourier-Trans-
form-Technik {Probenrdhrehen von 8 mm Durchmesser) auf-
genommen. Je nach Konzentration und Zahl der Signale
wurden zwischen 600 (Probe I} und 20000 (Probe III) scans
akkumuliert. Die Impulsbreite betrug 7,6 us, der Impuls-
abstand 16 s. Zur Verkiirzung der Relaxationszeit 7 wurden
die wiBrigen Silikatlosungen bei Normaldruck mit Sauer-
stoff gesiittigt [9]. Die chemischen Verschiebungen wurden
gegen Tetramethylsilan als Standard gemessen, negatives
Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach héherem Feld.
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Wasser- und Ammeoniakdesorption von
HNaY-Zeolithen

Einige Zeolithe katalysieren auf Grund ibrer sauren Eigen-
schaften Reaktionen, die nach Carbeniumionen-Mechanismen
verlaufen. Besonderes Interesse gilt dabel dekationisierten
Y -Zeolithen, Bei diesen Zeolithen ist von vornherein eine
grofle Zahl saurer Zentren zu erwarten, Zur Charakterisierung
dieser Obertlichenzentren untersuchten wir mittels Diffe-
rentialthermoanalyse unter gleichzeitiger Abgasanalyse die
thermische Desorption von Wasser und Ammoniak an de-
kationisierten Y-Zeolithen.

Durch Tonenaustausch mit 0,1 n NH;NOy-Lésung bei 70°C
wurden aus dem NaY-Zeolith des VEB Chemiekombinat
Bitterfeld (Si0,/Al,0,-Verhiiltnis 5,2) NH,NaY-Zeolithe
mit 20,77 und 97% Austanschgrad hergestellt. Nach dem
Waschen und Trocknen wurden die Zeolithe unter »deep
bed‘“-Bedingungen [1] jeweils 2 h bei 150, 250, 850 und 450°C
in Luft erhitat, ,

In eine kommerzielle DTA-Apparatur wurde eine Wirmeleit-
fahigkeitsmelzelle zur Untersuchung des die Probe verlas-
senden Triigergasstromes (N,) eingebaut [2]. Dadurclh war
eine gleichzeitige Erfassung des thermischen Effcktes und
der Gasabgabe bei der Desorption méglich. Um die desor-
bierten Giase auch qualitativ unterscheiden zu konnen, wurde
gegebonenfalls ein Absorptionsréhrchen zwischen DTA-
MeBkopt und WirmeleitfihigkeitsmoBzelle geschaltet.

Aut Grund der Herstellungsbedingungen handelt es bei den
von uns untersuchten dekationisierten. Y-Zeolithen um
»ultrastabile’ HNa¥Y-Zeolithe, Vogt [3] kénnte an den glei-
chen Proben durch Ag*.Jonen austauschbare Al*-Ionen
nach der ,,deep bed“-Behandlung nachweisen. Fiir das Vor-
liegen ,,ultrastabiler* HNaY-Zeolithe bei unseren Proben
spricht ebenfalls die hohe thermische Stabilitit [4].

Bild 1 zeigt die Desorptionspektren von Wasser an den
HNaY-Zeolithen, und zwar sind nur die vom Schreiber re-
gistrierten Kurven der Abgasanalyse wiedergegeben, die
im Vergleich zu den DTA-Kurven besser aufgelost sind. Es
sind Desorptionseffekte bei 110-120, 350-360 und bei etwa
(670 °C festzustellen.

Der Effekt bei 110-120°C ist der Desorption von physisor-
biertem Wassor zuzuschreiben. Er tritt an allen Proben un-
abhiingig vom Austauschgrad bei der gleichen Temperatur
auf, und der Einsatz eines Trockenmittels im Abgas laBt ihn
verschwinden.

Der Effelt bei 350-360°C tritt bei der Probe 0,77 HNaY

‘wenig intensiv, bei der Probe 0,97 HNaY deutlich auf. Da

dieser Effekt anch nach Einschalten eines KOH-Absorptions-
réhrchens vor die WiirmeleitfihigkeitsmeBzelle auftrat, kann
er micht auf eine Wasserdesorption zuriickzufithren sein
(unterste Kurve in Bild 1), Er wird von einer Ammoniak-
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