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Inhaltsiibersicht. Natriumwasserglas-(NaWG-)losungen 
konstanter Zusammensetzung (SiO,/Na,O = 3,3; 
CStO, = 6,2 M) und rnit unterschiedlichen Fremdatomge- 
halten (Fe, Al, Ti, Cu, Chlorid, Sulfat) wurden in Abhan- 
gigkeit ihrer thermischen Vorbehandlung mit Hilfe der 
Farbstoffadsorptionsmethode sowie der ' H- und "Na- 
NMR-Spektroskopie untersucht. Es zeigt sich, dafi die 
Unterschiede in den Farbstoffspektren normierter techni- 

scher NaWG-Losungen im wesentlichen von dem Fe-Ge- 
halt der Losungen und ihrer ,,thermischen Vergangen- 
heit' ' abhangen. Die Ergebnisse der Farbstoffmethode 
und NMR deuten darauf hin, darj in Fe-haltigen NaWG- 
msungen bei 80 "C Vernetzungen der polymeren Silicat- 
teilchen uber Fe-0-Si-Bindungen undloder Wasser- 
stoff'bruckenbindungen erfolgen, die bei hoheren Tempe- 
raturen (150 "C) wieder ganz oder teilweise gelost werden. 

The Influence of Temperature and Impurities Addition on the Properties and the Constitu- 
tion of Sodium Water Glass Solutions 
Abstract. Sodium water glass (NaWG-)solutions of con- tion in the solutions and their thermal history. From the 
stant composition (SiO,/Na,O = 3,3; CB02 = 6,2 M) results follow a crosslinking of polymeric silicate species 
and different concentration of impurities (Fe, Al, Ti, Cu, by Fe-0-Si bonds and/or hydrogen bridges and a fully 
chloride, sulfate) were investigated in dependence on tem- or partially degradation of these bonds at higher tempe- 
perature by means of the dye absorption method, 'H- ratures (150°C). 
and 23Na-NMR spectroscopy. It is shown, that the differ- 
ences in the dye absorption spectra of normalized techni- Key words: silicate solution; water glass; NMR spectro- 
cal NaWG-solutions, mainly depend on the Fe-concentra- scopy; dye adsorption 

In einer vorangegangenen Arbeit [I] wurde gezeigt, dafi 
Natriumsilicat-(Wasserglas-)losungen gleichen Molver- 
haltnisses SiO, : Na,O und gleicher SO,-Konzentration, 
aber unterschiedlicher Herkunft, rnit Hilfe der Pinacya- 
nolchlorid-Farbstoffmethode zu unterscheiden sind, was 
mit anderen Methoden (*'Si-NMR, Molybdatmethode, 
Dichte-, Viskositatsbestimmung) nicht rnoglich ist. Die 
mit dem Farbstoffverfahren nachzuweisenden Differen- 
Zen in den Absorptionsspektren wurden in [ l ]  summa- 
risch auf einen unterschiedlichen Fremdionengehalt und 
auf Unterschiede in der thermischen Vergangenheit der 
Wasserglaslosungen zuriickgefuhrt. 

Das Ziel dieser Arbeit ist, rnit Hilfe der Farbstoffme- 
thode und der 'H- bzw. 23Na-NMR-Spektroskopie ge- 
nauere Kenntnis von der Wirkung einzelner Fremdionen 

bei unterschiedlichen Temperaturen auf den Bau von 
Wasserglaslosungen zu erhalten. 

1 Farbstoffrnethode 

Die Pinacyanolchlorid-Farbstoffmethode wurde erstma- 
lig von ,WerriU und Spencer [2] auf Silicatldsungen ange- 
wendet und spater an einer Reihe von Silicatlosungen er- 
probt [ l ,  3 - 51. In der Arbeit [I]  wird detailliert auf die 
Methode rnit Pinacyanolchlorid als Farbstoff eingegan- 
gen. Einzelheiten des Verfahrens sind im experimentellen 
Teil angegeben. 

Nach der Zugabe einer Wasserglaslosung zur wa8rigen Pinacya- 
nolchlorid(PC)-Losung erfolgt momentan eine Farbanderung, 
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die sich im Absorptionsspektrum durch die Bildung einer neuen 
Bande ( y )  bei etwa 500nm neben der a- (600nm) und /3- 
(550 nm) Bande dcs Pinacyanolchlorids widerspiegelt (Abb. 1 ). 
Es wird angcnommcn [I ] ,  daD dic Intensitat der y-Bande des 
Farbstoffspektrums im Zusammenhang rnit der Grofie bzw. der 
negativen Ladungsdichte der polymeren Silicatanionen steht. 
Danach weist cine intensitatsstarke y-Bande auf polymere Sili- 
catteilchen in den Losungen hin. Hauptsachlich aus niedermo- 
lekularen (oligomeren) Silicatanionen aufgebaute Silicatlosun- 
gen zeigen im Absorptionsspektrum praktisch nur die a- und 8- 
Bande des Pinacyanolchlorids. 

2 Fremdionengehalt 

Zur Ermittlung der Wirkung einzelner Fremdionentypen 
in Natriumwasserglas-(NaWG-)losungen auf die Farb- 
stoff-Absorptiorisspektren wurden Fest-Wasserglaser rnit 
msglichst niedrigem Fremdionengehalt erschmolzen und 
die Schmelzen mit jeweils einem fur Wasserglasliisungen 
typischen Fremdstoff in Form der Oxide (A1,0,, TiO,, 
Fe203, CaO, MgO) dotiert. Desweiteren wurden Schmel- 
zcn mit CuO versetzt. 

Nach dem Abschrecken der Schmelzen wurdcn die Glaser in 
Wasser tinter Standardbedingungen im Laborautoklaven gelost 
(s. Experimentelles). Die Dotierung rnit Chlorid und Sulfat er- 
folgte durch Zugabe der Natriumsalze zum Losewasser dcs 
fremdioncnarmen Fesiglases. Die Doticrungsmengen des 
Alz03, TiOz bzw. Fc20, lagen mit 100-250ppm (bczogen auf 
das Element) eiwa in der GroOenordnung der Fremdioncnkon- 
zentrationen in technischen NaWG-Losungen. Zur Verdeutli- 
chung des Fremdioncneinflusses wurden auch erheblich groljere 
Dotierungen bis etwa 1 500 ppm vorgenommen (Tab. I ) .  Die 
Kontrollanalyseii der dotierten NaWG-Usungen ergaben, daO 

die vergleichsweise kleinen CaO- und MgO-Crundgehalte bis 
ca. 16 ppni durch eine Dotierung nicht wesentlich zu erhohen 
sind, da wahrend des Loseprozesses schwerlosliche Ca- und Mg- 
Silicate gcbildet werden. Diese Ergebiiisse werden im folgenden 
nicht diskutiert. 

Aus den Farbstoffspektren der Abb. 1 gehi hervor, daR ein 
hoher Fe-Gehalt') (951 ppni) in der NaWG-Losung 8 zu einem 
intensitatsstarkeren y-Peak fuhrt als die fremdionenarme Ver- 
gleichslosung Nr. 2. In Abb. 2 sind dic aus den Farbstoffspek- 
tren der unterschiedlich dotierten NaWG-Losungen crniittelten 
Intensitaten der y-Bande in Form des Intensitatsquotienten y/a 
zusammengestellt. Die y/a-Werte der Losungen ohne Tempera- 
turnachbehandlung (TJ nehmen im allgemeinen nur kleine 
Werte um 0,5 an. Eine Ausnahine bildet die bereit.5 erwahnte, 
niit Fe hochdotierte NaWG-Losung Nr. 8, dic irn Spektrum eine 
intensivere y-Bande ( y / u  - 2) aufweist, Der vcrglcichsweise 
Lleine EinfluD verschieden dotierter Na\VG-Losungen auf die 
IntensiLat der y-Bande steht im Gegensatz zu den in der Arbeit 
[ I ]  beschriebenen starken Intensitatsunterschieden in den Spek- 
tren technischer NaWG-Losungen. Dcmnach mu0 der Tempera- 
turvcrgangenheit der NaWG-Losung in Verbindung mit den1 
Fremdioncngchalt eine Bedeutung zu kommen. 

3 Temperaturvergangenheit 

Zur Untersuchung des Einflusses einer Temperaturnach- 
behandlung von NaWG-Losungen auf die Intensitat der 
g-Bande des Farbstoffspektrums wurde eine NaWG-Lo- 
sung rnit definiertem Fremdionengehalt (Nr. 1,  Tab. 1 )  je- 
weils 2 Tage auf Temperaturen zwischen 30 "C und 150 "C 
erwarmt und nach schnellem Abkuhlcn auf Raumtempe- 

') Im folgenden wird fur Ionen, Oxidc uiid Sake dei Fremd- 
stoffe vereinfachend nur das Element symbol verwendet. 

_ _ I ~  

Tabelle 1 
glaslosungen (SOl  : Na,O = 3,3; C5,0, = 6,2M) 

Losung Nr. Dotierung Fremdatomgehalte [ppm] Molybdatreaktion 

Fremdatomgehalte und Rcaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Molybdatrcaktionen der untersuchten Natriumwasser- 

--_ 

k . 1 0  [min-I] 
A1 Ti Fe Ca Mg K C1 S Cu To Txo Ti,,, ~- _ _ _ ~ _ _ - _ _  

1 techn. Rohstoffel 139 28 75 9 6 26 n.b. n.b. n.b. 2,OO 2,00 2,00 

2 Keinststoffe/ 8 1 2 10 2 22 n.n.  n.n. n.n. 1,92 1,99 1,93 

3 rnit Al2O3 250 1 2 5 2  15 n.b. n.b. n.b. 1,92 1,84 1,84 
4 rnit A1201 I481 1 3 1,4 3 12 n.b. n.b. n.b. 1,92 1,85 1,85 
5 mit TiOz 9 243 4 I t  3 7 n.b. n.b. n.b. 1,92 2,02 2,02 
6 rnit Ti02 15 1403 3 I 1  2 20 n.b. n.b. n.b. 1,76 1,80 1,80 
7 init Fe,03 10 I 132 10 2 8 n.b. n.b. n.b. 1,92 1,88 2,05 
8 rnit Fe20i 13 1 951 14 1 6 n.b. n.b. n.b. 1,93 1,97 1,97 
9 niit NaCl - wie Nr. 2 - 1500 n.b. n.b. 1i.b. n.b. n.b. 

10 rnit Na2S04 - wie Nr. 2 - n.b. 1 5 0 0 n . b .  n.b. n.b. n.b. 
I I  mit CuO - wic Nr. 2 - n.b. n.b. 30 n.b. n.b.  n.b. 
12 init CuO - wie Nr. 2 - n.b. n.b. 113 n.b. n .b .  n.b. 

k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Molybdatreaktion 
n.  n.: nicht nachweisbar 
11. b.: nicht bestimmt 
T,: ohne Teinperaturnachbehandlung 
TEo: To + 2 Tage 80°C 

ohrie Doticrung 

ohnc Dotierung 

T,vI: T g o  + 6 11 I50 "C 
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Ahh. 1 Absorptionsspektren der Pinaqanolchlorid-Lsung 
(PC), der Reinst-NaWG-Losung 2 und der Fe20,-dotierten 
NaWG-Lbsung 8 nach Zusatz zur PC-Losung 

ratur (RT) sowie einer Standzeit von 24 h bei RT mit der 
Farbstoffmethode untersucht. 

Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, da8 bei Temperaturen zwischen 
30 OC und 70 "C eine Intensitatszunahme der y-Bande und bei 
Temperaturen > 100 " C  eine Abnahme der Intensitat der y-Ban- 
de im Absorptionsspektrum der NaWG-Losungen erfolgt. Fur 
die detaillierte Untersuchung der Beziehungen zwischen Fremd- 
ionengehalt von NaWG-Losungen und der thermischen Vergan- 
genheit wurden aus Abb. 3 die Extrempunkte 80 "C und 150 "C 
als Nachbehandlungstempcraturen fur alle Losungen ausge- 
wahlt. Weitere Einzelheiten s. Experimentelles. 

In Abb. 2 sind die aus den Absorptionsspektren errnittelten 
y/a-Werte der fremdionendotierten und temperaturnachbehan- 
delten NaWG-Losungen wiedergegeben. Die 80 "C-Behandlung 
der dotierten Liisungen fiihrt zu keiner (Ti, Chlorid, Sulfat) 
bzw. nur kleinen Zunahme (Al, 30 ppm Cu) der Intensitat der 
y-Bande. Eine deutliche Intensitatszunahme der y-Bande wird 
bei der nicdrig Fe-dotierten L s u n g  7 und eine extreme Intensi- 
tatserhohung bei den stark Fe- bzw.- Cu-dotierten NaWG-Lb- 
sungen 8 und 12 beobachtet (Abb. 2, 4). 

Werden die 80 "C nachbehandelten Liisungen zusatzlich auf 
150 " C  erwarmt, so ist im allgemeinen eine Intensitatsabnahme 
der y/a-Werte auf das Niveau der unbehandelten Losungen fest- 
zustellen. Eine Ausnahme bildet die stark Fe-dotierte Losung, in 
deren Spektrum nach der 150 "C-Behandlung gleichfalls eine 
starke Intensitatsabnahmc der y-Bande erfolgt, die Intensitat 
aber auch nach einer 24stundigen Behandlungszeit bei 150 "C 
nicht die Werte der unbehandelten Losung erreicht (Abb. 4). 

Werden die 150 "C-behandelten b s u n g e n  erneut auf 80 "C 
crwarmt, so ist wieder eine Intensitatsabnahme der y-Bande 

8 

951Ppm 

12 

1 1 3 ~ ~  

9 10 

c1 S 

'2 
cu 

1 2 3; 4 5;6 

techn . 
Hohst./ Reinstst./ 
ohne Dot. ohne Dot. A 1  T i  

l5OOpp 1500ppn 
11 

1481ppm/ 1403ppm/ 
250ppm 243ppm 

Ahb. 2 
To: ohne Temperaturnachbehandlung 
T8,,: nach 2Tagen 80°C 
T,5u: nach 2Tagen 80°C und 6 h  150°C 

y/a-Wertc der Absorptionsspektren von NaWG-Losungen unterschiedlicher Fremdionengehalte 
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4 
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festzustellen. Ein mehrfacher Wcchsel der Temperaturnachbe- 
handlung bestatigte den reversiblen Charakter der Eigenschafts- 
anderungen der Fe- bzw. Cu-dotierten NaWG-Losungen. 
Langzeituntersuchungen an der stark Fe-dotierten NaWG-Lo- 
sung 8 (ohne Temperaturnachbehandlung) fuhrten zu den in 
Abb. 5 wiedergegebenen Farbstoffspektren. Mit zunehmender 
Standzeit der Msungen bei Raumtemperatur ist in den Spektren 
eine kontinuierliche Zunahme der y-Bande zu beobachten, die 
nach einem Jahr etwa die Intensitat der y-Bande einer 2 Tage bei 
80 "C nachbehandelten Liisung erreicht. Offensichtlich charak- 
terisiert die intensitatsstarke y-Bande einen stabilen strukturel- 
len Zustand Fe-dotierter NaWG-Losungen. 

Die Untersuchungen zeigen, daB die beobachteten Unter- 
schiede in den Farbstoffspektren von NaWG-Losungen 
gleichen Molverhaltnisses SiO,/Na,O und gleicher 
Si0,-Konzentration im wesentlichen nur auf den Gehalt 
an Fe- bzw. Cu-Ionen in Verbindung mit der therrnischen 
Vergangenheit der Losungen zuruckzufuhren sind. 

1 I I I I I I I 4 NMR-Spektroskopie 0 1  
0 20 40 60 80 100 120 140 160 

TO T80 Mit Hilfe der "Si-, 'H- und 23Na-NMR-Spektroskopie 
wurde versucht, die beim TemperprozeB auftretenden 
Strukturveranderungen der hocheisenhaltigen Na-Was- 
serglaslosung 8 nachzuweisen. Die Merjergebnisse sind in 
den Tabellen 2 und 3 zusammengefant. 

T [ "C]  - 
Abb. 3 Abhangigkeit der y/a-Werte von der Temperaturnach- 
behandlung der NaWG-Losung 1 

(al 
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50 
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Abb. 4 Absorptionsspektren der NaWG-Liisungen 7 (a) und 8 (b) ohne (To) und mit Temperaturnachbehandlung (TS0, TI,,) 

SHAHZADA
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Abb. 5 Absorptionsspektrcn (a) und y/a-Werte (b) dcr Fez03-dotierten NaWG-Losung (ohne Ternprraturriachbehandlung) in Ab- 
hangigkeit von der Standzeit bei Raumtemperatur 

Tabelle 2 "Si-NMR-Daten der unbehandelten (To) und bei 80 "C (T,J getemperten NaWG-Liisung 8 

Q0 Q' Q' 0 3  Q4 

6 v1/2 1 6 v112 I 6 vi/2 I 6 V I  2 1 6 v1.2  I 

TO -71,5 40 1 -79,6 70 6 -88,O 140 30 -96,7 230 52 -106,8 390 11 
TBO -71,6 40 1 -79,8 70 6 -88,3 140 30 -97,O 225 52 -106,6 390 1 2  

6: Chemische Verschiebung [ppm] 
v, ,~: Signal-Halbwertzeit [Hz] 
I: Signal-Intensitat [%I 
Q: Si(O& der hochgestellte Index gibt die Anzahl der Si-0-Si-Verkniipfungen an. 

Tabelle 3 'H- und 23Na-NMR-Daten der unbehandelten (To), 
80°C (TRD) und 80 plus 150°C (TI,) nachbehandelten NaWG- 
Liisung 8 

TO T*O Tira 

6,1 

0,013 
85 

76,9 
61,2 
0,796 

3,8 

0,0019 

0,l 14 

460 

526 

6,O 

0,027 
42 

37 
57,6 

1,555 

2,3 

0,0023 

0,131 

270 

435 

6 1  

0,015 
76 

66,7 
58,7 
0,880 

3,2 
385 

526 
0,0019 

0,1 14 

Die *'Si-NMR-Spektren der thermisch nicht nachbehandelten 
und der bei 80 "C behandelten Fe-dotierten Losung 8 zeigen kei- 
nerlei signifikante Unterschiede betreffs der Lage, der Halb- 
wertsbreite bzw. der Intensitat der Signale der einzelnen Silicat- 
Baugruppen. Somit sind keine Veranderungen des mittleren 
Kondensationsgrades der Silicatanionen nachweisbar. In Uber- 
einstimmung damit werden auch mit der Molybdatmethodc 161 
keinc bemerkenswcrten Unterschiede im mittleren Kondcnsa- 
tionsgrad der Silicatanionen festgestellt (Molybdat-Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten s. Tab. 1). 

Die 'H- und 23Na-NMR-Spektren dcr thermisch unterschied- 
lich behandelten Losung 8 weisen rnerkiiche Differenzen in den 
Halbwertsbreiten der Signale auf. Diese nehmen von der unbe- 
handelten zu der bei 80°C getemperten Lijsung ab und dann 
beim Ubergang zu der bei 150 "C getemperten wieder zu, wobei 
sich die Halbwertsbreiten der 'H-NMR-Signale deutlicher an- 
derten (Faktor 2) als die der 23Na-Signale. Auch die Spin-Git- 
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ter-Relaxdtionszeiten T I ,  insbesondere der Protonen, aber auch 
der Natriumionen anderten sich deutlich durch die unterschied- 
liche Temperaturbehandlung der Losungen. Die Iangsten Spin- 
Gitter-Relaxationszeiten wiesen dabei die bei 80 " C  nachbehan- 
delten Losungen auf. 

Die GroDe der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1 /T, wird durch 
die Wirksam keit verschiedencr Relaxationsmechanismen be- 
stimmt [7]. Hier sollte die Wechselwirkung mit den paramagne- 
tischcn Fe"'-Ionen sowohl fur die Relaxationsrate der Potonen 
wie auch der Natriumionen von entscheidender Bedeutung sein. 
Auch der Mechanismus der Quadrupolrelaxation darf bei der 
Diskussion der Relaxationsrate der Natriumionen nicht ver- 
nachlassigt werden. Eine Abnahme der Relaxationsrate der Pro- 
tonen von der unbehandelten zu der bei 80 "C getemperten Lo- 
sung ist dann entweder auf eine Abnahme der Anzahl der direkt 
am Fel" koordinierten Wassermolekiile oder auf eine Zunahme 
des Abstandes der koordinierten Wassermolekiile zuriickzufiih- 
ren [8], Beide Vorgange konnten Ergebnis verstarkter Wechsel- 
wirkungen dcs Fe rnit Silicatanionen sein, die dann dazu fuhren, 
da8 weniger Wassermolekiile in die innere Koordinationssphare 
der Eisenionen vordringen oder sich dem Eisenion nicht soweit 
annahern konnen. 

Die Abnahmc der Rclaxationsrate der Natriumionen in den 
unbehandelten zu den bei 80 " C  getemperten Losungen konnte 
ebenfalls auf eine Abstandszunahme der Natriumionen von den 
Eiscnionen oder auf eine Zunahme der Symmetrie des den Qua- 
drupolkern (Natrium) umgebenden elektrischen Feldes zuruck- 
gefiihrt werden. Beide Betrachtungsweisen deuten darauf hin, 
daD die hydratisierten Natriumionen durch den Temperprozen 
aus der Fe-Silicatanionenmatrix herausgedrangt werden, was 
sowohl mit einer Abstandszunahme Fe-Na wie auch rnit einer 
hoheren Symrnetrie des die Natriumkerne umgebenden elektri- 
schen Feldes verbunden ist. 

Diskussion 

Die Ergebnisse der Farbstoffmethode sowie der 'H- und 
Na-NMR zeigen ubereinstimmend, daf3 nach der 

80 "C-Behandlung eine signifikante Veranderung der Ei- 
genschaften bzw. des Baus der Fe-dotierten Natriumsili- 
catlosungen erfolgt, die nach einer 150 "C-Behandlung 
der Losung wieder rucklaufig ist. Die Intensitatszunahme 
der y-Bande in den Farbstoffspektren der Losungen 7 
und 8 nach dem Tempern bei 80°C spricht fur eine Ver- 
groaerung bzw. KonLentrationszunahme polymerer Sili- 
catteilchen. GleichermaRen weisen die Ergebnisse der 
29Si-NMR und der Molybdatmethode darauf hin, daR 
die Teilchenvergrol3erung im wesentlichen nicht uber 
Kondensationsreaktionen der Silicatanionen unter Bil- 
dung von Si-0-Si-Brucken erfolgt. Sehr wahrschein- 
lich geschieht die Teilchenverknupfung uber Wasserstoff- 
brucken Fe-OH. * -0-Si und/oder Fe-0-Si-Bin- 
dungen. Diese Verbruckungen werden jedoch nach einer 
150 O C-Behandlung der Losungen auf Grund der grofie- 
ren Beweglichkeit der Molekule wieder weitgehend gelost. 

Eine Vergrol3erung der Silicatteilchen uber Wasser- 
stoffbrucken- bzw. Fe-0-Si-Bindungen ist rnit Hilfe 
der Molybdatmethode nicht zu erkennen, da die Molyb- 
datreaktion im sauren Medium ablauft und derartige 
Bindungen sofort gespalten werden. Der Nachweis einer 

23 

zu vermutenden Verbreiterung der Signale im 29Si- 
NMR-Spektrum der 80 "C behandelten Losung 8 im Ver- 
gleich zur unbehandelten Liisung ist auf Grund der durch 
Signaluberlagerungen bereits betrachtlichen Breite der 
Signalgruppen wenig wahrscheinlich. Die Ursache fur 
das unterschiedliche Verhalten Fe-dotierter bzw. Al-, Ti-, 
Chlorid- und Sulfat-dotierter Losungen nach einer 80 "C- 
Behandlung liegt sehr wahrscheinlich darin begriindet, 
daf3 A1 und Ti als Aluminat und Titanat auf Tetraeder- 
Platzen in den Silicatteilchen eingebaut sind. Wie aus der 
Literatur [9] bekannt ist, nimmt Fe in Calciumsilicathy- 
draten in nur sehr geringem Maae Tetraederplatze ein, so 
da8, bezogen auf die NaWC-Losungen, die Fe-Spezies 
vorwiegend an der Oberflache der Silicatteilchen gebun- 
den sein miissen. Fur eine Bindung des Fe an Silicatteil- 
chen sprechen sowohl Untersuchungen rnit der EPR als 
auch Loseversuche von Fe,O,-dotierten NaOH-Schmel- 
Zen in Wasser bei 150°C. In diesen silicatfreien mit 
1000 ppm Fe dotierten basischen Losungen wurden Fe- 
Gehalte von nur maximal 8ppm nachgewiesen, die 
Hauptmenge des dotierten Fe lag im Bodenkorper als 
Oxidhydrat vor. Dies bedeutet, dal3 nur durch die Bin- 
dung des Fe an die Silicatteilchen eine derartig hohe Fe- 
Konzentration wie in der NaWG-Losung 8 (951 ppm Fe) 
uberhaupt moglich wird. 

Zur Prufung, ob eine Vernetzung der Silicatteilchen bei 
80 "C auch durch andere zwei- oder mehrwertige Elemen- 
te verursacht wird, wurden Wasserglaser rnit CaO, MgO, 
La,O, bzw. CuO dotiert. Die ersten drei Oxide fuhrten 
bereits beim Losen des dotierten Wasserglases zur Ausfal- 
lung schwerloslicher Silicate, vom CuO-dotierten Glas 
wurden klare NaWG-Losungen erhalten. Aus Abb. 2 ist 
zu entnehmen, daf3 Cu-dotierte NaWG-Losungen ein 
ahnliches Verhalten nach einer Temperaturbehandlung 
bei 80 "C und 150 "C aufweisen, wie die Fe-dotierten. 
Demnach sind ebenso wie die Fe- auch die Cu-Spezies zu 
einer Verbruckung und Vernetzung der Silicatteilchen 
wahrend der 80 "C-Behandlung der NaWG-Losung befa- 
higt, die nach einer Temperung der Losung bei 150°C 
wieder aufgehoben wird. Zu berucksichtigen ist jedoch, 
dal3 Cu-lonen in technischen Wasserglaslosungen nur bis 
zu 2,5 ppm enthalten sind und somit in der Praxis keinen 
nennenswerten Einflua auf die Farbstoffspektren aus- 
uben. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen werden im folgen- 
den zusammengefak: 

a) Die mit der Farbstoffmethode nachzuweisenden 
Unterschiede in den Absorptionsspektren von techni- 
schen Natriumwasserglaslosungen sind im wesentlichen 
auf ihren Fe-Gehalt zuruckzufuhren. 

b) Hohe Fe-Konzentrationen (> 100 ppm) verursachen 
bei einer Erwarmung der Wasserglaslosungen auf 80 "C 
eine Vernetzung von Silicatteilchen, die nach einer Erwar- 
mung auf 150 "C wieder vollstgndig (C, - 100 ppm) 
bzw. partiell (C, - 1000 ppm) aufgehoben wird. Die 
temperaturabhangige Vernetzung der Silicatteilchen ist 
reversibel. 
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c) Die bei technischen Wasserglaslosungen gleicher 
Zusammensetzung und gleicher Fremdionenkonzentra- 
tion nachzuweisenden Unterschiede im Farbstoffspek- 
trum sind auf Unterschiede in der Temperaturvergangen- 
heit der Losungen zuriickzufiihren. 

d) Die Untersuchungen rnit der Farbstoffmethode so- 
wie der 'H- und Z3Na-NMR-Spektroskopie weisen darauf 
hin, daf3 die Verbruckung der Silicatteilchen durch an der 
Oberflache gebundene Fe-Spezies erfolgt, die uber freie 
FeQH-Gruppen in der Lage sind, rnit SiOH-Cruppen der 
Silicatteilchen Fe-0-Si-Verkniipfungen oder Wasser- 
stoffbriickenbindungen zwischen den Teilchen herzustel- 
len . 

Experimentelles 

a) Herstellung von Natriumsilicatglascrn. Die zur Herstellung 
der NaWG-Losungen 2 bis 12 verwendeten Glaser sind im Labor 
mit folgenden Ausgangsstoffen und unter nachfolgenden Be- 
dingungen erschmolzen wurden: 

Si02-Komponente: Reinstkieselsaure, gefallt 
Alkali-Komponente: Na,C03 p. a. 
Dotierungskomponenten der Glaser fur die Usungen 3 bis 8 
und 1 I ,  12: Alz03, Ti& Fe203, CuO (jeweils p. a.) 

Nach dem Mischen des SiOz rnit NazCOi und des entsprechen- 
den Oxids erfolgte die portionsweise Einlage in einen induktiv 
beheizten Pt-Tiegel bei 1 530 "C. Die SchmeLe wurde 1,5 h bei 
1530°C gehalten, anschlienend 1 h geruhrt und nochmals 1 h 
bei 1 530 "C ohne Ruhren gehaltcn. Durch Ausgienen auf ein Ei- 
senblech wurde die Schmelze auf Raumtemperatur (RT) abge- 
schreckt. 

Fur die Lijsung 1 wurde ein unter technischen Bedingungen 
erschmolzenes Glas (Produktionscharge der Wasserglasfabrik 
Dehnitz) verwendet. 

b) Herstellung der Natriumwasserglaslosungen. Nach Zer- 
kleinerung aller Glasproben im Stahlmorser wurde jeweils die 
Siebfraktion 1-8 mm rnit der berechneten Menge Wasser in 
80 ml Laborautoklaven (Drehgeschwindigkeit 1 U . s- ')  6 h bei 
160 "C im Warmeschrank behandelt. Anschlienend wurden die 
Autoklaven innerhalb von 10 min auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt. 

Zur Herstellung der Chlorid- bzw. Sulfat-dotierten Losungen 
9 und 10 wurden die berechneten Mengen NaCl bzw. Na,SO, 
(jeweils p. a.) in das Liisewasser des fremdionenarmen Glases 
vor der Autoklavenbehandlung gelost. Alle NaWG-Losungen 
wurden in folgender Zusammensetzung hergestellt: 

Cs,n,: 6 2  M 
Molverhaltnis Si02 : Na,O = 3,33 

c) Temperaturbehandlung der NaWG-Losungen. Die enthalte- 
nen NaWG-Losungen (Ausgangslosungen ohne Temperaturbe- 
handlung = T,) wurden fur die Untersuchungen nach folgen- 
dem Regime weiterbehandelt: 

Tsa: 3 Tage ohne Bewegung bei 80"C, Abkiihlung auf Raum- 
temperatur innerhalb 10 min. 
Tija: nachbehandelte Losung Tao erneut 6 h bei 150°C er- 
warmt, Abkuhlung auf RT (10 min). 

Alle Lijsungen wurden innerhalb 1 bis 3 Tage nach der Tempera- 
turbehandlung untersucht. 

d) Analysen der NaWG-Losungen 
SO,: gravimetrisch 
Na: Titration rnit HCl gegen Methylrot und flammenphotome- 
trisch 
A1203, Fe203, CuO : AAS 
TiO,: photometrisch mit Chromotropsaure 
C1-: potentiometrische Titration 
SO?": gravimetrisch als BaSO, 
e) Molybdatreaktion siehe [ I ,  61 
f )  Farbstoffadsorptionsmethode. Pinacyanolchlorid (Fa. Schu- 
chardt) wurde 24 h vor Verwendung in 1,0 . M Konzentra- 
tion in Wasser gelost. Die Pinacyanolchlorid(PC)-Losung wur- 
de bis 2 Tage nach der Herstellung verwendet. 

Zu 25 ml 1 . lo-' M PC-Losung werden 4 ml H,O und 1 ml 
Silicatlosung gegebcn. 

Die Aufnahme der Absorptionsspektren wurde 4 min nach 
Ansatz der MeRlosung in 1 ern Kuvetten mit dem Zweistrahl- 
spektralphotometer ,,Specord" (Carl-Zeiss-Jena) durchgefuhrt. 
Als Vergleich diente Luft, die Mentemperatur betrug 25,O "C.  
Die Registrierung der Absorption (Vo) erfolgte im Wellenzahl- 
bereich von 
= 23 . 10' bis 13 . 10'cm-' bzw. im Wellenlangenbereich 
= 435 bis 7XOnm. 
g) NMR-Spektroskopie. Die 'H- und "Na-NMR-Spektren 
wurden am Spektrometer GEMINI 300 der Firma Varian bei ei- 
ner Resonanzfrequenz von 300 MHz bzw. 79,35 MHz gegen 
TMS bzw. 1 M NaC1-Ldsung als externem Standard aufgenom- 
men. Die T,-Messungen erfolgten mittels der ,,Inversion-Reco- 
very"-Methode, wobei sich die jeweilige NaWG-Losung in einer 
Glaskapillare befand. Die 29Si-NMR-Spektren wurden am 
Spektrometer MSL 400 der Firma Bruker bei einer Resonanz- 
frequenz 79,48 MHz (TMS als externer Standard) aufgenom- 
men. 

Die Autoren danken Herrn DipLChem. H. Koller, Universitat 
Stuttgart, fur die Anregung und die Aufnahme von *?Na- 
NMR-Spektren, Herrn Dr. R. Luck fur zahlreiche EPR-Mes- 
sungen und Diskussionen, sowie Frau L! Bottcher fur die expe- 
rimentelle Mitarbeit. 
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