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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit sind One-part Geopolymere, hergestellt aus drei verschiede-
nen Silikatquellen und Natriumaluminat, mit Hilfe der Festkorper-Kernspinresonanz-
Spektroskopie (NMR) charakterisiert worden. Die Methode erlaubt neben der Unter-
suchung von kristallinen auch die von amorphen Phasen, was einen der Hauptvorteile
der NMR gegeniiber der Rontgendiffraktometrie (XRD) darstellt.

Unter der Verwendung von Reisschalenasche konnte ein vollstdndig amorphes Mate-
rial hergestellt werden, wihrend Microsilica und ein siliciumreiches Nebenprodukt aus
der Chlorsilan-Herstellung zur Bildung von Geopolymer-Zeolith-Kompositen fiihrte.
Zeolith Na-A ist bei diesen der kristalline Hauptbestandteil und je nach Ausgangszu-
sammensetzung variiert die Stoffmenge dieser Phase. Die Bildung von Zeolithen ist fiir
herkémmliche, so genannte Two-part Geopolymere mit kleinem Si/Al-Verhéltnis hin-
reichend bekannt und in der vorliegenden Arbeit fiir One-part Geopolymere untersucht
worden.

Verschiedene Methoden der Festkorper-NMR-Spektroskopie wurden eingesetzt. So
konnten mehrere Wasser-Spezies in den Geopolymer-Zeolith-Kompositen durch die Ver-
wendung von Einzelpuls- (SP), Kreuzpolarisations- (CP) und rotor-synchronisierten
Spin-Echo-Experimenten unterschieden werden. Wasser existiert demnach in den a-
und [-Kafigen des Zeoliths Na-A, in den Poren des Geopolymer-Gels und in der Hy-
drathiille von Natrium-Kationen. Wiederholungsmessungen nach mehr als 500 Tagen
konnten keine relevanten Alterungseffekte nachweisen und bestatigten die chemische
Stabilitat der Komposite. Weiterfithrend sind REDOR- (rotational-echo double-reso-
nance) und TRAPDOR (transfer of population in double resonance) MAS NMR Ex-
perimente durchgefithrt worden. Die beiden Faujasith-dhnlichen Zeolithe Na-X und
Na-Y wurden als Modellsubstanzen genutzt, um das 2°Si-2” A1 TRAPDOR-Verhalten
von Q*(mAl)-Einheiten (m = 0,1,2,3,4) in Alumosilikaten zu analysieren. Die erziel-
ten Ergebnisse sind anschliefend auf die One-part Geopolymere angewandt worden.
Dabei zeigten sich Unterschiede zwischen den Kompositen und dem amorphen Materi-
al. Zusatzliche quantitative 2°Si MAS NMR Messungen konnten den Reaktionsgrad der
Silikatquellen bestimmen und diesen in Relation zu den mechanischen Eigenschaften
der erharteten Materialien setzen. Durch Kombination der erzielten Ergebnisse der vor-
liegenden Arbeit konnte der Reaktionsprozess von One-part Geopolymeren illustriert

werden.

Schlagwaorter:
Festkorper-NMR-Spektroskopie, Geopolymere, One-part Formulierung, Zeolithe, Na-A,
Na-X, Na-Y, TRAPDOR MAS NMR, REDOR MAS NMR, gNMR






Abstract

One-part geopolymers produced from three different silica sources and sodium alumi-
nate were characterized using solid-state nuclear magnetic resonances (NMR) spectros-
copy. The method allows the investigation of crystalline as well as amorphous phases in
the materials. The latter is one of the main advantages of NMR over X-ray diffraction
(XRD).

The use of rice husk ash produced a fully amorphous material. On the contrary,
microsilica and a silica-rich industrial byproduct from chlorosilane production led to
the formation of geopolymer-zeolite composites. Zeolite Na-A was found as major cry-
stalline phase in these composites. Depending on the starting composition, the relative
amounts of these phases varied. The formation of zeolites is well known for conventio-
nal two-part geopolymers with low Si/Al-ratios and was investigated in this study for
one-part mixes.

Different solid-state NMR, spectroscopic methods were applied. Various water spe-
cies could be distinguished in the composites using single pulse (SP), cross polarisation
(CP) and rotor-synchronised spin echo measurements. Water resides in the a- and
B-cages of the zeolite Na-A, in the pores of geopolymeric gel and adsorbed at sodi-
um ions. Measurements after more than 500 days revealed no significant aging effects
of the composites, which confirms their chemical stability. REDOR (rotational-echo
double-resonance) and TRAPDOR (transfer of population in double resonance) MAS
NMR experiments were conducted. Two faujasite-type zeolites — Na-X and Na-Y —
were used as model systems to analyse the 2°Si-2’Al TRAPDOR behaviour of diffe-
rent Q*(mAl) sites (m = 0, 1,2, 3,4) in alumosilicates. The results were applied to the
one-part geopolymers and revealed significant differences between the composites and
the fully amorphous geopolymer. Additionally, quantitative 2?Si MAS NMR measure-
ments were used to investigate the degree of reaction of the silica feedstocks, showing
relations to the mechanical properties of the hardened materials. Combining the fin-
dings gained in the present study, the reaction process of one-part geopolymers could
be illustrated.

Keywords:
Solid-state NMR spectroscopy, geopolymers, one-part mixes, zeolites, Na-A, Na-X,
Na-Y, TRAPDOR MAS NMR, REDOR MAS NMR, gqNMR
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1 Einleitung

Eine Alternative zu herkommlichem Zement

Geopolymere sind eine Klasse von anorganischen Bindemitteln, die alumosilikatische
Ausgangsstoffe beinhalten, alkalisch aktiviert werden und bei Raumtemperatur oder
leicht erhohter Temperatur entstehen [1]. Der Herstellungsprozess ist sowohl unter
okologischen als auch unter 6konomischen Gesichtspunkten interessant, da industrielle
Reststoffe als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden kénnen und schon nach wenigen
Stunden bis Tagen der Erhértung ein stabiler Endzustand erreicht wird. Erste Versuche
mit dieser neuen Form eines Bindemittels gehen in die spéaten 1950er Jahre zurtick [2].
Heute werden Geopolymere verstarkt mit dem Ziel untersucht, ihre technische Reife
fir moglichst vielfdltige Einsatzgebiete zu gewéahrleisten.

Das bisher am héufigsten verwendete Bindemittel ist der Portlandzement. Dessen
massenhafte Verwendung ist in den letzten zwei Jahrzehnten rapide auf mehr als vier
Mrd. Tonnen gestiegen (siche Anhang A) und verantwortet derzeit etwa 5% der weltwei-
ten anthropogenen COq-Emissionen [3]. Ein grofier Teil dieses Ausstofles entsteht bei
der Verbrennung des Ausgangsstoffes Kalkstein zu Calciumoxid und Kohlenstoffdioxid.
Allein betrachtet, dient dieser Prozess der Brandkalkherstellung.

CaCO; — CaO + CO, (1.1)

Vor allem in den Staaten Indien und China hat sich durch neue Infrastrukturpro-
jekte, wie der Bau von Straflen, Wohnhé&usern, Héfen, Kanélen und Staudammen, die
Zementproduktion deutlich erhéht. Bei genauer Analyse fallt auf, dass Konjunkturpro-
gramme, Investitionen und Bautéatigkeiten ein Indikator fiir spateres wirtschaftliches
Wachstum sein konnen, aber genauso zu einem Uberangebot an Immobilien fiithren
konnen. Exemplarisch ist dafiir der Anstieg der Zementproduktion in Spanien, Italien
und den USA um das Jahr 2005. Spéatestens 2010, nach der Immobilienkrise in den
USA und einer weltweiten Finanzkrise, verringerten sich diese Werte deutlich.

Der Einsatz von Portlandzement ist bisher nahezu alternativlos, da er als Massenpro-
dukt kostengiinstig herstellbar ist und sein Ausgangsstoff, Kalkstein, weltweit zur Ver-
figung steht. Die Effizienz von Zementproduktionsstétten ist in den Industrienationen
auf ein Hochstmafl gesteigert worden. Fiir die Erzeugung der im Drehofen bendtigten
Temperatur von 1400 °C werden neben konventionellen Energietriagern auch Abfélle wie
z.B. Autoreifen verbrannt. Die erforderliche Zugabe von Ton und Sand zu Kalkstein
wird iiber Giefereialtsande ergéinzt. Eine Vielzahl von Zementwerken in Deutschland

befinden sich in der Nahe der Beckumer Berge im Norden von Nordrhein-Westfalen.
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Dieses Gebiet wird auch Beckumer Revier genannt und bietet Vorteile gegeniiber ande-
ren Lagerstatten. So ist der Kalkstein schon in sehr niedriger Tiefe (ab 3m) abbaubar
[4, 5] und das Verhéltnis von Kalkstein, Mergel und Ton in der Region kommt den
Produktionsbedingungen fiir Portlandzement sehr nahe. Im Gegensatz dazu werden in
China fast ausnahmslos Primérrohstoffe, sprich Steinkohle fiir die Temperaturerzeu-
gung sowie reiner Kalkstein, Ton und Sand als Ausgangsstoffe verwendet. Zuséatzlich
werden riesige Mengen an Abfallprodukten, wie Flugaschen aus Kohlekraftwerken, de-
poniert. Der Einsatz von Geopolymeren kann somit natiirliche Ressourcen schonen und

zur Verwendung bisher ungenutzter Abfille beitragen.

Formen der Geopolymersynthese

Bei der klassischen Herstellung von Geopolymeren werden alumosilikatische Ausgangs-
stoffe durch Alkalihydroxidlosungen oder bei geringem Siliciumgehalt durch Alkalisi-
likatlosungen aktiviert. Es entstehen Verkniipfungen aus SiO4- und AlO4-Tetraedern,
die ein dreidimensionales Netzwerk bilden. Aus der Netzwerkstruktur leitet sich die
Namensgebung der gesamten Materialklasse ab. Sie werden als alumosilikatische anor-
ganische Polymere (AIP, engl. alumosilicate inorganic polymers) bezeichnet und &hneln
natiirlichen Mineralen, was das Prafix Geo verdeutlichen soll. Im Gegensatz zu reinem
Siliciumdioxid (SiO,), welches ausschliefllich aus Si—-O-Si-Verkniipfungen besteht, wer-
den in Alumosilikaten einzelne Silicium- durch Aluminiumatome ersetzt, wobei sich
die Gitterstruktur nicht wesentlich dndert. Da es nach der Lowenstein-Regel [6] nicht
zur Bildung von Al-O-Al-Bindungen kommt, kann das Si/Al-Verhéltnis in Geopoly-
meren nicht kleiner als 1 sein. Dieses Phénomen wird in Abschnitt 4.5 naher erlautert.
Das durch Aluminiumatome erzeugte Ladungsdefizit wird durch die Alkali-lonen, wie
beispielsweise Nat-Tonen, ausgeglichen. Auf die Verwendung von Calcium-Ionen soll
hier verzichtet werden, da deren massenhafte Erzeugung das Brennen von Kalkstein,

dhnlich der Brandkalkherstellung (Formel 1.1), erfordern wiirde.

In den letzten Jahren wurde eine neue Form der Geopolymersynthese entwickelt.
Bei dieser One-part Formulierung wird bewusst der Einsatz von stark dtzenden Alka-
lihydroxid- bzw. Alkalisilikatlosungen vermieden. Stattdessen wird eine Silikatquelle
mit Natriumaluminat in fester Form zu einem One-part gemischt und durch die Zuga-
be von Wasser aktiviert [7], was der Portlandzement-Verarbeitung sehr nahe kommt.
Alternativ wird daher das Verfahren als just-add-water-Methode bezeichnet. Auf diese
Bezeichnungen bezugnehmend werden klassische Geopolymere auch Two-part Geopoly-
mere gennant, da mit den alumosilikatischen Ausgangstoffen und den Alkali-Losungen

zwei Ausgangssubstanzen getrennt voneinander vorliegen miissen [8].



Aus bisherigen Forschungsergebnissen ist bekannt, dass es bei der Synthese von
Two-part Geopolymeren fiir niedrige Si/Al-Verhaltnisse vermehrt zur Bildung von Zeo-
lithen kommt [9-12], wahrenddessen komplett amorphe Geopolymere hohere Festig-
keiten erreichen. Daraus leiten sich die spateren Anwendungsgebiete der Reaktions-
produkte ab. So genannte Geopolymer-Zeolith-Komposite konnen durch das in den
Zeolithporen gespeicherte Wasser hitzebestandig wirken und als Brandschutzbeschich-
tung oder -mortel eingesetzt werden. Dahingegen sind zeolithfreie Geopolymere fiir
Fertigteilanwendungen nutzbar.

Aus den Forschungsergebnissen zu Two-part Geopolymeren ergeben sich die Frage-

stellungen zu One-part Geopolymeren der vorliegenden Arbeit:

e Hangt die Zeolithbildung in One-part Geopolymeren ebenso wie in Two-part Geo-
polymeren vom Si/Al-Verhéltnis der Ausgangszusammensetzung ab und besteht
eine ahnliche Korrelation zwischen der gebildeten Menge an Zeolith und der Fes-
tigkeit?

e Welchen Einfluss hat die gewéhlte Erhdrtungstemperatur auf die Reaktionspro-

dukte und wie wird das Wasser in die Struktur eingebaut?

e Kann die Homogenitat und Phasenstabilitat der Priitkorper unter verschiedenen

Trocknungs- und Lagerungsbedingungen gewéhrleistet werden?

Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR) als Analysemethode

Die Rontgendiffraktometrie (XRD, engl. X-ray diffraction) ist eine Standardunter-
suchungsmethode der Baustoffwissenschaften. Da Geopolymere grofitenteils rontgen-
amorph sind und eine glas- oder gelartige Struktur aufweisen, konnte die Kernspinreso-
nanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie, engl. nuclear magnetic resonance spectrosco-
py) vielfaltige Beitrage zum Verstandnis von Two-part Geopolymeren liefern [13-16].
In dieser Arbeit sollen &hnliche Methoden angewendet werden um ein umfassendes Bild
von One-part Geopolymeren zu liefern. Zur Phasenanalyse der Materialien bietet sich
vor allem die 2°Si MAS (Probenrotation um den magischen Winkel, engl. magic angle
spinning) NMR mit ihren weit aufgelosten Spektren an. Zu deren Auswertung kann auf
die an Alumosilikaten gewonnenen Erkenntnisse der letzten vier Jahrzehnte zurtickge-
griffen werden [17]. Die Anwendung der 2" Al MAS NMR unterscheidet vierfach (AlOy),
funffach (AlOj) oder sechsfach koordiniertes Aluminium (AlOg) und hat sich fiir die
Untersuchung des Reaktionsprozesses von auf Metakaolin basierenden Geopolymeren
bewéhrt [11, 12, 18]. Informationen iiber freies und gebundenes Wasser liefert die 'H
MAS NMR [19] und zum Hydrationszustand von Natrium-Ionen die 2*Na MAS NMR
11, 13, 20].
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Uber den bestehenden Forschungsstand hinaus sollen NMR-Verfahren genutzt wer-
den, die eine genauere Analyse des Geopolymer-Netzwerkes ermoglichen. Dafiir werden
Messverfahren benoétigt, die Verkniipfungen oder rdumliche Nahe zwischen einzelnen
Kernarten aufzeigen koénnen. Neben dem Kreuzpolarisations-Experiment (CP, engl.
cross polarisation), das einen Magnetisierungstransfer von Protonen auf eine andere
Kernart bereitstellt, werden dafiir die REDOR MAS NMR- [21] und die TRAPDOR
MAS NMR-Methode [22, 23] eingesetzt. Breite, sich iiberlagernde NMR-Resonanzen
konnen damit beispielsweise anhand ihrer bestehenden 27Al-?°Si-Wechselwirkungen
voneinander getrennt werden. Die zu bearbeitenden Fragestellungen dieser Arbeit sol-
len mit der Kombination aller genannten NMR-Unterschungsmethoden ein moglichst

vollstandiges Bild des Reaktionsprozesses von One-part Geopolymeren liefern.



2 Grundlagen der
NMR-Spektroskopie

Die Anwendung von NMR-spektroskopischen Verfahren erfordert genaue Kenntnisse
iiber die Wechselwirkungen eines Atomkerns mit seiner elektronischen Umgebung und
wie weitere umliegende magnetische Kerne diesen zusétzlich beeinflussen. Erst damit
konnen erzeugte NMR-Spektren richtig analysiert und Spektrallinien entsprechend zu-
geordnet werden, um Riickschliisse auf Phasenzusammensetzungen zu ziehen. In diesem
Kapitel werden deshalb die Grundlagen fiir die Signalerzeugung und -auswertung der

Methode erldutert sowie alle angewendeten NMR-Experimente detailliert eingefiihrt.

2.1 Einleitung zu Wechselwirkungen im Festkorper

Ein Festkorper-NMR-Spektrum wird von vielen Faktoren beeinflusst. Jeder Atomkern,
jedes Elektron sowie deren Wechselwirkungen haben einen Einfluss auf den Gesamtspin-
zustand, der am besten durch eine Wellenfunktion (¢(¢)) beschrieben werden kann. Fir
die NMR ist dabei der Spinzustand eines einzelnen betrachteten Spins entscheidend und

wird durch die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung ausgedriickt [24]:

d

dilf' |w(t)spin> = _iHspin |77Z)(t)spin> (2]-)

Alle Einfliisse auf den Spinzustand werden durch den Hamilton-Operator 7-Alspin abgebil-
det. Dieser setzt sich aus vielen einzelnen Hamilton-Operatoren zusammen, die jeweils
eine quantenmechanische Wechselwirkung auf das Spinsystem beschreiben, deren Ei-

genzustande von h gequantelte Energiezustédnde liefern:

Hepin = Ho + Has + Hes + Hp + Hy + Ho + . .. (2.2)

Ho — Zeemanaufspaltung durch duBeres Magnetfeld By (siehe Abs. 2.2)

A

H.t — Wechselwirkung mit angelegtem oszillierendem Magnetfeld B,

Hcs — Chemische Verschiebung (siehe Abs. 2.3)

1, — Direkte Spin-Spin-Wechselwirkung (Dipol-Dipol-WW, siehe Abs. 2.5)

#; — Indirekte Spin-Spin-Wechselwirkung (J-Kopplung)

Hq — Quadrupol-Wechselwirkung (sieche Abs. 2.6)
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In den folgenden Abschnitten soll auf die einzelnen Wechselwirkungen nédher eingegan-
gen werden. Uber die genannten Wechselwirkungen hinaus fithren viele weitere zufillige
Wechselwirkungen (gekennzeichnet mit . ..) zur Abweichung vom idealen Modell und

damit beispielsweise zur Relaxation des NMR-Signals (siche Abs. 2.4).

2.2 Zeeman-Aufspaltung

Protonen und Neutronen besitzen einen Eigendrehimpuls (engl. spin) von S = 1/2. Der
Kerndrehimpuls [ eines Atomkerns kann verschiedene Werte, abhéngig von der Anzahl
an Protonen und Neutronen, annehmen. In vielen Féllen ist [ = 0, wenn die Anzahl
an Protonen und Neutronen jeweils eine gerade Zahl annimmt. Fiir alle anderen Félle
ist der Kernspin ungleich von Null (I # 0), diese Atomkerne besitzen ein magnetisches
Moment fi.

Grofle und Richtung des Dipols sind abhéngig vom Drehimpulsvektor I und dem kern-

spezifischen gyromagnetischen Verhaltnis ~.
fi=v-1 (2.3)

Wird der Dipol einem Magnetfeld (éo) ausgesetzt, prazidiert der Dipol um den Magnet-
feldvektor Eo = (0,0, By). Der Hamilton-Operator, auch Zeeman-Operator genannt,

kann wie folgt beschrieben werden
Ho=—ji-By=—~[-By=—v-h-By-1, (2.4)

Die Eigenwerte von I, konnen nur diskrete Werte des Planckschen Wirkungsquantums

h annehmen und geben die Energieniveaus des Kernspins an:
E, =—y-h-By-m, m=101,1,1,....,—1,1,—1, (2.5)
Fiir einen Atomkern mit einem Spin von I=1/2 betrdgt der Energieunterschied
AE=F_15—FEgp=7v -h-By=hw (2.6)
und es ergibt sich die Lamorfrequenz:
wr, = —vBy, bzw. vy = —lBO (2.7)
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Der energetisch gilinstigere Zustand ist der, bei dem Kernspin und magnetisches Feld

parallel (m = +1/2) ausgerichtet sind. Das energetisch hohere Niveau wird besetzt,
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wenn sich Kernspin und Magnetfeld antiparallel (m = —1/2) zueinander ausrichten.
——m=—1)2
r=1/2
: m=+1/2
BO — O BO > O

Abbildung 2.1: Zemann-Aufspaltung der Energieniveaus fir ein /=1/2-Kern im au-
Beren Magentfeld B.

Es entsteht damit ein Besetzungszahlunterschied AN = N, — N_, der eine makrosko-
pische Magnetisierung in Richtung des By-Feldes zur Folge hat. Mit Hilfe der Boltz-
mann-Verteilung lassen sich im thermischen Gleichgewicht die Besetzungszahlen der

Energieniveaus berechnen.

N (5%)

A ' 2.8

N, ¢ (2.8)
Um quantenmechanische Uberginge zwischen den beiden Zustinden zu erzeugen, wird
ein oszillierendes Radiofrequenzfeld B = (Bicos(wist), 0,0) senkrecht zu By = (0,0, By)
eingestrahlt. Ein Energieiibertrag ist dabei jedoch nur moglich, wenn die Einstrahlfre-

quenz (wyr) nahe der Lamorfrequenz liegt, wobei die Auswahlregel Am = +1 gilt.

2.3 Chemische Verschiebung

Das auflere Magnetfeld By wird am Ort des zu untersuchenden Kerns leicht verédndert
und es entsteht ein effektives Magnetfeld B.y;. Einerseits verringert sich der magneti-
sche Fluss durch die den Kern umgebende Elektronenhiille, auf dessen Umlauf Elektro-
nen einen Ringstrom induzieren (diamagnetischer Anteil der Abschirmkonstante, op,
Hochfeldverschiebung im Spektrum). Andererseits werden durch angeregte Bahn- und
Spinmomente magnetische Felder induziert, die den magnetischen Fluss erhohen (para-
magnetischer Anteil der Abschirmkostante, op, Niedrigfeldverschiebung im Spektrum)
[25].

BeHZBO(l—U):BO(l—O’D—i-O'p) (29)
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Der dazugehorige Hamilton-Operator lautet damit:
Hes = —fi- Beg = —fi- Bo(1 — 0) (2.10)

Diese Eigenschaft macht sich die NMR-Spektroskopie zu nutze. Denn je nach Stérke

von By resultierten aus Formel 2.7 unterschiedliche Resonanzfrequenzen:

w Y
_ — L Bi(1— 2.11
VL 2T 21 0( U) ( )

Um die Verdnderung der Resonanzfrequenz () unabhéngig von der absoluten Ma-
gnetfeldstirke By zu beschreiben, wird sie im NMR-Spektrum mit einem Referenzwert
(VRer) ins Verhdltnis gesetzt. Die Einheit der chemischen Verschiebung (9, engl. chemi-

cal shift) lautet ppm (engl. parts per million):

(2.12)

Anisotropie der chemischen Verschiebung

Fiir ein einzelnes Molekiil hangt die chemische Verschiebung von der Orientierung des
Molekiils zum duBeren Magnetfeld By = (0,0, By) ab, da sich die Elektronen um spezi-
elle Achsen des Molekiils bewegen und die Abschirmkonstante in alle drei Raumrichtun-
gen beeinflussen. Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA, engl. chemical

shift anisotropy) ist damit eine tensorielle Grofie und wird wie folgt beschrieben [26]:

o5 = o,, Oy (2.13)

Wobei das hier gewéhlte Laborkoordinatensystem (LKS) in ein Hauptachsensystem

(PAS, engl. principial axis system) transformiert werden kann:

011 0 0
oS =10 o9 0 (2.14)
0 0 033

Dabei wird die Lage des PAS so gewahlt, dass das Tensor-Element o1; die hochste Re-
sonanzfrequenz bei geringster Abschirmung und o33 die niedrigste Resonanzfrequenz
bei grofiter Abschirmung einnimmt. Es gilt somit 017 < 099 < 033. Die Winkel ¢ und 6
beschreiben im PAS-System die Lage des Tensor-Elements o33 zu By = (0,0, By) und

werden Polarkoordinaten oder auch Euler-Einkel genannt. Dies gilt auch fiir Einkris-



2.4 Relaxation

talle, da sich dort alle Molekiile periodisch ausrichten und jeweils dieselben Werte fiir

die chemische Verschiebung annehmen.

Fiir Molekiile in Losungen mittelt die Brown’sche Molekularbewegung die Richtungs-
abhangigkeit aus, so dass die isotrope chemische Verschiebung (o;4,) einen Vergleichs-
wert fiir die Probe liefert. 0,5, wird aus dem Mittel der einzelnen Komponenten errech-
net, dafiir wird die Summe der Diagonalelemente gebildet (Spur einer Matrix, Tr, engl.

trace):

Tiso = 1/3 Tr (64%) = 1/3 (01; + 09y + 033) (2.15)

Dahingegen besteht eine Pulverprobe aus verschieden orientierten Kristallen, deren
Lage sich zueinander nicht dndert. Das resultierende NMR-Spektrum setzt sich somit
aus vielen einzelnen Linien unterschiedlicher chemischer Verschiebungen zusammen und
nimmt die charakteristische Form eines Pulverspektrums an. Die das Spektrum bilden-
den Resonanzfrequenzen kénnen in Abhéngigkeit zu den Polarkoordinaten berechnet
werden [27]:

1
Vi = S-Bo(l = 0iso = 5Ouniw(3c0s?0 = 1) — ysin fcos26)  (2.16)

Dabei dient als Maf fiir die Anisotropie der Linienform der Anisotropieparameter

1
Oaniso = 033 — 5(0-11 + 022) (217)

und fiir die Asymmetrie der Linienform der Asymmetrieparameter

p= 1722 g<p<i1. (2.18)
033 — Oiso
Die Analyse der Linienform eines Festkorper-NMR-Spektrums lasst somit Riickschliisse

auf Symmetrien in der Kristallstruktur zu.

2.4 Relaxation

Wird mit Hilfe eines 90°-Pulses die Gleichgewichtsmagnetisierung in die xy-Ebene ge-
dreht, kann ein NMR-Signal gemessen werden. Dieses Signal (FID, engl. free induction
decay) nimmt exponentiell ab, wofiir mehrere Griinde verantwortlich sind [25]. Auf das
Einzelpuls-Experiment (SP, engl. single pulse) wird in Abschnitt 2.8.1 néher eingegan-

gen.
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2.4.1 Spin-Gitter-Relaxation

Aus Gleichung 2.8 ergibt sich ein Besetzungszahlunterschied zwischen energetisch giins-
tigeren |+)-Zustédnden und den ungiinstigeren |—)-Zustanden. Wird die Magnetisierung
aus der z-Richtung in die xy-Ebene gedreht, befinden sich die Spins nicht mehr im
thermischen Gleichgewicht und der Besetzungszahlunterschied ist ausgeglichen. Die
Riickkehr ins thermische Gleichgewicht folgt einem exponentiellen Verlauf und wird

als longitudinale Relaxation oder Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet:
M.(t) = My (1 —e7/™) (2.19)

Die dazugehorige Zeitkonstante T; beschreibt wie ziigig der Relaxationsprozess ablauft
und wie die |—)- in |+)-Spins umgewandelt werden. Dabei wird Energie der Spins an
die Umgebung ("Gitter") abgegeben, wonach sich der Name der Spin-Gitter-Realxation
ableitet.

Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T}

: 08.2% 99.3%

.7, 2.7, 3-T, 4-T, 5-T, ¢
Abbildung 2.2: Verhaltnis der Magnetisierung in z-Richtung nach Relaxationsverzo-

gerung in Vielfachen von 7.

Die bekannteste Methode zur Messung der T}-Zeit ist die inversion recovery-Methode.
Das in dieser Arbeit verwendete Experiment zur T;-Bestimmung ist das Einzelpuls-
Experiment nach Sattigung (engl. saturation recovery). Die Séttigung besteht aus meh-

reren 90°-Pulsen, die den Besetzungszahlunterschied N, /N_ zu Eins minimieren. Nach

10
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der Sattigung wird dann die Relaxationsverzogerung (D;, Wartezeit, engl. recyle de-
lay) abgewartet und das Einzelpuls-Experiment aufgenommen. Je linger das eingefiigte
Delay, desto grofler die Magnetisierung nach Formel 2.19 und damit das Signal. Fir
eine quantitative NMR-Analyse (QNMR) sollte eine Abhéngigkeit vom Spin-Gitter-Re-
laxationsprozess ausgeschlossen werden. Dafiir wird eine Wiederholzeit von mindestens
5 - Ty gefordert [28, 29].

2.4.2 Spin-Spin-Relaxation

Direkt nach der Drehung der Magnetisierung aus der z-Richtung in die zy-Ebene haben
alle Spins dieselbe Phase. Da sich die Spins in ihrem lokalen Magnetfeld Bk, durch
verschiedene Wechselwirkungen leicht unterscheiden, verliert sich die Phasengleichheit
jedoch und es entsteht ein Gleichgewichtszustand, womit sich der Magnetisierungs-
vektor in der xy-Ebene zu Null mittelt. Die y-Komponente der Magnetisierung folgt
folgender Gleichung [25]:

M, (t) = My cos(2mvpt)e /™ (2.20)

Die Zeitkonstante T beschreibt die transversale Relaxation (Spin-Spin-Relaxation).
Die Beziehung in Formel 2.20 erklart die Abnahme des FID und fiithrt zu einer Linien-
verbreiterung der Spektrallinie, deren Halbwertsbreite (fwhm, engl. full width at half

maximum) sich proportional zum Inversen der Ty-Zeit verhalt:

1
A = — 2.21
V12 T ( )
Die Abnahme resultiert nicht allein aus den unterschiedlichen lokalen Magnetfeldern
der einzelnen Spins, sondern auch durch die Inhomogenitat des d&uleren Magentfeldes
By. Die effektive transversale Relaxationszeit T setzt sich aus beiden Zeitkonstanten

zusaminern:

1 2 1

— = - 2.22
TQ* T2 + Tthom ( )

Messung der Spin-Spin-Relaxationszeit 7T,

Um bei der Messung von 75 die Inhomogenitat des Magnetfeldes ausschlieBen zu kon-
nen, wird eine Spin-Echo-Messung durchgefiihrt. Die durch das inhomogene Magnetfeld
auftretenden Phasen-Inkohéarenzen werden durch den 180°-Puls refokusiert und es ver-

bleibt die Th-Komponente, die innerhalb der Probe durch lokale Felder erzeugt wird.

11
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Durch Variation von 7 kann die Signalabnahme nach beliebigen Zeitintervallen 2 - 7

gemessen werden.

FID

RNl
AN

90°

. L
NIFAAN

180°

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Spins wahrend eines Spin-Echos. Die
einzelnen Spins, der in die zy-Ebene transferierten Magenetisierung (M), dephasieren
wahrend einer Wartezeit (7) aufgrund von lokalen Feldern und der Inhomogenitét des
auBeren Magnetfeldes. Durch den Refokusierungs-Puls (180°) werden diese eliminiert
und es entsteht das typische Hahn-Echo (FID). Das Experiment ist in den Anwen-
dungsbeispielen in Abschnitt 2.8.2 ausfithrlicher beschrieben.

2.5 Direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Ein beobachteter Kern i wird neben dem aufleren Magnetfeld By = (0,0, By) und seiner
direkten Umgebung auch durch benachbarte Kerne j magnetisiert, da diese ein eigenes
magnetisches Feld induzieren. Die Hamilton-Operatoren fiir homo- und heteronukleare

Zwei-Spin-Systeme lauten wie folgt [27]:

252 2
Shomo (Mo YR [Beos®d —1 5
o= <4w) rs ( 5 (322 - 17) (2.23)
‘vhetero __ [ Mo 7173712 3cos’h — 1 ~ A
Mo = (47T> i ( 9 (IZSZ) (2.24)

Wobei r;; den Abstand zwischen den Atomkernen und 6 den Winkel zwischen dem
Abstandsvektor der Atomkerne und der z-Richtung des Magnetfeldes By beschreibt.
Die dipolare Kopplungskonstante wird in Hz angegeben und wird definiert durch:

1 Mo) Vil
Dyi=—(—) (% 2.2
! (27r> <47r 3. (2.25)

v

Es ergibt sich die Verschiebung der Resonanzfrequenz in Folge der diploaren Kopplung

fur den homonuklearen und heteronuklearen Fall:

20 _ 1 20 -1
Ayllsomo — ‘;)D“ (36082> ’ Ay]getero — Dij <36082> (226)
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2.6 Quadrupol-Wechselwirkung

Aus dieser Abhangigkeit resultieren die fiir Festkorper-Spektren typischen breiten Li-
nienformen. Da die Molekiilachsen in einer Pulverprobe zufillig orientiert sind, nimmt
je nach Winkel 6 des jeweiligen dipolaren Abstandsvektors zum dufleren Magnetfeld

By = (0,0, By) die Resonanzverschiebung unterschiedliche Werte an.

Berechnung der dipolaren Kopplungskonstante von SiOH

Als Beispiel soll hier auf die Verbindung Siliciumhydroxid eingegangen werden. Bei
einem Bindungswinkel von / = 118, 5° und Bindungslingen von 1,647A fir Si-O und
0,969A fiir O-H [30] betrigt der Abstand vom Silicium- zum Wasserstoffatom nach
dem Kosinussatz rg; g = 2,27 A. Die dipolare Kopplungskonstante nimmt nach Formel
2.25 einen Wert von Dgjg = 2,03kHz an. Eine ziigige Berechnung der Dipolkopplung
bietet das dist2dip-Programm in der SIMPSON-Software [31].

Indirekte Dipol-Dipol Kopplung

In Fliissigkeiten mittelt sich die direkte Dipol-Dipol Kopplung nahezu vollstandig durch
die Molekiilbewegungen aus, dafiir kann die indirekte Dipol-Dipol Kopplung (J-Kopp-
lung) beobachtet werden. Dabei wechselwirken die beiden Spins tiber die Bindungselek-
tronen miteinander. Da dieses Phanomen im Festkorper von der viel starkeren direkten
Dipol-Dipol Kopplung tiberlagert wird, wird darauf an dieser Stelle nicht weiter einge-
gangen [24].

2.6 Quadrupol-Wechselwirkung

Fiir den Fall eines Kerns mit I > 1/2 treten nicht sphérische Kern-Ladungsverteilungen
auf, die ein elektrisches Kern-Quadrupolmoment e() erzeugen. Dieses tritt mit dem
elektrischen Feldgradienten (EFG) — erzeugt durch die ebenso nicht kugelsymmetrische
elektrische Ladungsverteilung der Umgebung — in Wechselwirkung [27, 32]. Richtung

und Grofle der einzelnen Komponenten des EFG werden als Tensor dargestellt:

8

<
I
RS
8
NS
NS

<

<
I3

(2.27)

8
I
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Wird ein angepasstes Koordinatensystem gewéhlt, wird der Tensor diagonalisiert:

(2.28)

Die grofite Komponente des EFG wird mit V,, = eq definiert und beschreibt den EFG
entlang der Hauptachse. Mit Giiltigkeit der Laplace-Gleichung V,, + V,,, + V.. = 0
gilt fiir einen kugelsymmetrischen EFG V,, = V,,, = V.. und fiir ein Rotationsellipsoid
Vyy = V.. Alle von der Achsensymmetrie abweichende Formen des EFG werden durch

den Asymmetrieparamenter definiert:

Die Kopplungsstérke zwischen Kern-Quadrupolmoment und EFG wird als Quadrupol-
kopplungskonstante (Cy., engl. quadrupol coupling constant) ausgedriickt:

2
Cpoe = & 4Q (2.30)
h
Dies entspricht der Quadrupol-Frequenz wg bzw. vg [33, 34]:
3e2qQ 3e%qQ
= 1% bzw. = 2.31
T orer—vn Y e T oI — )k (2:31)

Um Ubergangsfrequenzen fiir die einzelnen Spinzustéinde zu berechnen, wird die Sto-

rungstheorie 1. Ordnung herangezogen, es folgt:
1
Vg, = %‘? (3 cos® § — 1 — ng sin® § cos 2(;5) <m - 2) (2.32)

Fiir den Fall starker elektrischer Feldgradienten (v > 0,05v) ist die Storungstheorie
1. Ordnung nicht ausreichend und es muss die Storungstheorie 2. Ordnung verwendet

werden:

2

Vo, = —121 (I(I +1) - i) (1= cos”6) (9cos*0 — 1) (2.33)

In Abbildung 2.6 sind das Energieniveauschema fiir einen Kern mit I = 3/2 unter Be-
riicksichtigung der Zeeman-Ausspaltung sowie Quadrupol-Kopplungen 1. und 2. Ord-
nung gezeigt. Der Ubergang von m = 1/2 nach m = —1/2 wird als Zentraliiber-
gang (CT, engl. central tranistion) und die anderen beiden als Satellitentibergange

(ST, engl. satelite transition) bezeichnet. Mit Hilfe des Frequenzabstandes der Satelli-

14
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teniibergidnge im Spektrum kann die Quadrupolkopplungskonstante bestimmt werden
(chc == ZAVQ).

E/\ -------- R
m = —3/2 — B :
ST AENI/L AENVL+VQ1 AENVL+VQ1+VQ2
e e
: e :
CT : AFE ~ vy,
: AENVL : AENVL—VQ2
m=+1/2 ————. : :
: e o _)—E
ST : AENVL AENVL—VQI : AENUL—UQ1+I/Q2
ey, puncanmm———
Zeeman- Quadrupol- Quadrupol-
Aufspaltung kopplung kopplung
1. Ordnung 2. Ordnung

Abbildung 2.4: Energieniveauschema fiir einen Kern mit / = 3/2 und einem festen
Winkel des EFG 6 zu By = (0,0, By).

Fiir den Fall eines Molekiils in Losung mittelt die Brown’sche Bewegung die Quadru-
polwechselwirkung aus. Fiir eine Pulverprobe hingegen fiihrt die Verteilung der Lage

des EFG zu einem kontinuierlich verteilten Spektrum (,,Quadrupolspektrum®) .

2.7 Magic Angle Spinning (MAS)

Wird eine Festkorperprobe um einen Winkel 6 rotiert, nehmen im zeitlichen Mittel
alle Molekiilachsen die Orientierung der Rotationsachse an. Dies wird sich bei der
Probenrotation um den magischen Winkel (MAS, engl. magic angle spinning) zu Nutze
gemacht [35, 36], mit dem Ziel die Anisotropie der chemischen Verschiebung (Formel
2.16), die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (Formel 2.26) und die Linienverbreiterung
durch die Quadrupolwechselwirkung (Formel 2.32 und 2.33) effektiv zu verringern. Die
drei genannten Wechselwirkungen enthalten alle dieselbe Abhéngigkeit (3cos?6 — 1)
der resultierenden chemischen Verschiebung mit der Orientierung der Molekiile zum
fuBeren Feld B, = (0,0, By), diese soll durch die MAS-Technik eliminiert werden.
Wird der Term Null gesetzt und nach 6 aufgelost, ergibt sich der ,Magische Winkel*

Omagic, um den rotiert werden muss.

O magic = arccos /1/3 = 54, 74° (2.34)
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Fiir eine effektive Ausmittelung der Linienverbreiterung durch die Dipolwechselwir-
kung muss die Rotationsfrequenz v, deutlich gréfler als die Starke der Kopplungskon-
stanten D (siehe Formel 2.25) sein. Im Fall von Si-OH wird eine Rotationsfrequenz
vp >> Dgig = 2,03kHz benétigt. Fiir Rotationsfrequenzen, die nur wenige Vielfache
von D betragen, werden durch Modulationen von Resonanz- und Rotationsfrequenz
Rotationsseitenbédnder im Abstand v, vom Zentralsignal erzeugt. Wobei sich die In-
tensitatsverteilungen der entstehenden Linien aus der Anisotropie der chemischen Ver-

schiebung ergeben. Dies ist schematisch in Abbildung 2.5 gezeigt.

A U A

6 [ppm]

Abbildung 2.5: Zentralsignal und erzeugte Rotationsseitenbénder in einem MAS
NMR-Experiment. v, entspricht der Rotationsfrequenz der Probe und dem Abstand
der erzeugten Signale im Spektrum.

Diese hohen Drehzahlen werden in BRUKER MAS-Probenképfen durch zwei Druck-
luftzufithrungen erreicht. Dabei hélt der erste Luftstrom die Probe in der Schwebe
(Lager, engl. bearing), um jegliche Reibung am Probenkopf zu verhindern, wihrend
der zweite Luftstrom die Rotationsfrequenz (v,.) fahrt (engl. drive). Damit werden mit

neuesten Probenképfen momentan Rotationsfrequenzen um 100 kHz realisiert.
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2.8 Anwendungsbeispiele

2.8.1 Einzelpuls-Experiment

CH;
|

H;C — Si — CH;
90° |

CH;

FT

14 12 10 8 6 4 2 0 -2
6('H) [ppm]

Abbildung 2.6: Pulsschema des Einzelpuls-Experiments und Darstellung des
NMR-Spektrums nach Fourier-Transformation fiir den NMR-Standard Tetramethyl-
silan (TMS).

Das Einzelpuls-Experiment (SP, engl. single pulse) ist das am haufigsten verwende-
te NMR-Experiment. Dabei wird in der Bj-Feldspule ein 7/2-Puls generiert um die
Magnetisierung aus der z-Richtung in die zy-Ebene zu iiberfiihren. Die Pulslange ¢,/
héngt nach w; = vB; und w = 27 /T vom gyromagnetischen Verhéltnis v und von der

B;-Feldstarke ab.

/2

2.35
By ( )

t7’l’/2 =

Nach dem Puls beginnt nach einer kurzen Wartezeit die Signalaufnahme, dabei wird
die durch die Summe der Atomkerne induzierte Spannung in der xy-Ebene in der
Bi-Feld-Spule gemessen. Dieses Signal setzt sich aus der Magnetisierung in z- und

y-Richtung der Magnetisierung zusammen und bildet das komplexe Signal S(t).
S(t) = M,(t) + 1M, (t) (2.36)

Der charakteristische Signalabfall/Induktionsabfall (FID, engl. free induction decay)
resultiert aus dem 75-Relaxationsverhalten der Messprobe (siche Abs. 2.4). Mittels
Fourier-Transformation (FT) [37] wird das typische FT-NMR-Spektrum erzeugt.

S(w) = /0 T S(t)e e (2.37)
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

In dem hier skizzierten Beispiel wurde die Substanz Tetramethylsilan (TMS) gemessen,
TMS ist ein haufig verwendeter Standard, dessen Resonanzsignal auf 0,0 ppm gesetzt
wird. In 'H NMR-Spektren finden sich nur sehr wenige Substanzen mit negativen chemi-
schen Verschiebungen auf der ppm-Skala. Bei TMS werden die 12 dquivalent angeordne-
ten Wasserstoffatome durch die Elektronen des Siliciumatoms abgeschirmt, was zu der
vergleichsweise niedrigen Resonanzfrequenz fithrt. Diese Abschirmung resultiert aus der
niedirgen Elektronegativitit des Siliciumatoms (1,8) gegeniiber Kohlenstoff (2,5) und
Wasserstoff (2,1), damit verschieben sich die Elektronendichte in Richtung der Wasser-
stoffatome. Das von den Elektronen erzeugte diamagnetische Feld wirkt dem dufleren
Magnetfeld entgegen (Hochfeldverschiebung, engl. upfield) und fithrt zu einer kleineren
Resonanzfrequenz. Die chemische Verschiebung (§) in einem 'H NMR-Spektrum gibt
somit Aufschluss tiber die Aciditdt der untersuchten Substanz. Ein Wasserstoff-Atom
ohne umgebendes Elektron wére ein 100%-iger Elektronenakzeptor und wiirde ein NM-

R-Signal weit links im Spektrum erzeugen (engl. downfield).

Frequenz
downfield upfield
+ Ladung - Ladung
Entschirmung Abschirmung
sauer basisch

o('H) [ppm]

Abbildung 2.7: Interpretation von 'H NMR-Spektren.
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2.8.2 Spin-Echo-Experiment

90° 180° data acq.

: T : T :

Abbildung 2.8: Pulsschema des Spin-Echo-Experiments.

Das Spin-Echo-Experiment besteht aus einem 90°-Puls, einer Wartezeit (7), einem
180°-Puls und einer weiteren Wartezeit (7). Im Anschluss beginnt die Signalaufnah-
me (data acq., engl. data acquisition). Die durch den ersten Puls in die zy-Ebene
iibertragene Magnetisierung relaxiert in der 7-Zeit mit 7%;. Dieser Relaxationsprozess
resultiert aus der Spin-Spin-Relaxation sowie der Inhomogenitat des dufleren Magnet-
feldes und fithrt zu einem Verlust der Phasen-Kohédrenz der Atomspins. Mittels des
180°-Puls werden die Phasenbeziehungen, die aus der Magnetfeldinhomogenitéat resul-
tieren, wieder refokusiert. Bis zum Ende der zweiten 7-Wartezeit bauen sich Magneti-
sierung und Signal, die nicht durch die irreversible Spin-Spin-Relaxation 75 zerfallen
sind, wieder auf und zerfallen anschliefend wieder. Dieses charakteristische Verhalten
wird als Hahn-Echo! bezeichnet [38].

Mit Hilfe des Spin-Echo-Experiments lésst sich nicht nur der Einfluss der Inhomo-
genitdt des Magnetfeldes fast vollstandig beseitigen (siehe Abs. 2.4) sondern auch
die transversale Relaxationszeit T, bestimmen. Das Experiment eignet sich durch die
Wahl verschieden langer Spin-Echo-Zeiten (2 - 7) auch dazu die Bestandteile einer
Messprobe nicht nur anhand der chemischen Verschiebung sondern auch anhand ih-
rer Th-Relaxationszeit zu analysieren. Eine Substanz mit kurzem 75 liefert dabei fiir

langere Spin-Echo-Zeiten kein Signal mehr.

'Im Folgenden wird in Grafiken von Pulsprogrammen die erste Hélfte des Hahn-Echos nicht gezeigt
und nur der resultierende FID wéhrend der Signalaufnahme abgebildet
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

2.8.3 Kreuzpolarisations-Experiment

90°

Entkopplung

Abbildung 2.9: Pulsschema des CP-Experiments.

Das Einzelpuls-Experiment ist fiir NMR-Messungen an Kernen mit geringer natiirlicher
Isotopen-Haufigkeit (z.B. N mit 0,37%, 3C mit 1,11%, 2*Si mit 4,67%) sehr zeitinten-
siv. Einerseits ist nur der entsprechende Anteil an Kernen NMR-messbar, andererseits
liegen die T}-Relaxationszeiten fiir die drei genannten Kerne oft im Minuten- oder gar
Stundenbereich. Das Kreuzpolarisations-Experiment (CP, engl. cross polarisation) bie-
tet eine Moglichkeit diese Kerne dennoch zeiteffizient zu untersuchen, dafiir wird die
transversale Magnetisierung von héufig vorliegenden Kernen (I, engl. abundant spins)
auf die Kerne mit niedriger Konzentration (S, engl. delute spins) tibertragen.

Die Magnetisierung in der xy-Ebene der I-Kerne wird mit Hilfe eines 90°-Pulses er-
reicht. Im Anschluss wird auf I- und S-Kerne ein langer Puls in der jeweiligen Reso-
nanzfrequenz eingestrahlt. Die Lange der Pulse wird Kontaktzeit genannt und lasst
beide Kerne im rotierenden Koordinatensystem wechselwirken (engl. spinlock pulse).
Dieser Magnetisierungstransfer wird tiber die Dipol-Dipol-Kopplung realisiert und ist

maximal, wenn die Spinlock-Frequenzen beider Pulse gleich grof§ sind:

Y1Bir =vsBis (2.38)

Diese Gleichung wird als Hartmann-Hahn-Bedingung bezeichnet [39-41]. Nach Been-
digung der Kreuzpolarisation wird der FID der S-Kerne aufgezeichnet, wahrend auf
die I-Kerne eine Entkopplung (engl. decoupling) eingestrahlt wird, mit welcher sicher-
gestellt wird, dass die dipolare Kopplung zwischen den I-Kernen und S-Kernen auf-
gehoben wird [42]. In Verbindung mit der MAS Technik (siehe Abs. 2.7) entstehen
hochauflosende NMR-Spektren, deren kurze Wiederholzeiten gegeniiber Einzelpuls-Ex-
perimenten zu deutlich besseren Signal-zu-Rausch-Verhéltnissen (S/N, engl. signal to

noise) bei gleicher Labor-Messzeit fiihren.
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2.8 Anwendungsbeispiele

2.8.4 REDOR-Experiment
90° 180°

27A1

28, S,

"H-Decoupling (15° TPPM)

T T

Ni:::i:::i
o 1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 2.10: Pulsschema des *"Al{*Si}REDOR Experiments.

Das REDOR-Experiment (engl. rotational-echo double-resonance) kann die heteronu-
kleare dipolare Kopplung innerhalb einer Probe nachweisen, sowie die Anzahl der auf
den beobachteten Atomkern wirkenden Spins ermitteln und ferner deren Absténde be-
stimmen [21, 43-45]. Je nach Fragestellung werden dafiir unterschiedliche Anforderun-
gen an die NMR-Messungen gestellt. Fiir den aufwendigsten Fall einer Abstandsberech-
nung werden mehrere Messungen mit verschieden langen Spin-Echo-Zeiten benotigt,
wahrend fiir eine qualitative Analyse, ob eine dipolare Kopplung vorherrscht, meist
ein Experiment ausreicht. Im Folgenden soll das Konzept fiir ein 27Al-29Si-Spinpaar
vorgestellt werden.

Das Experiment besteht aus zwei Teilmessungen. Die erste umfasst ein Rotor-syn-
chronisiertes Spin-Echo-Experiment auf Seiten des beobachteten Kerns (I > 1/2, hier
27Al). Withrend dieser Zeit wird eine 'H-Entkopplung eingestrahlt, um die Signalintensi-
tét der 27Al-Spins nicht durch dipolar gekoppelte 'H-Kerne zu minimieren (Referenzex-
periment, Signalintensitat Sp). Die zweite Messung umfasst dasselbe Experiment, wobei
zusitzlich auf die I = 1/2-Kerne (hier ?*Si) jede halbe Rotorperiode ein 180°-Puls ein-
gestrahlt wird. Dadurch &ndert sich die Orientierung des magnetischen Moments der

I = 1/2-Kern derart, dass die heteronukleare, dipolare Kopplung zwischen den 27Al-
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

und ?°Si-Atmonen, die durch die MAS-Technik herausgemittelt wird, bewusst wieder
eingefiihrt wird. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der Signalamplitude der 2”Al-Atome,
die dipolar an 2°Si-Atome gekoppelt sind. (Dephasierungsexperiment, S). Wird die
Differenz aus beiden Teilmessungen gebildet (AS = Sy — 5), kann indirekt die dipo-
lare Kopplung zwischen 27Al- und ?°Si-Spins gezeigt werden. Um den REDOR-Effekt
unabhéngig von untersuchter Stoffmenge, Spin-Echo und Relaxationsverhalten zu be-
stimmen, wird das Verhaltnis aus REDOR-Differenzsignal und Spin-Echo-Intensitét
gebildet (AS/Sy).

Die Grofle des REDOR-Effektes ist somit abhéngig von der Anzahl der benachbarten
?9Si-Spins und deren atomarem Abstand ;. Es treten auch Wechselwirkungen iiber
eine Bindungsldnge hinaus auf (z.B. Si-O-Si-O—Al), durch den groflen atomaren Ab-
stand r;; ist der Einfluss der dipolaren Kopplung jedoch nur sehr klein, so dass das

Phénomen erst fir langere Spin-Echo-Zeiten beobachtet werden kann.

2.8.5 TRAPDOR-Experiment

90° 180°

298i

2TAL S, |

"H-Decoupling (15° TPPM)

T T

Ni:::i:::i
o 1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 2.11: Pulsschema des #Si{?*” Al}TRAPDOR Experiments.

Das Prinzip der TRAPDOR-Methode (engl. transfer of population in double resonance)
22, 23] ist der der REDOR-Methode sehr &hnlich. Beide Experimente nutzen das
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2.8 Anwendungsbeispiele

Wiedereinfithren der heteronuklearen, dipolaren Kopplung wéhrend des Spin-FEcho-Ex-
perimentes. Wahrend dies im REDOR-Experiment durch 180°-Pulse gelingt, die fiir
Richtungswechsel der magnetischen Momente sorgen, nutzt TRAPDOR Energietiber-
tragungen tber die Zeeman-Niveaus des gekoppelten Quadrupol-Kerns (I > 1/2). Dazu
wird ein kontinuierlicher Radiofrequenz-Puls (, TRAPDOR-Puls®) eingestrahlt, der zu
Energieniveau-Ubergingen fithrt und damit die Quadrupol-Frequenzen moduliert. Die-
se Modulation hat zur Folge, dass die MAS-Technik nicht mehr effektiv die dipolare
Kopplung zwischen beobachtetem Kern und Quadrupolkern reduzieren kann. Es ver-
schlechtert sich die Spin-Echo-Formierung bzw. die Signalintensitat des beobachteten
Kerns und es lassen sich damit Riickschliisse auf die dipolare Kopplung zwischen den

beiden Kernarten in der Probe ziehen.
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3 Materialien

Geopolymere bilden sich aus den Verkniipfungen von SiO4- und AlO4-Tetraedern und
erzeugen dabei glas- bzw. gelartige alumosilikatische Phasen. Sie dhneln strukturell
Zeolithen, verfiigen dabei aber tiber keine Fernordnung. Alumosilikate im Allgemeinen
und Zeolithe im Speziellen gehoren zur Gruppe der Silikate, die im folgenden Abschnitt
3.1 erldutert werden soll.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Materialien werden in den anschliefenden Ab-
schnitten 3.2 bis 3.4 ersten Charakterisierungen unterzogen. Dies betriftft die drei ge-
wahlten silikatischen Ausgangsstoffe ebenso wie die hergestellten One-part Geopoly-
mere unter Verwendung von drei verschiedenen SiOs/Al,O3-Ausgangszusammenset-
zungen. Es sind Festigkeitspriifungen, Aufnahmen mittels Rasterelektronenmikrosok-
pie, Rontgendiffraktogramme, Dichte- und Oberflaichen-Messungen aufgefiihrt, um ers-

te Hinweise zur Verwendbarkeit und zum Phasenbestand der Materialien zu finden.

3.1 Einleitung Silikat-Chemie

Siliciumdioxid (SiO2) kommt in verschiedenen Modifikationen vor, von kristallinem
Quarz tiber Tridymit und Cristobalit bis zu metastabilem Kieselglas [46]. Die Valenz-
elektronen der Si-Atome sind dabei sp?-hybridisiert und bilden vier Bindungen mit
Sauerstoff Atomen in tetraedischer Anordnung. Es entstehen dreidimensionale Netz-

werke mit unterschiedlichen Bindungswinkeln je nach Modifikation.

g
—O—Sli—O—Sli—O—
O O

| |
Abbildung 3.1: Strukturmodell von zwei verkniipften SiO4-Tetraedern.

Ortho-Kieselsdaure (Si(OH)4, auch Monokieselsdure genannt) ist die einfachste Saure des
Siliciums und neigt zur Kondensation, wobei die Geschwindigkeit von Konzentration,
Temperatur und dem pH-Wert der Losung abhéngt. Bei vollstandiger dreidimensionaler
Kondensation ist SiO, das Endprodukt. Als Zwischenprodukte gelten die Kieselsduren,
die in den meisten Féllen nur als Alkalisalze oder Esterkieselsduren stabil sind. Grofie
Bedeutung haben die Alkalisalze, Silikate genannt. Sie sind Hauptbestandteil der Erd-
kruste und werden als technische Produkte vielféltig eingesetzt. Ein Teil der Si-Atome

kann durch Al-Atome ersetzt werden, was zum Begriff der Alumosilikate fiihrt.
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3 Materialien

Werden die Anionen betrachtet, konnen die Silikate (und Alumosilikate) anhand der

Verkntipfung und Anordnung der SiO4- und AlO4-Tetraeder eingeteilt werden [46]:

e Inselsilikate: [SiO4)*™, einzelner SiO4-Tetraeder, z.B Zirkon Zr[SiO4), Nephelin

e Gruppensilikate: [Si;O7]%~, zwei iiber ein O-Atom verbunden SiO,-Tetraeder
e Ringsilikate: je nach Anzahl n der Siliciumatome im Ring [Si,,O3,] 7"

o Kettensilikate: je nach Anordnung aus [Si;Og]*~- oder [Si;Oq1]* -Einheiten, zwi-

schen den Ketten liegen die Kationen

e Schichtsilikate: [SijO1]*~, unendliche zweidimensionale Schichten, z.B. Kaolinit
Al4[Si,010)(OH)g

e Geriistsilikate: dreidimensionales Netzwerk aus SiO4- und AlOy4-Tetraedern, z.B.
Zeolithe

3.1.1 Zeolithe

Als Zeolithe werden kristalline Alumosilikate bezeichnet, die sowohl in der Natur vor-
kommen als auch synthetisch hergestellt werden kénnen. Sie bestehen aus AlO; - und
SiO4-Tetraedern, die eine Geriiststruktur mit Poren und Kanélen ausbilden. In diesen
Raumen kann Wasser absorbiert werden, welches beim Erhitzen entweicht, ohne die
Zeolith-Struktur nennenswert zu verandern. Die hohe Porositit fithrt zu sehr grofien
Oberflicheninhalten, was einen Einsatz der Zeolithe als Katalysatoren, Molekularsiebe
oder Wasserentharter ermoglicht. Der anionische Charakter, der durch die dreiwertigen
Aluminiumatome entsteht, wird durch Kationen, die sich an der inneren und dufleren
Oberfliche befinden, ausgeglichen. Die Zusammensetzung von Zeolithen kann anhand
ihrer allgemeinen Summenformel erklart werden [17]:

M2 [(A10y)] (Si0,),] - 2H,0 (3.1)

z/n

e M bezeichnet das Kation, meist ein Alkali- oder Erdalkalimetall. Es dient dem
Ladungsausgleich der negativ geladenen AlO,-Tetraeder und ist nicht in die Struk-

tur eingebaut, sondern lagert sich in den Hohlraumen des Zeoliths an.

e Die Ladung des Kations wird mit m bezeichnet und liegt entsprechend bei 1
(Alkalimetalle; Lit, Na™, K*) oder 2 (Erdalkalimetalle; Mg?™, Ca®T).

e 2z beschreibt, wieviele Wassermolekiile vom Zeolith aufgenommen wurden und ist

abhéngig von der Temperatur und der relativer Feuchtigkeit (RH).
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3.1 Einleitung Silikat-Chemie

e Mit dem Verhéltnis /y wird das molare Verhéltnis von Silicium zu Aluminium
angegeben und wird als Modul bezeichnet. Aufgrund der Lowenstein-Regel [6],
die Al-O-Al-Bindungen ausschliet, ist das Si/Al-Verhéltnis immer > 1.
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Abbildung 3.2: Strukturen einer Sodalith-Einheit (links), Zeolith Na-A (Mitte) und
Faujasith (rechts) sind aus diesen aufgebaut. Die Gitterpléitze der Si- oder Al-Atome
sind als Kugeln (o) und die Bindungen iiber Sauerstoffatome als Striche (—) dargestellt.

Sodalith-Kafig

Sodalith ist ein natiirlich vorkommendes Mineral, das meist graulich, aber je nach Fund-
ort und eingeschlossenen Kationen auch weif3, gelb, lila oder rosa erscheint. Die Kris-
tallstruktur bildet sich aus AlOj - und SiOy4-Tetraedern, die Quadrate und sechseckige
Flachen erzeugen. Das entstehende Gertistsilikat umschliefit damit den Sodalith-Kafig.
Werden acht Sodalith-Kéfige in Wiirfelform angeordnet, entsteht ein neunter Hohlraum
in derselben Form. Dieser wird auch §-Kafig (siche Abb. 3.2, links) genannt und hat

einen Durchmesser von 660 pm.

Zeolith A

Der Zeolith A wird ausschliefllich synthetisch gebildet. Die Einheitszelle besteht aus
acht Sodalith-Kéfigen, die an ihren quadratischen Flachen tiber Wiirfel verkntipft sind.
Der entstehende Hohlraum wird als a-Kafig (sieche Abb. 3.2, Mitte) bezeichnet und
besitzt einen Durchmesser von 1140 pm. Das Si/Al-Verhéltnis ist 1 und die Summen-
formel lautet Naj, [(Alog)l_2 (SiO2)12} - 27H,0.

Dieser Zeolith tragt auch die Namen Linde Typ A (LTA) oder Na-A bzw. 4A. Der
Buchstabe A beschreibt hierbei die Struktur, Na das ladungsausgleichende Kation Na-
trium und 4 die ungefihre PorengroBe in Angstrom. Finden andere Kationen Verwen-
dung, lautet der Name Zeolith K-A bzw. 3A fiir Kalium oder Zeolith Ca-A bzw. 5A

fir Calcium.
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Wiéhrend der Erhértung der One-part Geopolymer-Pasten kam es fiir zwei Silikat-
quellen zur Bildung des Zeoliths Na-A (vgl. Abschnitt 3.3.1). Fiir Vergleichsmessungen
wurde ein kommerzieller Zeolith Na-A (Henkel KGaA, Diisseldorf) eingesetzt [47].

Faujasith-ahnliche Zeolithe

Faujasithe sind natiirliche Minerale, deren Struktur durch eine Gruppe von synthetisier-
ten Zeolithen reproduziert wird, diese werden als Faujasith-ahnliche Zeolithe (Struk-
turtyp FAU) bezeichnet. Die Einheitszelle besteht aus acht Sodalith-Kéafigen, die an
den sechseckigen Flichen iiber hexagonale Prismen verkniipft sind. Der eingeschlosse-
ne Hohlraum heifit Superkafig (siche Abb. 3.2, rechts) und misst einen Durchmesser
von 1270 pm. Je nach Si/Al-Verhéltnis und Kation kénnen vielfaltige Faujasith-ahnliche

Zeolithe hergestellt werden. Die isotypen Strukturen werden dabei wie folgt bezeichnet:
e LSX: 1 <Si/Al < 1,1 — engl. low-silica X
o X: 1,1 <Si/Al < 1,5 - 2B Naj [(AlOs) 4 (Si0s)5] - 132H,0
* Y: 1,5 <Si/Al <3 - 2B Naj [(Al0y) 5 (SiO2)g5] - 125H;0
e USY: 3 < Si/Al — engl. ultra-stable Y (wird durch Dealuminierung erzeugt)

In dieser Arbeit (sieche Abs. 4.6.1) sind Na-X und Na-Y eingesetzt worden. Beide wur-
den bei Union Carbide (Tarrytown, N. Y., USA) erworben und im Labor von Prof.
Dr. Michael Hunger (Universitdt Stuttgart, Institut fiir technische Chemie, Stuttgart)
vollstdndig hydratisiert. Dafiir wurden sie fiir mindestens 16 Stunden im Exsikkator

dem Dampf von geséttigter Aluminiumnitrat-Losung (AI(NO)3) ausgesetzt [48].

3.1.2 Q"(mAl)-Nomenklatur

Die in Abschnitt 3.1 genannten Silikat-Anionen konnten schon in den 1920er Jahren
von H.L. Bragg mittels Rontgenbeugung nachgewiesen werden [49]. Mit dem Vorteil,
dass auch amorphe Phasen klassifiziert werden konnen, eignet sich speziell die 2Si
MAS NMR zur Untersuchung von Silikaten und Alumosilikaten. Die chemische Ver-
schiebung der Signale spiegelt dabei die lokale Umgebung der SiO4-Tetraeder wider.
Zwei Faktoren beeinflussen hierbei die Signalposition.

Der erste ist die Einflussgrofie n, diese quantifiziert die Anzahl der Si—-O-Si-Bindun-
gen und schlieft damit terminale Si—-O~- oder Si—-O—-H-Verkniipfungen aus:

Q":  Si(0Si),0L, (3.2)
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3.1 Einleitung Silikat-Chemie

Die fiinf resultierenden Q"-Einheiten (n = 0,1,2,3,4) sind jeweils etwa 10 ppm im
Spektrum verschoben, beginnend mit den Inselsilikaten Q° bei ca. —65 ppm bis zu voll

polymerisiertem Siliciumdioxid bei ca. —110 ppm (Q*).

Der zweite Faktor ist die Grofle m, diese charakterisiert den Grad der Substitution
von Si- durch Al-Atome. Jede Si—-O-Al-Bindung, die eine Si-O-Si-Bindung ersetzt,

fithrt zu einer Niedrigfeld-Verschiebung von ca. 5 ppm.
Q" (mAl) : Si(0Si), . (OAl), O, (3.3)

Die unterschiedlichen Q"(mAl)-Einheiten (n,m = 0, 1,2, 3,4) decken eine grofien Band-
breite an Signalpositionen ab, die in Abbildung 3.3 dargestellt sind. Diese Ubersicht
war schon Anfang der 1980er Jahre weitestgehend bekannt und wurde durch Unter-
suchungen an natiirlichen und synthetisierten Materialien gewonnen [50-53]. Oftmals
werden in der Literatur T-O-T-Bindungen erwahnt. T entspricht dabei entweder ei-
nem Si- oder einem Al-Atom. Diese Schreibweise eignet sich gut, um beispielsweise

Bindungen oder Gitterplatze unabhéngig vom verwendeten Material zu beschreiben.

QO
Q1

QQ

_Q3

Q4

I Q*(0AI)
I Q*(1A)
1 Q*(2A1)
1 Q*(3A1)
I Q*(4Al)

65 65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125
0(**Si) [ppm]

Abbildung 3.3: Chemische Verschiebungen von @Q"-Einheiten in natiirlichen
Mineralien und synthetischen Festkorpern nach Mégi et al. [53] sowie die
Q*(mAl)-Signalpositionen fiir den Zeolith Na-X.
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3 Materialien

3.1.3 ?°Si MAS NMR-Untersuchungen an Zeolithen

Die Aufzeichnung eines 2Si MAS NMR-Spektrums hat sich als sichere Methode erwie-
sen, um das Si/Al-Verhéltnis einer Vielzahl von Zeolithen zu bestimmen. Fiir die hier
verwendeten Zeolithe Na-X und Na-Y sowie fiir den kommerziellen Zeolith Na-A sind
in Abbildung 3.4 deren *Si MAS NMR-Spektren gezeigt.

Q*(4A)

Q*(3Al)

Q*(2A)

Q*(1A))
Q*(0AV)

Na-X

Q*(2A1)
Q*(1A))

Q*(3Al) Q*(0Al)

Q*(4A)

Na-A

75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120
5(**Si) [ppm]

Abbildung 3.4: 2°Si MAS NMR-Spektren der Zeolithe Na-X, Na-Y und Na-A. Das
Q*(4A1)-Signal von Na-A liegt gegeniiber Na-X um die —5ppm weiter in Richtung
Hochfeld.
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3.1 Einleitung Silikat-Chemie

Engelhardt et al. fithrten 1981 die folgende Formel ein, mit der aus den integrier-
ten Signalintensitit der Q*(mAl)-Signale das Si/Al-Verhéltnis des jeweiligen Zeoliths

errechnet werden kann [51]:

Si Zw-olsimal
AL Yo m/4 - Tgima)

(3.4)

Dabei werden die Si-Atome als Summe aller Signalintensitdten gezédhlt und jedes be-
nachbarte Al-Atom jeweils als 1/4. Diese Gleichung erfordert zwei essentielle Voraus-

setzungen:

1. Es gilt die Lowenstein-Regel [6]. Somit existieren Si—-O-Si- und Si—-O-Al-, jedoch
keine Al-O-Al-Verkniipfungen. Diese wiren im 2Si MAS NMR-Spektrum nicht
sichtbar.

2. Die Wiederholzeit zwischen den NMR-Messungen ist ausreichend lang (> 5 - T})
28, 29], so dass die Probe vor der Messung entsprechend relaxieren kann. Ande-
renfalls hétten die Signale mit langen longitudinalen Relaxationszeiten (77, siehe
Abs. 2.4) verringerte Intensitdten im Verhéltnis zu den Signalen mit kiirzeren
T-Zeiten.

Es ergeben sich damit Si/Al-Verhéltnisse von 1,3 fiir den Zeolith Na-X und 2,7 fir
Na-Y. Im Zeolith Na-A betragt das Si/Al-Verhaltnis 1, d.h. jedes Si-Atom hat vier
benachbarte Al-Atome und jedes Al-Atom ist von vier Si-Atomen umgeben. Dies ent-
spricht der Q*(4Al)-Einheit. Trotzdem erscheint das Signal nicht um die —85 ppm wie
bei Zeolith Na-X sondern bei ca. —89,5 ppm.

Dieses Phanomen fithrte zu Beginn der NMR-Untersuchungen an Zeolithen in den
frithen 1980er Jahren zu der Annahme, dass es sich um eine Q?(3Al)-Einheit handeln
wiirde [54], was eine Verletzung der Lowenstein-Regel zur Folge hétte. Untersuchung-
en an ZK-4-Zeolithen, die dieselbe Struktur mit Si/Al-Verhaltnissen grofer 1 aufwei-
sen, konnten diesen Widerspruch auflésen [55, 56]. Spéater konnte gezeigt werden, dass
die Bindungswinkel in X/Y- und A-Zeolithen unterschiedlich sind und zu diesen wi-
derspriichlichen chemischen Verschiebungen in den 2°Si MAS NMR-Spektren fiihrten.
Heute ist bekannt, dass die chemische Verschiebung jeder Q*(mAl)-Einheit proportio-
nal zum T-O-T-Bindungswinkel (T entspricht dabei einem Si- oder Al-Atom) verlauft
[57]. Engelhardt und Michel beschreiben die sogenannte ,Zeolith-A-Debatte® ausfiihr-
licher [17].
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3 Materialien

3.1.4 g"-Nomenklatur fiir Aluminium

Ahnlich wie die Q"(mAl)-Schreibweise fiir Charakterisierungen der Umgebung von
SiO4-Tetraedern, existiert eine Nomenklatur fiir Aluminium. Diese ist jedoch weni-
ger verbreitet, da die Quadrupol-Wechselwirkung die Signalanalyse erschwert. Jeder
AlO4-Tetraeder kann in Alumosilikaten aufgrund der Lowensteinregel von n Si-Ato-

men oder von 4 — n terminalen Endgruppen umgeben sein.
q*: Al(OSi),0,_,, (3.5)

Dabei fiihrt jede terminale AI-O—-H-Gruppe zu einer Verschiebung von ca. 5 ppm ins
Niedrigfeld, wie beispielsweise von Miiller et al. und Harris et al. fiir Alumosilikat-
Losungen gezeigt [58, 59]. Zusétzlich zu den vierfach Koordinierungen (AlO,) existie-
ren fiir Aluminium auch funffach (AlO5) und sechsfach (AlOg) koordinierte Spezies.
Zusammenfassend sind mogliche Aluminium-Einheiten in Abbildung 3.5 gezeigt.

Chemische Verschiebungen fiir die wichtigen und hiufig auftretenden Schicht- (q3) und
Geriist-Alumosilikate (q*) finden sich in Lippmaa et al. [60]. Die Bandbreite an Signal-
positionen hangt mit den jeweiligen Bindungswinkeln (Al-O-Si) zusammen und ist in

letztgenanntem Artikel determiniert.

AlO, AlO; AlOg

90 80 70 60 20 40 30 20 10 0 -10

0(*TAl) [ppm]

Abbildung 3.5: Chemische Verschiebungen fir tetraedisch (AlO4), penta-
edrisch (AlO5) und oktraedisch (AlOg) koordiniertes Aluminium. Beispiele fiir
AlO4-Verbindungen sind Schicht- (q*) und Geriist-Alumosilikate (q*) in Festkor-
pern oder Aluminiumhydroxid-Losung (q”, [Al(OH),]”). Ein haufig verwendeter
27 Al-NMR-Standard ist [AI(HQO)(s]gJr in Aluminium-Nitrat-Losung bei 0,0 ppm.
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3.2 Einfiihrung Geopolymere

Der Begriftf Geopolymer wurde urspriinglich von Joseph Davidovits fiir die Synthesepro-
dukte von festen Alumosilikaten, wie Metakaolin, mit alkalischen Losungen entwickelt
[1]. In der selben Zeit, jedoch unabhégig voneinander, wurde in der Ukraine durch
Pavel V. Krivenko an alkaline cements gearbeitet [61], was zum Einsatz von alkali
activated cements (AAC) beim Bau von vielen Gebduden und Infrastrukturprojekten
fiihrte. Auch andere Arbeitsgruppen wie die von Hubert Rahier in Belgien [62] oder
Silverstrim in den USA [63] arbeiteten in dem Feld. Eine einheitliche Theorie fehlte
jedoch zu dieser Zeit, was zu den unterschiedlichen Ansétzen und Begriffen fithrte (soil
silicates, geopolymers, alkaline cements, AAC, chemically bonded cements/ceramics,
etc).

Mit dem Ende des Kalten Krieges, sowie der Begriffsfindung, Patenten und vielen
Artikeln konnte das Feld neu geéffnet und mit der klassischen Sol-Gel-Theorie [64]
verkniipft werden. Hohe Aufmerksamkeit wurde seitdem auf die Nutzbarmachung von
industriellen Reststoffen, wie Flugaschen oder Hochofenschlacken, als (Alumo-)Silikat-
quellen gelegt. Die Zusammensetzung letzterer ist jedoch weitaus unregelméfliger als
die von Metakaolin und erfordert deshalb stets Anpassungen des Herstellungsprozesses.
Neben der Alternative fiir herkémmlichen Portlandzement (OPC, engl. ordinary Port-
land cement) [1, 3, 65] hat sich die Bandbreite von moglichen Anwendungen der
Geopolymer-Technologie vervielfacht. Die Ausgangszusammensetzung und die Synthe-
se von Geopolymeren ahnelt der von Zeolithen. Unter bestimmten Herstellungsbe-
dingungen kommt es dabei zur Kristallation und es entstehen Geopolymer-Zeolith-
Komposite [9, 66]. Diese geben zeolithisches Wasser unter dem Einfluss von hohen
Temperaturen ab und wirken somit warmeisolierend [67]. Diese Eigenschaft kann fir
den Einsatz als Brandschutzbeschichtungen und -mértel [1, 68-71] genutzt werden.
Geopolymer-Zeolith-Komposite konnen auflerdem als Ausgangsstoffe fiir die Herstel-

lung von Nephelin-Keramiken genutzt werden [72-74].

3.2.1 Einsatz in Australien

Die Forschung in Australien nimmt seit den 1990er Jahren in gewissem Mafle eine
Vorreiterrolle bei der modernen Benutzung von Geopolymer-Materialien ein. Gab es
bis dahin Normen und Vorschriften fiir die Herstellung und Nutzung von Zementma-
terialien praktisch nur fiir herkémmliche Portlandzemente, konnten 2013 vergleichbare
Standards fiir Geopolymer-Materialien entwickelt werden. Dazu entstand ein Techni-
sches Komitee der Reunion Internationale des Laboratoires et Experts des Materiaux
(RILEM 224-AAM: Alkali Activated Materials [75]) unter dem Vorsitz von Jannie S.J.

van Deventer. Selbiger griindete auch die Zeobond Group (www.zeobond.com), welche
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die Geopolymer-Technologie als E-Crete™ fiir Fertigbau-Elemente einsetzt. Eine zwei-
te Firma in Australien (Wagners, www.wagner.com.au) hat mit ihrem Geopolymer-
Produkt — dem FEarth Friendly Concrete (EFC) — sehr interessante Projekte umsetzen
konnen. Dazu zédhlen das Rollfeld und Teile des Terminals des Brisbane West Wellcamp
Flughafens und die Deckplatten des Global Change Instituts der Universitat Queens-
land. Mit diesen Firmen existieren in Australien bereits kommerzielle Losungen fiir
Rohrleitungen, Gehwegplatten, Bahnschwellen und anderen Applikationen aus Geopo-

lymeren [76].

3.2.2 One-part Formulierung

Im klassischen Verfahren zur Herstellung von Geopolymeren wird eine reine Alumo-
silikatquelle durch die Zugabe von Alkalihydroxidlésungen bzw. Alkalisilikatlosungen
(flissige Wassergléser) ,aktiviert“. Ein neuartiger Ansatz, der als one-part-Formulierung
bezeichnet wird, wurde in den letzten Jahren entwickelt [7, 77-80]. Hierbei wird ein
vornehmlich siliciumreicher Feststoff mit Aluminium- und Alkaliquellen (hier Natriuma-
luminat) in fester Form gemischt und lediglich durch die Zugabe von Wasser ,aktiviert®.
Dieses Verfahren wird daher alternativ auch als just-add-water-Verfahren bezeichnet.
Den entscheidenden Vorteil dieses Verfahrens stellt der Wegfall von stark dtzenden
Hydroxidlosungen bzw. fliilssigen Wasserglédsern und der damit verbundene sicherere
Umgang dar. Die Akzeptanz fiir einen kommerziellen Einsatz im Fertigteilwerk oder
auf einer Baustelle konnte damit deutlich steigen [7, 8]. Alle in dieser Arbeit unter-
suchten Geopolymere wurden nach dem one-part-Verfahren hergestellt. Der besseren
Lesbarkeit halber werden sie dennoch oft als Geopolymere und nicht etwa als One-part

Geopolymere bezeichnet.

3.3 Ausgangsmaterialien

In dieser Arbeit werden drei verschiedene Silikatquellen als Ausgangsstoffe fiir die
One-part Geopolymer-Synthese verwendet. Die chemischen Kompositionen, bestimmt
durch die optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-
OES; engl. inductively coupled plasma optical emission spectroscopy), sind in Tabelle
3.1 aufgelistet [79, 81].

Microsilica (MS) ist ein kommerzielles Produkt (RW-Filler, RW silicium GmbH, Po-
cking, Deutschland) und hat einen SiOs-Anteil von mehr als 95%. Ahnlich wie Me-
takolin fiir herkémmliche Geopolymere soll diese amorphe Kieselsdure als eine Refe-

renzsubstanz mit moglichst wenigen Verunreinigungen dienen. Der Nachteil besteht in
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Tabelle 3.1: Bestandteile der Silikaquellen in Gewichtsprozent. Der Glithverlust wird
als LOI (engl. loss on ignition) bezeichnet.

Bestandteil Microsilica Filterriickstand Reisschalenasche Natriumaluminat
(MS) [Gew.%] (CR) [Gew.%] (RHA) [Gew.%] (NaAlOj) [Gew.%]

SiO, 95,16 84,23 88,49 0,61

Al, O3 0,17 4,18 0,58 60,85

Fe,O5 0,04 0,43 0,31 0,06

TiO, <0,01 0,06 0,03 —

CaO 1,71 2,97 1,00 0,26

MgO 0,28 0,17 0,88 0,02

NayO 0,19 0,22 0,24 36,07

K,O 0,65 0,03 2,91 0,03

SO3 0,25 0,16 0,54 0,16

Cl~ - 1,36 - -

P,0s5 - - 1,83 -

LOI 1,12 5,08 2,48 1,73

einem vergleichsweise hohen Preis, mit dem sich ein kommerzieller Einsatz eines Geo-
polymer-Endproduktes kostenintensiv und damit weniger attraktiv darstellen wiirde.

Der siliciumreiche Filterriickstand (CR) wurde bei der thermischen Verwertung der
Abfille einer Chlorsilan-Herstellung gewonnen [82]. Da es sich hierbei um ein Abfall-
produkt handelt, kann diese Silikatquelle kostengiinstig und ressourcenschonend ver-
wendet werden. Dem steht der Nachteil einer verhaltnisméfig kleinen globalen Menge
gegeniiber. Fiir ein Massenprodukt wie Zement ist eine groflere verfiighare Menge von
Vorteil. In dieser Arbeit soll die Silikatquelle mit dem Ziel eingesetzt werden, den Ein-
fluss von Verunreinigungen (Al,O3, CaO, Cl7) auf das Geopolymer-Reaktionsprodukt
zu untersuchen.

Mit der Reisschalenasche (RHA, engl. rice husk ash) wird daher eine weitere Silikat-
quelle untersucht [81], die in grofien Mengen zur Verfiigung steht. Nach der Trennung
des Reiskorns von der Reispflanze bleibt die Pflanze ungenutzt auf dem Feld zuriick
oder wird dort verbrannt. Gerade in China, mit einer Vielzahl von Reisanbauflichen
und einem grofliem Bedarf an Zement, konnte die Nutzung vielversprechende Synergieef-
fekte hervorrufen'. Die Nutzung der Zuckerrohrpflanze hétte in Brasilien ein dhnliches
Potential fiir die Geopolymer-Herstellung [83-85]. Die hier verwendeten Reisschalen
stammen aus Tansania und wurden fiir 90 min bei 650 °C kalziniert.

In dieser Arbeit wurde sich fiir Natrium als Alkali-Ton entschieden. Fir Natrium
spricht, dass es kostengiinstiger als die anderen Alkalimetalle wie z.B. Kalium ist. Auf
die Nutzung von Calcium wird bewusst verzichtet, da die Herstellung die Verbrennung

von Caliciumcarbonat erfordert und somit CO, freisetzt. Die chemische Analyse des

!Reisanbau findet auch in Europa statt, z.B. in Spanien.
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hier verwendeten Natriumaluminats (NaAlO,, Sigma Aldrich, technical grade) ist eben-
falls in Tabelle 3.1 dargestellt und zeigt ein nahezu stéchiometrisches Na/Al-Verhaltnis
von 0.98 mol/mol bei kleinen Mengen an Natrit und Natriumaluminat-Hydrat (NaAlO,-
5/4H50).

3.3.1 XRD-Untersuchungen

Rontgendiffraktometrie-Aufnahmen (XRD, engl. X-ray diffraction) der Ausgangsma-
terialien in Abbildung 3.6 zeigen fiir die drei Silikatquellen sehr ahnliche Eigenschaf-
ten. Es sind groftenteils amorphe Proben, die ein sehr breites Signal ("Buckel’, engl.
hump) um ca. 22° 26 und kleinere kristalline Einschliisse zeigen. Demnach findet sich
Siliciumcarbid in Microsilica, Calcit und Quarz im Filterriickstand sowie Quarz und
Kalium-Magnesium-Phosphat in der Reisschalenasche. Das Natriumaluminat zeigt et-

was Natrit und Natriumaluminat-Hydrat.

NA

NA

NA
NA NA
NA
NAH NA J JUU n NA, Ina NA

Natriumaluminat
/\ Sic

q c silica_MS
M
q q —
Ppp silica_CR
silica_RHA
[ T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20(Cu Kay) [°]

Abbildung 3.6: Rontgendiffraktogramme der Ausgangsmaterialien der One-part Geo-
polymer-Herstellung. Natriumaluminat dient als Aluminium- und Natriumquelle. Mi-
crosilica (silica_ MS), der Filterriickstand aus einer Chlorsilan-Herstellung (silica_ CR)
und die Reisschalenasche (silica_ RHA) als Silikatquelle. Kristalline Komponenten sind
Natriumaluminat (NA), Natriumaluminat-Hydrat (NAH), Natrit (n), Siliciumcarbid
(Sic), Calcit (c), Quarz (q) und Kalium-Magnesium-Phosphat (p).
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3.3.2 ?%Si MAS NMR

Die drei Silikatquellen wurden anschlieBend mittels 2Si MAS NMR untersucht. Die
Wiederholzeit betrug dabei 180s und mindestens 128 Akkumulationen wurden durch-
gefiihrt. Die in Abbildung 3.7 gezeigten Spektren sind mit ihren breiten Signalen bei
ca. —110 ppm sehr &hnlich. Der Vergleich mit Abbildung 3.3 kann nachweisen, dass es
sich dabei um Q*-Signale bzw. Siliciumdioxid (SiO) handelt.

Q4

silica_ MS

silica_CR

silica RHA

60 70 -80 -90 100 -110 -120 -130 -140
8(**Si) [ppm]

Abbildung 3.7: ?Si MAS NMR-Spektren der drei Silikatquellen Microsilica (sili-
ca_MS), des Filterrtickstandes (silica_ CR) und der Reisschalenasche (silica_ RHA).

3.3.3 SEM-Aufnahmen

Am Fachbereich 6.6 ,Nano-Tribologie und Nanostrukturierung® der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung (BAM) sind die drei Silikatquellen durch Christiane
Weimann mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM, engl. scanning electron micros-
cope) aufgenommen worden (siche Abb. 3.8). Die Partikel der Reisschalenasche sind
demnach flachiger bzw. scharfkantiger als die sphérischen Partikel und deren Agglome-

rate des Microsilicas oder des Filterruckstandes.

Abbildung 3.8: SEM-Aufnahmen der Silikatquellen Microsilica (links), des Filterrtick-
standes (Mitte) und der Reisschalenasche (rechts).
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3.3.4 Dichte und Oberflaichenmessungen

Ergidnzend zu den SEM-Aufnahmen sind durch Carsten Prinz und Annett Zimathies
(Fachbereich 1.3 ,Strukturanalytik“, BAM) Porenstrukturdaten fir die drei Silikat-
quellen ermittelt worden. Die Dichte betrdgt nach der Helium-Pyknometrie fiir alle
drei Materialien (2,259 + 0,005) g/cm?. Unterschiede konnten jedoch durch Gasadsorp-
tion mit Stickstoft bei 77 Kelvin bestimmt werden. In Abbildung 3.9 sind dazu die

[sothermen dargestellt.
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Abbildung 3.9: Isothermen der Gasadsorption und -desorption an Microsilica (si-
lica. MS), dem Filterriickstand (silica_ CR) und der Reisschalenasche (silica  RHA).
Angegeben ist jeweils das Gesamtporenvolumen.

Das Gesamtporenvolumen ist fiir den Filterriickstand am grofiten, gefolgt von der
Reisschalenasche und Microsilica. Die Isotherme der Reisschalenasche zeigt als einzige
ein Hysterese-Verhalten auf, das auf portse Partikel schlieflen lasst. Aus den Isothermen
wurde zusétzlich die spezifische Oberfliche nach dem BET-Verfahren (benannt nach
Brunauer, Emmett und Teller [86]) ermittelt, in einem relativen Druckbereich (p/p0)
von 0,04 bis 0,22 mit fiinf Messpunkten. Aus den Parametern des Ordinatenabschnit-
tes (b) und des Anstieges (m) kann damit die Monoschichtkapazitat (n,, = 1/(b+m))
und die BET-Korrelationskonstante (C' = 1+ (m/b)) berechnet werden. Die gesuchten
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spezifischen Oberflachen (ay) der Silikatquellen ergeben sich schlielich aus dem jewei-
ligen Produkt von Monoschichtkapazitéit (n,,), der Avogardo-Konstante (/N4) und dem
Platzbedarf des Stickstoffmolekiils (a,,y,) mit 0,162 nm?.

as = Na - apn, - N (3.6)

Die Reisschalenasche erreicht eine spezifische Oberfliche von (49,55 & 0,10) m?/g. Die
Oberflichen der unpordsen Silikatquellen fallen mit (32,25 4 0,06) m?/g (Filterriick-
stand) bzw. (20,11 £ 0,04) m?/g (Microsilica) dagegen kleiner aus [74].

Als weiteren Kennwert aus den Isothermen wurde mit Hilfe des BJH-Modells (be-
nannt nach Barrett, Joyner und Halenda [87]) die Porengréfenverteilung aus der Desorp-
tionskurve bestimmt. Fiir Microsilica betrégt die hdufigste Porenweite 146,0 nm, fiir den
Filterriickstand 79,7 nm und fiir die Reisschalenasche 5,7 nm. Die Poren der Reisscha-
lenasche sind demnach deutlich kleiner, konnen das Hystereseverhalten und damit die

Porositéat erkaren.

3.4 Herstellung der Prifkorper

Die Synthesen und XRD-Untersuchungen der Geopolymere wurden durch Patrick Sturm
vom Fachbereich 7.4 ,Baustofftechnologie“ der Bundesanstalt fiir Materialforschung
und -prifung durchgefiihrt. Dafiir wurde die jeweilige Silikatquelle mit dem Natriu-
maluminat nach einem vorgegebenen Verhaltnis vermengt, wobei sich das gewéahlte

Mischungsverhéaltnis nach drei Grundiiberlegungen ausrichtete:

e S5i0y/Al,03 ~ 2: Entspricht einem sehr klein gewédhlten Si/Al-Verhéltnis von
1. Nach der Lowensteinregel treten in Alumosilikaten erst fiur kleinere Si/Al-
Verhéltnisse reine AI-O—-Al-Bindungen auf [6].

e SiO5/Al,05 &~ 3,5: Dieses Verhéltnis ist ein Standard-Wert fiir die Geopolymer-

Synthese [1] und soll hier fiir One-part Geopolymere untersucht werden.

e Si0y/Al,03 =~ 6: Ein hoch gewéhlter Siliciumanteil soll den Herstellungsprozess
unter Okologischen und 6konomischen Gesichtspunkten untersuchen sowie den
Einfluss des SiO5/Al,O3-Verhéltnisses besser beleuchten.

Durch die Zugabe von Wasser bei einem Wasser-zu-Feststoff-Verhéltnis von 0,5 wird
der Geopolymerisations-Prozess ,aktiviert. An dieser Stelle wiare das Mischen mit
einem einfachen Spatel moglich, fir moglichst gute Probenhomogenitit und Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse wurde sich fiir einen Zentrifugalmixer (ARV-310, THINKY,
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Tokyo, Japan) entschieden. Das Anmischen erfolgte damit bei einer Frequenz von 1750
Umdrehungen pro Minute fiir 3 Minuten.

Anschliefend wurden die Pasten mittels Spatel in die 2cm x 2cm x 2cm grofien
Schalungen aus Silikon-Kautschuk gefiillt und unter der Temperatur 7" und mindestens
80% relativer Luftfeuchtigkeit (RH, engl. relative humidity) im Klimaschrank erhértet.
Die tatsachliche Zusammensetzung der Geopolymer-Pasten findet sich in Tabelle 3.2.
Die Erhartungsdauer betrug je nach Vorgabe zwischen einem Tag und sieben Tagen.
Nach dem Erhartungsvorgang wurden die Priifkérper auf Raumtemperatur abgekiihlt

und aus den Schalungen entnommen.

Tabelle 3.2: Chemische Zusammensetzung (oben) und molare Verhéltnisse (unten)
der Geopolymer-Pasten.

Geopolymer- SiOq Al5O3 NaoO H>O
Paste [Gew.%)] [Gew.%] [Gew.%)] [Gew.%]
MS 2 26,20 23,86 14,17 34,25

MS_3.5 35,58 17,88 10,63 34,21
MS 6 42,49 13,47 8,03 34,17
CR_2 25,01 23,74 13,40 34,17

CR_3.5 33,37 18,12 9,85 34,10
CR_6 40,97 13,00 6,61 34,04

RHA_3.5 34,46 16,76 10,17 35,03

Geopolymer-  SiO3/Als03 NagsO/AlO3 H20/Al,O3 H20/NayO

Paste [mol/mol] [mol/mol] [mol/mol] [mol/mol]
MS 2 1,86 0,98 8,12 8,32
MS 3.5 3,38 0,98 10,83 11,07
MS_6 9,35 0,98 14,36 14,65
CR_2 1,79 0,93 8,15 8,77
CR_3.5 3.13 0,89 10,65 11,92
CR 6 5,35 0,84 14,82 17,72

RHA 3.5 3.48 1,00 11,81 11,85

3.4.1 XRD-Untersuchungen

In Abbildung 3.10 werden die Diffraktogramme fiir die aus Natriumaluminat und Mi-
crosilica [79] hergestellten Geopolymere mit einem SiOs/Al;O3-Ausgangsverhéltnis von
3,5 und Erhartungszeitraumen von 1 Tag, 3 Tagen und 7 Tagen gezeigt. Die Lange des
Erhértungszeitraumes hat demnach keinen nennenswerten Einfluss auf die Reaktions-
produkte. Dies ist ebenso fiir Geopolymere aus Filterriickstand und Reisschalenasche so-

wie bei SiOy/AlyO3-Ausgangsverhéltnissen von 2 und 6 giltig (Diffraktogramme nicht
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gezeigt). Im Folgenden werden daher nur noch die One-part Geopolymere betrachtet,
die fiur einen Tag im Klimaschrank bei 80 °C und 80% RH erhérteten.

MS_3,5_7d
MS_3,5 3d
MS_3,5_1d

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20(Cu Ko) []

Abbildung 3.10: Fir One-part Geopolymere aus Microsilica mit einem
SiO9/Aly,O3-Ausgangsverhéltnis von 3,5 werden Rontgendiffraktogramme gezeigt. Der
Erhartungszeitraum von 1 Tag, 3 Tagen oder 7 Tagen hat keinen Einfluss auf die Re-
aktionsprodukte.

Abbildung 3.11 zeigt, dass es fiir auf MS und CR basierende Geopolymere immer
zur Bildung von kristallinen Endprodukten (Zeolith Na-A; Hydrosodalith nur fiir MS-
Geopolymere) kommt. Die verschieden gewéhlten SiOs/AlyO3-Ausgangsverhéltnisse be-
stimmen dabei lediglich deren Menge. Diese Materialien werden daher auch Geopoly-
mer-Zeolith-Komposite genannt. Das von den reinen Silikatquellen bekannte, breite
Untergrund-Signal bei ca. 22° 26 verschiebt sich durch die Geopolymerisation hin zu
groBeren Werten, was den Ubergang des amorphen Siliciumdioxids zu alumosilikati-
schen Phasen charakterisiert [66]. Bei Proben mit hohem Siliciumanteil (MS_6_1d
und CR_6_1d) ist diese Verschiebung weniger ausgepriagt, was auf nicht reagiertes
Siliciumdioxid schlieen lasst. Fiir die aus Reisschalenasche hergestellten Geopolymere
bildet sich neben den kristallinen Einschliissen der Ausgangsstoffe lediglich eine kleine
Menge an Thermonatrit. Wieso es in den Geopolymeren zu dieser unterschiedlichen

Bildung von Kristallphasen kommt, soll im Laufe dieser Arbeit diskutiert werden.

41



3 Materialien

HS HS
/ s
HS
MS_2_1d
HS
MS_3.5_1d

e ML

EMT/F MS_6_1d

o,

A A A CR_3.5_1d

AA A AAAAA  ap

CR 6_1d
aT

RHA 3.5 _1d
T T " T T 1 "~ T 1T " T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

26(Cu Ka) [°]

Abbildung 3.11: Der Einfluss der SiO,/AlyO3-Ausgangsverhaltnisse auf die entste-
henden One-part Geopolymere wurde mittels Rontgendiffraktometrie untersucht. Fiir
MS- und CR-Geopolymere haben sich die Kristallphasen Zeolith Na-A (A), Hydros-
odalith (HS), Sodalith (S), Zeolith EMT und Faujasith-&hnlicher Zeolith (EMT/F)
gebildet, wihrend die RHA-Probe weitestgehend amorph vorliegt. Hier ist wenig Ther-
monatrit (T) entstanden. Quarz (q) und Calicit (c) sind Kristallphasen aus den Sili-
katquellen
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3.4.2 Festigkeitspriifungen

Die Festigkeit ist eines der entscheidenden Merkmale fiir Bindemittel. Fiir herkdmmli-
che Portlandzemente sind diese in der Européischen Norm EN 197 geregelt. Je nach Fes-
tigkeitsklasse miissen Mortel-Druckfestigkeiten von 32,5 MPa, 42,5 MPa oder 52,5 MPa
nach einer Erhértungsdauer von 28 Tagen erreicht werden. Der Erhartungsprozess ist

danach jedoch nicht abgeschlossen und kann noch Jahrzehnte fortdauern.
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Abbildung 3.12: Druckfestigkeiten fiir One-part Geopolymere aus drei verschiedenen
Silikatquellen und fiir unterschiedliche SiOs/Al;O3-Ausgangsverhéltnisse nach 3 Tagen
Erhértung bei 80°C und 80% RH [74, 81].

Herkémmliche Two-part Geopolymere erreichen schon nach wenigen Tagen Festigkeits-
werte von bis zu 80 MPa [10, 88]. In Abbildung 3.12 sind die Druckfestigkeiten der hier
hergestellten One-part Geopolymere in Abhéangigkeit von deren SiO,/Al,O3-Ausgangs-
verhéltnissen bei einer Erhértungsdauer von 3 Tagen dargestellt. Auch wenn fir die
Reisschalenasche nur Proben mit einem Ausgangsverhéltnis (SiO2/Aly03=3,5) synthe-
tisiert wurden, fallt deren deutlich grofere Festigkeit gegeniiber den Kompositproben
auf. Dennoch reichen die Festigkeiten fiir auf Microsilica bzw. Filterriickstand basieren-
den Geopolymere aus, um damit Beschichtungen oder Mortel herzustellen. Die Anteile
an Zeolith Na-A und Hydrosodalith waren dabei niitzlich, um Wasser zu speichern und
als Warme-Isolierung zu wirken (vgl. Abs. 3.2).

Der Einfluss des SiOs/AlyO3-Verhéltnisses auf die Festigkeit ist fiir MS- und CR-
Proben gegensatzlich [74]. Wahrend die Druckfestigkeit fiir MS-Proben mit steigendem
Si0y/Al;O3-Ausgangsverhéltnis ansteigt, fallt sie fir CR-Proben ab. Fiir erstere wird
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3 Materialien

die Macro-Porésitat als einflussreicher Faktor fiir dieses Verhalten angesehen. Nach-
dem die Pasten angemischt wurden, entstehen demnach Macro-Poren wéihrend des Er-
hartungsvorgangs. Dieser Prozess verstarkt sich je kleiner das SiOs/Aly,O3-Verhéltnis
ist, was zu kleineren Festigkeiten fiithrt. Ferner kénnen in den Proben mit hohem
Si0y/AlyO3-Verhaltnis die unreagierten Silikat-Partikel als Micro-Fiiller wirken und
so hohe Festigkeiten erzeugen. Fiir CR-Proben war das Anschwellen der Pasten durch
Macro-Poren wihrend der Erhartung insgesamt weniger ausgeprégt. Dafiir lielen sich
die Materialien insgesamt weitaus schlechter verarbeiten. Diese Verarbeitbarkeit sank
mit steigendem SiO,/AlyO3-Ausgangsverhéltnis noch weiter und konnte aus vermehr-

ten Inhomogenititen und einer steigenden Anzahl an Schwachstellen resultieren.
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4 Ergebnisse der
NMR-Untersuchungen

4.1 Einleitung

Mit der Entwicklung von computergestiitzten Spektrometern und supraleitenden Ma-
gneten konnte sich die NMR-Spektroskopie seit den 1980er-Jahren zu einer préazisen
und vielseitig einsetzbaren Untersuchungsmethode entwickeln. Neuartige Mehrkanal-
Messkopfe ermoglichten erstmals die Anwendung der ,,Probenrotation um den magi-
schen Winkel* (MAS, engl. magic angle spinning), von Kreuzpolarisations-Experimen-
ten (CP, engl. cross polariztion) und der 'H-Entkopplung (siche Abs. 2.7 bzw. 2.8.3),
womit weitreichende Erkenntnisse im Gebiet der (alumo-)silikatischen Strukturen ge-
wonnen werden konnten [17]. Hierbei dienten sowohl natiirliche als auch synthetisierte
Zeolithe als Modellsubstanzen, mit denen sich in 2*Si MAS NMR-Spektren die chemi-
schen Verschiebungen von Q*(mAl)-Einheiten unterscheiden lassen [53, 54]. Weiterhin
konnte die Korrelation vom molekularem Bindungswinkel zur chemischen Verschiebung
nachgewiesen werden [57]. Zur Untersuchung von Geopolymer-Zeolith-Kompositen bie-
ten sich damit vielfaltige Moglichkeiten. Es konnen sowohl die schmalen Signale der
Kristallphasen identifiziert als auch amorphe Bestandteile charakterisiert werden. Letz-
teres stellt den entscheidenden Vorteil gegeniiber der Rontgendiffraktometrie dar.
Dieses Kapitel ist in Abschnitte unterteilt, die in ihrer Gesamtheit den Reaktionspro-
zess von One-part Geopolymeren erklaren sollen. Begonnen wird mit der Aufzeichnung
von 'H MAS NMR-, 22Na MAS NMR-, 2"Al MAS NMR- und ?°Si MAS NMR-Spektren
der sieben hergestellten One-part Geopolymere. Anschlielend sind weitere MAS NM-
R-Messungen beschrieben, mit denen die Homogenitat der Wiirfelproben (siehe Abs.
4.3.1) und der Einfluss von verschiedenen Trocknungs- und Lagerungsbedingungen (sie-
he Abs. 4.3.2) untersucht werden. Damit kann sichergestellt werden, dass die Proben
keinen rdumlichen oder zeitlichen Anderungen unterliegen und somit die Experimen-
te ein reprasentatives Bild der Materialien liefern. Aus den gewonnenen Resultaten
leitet sich der Abschnitt 4.4 zur Phasenanalyse der Geopolymer-Zeolith-Komposite
ab. Hier wird unter anderem die Position des Festigkeit bildenden Geopolymer-Gels
(engl. geopolymeric gel) im 2Si-Spektrum identifiziert und der Hydratationszustand
der Natrium-Kationen analysiert [47]. Durch die Wahl von vier verschiedenen Erhér-
tungstemperaturen ist im folgenden Abschnitt 4.4.4 die Korrelation der Phasenzusam-
mensetzung der Reaktionsprodukte mit der Temperierdauer aufgezeigt. Alle bis dahin

gewonnenen Ergebnisse werden anschliefend auf Reaktionsgradbestimmungen von auf
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Microsilica basierenden Geopolymer-Zeolith-Kompositen angewendet (siehe Abs. 4.5).
Der Vergleich von unreagierter Silikatquelle und entstehenden Alumosilikaten gelingt
dabei mit zwei unabhingigen Methoden, der quantitativen 2*Si MAS NMR und der

Analyse nach chemischer Zersetzung durch Salzsaure [79].

Stark tiberlagerte NMR-Signale, wie sie im untersuchten Reisschalenasche-Geopo-
lymer RHA_3,5_1d auftreten, dhneln denen in Glésern [89-93|. Zur Untersuchung
werden komplexe Methoden benétigt, um Aussagen iiber die Phasenzusammensetzung
treffen zu konnen. Es bedarf dabei einer Separierung einzelner Spezies nicht allein
iiber ihre chemische Verschiebung, sondern iiber die Anzahl der ??Al-Atome, die die
2Si-Atome umgeben. Dafiir eignet sich das 2°Si-2” Al TRAPDOR MAS NMR-Experi-

ment (engl. transfer of population in double resonance), welches im Abschnitt 4.6.1 auf

zwei Faujasith-d&hnliche Zeolithe und im Abschnitt 4.6.2 auf drei verschiedene One-part

Geopolymere angewendet wird.

Nicht nur Verkniipfungen zwischen 2°Si- und 2" Al-Atomen, sondern auch zu anderen
Kernen (z.B. 'H und ?7Al), kénnen mit der TRAPDOR-Methode untersucht werden.
Dabei handelt es sich mit 2?Al um einen I = 5/2-Kern, der dipolar an den im Spek-
trum beobachteten Kern gekoppelt ist. Sollten I = 1/2-Kerne gekoppelt sein, kann die
REDOR MAS NMR-Methode (engl. rotational-echo double-resonance) genutzt wer-
den. Beide Experimente sind in den Abschnitten 2.8.4 bzw. 2.8.5 beschrieben und
werden ab Abschnitt 4.6.3 punktuell eingesetzt, um Verkniipfungen zwischen einzelnen

Kern-Arten aufzuzeigen.

4.2 'H-, 2Na-, 2’Al- und *Si MAS NMR-Spektren

In Tabelle 4.1 sind die Messbedingungen fiir die MAS NMR-Messungen der vier Kern-
arten 'H, 2Na, 27Al und ?°Si aufgefiihrt. Als Sekundérstandards fiir die chemischen
Verschiebungen der NMR-Spektren dienten vier feste Materialien (,,Referenzen*). Diese
wurden in einem ersten Schritt fiir sich allein gemessen und ihr chemischer Verschie-
bungswert mit dem erzeugten Spektrum abgeglichen. AnschlieSend sind die One-part

Geopolymere untersucht worden.

Die '"H MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.1 zeigen fiir das auf Reisschalenasche
basierende Geopolymer eine einzelne, sehr breite Linie bei 5,5 ppm. Die Ergebnisse der
Geoplymer-Zeolith-Komposite unterscheiden sich davon deutlich. Es sind drei Signale
sichtbar, bei 2,8 ppm (im Folgenden Linie o gennant), 4,3 ppm (Linie £) und 4,7 ppm

(Linie 7). Die einzelnen Spezies sollen im spateren Abschnitt 4.4.2 identifiziert werden.
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4.2 YH-, Na-, 2" Al- und ?°Si MAS NMR-Spektren

Tabelle 4.1: Auflistung der MAS NMR-Bedingungen, sowie die gewédhlten Sekundér-
standards und deren chemische Verschiebung.

Messparameter TH MAS NMR 23Na MAS NMR 27A1 MAS NMR 2°Si MAS NMR
Feldstérke Bg 14,7T 14,7T 14,7 T 94T
Spektrometer AVANCE 600 AVANCE 600 AVANCE 600 DMX 400
@ MAS Rotor 2,5/4mm 4mm 4mm 7mm
MAS Frequenz 27,5/13kHz 13 kHz 13 kHz 6,5 kHz
90°-Pulslange 1,8/3,5ns 31s 3,75 18 7,58
Wiederholzeit 2s 1s 2s 90s
Akkumulationen 32 4 64 128
Referenz Adamantan NaCl (fest) YAG Kaolinite

1,78 ppm 7,2 ppm AlOg: 0,6 ppm HF: —91,5ppm

MS_3,5_1d

CR_3,5_1d

RHA_3,5_1d

8("H) [ppm]

Abbildung 4.1: 'H MAS NMR-Spektren der auf Microsilica (MS), Filterriickstand
(CR) und Reisschalenasche (RHA) basierenden One-part Geopolymere. Die Linien der
Geopolymer-Zeolith-Komposite bei 2,8 ppm («), 4,3 ppm S und 4,7 ppm () werden in
Abschnitt 4.4 ndher identifiziert.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Werden die 2*Na MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.2 betrachtet, zeigen sich breite
Signale mit Signalmaxima bei —3,9 ppm fiir das Reisschalenasche-Geopolymer und
zwischen —0,9 ppm bis —1,4 ppm fiir die Geopolymer-Zeolith-Komposite. Die schmale
Resonanz im CR_6_ 1d-Geopolymer bei 7,2 ppm weist die Bildung von NaCl-Salz nach
[14]. Dieses muss sich aus dem Chlor-Riickstand in der Silikatquelle und der grofen
Menge an Natrium gebildet haben.

MS_2_1d

MS_3,5_1d

CR 2 1d

CR 3,5 1d

RHA 3,5 1d

[ T I T I T I T I T I T I

T 1
15 10 5 0 -5 -10 -15 -20
8(*Na) [ppm]
Abbildung 4.2: Die Na MAS NMR-Spektren zeigen fiir jedes One-part Geopolymer

eine breite Linie. Die Resonanz bei 7,2ppm (CR_6_1d) weist die Bildung von NaCl
nach.

Der Vergleich der One-part Geopolymere im 27Al MAS NMR-Spektrum in Abbil-
dung 4.3 zeigt ebenso Unterschiede zwischen dem Reisschalenasche-Geopolymer und
den Geopolymer-Zeolith-Kompositen aus Micorsilica oder dem Filterriickstand. Wah-
rend sich fiir RHA_3.5_1d fast ebenso viel sechsfach-koordiniertes (AlOg, bei 8 ppm)
wie vierfach-koordiniertes Aluminium (AlOy, bei 58 ppm) bildet, entstehen fir die Kom-

posite nur sehr geringe Mengen AlQOg.
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4.2 YH-, Na-, 2" Al- und ?°Si MAS NMR-Spektren

Fiir das MS-Geopolymer ist neben dem Signal fiir Zeolith Na-A bei 58,7 ppm das
Anwachsen einer Schulter im Spektrum bei 60,1 ppm fiir niedrigere SiOs/Al;O3-Aus-
gangszusammensetzungen zu beobachten. Aus den Rontgendiffraktogrammen (siehe
Abb. 3.11) ist bekannt, dass es mit héherem Aluminiumgehalt zur vermehrten Bildung

von Hydrosodalith kommt. Diese ist der Schulter zuzuordnen.

MS_2_1d

MS_3,5_1d

MS_6_1d

CR 2 1d

CR 3,5 1d

CR_6_1d

UL UL

RHA_3,5 _1d
ottt

!
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
5(*"Al) [ppm]

Abbildung 4.3: Das schmale 2"Al MAS NMR-Signal bei 59 ppm der Geopolymer-Zeo-
lith-Komposite ist Zeolith Na-A zuzuordnen. Zwei AlOy4-Linien liegen bei 80,1 ppm und
74,7 ppm sowie eine kleine AlOg-Resonanz bei 8 ppm. RHA 3,5 1d zeigt ausschlief3-
lich zwei breite Resonanzen fiir vierfach (AlOy; ca. 57 ppm) und sechsfach (AlOg; ca.
8 ppm) koordiniertes Aluminium.

Bei genauer Betrachtung fallen bei 80,1 ppm und 74,7 ppm kleine Signale fiir die
Geopolymer-Zeolith-Komposite auf. Diese sind von umso groflerer Signalintensitét, je
kleiner das SiO,/Al,O3-Ausgangsverhéltnis (hoher Aluminiumgehalt) ist. Sie spiegeln
Aluminium wider, das nicht mit Silicium verbunden ist. Harris et al. weisen einer che-
mischen Verschiebung von 80 ppm Al(OH), zu [58, 59, 94], was nach Abs. 3.1.4 zur

q"-Nomenklatur fiir Aluminium einer q°-Aluminium-Einheit entspricht. Fiir das zwei-
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

te Signal sind zwei verschiedene Ursachen moglich. Es kénnte sich um Na™ Al(OH);
Kontakt-Ionenpaare handeln. Sipos et al. haben solche mittels Raman- und NMR-Spek-
troskopie bei der Reaktion von Aluminium- und Natriumhydroxidlosung nachgewiesen.
Bei diesen verschiebt sich das Al(OH),-Signal bei 80 ppm je nach Natriumkonzentra-
tion bis zu 72 ppm [95]. Denkbar ist auch, dass es sich um eine q'-Aluminium-Einheit
(A1(OSi)O3) handelt. Dafiir spricht der weitere Anstieg der Signalintensitat in Rich-
tung Hochfeld bis 60 ppm, welcher aus sich iiberlagernden ¢?-, q3- und q*-Einheiten
resultieren konnte. Beide Erklarungen schlieflen sich nicht gegenseitig aus und sind

nicht weiter analysiert worden.

MS_3,5 1d

CR 2 1d

CR 3,5 1d

CR_6_1d

RHA_3,5_1d

I T I T I T I T I T I T I

[ T T 1
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
5(*Si) [ppm]
Abbildung 4.4: ?*Si MAS NMR Spektren der auf Microsilica (MS), Filterriickstand
(CR) und Reisschalenasche (RHA) basierenden One-part Geopolymere. Die ersten bei-

den zeigen Anteile an kristallinen Verbindungen (Zeolith Na-A, Hydrosodalith) und
werden auch als Geopolymer-Zeolith-Komposit bezeichnet.

In Abbildung 4.4 sind die 2Si MAS NMR-Spektren der verschiedenen One-part

Geopolymere gezeigt. Das Reisschalenasche-Geopolymer unterscheidet sich erneut klar

von den Geopolymer-Zeolith-Kompositen. Ohne kristalline Strukturen im Material sind
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4.3 Langzeitstabilitit der Priifkoérper

ausschliellich breite, stark iiberlagerte Signale vorhanden. Die amorphen Signale der
Komposite wiederum liegen getrennt voneinander vor (Q%, Q*). Der Grund fiir diese
Unterschiede soll in spéteren Teilen der Arbeit mit Hilfe von quantitativen 2°Si MAS
NMR-Untersuchungen (Abs. 4.5) und Doppelresonanz-NMR-Messungen (Abs. 4.6.2)
erldutert werden.

Die groite kristalline Phase bildet Na-A bei —89,2 ppm [54]. Wird der Bereich um
—87 ppm dieses Spektrums genauer betrachtet, fallt die Bildung einer Schulter fiir den
MS-Geopolymer auf. Diese nimmt fiir die SiO5/Al,O3-Ausgangszusammensetzungen
von 6 (MS_6_1d) ab und fir 2 (MS_2_ 1d) deutlich zu. Das Signal kann durch
Vergleiche zu Al MAS NMR (vgl Abb. 4.3) und den entsprechenden Rontgendif-
fraktorgrammen (vgl. Abb. 3.11) Hydrosodalith zugeordnet werden. Engelhardt et al.
untersuchten Hydrosodalith-Formen mittels 22Si MAS NMR und fanden chemische Ver-
schiebungen zwischen —82,5 ppm fiir niedrige (Nag(SiAlOy4)s-0H50) und —90,5 ppm fiir
hohe Wassergehalte (Nag(SiAlOy)e - 8H20), eine Struktur mit mittlerem Wassergehalt
(Nag(SiAlOy)g - 4H50) erzeugte ein Signal bei —86,5 ppm [96].

4.3 Langzeitstabilitat der Priifkorper

4.3.1 Probenhomogenitat

Die Homogenitét der im Labor hergestellten Wiirfelproben wurde zu Beginn des Pro-
jekts gepriift. One-part Geopolymer-Pasten weisen eine hohe Viskositat auf [97, 98],
was unter Umstdnden zu ungleichméfig verteilten Stoffbestandteilen fithren kénnte. So
zeigten Krivenko et al. fiir alkaliaktivierte Zemente mit Flugasche-Zusétzen Unterschie-
de der NayO-Konzentration von 0,2% bis 1,3% zwischen dem Zentrum und dem Rand
in 7cm X 7em x 7cem grofien Wiirfelproben [99]. Vor diesem Hintergrund scheint das

Testen fiir die hier hergestellten Materialien relevant.

Versuchsdurchfiihrung

Um Wiirfelinneres und -aufleres voneinander trennen zu kénnen, wurden durch Chris-
toph Naese (Werkstatt der BAM) quadratische Teflonplatten mit Kantenldngen von
2cm x 2cm hergestellt. In diese Platten wurden im Abstand von 3mm zum Rand
Locher zur Aufnahme von 2cm langen Drahten gebohrt. Nach dem Anmischen der
One-part Geopolymer-Pasten und dem Einfiillen in die Schalungen wurden die Platten
auf die Wiirfel gesetzt, so dass die Drahte in die Paste tauchten. Nach Erhartung der
Wiirfel im Klimaschrank (80 °C, 80% RH) fir 5 Tage dienten die Drahte als Sollbruch-

stellen um Wiirfelinneres vom -auflerem zu trennen.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Auf diese Art und Weise wurden zwei Wiirfel hergestellt, aus denen je drei Proben des
Wiirfelinneren und -aufleren entnommen wurden. Die sechs Proben des ersten Wiirfels
wurden getrennt voneinander 60s lang in einer Kryostat-Kugel-Miihle bei 25 Hz und
die sechs Proben des zweiten Wiirfels in eine Scheibenschwingmiihle fiir 15s gemahlen.
Damit sollte neben der Probenhomogenitét auch ein potentieller Unterschied durch die

verschiedenen Miihlen-Arten untersucht werden.

Abbildung 4.5: Die schematische Darstellung eines One-part Geopolymer-Wiirfels
zeigt Dréahte, die nach der Erhdrtungsphase als Sollbruchstellen dienen, um Wiirfelin-
neres von -auflerem trennen zu kénnen.

Ergebnisse und Diskussion

Nach dem Mahlen wurden die Proben mittels NMR untersucht und in Abbildung 4.6
verglichen. Es zeigten sich im Rahmen des S/N-Verhéltnisses keine Unterschiede zwi-
schen Wiirfelinnerem und -auflerem in den ?*Na-, 2Al- und 2°Si MAS NMR-Spektren.
Auch 'H MAS NMR-Messungen zeigten keine bedeutenden Unterschiede im fiir die
Proben relevanten Spektralbereich zwischen 2 ppm und 8 ppm. Jedoch fand sich eine
Diskrepanz bei 0,0 ppm. Die Signalintensitat ist hier grofier fiir die Aulenbereiche im
Vergleich zu den Innenbereichen des Wiirfels. Eine chemische Verschiebung von 0,0 ppm
weist neben TMS (sie Abs. 2.8.1) auch andere Silanole auf, in diesem Fall handelte es
sich um den Silikon-Kautschuk, der zur Herstellung der Schalungen verwendet wurden.
Zum Vergleich wurde eine kleine Probe von einer Schalung abgetrennt und unter den-
selben Bedingungen mittels 'H MAS NMR gemessen. Das Signal zeigt exakt dieselbe

chemische Verschiebung gepaart mit einer sehr viel geringeren Linienbreite.

Somit konnten die Untersuchungen bestétigen, dass es nur einen geringfiigigen Unter-

schied fiir die NMR-Ergebnisse bedeutet, ob das Geopolymer-Material aus dem Wiirfel-
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3(*Na) [ppm] 3(*'Al) [ppm] 8(*Si) [ppm]
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Abbildung 4.6: **Na, >’Al und #Si MAS NMR-Spektren (oben) zeigen keine Unter-
schiede fiir Geopolymer-Zeolith-Komposite aus den Innen- und Auflenbereichen von je
zwei Wiirfelproben. 'H MAS NMR-Untersuchungen (unten) weisen durch ein Signal bei
0,0 ppm die Reaktion des Schalungsmaterials Silikon-Kautschuk mit der Probe nach.
Der Einschub zeigt den Bereich von 1 ppm bis —1 ppm in vergroflerter Darstellung.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

inneren oder -adufleren entnommen wird. Lediglich ein Signal bei 0,0 ppm weist darauf
hin, dass wahrend des Erhartungsprozesses unter 80 °C eine Reaktion am Wiirfelrand
zwischen dem Silikon-Kautschuk und dem Geopolymer-Material bzw. ein Auslosen des
Silikon-Kautschuks aus den Schalungen stattfand. Die veranderte Umgebung gegeniiber
dem reinen Silikon-Kautschuk fiihrt zu der vergrofierten Linienbreite in den Spektren
des Geopolymer-Zeolith-Komposits. Fiir das Forschungsprojekt ergab sich aus diesen
Erkenntnissen die Regel, dass jeweils ein ganzer Wiirfel und keine Teilstiicke gemahlen

werden, um NMR- und andere Untersuchungen durchzufiihren.

4.3.2 Einfluss verschiedener Trocknungs- und

Lagerungsbedingungen

Herkémmlicher Portlandzement wird beim Anmischen mit Wasser versetzt. Wahrend
der anschlieBenden Erhartungsphase reagieren Zement und Wasser miteinander, was
Monate oder gar Jahre andauert. Es entstehen dabei in geringem Umfang Calciumcar-
bonat (CaCOs) oder andere COs haltige Phasen (z.B. Tetracalciummonocarboalumina-
thydrat) aus dem Kohlenstoffdioxid (CO3) der Luft und dem Calciumoxid (CaO) des
Zements. Der Effekt erschwert die zeitunabhédngige Untersuchung dieser Materialien
oder erfordert die Lagerung in luftdichten Verpackungen. An dieser Stelle der Arbeit
soll untersucht werden, ob fiir die Analyse und den spéteren Einsatz von One-part Geo-
polymeren spezielle Vorkehrungen zur Lagerung von Noten sein werden. Dafiir wurden
auf CR basierende Geopolymere unter verschiedenen Bedingungen getrocknet und iiber
mehr als 500 Tage gelagert.

Gerade Geopolymer-Zeolith-Komposite sind dabei von hohem Interesse, wenn sie
als warmeisolierende Beschichtungen eingesetzt werden sollen. Hierbei isoliert das in
den Zeolith-Kafigen eingeschlossene Wasser das Bauwerk wahrend der Hitzeeinwirkung
durch seine Verdampfungsenthalpie. Diese wichtige Rolle erfordert Kenntnisse tiber die
Zusammensetzung und die Langzeitstabilitdt der Materialien und wurde exemplarisch
an einem CR_ 3.5 1d-Komposit mittels NMR-Spektroskopie analysiert [47, 98].

Versuchsdurchfiihrung

Nach dem Erhédrten der Komposite im Klimaschrank (80°C, 80% RH) kiihlten die
Proben auf Raumtemperatur ab, wurden aus den Schalungen entfernt und fiir 15s in
einer Scheibenschwingmiihle gemahlen. Anschliefend wurden die pulverisierten Proben

fir 75 + 4 Tage in die vier folgenden Trocknungsregime iiberfiihrt.
e Vakuum mit p = 40 mbar und 7" = 23°C (abgekiirtzt als "VA")

e Klimakammer mit 50% RH und 7" = 23°C ("CC", engl. climate chamber)
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4.3 Langzeitstabilitit der Priifkoérper

e Exsikkator tiber Silicagel (~ 2% RH, T' = 23°C)
e Exsikkator tiber gesittigter Mg(NO3)s Losung (53,5% RH und T' = 23°C)

Es zeigt sich in den Untersuchungen, dass die Trocknungen im Vakuum und im Exsikka-
tor iiber Silicagel gleichartige Ergebnisse produzieren. Beide Trocknungsarten kénnen
als ,,harte Trocknung“ zuammengefasst werden. Selbiges gilt fiir die ,,milde Trocknung*
in der Klimakammer und iiber Magnesiumnitrat-Losung. Im weiteren Verlauf dieses Ab-
schnitts werden ausschliefilich die Spektren der Vakuum- und Klimakammer-getrock-
neten Proben gezeigt.

Zu Vergleichszwecken wurde auflerdem ein reiner Zeolith Na-A (Henkel KGaA, Diis-
seldorf, Deutschland) herangezogen. Dieser wurde mittels Rontgendiffraktometrie ge-
priift und zeigte nur minimale Mengen an Hydrosodalith und Faujasit-ahnlichem Zeo-
lith als kristalline Verunreinigungen. Um den Einfluss der harten Trocknung zu beur-
teilen, wurde der Zeolith Na-A zusétzlich im Vakuum getrocknet.

Die so hergestellten Proben wurden auch genutzt, um etwaige Alterungseffekte zu
untersuchen. Dafiir wurden die hart und mild getrockneten Pulverproben in geschlos-
senen NMR-Rotoren (BRUKER, Rotoren aus Zirkoniumoxid, Kappen aus Kel-F) bzw.
in Plastikbechern mit Schraubverschliissen fiir insgesamt 547 Tage in einem Gefrier-
schrank bei —25°C aufbewahrt und nur fiir die NMR-Messungen herausgenommen.
Nach 27 Tagen wurde sich fiir eine weitere Probenentnahme aus den Plastikbechern
entschieden. Auch diese Proben wurden in geschlossenen NMR-Rotoren aufbewahrt,

jedoch nicht gefroren, sondern unter Laborbedingungen bei 25 °C gelagert.

Ergebnisse und Diskussion

25Na MAS, 2"Al MAS und ?*Si MAS NMR in Abbildung 4.7 zeigen nur unwesentli-
che Unterschiede zwischen den mild und hart getrockneten Proben. So verschiebt sich
die Zeolith Na-A-Resonanz von —89,5 ppm zu —88,6 ppm (*Si MAS NMR) bzw. von
58,3 ppm zu 58,9 ppm (2?’Al MAS NMR) durch die Vakuum-Trocknung, wihrend die
iibrigen Signale nicht beeinflusst werden. Im 2Na MAS NMR-Spektrum verschiebt sich
die breite Resonanz von —1,1 ppm zu —1,2 ppm.

Werden die '"H MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.7 betrachtet, zeigen sich fiir alle
vier Proben (CR_3.5_1d_CC, CR_3.5_1d_ VA, Zeolith Na-A, Zeolith Na-A Vakuum-
getrocknet) Signale bei 2,6-2,8 ppm (Linie «), bei 4,3 ppm (Linie 8) und bei 4,7 ppm
(Linie 7). In den Kompositproben (jedoch nicht fiir die reine Zeolithprobe) verdndern
sich die drei genannten Resonanzen durch die Vakuum-Trocknung. Linie av verschiebt
sich von 2,8 ppm zu 2,6 ppm, Linie § &dndert sich geringfiigig und die Signalintensitéit

der breiteren Linie 7 nimmt ab.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

——CR_3.5_1d_CC
——CR_3.5_1d_VA
------ Zeolith Na-A
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Abbildung 4.7: 'H, 2Na, 2"Al und 2°Si MAS NMR-Spektren fiir Geopolymer-Zeolith
Komposite nach Trocknung in der Klimakammer (CR,_3,5 1d CC) und in Vakuum
(CR_3,5_1d_VA) sowie der reine Zeolith Na-A als Referenz.

Um Alterungseffekte sichtbar zu machen bzw. die Langzeitstabilitat der Materialien
beweisen zu konnen, wurden regelmaflig 'H MAS NMR- und 2°Si MAS NMR-Messun-
gen an den unterschiedlich getrockneten Komposit-Proben durchgefiithrt. Dabei konn-
ten keine signifikanten Veranderungen an den Proben festgestellt werden, die fiir mehr
als 500 Tage im Gefrierschrank bei —25°C gelagert wurden (siche Abb. 4.8).

Dahingegen konnten kleine Verschiebungen fiir die Vakuum-getrocknete Komposit-
Probe, die ausschliellich in der Labor-Umgebung gelagert wurde, nachgewiesen werden.
Hierbei verschob sich innerhalb von ungefihr 300 Tagen das 2°Si MAS NMR-Signal
des Zeoliths Na-A bei —88,6 ppm (harte Trocknung) zuriick zum Wert fiir die milde
Trocknung (—89,1 ppm). Das analoge Verhalten konnte fiir die '"H MAS NMR-Spektren
nachgewiesen werden, die Signalintensitidt des Wassersignals bei 4,7 ppm stieg wieder
an, das 4,3 ppm Signal wurde etwas in Richtung Hochfeld und das Signal bei 2,6 ppm
in Richtung Niedrigfeld auf 2,8 ppm verschoben. Alle diese Anderungen kénnen mit
der Aufnahme von Wasser aus der Luft in die Geopolymerporen erklart werden, wo-
bei die wichtigste Erkenntnis ist, dass keine signifikanten Phasentransformationen im

Geopolymer- oder Zeolith-Netzwerk auftraten.
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4.3 Langzeitstabilitit der Priifkoérper

Nach Vakuumtrocknung:
27 Tage gelagert bei Raumtemperatur

-------- 69 Tage gelagert bei Raumtemperatur
—— 299 Tage gelagert bei Raumtemperatur
-------- 530 Tage gelagert bei Raumtemperatur
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Abbildung 4.8: 2Si MAS NMR-Spektren aufgenommen zu unterschiedlichen Zeit-
punkten fiir einen Geopolymer-Zeolith-Komposit nach 1 Tag Erhartung, Trocknung
unter Vakuum (CR_3.5_1d_VA) und Lagerung in einem MAS-Rotor unter Raum-
temperatur (oben). Werte der chemischen Verschiebung des Zeoliths Na-A fiir die Va-
kuum- oder Klimakammer-getrockneten Komposite nach Lagerung im Gefrierschrank
oder unter Raumtemperatur (Mitte), sowie die dazugehorigen *"H MAS NMR-Spektren
nach 547 Tagen (unten).
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

4.4 Phasenanalyse von

Geopolymer-Zeolith-Kompositen

4.4.1 ldentifikation des Geopolymer-Gels

Um die Festigkeit bildende Phase — das Geopolymer-Gel — nachweisen zu kénnen, wur-
den 'H-29Si CPMAS NMR-Experimente (engl. cross polarisation magic angle spinning,
sieche Abs. 2.8.3) an den Proben durchgefiihrt. Die Signalanregung im CP-Experiment
wird nicht direkt iiber die 2°Si-Atome realisiert, sondern iiber 'H-Kerne in der niheren
Umgebung. Fiir einen Vergleich der *H-?*Si CPMAS NMR- mit den 2°Si MAS NM-
R-Spektren in Abbildung 4.9 wurden die Signalintensitéten der Zeolith Na-A-Signale
aufeinander normiert und es zeigte sich, dass der Bereich um —98 ppm (Q?, wenige Pro-
tonen, Si(OSi)3OH) unverdndert blieb. Dafiir verschwand das Signal bei —110 ppm (Q?,
SiO3) aufgrund der fehlenden Protonen nahezu vollstandig. Die Schulter um —85,5 ppm
zeigte keine Signaldnderung fiir den reinen Zeolith Na-A, jedoch eine deutliche Signal-

zunahme fiir die Komposite und kann dem Geopolymer-Gel zugeordnet werden.

——CR_35_1d_CC MAS
--------- CR_3.5_1d_CC CPMAS
——CR 35 1d VAMAS
--------- CR_3.5_1d_VA CPMAS
------ Zeolith Na-A MAS

------- Zeolith Na-A CPMAS

|
i
\.
“\

—————

-
——

PR ..--r.-a_.-...,....-.-....-;:':r"‘

I T T T T T T T T T T T T T T 1
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
8(**Si) [ppm]

Abbildung 4.9: Vergleich von ?Si MAS und 'H-2?Si CPMAS NMR-Spektren fiir zwei
Geopolymer-Zeolith-Komposite nach unterschiedlicher Trocknung (CR_3,5 1d_CC
und CR_3,5 1d_VA) und fiir einen reinen Zeolith Na-A. Die Komposite zeigen ein
verstéirktes Signal fiir das Geopolymer-Gel um —85,5 ppm bei Anwendung der 'H-?Si
CPMAS NMR. Die Signalintensitit wurde auf die jeweilige des Zeoliths normiert.

—
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4.4 Phasenanalyse von Geopolymer-Zeolith-Kompositen

Fiir diese Annahme sprechen die folgenden Argumente. In anderen Studien treten
Resonanzen fiir das Geopolymer-Gel je nach Si/Al-Verhéltnis zwischen —85 ppm und
—95 ppm auf [10, 11, 16]. Eine chemische Verschiebung um —95 ppm zeigt sich vorran-
gig fir Si/Al-Verhéltnisse > 1 und meist als sehr breites Signal mit sich iiberlagernden
Resonanzen fiir Q*(4Al)-, Q*(3Al1)-, Q*(2A1)- und Q*(1Al)-Einheiten (so auch fiir die
auf Reisschalenasche basierenden One-part Geopolymere, siche Abs. 4.6.2). Fiir Ma-
terialien mit niedrigem Siliciumgehalt (Si/Al ~ 1 mol/mol) kommt es — nach der Lo-
wenstein-Regel [6] — fast ausnahmslos zur Bildung von Q*(4Al)-Einheiten. Fletcher et
al. [11] konnten fiir solche Geopolymere *Si MAS NMR-Signale bei —89 ppm zeigen.
Duxson et al. [10] and Rowles et al. [16] fanden fir ihre Materialien mit einem ahnlich
kleinen Si/Al-Verhéltnis Signalmaxima bei —85ppm. Der Unterschied zwischen den
Geopolymeren der drei Autoren bestand in der Menge an gebildetem Zeolith Na-A.
Waihrend Fletcher et al. Rontgendiffraktogramme mit sehr kleinen Reflexen fiir Kris-
talle veroffentlichten, waren in den Materialien der anderen beiden Gruppen grofe
Mengen Zeolith entstanden, dhnlich zu den hier gezeigten Kompositen. Rowles et al.
vermuten, dass das Auftreten von zeolithischen Strukturen zu einer héheren Ordnung
im Geopolymer-Gel fithrt, was ein moglicher Grund fiir die Niedrigfeld-Verschiebung
im 2?Si MAS NMR-Spektrum sein kann'.

Den Grund fiir die relative Signalzunahme des 2°Si CPMAS NMR- gegeniiber dem
29Si MAS NMR-Experiment liefern Brus et al. [20]. Sie argumentieren, dass eine erhéhte
Protonen-Dichte im Geopolymer-Gel durch Wassermolekiile in der Hydratationshiille
der Natrium-Kationen entsteht. Die Natrium-Ionen treten vermehrt in der Néahe von
Q*(4Al)-Einheiten auf, um die negative Ladung der vier [AlO4]~-Spezies zu kompen-

sieren.

4.4.2 Unterscheidung verschiedener Wasserspezies
Linie v und Differenz-Linie A

Gemeinhin wird ein '"H NMR-Signal bei ~4,8 ppm (freien) Wassermolekiilen zugeordnet
[14], die beispielsweise in alpha-Kéafigen des Zeoliths Na-A auftreten. Fur den Vergleich
der Spektren der Komposite mit denen des reinen Zeoliths Na-A fillt die deutlich gro-
Bere Linienbreite der Linie v auf. Dies konnte einerseits bedeuten, dass der in den
Kompositen gebildete Zeolith eine niedrigere Fernordnung aufweist oder dass aufler
Natrium auch andere Kationen wie Calcium zum Ladungsausgleich beitragen. Im fol-

genden Abschnitt wurden die Ergebnisse der Trocknungsversuche angewandt, um mit

'Der spitere Abschnitt 4.5 zu Reaktionsgraden wird zeigen, dass die 2Si MAS NMR-Resonanzen des
Geopolymer-Gels fiir die hier untersuchten Komposite unabhéngig vom Si/Al-Ausgangsverhéltnis
bei ca. —85,5 ppm auftreten.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Hilfe von 'H rotor-synchronisierten Spin-Echo-NMR-Experimenten das breite Signal
bei 4,7 ppm zuzuordnen.

Die Vakuum-Trocknung erzeugt einen Signalverlust der Linie v im Komposit, jedoch
nicht im reinen Zeolith Na-A. Die Porengrélen des Geopolymer-Gels liegen mit bis zu
25nm [100, 101] deutlich iiber denen von Zeolith Na-A mit 1,14nm [46]. Daher kann
gefolgert werden, dass die Signalabnahme in den Geopolymer-Zeolith-Kompositen bei
harter Trocknung vor allem durch Wasserentzug aus den Poren des Geopolymer-Gel

resultiert.

——CR_3.5_1d_CC_Echo 0,036 ms
""""" CR_3.5_1d_CC_Echo 0,400 ms

——CR_3.5_1d_CC_Echo Diff.
——CR_3.5_1d_VA_Echo Diff.
---- A=CC_Echo Diff. - VA_Echo Diff.

8('H) [ppm]

Abbildung 4.10: 'H rotor-synchronisierte Spin-Echo-NMR-Spektren fiir den Kompo-
sit (CR_3.5_1d_ CC) mit Spin-Echo-Zeiten von 0,036 ms und 0,400 ms (oben), sowie
die Differenz der beiden Messungen (CR_3.5 1d_CC_ Echo Diff.). Dieselbe Methode
wurde auf den Vakuum-getrockneten Komposit angewendet (CR_3.5 1d VA _FEcho
Diff.), um mit der Subtraktion beider Differenzen die Differenzlinie A extrahieren zu
kénnen. Die schmalen Linie 8 (4,3 ppm) und « (2,6-2,8 ppm) erzeugen aufgrund ihrer
Verschiebungen durch Trocknung Artefakte, die mit x gekennzeichnet sind.

Abbildung 4.10 zeigt im oberen Teil zwei 'H rotor-synchronisierte Spin-Echo-NMR-
Spektren fiir CR_ 3.5 _1d_ CC nach milder Trocknung in der Klimakammer. Das erste
Spektrum mit der kiirzest méglichen Spin-Echo-Zeit 7 von 0,036 ms (2-7 =2-N-T, =
0,073 ms, zwei Rotor-Perioden, eine vor und eine nach dem 180° Puls) wird ergénzt
durch ein Spektrum mit einer vergleichsweise langen Spin-Echo-Zeit von 0,400 ms (22
Rotor-Perioden). Die Subtraktion der beiden Spektren reproduziert nur die breite Li-
nie v bei 4,7ppm (CR_3.5_1d_CC_Echo Diff.), wihrend sich die Linien a und

zu null subtrahieren. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass die Signalabnahmen durch
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4.4 Phasenanalyse von Geopolymer-Zeolith-Kompositen

Anwendung langer Spin-Echo-Zeiten fiir Linie v grofl (kurze Spin-Spin Relaxationszeit
T5) und fiir @ und g sehr klein (lange 73) sind.

Dieselbe Methode wurde auf die Vakuum-getrockneten Geopolymer-Zeolith-Kompo-
site angewendet. Das Resultat (CR_3.5_1d_VA_Echo Diff.) unterscheidet sich punk-
tuell von dem fiir CR_3,5 1d_CC__Echo Diff., da eine breite Schulter bei ca. 4,9 ppm
nicht abgebildet wird. Dieser Unterschied wird deutlicher, wenn beide Spin-Echo-Diffe-
renzen erneut subtrahiert werden, woraus Differenzlinie A (A=CR_3.5_1d_CC_ Echo
Diff -CR_3.5 1d VA Echo Diff.) im unteren Teil der Abbildung 4.10 entsteht 2.

Es ldsst sich zusammenfassen, dass das 'H NMR-Signal von Wasser im Geopoly-
mer-Gel (4,9 ppm, Differenzlinie A) leicht gegentiber dem von Wasser im a-Kéfig des
Zeoliths Na-A (4,7 ppm, Linie 7) verschoben ist. Beide Signale sind in den 'H MAS
NMR-Spektren der Komposite stark iiberlagert und reichen iiber das komplette Spek-
trum von 10 ppm bis —1ppm. Das spricht fiir eine weite Verteilung unterschiedlicher

Wasser- bzw. anderer protonierter Spezies [20].

Linie

Das Signal bei 4,3ppm (Linie 3, siche Abb. 4.1, 4.7 und 4.10) wird durch Wasser-
molekiile in Sodalith-Einheiten (z.B [-Kéfige des Zeoliths Na-A, Faujasit-dhnlichen
Zeolithen und Zeolith EMT) erzeugt. Das zeigt der Vergleich zu NMR-Ergebnissen
von reinem Hydrosodalith (Nag(SiAlO)g - 8H,0). Fiir diesen weist das 'H MAS NM-
R-Spektrum eine einzelne Linie bei 4,3 ppm auf, wéhrend fiir Hydroxysodalithe viele

tber das Spektrum verteilte Signale beobachtet werden [96].

Linie «

Durch die Anwendung der Vakuum-Trocknung auf die Geopolymer-Zeolith-Komposi-
te verschiebt sich Linie o von 2,8 ppm zu 2,6 ppm, wobei die Signalintensitat nicht
beeinflusst wird. Somit sollte es sich bei dem Signal nicht um eine reine Wasserspe-
zies handeln, da ansonsten eine Signalabnahme auftreten miisste. Auch OH-Gruppen
kénnen ausgeschlossen werden, da eine Linienverschiebung aufgrund der kurzen Bin-
dungsabstinde unwahrscheinlich ist. Sato et al. haben in ihren Arbeiten ein Signal bei
3,4ppm fiir Wassermolekiile an Natrium-Kationen in den Zwischenschichten von syn-

thetischen Ton-Nanopartikeln gefunden [102, 103]. Diese Resonanz verschiebt sich, der

2Eine dhnliche Differenzlinie A wiirde entstehen, wenn die 'H MAS NMR-Spektren der hart und
mild getrockneten Geopolymer-Zeolith-Komposite in Abbildung 4.7 subtrahiert werden wiirden,
nur wiren die Artefakte (markiert mit ,x* in Abblidung 4.10) durch die Linienverschiebungen von
Linie @ und S deutlich grofer.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Arbeitsgruppe nach, zu grofleren chemischen Verschiebungen fiir groflere Wassergehalte

der Nanopartikel.

Im Fall der Komposite wechselwirken diese hydratisierten Natrium-Ionen in vielfal-
tiger Weise mit den iibrigen Wassermolekiilen, was durch ein 'H-'H Spin-Austausch-
Experiment (EXSY, engl. exchange spectroscopy [104]) veranschaulicht werden kann
(siche Abb. 4.11). Dabei tauschen die Protonen der Linie o in weniger als 50 ms mit
denen der breiten Linien /A aus. Die hydratisierten Natrium Ionen befinden sich da-
mit sowohl in den Zeolith- als auch in den Geopolymerporen und werden von weiterem
(freien) Wasser und Hydroxid-Gruppen (in Qs-Einheiten) umgeben [13, 20]. Die Ab-
schitzung des Hydratationszustandes der Materialien kann zusétzlich durch die ?*Na
MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.7 realisiert werden. Dabei treten die relativ ho-
hen chemischen Verschiebungen um —1,1ppm bzw. —1,2ppm, nach Fletcher et al.,

ebenfalls fiir Natrium-Kationen in einem hydratisiertem Zustand auf [11].

Auf die Linie o wird in einem spéteren Abschnitt 4.6.4 erneut mittels "H->7Al
TRAPDOR MAS NMR eingegangen. Dabei kann ausgeschlossen werden, dass es sich
um Protonen von terminalem Siliciumhydroxid (SiOH) oder von Aluminiumhydroxid
(AIOH) in extra-framework Aluminium handelt, die &hnliche chemische Verschiebungs-

werte aufweisen [19].

T
vvvvvvv

Abbildung 4.11: 'H-'H-EXSY Experimente fiir einen reinen Zeolith Na-A (links)
und den Geopolymer-Zeolith-Komposit MS 3,5 1d (rechts) mit einer Austauschzeit
von 50ms. Die Signalmaxima auf der diagonalen Achse zeigen, dass es zwischen den
'H-Atomen der jeweiligen Resonanzen ein Austausch stattfindet. Maxima abseits der
Diagonalen beweisen schnelle Austauschprozesse der 'H-Phasen mit anderen (Linie «
mit 7). Die Halbwertsbreite der Linie v im reinen Zeolith Na-A ist deutlich schmaler
als die der Linie v des Komposits (vgl. Abb. 4.7 und Abs. 4.4.2), was zu einer kleineren
Signalfliche im 'H-'H-EXSY Experiment fiihrt.
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4.4 Phasenanalyse von Geopolymer-Zeolith-Kompositen

4.4.3 Kombination von 'H Spin-Echo-NMR und 'H-?Si CPMAS
NMR

In Abbildung 4.12 sind '"H MAS NMR- sowie 'H rotor-synchronisierte Spin-Echo-NMR-
Experimente mit Spin-Echo-Zeiten von 7 = 0,167 ms und 0,500 ms gezeigt. Diese wur-
den in einem 400 MHz-NMR-Spektrometer (BRUKER DMX 400) mit 7 mm MAS Ro-
tor (v, = 6kHz) anstatt in einem 600 MHz-NMR-Spektrometer (BRUKER AVANCE
600) mit 2,5 mm MAS Rotor (v, = 27,5kHz) aufgenommen. Das erklart die schlechtere
Auflosung gegeniiber den Abbildungen 4.1 und 4.10. Dennoch zeigen die Spektren die-
selben Resultate. Die breite Resonanz von 10 ppm bis —1 ppm setzt sich aus den Linien
~vund A zusammen und verschwindet fiir lingere Spin-Echo-Zeiten nahezu vollstéandig.
In einer erweiterten Versuchsdurchfithrung (siehe Abb. 4.12) dienten die beschriebenen
Messungen als 'H-Anregungssequenzen fiir das Kreuzpolarisationsexperiment 'H-2Si
CPMAS NMR. Damit konnte nachgewiesen werden, durch welche 'H-Resonanzen die

29Gi-Signale erzeugt wurden bzw. ob sich Protonen-Silicium-Netzwerke bildeten.

90°

1H Im H-Decoupling (15° TPPM)
FID

90° 180°

1H I I m 1H-Decoupling (15° TPPM)
FID
ZQSi M{ T

0 1 2
——CR_3.5_1d_CC MAS ——CR_3.5_1d_CC CPMAS
----- CR_3.5_1d_CC Echo 0.167 ms . —+=-=CR_3.5_1d_CC Echo 0.167 ms CPMAS
''''' CR_3.5_1d_CC Echo 0.500 ms essess« CR_3.5_1d_CC Echo 0.500 ms CPMAS

'H-*Si CPMAS
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Abbildung 4.12: Pulssequenzen fiir das 'H-2Si CPMAS NMR-Experiment nach her-

kommlicher *H-Anregung sowie nach 'H rotor-synchronisiertem Spin-Echo (oben). Die

unterschiedlichen Anregungen fithren zu verschiedenen Signalintensitédten der Kompo-
sit-Bestandteile in den 'H- (links) und *Si-Spektren (rechts).
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Fiir lange Spin-Echo-Zeiten im 'H rotor-synchronisierten Spin-Echo-NMR-Experi-
ment sind nur noch die Linien « (2,6-2,8 ppm, Wasser in Geopolymer- und Zeolith-
poren) und /5 (4,3ppm, Wasser in Sodalith-Kéfigen) sichtbar. Beide Signale reichen
aus, um das Zeolith Na-A Signal im 'H-2Si CPMAS NMR-Spektrum zu erzeugen. Die
~v-Linie wiederum ist eindeutig mit den ?°Si-Signalen fiir die Q3-Einheiten und fiir das
Geopolymer-Gel verkniipft. Dies bestétigt die vorherigen Annahmen von Brus et al.
[20], wonach die breite 'H-Resonanz von 10 ppm bis —1 ppm fiir eine weite Verteilung

unterschiedlicher Wasser- bzw. anders protonierter Spezies steht.

4.4.4 Temperaturabhangigkeit der Erhartung

One-part Geopolymere sollten so kostengtinstig wie moglich hergestellt werden, um den
Marktpreis von herkommlichen Zement zu erreichen oder gar zu unterbieten. Hierfiir
sind niedrige Erhértungstemperaturen von Vorteil. Der Einsatz von Geopolymeren ab-
seits von Klimaschranken und Fertigteil-Produktionen wiirde zuséatzliche Anwendungs-
gebiete wie den Straflenbau erdffnen. An dieser Stelle soll untersucht werden, welchen
Einfluss Erhértungstemperatur und -dauer auf den Reaktionsprozess haben. Zuséatzlich
kann geklart werden, ob unterschiedlich temperierte Erhartungsregime unterschiedliche

Reaktionsprodukte hervorrufen.

Versuchsdurchfiihrung

Die gesamte Versuchsdurchfiihrung umschloss eine Probenmatrix mit 32 Endproduk-
ten, die sich aus den beiden extremen Ausgangszusammensetzungen (SiOg/Aly03=2,
Si09/Al;03=6), vier Erhdrtungstemperauren (T=60°C, 70°C, 80°C, 90°C) und vier
Erhértungsdauern (1 Tag, 2 Tage, 3 Tage, 7 Tage) bildete. Als Silikatquelle diente
Microsilica. Alle Endprodukte wurden mittels 'H-, 2?Al- und ?°Si MAS NMR- sowie
'H-29Si CPMAS NMR-Messungen untersucht. Es soll im Folgenden auf die wichtigsten
Ergebnisse eingegangen werden. Alle tibrigen gemessenen Spektren werden im Anhang

B der vorliegenden Arbeit gezeigt.

Ergebnisse und Diskussion

Die wichtigste Erkenntnis lautet, dass die Geopolymer-Zeolith-Komposite fiir eine Er-
hartungstemperatur von 80 °C und 90 °C nach einem Tag Erhartung den Endzustand
erreicht haben. Fiir geringere Erhartungstemperaturen kommt es dagegen zu einem ver-
langsamten Reaktionsprozess. So konnen in den 60 °C-Spektren fiir beide SiOs/AlyO3-
Ausgangsverhéltnisse nach einem Tag oder gar zwei Tagen der Erhartung Zwischenpro-

dukte beobachtet werden, die sich anschliefend weiter umwandeln.
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4.4 Phasenanalyse von Geopolymer-Zeolith-Kompositen

In Abbildung 4.13 sind die "H MAS NMR- und #Si MAS NMR-Spektren der Kom-
posite dargestellt. Nach einem Tag Erhartung bei 60°C (MS_2 60°C_1d) zeigt sich
ungefihr die Hélfte der 2°Si-Atome als unreagiertes SiOy (ca. —110 ppm, Q4) und die
andere Hélfte in einem ebenso breiten Signal bei ca. —84 ppm. Erst nach zwei Tagen
Erhértung hat sich das charakteristische Zeolith Na-A Signal gebildet. Dieses wird noch
durch eine kleinere Resonanz bei ca. —96 ppm flankiert. Nach drei Tagen Erhértung
ist diese wieder verschwunden und der Komposit erreicht seinen Endzustand. Auch
fir MS 6 60°C__1d ist das Signal bei —96 ppm vergroflert, verglichen mit denselben

Proben langerer Erhartung.

Ms 2 60°C_3d NN MS_6_60°C_3d

MS_2_60°C_2d \A MS_6_60°C_2d
MS_2_60°C_1d MS_6_60°C_1d

4 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -
6( H) [ppm] 3("H) [ppm]

MS_2_60°C_3d MS_6_60°C_3d

MS_6_60°C_2d

MS_2_60°C_2d

MS 2 60°C_1d MS_6_60°C_1d

60 70 -80 -9 -100 -110 -120 -130 -140 -60 70 80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
8(**Si) [ppm] 8(**Si) [ppm]

Abbildung 4.13: 'H MAS NMR- (oben) und ?°Si MAS NMR-Spektren (unten)
von Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiOy/Al,O3=2 (links) und SiO5/AlyO3=6
(rechts) nach Erhartungsdauern von 1 Tag, 2 Tagen oder 3 Tagen und einer Erhartung-
stemperatur von 60 °C.

Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem Signal bei —84 ppm um das
Geopolymer-Gel handelt, welches sich unter den vorherrschenden Temperaturen von
60 °C weiter zu Zeolith Na-A umwandelt. Nach einem Tag der Erhartung ist die vorhan-
dene Silikatquelle erst ungefihr zur Hélfte gelost worden, obwohl gentigend Natriuma-

luminat zur vollstdndigen Umwandlung in Alumosilikate vorliegt. Der Gesamtreaktions-
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

prozess lauft damit relativ langsam ab. Fiir die Proben, in denen das —96 ppm-Signal
auftritt, zeigen die '"H MAS NMR-Spektren grofie Mengen an freiem Wasser (ca. 5 ppm,
Linie 7). Bei diesem handelt es sich um das beim Anmischen zugegebene Wasser. Nach
dessen Verdunstung bzw. Bindung (> 2d) verringert sich auch das Signal bei —96 ppm
im 2°Si MAS NMR-Spektrum.

4.5 Reaktionsgradbestimmungen

Der Prozess der Geopolymerisation umfasst die Reaktion des Natriumaluminats mit
der Silikatquelle und die Bildung von Alumosilikaten. Diese kénnen entweder in kris-
talliner (Zeolith Na-A, Hydrosodalith) oder amorpher Form auftreten. Da die Kris-
tall-Strukturen durch XRD-Untersuchungen in Abschnitt 3.4.1 gut identifizierbar sind,
liegt der Fokus der NMR-Untersuchungen auf den amorphen Phasen. Von besonderer
Bedeutung ist hierbei das Geopolymer-Gel, welches Festigkeit bildend wirkt.

Um ein Verstandnis fiir die Wechselwirkungen zwischen Mikrostruktur, Geopolymeri-
sation und Stoffeigenschaften zu gewinnen, sind im folgenden Abschnitt Reaktionsgrad-
bestimmungen an Reaktionsprodukten mit drei verschiedenen Ausgangsverhéltnissen
(Si05/Al,03=2; 3,5; 6) durchgefithrt worden. Als Reaktionsgrad (¢) wird dabei das
Verhéltnis aus reagierter Silikatquelle (in den Reaktionsprodukten) und ihrer Anfangs-
menge bezeichnet. Beide Grofien sind mittels quantitativer 2°Si MAS NMR ermittelt
und mit den Ergebnissen der chemischen Zersetzung durch Salzsdure (durchgefiihrt
durch Patrick Sturm am Fachbereich 7.4, Baustofftechnologie, an der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung) verglichen worden [79]. Letztere Analyse wurde durch
Fernandez-Jimenez et al. bereits fiir herkommliche auf Flugasche basierende Two-part
Geopolymere angewendet [105]. Die Methode nutzt dabei die Tatsache, dass Salzsaure

die alumosilikatischen Bestandteile l6st und reine Silikate ungelost zurtickbleiben.

4.5.1 Chemische Analyse

Fir die chemische Zersetzung wurden die erhirteten Geopolymere gemahlen und die
entstandenen Pulverproben unter Vakuum (p = 40 mbar) getrocknet, bis kaum noch
Masseverlust auftrat (Am < 0.3 Gew.% innerhalb von 24 h). Anschliefend wurden die
Pulverproben von je (1,0000 + 0,0005) g in 250 ml Salzsdure (1:20) mit einem Magnet-
rihrer bei einer Drehzahl von 750 Umdrehungen pro Minute geriihrt. Nach 3 h wurden
die Lésungen durch Filterpapier (Red Ribbon) gefiltert. Das Filterpapier und der Mate-
rialriickstand wurden anschliefend in einer Platin-Schale unter der Flamme eines Bun-
sen-Brenners verbrannt und fiir weitere 5h in einen vorgeheizten Ofen (7" = 1000 °C)

geheizt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur in einem Exsikkator tiber Silicagel
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4.5 Reaktionsgradbestimmungen

wurden das Gewicht des Residuums bestimmt und mit dem Startgewicht ins Verhalt-
nis gesetzt. Fiir jede Geopolymer-Probe wurde das Verfahren dreimal angewendet und
deren Mittelwert gebildet. Die Standardabweichung war meist unter 0,2 Gew.% und
nie grofer als 0,55 Gew.%.

Neben der hohen Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zeigte auch die Anwendung
der Methode auf reinen Zeolith Na-A und die Silikatquelle (Microsilica) verldssliche
Ergebnisse. Der Zeolith konnte demnach zu 99,7 4+ 0,1 Gew.% gelost werden, Microsilica
zu 2,6 £ 0,2 Gew.%. Der Wert fir die Silikatquelle wurde anschlieSend benutzt, um die
Werte der unreagierten Silikatquelle in den gelosten Geopolymeren zu korrigieren. Fiir
den finalen Wert des Reaktionsgrades e(HCl) mussten auflerdem die Wassergehalte
von getrockneten Geopolymer-Pasten und -Pulvern ins Verhéltnis gesetzt werden. Die
ausfithrliche Beschreibung der Rechnung findet sich im Artikel von Sturm et al. [79].

Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem Aluminiumgehalt in der Ausgangszusam-
mensetzung der Geopolymere der Reaktionsgrad ansteigt: Von ca. 20% fur MS_ 6 1d,
uber ca. 45% fur MS_ 3.5 1d bis ca. 97% fur MS 2 1d. Fur verschiedene Erhartungs-
dauern (> 1 Tag; MS 3.5 7d) entstehen fiir e(HCI) keine signifikanten Unterschiede.
Nach dem Wiegen der Losungsriickstdnde von MS_ 3.5 1d und MS_6_ 1d wurden die-
se mittels XRD untersucht. Der Buckel fiir amorphe Bestandteile findet sich fiir diese
bei 22° 20 und damit an derselben Stelle wie der Buckel fiir die silikatischen Ausgangs-
materialien. Auch damit kann ein nennenswertes Zuriickbleiben von Alumosilikaten

ausgeschlossen werden.

4.5.2 Quantitative 2°Si MAS NMR

Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, stellt die NMR eine verldssliche Moglichkeit dar,
Stoffmengen in einer Probe zu quantifizieren. Unter der Bedingung, dass die Wiederhol-
zeit zwischen den Signalakkumulationen mindestens das fiinffache der longitudinalen
Relaxationszeit T} betragen muss, um sicherzustellen, dass die Probe vor der Messung
nahezu vollstandig ,ausrelaxiert” ist. Damit ist die Flache unter den NMR-Signalen
proportional zur jeweiligen Stoffmenge. Zur Bestimmung der Flécheninhalte wurden
mit Hilfe der Software Dmfit [106] Linienformanalysen durchgefiihrt, um die expe-
rimentellen Daten moglichst genau wiederzugeben. In Abbildung 4.14 sind fiir den
Geopolymer-Zeolith-Komposit MS 3.5 1d neben dem experimentellen Spektrum die
einzelnen Linienanpassungen (gestrichelte Linien) und deren Summe (graue Linie) abge-
bildet. Im unteren Teil der Abbildung ist die Differenz aus experimentellem Spektrum
und der Linienanpassung aufgetragen und demonstriert eine gute Ubereinstimmung
der Prozedur (gestrichelte Linie). Die fiinf NMR~Resonanzen reprasentieren die in den

vorherigen Abschnitten identifizierten Bestandteile des Komposits:
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—MS_3,5 1d
—— Linienanpassung
------ Einzellinien Fits
............ Differenz

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
8(*°Si) [ppm]

Abbildung 4.14: Linienanpassungen der einzelnen Resonanzen (gestrichelte Lini-
en) und deren Summe (grau) fiir ein experimentelles ??Si MAS NMR-Spektrum von
MS_3.5 1d mit einer Wiederholzeit von 1200s (schwarz). Die kleine Differenz aus
experimentellem Spektrum und der Gesamtlinienanpassung ist ein Grad fir die gute
Ubereinstimmung (gepunktet).

e Geopolymer-Gel bei —85 ppm

e Hydrosodalith bei —87 ppm

e Zeolith Na-A bei —89,2 ppm

e Q3 bei —98 ppm (hydratisierte Silikatquelle)
e Q" bei —110 ppm (unreagierte Silikatquelle)

Die drei Resonanzen zwischen —80ppm und —92ppm iiberlagern sich gegenseitig,
was ihre quantitative Analyse erschwert. Die Summe aus ihren Intensitdten ist je-
doch deutlich von den Q?*- und Q*-Signalen abgegrenzt. Somit kann der Reaktionsgrad
¢(NMR) ein genaues Verhéltnis zwischen Silicium in Alumosilikaten (hier ausschlieflich

Q*(4Al)) und hydratisiertem (Q?) sowie unreagiertem Siliciumdioxid (Q*) liefern.

IGel + ]Soda + ]Na—A .
IGel + ]Soda + INa-A + IQ3 + ]Q4

e(NMR) [%)] = 100 (4.1)
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Abbildung 4.15: Si MAS NMR-Spektren fiir MS_ 3.5 1d nach verschieden langen
Wiederholzeiten D1 (oben). Die dazugehorigen Signalintensititen der fiinf Phasenbe-
standteile in Abhangigkeit von D1 und der dazugehorige exponentielle Verlauf (unten).

Die Linienanpassung wurde fiir Signalakkumulationen mit einer Wiederholzeit von
Dy = 1200s durchgefithrt. Die Aufnahme von Spektren mit kiirzeren Wiederholzei-
ten (D; = 0,01s, 5s, 10s, 30s, 90s, 180s, 400s, 600s) diente zur Darstellung der
Signalintensitéten in Abhéngigkeit von D; in Abbildung 4.15. Zur Bestimmung der
longitudinalen Relaxationszeiten (77) jedes Einzelsignals wurden im Linienanpassungs-
programm Dmfit in einem ersten Schritt Intensitit, Linienposition (), Linienbreite

(fwhm) und Linienform (zwischen Lorentzlinie und Gaufiform, - G/(1 — z) - L) im
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Spektrum mit D; = 1200s bestimmt. Die drei letzten Parameter sind anschliefend fiir
die Spektren mit kiirzeren Wiederholzeiten fest gesetzt und ausschliellich die Intensitéat
angepasst worden. Mit dieser Prozedur konnten verldssliche Daten der fiinf Phasenbe-
standteile des Materials gewonnen werden. Die jeweilige 71-Zeit konnte danach mit der
aus Abschnitt 2.4.1 bekannten Formel 2.19 bestimmt werden. Die langste longitudinale
Relaxationszeit erreicht Hydrosodalith mit 174 s, woraus folgt, dass flir eine quantita-
tive NMR-Analyse eine Wiederholzeit von 1200s ausreichend lang ist (Dy > 5 - T7).
Der Einfluss der Wiederholzeit D, auf das Ergebnis der quantitativen 2Si MAS NMR-
Analyse von MS 3.5 1d ist in Abbildung 4.16 veranschaulicht. Fiir Dy, treten noch
grofle Schwankungen auf, wihrend sich die einzelnen Phasen ab Wiederholzeiten von
Dy >600s (ca. 3,5 - Ty der langsten T}-Zeit) auf ihr relatives Stoffmengenniveau regu-

lieren.

7 = Q4
] e Q3
IN ¢ Geopolymer-Gel
N v Hydrosodalith
R N A Zeolite Na-A
g
% | =
2 A 4
=
©
e
2
n
° 1
=
T
[}
~ A 4

|

— : : : : : : : —
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Abbildung 4.16: Veranschaulichung des Einflusses der Wiederholzeit D; auf das Fr-
gebnis der quantitativen 2*Si MAS NMR-Analyse. Erst fiir Wiederholzeiten von min-
destens 600 s stellen sich konstante Verhéaltnisse ein.

Die Stoffmengenanalyse des One-part Geopolymers MS_ 3.5 1d wurde anschlieend
auf die beiden Geopolymere MS 2 1d und MS_6_1d, sowie den reinen Zeolith Na-A
und die Silikatquelle iibertragen. Die dazugehorigen 2°Si MAS NMR-Spektren und der
Vergleich der Silikatquelle mit einem Geopolymer nach Anwendung der chemischen
Zersetzung sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Um den Einfluss einer langeren Erhér-
tungsdauer von sieben satt einem Tag zu untersuchen, wurde zusatzlich der Reaktions-

grad von MS_ 3.5 7d untersucht. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
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Tabelle 4.2: Reaktionsgrad ¢(NMR) und relative Stoffmengen von Q- und
Q*-Einheiten. Fiir Werte, die mit ~0 aufgefithrt sind, war innerhalb des
S/N-Verhaltnisses kein NMR-Signal identifizierbar. Diese Proben konnten daher mit ei-
ner Wiederholzeit von 400 s gemessen werden. Die Fehlerintervalle geben ausschlieSlich
die Unsicherheitsbetrige der durchgefiihrten Linienanpassungen an, nicht aber anderer
Einflussfaktoren.

Geopolymer Wiederholzeit [s] ¢(NMR) [%] Q° [%] Q* [%)]

MS 2 1d 400 ~100 ~0 ~0
MS 3.5 1d 1200 558414 17,1403 27,1405
MS 3.5 7d 1200 564+14  168+03 268405
MS 6 1d 1200 350+1,7 139+03 51,1+£1,0
Silika MS 400 ~0 6,0+£02 94019
MS_2_1d
MS_3.5 1d
MS 6 1d

MS_6_1d
+ HCI + 1000°C

silica_MS

60 70 80 90 -100 -110 -120 -130  -140
S(**Si) [ppm]

Abbildung 4.17: *Si MAS NMR-Spektren fiir die quantitative Untersuchung der
Phasenbestandteile der drei Geopolymere-Zeolith-Komposite (MS 2 1d, MS 3.5 1d,
MS_6_1d). Darunter der Vergleich zu einem Komposit nach der chemischen Zer-
setzung (MS_6_1d + HCl + 1000°C) und zu dem silikatischen Ausgangsmaterial
(silica_ MS).
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4.5.3 Vergleich der Ergebnisse

Die mittels quantitativer 2°Si MAS NMR bestimmten Reaktionsgrade folgen einem
klaren Trend: Unter der Bedingung, dass sich das Natriumaluminat wahrend des Geop-
olymerisationsprozesses vollstindig auflést (was XRD- und 2”Al MAS NMR-Daten zei-
gen), betriagt das SiO2/Al,O3-Verhéltnis der Reaktionsprodukte fiir alle drei untersuch-
ten Geopolymere (MS_ 2, MS_ 3.5, MS_ 6) annéhernd 2,0 (entspricht Si/Al=1). Dafiir
wurden die Reaktionsgrade ¢(NMR) mit den tatséchlichen SiOy/AlyO3-Verhéltnissen
in der Tabelle 3.2 multipliziert. Es lasst sich zusammenfassen, dass aus dem vorhan-
denen Siliciumdioxid so viel Alumosilikat mit einem Si/Al-Verhéltis von 1 gebildet
wird, bis das hinzugegebene Natriumaluminat verbraucht ist. Neben den entstandenen
kristallinen Verbindungen (Zeolith Na-A und Hydrosodalith) weist auch das Geopoly-
mer-Gel ein Si/Al-Verhiltis von 1 auf, was ebenfalls aus der chemischen Verschiebung
fir Q*(4Al)-Einheiten hervorgeht. Mit diesem Ergebnis zeigt die NMR-Methode ein

geschlossenes Bild fiir den Reaktionsprozess von One-part Geopolymeren auf.

Geopolymer €(NMR) [%] €(HCL) [%] A abs. [%]
MS 2 1d ~100 96,7£0,3 ~3,3
MS 35 1d 558+14 452+38 10,6
MS 35 7d 564414 443439 121
MS 6_1d 35,0+ 1,7 21,5£52 135

Tabelle 4.3: Vergleich der Reaktionsgradbestimmungen durch quantitative 2?Si MAS
NMR ¢(NMR) und chemische Zersetzung durch Salzséduree(HCI).

Die nach der chemischen Zersetzung durch Salzsdure (1:20) ermittelten Werte fiir
den Reaktionsgrad sind stets kleiner als die nach quantitativer 2Si MAS NMR. In
Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse gegeniibergestellt. Der Grund fiir die Abweichungen
konnte eine nicht vollstandige Zersetzung der Alumosilikate durch Salzséure sein. So
zeigen die 2"Al MAS NMR-Spektren der Residuen von MS_ 3.5 1d und MS_6_1d in
Abbildung 4.18 neben einem breiten Hintergrundsignal ein NMR-Signal um 50 ppm.
Die Signalintensititen betragen ca. 2 % gegeniiber denen der 2” Al MAS NMR-Spektren
der ausgehérteten One-part Geopolymere 3. Dies spricht dafiir, dass die chemische Zer-
setzung durch Salzsdure nicht vollstandig abgelaufen ist und der Reaktionsgrad e(HCI)
zu niedrig ist. Die Abweichungen von e(HCI) gegeniiber ¢(NMR) kénnen damit jedoch
nur unvollstindig erklirt werden. Dennoch konnten mit der chemischen Analyse An-
derungen des Reaktionsgrades zwischen One-part Geopolymeren mit unterschiedlichen

Ausgangsverhéltnissen identifiziert werden.

3Quantitative 2" Al MAS NMR-Messungen mit einem internen Standard zur Berechnung des Alumi-
niumanteils im Rotor wurden nicht durchgefiihrt.
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MS_3,5_1d_Residuum

MS_6_1d_Residuum

200 150 100 50 O 50 -100 -150 -200
8(*’Al) [ppm]

Abbildung 4.18: 2"Al MAS NMR-Spektren der Residuen der chemischen Zersetzung
durch Salzsdure von MS 3,5 1d und MS_6 1d. Neben einem breiten Hintergrundsig-
nal von ca. 150 ppm bis ca. —50 ppm zeichnen sich deutliche Signale um ca. 50 ppm
ab.
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4.6 Doppelresonanz-NMR-Anwendungen

4.6.1 *Si->?’Al TRAPDOR MAS NMR an Faujasith-idhnlichen
Zeolithen

Motivation

Bis heute wurde die TRAPDOR MAS NMR-Methode vielfach auf Zeolithe angewendet,
wobei vor allem mittels 'H-2"Al TRAPDOR MAS NMR zwischen Brgnsted- und Lewis-
Zentren unterschieden werden konnte [23, 107-111]. Kalwai und Koller [112] konnten zu-
sitzlich dazu durch TRAPDOR- und REAPDOR-Experimente [113] 'H-2" Al-Absténde
bestimmen. Dabei weisen 'H- und 27Al- aber auch *'P-Kerne eine natiirliche Isoto-
pen-Héufigkeit von (nahezu) 100% auf. Dadurch ist die benétigte Messzeit verhalt-
nismaflig kurz gegeniiber der von ?°Si. Dieser Kern kommt nur mit einer natiirlichen
Héufigkeit von 4,7% vor und weist meist sehr lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten (77)
auf. Wahrscheinlich wurden aus diesem Grund bisher nur wenige Studien zu 2Si-27Al
TRAPDOR MAS NMR durchgefiithrt und veréffentlicht. Fyfe et al. untersuchten den
Einfluss der Offset-Frequenz des 2” Al-RF-Pulses auf die Signalreduzierung fiir die Zeo-
lithe A, X und Y [114]. Eine 'H-*Si-*" Al-Triple-Resonanz-Studie von Luo et al. an
den Brgnsted-Zentren eines H-MCM-22 Zeolithen verglich die Ergebnisse von 'H-27Al
TRAPDOR MAS NMR-Messungen mit einer 'H-2°Si CP 2°Si-2?’A] TRAPDOR MAS
NMR-Sequenz [115].
Die REDOR-Methode [21] wurde vielfach genutzt, um die heteronukleare Dipol-Kopp-
lung und damit den molekularen Abstand zwischen einem beobachtetem und einem
Spin-1/2-Kern zu messen (vgl. Abs. 2.5 und 2.8.4). Bertmer und Eckert [45] konnten
mit diesen Experimenten das REDOR-Dephasierungsverhalten von Mehrspinsystemen
als Funktion der Spin-Echo-Zeit (2 -7 = N - T,) analysieren. Bis zur eigenen Verdof-
fentlichung [47] wurde das Dephasierungsverhalten im Fall von Quadrupol-Kernen im
TRAPDOR-Experiment in keinem vergleichbaren Mafle untersucht. Somit ist es nun
moglich, verschiedene Q" (mAl)-Einheiten nicht nur anhand ihrer chemischen Verschie-
bung sondern auch nach der Anzahl (m) der benachbarten Aluminium Atome zu iden-
tifizieren. In der genannten Publikation wurden dafiir die Zeolithe Na-X und Na-Y als
Modellsubstanzen verwendet. Bei diesen treten die Q"(mAl)-Signale im 2°Si-Spektrum
separiert voneinander auf, so dass daran das TRAPDOR-Dephasierungsverhalten quan-
tifiziert werden konnte. Die Ergebnisse wurden anschliefend auf amorphe Materialien
mit sich vielfach tiberlagernden NMR-Resonanzen iibertragen.

Fiir Spin-1/2-Kerne wurde die REDOR-Methode [21] vielfach genutzt, um die hete-
ronuklearen Dipol-Kopplungen und damit ihren molekularen Abstand zu messen (vgl.
Abs. 2.5 und 2.8.4). Bertmer und Eckert [45] konnten mit diesen Experimenten das
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Dephasierungsverhalten als Funktion der Spin-Echo-Zeit (2 -7 = N - T,.) analysieren
und damit den dipolaren Abstand sowie die Anzahl der umgebenden Atome bestim-
men. Bis zur eigenen Veréffentlichung [48] wurde das Dephasierungsverhalten im Fall
eines Quadrupol-Kerns im TRAPDOR-Experiment in keinem vergleichbaren Mafle be-
stimmt. Somit ist es nun moglich, verschiedene Q™(mAl)-Einheiten nicht nur anhand
ihrer chemischen Verschiebung sondern nach der Anzahl (m) der benachbarten Alumi-
nium Atome zu identifizieren. In der genannten Publikation wurden dafiir die Zeoli-
the Na-X und Na-Y als Modellsubstanzen verwendet, bei denen die Q"(mAl)-Signale
im 2Si-Spektrum separiert voneinander auftreten und an denen das Dephasierungs-
verhalten quantifiziert werden kann. Die Ergebnisse sollen anschliefend auf amorphe

Materialien mit sich vielfach iiberlagernden NMR-Resonanzen tibertragen werden.

Methode

Das 2°Si-2"Al TRAPDOR MAS NMR-Experiment [22, 23] besteht aus zwei Teilmes-
sungen. Die erste umfasst ein Spin-Echo-Experiment (Sp, vgl. Abs. 2.8.2) auf den
beobachteten Kern 29Si. Fiir die zweite wird zusétzlich ein kontinuierlicher Radiofre-
quenz-Puls zwischen 90°- und 180°-Puls auf den 2" Al-Kern eingestrahlt, wodurch sich
fur alumosilikatische Verbindungen die Signalintensitat des Spin-Echos reduziert (S).
Wird nun die Differenz aus beiden Messungen gezogen (AS=Sy-S), erscheinen nur
noch alumosilikatische jedoch keine reinen Silikat-Phasen mehr. Das Verhédltnis aus
Spin-Echo-Intensitét (Sg) und TRAPDOR-Differenzsignal (AS) wird als TRAPDOR-
Effekt (AS/Sy) bezeichnet und normalisiert die Signalintensititen jeder einzelnen Pha-
se unabhéngig von deren Stoffmenge, Spin-Echo- und Relaxationszeitverhalten. Dieses
Verhéltnis wurde urspriinglich mit dem REDOR-Experiment von Gullion und Schéfer
[21] eingefiihrt und von Grey und Vega [23] auf die TRAPDOR-Methode tibertragen.
Die NMR-Messungen wurden an einem BRUKER DMX 400 Spektrometer durchge-
fithrt, dieses ist notwendigerweise mit drei Radiofrequenz-Sendekanélen fir die Kern-
arten 'H (400 MHz), 2°Si (79,49 MHz) und 7Al (119,27 MHz) ausgestattet. Im dazu-
gehorigen 9,4T Magnet war ein Triple-Resonanz MAS-Probenkopf installiert, dessen
MAS-Probenrotationsfrequenz (v,.) 6,0kHz betrug. Der auf die Protonen-Frequenz ab-
gestimmte Schwingkreis wurde fiir eine 'H-Entkopplungssequenz (15° TPPM, engl. 15°
two-phase pulse modulation) genutzt [42], wihrend der zweite Schwingkreis durch eine
Bandpass-Filterung gleichzeitig auf 2°Si und 27 Al abstimmbar war.

Die 90°- und 180°-Pulsldngen fiir das 2°Si Spin-Echo-NMR-Experiment betrugen 10,5 s
bzw. 21 ps. Die Spin-Echo-Zeiten (7) konnen verschieden lang gewéhlt werden, miissen
jedoch ein Vielfaches (2-7 = N-T,.) der MAS-Rotorperiode (T, = 1/6000s = 0,1667 ps)
betragen. Das Pulsprogramm wird in Abbildung 2.11 gezeigt. Die *’AI-TRAPDOR-
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Puls-Feldstarke (B; = yawi) betrug 25kHz, bestimmt tiber eine 90°-Pulslénge von
10ps fir das AlO4-Signal von Yttrium-Aluminium-Granat (YAG). Mit Hilfe eines
direkt an den Sender geschlossenem 60dB Dampfungsgliedes und eines Oszilloskops
(Tektronix, TDS5052B) konnte die TRAPDOR-Leistung in Watt gemessen werden.
Sie betrug (125 £+ 3) W und wurde wochentlich kontrolliert, um Verluste der Sendeleis-
tung ausschliefen zu kénnen.

Als Sekundarstandard fiir die chemische Verschiebung diente Kaolinit mit seinem Hoch-
feld-Signal von —91,5 ppm. Diese Kalibrierung wurde ebenfalls wochentlich tiberpriift,
um Anderungen (engl. field drifts) des dufleren Magnetfeldes (By) zu iiberwachen. Das
Verwenden von solch langen Radiofrequenz-Pulsen kann zu einem Erhitzen der Pro-
be im NMR-Messkopf fiihren, daher wurden die beiden benétigten Experimente (So,
S) nicht getrennt voneinander, sondern abwechselnd hintereinander (,,scan-by-scan )
durchgefiithrt. Damit werden beide Experimente gleichstark von einer etwaigen ther-
mischen Anderung im Probenkopf oder in der Probe beeinflusst. Zwischen 1280 and
3200 Akkumulationen wurden fiir die verschiedenen Spin-Echo-Zeiten bzw. unterschied-
lichen Proben durchgefiihrt, um ausreichend gute Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse zu er-
reichen. Die Wiederholzeit zwischen den Signalakkumulationen der NMR-Messungen
betrug 90s, was fiir 77-Zeiten von (22 £ 3) s (Na-X) und (16 &+ 2) s (Na-Y) ausreichend

lang ist.

Linienanpassungen

Zeolith Na-X
Linienanpassung

----- Einzellinien Fits

75 80 85 90 -95 -100 -105 -110 -115
8(*°Si) [ppm]

Abbildung 4.19: Linienanpassungen fiir die 2°Si-Signale des Zeoliths Na-X. Alle
gemessenen Spektren (S, S, alle Spin-Echo-Zeiten) wurden fiir ein bestmdogliches
S/N-Verhéltnis aufsummiert, um Linienbreite, Gau8/Lorentz-Linienform (z - G/(1 —
x) - L) und chemische Verschiebung jedes Signals zu determinieren.
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4.6 Doppelresonanz-NMR-Anwendungen

Die Signalintensitidten wurden mit dem Linienanpassungsprogramm ,SOLA“ in der
BRUKER Software Topspin 3.1 bestimmt. Dieses bietet die Moglichkeit die folgenden

Signal-Parameter anzupassen:
e Signalamplitude (/)
e Chemische Verschiebung (0)
e Linienbreite (fwhm, engl. full width at half maximum)
e Linienform zwischen Lorentzlinie und Gauikurve (z-G/(1 —z) - L)

Fir TRAPDOR-Untersuchungen, in denen Messungen mit verschiedenen Spin-Echo-
Zeiten durchgefithrt wurden (vgl. Abs. 4.6.1), sind in einem ersten Schritt alle aufge-
zeichneten Spektren (Sp und S je Spin-Echo-Zeit) summiert worden. In diesem Sum-
men-Spektrum (siche Abb. 4.19) wurden mittels SOLA die Parameter 6, fwhm und die
Linienform bestimmt. Im Anschluss sind diese Parameter festgesetzt und ausschlielich
die Linienintensitat fiir die jeweiligen Einzelspektren ermittelt worden. Dieses Vorgehen
sichert verlassliche Bestimmungen der jeweiligen Signalintensitéten, ohne dass sich die
Linienanpassungen, der sich iiberlagernden Linien, gegenseitig beeinflussen und sich
fehlerhafte Quantifizierungen des AS/Sy; TRAPDOR-Effektes einstellen.

Ergebnisse und Diskussion

Die 29Si-2"Al TRAPDOR MAS NMR-Messungen fiir beide Zeolithproben wurden un-
ter denen im vorherigen Abschnitt 4.6.1 beschriebenen, experimentellen Bedingun-
gen durchgefithrt. Fiinf verschieden lange Spin-Echo-Zeiten wurden gewéhlt; 4,33 ms
(2.7 =26-T,), 867ms (52 -1T,), 12,67ms (76 - T,.), 17ms (102 - 7,,) und 25,33 ms
(152-T;.). In Abbildung 4.20 wird fiir den Zeolith Na-X das Konzept der Quantifizierung
des TRAPDOR-Effekts veranschaulicht. Die linke Grafik zeigt fiir eine Spin-Echo-Zeit
von 8,67 ms das ?Si Spin-Echo-Experiment (S;), das Dephasierungsexperiment (S) und
deren Differenz (AS=Sy-S). Je mehr ?"Al-Atome die ?Si-Atome umgeben, desto grofier

ist die Signalabnahme von Sy zu S und damit AS.

Die rechte Grafik in Abbildung 4.20 zeigt die Signalintensititen Sy, AS sowie den
TRAPDOR-Effekt AS/S, fiir das Q*(4Al)-Signal aller gewihlter Spin-Echo-Zeiten.
Das TRAPDOR-Differenzsignal (AS) nimmt anfangs leicht zu und fallt dann wieder
ab, da das Ausgangssignal Sy durch den Spin-Echo-Zerfall kontinuierlich abnimmt.
Erst die Auswertung der normalisierten TRAPDOR-Differenz (AS/Sy, TRAPDOR-
Effekt) lisst eine Charakterisierung der Q*(4Al)-Einheit zu. Mit grofier werdenden
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Abbildung 4.20: (Links): ?°Si-2’Al TRAPDOR MAS NMR-Spektren fiir Zeolith Na-X
mit N=52 Rotorperioden (7}) und einer Spin-Echo-Zeit von 2 - 7=N - T,=8,67 ms:
29SiSpin-Echo-Linienform Sy ohne *’Al-TRAPDOR-Puls (schwarze Linie), 2Si-?7Al
TRAPDOR MAS NMR-Spektrum S mit *?A-TRAPDOR-Puls (gestrichelte Linie)
und das Differenzspektrum AS=S;—S (graue Linie). (Rechts): Spin-Echo-Zeitabhén-
gigkeit der Signalintensitédten Sy und S sowie der TRAPDOR-Effekt (AS/Sy) fiir das
Q*(4Al1)-Signal des Zeoliths Na-X.

Spin-Echo-Zeit strebt der TRAPDOR-Effekt einem konstanten Wert zu, der als unab-
hingige GroBe fiir jede Q*(mAl)-Einheit betrachtet werden kann. Die Form der Daten-
auswertung ist aufgrund des niedrigen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses fiir Spin-Echo-
Zeiten grofler als 25,33 ms nicht mehr moglich, an dieser Stelle wird die Wichtigkeit
der 'H-Entkopplung deutlich. Sie ist nicht nur nétig, um die Signalabnahme wihrend
der Daten-Aufzeichnung (FID) durch dipolar gekopplete Protonen zu verringern und
damit eine Linienverbreiterung zu verhindern, sondern sie wird auch benotigt, um das
Ausgangssignal (Sg) tber eine lange Spin-Echo-Zeit aufrecht zu erhalten und damit
hohe Signalintensitaten mit einem moglichst groflen Signal-zu-Rausch-Verhaltnis auf-

zeichnen zu konnen.

Das Spin-Echo-Zeit-Verhalten des TRAPDOR-Effekts ist in Abbildung 4.21 fiir je-
weils drei Q*(mAl)-Einheiten der beiden Zeolithe aufgetragen. Dabei sind die Einheiten
mit den hochsten Aluminiumgehalten gewédhlt worden. Bei kleinen Mengen an Alumi-
nium, wie in Q*(0Al), Q*(1Al) (Zeolith Na-X) und Q*(1Al) (Zeolith Na-Y), reichte
das S/N-Verhéltnis fiir eine Auswertung nicht aus. Davon ist das Resultat der Unter-
suchung jedoch nicht abhingig, denn es ist offensichtlich, dass der TRAPDOR-Effekt
mit steigender Spin-Echo-Zeit und mit der Anzahl m an 2" Al-Atomen in der ersten Ko-
ordinationsphére um die 2°Si-Atome bis zu einem konstanten Wert ansteigt. Mit dieser
Erkenntnis ist es im Folgenden moglich, unterschiedliche Q*(mAl)-Einheiten anhand
ihres TRAPDOR-Effekts voneinander zu unterscheiden.
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Abbildung 4.21: Der #Si-?’ Al TRAPDOR-Effekte AS/S, fiir die Zeolithe Na-X
(links) und Na-Y (rechts) nach der Anwendung verschieden langer Spin-Echo-Zeiten.

Es sollten nicht die AS/S; TRAPDOR-Daten der beiden Zeolithe untereinander ver-
glichen werden. Der erzielte TRAPDOR-Effekt héngt unter anderem von der Quadru-
pol-Frequenz (v, vgl. Formel 2.31) ab, die iiber die folgende Formel mit dem Adia-
batizitatsparameter («) sowie der MAS-Frequenz (v,) und der Feldstiarke des TRAP-
DOR-Pulses (v,¢) korreliert [23].

2

14
a=—"1 (4.2)
Vr - VQ

Ist der Adiabatizititsparameter groBer als 1, erzeugt die Einstrahlung des 2Al TRAP-
DOR-Pulses tatsichlich Energieniveau-Uberginge und fithrt so zu einer Modulation
der Quadrupol-Frequenz. Die MAS-Probenrotation ist dadurch nicht mehr in der Lage
die dipolare Kopplung zwischen beobachtetem Kern und Quadrupolkern effektiv zu
reduzieren. Der Signalverlust von Sy zu S tritt ein. Eine hohere Quadrupol-Frequenz
bewirkt demnach einen geringeren Adiabatizitatsparameter, was die Effektivitit des
TRAPDOR-Experiments verringert. Werden die 2*Si-2’ Al TRAPDOR MAS NMR-Ex-
perimente der beiden Zeolithe Na-X und Na-Y in Abbildung 4.21 verglichen, zeigen
sich fiir die identischen Q*(3Al)- und Q*(2Al)-Einheiten geringere TRAPDOR-Effekte
im Zeolith Na-X. Bei derselben MAS-Rotationsfrequenz und derselben Feldstarke des
TRAPDOR-Pulses ist demnach der Adiabatizitatsparameter kleiner und die Quadru-
pol-Frequenz groler. Dies bestétigen Oka et al., nach denen Faujasith-d&hnliche Zeolithe

mit kleineren Si/Al-Verhaltnissen grofiere Quadrupol-Frequenzen vorweisen [116].

Da die Quadrupol-Frequenzen bei zu untersuchenden Alumosilikaten haufig unbe-
kannt sind, ist eine von der Spin-Echo-Zeit unabhangige Betrachtungsweise von Vor-
teil. Dazu wurden in Abbildung 4.22 die AS/Sy-Werte auf die Werte der jeweils hochs-

ten Q*(mAl)-Einheit normiert. Es zeigen sich feste Korrelationen, die unabhéngig von
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Abbildung 4.22: Normalisierte 2°Si->’ Al TRAPDOR-Effekte AS/Sy fiir die Zeoli-
the Na-X (links) und Na-Y (rechts). Der TRAPDOR-Effekt fur das jeweilige hochste
Q*(mAl)-Signal wurde auf 1 normiert, so dass feste Verhéltnisse fiir die Stirke der
TRAPDOR-Effekte unabhéngig von der Spin-Echo-Zeit entstehen.

der gewihlten Spin-Echo-Zeit fortlaufen?. Werden anschlieBend tiber alle Datenpunkte
einer jeweiligen Q*(mAl)-Einheit die Mittelwerte und deren Standardabweichungen ge-
bildet, zeigen sich fiir beide Zeolithe sehr dhnliche Verhaltnisse. Fiir Na-X lautet es 1 :
0,81 £ 0,03 : 0,56 & 0,06 fiir Q*(4Al) : Q*(3Al1) : Q*(2Al) und fiir Na-Y 1 : 0,82 40,07
: 0,56 4 0,04 fiir Q*(3Al1) : Q1(2A1): Q*(1Al).

AbschlieBend soll noch ein wichtiges Phdnomen erlautert werden. Abbildung 4.23 zeigt
das Spin-Echo-Spektrum Sy und das TRAPDOR-Differenzspektrum AS des Zeoliths
Na-Y nach einer Spin-Echo-Zeit von 25,33 ms. Fiir solch lange Spin-Echo-Zeiten zeigt
auch die Q*(0Al)-Einheit einen schwachen TRAPDOR-Effekt von ca. 10%, obwohl hier
keine Si-O—Al-Bindungen vorherrschen. Dieser TRAPDOR-Effekt wird durch weiter
entfernte 2" Al-Atome verursacht. Die Méglichkeit von Si-O-Si-O-Al-Bindungen be-
steht zwar fiir alle Q*(mAl)-Einheiten, die Auswirkungen auf den TRAPDOR-Effekt
sind aber kleiner, je groBer m ist und schlieBlich am kleinsten fiir Q*(4Al). Dort kann es
unter der Voraussetzung der Lowenstein-Regel nur zu Si-O-Al-O-Si—-O—-Al-Bindungen
kommen, in denen entfernte 2? Al-Atome einen gréBeren Abstand als in Si-O-Si-O-Al-
Bindungen aufweisen. Ahnliche Effekte treten in der NMR beispielsweise fiir das Kreuz-
polarisations-Experiment (CP) auf. Hier konnen protonenfreie Q4-Gruppen durch ent-
fernte Q3-Gruppen mittels langer CP-Kontaktpulse magnetisiert werden. Die Wahl
von kurzen Kontaktpuls-Zeiten bzw. kurzen Spin-Echo-Zeiten im TRAPDOR MAS

“Das Verhéltnis des TRAPDOR-Effekts der Q*(2Al)- zur Q*(4Al)-Einheit im Zeolith Na-Y scheint
mit steigender Spin-Echo-Zeit zu fallen. Fiir die Hauptaussage dieser 2°Si-2” A1 TRAPDOR MAS
NMR-Studie ist diese Abweichung jedoch nur von geringer Bedeutung, da die Verhéltnisse der
einzelnen Q*(mAl)-Einheiten immer noch fiir jede Spin-Echo-Zeit voneinander getrennt erscheinen.
Auflerdem sollte beachtet werden, dass der Grofitfehler aus S/N-Verhéltnis und Linienanpassung
in Abbildung 4.21 bis zu 9% betragt.
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NMR-Experiment konnen solche Effekte verhindern. Fiir das Konzept der Trennung
einzelner Q*(mAl)-Einheiten durch 2°Si->? Al TRAPDOR MAS NMR stellen die schwa-
chen TRAPDOR-Effekte entfernter 2’ Al-Atome auf Grund ihrer kleinen Gréfe jedoch

kein Hindernis dar.

—S5,12533ms
——AS

75 80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125
8(**Si) [ppm]
Abbildung 4.23: Das *Si Spin-Echo-Spektrum (Sp) und das 2°Si-*’ Al TRAPDOR

MAS NMR-Differenzsignal (AS) bei einer Spin-Echo-Zeit von 25,33ms fiir Zeolith
Na-Y.

4.6.2 Analyse von One-part Geopolymeren
Motivation

Die im vorangegangenen Abschnitt 4.6.1 gewonnenen Erkenntnisse wurden anschlie-
Bend auf One-part Geopolymere angewendet. Es soll bei diesen analysiert werden, in-
wieweit sich alumosilikatische Verbindungen gebildet haben. Das 2°Si-2’Al TRAPDOR
MAS NMR-Experiment ist hierbei nur noch unter der Verwendung einer Spin-Echo-
Zeit durchgefiihrt worden, da ein Vergleich zwischen den verschiedenen Phasen aus-
reicht und nicht der maximale TRAPDOR-Effekt bestimmt werden soll. Aus Grafik
4.22 geht hervor, dass der TRAPDOR-Effekt von der Anzahl an ?"Al-Atomen (m) in
den Q*(mAl)-Einheiten abhéingt und unabhéngig von der Spin-Echo-Zeit feste Verhalt-
nisse zu anderen Q*(mAl)-Einheiten bildet.

Die drei One-part Geopolymere aus Microsilica (MS_3,5_1d), dem Filterriickstand
(CR_3,5_1d) und der Reisschalenasche (RHA_3,5_1d) wurden alle unter identischen
Bedingungen (80°C, 80% RH, 1 Tag Erhartung) und mit einem SiO,/Al,O3-Ausgangs-
verhéltnis von 3,5 hergestellt. Die 2Si MAS NMR-Spektren (siche Abb. 4.4) zeigen fiir
alle drei Materialien Signale tiber eine dhnlich grofle spektrale Breite von ca. —80 ppm

bis ca. —120 ppm. Wahrend die MS- und CR-Geopolymer-Zeolith-Komposite grofie
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Mengen an Zeolith Na-A bei einer chemischen Verschiebung von —89,2 ppm [54] auf-
weisen, sind die Signalintensitdten der Phasen des RHA-Geopolymers dhnlich einer
Gauf-Kurve verteilt. Es stellt sich die Frage, welche Alumosilikat-Phasen sich gebildet

haben und ob reine Silikatphasen unreagiert zurtickgeblieben sind.

Im Abschnitt 4.5 zur Reaktionsgradbestimmung von auf Microsilica basierenden Geo-
polymer-Zeolith-Kompositen wurde gezeigt, dass wiahrend der Geopolymerisation SiO,
zu Alumosilikaten mit einem Si/Al-Verhéltnis von 1 (Q*(4Al)-Einheiten; Geopolymer-
Gel, Zeolith Na-A, Hydrosodalith) reagiert. Nicht bendtigtes und somit tiberschiissi-
ges Silicium bleibt hydratisiert (Qs, Signal bei —98 ppm) oder unreagiert (Q4, bei
—110 ppm) zuriick [79]. Mit Hilfe der 2Si-*” Al TRAPDOR MAS NMR-Methode sollen
die beiden letztgenannten 2°Si-Signale auf ihre Verkniipfungen mit 27Al-Atomen un-
tersucht werden. Damit kann gezeigt werden, dass es sich um aluminiumfreie Phasen

handelt und alle vorherigen Annahmen zur Reaktionsgradbestimmung richtig sind.

Die Analysen von Geopolymeren, die keine grofleren Mengen an kristallinen Pha-
sen beinhalten, gehen ausschlieBlich von der Bildung von Q*(mAl)-Einheiten aus [16,
105, 117]. So werden Linienanpassungen nur mit diesen fiinf Signalen durchgefiihrt
und aus den Signalintensitéten das Si/Al-Verhaltnis nach Formel 3.1 [51] bestimmt.
Die Uberlagerung mit reinen Silikatphasen neben Q?(0Al) und eine erforderliche Er-
gebniskorrektur wird dort nicht in Betracht gezogen. Abbildung 3.3 im Abschnitt 3.1
zu den chemischen Verschiebungen der Q" (mAl)-Signale zeigt, dass das Qs-Signal zwei
Q*(mAl)-Signale (mit m = 1,2) iiberlagert. Vor diesem Hintergrund soll das 2°Si->" Al
TRAPDOR MAS NMR-Experiment priifen, ob das vorhandene Aluminium wirklich

iiber die gesamte spektrale Breite in das One-part Geopolymer eingebunden ist.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.24 zeigt die Anwendung des 2°Si-*’Al TRAPDOR MAS NMR-Experi-
ments bei einer gewdhlten Spin-Echo-Zeit von (2 -7 = 52 - T, = 8,67 ms) auf One-part
Geopolymere. Es lassen sich eindeutige Unterschiede zwischen den Geopolymer-Zeo-
lith-Kompositen (MS_3,5 1d, CR_3,5 1d) und dem Reisschalenasche-Geopolymer
erkennen. Wéhrend sich fiir erstere Alumosilikate (fast) ausschlieBlich im spektra-
len Bereich zwischen 80 ppm und 92 ppm gebildet haben, zeigt das Experiment fiir
RHA 3,5 1d Aluminium-Verbindungen zwischen 80 ppm und 107 ppm an. Die Ergeb-
nisse des 2?Si-2?Al TRAPDOR MAS NMR-Experiments sollen im Folgenden genauer
analysiert werden. Dafiir sind die TRAPDOR-Effekte der einzelnen Phasenbestandteile
in Tabelle 4.4 aufgelistet.
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Abbildung 4.24: *Si-2?"A] TRAPDOR MAS NMR-Spektren fiir die drei One-part
Geopolymere MS 3,5 1d (oben), CR_ 3,5 1d (Mitte) und RHA 3,5 1d (unten) bei
N=52 Rotorperioden (7}) und einer Spin-Echo-Zeit von 2 - 7=N - T,=8,67 ms: 2°Si
Spin-Echo-Linienform Sy ohne 2" AI-TRAPDOR-Puls (schwarze Linie), 2°Si-*” Al TRAP-
DOR MAS NMR-Spektrum S mit >’ AI-TRAPDOR-Puls (gestrichelte Linie) und das
Differenzspektrum AS=S,—S (graue Linie)
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Tabelle 4.4: Ubersicht der durch Linienanpassung ermittelten 2°Si-2” A1 TRAPDOR-
Effekte (AS/Sp) fir ausgewiesene alumosilikatische Verbindungen sowie deren chemi-
sche Verschiebungen ()

Geopolymer  Phase Position (—0) TRAPDOR-Effekt (AS/So)
MS 3.5 1d  Geopolymer-Gel ~84 ppm 45%
Hydrosodalith ~86 ppm 40%
Zeolith Na-A 89,2 ppm 37%
Q3 ~100 ppm ~5%
Q* ~110 ppm 0%
CR 3.5 1d Geopolymer-Gel ~85 ppm 42%
Zeolith Na-A 89,2 ppm 34%
Q3 ~100 ppm ~5%
Q* ~110 ppm 0%
RHA 3.5 1d Q*(4Al) ~85,5 ppm 37%
Q*(3Al) ~91 ppm 21%
Q*(2A1) ~96 ppm 17%
Q*(1A1) ~101.5ppm  15%
Q*(0Al) ~108,5ppm 0%

Geopolymer-Zeolith-Komposite

Auch wenn die Signaliiberlagerungen und das verhéaltnisméfig schlechte S/N-Verhéltnis
eine exakte Bestimmung erschweren, zeigt sich fiir die Geopolymer-Zeolith-Komposite
der groBte 2°Si-2"Al TRAPDOR-Effekt jeweils fiir das Geopolymer-Gel, gefolgt von
den Kristallphasen (Zeolith Na-A, Hydrosodalith zusétzlich in MS_3,5 1d). Beide
Komposite weisen zusitzlich ein kleines Differenzsignal (ca. 5%) fiir ihre Q*-Resonanz
auf. Dieses kann verschiedene Ursachen haben. An der Grundaussage, dass es sich bei
den breiten Resonanzen bei —100 ppm und —110 ppm um Q? bzw. Q* handelt, dndert
keine der folgenden Moglichkeiten etwas.

Der ermittelte TRAPDOR-Effekt fiir Q® konnte reines Signal-Rauschen sein. Da
es aber fiir beide Geopolymer-Zeolith-Komposite gleichermafien auftritt, sollte das als
Erkldrung nicht ausreichen. Es konnte sich um Aluminium handeln, dass in den hy-
dratisierten Siliciumpartikeln eingeschlossen ist. Aus Tabelle 3.1 im Abschnitt zu den
Ausgangsmaterialien wird ersichtlich, dass der Filterriickstand (CR) ca. 4 Gew.% Al;O3
beinhaltet, Microsilica (MS) jedoch nur 0,17 Gew.%, so dass sich diese Erklarung auch
ausschlieBt. Daher bleiben zwei Begriindungen fiir dieses Signal: Es kénnte sich eine
kleine Menge einer alumosilikatischen Phase (denkbar ist anhand der Signalposition
Q*(1Al)) gebildet haben. Oder aber der TRAPDOR-Effekt entsteht iiber einen Mecha-
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nismus, der schon bei den Untersuchungen an Zeolithen (vgl. Abs. 4.6.1) beobachet
wurde. Dort entsteht ein TRAPDOR-Effekt fiir Q*(0Al)-Einheiten, obwohl diese kein
Aluminium in der ersten Koordinationssphare (Si-O-Al) vorweisen. Der Effekt kann
jedoch fur die zweite Spéhre (Si-O-Si—O-Al) auftreten. Denkbar ist damit fiir die Kom-
posite, dass das hydratisierte Q? die Oberfliche der unreagierten Q*-Partikel bildet und
mit den 2"Al-Atomen der alumosilikatischen Phasen (Geopolymer-Gel, Zeolith Na-A,
ggf. Hydrosodalith) aus der ndheren Umgebung wechselwirkt. Aus dieser Erkenntnis
erschlieit sich die Morphologie der Geopolymer-Zeolith-Komposite. Die Silikat-Parti-
kel bestehen im Inneren aus unreagierten Siliciumdioxid (SiOz, Q') und werden von
hydratisierten Silicium (Q*) umschlossen. Die einzelnen Partikel — oder auch Agglo-
merate davon — liegen wiederum in einem alumosilikatischen Netzwerk (Q*(4Al)), das

wahrend der Geopolymerisation entstanden ist.

Reisschalenasche-Geopolymer

Im Gegensatz zu den Kompositen weist der Reisschalenasche-Geopolymer iiber eine
grofle spektrale Breite deutliche TRAPDOR-Effekte auf. Dabei handelt es sich um die
moglichen Q*(mAl)-Verbindungen (mit m = 1,2,3,4). An diese schliet sich im Hoch-
feld das Q*(0Al)-Signal um —108,5 ppm an, bei dem kein TRAPDOR-Effekt auftritt.
Die entsprechenden Linienanpassungen dieser 2°Si-2’Al TRAPDOR MAS NMR-Un-
tersuchung sind in Abbildung 4.25 gezeigt. Daraus folgt, dass sich die Silikatquelle
(RHA; 88,5% SiOs; 0,6% Al,O3) wahrend des Anmischens zu einem grofien Teil gelost
und mit dem Natriumaluminat zu vielfaltigen Verbindungen verbunden haben muss.
Im Vergleich zu den Geopolymer-Zeolith-Kompositen — bei denen wiahrend der Geop-
olymerisation nur Q*(4Al)-Einheiten entstanden sind — muss der Losungsprozess der
Silikatquelle leichter bzw. schneller abgelaufen sein, so dass siliciumreichere Phasen

entstanden sind.

Durch die breiten, stark tberlagerten Linien des RHA-Geopolymers ist es nicht
moglich, neben den Signalpositionen der Q*(mAl)-Einheiten weitere, ebenso mogliche
Q"(mAl)-Einheiten (mit n < 4) zu identifizieren. Daher wurden die erzielten Ergeb-
nisse (chemische Verschiebung, Linienbreite, Linienform) einer quantitativen 2°Si MAS
NMR-Untersuchung unterzogen (siehe Tab. 4.5). Nach Formel 3.4 [51] ergibt sich dar-
aus ein Si/Al-Verhaltnis von 1,89, welches hoher als die Ausgangszusammensetzung
des Geopolymers (Si/Al=1,74 bzw. SiO2/Al;03=3,48) ist. Dieses Ergebnis spricht fiir
das Vorhandensein reiner Aluminat-Phasen, die in der Betrachtung der Alumosilika-
te mittels ?Si NMR nicht beobachtet werden kénnen. Im folgenden Abschnitt 4.6.3
wurden deshalb 27Al-*Si REDOR MAS NMR-Untersuchungen durchgefiihrt, um zu
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

zeigen, dass es sich bei dem AlOg-Signal des Reisschalenasche-Geopolymers (vgl. Abb.

4.3) tatsachlich um eine silikatfreie Aluminat-Phase handelt®.

Tabelle 4.5: Intensititen der durch quantitative 2°Si MAS NMR bestimmten
Q*(mAl)-Signale in %. Daraus folgt ebenso das Stoffmengen-Verhiltnis.

Signal QI(4A) Q'(4A1) Q'(2AD) Q*(1Al) Q0Al)
5(¥Si) [ppm] —856  —90,7 —960 —101,6 108,
Intensitit (%] 164 193 349 185 109
Q@A) ——RHA_35_1d ]S,
Q4(I3A|) QA e Linienanpassung

—— Fehlerdifferenz
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Abbildung 4.25: Experimentelle Daten (schwarze Linie), Linienanpassungen (gestri-
chelt) und deren Fehlerdifferenz (grau) fiir Q*(mAl)-Einheiten (m = 0,1,2,3,4) des
One-part Geopolymers RHA_ 3,5 1d fiir das ?*Si Spin-Echo-NMR-Experiment (S,
oben) und das #Si-2"Al TRAPDOR MAS NMR-Differenzspektrum (AS, unten).

®Das Auftreten von reinen Aluminat-Phasen spricht nicht gegen das Vorhandensein reiner Silikat-
Phasen. So ist denkbar, dass — dhnlich zu den Geopolymer-Zeolith-Kompositen — hydratisierte
Silikat-Partikel auftreten. Das Verhéltnis der Stoffmengen fiir Alumosilikate, reiner Silikat- und
Aluminat-Phasen muss schlussendlich das Si/Al-Verhéltnis der Ausgangszusammensetzung ein-
nehmen.
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4.6 Doppelresonanz-NMR-Anwendungen

4.6.3 Lokalisierung der *’Al-Spezitationen in One-part

Geopolymeren
Motivation

Die 2”A1 MAS NMR-Spektren der Geopolymer-Zeolith-Komposite zeigen neben dem do-
minierenden AlOy-Signal eine kleine AlOg-Resonanz bei 8 ppm (vgl. Abb. 4.3). In einer
Versuchsreihe mit 2”Al-'H- und 27Al-?Si REDOR MAS NMR-Experimenten konnten
diese naher analysiert werden [118]. Dabei fanden sich neben dem schmalen AlO,4-Signal
bei 58,2 ppm fiir Zeolith Na-A ein breiteres AlO4-Signal bei ca. 65 ppm. Dessen verhalt-
nisméiBig kurze Spin-Spin-Relaxationszeit Ty, sowie der groBe 2" Al-'H-REDOR-Effekt
lieBen dabei auf eine protonenreiche Phase schlielen. Ein &hnlich hoher Wassergehalt
konnte aus dem REDOR-Verhalten des AlOg-Signal geschlussfolgert werden. Die Durch-
fiihrung von 27Al-2Si REDOR MAS NMR-Messungen konnte zusétzlich bestétigen,
dass die AlOg-Resonanz kein oder nur sehr wenig Silicium in direkter Nahe aufweist.

An der RHA_ 3,5 1d-Probe sollen hier dieselben Methoden genutzt werden, um
deren 'H-, 2"Al- und ?*Si-Bindungen zu analysieren und um zu untersuchen, ob reine
Aluminat-Phasen vorliegen. Diese komplett amorphe Probe ist dabei bestens fiir die
Untersuchungen geeignet. Zum einen weil das AlO4-Signal von keiner Zeolith-Resonanz
dominiert wird und zum anderen weil die Signalintensitéten fiir AlIO, und AlOg in etwa
gleich grof sind (vgl. Abb. 4.3).

Methode

Der Triple-Resonanz-Probenkopf fiir 4 mm Rotoren diente ebenso fiir die 2?Al-*H- und
die 2"Al-2°Si REDOR MAS NMR-Experimente. Die 90°- und 180°-Pulslingen wurden
fir das AlO4-Signal von YAG bestimmt und betrugen 2,2 ps bzw. 4,4 ns. Die jede halbe
Rotorperiode (v, = 12,5kHz; T,, = 1/v, = 80ms) eingestrahlten 180°-REDOR-Pulse
dauerten fiir 'H 7,75 s und fiir 2°Si 13,5 ps und reduzieren das 27Al-Signal groBtmog-
lich. Ein ausreichendes S/N-Verhéltnis konnte mit 1024 (*" Al-'H) bzw. 4096 (*Al-2°Si)

Akkumulationen hergestellt werden.

Ergebnisse und Diskussion

Es wurden 11 verschiedene Spin-Echo-Zeiten (2 -7 = N - T, = 0,16 ms; 0,32ms;
0,48 ms; 0,80ms; 1,28 ms; 2,40 ms; 4,00ms; 5,60 ms; 8,00ms; 12,00 ms; 16,00 ms) ge-
wihlt, mit denen die 2?Al-'H- und 2"Al-??Si REDOR MAS NMR-Messungen durchge-
fihrt wurden. Exemplarisch sind die gemessenen Spektren (Sp; S) und die REDOR-
Differenzspektren (AS) fiir die Spin-Echo-Zeit von 2,40 ms in Abbildung 4.26 gezeigt.
Das AlOg-Signal weist keinen 27 Al-2Si-REDOR-Effekt auf, erreicht dafiir jedoch einen
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

2T Al-'H-REDOR-Effekt von 88%. Sehr dhnliche Resultate werden fiir die Schulter der
AlOy4-Resonanz bei 65 ppm erzielt. Das AlO4-Hauptsignal bei 58 ppm erreicht einen
mittleren (39%) *’Al-'H- und einen geringen (2,5%) 2"Al-*Si-REDOR-Effekt, wobei
hierbei nur die Wechselwirkungen mit den ?°Si-Isotopen (natiirliche Haufigkeit 4,7%)

wiedergegeben werden und somit stellvertretend fiir die tibrigen 2*Si-Isotope stehen.

7 Al-'"H REDOR:

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

3(*Al) [ppm]

7 pl-*°Sj REDOR:

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0O -10
3(*’Al) [ppm]

Abbildung 4.26: REDOR MAS NMR-~Messungen an RHA 3,5 1d bei der Spin-Echo-
Zeit von 2,40ms. (Oben): Das *’Al-'H-Differenzsignal (AS) der AlOg-Resonanz bei
8 ppm hat nahezu die Signalintensitat des Ausgangssignals (Sp) erreicht. Der REDOR-
Effekt (AS/Sp) des AlO4-Signals bei ca. 65 ppm ist grofler als der der Hauptresonanz
bei 58 ppm. (Unten): Der 2" Al-2Si-REDOR-Effekt ist aufgrund der natiirlichen Héu-
figkeit des **Si-Isotops von 4,7% sehr gering, jedoch grofier fiir das AlO4-Signal bei
58 ppm als fiir die beiden tibrigen Signale.
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Abbildung 4.27: REDOR-Effekte (AS/Sy) der 2"Al-'H- und 2"Al-2Si REDOR MAS
NMR-Messungen fiir das A1O4-Signal bei 58 ppm (links) und das AlO4-Signal bei 8 ppm
(rechts) bei verschieden langen Spin-Echo-Zeiten. Diese weisen auf einen hoheren Was-
sergehalt der AlOg- gegeniiber den AlO4-Signalen hin, wobei kein Silicium an sechsfach
koordiniertem Aluminium nachgewiesen werden kann.

Die Analyse der REDOR-Effekte fiir alle Spin-Echo-Zeiten in Abbildung 4.27 ver-
deutlicht die Unterschiede zwischen den genannten Signalen. Schon der schnelle Abfall
des AlOg-Ausgangssignals Sy fiir steigende Spin-Echo-Zeiten weist auf kiirzere Spin-
Spin-Relaxationszeiten 75 hin, die aus einem erhohten Wassergehalt resultieren, wel-
cher sich durch den schnellen Anstieg des *’Al-'H-REDOR-Effektes (AS/Sy) bestéti-
gen. Dahingegen weist die AlO4-Resonanz bei 58 ppm einen weniger starken Anstieg
des 2" Al-'H-REDOR-Effektes (Maximum von 73%) auf. Die ?"Al-?Si-REDOR-Effekte
zeigen ein ebenso kontrires Bild. Wihrend zwischen den 27Al- und 2°Si-Atomen fiir
AlOg keine dipolare Kopplung nachgewiesen werden kann, ist sie fir A1OQ4 nachweis-

bar. Diese erreicht maximal 25% fir lange Spin-Echo-Zeiten.

Mit diesen Erkenntnissen lassen sich die beiden Koordinationsarten des Aluminiums
im Geopolymer lokalisieren. Wéhrend die tetraedrische Koordination (AlO,4) im alumo-
silikatischen Netzwerk auftritt (hoher 27Al-?*Si-; geringerer 2" Al-'H-REDOR-Effekt),
liegt die oktaedrische Koordination (AlOg) nur als protonenreiche Aluminat-Phase vor
(kein 27Al-?Si-, sehr hoher " Al-'H-REDOR-Effekt). Dabei handelt es sich um amor-
phes Aluminiumhydroxid. Isobe et al. haben diese Form des Aluminiumhydroxid nédher
untersucht und fanden ebenso ein breites "H MAS NMR-Signal bei ca. 5 ppm [119].

Das AlO4-Signal bei 65 ppm spiegelt Aluminiumatome am Rand des Geopolymer-
Netzwerkes wieder. Einerseits tritt ein 2*Al-*Si-REDOR. Effekt mit einem &hnlichen
Intensitédtsverlauf wie fir Al04-Signal bei 58 ppm auf, andererseits existiert ein starker
2"AlI-'H-REDOR-Effekt (dhnlich zum Verlauf des AlOg-Signals bei 8 ppm). Die starken
Wechselwirkungen der 2" Al- mit 'H-Atomen weisen auf eine protonenreiche Umgebung

hin. Bei dieser handelt es sich um wasserreiche Poren oder um das Aluminiumhyroxid.
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4.6.4 Nachweis von Wassermolekiilen an Natrium-Kationen
Motivation

In Abschnitt 4.4.2 zur Phasenanalyse des Geopolymer-Zeolith-Komposits CR_3,5_1d
konnte die 'H MAS NMR-Resonanz ,Linie o bei 2,6 ppm Wassermolekiilen an Na-
trium-Kationen zugeordnet werden. Literatur zu Alumosilikaten schreibt Signalen im
Bereich dieser chemischen Verschiebung héaufig Protonen von terminalem Siliciumhy-
droxid (SiOH) oder von Aluminiumhydroxid (AIOH) in extra-framework Aluminium
zu [17, 19].

Der Vergleich der *H-2"A1 TRAPDOR MAS NMR-Effekte und somit dipolaren Kopp-
lungen von Protonen zu Aluminium der Linie o mit Linie 5 (4,3 ppm) soll ausschlie-
Ben, dass es um Protonen von AIOH handelt. Dafiir miisste diese geringer ausfallen,
als flir die Wassersignale in den Sodalith-Gruppen. Fiir Protonen von SiOH ist wie-
derum keine 'H-2”A1 TRAPDOR-Wechselwirkung zu erwarten. So zeigen Beck et al.
[107] fiir einen kommerziellen HZSM-5 Zeolith, dass zwei Brgnsted-Signale bei 6,9 ppm
und 4,3 ppm einen deutlichen 'H-2"A]l TRAPDOR-Effekt vorweisen, ein SiOH-Signal
bei 2,0 ppm jedoch nicht. Von diesen Ergebnissen ausgehend konnten Kalwai und Kol-
ler [112] 'H-*" Al TRAPDOR MAS NMR-Experimente fiir mehrere Spin-Echo-Zeiten
aufnehmen. Sie untersuchten die dquivalenten Signale eines Zeolith MFI bei 6,1 ppm,
4,0 ppm und 1,8 ppm und fanden fiir die Brgnsted-Signale TRAPDOR-Effekte AS/S,
um 0,6 nach einer Spin-Echo-Zeit von N-T,=1,2ms. Das SiOH-Signal hingegen konnte
keinen oder nur einen kleinen Effekt (< 0,05) hervorbringen.

Fiir die 'H-2"Al1 TRAPDOR MAS NMR-Untersuchungen am Geopolymer-Zeolith-
Komposit CR_3,5_1d wurden 20 Spin-Echo-Zeiten zwischen 0,08 ms und 12 ms ausge-
wahlt. Dies entspricht N=2 bzw. N=300 Rotorperioden (T,) bei einer MAS-Frequenz
von v,=25kHz.

Ergebnisse und Diskussion

Werden die Ergebnisse von Kalwai und Koller mit den *H-2"A] TRAPDOR MAS NM-
R-Untersuchungen des Geopolymer-Zeolith-Komposits CR_ 3,5 1d in Abbildng 4.28
verglichen, kénnen die beiden Signale und die bisherigen Ergebnisse aus Abschnitt
4.4.2 verifiziert werden. So steigt Linie 5 (4,3 ppm) schnell an, erreicht schon fir ei-
ne Spin-Echo-Zeit von 0,88 ms einen TRAPDOR-Effekt von 0,51 und ist bei 4,08 ms
nahezu vollstandig dephasiert (0,96). Die Linie a hingegen steigt fiir die gewéhlten
Spin-Echo-Zeiten stetig an und erreicht nach 12 ms einen TRAPDOR-Effekt von 0,78.

Somit kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei Linie a (2,6 ppm) um Protonen

termialer SIOH-Gruppen bzw. von AIOH in extra-framework Aluminium handelt. Fir
terminale SIOH-Gruppen sind die gemessenen TRAPDOR-Effekte zu grof, Kalwai und
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Koller beschreiben fiir diese keinen oder nur einen sehr geringen Effekt [112]. Fiir eine
Aluminiumhydroxid-Verbindung — wie in extra-framework Aluminium — ist der gemes-
sene Effekt jedoch zu klein. Vor allem im Vergleich zur Linie 8 (4,3 ppm), die einen
viel stiarkeren Anstieg des TRAPDOR-Effektes zeigt.

Es bleibt damit die Moglichkeit bestehen, dass das Signal bei 2,6 ppm von Wassermo-
lekiilen an Natrium-Kationen erzeugt wird, die sich in den Poren des Geopolymers bzw.
des Zeoliths befinden. Die Kationen haben zwar keinen direkten Kontakt zu Alumini-
umatomen, sind aber in deren Nédhe zu finden und sorgen fiir den Ladungsausgleich
der negativ geladenen AlO4-Tetraeder. Aus der daraus folgenden vielfaltigen Vertei-
lung von H-Al-Abstdnden resultiert der spezifische Anstieg des TRAPDOR-Effekts in
Abbildung 4.28.

1.0
0.9+ n
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|
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0.7 o
0.6 1 o
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Abbildung 4.28: (Oben): Abhingigkeit des 'H-??AI-TRAPDOR-Effektes (AS/Sp)
von der Spin-Echo-Zeit (2-7 = N -T,) fir die Linien « (2,6 ppm) und § (4,3ppm). (Un-
ten): 'H rotor-synchronisierte Spin-Echo- und 'H-2?AI-TRAPDOR MAS NMR-Spek-

tren nach 0,88 ms (links) und 4,08 ms (rechts).
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4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel sind zu Anfang sieben verschiedene One-part Geopolymere 'H MAS
NMR-, 2Na MAS NMR-, 2"Al MAS NMR- und ?*Si MAS NMR-Untersuchungen un-
terzogen worden. Es konnte damit — ebenso wie mit den Rontgendiffraktogrammen
in Abschnitt 3.4.1 — gezeigt werden, dass fir zwei der drei verwendeten Silikatquel-
len (Microsilica, Filterriickstand) Geopolymer-Zeolith-Komposite entstehen und fiir die
Reisschalenasche ein vollstdndig amorphes Geopolymer.

Die Komposit-Materialien wurden daraufhin auf ihre Probenhomogenitét untersucht.
Damit konnte bewiesen werden, dass sich innerhalb der 2cm x 2cm x 2cem grofien
Wiirfelproben homogene Probenzusammensetzungen gebildet haben. In der néchsten
Untersuchungsreihe wurde der Einfluss von Trocknungs- und Lagerungsbedingungen
analysiert. Hierbei zeigten sich nur marginale Unterschiede des in den Zeolith- und
Geopolymerporen gespeicherten Wassers. Dieses Wasser konnte mit einer Vakuum-
oder Exsikkator-Trocknung tiber Silicagel teilweise entfernt werden und rehydratisierte
an der Luft in die Poren zuriick. Beide Zusténde sind anhand von kleinen Anderungen
in den chemischen Verschiebungen von NMR-Resonanzen kontrolliert worden.

Von diesen Ergebnissen ausgehend und mit Hilfe von 'H Spin-Echo-NMR-Experi-
menten konnten in den Zeolith- und Geopolymerporen zwei leicht verschiedene H-Re-
sonanzen von Wasser nachgewiesen werden. Diese Linien werden fortan als Linie v bzw.
A bezeichnet. Auflerdem konnten den beiden Linien o und § Wasser an Natrium-Katio-
nen bzw. in Sodalith-Kéfigen zugeordnet werden. 'H-'H Spin-Austausch-Experimente
(EXSY) zeigen, dass die Protonen dieser vier Signale in weniger als 50 ms untereinan-
der austauschen, wobei die Signale in einem reinen Zeolith Na-A isoliert voneinander
auftreten. Im Geopolymer-Zeolith-Komposit jedoch iiber die gesamte spektrale Breite
iiberlagert sind. Dies spricht fiir eine vielfaltige Verteilung verschiedener Wasser- und
Protonenspezies innerhalb des Geopolymer-Zeolith-Komposites.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einfluss unterschiedlicher Herstellungs-
bedingungen auf die Reaktionsprodukte untersucht. Dabei konnten Spektren fiir vier
verschiedene Erhartungstemperaturen (60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C) bei Temperierzeitriu-
men von einem bis sieben Tagen aufgenommen werden. Beide Parameter haben keinen
bedeutenden Einfluss auf die Art der finalen Reaktionsprodukte, jedoch auf deren Mas-
senanteil und die Reaktionsgeschwindigkeit. So wird der Endzustand bei 60 °C erst nach
drei Tagen erreicht, wahrend er sich bei 80 °C spétestens nach einem Tag einstellt.

Zusatzlich konnte der Reaktionsgrad von Geopolymer-Zeolith-Kompositen aus Micro-
silica mittels quantitativer 2Si MAS NMR und aus einem chemischen Analyseverfahren
bestimmt werden. Unabhéngig von der Wahl des SiO,/AlyO3-Ausgangsverhdltnisses

stellt sich in den Reaktionsprodukten das — nach der Lowenstein-Regel — kleinstmogli-
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che Si/Al-Verhéltnis von 1 ein. Uberschiissiges, nicht benétigtes Siliciumdioxid bleibt
hydratisiert oder unreagiert zuriick, was in Q3- bzw. Q*-Signalen ablesbar und durch
die NMR quantifizierbar ist.

Die Anwendung von NMR-Doppelresonanz-Experimenten ermoglichte vielseitige Ein-
blicke in die One-part Geopolymere. Dafiir wurden anfangs zwei Faujasith-dhnliche
Zeolithe, Na-X und Na-Y, mittels 2°Si-2’ A1 TRAPDOR MAS NMR untersucht. Sie
dienten als Modellsubstanzen, um den TRAPDOR-Effekt anhand bekannter Struktu-
ren zu quantifizieren. Bei den Strukturen handelt es sich um Q*(mAl)-Einheiten (mit
m = 0,1,2,3,4), die in der Haufigkeit des globalen Si/Al-Verhéltnisses des Zeoliths
auftreten. Die Einheiten sind im 2°Si MAS NMR-Spektrum so weit voneinander ge-
trennt, dass die Signalanalyse préazise durchgefithrt werden konnte. Es zeigte sich eine
Korrelation zwischen der Stiarke des TRAPDOR-Effektes und der Anzahl von Alumi-
niumatomen, die die 2°Si-Atome umgeben.

Anschlieend sind die drei One-part Geopolymere MS 3,5 1d, CR_3,5 1d und
RHA_ 3,5 1d untersucht worden. Fiir die beiden Geopolymer-Zeolith-Komposite, konn-
te nachgewiesen werden, dass der gesamte Aluminium-Anteil in Q*(4Al)-Einheiten ge-
bunden ist. Dabei entstand neben dem Festigkeit bildenden Geopolymer-Gel vor allem
Zeolith Na-A und im Fall von MS 3,5 1d Hydrosodalith. Das fiir die Reaktion der drei
Phasen nicht benétigte Siliciumdioxid bleibt hydratisiert (Q?) bzw. unreagiert (Q*) zu-
riick, wobei die Q3-Resonanz einen kleinen TRAPDOR-Effekt von ca. 5% anzeigt, der
durch Aluminium in der zweiten oder ferneren Koordinationssphére entstanden sein
muss.

Das Aluminium im Reisschalenasche-Geopolymer ist dahingegen in einem groéfieren
spektralen Bereich gebunden, was auf alle moglichen Q*(mAl)-Einheiten schliefien lisst.
Im 27Al MAS NMR-Spektrum werden diese durch eine AlO4-Resonanz bei 58 ppm, die
vierfach gebundenes Aluminium im Alumosilikat-Netzwerk des Geopolymers anzeigt,
reprisentiert. Der Vergleich der 2°Si-2”A1 TRAPDOR MAS NMR-Ergebnisse mit quan-
titativen 2°Si MAS NMR-Untersuchungen weist auf mindestens eine zusétzliche reine
Aluminat-Phase hin. Diese konnte durch 27Al-?Si REDOR MAS NMR-Experimente
identifiziert werden. Es handelt sich hierbei um amorphes Aluminiumhydroxid und
findet sich im 27Al MAS NMR-Spektrum als AlOg-Resonanz bei 8 ppm wieder. Ho-
he ?"Al-'H REDOR-Effekte bestitigen diese protonenreiche Phase. Eine zusitzliche
AlO4-Resonanz bei 65 ppm weist sowohl eine dipolare Kopplung zu Silicium auf, als
auch zu Wasserstoffatomen. Diese Aluminiumatome liegen somit am Rand des Geopoly-
mer-Netzwerkes. Die Komposition von Geopolymer-Netzwerk und Aluminiumhydroxid,
der hohe Reaktionsgrad der Silikatquelle von ca. 90% sowie das Si/Al-Verhéltnis der
Reaktionsprodukte von ca. 1,9 stehen in Einklang mit der hoheren mechanischen Fes-

tigkeit des Materials gegeniiber den Geopolymer-Zeolith-Kompositen.
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Eine zuséatzliche NMR-Doppelresonanz-Untersuchung wurde am CR-Geopolymer-
Zeolith-Komposit durchgefithrt. Die gewéhlte 'H-2"Al TRAPDOR MAS NMR-Metho-
de sollte aufkliren, ob es sich bei dem 'H-Signal bei 2,6 ppm (,Linie a*) um Proto-
nen von terminalem Siliciumhydroxid (SiOH) oder von Aluminiumhydroxid (AIOH)
in extra-framework Aluminium handeln konnte. Bei diesen wird aufgrund ihrer Proto-
nen-Aluminium-Wechselwirkungen von einem sehr geringen (SiOH) bzw. sehr starken
(AIOH) TRAPDOR-Effekt ausgegangen. Beide Moglichkeiten konnten durch Verglei-
che mit Publikationen anderer Forschungsgruppen ausgeschlossen werden. Damit wer-

den die Ergebnisse aus Abschnitt 4.4.2 unterstiitzt, nach denen es sich bei Linie o um

Wassermolekiile an Natrium-Kationen und bei Linie f um Wasser in Sodalith-Einhei-

ten handelt.

94



5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten One-part Geopolymere aus drei verschiedenen Si-
likatquellen charakterisiert werden. Es handelte sich bei diesen um Microsilica, einen
Filterriickstand aus der Chlorsilan-Herstellung und Reisschalenasche. Als Aluminium-
und Alkaliquelle diente kommerzielles Natriumaluminat. Aus der Reisschalenasche ent-
stand ein nahezu komplett amorphes Geopolymer und fiir die anderen beiden Silikat-
quellen Geopolymer-Zeolith-Komposite. Das gewédhlte SiOq/Al,O3-Ausgangsverhéltnis
hat dabei keinen qualitativen Einfluss auf das Auftreten von Zeolith Na-A oder Hy-
drosodalith, was im Widerspruch zu herkémmlichen Two-part Geopolymeren [1] steht.
Bei diesen werden alumosilikatische Ausgangsmaterialien durch Alkalihydroxidlosun-
gen oder — je nach Siliciumgehalt — durch Alkalisilikatlosungen aktiviert, wobei es vor
allem bei niedrigen Si/Al-Verhéltnissen zur Kristallisation von Zeolithphasen kommt
[10, 11, 16].

Die in den One-part Geopolymeren entstandenen Kristallphasen und der amorphe
Hintergrund sind mit der Rontgendiffraktometrie gut detektierbar, doch eine weitere
Auflésung der amorphen Phasen ist damit nicht moglich. Daher wurde die NMR-Spek-
troskopie mit einer Vielzahl von Messverfahren eingesetzt, um den Reaktionsprozess
der Materialien genauer zu analysieren. Schon die Reaktionsgradbestimmung mittels
quantitativer 2Si MAS NMR (vgl. Abs. 4.5) konnte wichtige Hinweise liefern. So ist das
Si/Al-Verhéltnis der Reaktionsprodukte in Geopolymer-Zeolith-Kompositen immer 1,
wobei nicht benotigtes Silikat in unreagierter oder hydratisierter Form zuriickbleibt.
Die Anwendung von 2°Si-?’Al TRAPDOR MAS NMR-Experimenten in Kapitel 4.6
auf die drei One-part Geopolymere konnte nachweisen, wie das Aluminium in den Re-
aktionsprodukten gebunden ist. Die dabei erzielten Ergebnisse wurden mit vorherge-
henden Untersuchungen an Faujasit-ahnlichen Zeolithen, Na-X und Na-Y, verifiziert.
Diese dienten als Modellsubstanzen mit bekannten Q*(mAl)-Strukturen, anhand de-
rer das TRAPDOR-Verhalten studiert wurde. Fiir das Reisschalenasche-Geopolymer
wurde damit die gesamte Bandbreite der Q*(mAl)-Einheiten (mit m = 0,1,2,3,4) de-
tektiert, wihrend in den Geopolymer-Zeolith-Kompositen nur Q*(4Al) sowie Q*(0Al)
und Q*(0Al) gefunden wurde.

Der Grund fiir diese verschiedenen Reaktionsprodukte liegt in den morphologi-
schen Eigenschaften der Silikatquellen. So zeigen die SEM-Bilder fiir die Reisscha-
lenasche bruchstiickartige Partikel mit einer verhaltnisméafig grofien Oberflaiche von
(49,55 £ 0,10) m? /g, welche durch Gasadsorption-Messungen bestimmt wurde. Die-
se Partikel konnen leichter gelost werden, so dass Silicium und Aluminium alle

moglichen Bindungsformen eingehen. Anhand der gaufiférmig verteilten Massenan-

95



5 Zusammenfassung und Ausblick

teile der Q*(mAl)-Einheiten, kann sogar davon ausgegangen werden, dass sie zufil-
lig verteilt sind. Im Vergleich dazu sind die sphéarischen Partikel des Microsilicas
((20,11 £ 0,04) m?/g) oder des Filterriickstandes ((32,25 4 0,06) m?/g) schwerer léslich.
Das Aluminium geht ausschlielich Bindungen ein, fiir die ein Si/Al-Verhéltnis von 1
vorliegt, wobei zuerst das Geopolymer-Gel und daraus der Zeolith Na-A bzw. Hydros-
odalith entsteht. Diese Reaktionszwischenschritte konnten durch die Herabsenkung der
Erhértungstemperatur von 80 °C auf 60 °C in Abschnitt 4.4.4 aufgezeigt werden, wobei
die Zeolith-Bildung wohl energetisch giinstiger als das Losen weiterer Silikat-Partikel
ablauft.

Der genannte Widerspruch zwischen One-part und Two-part Geopolymeren, wo-
bei in ersteren die Zeolith-Bildung unabhéngig vom Si/Al-Verhéltnis verlauft und in
letzteren fur kleine Si/Al-Verhéltnisse begilinstigt wird, kann damit aufgelést werden.
Fiir One-part Probenansatze mit Microsilica oder dem Filterriickstand lauft die Geo-
polymerisation relativ langsam auf der verhaltnismafig kleinen Oberflache der Sili-
katpartikel ab und weist lokal ein Si/Al-Verhaltnis nahe 1 auf. Dieses nach der Lo-
wensteinregel kleinstmogliche Si/Al-Verhéltnis fithrt nach der Bildung des Geopoly-
mer-Gels zur Kristallisation von Zeolith Na-A bzw. Hydrosodalith. Gehen die Sili-
katpartikel jedoch schnell genug in alumosilikatische Losung tiber, ist nur noch das
Si04/AlyO3-Ausgangsverhéltnis der entscheidende Faktor fiir die entstehenden Reak-
tionsprodukte, was fiir herkdémmliche Two-Part Geopolymere hinreichend bekannt ist.
Zudem tritt ein schneller Losungsvorgang in Two-part Geopolymeren durch die fliissi-
gen Alkalihydroxid- bzw. Alkalisilikatlosungen einfacher als in One-part Ansétzen auf,
bei denen festes Natriumaluminat und Wasser zugegeben wird. Fiir die Herstellung
komplett amorpher One-part Geopolymere werden daher leicht 16sliche Silikatquellen
benotigt. Die Reisschalenasche ist dabei ein sehr guter Ansatz, dessen verhaltnismafig
grofle Oberflache und die bruchstiickartige Partikel gentigend Flache fiir die Geopoly-

merisation bieten.

Der Reaktionsprozess von Geopolymeren, die iiber die One-part Formulierung her-
gestellt worden sind, ist damit hinreichend genau verstanden worden. Je nach An-
wendungsgebiet — Geopolymer-Zeolith-Komposite konnen potentiell als hitzebestandi-
ge Materialien eingesetzt werden, wihrend amorphe Geopolymere héhere Festigkeiten
erreichen — sollte die Suche nach passenden Silikatquellen weiter vorangetrieben wer-
den. Aktuell laufen dazu verschiedene Forschungsvorhaben in der Abteilung 7.4 der
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung. Zur Untersuchung neu konzipierter
Geopolymere kann durch die vorliegende Arbeit auf eine breite Basis an NMR-Experi-
menten zuriickgegriffen werden. Auch wenn die Phasenanalyse abgeschlossen ist, bieten
die Erkenntnisse zur Abhéngigkeit von chemischer Verschiebung und Wassermenge in

den Zeolith- bzw. Geopolymerporen oder die Reaktionsgradbestimmung viele Moglich-
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keiten zur schnellen Einschitzung neuer Probenansitze. Vielversprechende Moglich-
keiten bieten zusitzlich die 2°Si-2"Al (und andere) Doppelresonanz-Untersuchungen,
womit alumosilikatische Phasen direkt analysiert werden kénnen. Mit der Anschaffung
und Nutzung eines neuen Probenkopfes, dessen Schwingkreis speziell fiir die 2°Si-27Al
Doppelresonanz konzipiert ist, werden sich deutlich schneller Ergebnisse erzielen lassen.
Neuartige Messprogramme, wie REAPDOR, und das in den letzten Jahren verstarkt
aufgekommene HMQC-Experiment (engl. heteronuclear multiple quantum correlation
[120]), konnten damit gewinnbringend eingesetzt und die Griinde fiir das Auftreten

reiner Aluminat-Phasen im Reisschalenasche-Geopolymer weiter entschliisselt werden.
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B Temperaturabhangigkeit der
Erhartung |I

Im Abschnitt 4.4.4 sind die Phasenbestédnde von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen
in Abhingigkeit zur Erhirtungstemperatur untersucht worden. Dort sind die 'H MAS
NMR- und 2°Si MAS NMR-Spektren fiir die kleinste gewahlte Temperatur von 60°C
gezeigt worden. In diesem Anhang werden alle aufgezeichneten MAS NMR-Spektren
fir die SiOy/AlyO3-Ausgangsverhdltnisse 2 und 6 und fir Erhartungstemperaturen
von 60°C, 70°C, 80°C und 90 °C dokumentiert. Die Hauptaussagen der Untersuchung
bleiben bestehen. Die Erhértungsgeschwindigkeit verlangsamt sich fiir niedrige Tempe-
raturen und fiir Erhartungszeitrdume von einem oder zwei Tagen sind Zwischenschritte
der Reaktion sichtbar. Erst fiir Temperaturen 7' > 80 °C erreichen die One-part Geo-

polymere schon nach spétestens einem Tag ihren stabilen Endzustand.

113



B Temperaturabhingigkeit der Erhartung I1
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Abbildung B.1: 2?"Al MAS NMR- (oben) und %Si CPMAS NMR-Spektren
(unten) von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiOs/Al;O3=2 (links) und
Si02/Al;03=6 (rechts) nach Erhartungsdauern von 1 Tag, 2 Tagen oder 3 Tagen bei
einer Erhirtungstemperatur von 60°C. Die dazugehérigen 'H MAS NMR- und 2°Si
MAS NMR-Spektren finden sich in Abschnitt 4.4.4. Die nicht erzeugten 2°Si CPMAS
NMR-Signale fir MS_ 2 1d und MS_6_1d weisen auf ausschliefllich ungebundenes
Wasser hin. Dieses Resultat wird im 'H MAS NMR-Spektrum durch starke Signale bei
ca. 5 ppm unterstiitzt.
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Abbildung B.2: 'H MAS NMR- (oben), Al MAS NMR- (Mitte) und ?*Si MAS
NMR-Spektren (unten) von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiOy/Al,O3=2

(links) und SiO2/Al,O3=6 (rechts) nach Erhértungsdauern von 1 Tag, 2 Tagen oder 3
Tagen bei einer Erhértungstemperatur von 70 °C.
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Abbildung B.3: '"H MAS NMR- (oben) und ?"Al MAS NMR-Spektren (unten) von
MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiOy/Al;O3=2 (links) und SiOy/Al,03=6
(rechts) nach Erhértungsdauern von 1 Tag oder 3 Tagen bei einer Erhiartungstem-

peratur von 80 °C.
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Abbildung B.4: 'H MAS NMR- (oben), Al MAS NMR- (Mitte) und ?*Si MAS
NMR-Spektren (unten) von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiOy/Al,O3=2
(links) und SiO9/Aly03=6 (rechts) nach Erhdrtungsdauern von 1 Tag oder 3 Tagen
bei einer Erhartungstemperatur von 90 °C.
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