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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit sind One-part Geopolymere, hergestellt aus drei verschiede-
nen Silikatquellen und Natriumaluminat, mit Hilfe der Festkörper-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 gegenüber der Röntgendiffraktometrie (XRD) darstellt.

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

Verschiedene Methoden der Festkörper-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 α-
und β-Käfigen des Zeoliths Na-A, in den Poren des Geopolymer-Gels und in der Hy-
drathülle von Natrium-Kationen. Wiederholungsmessungen nach mehr als 500 Tagen
konnten keine relevanten Alterungseffekte nachweisen und bestätigten die chemische
Stabilität der Komposite. Weiterführend sind REDOR- (rotational-echo double-reso-
nance) und TRAPDOR (transfer of population in double resonance) MAS NMR Ex-
perimente durchgeführt worden. Die beiden Faujasith-ähnlichen Zeolithe Na-X und
Na-Y wurden als Modellsubstanzen genutzt, um das 29Si-27Al TRAPDOR-Verhalten
von Q4(mAl)-Einheiten (m = 0, 1, 2, 3, 4) in Alumosilikaten zu analysieren. Die erziel-
ten Ergebnisse sind anschließend auf die One-part Geopolymere angewandt worden.
Dabei zeigten sich Unterschiede zwischen den Kompositen und dem amorphen Materi-
al. Zusätzliche quantitative 29Si MAS NMR Messungen konnten den Reaktionsgrad der
Silikatquellen bestimmen und diesen in Relation zu den mechanischen Eigenschaften
der erhärteten Materialien setzen. Durch Kombination der erzielten Ergebnisse der vor-
liegenden Arbeit konnte der Reaktionsprozess von One-part Geopolymeren illustriert
werden.

Schlagwörter:
Festkörper-NMR-Spektroskopie, Geopolymere, One-part Formulierung, Zeolithe, Na-A,
Na-X, Na-Y, TRAPDOR MAS NMR, REDOR MAS NMR, qNMR

v





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 α- and
β-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 29Si-27Al TRAPDOR behaviour of diffe-
rent Q4(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 29Si 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, qNMR
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Abkürzungsverzeichnis

δ Chemische Verschiebung
νL Lamorfrequenz
νr Rotationsfrequenz des MAS-Rotors
νQ Quadrupol-Frequenz
τ Wartezeit des Spin-Echo-Experimentes

AlOn n-fach koordiniertes Aluminium (n = 4, 5, 6)
B0 Äußeres statisches Magnetfeld
B1 Oszillierendes transversales Magnetfeld

BAM Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung
CP Kreuzpolarisation
CR Filterrückstand der Chlorsilan-Herstellung
D1 Wiederholzeit

EFG Elektrischer Feldgradient
EXSY Spin-Austausch-Experiment

FT Fouriertransformation
fwhm Halbwertsbreite
MAS Probenrotation um den magischen Winkel

MS Microsilica
NMR-Spektroskopie Kernspinresonanz-Spektroskopie

OPC Herkömmlicher Portlandzement
Qn(mAl) (Alumo-)Silikat-Einheiten

qNMR Quantitative NMR-Analyse
REDOR NMR-Doppelresonanz-Verfahren mit einem I = 1/2-Kern

RHA Reisschalenasche
S/N Signal-zu-Rausch-Verhältnis

Si/Al Silicium-zu-Aluminium-Verhältnis
SEM Rasterelekronenmikroskopie

SP Einzelpulsexperiment
TMS Tetramethylsilan
T1 Spin-Gitter-Relaxationszeit
T2 Spin-Spin-Relaxationszeit
Tr Periodendauer einer MAS-Rotation

TRAPDOR NMR-Doppelresonanz-Verfahren mit einem I > 1/2-Kern
XRD Röntgendiffraktometrie
YAG Yttrium-Aluminium-Granat
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1 Einleitung

Eine Alternative zu herkömmlichem Zement

Geopolymere sind eine Klasse von anorganischen Bindemitteln, die alumosilikatische
Ausgangsstoffe beinhalten, alkalisch aktiviert werden und bei Raumtemperatur oder
leicht erhöhter Temperatur entstehen [1]. Der Herstellungsprozess ist sowohl unter
ökologischen als auch unter ökonomischen Gesichtspunkten interessant, da industrielle
Reststoffe als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden können und schon nach wenigen
Stunden bis Tagen der Erhärtung ein stabiler Endzustand erreicht wird. Erste Versuche
mit dieser neuen Form eines Bindemittels gehen in die späten 1950er Jahre zurück [2].
Heute werden Geopolymere verstärkt mit dem Ziel untersucht, ihre technische Reife
für möglichst vielfältige Einsatzgebiete zu gewährleisten.

Das bisher am häufigsten verwendete Bindemittel ist der Portlandzement. Dessen
massenhafte Verwendung ist in den letzten zwei Jahrzehnten rapide auf mehr als vier
Mrd. Tonnen gestiegen (siehe Anhang A) und verantwortet derzeit etwa 5% der weltwei-
ten anthropogenen CO2-Emissionen [3]. Ein großer Teil dieses Ausstoßes entsteht bei
der Verbrennung des Ausgangsstoffes Kalkstein zu Calciumoxid und Kohlenstoffdioxid.
Allein betrachtet, dient dieser Prozess der Brandkalkherstellung.

CaCO3 −→ CaO + CO2 (1.1)

Vor allem in den Staaten Indien und China hat sich durch neue Infrastrukturpro-
jekte, wie der Bau von Straßen, Wohnhäusern, Häfen, Kanälen und Staudämmen, die
Zementproduktion deutlich erhöht. Bei genauer Analyse fällt auf, dass Konjunkturpro-
gramme, Investitionen und Bautätigkeiten ein Indikator für späteres wirtschaftliches
Wachstum sein können, aber genauso zu einem Überangebot an Immobilien führen
können. Exemplarisch ist dafür der Anstieg der Zementproduktion in Spanien, Italien
und den USA um das Jahr 2005. Spätestens 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 kostengünstig herstellbar ist und sein Ausgangsstoff, Kalkstein, weltweit zur Ver-
fügung steht. Die Effizienz von Zementproduktionsstätten ist in den Industrienationen
auf ein Höchstmaß gesteigert worden. Für die Erzeugung der im Drehofen benötigten
Temperatur von 1400 ◦C werden neben konventionellen Energieträgern auch Abfälle wie
z.B. Autoreifen verbrannt. Die erforderliche Zugabe von Ton und Sand zu Kalkstein
wird über Gießereialtsande ergänzt. Eine Vielzahl von Zementwerken in Deutschland
befinden sich in der Nähe der Beckumer Berge im Norden von Nordrhein-Westfalen.
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1 Einleitung

Dieses Gebiet wird auch Beckumer Revier genannt und bietet Vorteile gegenüber ande-
ren Lagerstätten. So ist der Kalkstein schon in sehr niedriger Tiefe (ab 3 m) abbaubar
[4, 5] und das Verhältnis von Kalkstein, Mergel und Ton in der Region kommt den
Produktionsbedingungen für Portlandzement sehr nahe. Im Gegensatz dazu werden in
China fast ausnahmslos Primärrohstoffe, sprich Steinkohle für die Temperaturerzeu-
gung sowie reiner Kalkstein, Ton und Sand als Ausgangsstoffe verwendet. Zusätzlich
werden riesige Mengen an Abfallprodukten, wie Flugaschen aus Kohlekraftwerken, de-
poniert. Der Einsatz von Geopolymeren kann somit natürliche Ressourcen schonen und
zur Verwendung bisher ungenutzter Abfälle beitragen.

Formen der Geopolymersynthese

Bei der klassischen Herstellung von Geopolymeren werden alumosilikatische Ausgangs-
stoffe durch Alkalihydroxidlösungen oder bei geringem Siliciumgehalt durch Alkalisi-
likatlösungen aktiviert. Es entstehen Verknüpfungen 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 ähneln
natürlichen Mineralen, was das Präfix Geo verdeutlichen soll. Im Gegensatz zu reinem
Siliciumdioxid (SiO2), welches ausschließlich aus Si–O–Si-Verknüpfungen besteht, wer-
den in Alumosilikaten einzelne Silicium- durch Aluminiumatome ersetzt, wobei sich
die Gitterstruktur nicht wesentlich ändert. Da es nach der Löwenstein-Regel [6] nicht
zur Bildung von Al–O–Al-Bindungen kommt, kann das Si/Al-Verhältnis in Geopoly-
meren nicht kleiner als 1 sein. Dieses Phänomen wird in Abschnitt 4.5 näher erläutert.
Das durch Aluminiumatome erzeugte Ladungsdefizit wird durch die Alkali-Ionen, wie
beispielsweise Na+-Ionen, ausgeglichen. Auf die Verwendung von Calcium-Ionen soll
hier verzichtet werden, da deren massenhafte Erzeugung das Brennen von Kalkstein,
ähnlich der Brandkalkherstellung (Formel 1.1), erfordern würde.

In den letzten Jahren wurde eine neue Form der Geopolymersynthese entwickelt.
Bei dieser One-part Formulierung wird bewusst der Einsatz von stark ätzenden Alka-
lihydroxid- bzw. Alkalisilikatlösungen 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-Lösungen
zwei Ausgangssubstanzen getrennt voneinander vorliegen müssen [8].
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Aus bisherigen Forschungsergebnissen ist bekannt, dass es bei der Synthese von
Two-part Geopolymeren für niedrige Si/Al-Verhältnisse vermehrt zur Bildung von Zeo-
lithen kommt [9–12], währenddessen komplett amorphe Geopolymere höhere Festig-
keiten erreichen. Daraus leiten sich die späteren Anwendungsgebiete der Reaktions-
produkte ab. So genannte Geopolymer-Zeolith-Komposite können durch das in den
Zeolithporen gespeicherte Wasser hitzebeständig wirken und als Brandschutzbeschich-
tung oder -mörtel eingesetzt werden. Dahingegen sind zeolithfreie Geopolymere für
Fertigteilanwendungen nutzbar.

Aus den Forschungsergebnissen zu Two-part Geopolymeren ergeben sich die Frage-
stellungen zu One-part Geopolymeren der vorliegenden Arbeit:

• Hängt die Zeolithbildung in One-part Geopolymeren ebenso wie in Two-part Geo-
polymeren vom Si/Al-Verhältnis der Ausgangszusammensetzung ab und besteht
eine ähnliche Korrelation zwischen der gebildeten Menge an Zeolith und der Fes-
tigkeit?

• Welchen Einfluss hat die gewählte Erhärtungstemperatur auf die Reaktionspro-
dukte und wie wird das Wasser in die Struktur eingebaut?

• Kann die Homogenität und Phasenstabilität der Prüfkörper unter verschiedenen
Trocknungs- und Lagerungsbedingungen gewährleistet werden?

Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR) als Analysemethode

Die Röntgendiffraktometrie (XRD, engl. X-ray diffraction) ist eine Standardunter-
suchungsmethode der Baustoffwissenschaften. Da Geopolymere größtenteils röntgen-
amorph sind und eine glas- oder gelartige Struktur aufweisen, konnte die Kernspinreso-
nanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie, engl. nuclear magnetic resonance spectrosco-
py) vielfältige Beiträge zum Verständnis von Two-part Geopolymeren liefern [13–16].
In dieser Arbeit sollen ähnliche Methoden angewendet werden um ein umfassendes Bild
von One-part Geopolymeren zu liefern. Zur Phasenanalyse der Materialien bietet sich
vor allem die 29Si MAS (Probenrotation um den magischen Winkel, engl. magic angle
spinning) NMR mit ihren weit aufgelösten Spektren an. Zu deren Auswertung kann auf
die an Alumosilikaten gewonnenen Erkenntnisse der letzten vier Jahrzehnte zurückge-
griffen werden [17]. Die Anwendung der 27Al MAS NMR unterscheidet vierfach (AlO4),
fünffach (AlO5) oder sechsfach koordiniertes Aluminium (AlO6) und hat sich für die
Untersuchung des Reaktionsprozesses von auf Metakaolin basierenden Geopolymeren
bewährt [11, 12, 18]. Informationen über freies und gebundenes Wasser liefert die 1H
MAS NMR [19] und zum Hydrationszustand von Natrium-Ionen die 23Na MAS NMR
[11, 13, 20].
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1 Einleitung

Über den bestehenden Forschungsstand hinaus sollen NMR-Verfahren genutzt wer-
den, die eine genauere Analyse des Geopolymer-Netzwerkes ermöglichen. Dafür werden
Messverfahren benötigt, die Verknüpfungen oder räumliche Nähe zwischen einzelnen
Kernarten aufzeigen können. Neben dem Kreuzpolarisations-Experiment (CP, engl.
cross polarisation), das einen Magnetisierungstransfer von Protonen auf eine andere
Kernart bereitstellt, werden dafür die REDOR MAS NMR- [21] und die TRAPDOR
MAS NMR-Methode [22, 23] eingesetzt. Breite, sich überlagernde NMR-Resonanzen
können damit beispielsweise anhand ihrer bestehenden 27Al-29Si-Wechselwirkungen
voneinander getrennt werden. Die zu bearbeitenden Fragestellungen dieser Arbeit sol-
len mit der Kombination aller genannten NMR-Unterschungsmethoden ein möglichst
vollständiges Bild des Reaktionsprozesses von One-part Geopolymeren liefern.
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2 Grundlagen der
NMR-Spektroskopie

Die Anwendung von NMR-spektroskopischen Verfahren erfordert genaue Kenntnisse
über die Wechselwirkungen eines Atomkerns mit seiner elektronischen Umgebung und
wie weitere umliegende magnetische Kerne diesen zusätzlich beeinflussen. Erst damit
können erzeugte NMR-Spektren richtig analysiert und Spektrallinien entsprechend zu-
geordnet werden, um Rückschlüsse auf Phasenzusammensetzungen zu ziehen. In diesem
Kapitel werden deshalb die Grundlagen für die Signalerzeugung und -auswertung der
Methode erläutert sowie alle angewendeten NMR-Experimente detailliert eingeführt.

2.1 Einleitung zu Wechselwirkungen im Festkörper
Ein Festkörper-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 (ψ(t)) beschrieben werden kann. Für
die NMR ist dabei der Spinzustand eines einzelnen betrachteten Spins entscheidend und
wird durch die zeitabhängige Schrödinger-Gleichung ausgedrückt [24]:

d

dt
|ψ(t)spin⟩ ∼= −iĤspin |ψ(t)spin⟩ (2.1)

Alle Einflüsse auf den Spinzustand werden durch den Hamilton-Operator Ĥspin abgebil-
det. Dieser setzt sich aus vielen einzelnen Hamilton-Operatoren zusammen, die jeweils
eine quantenmechanische Wechselwirkung auf das Spinsystem beschreiben, deren Ei-
genzustände von ~ gequantelte Energiezustände liefern:

Ĥspin = Ĥ0 + Ĥrf + ĤCS + ĤD + ĤJ + ĤQ + . . . (2.2)

• Ĥ0 – Zeemanaufspaltung durch äußeres Magnetfeld B0 (siehe Abs. 2.2)

• Ĥrf – Wechselwirkung mit angelegtem oszillierendem Magnetfeld Brf

• ĤCS – Chemische Verschiebung (siehe Abs. 2.3)

• ĤD – Direkte Spin-Spin-Wechselwirkung (Dipol-Dipol-WW, siehe Abs. 2.5)

• ĤJ – Indirekte Spin-Spin-Wechselwirkung (J-Kopplung)

• ĤQ – Quadrupol-Wechselwirkung (siehe Abs. 2.6)

5



2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

In den folgenden Abschnitten soll auf die einzelnen Wechselwirkungen näher eingegan-
gen werden. Über die genannten Wechselwirkungen hinaus führen viele weitere zufällige
Wechselwirkungen (gekennzeichnet mit . . .) zur Abweichung vom idealen Modell und
damit beispielsweise zur Relaxation des NMR-Signals (siehe Abs. 2.4).

2.2 Zeeman-Aufspaltung

Protonen und Neutronen besitzen einen Eigendrehimpuls (engl. spin) von S = 1/2. Der
Kerndrehimpuls I eines Atomkerns kann verschiedene Werte, abhängig von der Anzahl
an Protonen und Neutronen, annehmen. In vielen Fällen ist I = 0, wenn die Anzahl
an Protonen und Neutronen jeweils eine gerade Zahl annimmt. Für alle anderen Fälle
ist der Kernspin ungleich von Null (I ̸= 0), diese Atomkerne besitzen ein magnetisches
Moment µ⃗.
Größe und Richtung des Dipols sind abhängig vom Drehimpulsvektor I⃗ und dem kern-
spezifischen gyromagnetischen Verhältnis γ.

µ⃗ = γ · I⃗ (2.3)

Wird der Dipol einem Magnetfeld (B⃗0) ausgesetzt, präzidiert der Dipol um den Magnet-
feldvektor B⃗0 = (0, 0, B0). Der Hamilton-Operator, auch Zeeman-Operator genannt,
kann wie folgt beschrieben werden

Ĥ0 = −µ⃗ · B⃗0 = −γI⃗ · B⃗0 = −γ · ~ ·B0 · Iz (2.4)

Die Eigenwerte von Iz können nur diskrete Werte des Planckschen Wirkungsquantums
~ annehmen und geben die Energieniveaus des Kernspins an:

Em = −γ · ~ ·B0 ·m, m = Iz, Iz−1, ...,−Iz+1,−Iz (2.5)

Für einen Atomkern mit einem Spin von I=1/2 beträgt der Energieunterschied

∆E = E−1/2 − E+1/2 = γ · ~ ·B0 = ~ω (2.6)

und es ergibt sich die Lamorfrequenz:

ωL = −γB0, bzw. νL = − γ

2πB0 (2.7)

Der energetisch günstigere Zustand ist der, bei dem Kernspin und magnetisches Feld
parallel (m = +1/2) ausgerichtet sind. Das energetisch höhere Niveau wird besetzt,
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2.3 Chemische Verschiebung

wenn sich Kernspin und Magnetfeld antiparallel (m = −1/2) zueinander ausrichten.

m = +1/2

m = −1/2

∆E = γ · ~ ·B0
I = 1/2

B0 = 0 B0 > 0

Abbildung 2.1: Zemann-Aufspaltung der Energieniveaus für ein I=1/2-Kern im äu-
ßeren Magentfeld B0.

Es entsteht damit ein Besetzungszahlunterschied ∆N = N+ −N−, der eine makrosko-
pische Magnetisierung in Richtung des B0-Feldes zur Folge hat. Mit Hilfe der Boltz-
mann-Verteilung lassen sich im thermischen Gleichgewicht die Besetzungszahlen der
Energieniveaus berechnen.

N−

N+
= e

(
− ∆E

kB ·T

)
(2.8)

Um quantenmechanische Übergänge zwischen den beiden Zuständen zu erzeugen, wird
ein oszillierendes Radiofrequenzfeld B⃗rf = (B1cos(ωrft), 0, 0) senkrecht zu B⃗0 = (0, 0, B0)
eingestrahlt. Ein Energieübertrag ist dabei jedoch nur möglich, wenn die Einstrahlfre-
quenz (ωrf) nahe der Lamorfrequenz liegt, wobei die Auswahlregel ∆m = ±1 gilt.

2.3 Chemische Verschiebung

Das äußere Magnetfeld B0 wird am Ort des zu untersuchenden Kerns leicht verändert
und es entsteht ein effektives Magnetfeld Beff . Einerseits verringert sich der magneti-
sche Fluss durch die den Kern umgebende Elektronenhülle, auf dessen Umlauf Elektro-
nen einen Ringstrom induzieren (diamagnetischer Anteil der Abschirmkonstante, σD,
Hochfeldverschiebung im Spektrum). Andererseits werden durch angeregte Bahn- und
Spinmomente magnetische Felder induziert, die den magnetischen Fluss erhöhen (para-
magnetischer Anteil der Abschirmkostante, σP , Niedrigfeldverschiebung im Spektrum)
[25].

Beff = B0(1 − σ) = B0(1 − σD + σP ) (2.9)
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Der dazugehörige Hamilton-Operator lautet damit:

ĤCS = −µ⃗ · B⃗eff = −µ⃗ · B⃗0(1 − σ) (2.10)

Diese Eigenschaft macht sich die NMR-Spektroskopie zu nutze. Denn je nach Stärke
von Beff resultierten aus Formel 2.7 unterschiedliche Resonanzfrequenzen:

νL = ω

2π = γ

2πB0(1 − σ) (2.11)

Um die Veränderung der Resonanzfrequenz (ν) unabhängig von der absoluten Ma-
gnetfeldstärke B0 zu beschreiben, wird sie im NMR-Spektrum mit einem Referenzwert
(νRef) ins Verhältnis gesetzt. Die Einheit der chemischen Verschiebung (δ, engl. chemi-
cal shift) lautet ppm (engl. parts per million):

δppm = 106ν − νRef

νRef
(2.12)

Anisotropie der chemischen Verschiebung

Für ein einzelnes Molekül hängt die chemische Verschiebung von der Orientierung des
Moleküls zum äußeren Magnetfeld B⃗0 = (0, 0, B0) ab, da sich die Elektronen um spezi-
elle Achsen des Moleküls bewegen und die Abschirmkonstante in alle drei Raumrichtun-
gen beeinflussen. Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA, engl. chemical
shift anisotropy) ist damit eine tensorielle Größe und wird wie folgt beschrieben [26]:

σLKS =

⎛⎜⎜⎜⎝
σxx σxy σxz

σyx σyy σyz

σzx σzy σzz

⎞⎟⎟⎟⎠ (2.13)

Wobei das hier gewählte Laborkoordinatensystem (LKS) in ein Hauptachsensystem
(PAS, engl. principial axis system) transformiert werden kann:

σP AS =

⎛⎜⎜⎜⎝
σ11 0 0
0 σ22 0
0 0 σ33

⎞⎟⎟⎟⎠ (2.14)

Dabei wird die Lage des PAS so gewählt, dass das Tensor-Element σ11 die höchste Re-
sonanzfrequenz bei geringster Abschirmung und σ33 die niedrigste Resonanzfrequenz
bei größter Abschirmung einnimmt. Es gilt somit σ11 ≤ σ22 ≤ σ33. Die Winkel φ und θ
beschreiben im PAS-System die Lage des Tensor-Elements σ33 zu B⃗0 = (0, 0, B0) und
werden Polarkoordinaten oder auch Euler-Einkel genannt. Dies gilt auch für Einkris-
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2.4 Relaxation

talle, da sich dort alle Moleküle periodisch ausrichten und jeweils dieselben Werte für
die chemische Verschiebung annehmen.

Für Moleküle in Lösungen mittelt die Brown’sche Molekularbewegung die Richtungs-
abhängigkeit aus, so dass die isotrope chemische Verschiebung (σiso) einen Vergleichs-
wert für die Probe liefert. σiso wird aus dem Mittel der einzelnen Komponenten errech-
net, dafür wird die Summe der Diagonalelemente gebildet (Spur einer Matrix, Tr, engl.
trace):

σiso = 1/3 Tr (σP AS) = 1/3 (σ11 + σ22 + σ33) (2.15)

Dahingegen besteht eine Pulverprobe aus verschieden orientierten Kristallen, deren
Lage sich zueinander nicht ändert. 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 können in Abhängigkeit zu den Polarkoordinaten berechnet
werden [27]:

νL = γ

2πB0(1 − σiso − 1
3σaniso(3 cos2 θ − 1) − η sin2 θ cos 2φ) (2.16)

Dabei dient als Maß für die Anisotropie der Linienform der Anisotropieparameter

σaniso = σ33 − 1
2(σ11 + σ22) (2.17)

und für die Asymmetrie der Linienform der Asymmetrieparameter

η = σ11 − σ22

σ33 − σiso

, 0 ≤ η ≤ 1. (2.18)

Die Analyse der Linienform eines Festkörper-NMR-Spektrums lässt somit Rückschlüsse
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, wofür mehrere Gründe verantwortlich sind [25]. Auf das
Einzelpuls-Experiment (SP, engl. single pulse) wird in Abschnitt 2.8.1 näher eingegan-
gen.
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

2.4.1 Spin-Gitter-Relaxation

Aus Gleichung 2.8 ergibt sich ein Besetzungszahlunterschied zwischen energetisch güns-
tigeren |+⟩-Zuständen und den ungünstigeren |−⟩-Zuständen. 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
Rückkehr ins thermische Gleichgewicht folgt einem exponentiellen Verlauf und wird
als longitudinale Relaxation oder Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet:

Mz(t) = M0
(
1 − e−t/T1

)
(2.19)

Die dazugehörige Zeitkonstante T1 beschreibt wie zügig der Relaxationsprozess abläuft
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 T1

Mz(t)

M0

t1 · T1 2 · T1 3 · T1 4 · T1 5 · T1

63.2%

86.5%
95% 98.2% 99.3%

Abbildung 2.2: Verhältnis der Magnetisierung in z-Richtung nach Relaxationsverzö-
gerung in Vielfachen von T1.

Die bekannteste Methode zur Messung der T1-Zeit ist die inversion recovery-Methode.
Das in dieser Arbeit verwendete Experiment zur T1-Bestimmung ist das Einzelpuls-
Experiment nach Sättigung (engl. saturation recovery). Die Sättigung besteht aus meh-
reren 90◦-Pulsen, die den Besetzungszahlunterschied N+/N− zu Eins minimieren. Nach
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2.4 Relaxation

der Sättigung wird dann die Relaxationsverzögerung (D1, Wartezeit, engl. recyle de-
lay) abgewartet und das Einzelpuls-Experiment aufgenommen. Je länger das eingefügte
Delay, desto größer die Magnetisierung nach Formel 2.19 und damit das Signal. Für
eine quantitative NMR-Analyse (qNMR) sollte eine Abhängigkeit vom Spin-Gitter-Re-
laxationsprozess ausgeschlossen werden. Dafür wird eine Wiederholzeit von mindestens
5 · T1 gefordert [28, 29].

2.4.2 Spin-Spin-Relaxation

Direkt nach der Drehung der Magnetisierung aus der z-Richtung in die xy-Ebene haben
alle Spins dieselbe Phase. Da sich die Spins in ihrem lokalen Magnetfeld Blokal 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]:

My(t) = M0 cos(2πνLt)e−t/T2 (2.20)

Die Zeitkonstante T2 beschreibt die transversale Relaxation (Spin-Spin-Relaxation).
Die Beziehung in Formel 2.20 erklärt die Abnahme des FID und führt zu einer Linien-
verbreiterung der Spektrallinie, deren Halbwertsbreite (fwhm, engl. full width at half
maximum) sich proportional zum Inversen der T2-Zeit verhält:

∆ν1/2 = 1
πT2

(2.21)

Die Abnahme resultiert nicht allein aus den unterschiedlichen lokalen Magnetfeldern
der einzelnen Spins, sondern auch durch die Inhomogenität des äußeren Magentfeldes
B0. Die effektive transversale Relaxationszeit T ∗

2 setzt sich aus beiden Zeitkonstanten
zusammen:

1
T ∗

2
= 2
T2

+ 1
T inhom

2
(2.22)

Messung der Spin-Spin-Relaxationszeit T2

Um bei der Messung von T2 die Inhomogenität des Magnetfeldes ausschließen zu kön-
nen, wird eine Spin-Echo-Messung durchgeführt. Die durch das inhomogene Magnetfeld
auftretenden Phasen-Inkohärenzen werden durch den 180◦-Puls refokusiert und es ver-
bleibt die T2-Komponente, die innerhalb der Probe durch lokale Felder erzeugt wird.
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Durch Variation von τ kann die Signalabnahme nach beliebigen Zeitintervallen 2 · τ
gemessen werden.

90◦

M

τ 180◦ τ FID

M

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Spins während eines Spin-Echos. Die
einzelnen Spins, der in die xy-Ebene transferierten Magenetisierung (M), dephasieren
während einer Wartezeit (τ) aufgrund von lokalen Feldern und der Inhomogenität des
äußeren 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 ausführlicher beschrieben.

2.5 Direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Ein beobachteter Kern i wird neben dem äußeren Magnetfeld B⃗0 = (0, 0, B0) und seiner
direkten Umgebung auch durch benachbarte Kerne j magnetisiert, da diese ein eigenes
magnetisches Feld induzieren. Die Hamilton-Operatoren für homo- und heteronukleare
Zwei-Spin-Systeme lauten wie folgt [27]:

Ĥhomo
D = −

(
µ0

4π

)
γ2~2

r3
ii

(
3cos2θ − 1

2

)(
3Î2

z − Î2
)

(2.23)

Ĥhetero
D = −

(
µ0

4π

)
γIγS~2

r3
ij

(
3cos2θ − 1

2

)(
ÎzŜz

)
(2.24)

Wobei rij den Abstand zwischen den Atomkernen und θ den Winkel zwischen dem
Abstandsvektor der Atomkerne und der z-Richtung des Magnetfeldes B0 beschreibt.
Die dipolare Kopplungskonstante wird in Hz angegeben und wird definiert durch:

Dij = −
( 1

2π

)(
µ0

4π

)
γiγj~
r3

ij

(2.25)

Es ergibt sich die Verschiebung der Resonanzfrequenz in Folge der diploaren Kopplung
für den homonuklearen und heteronuklearen Fall:

∆νhomo
D = 3

2Dii

(
3cos2θ − 1

2

)
, ∆νhetero

D = Dij

(
3cos2θ − 1

2

)
(2.26)
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2.6 Quadrupol-Wechselwirkung

Aus dieser Abhängigkeit resultieren die für Festkörper-Spektren typischen breiten Li-
nienformen. Da die Molekülachsen in einer Pulverprobe zufällig orientiert sind, nimmt
je nach Winkel θ des jeweiligen dipolaren Abstandsvektors zum äußeren Magnetfeld
B⃗0 = (0, 0, B0) 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 Bindungslängen von 1, 647Å für Si-O und
0, 969Å für O-H [30] beträgt der Abstand vom Silicium- zum Wasserstoffatom nach
dem Kosinussatz rSi,H = 2,27 Å. Die dipolare Kopplungskonstante nimmt nach Formel
2.25 einen Wert von DSi,H = 2,03 kHz an. Eine zügige Berechnung der Dipolkopplung
bietet das dist2dip-Programm in der SIMPSON-Software [31].

Indirekte Dipol-Dipol Kopplung

In Flüssigkeiten mittelt sich die direkte Dipol-Dipol Kopplung nahezu völlständig durch
die Molekülbewegungen aus, dafür kann die indirekte Dipol-Dipol Kopplung (J-Kopp-
lung) beobachtet werden. Dabei wechselwirken die beiden Spins über die Bindungselek-
tronen miteinander. Da dieses Phänomen im Festkörper von der viel stärkeren direkten
Dipol-Dipol Kopplung überlagert wird, wird darauf an dieser Stelle nicht weiter einge-
gangen [24].

2.6 Quadrupol-Wechselwirkung

Für den Fall eines Kerns mit I > 1/2 treten nicht sphärische Kern-Ladungsverteilungen
auf, die ein elektrisches Kern-Quadrupolmoment eQ erzeugen. Dieses tritt mit dem
elektrischen Feldgradienten (EFG) – erzeugt durch die ebenso nicht kugelsymmetrische
elektrische Ladungsverteilung der Umgebung – in Wechselwirkung [27, 32]. Richtung
und Größe der einzelnen Komponenten des EFG werden als Tensor dargestellt:

V =

⎛⎜⎜⎜⎝
Vxx Vxy Vxz

Vyx Vyy Vyz

Vzx Vzy Vzz

⎞⎟⎟⎟⎠ (2.27)
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Wird ein angepasstes Koordinatensystem gewählt, wird der Tensor diagonalisiert:

V =

⎛⎜⎜⎜⎝
Vxx 0 0
0 Vyy 0
0 0 Vzz

⎞⎟⎟⎟⎠ (2.28)

Die größte Komponente des EFG wird mit Vzz = eq definiert und beschreibt den EFG
entlang der Hauptachse. Mit Gültigkeit der Laplace-Gleichung Vxx + Vyy + Vzz = 0
gilt für einen kugelsymmetrischen EFG Vxx = Vyy = Vzz und für ein Rotationsellipsoid
Vyy = Vzz. Alle von der Achsensymmetrie abweichende Formen des EFG werden durch
den Asymmetrieparamenter definiert:

η = Vxx − Vyy/Vzz, 0 ≤ η ≤ 1 (2.29)

Die Kopplungsstärke zwischen Kern-Quadrupolmoment und EFG wird als Quadrupol-
kopplungskonstante (Cqcc, engl. quadrupol coupling constant) ausgedrückt:

Cqcc = e2qQ

h
(2.30)

Dies entspricht der Quadrupol-Frequenz ωQ bzw. νQ [33, 34]:

ωQ = 3e2qQ

2I(2I − 1)~ bzw. νQ = 3e2qQ

2I(2I − 1)h (2.31)

Um Übergangsfrequenzen für die einzelnen Spinzustände zu berechnen, wird die Stö-
rungstheorie 1. Ordnung herangezogen, es folgt:

νQ1 = νQ

2
(
3 cos2 θ − 1 − ηQ sin2 θ cos 2φ

) (
m− 1

2

)
(2.32)

Für den Fall starker elektrischer Feldgradienten (νQ > 0, 05νL) ist die Störungstheorie
1. Ordnung nicht ausreichend und es muss die Störungstheorie 2. Ordnung verwendet
werden:

νQ2 = −
ν2

Q

16νL

(
I(I + 1) − 3

4

) (
1 − cos2 θ

) (
9 cos2 θ − 1

)
(2.33)

In Abbildung 2.6 sind das Energieniveauschema für einen Kern mit I = 3/2 unter Be-
rücksichtigung der Zeeman-Ausspaltung sowie Quadrupol-Kopplungen 1. und 2. Ord-
nung gezeigt. Der Übergang von m = 1/2 nach m = −1/2 wird als Zentralüber-
gang (CT, engl. central tranistion) und die anderen beiden als Satellitenübergänge
(ST, engl. satelite transition) bezeichnet. Mit Hilfe des Frequenzabstandes der Satelli-

14



2.7 Magic Angle Spinning (MAS)

tenübergänge im Spektrum kann die Quadrupolkopplungskonstante bestimmt werden
(Cqcc = 2∆νQ).

m = +3/2

m = +1/2

m = −1/2

m = −3/2
E

Zeeman-
Aufspaltung

ST ∆E ∼ νL

CT ∆E ∼ νL

ST ∆E ∼ νL

Quadrupol-
kopplung
1. Ordnung

∆E ∼ νL − νQ1

∆E ∼ νL

∆E ∼ νL + νQ1

Quadrupol-
kopplung
2. Ordnung

∆E ∼ νL − νQ1 + νQ2

∆E ∼ νL − νQ2

∆E ∼ νL + νQ1 + νQ2

Abbildung 2.4: Energieniveauschema für einen Kern mit I = 3/2 und einem festen
Winkel des EFG θ zu B⃗0 = (0, 0, B0).

Für den Fall eines Moleküls in Lösung mittelt die Brown’sche Bewegung die Quadru-
polwechselwirkung aus. Für eine Pulverprobe hingegen führt die Verteilung der Lage
des EFG zu einem kontinuierlich verteilten Spektrum („Quadrupolspektrum“) .

2.7 Magic Angle Spinning (MAS)

Wird eine Festkörperprobe um einen Winkel θ rotiert, nehmen im zeitlichen Mittel
alle Molekülachsen 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 Abhängigkeit (3 cos2 θ − 1)
der resultierenden chemischen Verschiebung mit der Orientierung der Moleküle zum
äußeren Feld B⃗0 = (0, 0, B0), diese soll durch die MAS-Technik eliminiert werden.
Wird der Term Null gesetzt und nach θ aufgelöst, ergibt sich der „Magische Winkel“
θmagic, um den rotiert werden muss.

θmagic = arccos
√

1/3 = 54, 74◦ (2.34)
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Für eine effektive Ausmittelung der Linienverbreiterung durch die Dipolwechselwir-
kung muss die Rotationsfrequenz νr deutlich größer als die Stärke der Kopplungskon-
stanten D (siehe Formel 2.25) sein. Im Fall von Si-OH wird eine Rotationsfrequenz
νr >> DSi,H = 2,03 kHz benötigt. Für Rotationsfrequenzen, die nur wenige Vielfache
von D betragen, werden durch Modulationen von Resonanz- und Rotationsfrequenz
Rotationsseitenbänder im Abstand νr vom Zentralsignal erzeugt. Wobei sich die In-
tensitätsverteilungen der entstehenden Linien aus der Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung ergeben. Dies ist schematisch in Abbildung 2.5 gezeigt.

νr νr νr νr

δ [ppm]

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

Diese hohen Drehzahlen werden in BRUKER MAS-Probenköpfen durch zwei Druck-
luftzuführungen erreicht. Dabei hält der erste Luftstrom die Probe in der Schwebe
(Lager, engl. bearing), um jegliche Reibung am Probenkopf zu verhindern, während
der zweite Luftstrom die Rotationsfrequenz (νr) fährt (engl. drive). Damit werden mit
neuesten Probenköpfen momentan Rotationsfrequenzen um 100 kHz realisiert.
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2.8 Anwendungsbeispiele

2.8 Anwendungsbeispiele

2.8.1 Einzelpuls-Experiment

90◦

t FT

14 12 10 8 6 4 2 0 -2

Si

CH3

CH3

H3C CH3

δ(1H) [ppm]

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

Das Einzelpuls-Experiment (SP, engl. single pulse) ist das am häufigsten verwende-
te NMR-Experiment. Dabei wird in der B1-Feldspule ein π/2-Puls generiert um die
Magnetisierung aus der z-Richtung in die xy-Ebene zu überführen. Die Pulslänge tπ/2

hängt nach ω1 = γB1 und ω = 2π/T vom gyromagnetischen Verhältnis γ und von der
B1-Feldstärke ab.

tπ/2 = π/2
γ1B1

(2.35)

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
B1-Feld-Spule gemessen. Dieses Signal setzt sich aus der Magnetisierung in x- und
y-Richtung der Magnetisierung zusammen und bildet das komplexe Signal S(t).

S(t) = Mx(t) + iMy(t) (2.36)

Der charakteristische Signalabfall/Induktionsabfall (FID, engl. free induction decay)
resultiert aus dem T ∗

2 -Relaxationsverhalten der Messprobe (siehe Abs. 2.4). Mittels
Fourier-Transformation (FT) [37] wird das typische FT-NMR-Spektrum erzeugt.

S(ω) =
∫ ∞

0
S(t)e−iωtdt (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 häufig verwendeter Standard, dessen Resonanzsignal auf 0,0 ppm gesetzt
wird. In 1H NMR-Spektren finden sich nur sehr wenige Substanzen mit negativen chemi-
schen Verschiebungen auf der ppm-Skala. Bei TMS werden die 12 äquivalent angeordne-
ten Wasserstoffatome durch die Elektronen des Siliciumatoms abgeschirmt, was zu der
vergleichsweise niedrigen Resonanzfrequenz führt. Diese Abschirmung resultiert aus der
niedirgen Elektronegativität des Siliciumatoms (1,8) gegenüber 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 äußeren
Magnetfeld entgegen (Hochfeldverschiebung, engl. upfield) und führt zu einer kleineren
Resonanzfrequenz. Die chemische Verschiebung (δ) in einem 1H NMR-Spektrum gibt
somit Aufschluss über die Acidität der untersuchten Substanz. Ein Wasserstoff-Atom
ohne umgebendes Elektron wäre ein 100%-iger Elektronenakzeptor und würde ein NM-
R-Signal weit links im Spektrum erzeugen (engl. downfield).

Frequenz

downfield upfield

+ Ladung - Ladung

Entschirmung Abschirmung

sauer basisch

TMS

14 12 10 8 6 4 2 0 -2

δ(1H) [ppm]

Abbildung 2.7: Interpretation von 1H NMR-Spektren.
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2.8 Anwendungsbeispiele

2.8.2 Spin-Echo-Experiment

90◦ 180◦

t

τ τ

data acq.

Abbildung 2.8: Pulsschema des Spin-Echo-Experiments.

Das Spin-Echo-Experiment besteht aus einem 90◦-Puls, einer Wartezeit (τ), einem
180◦-Puls und einer weiteren Wartezeit (τ). Im Anschluss beginnt die Signalaufnah-
me (data acq., engl. data acquisition). Die durch den ersten Puls in die xy-Ebene
übertragene Magnetisierung relaxiert in der τ -Zeit mit T ∗

2 . Dieser Relaxationsprozess
resultiert aus der Spin-Spin-Relaxation sowie der Inhomogenität des äußeren Magnet-
feldes und führt zu einem Verlust der Phasen-Kohärenz der Atomspins. Mittels des
180◦-Puls werden die Phasenbeziehungen, die aus der Magnetfeldinhomogenität resul-
tieren, wieder refokusiert. Bis zum Ende der zweiten τ -Wartezeit bauen sich Magneti-
sierung und Signal, die nicht durch die irreversible Spin-Spin-Relaxation T2 zerfallen
sind, wieder auf und zerfallen anschließend wieder. Dieses charakteristische Verhalten
wird als Hahn-Echo1 bezeichnet [38].

Mit Hilfe des Spin-Echo-Experiments lässt sich nicht nur der Einfluss der Inhomo-
genität des Magnetfeldes fast vollständig beseitigen (siehe Abs. 2.4) sondern auch
die transversale Relaxationszeit T2 bestimmen. Das Experiment eignet sich durch die
Wahl verschieden langer Spin-Echo-Zeiten (2 · τ) auch dazu die Bestandteile einer
Messprobe nicht nur anhand der chemischen Verschiebung sondern auch anhand ih-
rer T2-Relaxationszeit zu analysieren. Eine Substanz mit kurzem T2 liefert dabei für
längere Spin-Echo-Zeiten kein Signal mehr.

1Im Folgenden wird in Grafiken von Pulsprogrammen die erste Hälfte des Hahn-Echos nicht gezeigt
und nur der resultierende FID während der Signalaufnahme abgebildet
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2 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

2.8.3 Kreuzpolarisations-Experiment

90◦

I
CP

Entkopplung

S CP

Abbildung 2.9: Pulsschema des CP-Experiments.

Das Einzelpuls-Experiment ist für NMR-Messungen an Kernen mit geringer natürlicher
Isotopen-Häufigkeit (z.B. 15N mit 0,37%, 13C mit 1,11%, 29Si mit 4,67%) sehr zeitinten-
siv. Einerseits ist nur der entsprechende Anteil an Kernen NMR-messbar, andererseits
liegen die T1-Relaxationszeiten für die drei genannten Kerne oft im Minuten- oder gar
Stundenbereich. Das Kreuzpolarisations-Experiment (CP, engl. cross polarisation) bie-
tet eine Möglichkeit diese Kerne dennoch zeiteffizient zu untersuchen, dafür wird die
transversale Magnetisierung von häufig vorliegenden Kernen (I, engl. abundant spins)
auf die Kerne mit niedriger Konzentration (S, engl. delute spins) übertragen.
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 Länge der Pulse wird Kontaktzeit genannt und lässt
beide Kerne im rotierenden Koordinatensystem wechselwirken (engl. spinlock pulse).
Dieser Magnetisierungstransfer wird über die Dipol-Dipol-Kopplung realisiert und ist
maximal, wenn die Spinlock-Frequenzen beider Pulse gleich groß sind:

γIB1,I = γSB1,S (2.38)

Diese Gleichung wird als Hartmann-Hahn-Bedingung bezeichnet [39–41]. Nach Been-
digung der Kreuzpolarisation wird der FID der S-Kerne aufgezeichnet, während 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
hochauflösende NMR-Spektren, deren kurze Wiederholzeiten gegenüber Einzelpuls-Ex-
perimenten zu deutlich besseren Signal-zu-Rausch-Verhältnissen (S/N, engl. signal to
noise) bei gleicher Labor-Messzeit führen.
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2.8 Anwendungsbeispiele

2.8.4 REDOR-Experiment
90◦ 180◦

27Al

29Si, S0

29Si, S

1H 1H-Decoupling (15◦ TPPM)

τ τ
N

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 2.10: Pulsschema des 27Al{29Si}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 Abstände be-
stimmen [21, 43–45]. Je nach Fragestellung werden dafür unterschiedliche Anforderun-
gen an die NMR-Messungen gestellt. Für den aufwendigsten Fall einer Abstandsberech-
nung werden mehrere Messungen mit verschieden langen Spin-Echo-Zeiten benötigt,
während für eine qualitative Analyse, ob eine dipolare Kopplung vorherrscht, meist
ein Experiment ausreicht. Im Folgenden soll das Konzept für 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). Während dieser Zeit wird eine 1H-Entkopplung eingestrahlt, um die Signalintensi-
tät der 27Al-Spins nicht durch dipolar gekoppelte 1H-Kerne zu minimieren (Referenzex-
periment, Signalintensität S0). Die zweite Messung umfasst dasselbe Experiment, wobei
zusätzlich auf die I = 1/2-Kerne (hier 29Si) jede halbe Rotorperiode ein 180◦-Puls ein-
gestrahlt wird. Dadurch ändert 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 29Si-Atmonen, die durch die MAS-Technik herausgemittelt wird, bewusst wieder
eingeführt wird. Dies führt zu einer Reduzierung der Signalamplitude der 27Al-Atome,
die dipolar an 29Si-Atome gekoppelt sind. (Dephasierungsexperiment, S). Wird die
Differenz aus beiden Teilmessungen gebildet (∆S = S0 − S), kann indirekt die dipo-
lare Kopplung zwischen 27Al- und 29Si-Spins gezeigt werden. Um den REDOR-Effekt
unabhängig von untersuchter Stoffmenge, Spin-Echo und Relaxationsverhalten zu be-
stimmen, wird das Verhältnis aus REDOR-Differenzsignal und Spin-Echo-Intensität
gebildet (∆S/S0).

Die Größe des REDOR-Effektes ist somit abhängig von der Anzahl der benachbarten
29Si-Spins und deren atomarem Abstand rij. Es treten auch Wechselwirkungen über
eine Bindungslänge hinaus auf (z.B. Si–O–Si–O–Al), durch den großen atomaren Ab-
stand rij ist der Einfluss der dipolaren Kopplung jedoch nur sehr klein, so dass das
Phänomen erst für längere Spin-Echo-Zeiten beobachtet werden kann.

2.8.5 TRAPDOR-Experiment

90◦ 180◦

29Si

27Al, S0

27Al, S

1H 1H-Decoupling (15◦ TPPM)

τ τ
N

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Abbildung 2.11: Pulsschema des 29Si{27Al}TRAPDOR Experiments.

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

Wiedereinführen der heteronuklearen, dipolaren Kopplung während des Spin-Echo-Ex-
perimentes. Während dies im REDOR-Experiment durch 180◦-Pulse gelingt, die für
Richtungswechsel der magnetischen Momente sorgen, nutzt TRAPDOR Energieüber-
tragungen über die Zeeman-Niveaus des gekoppelten Quadrupol-Kerns (I > 1/2). Dazu
wird ein kontinuierlicher Radiofrequenz-Puls („TRAPDOR-Puls“) eingestrahlt, der zu
Energieniveau-Übergängen führt 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 Signalintensität des beobachteten
Kerns und es lassen sich damit Rückschlüsse auf die dipolare Kopplung zwischen den
beiden Kernarten in der Probe ziehen.
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3 Materialien

Geopolymere bilden sich aus den Verknüpfungen von SiO4- und AlO4-Tetraedern und
erzeugen dabei glas- bzw. gelartige alumosilikatische Phasen. Sie ähneln strukturell
Zeolithen, verfügen dabei aber über keine Fernordnung. Alumosilikate im Allgemeinen
und Zeolithe im Speziellen gehören zur Gruppe der Silikate, die im folgenden Abschnitt
3.1 erläutert werden soll.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Materialien werden in den anschließenden Ab-
schnitten 3.2 bis 3.4 ersten Charakterisierungen unterzogen. Dies betrifft die drei ge-
wählten silikatischen Ausgangsstoffe ebenso wie die hergestellten One-part Geopoly-
mere unter Verwendung von drei verschiedenen SiO2/Al2O3-Ausgangszusammenset-
zungen. Es sind Festigkeitsprüfungen, Aufnahmen mittels Rasterelektronenmikrosok-
pie, Röntgendiffraktogramme, Dichte- und Oberflächen-Messungen aufgeführt, 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 über Tridymit und Cristobalit bis zu metastabilem Kieselglas [46]. Die Valenz-
elektronen der Si-Atome sind dabei sp3-hybridisiert und bilden vier Bindungen mit
Sauerstoff Atomen in tetraedischer Anordnung. Es entstehen dreidimensionale Netz-
werke mit unterschiedlichen Bindungswinkeln je nach Modifikation.

O Si O Si O

O O

O O

Abbildung 3.1: Strukturmodell von zwei verknüpften SiO4-Tetraedern.

Ortho-Kieselsäure (Si(OH)4, auch Monokieselsäure genannt) ist die einfachste Säure des
Siliciums und neigt zur Kondensation, wobei die Geschwindigkeit von Konzentration,
Temperatur und dem pH-Wert der Lösung abhängt. Bei vollständiger dreidimensionaler
Kondensation ist SiO2 das Endprodukt. Als Zwischenprodukte gelten die Kieselsäuren,
die in den meisten Fällen nur als Alkalisalze oder Esterkieselsäuren stabil sind. Große
Bedeutung haben die Alkalisalze, Silikate genannt. Sie sind Hauptbestandteil der Erd-
kruste und werden als technische Produkte vielfältig eingesetzt. Ein Teil der Si-Atome
kann durch Al-Atome ersetzt werden, was zum Begriff der Alumosilikate führt.
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3 Materialien

Werden die Anionen betrachtet, können die Silikate (und Alumosilikate) anhand der
Verknüpfung und Anordnung der SiO4- und AlO4-Tetraeder eingeteilt werden [46]:

• Inselsilikate: [SiO4]4−, einzelner SiO4-Tetraeder, z.B Zirkon Zr[SiO4], Nephelin
NaAl[SiO4]

• Gruppensilikate: [Si2O7]6−, zwei über ein O-Atom verbunden SiO4-Tetraeder

• Ringsilikate: je nach Anzahl n der Siliciumatome im Ring [SinO3n]−2n

• Kettensilikate: je nach Anordnung aus [Si2O6]4−- oder [Si4O11]6−-Einheiten, zwi-
schen den Ketten liegen die Kationen

• Schichtsilikate: [Si4O10]4−, unendliche zweidimensionale Schichten, z.B. Kaolinit
Al4[Si4O10](OH)8

• Gerüstsilikate: dreidimensionales Netzwerk aus SiO4- und AlO4-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 können. Sie bestehen aus AlO−

4 - und
SiO4-Tetraedern, die eine Gerüststruktur mit Poren und Kanälen ausbilden. In diesen
Räumen kann Wasser absorbiert werden, welches beim Erhitzen entweicht, ohne die
Zeolith-Struktur nennenswert zu verändern. Die hohe Porosität führt zu sehr großen
Oberflächeninhalten, was einen Einsatz der Zeolithe als Katalysatoren, Molekularsiebe
oder Wasserenthärter ermöglicht. Der anionische Charakter, der durch die dreiwertigen
Aluminiumatome entsteht, wird durch Kationen, die sich an der inneren und äußeren
Oberfläche befinden, ausgeglichen. Die Zusammensetzung von Zeolithen kann anhand
ihrer allgemeinen Summenformel erklärt werden [17]:

Mn+
x/n

[
(AlO2)−

x (SiO2)y

]
· zH2O (3.1)

• M bezeichnet das Kation, meist ein Alkali- oder Erdalkalimetall. Es dient dem
Ladungsausgleich der negativ geladenen AlO4-Tetraeder und ist nicht in die Struk-
tur eingebaut, sondern lagert sich in den Hohlräumen des Zeoliths an.

• Die Ladung des Kations wird mit n bezeichnet und liegt entsprechend bei 1
(Alkalimetalle; Li+, Na+, K+) oder 2 (Erdalkalimetalle; Mg2+, Ca2+).

• z beschreibt, wieviele Wassermoleküle vom Zeolith aufgenommen wurden und ist
abhängig von der Temperatur und der relativer Feuchtigkeit (RH).
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3.1 Einleitung Silikat-Chemie

• Mit dem Verhältnis x/y wird das molare Verhältnis von Silicium zu Aluminium
angegeben und wird als Modul bezeichnet. Aufgrund der Löwenstein-Regel [6],
die Al–O–Al-Bindungen ausschließt, ist das Si/Al-Verhältnis immer ≥ 1.

Abbildung 3.2: Strukturen einer Sodalith-Einheit (links), Zeolith Na-A (Mitte) und
Faujasith (rechts) sind aus diesen aufgebaut. Die Gitterplätze der Si- oder Al-Atome
sind als Kugeln (•) und die Bindungen über Sauerstoffatome als Striche (–) dargestellt.

Sodalith-Käfig

Sodalith ist ein natürlich vorkommendes Mineral, das meist gräulich, aber je nach Fund-
ort und eingeschlossenen Kationen auch weiß, gelb, lila oder rosa erscheint. Die Kris-
tallstruktur bildet sich aus AlO−

4 - und SiO4-Tetraedern, die Quadrate und sechseckige
Flächen erzeugen. Das entstehende Gerüstsilikat umschließt damit den Sodalith-Käfig.
Werden acht Sodalith-Käfige in Würfelform angeordnet, entsteht ein neunter Hohlraum
in derselben Form. Dieser wird auch β-Käfig (siehe Abb. 3.2, links) genannt und hat
einen Durchmesser von 660 pm.

Zeolith A

Der Zeolith A wird ausschließlich synthetisch gebildet. Die Einheitszelle besteht aus
acht Sodalith-Käfigen, die an ihren quadratischen Flächen über Würfel verknüpft sind.
Der entstehende Hohlraum wird als α-Käfig (siehe Abb. 3.2, Mitte) bezeichnet und
besitzt einen Durchmesser von 1140 pm. Das Si/Al-Verhältnis ist 1 und die Summen-
formel lautet Na+

12

[
(AlO2)−

12 (SiO2)12

]
· 27H2O.

Dieser Zeolith trägt 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 ungefähre Porengröße in Ångström. Finden andere Kationen Verwen-
dung, lautet der Name Zeolith K-A bzw. 3A für Kalium oder Zeolith Ca-A bzw. 5A
für Calcium.
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Während der Erhärtung der One-part Geopolymer-Pasten kam es für zwei Silikat-
quellen zur Bildung des Zeoliths Na-A (vgl. Abschnitt 3.3.1). Für Vergleichsmessungen
wurde ein kommerzieller Zeolith Na-A (Henkel KGaA, Düsseldorf) eingesetzt [47].

Faujasith-ähnliche Zeolithe

Faujasithe sind natürliche Minerale, deren Struktur durch eine Gruppe von synthetisier-
ten Zeolithen reproduziert wird, diese werden als Faujasith-ähnliche Zeolithe (Struk-
turtyp FAU) bezeichnet. Die Einheitszelle besteht aus acht Sodalith-Käfigen, die an
den sechseckigen Flächen über hexagonale Prismen verknüpft sind. Der eingeschlosse-
ne Hohlraum heißt Superkäfig (siehe Abb. 3.2, rechts) und misst einen Durchmesser
von 1270 pm. Je nach Si/Al-Verhältnis und Kation können vielfältige Faujasith-ähnliche
Zeolithe hergestellt werden. Die isotypen Strukturen werden dabei wie folgt bezeichnet:

• LSX: 1 ≤ Si/Al < 1, 1 – engl. low-silica X

• X: 1, 1 ≤ Si/Al < 1, 5 – z.B Na+
43

[
(AlO2)−

43 (SiO2)53

]
· 132H2O

• Y: 1, 5 ≤ Si/Al < 3 – z.B Na+
28

[
(AlO2)−

28 (SiO2)68

]
· 125H2O

• USY: 3 ≤ Si/Al – engl. ultra-stable Y (wird durch Dealuminierung erzeugt)

In dieser Arbeit (siehe 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 (Universität Stuttgart, Institut für technische Chemie, Stuttgart)
vollständig hydratisiert. Dafür wurden sie für mindestens 16 Stunden im Exsikkator
dem Dampf von gesättigter Aluminiumnitrat-Lösung (Al(NO)3) ausgesetzt [48].

3.1.2 Qn(mAl)-Nomenklatur

Die in Abschnitt 3.1 genannten Silikat-Anionen konnten schon in den 1920er Jahren
von H.L. Bragg mittels Röntgenbeugung nachgewiesen werden [49]. Mit dem Vorteil,
dass auch amorphe Phasen klassifiziert werden können, eignet sich speziell die 29Si
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 Einflussgröße n, diese quantifiziert die Anzahl der Si–O–Si-Bindun-
gen und schließt damit terminale Si–O−- oder Si–O–H-Verknüpfungen aus:

Qn : Si(OSi)nO−
4−n (3.2)
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3.1 Einleitung Silikat-Chemie

Die fünf resultierenden Qn-Einheiten (n = 0, 1, 2, 3, 4) sind jeweils etwa 10 ppm im
Spektrum verschoben, beginnend mit den Inselsilikaten Q0 bei ca. −65 ppm bis zu voll
polymerisiertem Siliciumdioxid bei ca. −110 ppm (Q4).

Der zweite Faktor ist die Größe m, diese charakterisiert den Grad der Substitution
von Si- durch Al-Atome. Jede Si–O–Al-Bindung, die eine Si–O–Si-Bindung ersetzt,
führt zu einer Niedrigfeld-Verschiebung von ca. 5 ppm.

Qn(mAl) : Si(OSi)n−m(OAl)mO−
4−n (3.3)

Die unterschiedlichen Qn(mAl)-Einheiten (n,m = 0, 1, 2, 3, 4) decken eine großen Band-
breite an Signalpositionen ab, die in Abbildung 3.3 dargestellt sind. Diese Übersicht
war schon Anfang der 1980er Jahre weitestgehend bekannt und wurde durch Unter-
suchungen an natürlichen und synthetisierten Materialien gewonnen [50–53]. Oftmals
werden in der Literatur T–O–T-Bindungen erwähnt. T entspricht dabei entweder ei-
nem Si- oder einem Al-Atom. Diese Schreibweise eignet sich gut, um beispielsweise
Bindungen oder Gitterplätze unabhängig vom verwendeten Material zu beschreiben.

Q0

Q1

Q2

Q3

Q4

Q4(0Al)

Q4(1Al)

Q4(2Al)

Q4(3Al)

Q4(4Al)

-65 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125
δ(29Si) [ppm]

Abbildung 3.3: Chemische Verschiebungen von Qn-Einheiten in natürlichen
Mineralien und synthetischen Festkörpern nach Mägi et al. [53] sowie die
Q4(mAl)-Signalpositionen für den Zeolith Na-X.
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3 Materialien

3.1.3 29Si MAS NMR-Untersuchungen an Zeolithen

Die Aufzeichnung eines 29Si MAS NMR-Spektrums hat sich als sichere Methode erwie-
sen, um das Si/Al-Verhältnis einer Vielzahl von Zeolithen zu bestimmen. Für die hier
verwendeten Zeolithe Na-X und Na-Y sowie für den kommerziellen Zeolith Na-A sind
in Abbildung 3.4 deren 29Si MAS NMR-Spektren gezeigt.

-75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120

Q4(4Al)

 Na-A

 Na-Y

(29Si) [ppm]

 Na-X

Q4(4Al)

Q4(3Al)

Q4(2Al)
Q4(1Al)

Q4(0Al)

Q4(3Al)

Q4(2Al)
Q4(1Al)

Q4(0Al)

Abbildung 3.4: 29Si MAS NMR-Spektren der Zeolithe Na-X, Na-Y und Na-A. Das
Q4(4Al)-Signal von Na-A liegt gegenüber Na-X um die −5 ppm weiter in Richtung
Hochfeld.
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3.1 Einleitung Silikat-Chemie

Engelhardt et al. führten 1981 die folgende Formel ein, mit der aus den integrier-
ten Signalintensität der Q4(mAl)-Signale das Si/Al-Verhältnis des jeweiligen Zeoliths
errechnet werden kann [51]:

Si
Al =

∑4
m=0 ISi(mAl)∑4

m=0 m/4 · ISi(mAl)
(3.4)

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

1. Es gilt die Löwenstein-Regel [6]. Somit existieren Si–O–Si- und Si–O–Al-, jedoch
keine Al–O–Al-Verknüpfungen. Diese wären im 29Si MAS NMR-Spektrum nicht
sichtbar.

2. Die Wiederholzeit zwischen den NMR-Messungen ist ausreichend lang (≥ 5 · T1)
[28, 29], so dass die Probe vor der Messung entsprechend relaxieren kann. Ande-
renfalls hätten die Signale mit langen longitudinalen Relaxationszeiten (T1, siehe
Abs. 2.4) verringerte Intensitäten im Verhältnis zu den Signalen mit kürzeren
T1-Zeiten.

Es ergeben sich damit Si/Al-Verhältnisse von 1, 3 für den Zeolith Na-X und 2, 7 für
Na-Y. Im Zeolith Na-A beträgt das Si/Al-Verhältnis 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 Q4(4Al)-Einheit. Trotzdem erscheint das Signal nicht um die −85 ppm wie
bei Zeolith Na-X sondern bei ca. −89,5 ppm.

Dieses Phänomen führte zu Beginn der NMR-Untersuchungen an Zeolithen in den
frühen 1980er Jahren zu der Annahme, dass es sich um eine Q4(3Al)-Einheit handeln
würde [54], was eine Verletzung der Löwenstein-Regel zur Folge hätte. Untersuchung-
en an ZK-4-Zeolithen, die dieselbe Struktur mit Si/Al-Verhältnissen größer 1 aufwei-
sen, konnten diesen Widerspruch auflösen [55, 56]. Später konnte gezeigt werden, dass
die Bindungswinkel in X/Y- und A-Zeolithen unterschiedlich sind und zu diesen wi-
dersprüchlichen chemischen Verschiebungen in den 29Si MAS NMR-Spektren führten.
Heute ist bekannt, dass die chemische Verschiebung jeder Q4(mAl)-Einheit proportio-
nal zum T–O–T-Bindungswinkel (T entspricht dabei einem Si- oder Al-Atom) verläuft
[57]. Engelhardt und Michel beschreiben die sogenannte „Zeolith-A-Debatte“ ausführ-
licher [17].
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3.1.4 qn-Nomenklatur für Aluminium

Ähnlich wie die Qn(mAl)-Schreibweise für Charakterisierungen der Umgebung von
SiO4-Tetraedern, existiert eine Nomenklatur für Aluminium. Diese ist jedoch weni-
ger verbreitet, da die Quadrupol-Wechselwirkung die Signalanalyse erschwert. Jeder
AlO4-Tetraeder kann in Alumosilikaten aufgrund der Löwensteinregel von n Si-Ato-
men oder von 4 − n terminalen Endgruppen umgeben sein.

qn : Al(OSi)nO−
4−n (3.5)

Dabei führt jede terminale Al–O–H-Gruppe zu einer Verschiebung von ca. 5 ppm ins
Niedrigfeld, wie beispielsweise von Müller et al. und Harris et al. für Alumosilikat-
Lösungen gezeigt [58, 59]. Zusätzlich zu den vierfach Koordinierungen (AlO4) existie-
ren für Aluminium auch fünffach (AlO5) und sechsfach (AlO6) koordinierte Spezies.
Zusammenfassend sind mögliche Aluminium-Einheiten in Abbildung 3.5 gezeigt.
Chemische Verschiebungen für die wichtigen und häufig auftretenden Schicht- (q3) und
Gerüst-Alumosilikate (q4) finden sich in Lippmaa et al. [60]. Die Bandbreite an Signal-
positionen hängt mit den jeweiligen Bindungswinkeln (Al–O–Si) zusammen und ist in
letztgenanntem Artikel determiniert.

AlO4 AlO5 AlO6

q4q3

[Al(OH)4]
−
aqu [Al(H2O)6]

3+
aqu

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

δ(27Al) [ppm]

Abbildung 3.5: Chemische Verschiebungen für tetraedisch (AlO4), penta-
edrisch (AlO5) und oktraedisch (AlO6) koordiniertes Aluminium. Beispiele für
AlO4-Verbindungen sind Schicht- (q3) und Gerüst-Alumosilikate (q4) in Festkör-
pern oder Aluminiumhydroxid-Lösung (q0, [Al(OH)4]

−). Ein häufig verwendeter
27Al-NMR-Standard ist [Al(H2O)6]

3+ in Aluminium-Nitrat-Lösung bei 0,0 ppm.
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3.2 Einführung Geopolymere
Der Begriff Geopolymer wurde ursprünglich von Joseph Davidovits für die Synthesepro-
dukte von festen Alumosilikaten, wie Metakaolin, mit alkalischen Lösungen entwickelt
[1]. In der selben Zeit, jedoch unabhägig 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 Gebäuden und Infrastrukturprojekten
führte. 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 Ansätzen und Begriffen führte (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 geöffnet und mit der klassischen Sol-Gel-Theorie [64]
verknüpft 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 unregelmäßiger als
die von Metakaolin und erfordert deshalb stets Anpassungen des Herstellungsprozesses.
Neben der Alternative für herkömmlichen Portlandzement (OPC, engl. ordinary Port-
land cement) [1, 3, 65] hat sich die Bandbreite von möglichen Anwendungen der
Geopolymer-Technologie vervielfacht. Die Ausgangszusammensetzung und die Synthe-
se von Geopolymeren ähnelt 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 wärmeisolierend [67]. Diese Eigenschaft kann für
den Einsatz als Brandschutzbeschichtungen und -mörtel [1, 68–71] genutzt werden.
Geopolymer-Zeolith-Komposite können außerdem als Ausgangsstoffe für 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 Maße eine
Vorreiterrolle bei der modernen Benutzung von Geopolymer-Materialien ein. Gab es
bis dahin Normen und Vorschriften für die Herstellung und Nutzung von Zementma-
terialien praktisch nur für herkömmliche Portlandzemente, konnten 2013 vergleichbare
Standards für 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 gründete auch die Zeobond Group (www.zeobond.com), welche
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die Geopolymer-Technologie als E-CreteTM für Fertigbau-Elemente einsetzt. Eine zwei-
te Firma in Australien (Wagners, www.wagner.com.au) hat mit ihrem Geopolymer-
Produkt – dem Earth Friendly Concrete (EFC) – sehr interessante Projekte umsetzen
können. Dazu zählen das Rollfeld und Teile des Terminals des Brisbane West Wellcamp
Flughafens und die Deckplatten des Global Change Instituts der Universität Queens-
land. Mit diesen Firmen existieren in Australien bereits kommerzielle Lösungen für
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 Alkalihydroxidlösungen bzw. Alkalisilikatlösungen
(flüssige Wassergläser) „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 ätzenden
Hydroxidlösungen bzw. flüssigen Wassergläsern und der damit verbundene sicherere
Umgang dar. Die Akzeptanz für einen kommerziellen Einsatz im Fertigteilwerk oder
auf einer Baustelle könnte 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 für 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-Füller, RW silicium GmbH, Po-
cking, Deutschland) und hat einen SiO2-Anteil von mehr als 95%. Ähnlich wie Me-
takolin für herkömmliche Geopolymere soll diese amorphe Kieselsäure als eine Refe-
renzsubstanz mit möglichst wenigen Verunreinigungen dienen. Der Nachteil besteht in
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Tabelle 3.1: Bestandteile der Silikaquellen in Gewichtsprozent. Der Glühverlust wird
als LOI (engl. loss on ignition) bezeichnet.

Bestandteil Microsilica Filterrückstand Reisschalenasche Natriumaluminat
(MS) [Gew.%] (CR) [Gew.%] (RHA) [Gew.%] (NaAlO2) [Gew.%]

SiO2 95,16 84,23 88,49 0,61
Al2O3 0,17 4,18 0,58 60,85
Fe2O3 0,04 0,43 0,31 0,06
TiO2 <0,01 0,06 0,03 –
CaO 1,71 2,97 1,00 0,26
MgO 0,28 0,17 0,88 0,02
Na2O 0,19 0,22 0,24 36,07
K2O 0,65 0,03 2,91 0,03
SO3 0,25 0,16 0,54 0,16
Cl− – 1,36 – –
P2O5 – – 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 würde.

Der siliciumreiche Filterrückstand (CR) wurde bei der thermischen Verwertung der
Abfälle einer Chlorsilan-Herstellung gewonnen [82]. Da es sich hierbei um ein Abfall-
produkt handelt, kann diese Silikatquelle kostengünstig und ressourcenschonend ver-
wendet werden. Dem steht der Nachteil einer verhältnismäßig kleinen globalen Menge
gegenüber. Für ein Massenprodukt wie Zement ist eine größere verfügbare Menge von
Vorteil. In dieser Arbeit soll die Silikatquelle mit dem Ziel eingesetzt werden, den Ein-
fluss von Verunreinigungen (Al2O3, CaO, Cl−) auf das Geopolymer-Reaktionsprodukt
zu untersuchen.

Mit der Reisschalenasche (RHA, engl. rice husk ash) wird daher eine weitere Silikat-
quelle untersucht [81], die in großen Mengen zur Verfügung steht. Nach der Trennung
des Reiskorns von der Reispflanze bleibt die Pflanze ungenutzt auf dem Feld zurück
oder wird dort verbrannt. Gerade in China, mit einer Vielzahl von Reisanbauflächen
und einem großem Bedarf an Zement, könnte die Nutzung vielversprechende Synergieef-
fekte hervorrufen1. Die Nutzung der Zuckerrohrpflanze hätte in Brasilien ein ähnliches
Potential für die Geopolymer-Herstellung [83–85]. Die hier verwendeten Reisschalen
stammen aus Tansania und wurden für 90 min bei 650 ◦C kalziniert.

In dieser Arbeit wurde sich für Natrium als Alkali-Ion entschieden. Für Natrium
spricht, dass es kostengünstiger 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 CO2 freisetzt. Die chemische Analyse des

1Reisanbau findet auch in Europa statt, z.B. in Spanien.
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hier verwendeten Natriumaluminats (NaAlO2, Sigma Aldrich, technical grade) ist eben-
falls in Tabelle 3.1 dargestellt und zeigt ein nahezu stöchiometrisches Na/Al-Verhältnis
von 0.98 mol/mol bei kleinen Mengen an Natrit und Natriumaluminat-Hydrat (NaAlO2·
5/4H2O).

3.3.1 XRD-Untersuchungen

Röntgendiffraktometrie-Aufnahmen (XRD, engl. X-ray diffraction) der Ausgangsma-
terialien in Abbildung 3.6 zeigen für die drei Silikatquellen sehr ähnliche Eigenschaf-
ten. Es sind größtenteils amorphe Proben, die ein sehr breites Signal ("Buckel", engl.
hump) um ca. 22◦ 2θ und kleinere kristalline Einschlüsse zeigen. Demnach findet sich
Siliciumcarbid in Microsilica, Calcit und Quarz im Filterrückstand sowie Quarz und
Kalium-Magnesium-Phosphat in der Reisschalenasche. Das Natriumaluminat zeigt et-
was Natrit und Natriumaluminat-Hydrat.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

q

pppqq

Sic

c

nnNAH
NA

NA

NANA
NA

NA
NA

NA

NA
NA

NA

NA

NA

NA

Natriumaluminat

silica_RHA

silica_CR

2 (Cu K ) [°]

silica_MS

NA

Abbildung 3.6: Röntgendiffraktogramme der Ausgangsmaterialien der One-part Geo-
polymer-Herstellung. Natriumaluminat dient als Aluminium- und Natriumquelle. Mi-
crosilica (silica_MS), der Filterrückstand 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 29Si MAS NMR

Die drei Silikatquellen wurden anschließend mittels 29Si MAS NMR untersucht. Die
Wiederholzeit betrug dabei 180 s und mindestens 128 Akkumulationen wurden durch-
geführt. Die in Abbildung 3.7 gezeigten Spektren sind mit ihren breiten Signalen bei
ca. −110 ppm sehr ähnlich. Der Vergleich mit Abbildung 3.3 kann nachweisen, dass es
sich dabei um Q4-Signale bzw. Siliciumdioxid (SiO2) handelt.
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silica_MS
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Abbildung 3.7: 29Si MAS NMR-Spektren der drei Silikatquellen Microsilica (sili-
ca_MS), des Filterrückstandes (silica_CR) und der Reisschalenasche (silica_RHA).

3.3.3 SEM-Aufnahmen

Am Fachbereich 6.6 „Nano-Tribologie und Nanostrukturierung“ der Bundesanstalt für
Materialforschung und -prüfung (BAM) sind die drei Silikatquellen durch Christiane
Weimann mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM, engl. scanning electron micros-
cope) aufgenommen worden (siehe Abb. 3.8). Die Partikel der Reisschalenasche sind
demnach flächiger bzw. scharfkantiger als die sphärischen Partikel und deren Agglome-
rate des Microsilicas oder des Filterrückstandes.

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

Ergänzend zu den SEM-Aufnahmen sind durch Carsten Prinz und Annett Zimathies
(Fachbereich 1.3 „Strukturanalytik“, BAM) Porenstrukturdaten für die drei Silikat-
quellen ermittelt worden. Die Dichte beträgt nach der Helium-Pyknometrie für alle
drei Materialien (2,259 ± 0,005) g/cm3. Unterschiede konnten jedoch durch Gasadsorp-
tion mit Stickstoff bei 77 Kelvin bestimmt werden. In Abbildung 3.9 sind dazu die
Isothermen dargestellt.
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Abbildung 3.9: Isothermen der Gasadsorption und -desorption an Microsilica (si-
lica_MS), dem Filterrückstand (silica_CR) und der Reisschalenasche (silica_RHA).
Angegeben ist jeweils das Gesamtporenvolumen.

Das Gesamtporenvolumen ist für den Filterrückstand am größten, gefolgt von der
Reisschalenasche und Microsilica. Die Isotherme der Reisschalenasche zeigt als einzige
ein Hysterese-Verhalten auf, das auf poröse Partikel schließen lässt. Aus den Isothermen
wurde zusätzlich die spezifische Oberfläche 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 fünf Messpunkten. Aus den Parametern des Ordinatenabschnit-
tes (b) und des Anstieges (m) kann damit die Monoschichtkapazität (nm = 1/(b+m))
und die BET-Korrelationskonstante (C = 1 + (m/b)) berechnet werden. Die gesuchten
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spezifischen Oberflächen (as) der Silikatquellen ergeben sich schließlich aus dem jewei-
ligen Produkt von Monoschichtkapazität (nm), der Avogardo-Konstante (NA) und dem
Platzbedarf des Stickstoffmoleküls (amN2) mit 0,162 nm2.

as = NA · amN2 · nm (3.6)

Die Reisschalenasche erreicht eine spezifische Oberfläche von (49,55 ± 0,10) m2/g. Die
Oberflächen der unporösen Silikatquellen fallen mit (32,25 ± 0,06) m2/g (Filterrück-
stand) bzw. (20,11 ± 0,04) m2/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 Porengrößenverteilung aus der Desorp-
tionskurve bestimmt. Für Microsilica beträgt die häufigste Porenweite 146,0 nm, für den
Filterrückstand 79,7 nm und für die Reisschalenasche 5,7 nm. Die Poren der Reisscha-
lenasche sind demnach deutlich kleiner, können das Hystereseverhalten und damit die
Porosität erkären.

3.4 Herstellung der Prüfkörper

Die Synthesen und XRD-Untersuchungen der Geopolymere wurden durch Patrick Sturm
vom Fachbereich 7.4 „Baustofftechnologie“ der Bundesanstalt für Materialforschung
und -prüfung durchgeführt. Dafür wurde die jeweilige Silikatquelle mit dem Natriu-
maluminat nach einem vorgegebenen Verhältnis vermengt, wobei sich das gewählte
Mischungsverhältnis nach drei Grundüberlegungen ausrichtete:

• SiO2/Al2O3 ≈ 2: Entspricht einem sehr klein gewählten Si/Al-Verhältnis von
1. Nach der Löwensteinregel treten in Alumosilikaten erst für kleinere Si/Al-
Verhältnisse reine Al–O–Al-Bindungen auf [6].

• SiO2/Al2O3 ≈ 3, 5: Dieses Verhältnis ist ein Standard-Wert für die Geopolymer-
Synthese [1] und soll hier für One-part Geopolymere untersucht werden.

• SiO2/Al2O3 ≈ 6: Ein hoch gewählter Siliciumanteil soll den Herstellungsprozess
unter ökologischen und ökonomischen Gesichtspunkten untersuchen sowie den
Einfluss des SiO2/Al2O3-Verhältnisses besser beleuchten.

Durch die Zugabe von Wasser bei einem Wasser-zu-Feststoff-Verhältnis von 0,5 wird
der Geopolymerisations-Prozess „aktiviert“. An dieser Stelle wäre das Mischen mit
einem einfachen Spatel möglich, für möglichst gute Probenhomogenität und Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse wurde sich für einen Zentrifugalmixer (ARV-310, THINKY,
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Tokyo, Japan) entschieden. Das Anmischen erfolgte damit bei einer Frequenz von 1750
Umdrehungen pro Minute für 3 Minuten.

Anschließend wurden die Pasten mittels Spatel in die 2 cm × 2 cm × 2 cm großen
Schalungen aus Silikon-Kautschuk gefüllt und unter der Temperatur T und mindestens
80% relativer Luftfeuchtigkeit (RH, engl. relative humidity) im Klimaschrank erhärtet.
Die tatsächliche Zusammensetzung der Geopolymer-Pasten findet sich in Tabelle 3.2.
Die Erhärtungsdauer betrug je nach Vorgabe zwischen einem Tag und sieben Tagen.
Nach dem Erhärtungsvorgang wurden die Prüfkörper auf Raumtemperatur abgekühlt
und aus den Schalungen entnommen.

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

Geopolymer- SiO2 Al2O3 Na2O H2O
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- SiO2/Al2O3 Na2O/Al2O3 H2O/Al2O3 H2O/Na2O
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 5,35 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 für die aus Natriumaluminat und Mi-
crosilica [79] hergestellten Geopolymere mit einem SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis von
3,5 und Erhärtungszeiträumen von 1 Tag, 3 Tagen und 7 Tagen gezeigt. Die Länge des
Erhärtungszeitraumes hat demnach keinen nennenswerten Einfluss auf die Reaktions-
produkte. Dies ist ebenso für Geopolymere aus Filterrückstand und Reisschalenasche so-
wie bei SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnissen von 2 und 6 gültig (Diffraktogramme nicht
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gezeigt). Im Folgenden werden daher nur noch die One-part Geopolymere betrachtet,
die für einen Tag im Klimaschrank bei 80 ◦C und 80% RH erhärteten.
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Abbildung 3.10: Für One-part Geopolymere aus Microsilica mit einem
SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis von 3,5 werden Röntgendiffraktogramme gezeigt. Der
Erhärtungszeitraum von 1 Tag, 3 Tagen oder 7 Tagen hat keinen Einfluss auf die Re-
aktionsprodukte.

Abbildung 3.11 zeigt, dass es für auf MS und CR basierende Geopolymere immer
zur Bildung von kristallinen Endprodukten (Zeolith Na-A; Hydrosodalith nur für MS-
Geopolymere) kommt. Die verschieden gewählten SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnisse 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◦ 2θ verschiebt sich durch die Geopolymerisation hin zu
größeren Werten, was den Übergang 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 ausgeprägt, was auf nicht reagiertes
Siliciumdioxid schließen lässt. Für die aus Reisschalenasche hergestellten Geopolymere
bildet sich neben den kristallinen Einschlüssen 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.
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3 Materialien
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Abbildung 3.11: Der Einfluss der SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnisse auf die entste-
henden One-part Geopolymere wurde mittels Röntgendiffraktometrie untersucht. Für
MS- und CR-Geopolymere haben sich die Kristallphasen Zeolith Na-A (A), Hydros-
odalith (HS), Sodalith (S), Zeolith EMT und Faujasith-ähnlicher Zeolith (EMT/F)
gebildet, während 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 Herstellung der Prüfkörper

3.4.2 Festigkeitsprüfungen

Die Festigkeit ist eines der entscheidenden Merkmale für Bindemittel. Für herkömmli-
che Portlandzemente sind diese in der Europäischen Norm EN 197 geregelt. Je nach Fes-
tigkeitsklasse müssen Mörtel-Druckfestigkeiten von 32,5 MPa, 42,5 MPa oder 52,5 MPa
nach einer Erhärtungsdauer von 28 Tagen erreicht werden. Der Erhärtungsprozess ist
danach jedoch nicht abgeschlossen und kann noch Jahrzehnte fortdauern.
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Abbildung 3.12: Druckfestigkeiten für One-part Geopolymere aus drei verschiedenen
Silikatquellen und für unterschiedliche SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnisse nach 3 Tagen
Erhärtung bei 80 ◦C und 80% RH [74, 81].

Herkömmliche 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 Abhängigkeit von deren SiO2/Al2O3-Ausgangs-
verhältnissen bei einer Erhärtungsdauer von 3 Tagen dargestellt. Auch wenn für die
Reisschalenasche nur Proben mit einem Ausgangsverhältnis (SiO2/Al2O3=3,5) synthe-
tisiert wurden, fällt deren deutlich größere Festigkeit gegenüber den Kompositproben
auf. Dennoch reichen die Festigkeiten für auf Microsilica bzw. Filterrückstand basieren-
den Geopolymere aus, um damit Beschichtungen oder Mörtel herzustellen. Die Anteile
an Zeolith Na-A und Hydrosodalith wären dabei nützlich, um Wasser zu speichern und
als Wärme-Isolierung zu wirken (vgl. Abs. 3.2).

Der Einfluss des SiO2/Al2O3-Verhältnisses auf die Festigkeit ist für MS- und CR-
Proben gegensätzlich [74]. Während die Druckfestigkeit für MS-Proben mit steigendem
SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis ansteigt, fällt sie für CR-Proben ab. Für erstere wird
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3 Materialien

die Macro-Porösität als einflussreicher Faktor für dieses Verhalten angesehen. Nach-
dem die Pasten angemischt wurden, entstehen demnach Macro-Poren während des Er-
härtungsvorgangs. Dieser Prozess verstärkt sich je kleiner das SiO2/Al2O3-Verhältnis
ist, was zu kleineren Festigkeiten führt. Ferner können in den Proben mit hohem
SiO2/Al2O3-Verhältnis die unreagierten Silikat-Partikel als Micro-Füller wirken und
so hohe Festigkeiten erzeugen. Für CR-Proben war das Anschwellen der Pasten durch
Macro-Poren während der Erhärtung insgesamt weniger ausgeprägt. Dafür ließen sich
die Materialien insgesamt weitaus schlechter verarbeiten. Diese Verarbeitbarkeit sank
mit steigendem SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis noch weiter und könnte aus vermehr-
ten Inhomogenitäten und einer steigenden Anzahl an Schwachstellen resultieren.
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4 Ergebnisse der
NMR-Untersuchungen

4.1 Einleitung

Mit der Entwicklung von computergestützten Spektrometern und supraleitenden Ma-
gneten konnte sich die NMR-Spektroskopie seit den 1980er-Jahren zu einer präzisen
und vielseitig einsetzbaren Untersuchungsmethode entwickeln. Neuartige Mehrkanal-
Messköpfe ermöglichten 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 1H-Entkopplung (siehe Abs. 2.7 bzw. 2.8.3),
womit weitreichende Erkenntnisse im Gebiet der (alumo-)silikatischen Strukturen ge-
wonnen werden konnten [17]. Hierbei dienten sowohl natürliche als auch synthetisierte
Zeolithe als Modellsubstanzen, mit denen sich in 29Si MAS NMR-Spektren die chemi-
schen Verschiebungen von Q4(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 vielfältige Möglichkeiten. Es können sowohl die schmalen Signale der
Kristallphasen identifiziert als auch amorphe Bestandteile charakterisiert werden. Letz-
teres stellt den entscheidenden Vorteil gegenüber der Röntgendiffraktometrie dar.

Dieses Kapitel ist in Abschnitte unterteilt, die in ihrer Gesamtheit den Reaktionspro-
zess von One-part Geopolymeren erklären sollen. Begonnen wird mit der Aufzeichnung
von 1H MAS NMR-, 23Na MAS NMR-, 27Al MAS NMR- und 29Si MAS NMR-Spektren
der sieben hergestellten One-part Geopolymere. Anschließend sind weitere MAS NM-
R-Messungen beschrieben, mit denen die Homogenität der Würfelproben (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 räumlichen oder zeitlichen Änderungen unterliegen und somit die Experimen-
te ein repräsentatives 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 29Si-Spektrum identifiziert und der Hydratationszustand
der Natrium-Kationen analysiert [47]. Durch die Wahl von vier verschiedenen Erhär-
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 anschließend auf Reaktionsgradbestimmungen von auf

45



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 unabhängigen Methoden, der quantitativen 29Si MAS NMR und der
Analyse nach chemischer Zersetzung durch Salzsäure [79].

Stark überlagerte NMR-Signale, wie sie im untersuchten Reisschalenasche-Geopo-
lymer RHA_3,5_1d auftreten, ähneln denen in Gläsern [89–93]. Zur Untersuchung
werden komplexe Methoden benötigt, um Aussagen über die Phasenzusammensetzung
treffen zu können. Es bedarf dabei einer Separierung einzelner Spezies nicht allein
über ihre chemische Verschiebung, sondern über die Anzahl der 27Al-Atome, die die
29Si-Atome umgeben. Dafür eignet sich das 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Experi-
ment (engl. transfer of population in double resonance), welches im Abschnitt 4.6.1 auf
zwei Faujasith-ähnliche Zeolithe und im Abschnitt 4.6.2 auf drei verschiedene One-part
Geopolymere angewendet wird.

Nicht nur Verknüpfungen zwischen 29Si- und 27Al-Atomen, sondern auch zu anderen
Kernen (z.B. 1H und 27Al), können mit der TRAPDOR-Methode untersucht werden.
Dabei handelt es sich mit 27Al 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 Verknüpfungen zwischen einzelnen
Kern-Arten aufzuzeigen.

4.2 1H-, 23Na-, 27Al- und 29Si MAS NMR-Spektren

In Tabelle 4.1 sind die Messbedingungen für die MAS NMR-Messungen der vier Kern-
arten 1H, 23Na, 27Al und 29Si aufgeführt. Als Sekundärstandards für die chemischen
Verschiebungen der NMR-Spektren dienten vier feste Materialien („Referenzen“). Diese
wurden in einem ersten Schritt für sich allein gemessen und ihr chemischer Verschie-
bungswert mit dem erzeugten Spektrum abgeglichen. Anschließend sind die One-part
Geopolymere untersucht worden.

Die 1H MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.1 zeigen für 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 α gennant), 4,3 ppm (Linie β) und 4,7 ppm
(Linie γ). Die einzelnen Spezies sollen im späteren Abschnitt 4.4.2 identifiziert werden.

46



4.2 1H-, 23Na-, 27Al- und 29Si MAS NMR-Spektren

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

Messparameter 1H MAS NMR 23Na MAS NMR 27Al MAS NMR 29Si MAS NMR
Feldstärke B0 14,7 T 14,7 T 14,7 T 9,4 T
Spektrometer AVANCE 600 AVANCE 600 AVANCE 600 DMX 400
ø MAS Rotor 2,5/4 mm 4 mm 4 mm 7 mm
MAS Frequenz 27,5/13 kHz 13 kHz 13 kHz 6,5 kHz
90◦-Pulslänge 1,8/3,5 µs 3 µs 3,75 µs 7,5 µs
Wiederholzeit 2 s 1 s 2 s 90 s
Akkumulationen 32 4 64 128
Referenz Adamantan NaCl (fest) YAG Kaolinite

1,78 ppm 7,2 ppm AlO6: 0,6 ppm HF: −91,5 ppm
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Abbildung 4.1: 1H MAS NMR-Spektren der auf Microsilica (MS), Filterrückstand
(CR) und Reisschalenasche (RHA) basierenden One-part Geopolymere. Die Linien der
Geopolymer-Zeolith-Komposite bei 2,8 ppm (α), 4,3 ppm β und 4,7 ppm (γ) werden in
Abschnitt 4.4 näher identifiziert.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Werden die 23Na MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.2 betrachtet, zeigen sich breite
Signale mit Signalmaxima bei −3,9 ppm für das Reisschalenasche-Geopolymer und
zwischen −0,9 ppm bis −1,4 ppm für 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-Rückstand in der Silikatquelle und der großen
Menge an Natrium gebildet haben.

15 10 5 0 -5 -10 -15 -20
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CR_6_1d

(23Na) [ppm]

RHA_3,5_1d

MS_2_1d

MS_3,5_1d

MS_6_1d

Abbildung 4.2: Die 23Na MAS NMR-Spektren zeigen für jedes One-part Geopolymer
eine breite Linie. Die Resonanz bei 7,2 ppm (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 Filterrückstand. Wäh-
rend sich für RHA_3.5_1d fast ebenso viel sechsfach-koordiniertes (AlO6, bei 8 ppm)
wie vierfach-koordiniertes Aluminium (AlO4, bei 58 ppm) bildet, entstehen für die Kom-
posite nur sehr geringe Mengen AlO6.
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4.2 1H-, 23Na-, 27Al- und 29Si MAS NMR-Spektren

Für das MS-Geopolymer ist neben dem Signal für Zeolith Na-A bei 58,7 ppm das
Anwachsen einer Schulter im Spektrum bei 60,1 ppm für niedrigere SiO2/Al2O3-Aus-
gangszusammensetzungen zu beobachten. Aus den Röntgendiffraktogrammen (siehe
Abb. 3.11) ist bekannt, dass es mit höherem Aluminiumgehalt zur vermehrten Bildung
von Hydrosodalith kommt. Diese ist der Schulter zuzuordnen.

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
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MS_3,5_1d

MS_2_1d

CR_2_1d

CR_3,5_1d

CR_6_1d

(27Al) [ppm]

RHA_3,5_1d

Abbildung 4.3: Das schmale 27Al MAS NMR-Signal bei 59 ppm der Geopolymer-Zeo-
lith-Komposite ist Zeolith Na-A zuzuordnen. Zwei AlO4-Linien liegen bei 80,1 ppm und
74,7 ppm sowie eine kleine AlO6-Resonanz bei 8 ppm. RHA_3,5_1d zeigt ausschließ-
lich zwei breite Resonanzen für vierfach (AlO4; ca. 57 ppm) und sechsfach (AlO6; ca.
8 ppm) koordiniertes Aluminium.

Bei genauer Betrachtung fallen bei 80,1 ppm und 74,7 ppm kleine Signale für die
Geopolymer-Zeolith-Komposite auf. Diese sind von umso größerer Signalintensität, je
kleiner das SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis (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)4 zu [58, 59, 94], was nach Abs. 3.1.4 zur
qn-Nomenklatur für Aluminium einer q0-Aluminium-Einheit entspricht. Für das zwei-
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

te Signal sind zwei verschiedene Ursachen möglich. Es könnte sich um Na+ Al(OH)−
4

Kontakt-Ionenpaare handeln. Sipos et al. haben solche mittels Raman- und NMR-Spek-
troskopie bei der Reaktion von Aluminium- und Natriumhydroxidlösung nachgewiesen.
Bei diesen verschiebt sich das Al(OH)−

4 -Signal bei 80 ppm je nach Natriumkonzentra-
tion bis zu 72 ppm [95]. Denkbar ist auch, dass es sich um eine q1-Aluminium-Einheit
(Al(OSi)O−

3 ) handelt. Dafür spricht der weitere Anstieg der Signalintensität in Rich-
tung Hochfeld bis 60 ppm, welcher aus sich überlagernden q2-, q3- und q4-Einheiten
resultieren könnte. Beide Erklärungen schließen sich nicht gegenseitig aus und sind
nicht weiter analysiert worden.
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MS_6_1d

MS_3,5_1d

MS_2_1d
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CR_2_1d
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Abbildung 4.4: 29Si MAS NMR Spektren der auf Microsilica (MS), Filterrückstand
(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 29Si 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 Langzeitstabilität der Prüfkörper

ausschließlich breite, stark überlagerte Signale vorhanden. Die amorphen Signale der
Komposite wiederum liegen getrennt voneinander vor (Q3, Q4). Der Grund für diese
Unterschiede soll in späteren Teilen der Arbeit mit Hilfe von quantitativen 29Si MAS
NMR-Untersuchungen (Abs. 4.5) und Doppelresonanz-NMR-Messungen (Abs. 4.6.2)
erläutert werden.

Die größte kristalline Phase bildet Na-A bei −89,2 ppm [54]. Wird der Bereich um
−87 ppm dieses Spektrums genauer betrachtet, fällt die Bildung einer Schulter für den
MS-Geopolymer auf. Diese nimmt für die SiO2/Al2O3-Ausgangszusammensetzungen
von 6 (MS_6_1d) ab und für 2 (MS_2_1d) deutlich zu. Das Signal kann durch
Vergleiche zu 27Al MAS NMR (vgl Abb. 4.3) und den entsprechenden Röntgendif-
fraktorgrammen (vgl. Abb. 3.11) Hydrosodalith zugeordnet werden. Engelhardt et al.
untersuchten Hydrosodalith-Formen mittels 29Si MAS NMR und fanden chemische Ver-
schiebungen zwischen −82,5 ppm für niedrige (Na6(SiAlO4)6 ·0H2O) und −90,5 ppm für
hohe Wassergehalte (Na6(SiAlO4)6 · 8H2O), eine Struktur mit mittlerem Wassergehalt
(Na6(SiAlO4)6 · 4H2O) erzeugte ein Signal bei −86,5 ppm [96].

4.3 Langzeitstabilität der Prüfkörper

4.3.1 Probenhomogenität

Die Homogenität der im Labor hergestellten Würfelproben wurde zu Beginn des Pro-
jekts geprüft. One-part Geopolymer-Pasten weisen eine hohe Viskosität auf [97, 98],
was unter Umständen zu ungleichmäßig verteilten Stoffbestandteilen führen könnte. So
zeigten Krivenko et al. für alkaliaktivierte Zemente mit Flugasche-Zusätzen Unterschie-
de der Na2O-Konzentration von 0,2% bis 1,3% zwischen dem Zentrum und dem Rand
in 7 cm × 7 cm × 7 cm großen Würfelproben [99]. Vor diesem Hintergrund scheint das
Testen für die hier hergestellten Materialien relevant.

Versuchsdurchführung

Um Würfelinneres und -äußeres voneinander trennen zu können, wurden durch Chris-
toph Naese (Werkstatt der BAM) quadratische Teflonplatten mit Kantenlängen von
2 cm × 2 cm hergestellt. In diese Platten wurden im Abstand von 3 mm zum Rand
Löcher zur Aufnahme von 2 cm langen Drähten gebohrt. Nach dem Anmischen der
One-part Geopolymer-Pasten und dem Einfüllen in die Schalungen wurden die Platten
auf die Würfel gesetzt, so dass die Drähte in die Paste tauchten. Nach Erhärtung der
Würfel im Klimaschrank (80 ◦C, 80% RH) für 5 Tage dienten die Drähte als Sollbruch-
stellen um Würfelinneres vom -äußerem zu trennen.

51



4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Auf diese Art und Weise wurden zwei Würfel hergestellt, aus denen je drei Proben des
Würfelinneren und -äußeren entnommen wurden. Die sechs Proben des ersten Würfels
wurden getrennt voneinander 60 s lang in einer Kryostat-Kugel-Mühle bei 25 Hz und
die sechs Proben des zweiten Würfels in eine Scheibenschwingmühle für 15 s gemahlen.
Damit sollte neben der Probenhomogenität auch ein potentieller Unterschied durch die
verschiedenen Mühlen-Arten untersucht werden.

Abbildung 4.5: Die schematische Darstellung eines One-part Geopolymer-Würfels
zeigt Drähte, die nach der Erhärtungsphase als Sollbruchstellen dienen, um Würfelin-
neres von -äußerem trennen zu können.

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-Verhältnisses keine Unterschiede zwi-
schen Würfelinnerem und -äußerem in den 23Na-, 27Al- und 29Si MAS NMR-Spektren.
Auch 1H MAS NMR-Messungen zeigten keine bedeutenden Unterschiede im für die
Proben relevanten Spektralbereich zwischen 2 ppm und 8 ppm. Jedoch fand sich eine
Diskrepanz bei 0,0 ppm. Die Signalintensität ist hier größer für die Außenbereiche im
Vergleich zu den Innenbereichen des Würfels. 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 1H MAS NMR gemessen. Das Signal zeigt exakt dieselbe
chemische Verschiebung gepaart mit einer sehr viel geringeren Linienbreite.

Somit konnten die Untersuchungen bestätigen, dass es nur einen geringfügigen Unter-
schied für die NMR-Ergebnisse bedeutet, ob das Geopolymer-Material aus dem Würfel-
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Abbildung 4.6: 23Na, 27Al und 29Si MAS NMR-Spektren (oben) zeigen keine Unter-
schiede für Geopolymer-Zeolith-Komposite aus den Innen- und Außenbereichen von je
zwei Würfelproben. 1H 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 vergrößerter Darstellung.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

inneren oder -äußeren entnommen wird. Lediglich ein Signal bei 0,0 ppm weist darauf
hin, dass während des Erhärtungsprozesses unter 80 ◦C eine Reaktion am Würfelrand
zwischen dem Silikon-Kautschuk und dem Geopolymer-Material bzw. ein Auslösen des
Silikon-Kautschuks aus den Schalungen stattfand. Die veränderte Umgebung gegenüber
dem reinen Silikon-Kautschuk führt zu der vergrößerten Linienbreite in den Spektren
des Geopolymer-Zeolith-Komposits. Für das Forschungsprojekt ergab sich aus diesen
Erkenntnissen die Regel, dass jeweils ein ganzer Würfel und keine Teilstücke gemahlen
werden, um NMR- und andere Untersuchungen durchzuführen.

4.3.2 Einfluss verschiedener Trocknungs- und
Lagerungsbedingungen

Herkömmlicher Portlandzement wird beim Anmischen mit Wasser versetzt. Während
der anschließenden Erhärtungsphase reagieren Zement und Wasser miteinander, was
Monate oder gar Jahre andauert. Es entstehen dabei in geringem Umfang Calciumcar-
bonat (CaCO3) oder andere CO2 haltige Phasen (z.B. Tetracalciummonocarboalumina-
thydrat) aus dem Kohlenstoffdioxid (CO2) der Luft und dem Calciumoxid (CaO) des
Zements. Der Effekt erschwert die zeitunabhängige Untersuchung dieser Materialien
oder erfordert die Lagerung in luftdichten Verpackungen. An dieser Stelle der Arbeit
soll untersucht werden, ob für die Analyse und den späteren Einsatz von One-part Geo-
polymeren spezielle Vorkehrungen zur Lagerung von Nöten sein werden. Dafür wurden
auf CR basierende Geopolymere unter verschiedenen Bedingungen getrocknet und über
mehr als 500 Tage gelagert.

Gerade Geopolymer-Zeolith-Komposite sind dabei von hohem Interesse, wenn sie
als wärmeisolierende Beschichtungen eingesetzt werden sollen. Hierbei isoliert das in
den Zeolith-Käfigen eingeschlossene Wasser das Bauwerk während der Hitzeeinwirkung
durch seine Verdampfungsenthalpie. Diese wichtige Rolle erfordert Kenntnisse über die
Zusammensetzung und die Langzeitstabilität der Materialien und wurde exemplarisch
an einem CR_3.5_1d-Komposit mittels NMR-Spektroskopie analysiert [47, 98].

Versuchsdurchführung

Nach dem Erhärten der Komposite im Klimaschrank (80 ◦C, 80% RH) kühlten die
Proben auf Raumtemperatur ab, wurden aus den Schalungen entfernt und für 15 s in
einer Scheibenschwingmühle gemahlen. Anschließend wurden die pulverisierten Proben
für 75 ± 4 Tage in die vier folgenden Trocknungsregime überführt.

• Vakuum mit p = 40 mbar und T = 23 ◦C (abgekürtzt als "VA")

• Klimakammer mit 50% RH und T = 23 ◦C ("CC", engl. climate chamber)
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• Exsikkator über Silicagel (∼ 2% RH, T = 23 ◦C)

• Exsikkator über gesättigter Mg(NO3)2 Lösung (53,5% RH und T = 23 ◦C)

Es zeigt sich in den Untersuchungen, dass die Trocknungen im Vakuum und im Exsikka-
tor über Silicagel gleichartige Ergebnisse produzieren. Beide Trocknungsarten können
als „harte Trocknung“ zuammengefasst werden. Selbiges gilt für die „milde Trocknung“
in der Klimakammer und über Magnesiumnitrat-Lösung. Im weiteren Verlauf dieses Ab-
schnitts werden ausschließlich die Spektren der Vakuum- und Klimakammer-getrock-
neten Proben gezeigt.

Zu Vergleichszwecken wurde außerdem ein reiner Zeolith Na-A (Henkel KGaA, Düs-
seldorf, Deutschland) herangezogen. Dieser wurde mittels Röntgendiffraktometrie ge-
prüft und zeigte nur minimale Mengen an Hydrosodalith und Faujasit-ähnlichem Zeo-
lith als kristalline Verunreinigungen. Um den Einfluss der harten Trocknung zu beur-
teilen, wurde der Zeolith Na-A zusätzlich im Vakuum getrocknet.

Die so hergestellten Proben wurden auch genutzt, um etwaige Alterungseffekte zu
untersuchen. Dafür wurden die hart und mild getrockneten Pulverproben in geschlos-
senen NMR-Rotoren (BRUKER, Rotoren aus Zirkoniumoxid, Kappen aus Kel-F) bzw.
in Plastikbechern mit Schraubverschlüssen für insgesamt 547 Tage in einem Gefrier-
schrank bei −25 ◦C aufbewahrt und nur für die NMR-Messungen herausgenommen.
Nach 27 Tagen wurde sich für 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

23Na MAS, 27Al MAS und 29Si 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 (29Si MAS NMR) bzw. von
58,3 ppm zu 58,9 ppm (27Al MAS NMR) durch die Vakuum-Trocknung, während die
übrigen Signale nicht beeinflusst werden. Im 23Na MAS NMR-Spektrum verschiebt sich
die breite Resonanz von −1,1 ppm zu −1,2 ppm.

Werden die 1H MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.7 betrachtet, zeigen sich für 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 α), bei 4,3 ppm (Linie β) und bei 4,7 ppm
(Linie γ). In den Kompositproben (jedoch nicht für die reine Zeolithprobe) verändern
sich die drei genannten Resonanzen durch die Vakuum-Trocknung. Linie α verschiebt
sich von 2,8 ppm zu 2,6 ppm, Linie β ändert sich geringfügig und die Signalintensität
der breiteren Linie γ nimmt ab.
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Abbildung 4.7: 1H, 23Na, 27Al und 29Si MAS NMR-Spektren für 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 Langzeitstabilität der Materialien
beweisen zu können, wurden regelmäßig 1H MAS NMR- und 29Si MAS NMR-Messun-
gen an den unterschiedlich getrockneten Komposit-Proben durchgeführt. Dabei konn-
ten keine signifikanten Veränderungen an den Proben festgestellt werden, die für mehr
als 500 Tage im Gefrierschrank bei −25 ◦C gelagert wurden (siehe Abb. 4.8).

Dahingegen konnten kleine Verschiebungen für die Vakuum-getrocknete Komposit-
Probe, die ausschließlich in der Labor-Umgebung gelagert wurde, nachgewiesen werden.
Hierbei verschob sich innerhalb von ungefähr 300 Tagen das 29Si MAS NMR-Signal
des Zeoliths Na-A bei −88,6 ppm (harte Trocknung) zurück zum Wert für die milde
Trocknung (−89,1 ppm). Das analoge Verhalten konnte für die 1H MAS NMR-Spektren
nachgewiesen werden, die Signalintensität 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 Änderungen können mit
der Aufnahme von Wasser aus der Luft in die Geopolymerporen erklärt werden, wo-
bei die wichtigste Erkenntnis ist, dass keine signifikanten Phasentransformationen im
Geopolymer- oder Zeolith-Netzwerk auftraten.
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Abbildung 4.8: 29Si MAS NMR-Spektren aufgenommen zu unterschiedlichen Zeit-
punkten für einen Geopolymer-Zeolith-Komposit nach 1 Tag Erhärtung, 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 für die Va-
kuum- oder Klimakammer-getrockneten Komposite nach Lagerung im Gefrierschrank
oder unter Raumtemperatur (Mitte), sowie die dazugehörigen 1H MAS NMR-Spektren
nach 547 Tagen (unten).
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4.4 Phasenanalyse von
Geopolymer-Zeolith-Kompositen

4.4.1 Identifikation des Geopolymer-Gels

Um die Festigkeit bildende Phase – das Geopolymer-Gel – nachweisen zu können, wur-
den 1H-29Si CPMAS NMR-Experimente (engl. cross polarisation magic angle spinning,
siehe Abs. 2.8.3) an den Proben durchgeführt. Die Signalanregung im CP-Experiment
wird nicht direkt über die 29Si-Atome realisiert, sondern über 1H-Kerne in der näheren
Umgebung. Für einen Vergleich der 1H-29Si CPMAS NMR- mit den 29Si MAS NM-
R-Spektren in Abbildung 4.9 wurden die Signalintensitäten der Zeolith Na-A-Signale
aufeinander normiert und es zeigte sich, dass der Bereich um −98 ppm (Q3, wenige Pro-
tonen, Si(OSi)3OH) unverändert blieb. Dafür verschwand das Signal bei −110 ppm (Q4,
SiO2) aufgrund der fehlenden Protonen nahezu vollständig. Die Schulter um −85,5 ppm
zeigte keine Signaländerung für den reinen Zeolith Na-A, jedoch eine deutliche Signal-
zunahme für die Komposite und kann dem Geopolymer-Gel zugeordnet werden.

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

 CR_3.5_1d_CC MAS
 CR_3.5_1d_CC CPMAS
 CR_3.5_1d_VA MAS
 CR_3.5_1d_VA CPMAS
 Zeolith Na-A MAS
 Zeolith Na-A CPMAS

(29Si) [ppm]

Abbildung 4.9: Vergleich von 29Si MAS und 1H-29Si CPMAS NMR-Spektren für zwei
Geopolymer-Zeolith-Komposite nach unterschiedlicher Trocknung (CR_3,5_1d_CC
und CR_3,5_1d_VA) und für einen reinen Zeolith Na-A. Die Komposite zeigen ein
verstärktes Signal für das Geopolymer-Gel um −85,5 ppm bei Anwendung der 1H-29Si
CPMAS NMR. Die Signalintensität wurde auf die jeweilige des Zeoliths normiert.
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Für diese Annahme sprechen die folgenden Argumente. In anderen Studien treten
Resonanzen für das Geopolymer-Gel je nach Si/Al-Verhältnis zwischen −85 ppm und
−95 ppm auf [10, 11, 16]. Eine chemische Verschiebung um −95 ppm zeigt sich vorran-
gig für Si/Al-Verhältnisse > 1 und meist als sehr breites Signal mit sich überlagernden
Resonanzen für Q4(4Al)-, Q4(3Al)-, Q4(2Al)- und Q4(1Al)-Einheiten (so auch für die
auf Reisschalenasche basierenden One-part Geopolymere, siehe Abs. 4.6.2). Für Ma-
terialien mit niedrigem Siliciumgehalt (Si/Al ≈ 1 mol/mol) kommt es – nach der Lö-
wenstein-Regel [6] – fast ausnahmslos zur Bildung von Q4(4Al)-Einheiten. Fletcher et
al. [11] konnten für solche Geopolymere 29Si MAS NMR-Signale bei −89 ppm zeigen.
Duxson et al. [10] and Rowles et al. [16] fanden für ihre Materialien mit einem ähnlich
kleinen Si/Al-Verhältnis Signalmaxima bei −85 ppm. Der Unterschied zwischen den
Geopolymeren der drei Autoren bestand in der Menge an gebildetem Zeolith Na-A.
Während Fletcher et al. Röntgendiffraktogramme mit sehr kleinen Reflexen für Kris-
talle veröffentlichten, waren in den Materialien der anderen beiden Gruppen große
Mengen Zeolith entstanden, ähnlich zu den hier gezeigten Kompositen. Rowles et al.
vermuten, dass das Auftreten von zeolithischen Strukturen zu einer höheren Ordnung
im Geopolymer-Gel führt, was ein möglicher Grund für die Niedrigfeld-Verschiebung
im 29Si MAS NMR-Spektrum sein kann1.

Den Grund für die relative Signalzunahme des 29Si CPMAS NMR- gegenüber dem
29Si MAS NMR-Experiment liefern Brus et al. [20]. Sie argumentieren, dass eine erhöhte
Protonen-Dichte im Geopolymer-Gel durch Wassermoleküle in der Hydratationshülle
der Natrium-Kationen entsteht. Die Natrium-Ionen treten vermehrt in der Nähe von
Q4(4Al)-Einheiten auf, um die negative Ladung der vier [AlO4]−-Spezies zu kompen-
sieren.

4.4.2 Unterscheidung verschiedener Wasserspezies

Linie γ und Differenz-Linie ∆

Gemeinhin wird ein 1H NMR-Signal bei ∼4,8 ppm (freien) Wassermolekülen zugeordnet
[14], die beispielsweise in alpha-Käfigen des Zeoliths Na-A auftreten. Für den Vergleich
der Spektren der Komposite mit denen des reinen Zeoliths Na-A fällt die deutlich grö-
ßere Linienbreite der Linie γ auf. Dies könnte einerseits bedeuten, dass der in den
Kompositen gebildete Zeolith eine niedrigere Fernordnung aufweist oder dass außer
Natrium auch andere Kationen wie Calcium zum Ladungsausgleich beitragen. Im fol-
genden Abschnitt wurden die Ergebnisse der Trocknungsversuche angewandt, um mit

1Der spätere Abschnitt 4.5 zu Reaktionsgraden wird zeigen, dass die 29Si MAS NMR-Resonanzen des
Geopolymer-Gels für die hier untersuchten Komposite unabhängig vom Si/Al-Ausgangsverhältnis
bei ca. −85,5 ppm auftreten.
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Hilfe von 1H rotor-synchronisierten Spin-Echo-NMR-Experimenten das breite Signal
bei 4,7 ppm zuzuordnen.

Die Vakuum-Trocknung erzeugt einen Signalverlust der Linie γ im Komposit, jedoch
nicht im reinen Zeolith Na-A. Die Porengrößen des Geopolymer-Gels liegen mit bis zu
25 nm [100, 101] deutlich über denen von Zeolith Na-A mit 1,14 nm [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.

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1

x

 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.
 CC_Echo Diff. - VA_Echo Diff.

(1H) [ppm]

x

Abbildung 4.10: 1H rotor-synchronisierte Spin-Echo-NMR-Spektren für 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_Echo
Diff.), um mit der Subtraktion beider Differenzen die Differenzlinie ∆ extrahieren zu
können. Die schmalen Linie β (4,3 ppm) und α (2,6–2,8 ppm) erzeugen aufgrund ihrer
Verschiebungen durch Trocknung Artefakte, die mit × gekennzeichnet sind.

Abbildung 4.10 zeigt im oberen Teil zwei 1H rotor-synchronisierte Spin-Echo-NMR-
Spektren für CR_3.5_1d_CC nach milder Trocknung in der Klimakammer. Das erste
Spektrum mit der kürzest möglichen Spin-Echo-Zeit τ von 0,036 ms (2 · τ = 2 ·N ·Tr =
0,073 ms, zwei Rotor-Perioden, eine vor und eine nach dem 180◦ Puls) wird ergänzt
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 γ bei 4,7 ppm (CR_3.5_1d_CC_Echo Diff.), während sich die Linien α und β

zu null subtrahieren. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass die Signalabnahmen durch
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Anwendung langer Spin-Echo-Zeiten für Linie γ groß (kurze Spin-Spin Relaxationszeit
T2) und für α und β sehr klein (lange T2) 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 für 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 ∆ (∆=CR_3.5_1d_CC_Echo
Diff.–CR_3.5_1d_VA_Echo Diff.) im unteren Teil der Abbildung 4.10 entsteht 2.

Es lässt sich zusammenfassen, dass das 1H NMR-Signal von Wasser im Geopoly-
mer-Gel (4,9 ppm, Differenzlinie ∆) leicht gegenüber dem von Wasser im α-Käfig des
Zeoliths Na-A (4,7 ppm, Linie γ) verschoben ist. Beide Signale sind in den 1H MAS
NMR-Spektren der Komposite stark überlagert und reichen über das komplette Spek-
trum von 10 ppm bis −1 ppm. Das spricht für eine weite Verteilung unterschiedlicher
Wasser- bzw. anderer protonierter Spezies [20].

Linie β

Das Signal bei 4,3 ppm (Linie β, siehe Abb. 4.1, 4.7 und 4.10) wird durch Wasser-
moleküle in Sodalith-Einheiten (z.B β-Käfige des Zeoliths Na-A, Faujasit-ähnlichen
Zeolithen und Zeolith EMT) erzeugt. Das zeigt der Vergleich zu NMR-Ergebnissen
von reinem Hydrosodalith (Na6(SiAlO)6 · 8H2O). Für diesen weist das 1H MAS NM-
R-Spektrum eine einzelne Linie bei 4,3 ppm auf, während für Hydroxysodalithe viele
über das Spektrum verteilte Signale beobachtet werden [96].

Linie α

Durch die Anwendung der Vakuum-Trocknung auf die Geopolymer-Zeolith-Komposi-
te verschiebt sich Linie α von 2,8 ppm zu 2,6 ppm, wobei die Signalintensität nicht
beeinflusst wird. Somit sollte es sich bei dem Signal nicht um eine reine Wasserspe-
zies handeln, da ansonsten eine Signalabnahme auftreten müsste. Auch OH-Gruppen
können ausgeschlossen werden, da eine Linienverschiebung aufgrund der kurzen Bin-
dungsabstände unwahrscheinlich ist. Sato et al. haben in ihren Arbeiten ein Signal bei
3,4 ppm für Wassermoleküle an Natrium-Kationen in den Zwischenschichten von syn-
thetischen Ton-Nanopartikeln gefunden [102, 103]. Diese Resonanz verschiebt sich, der

2Eine ähnliche Differenzlinie ∆ würde entstehen, wenn die 1H MAS NMR-Spektren der hart und
mild getrockneten Geopolymer-Zeolith-Komposite in Abbildung 4.7 subtrahiert werden würden,
nur wären die Artefakte (markiert mit „x“ in Abblidung 4.10) durch die Linienverschiebungen von
Linie α und β deutlich größer.
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Arbeitsgruppe nach, zu größeren chemischen Verschiebungen für größere Wassergehalte
der Nanopartikel.

Im Fall der Komposite wechselwirken diese hydratisierten Natrium-Ionen in vielfäl-
tiger Weise mit den übrigen Wassermolekülen, was durch ein 1H-1H Spin-Austausch-
Experiment (EXSY, engl. exchange spectroscopy [104]) veranschaulicht werden kann
(siehe Abb. 4.11). Dabei tauschen die Protonen der Linie α in weniger als 50 ms mit
denen der breiten Linien γ/∆ 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 Q3-Einheiten) umgeben [13, 20]. Die Ab-
schätzung des Hydratationszustandes der Materialien kann zusätzlich durch die 23Na
MAS NMR-Spektren in Abbildung 4.7 realisiert werden. Dabei treten die relativ ho-
hen chemischen Verschiebungen um −1,1 ppm bzw. −1,2 ppm, nach Fletcher et al.,
ebenfalls für Natrium-Kationen in einem hydratisiertem Zustand auf [11].

Auf die Linie α wird in einem späteren Abschnitt 4.6.4 erneut mittels 1H-27Al
TRAPDOR MAS NMR eingegangen. Dabei kann ausgeschlossen werden, dass es sich
um Protonen von terminalem Siliciumhydroxid (SiOH) oder von Aluminiumhydroxid
(AlOH) in extra-framework Aluminium handelt, die ähnliche chemische Verschiebungs-
werte aufweisen [19].
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Abbildung 4.11: 1H-1H-EXSY Experimente für einen reinen Zeolith Na-A (links)
und den Geopolymer-Zeolith-Komposit MS_3,5_1d (rechts) mit einer Austauschzeit
von 50 ms. Die Signalmaxima auf der diagonalen Achse zeigen, dass es zwischen den
1H-Atomen der jeweiligen Resonanzen ein Austausch stattfindet. Maxima abseits der
Diagonalen beweisen schnelle Austauschprozesse der 1H-Phasen mit anderen (Linie α
mit γ). Die Halbwertsbreite der Linie γ im reinen Zeolith Na-A ist deutlich schmaler
als die der Linie γ des Komposits (vgl. Abb. 4.7 und Abs. 4.4.2), was zu einer kleineren
Signalfläche im 1H-1H-EXSY Experiment führt.
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4.4.3 Kombination von 1H Spin-Echo-NMR und 1H-29Si CPMAS
NMR

In Abbildung 4.12 sind 1H MAS NMR- sowie 1H rotor-synchronisierte Spin-Echo-NMR-
Experimente mit Spin-Echo-Zeiten von τ = 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 (νr = 6 kHz) anstatt in einem 600 MHz-NMR-Spektrometer (BRUKER AVANCE
600) mit 2,5 mm MAS Rotor (νr = 27,5 kHz) aufgenommen. Das erklärt die schlechtere
Auflösung gegenüber 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
γ und ∆ zusammen und verschwindet für längere Spin-Echo-Zeiten nahezu vollständig.
In einer erweiterten Versuchsdurchführung (siehe Abb. 4.12) dienten die beschriebenen
Messungen als 1H-Anregungssequenzen für das Kreuzpolarisationsexperiment 1H-29Si
CPMAS NMR. Damit konnte nachgewiesen werden, durch welche 1H-Resonanzen die
29Si-Signale erzeugt wurden bzw. ob sich Protonen-Silicium-Netzwerke bildeten.
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Abbildung 4.12: Pulssequenzen für das 1H-29Si CPMAS NMR-Experiment nach her-
kömmlicher 1H-Anregung sowie nach 1H rotor-synchronisiertem Spin-Echo (oben). Die
unterschiedlichen Anregungen führen zu verschiedenen Signalintensitäten der Kompo-
sit-Bestandteile in den 1H- (links) und 29Si-Spektren (rechts).
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Für lange Spin-Echo-Zeiten im 1H rotor-synchronisierten Spin-Echo-NMR-Experi-
ment sind nur noch die Linien α (2,6–2,8 ppm, Wasser in Geopolymer- und Zeolith-
poren) und β (4,3 ppm, Wasser in Sodalith-Käfigen) sichtbar. Beide Signale reichen
aus, um das Zeolith Na-A Signal im 1H-29Si CPMAS NMR-Spektrum zu erzeugen. Die
γ-Linie wiederum ist eindeutig mit den 29Si-Signalen für die Q3-Einheiten und für das
Geopolymer-Gel verknüpft. Dies bestätigt die vorherigen Annahmen von Brus et al.
[20], wonach die breite 1H-Resonanz von 10 ppm bis −1 ppm für eine weite Verteilung
unterschiedlicher Wasser- bzw. anders protonierter Spezies steht.

4.4.4 Temperaturabhängigkeit der Erhärtung

One-part Geopolymere sollten so kostengünstig wie möglich hergestellt werden, um den
Marktpreis von herkömmlichen Zement zu erreichen oder gar zu unterbieten. Hierfür
sind niedrige Erhärtungstemperaturen von Vorteil. Der Einsatz von Geopolymeren ab-
seits von Klimaschränken und Fertigteil-Produktionen würde zusätzliche Anwendungs-
gebiete wie den Straßenbau eröffnen. An dieser Stelle soll untersucht werden, welchen
Einfluss Erhärtungstemperatur und -dauer auf den Reaktionsprozess haben. Zusätzlich
kann geklärt werden, ob unterschiedlich temperierte Erhärtungsregime unterschiedliche
Reaktionsprodukte hervorrufen.

Versuchsdurchführung

Die gesamte Versuchsdurchführung umschloss eine Probenmatrix mit 32 Endproduk-
ten, die sich aus den beiden extremen Ausgangszusammensetzungen (SiO2/Al2O3=2,
SiO2/Al2O3=6), vier Erhärtungstemperauren (T=60 ◦C, 70 ◦C, 80 ◦C, 90 ◦C) und vier
Erhärtungsdauern (1 Tag, 2 Tage, 3 Tage, 7 Tage) bildete. Als Silikatquelle diente
Microsilica. Alle Endprodukte wurden mittels 1H-, 27Al- und 29Si MAS NMR- sowie
1H-29Si CPMAS NMR-Messungen untersucht. Es soll im Folgenden auf die wichtigsten
Ergebnisse eingegangen werden. Alle übrigen gemessenen Spektren werden im Anhang
B der vorliegenden Arbeit gezeigt.

Ergebnisse und Diskussion

Die wichtigste Erkenntnis lautet, dass die Geopolymer-Zeolith-Komposite für eine Er-
härtungstemperatur von 80 ◦C und 90 ◦C nach einem Tag Erhärtung den Endzustand
erreicht haben. Für geringere Erhärtungstemperaturen kommt es dagegen zu einem ver-
langsamten Reaktionsprozess. So können in den 60 ◦C-Spektren für beide SiO2/Al2O3-
Ausgangsverhältnisse nach einem Tag oder gar zwei Tagen der Erhärtung Zwischenpro-
dukte beobachtet werden, die sich anschließend weiter umwandeln.
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4.4 Phasenanalyse von Geopolymer-Zeolith-Kompositen

In Abbildung 4.13 sind die 1H MAS NMR- und 29Si MAS NMR-Spektren der Kom-
posite dargestellt. Nach einem Tag Erhärtung bei 60 ◦C (MS_2_60◦C_1d) zeigt sich
ungefähr die Hälfte der 29Si-Atome als unreagiertes SiO2 (ca. −110 ppm, Q4) und die
andere Hälfte in einem ebenso breiten Signal bei ca. −84 ppm. Erst nach zwei Tagen
Erhärtung hat sich das charakteristische Zeolith Na-A Signal gebildet. Dieses wird noch
durch eine kleinere Resonanz bei ca. −96 ppm flankiert. Nach drei Tagen Erhärtung
ist diese wieder verschwunden und der Komposit erreicht seinen Endzustand. Auch
für MS_6_60◦C_1d ist das Signal bei −96 ppm vergrößert, verglichen mit denselben
Proben längerer Erhärtung.

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1

MS_2_60°C_1d

MS_2_60°C_2d

(1H) [ppm]

MS_2_60°C_3d

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1

MS_6_60°C_3d

MS_6_60°C_1d

(1H) [ppm]

MS_6_60°C_2d

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

MS_2_60°C_3d

MS_2_60°C_2d

(29Si) [ppm]

MS_2_60°C_1d

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

(29Si) [ppm]

MS_6_60°C_1d

MS_6_60°C_2d

MS_6_60°C_3d

Abbildung 4.13: 1H MAS NMR- (oben) und 29Si MAS NMR-Spektren (unten)
von Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiO2/Al2O3=2 (links) und SiO2/Al2O3=6
(rechts) nach Erhärtungsdauern von 1 Tag, 2 Tagen oder 3 Tagen und einer Erhärtung-
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 Erhärtung ist die vorhan-
dene Silikatquelle erst ungefähr zur Hälfte gelöst worden, obwohl genügend Natriuma-
luminat zur vollständigen Umwandlung in Alumosilikate vorliegt. Der Gesamtreaktions-
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

prozess läuft damit relativ langsam ab. Für die Proben, in denen das −96 ppm-Signal
auftritt, zeigen die 1H MAS NMR-Spektren große Mengen an freiem Wasser (ca. 5 ppm,
Linie γ). Bei diesem handelt es sich um das beim Anmischen zugegebene Wasser. Nach
dessen Verdunstung bzw. Bindung (≥ 2 d) verringert sich auch das Signal bei −96 ppm
im 29Si MAS NMR-Spektrum.

4.5 Reaktionsgradbestimmungen

Der Prozess der Geopolymerisation umfasst die Reaktion des Natriumaluminats mit
der Silikatquelle und die Bildung von Alumosilikaten. Diese können 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 Verständnis für die Wechselwirkungen zwischen Mikrostruktur, Geopolymeri-
sation und Stoffeigenschaften zu gewinnen, sind im folgenden Abschnitt Reaktionsgrad-
bestimmungen an Reaktionsprodukten mit drei verschiedenen Ausgangsverhältnissen
(SiO2/Al2O3=2; 3,5; 6) durchgeführt worden. Als Reaktionsgrad (ϵ) wird dabei das
Verhältnis aus reagierter Silikatquelle (in den Reaktionsprodukten) und ihrer Anfangs-
menge bezeichnet. Beide Größen sind mittels quantitativer 29Si MAS NMR ermittelt
und mit den Ergebnissen der chemischen Zersetzung durch Salzsäure (durchgeführt
durch Patrick Sturm am Fachbereich 7.4, Baustofftechnologie, an der Bundesanstalt für
Materialforschung und -prüfung) verglichen worden [79]. Letztere Analyse wurde durch
Fernandez-Jimenez et al. bereits für herkömmliche auf Flugasche basierende Two-part
Geopolymere angewendet [105]. Die Methode nutzt dabei die Tatsache, dass Salzsäure
die alumosilikatischen Bestandteile löst und reine Silikate ungelöst zurückbleiben.

4.5.1 Chemische Analyse

Für die chemische Zersetzung wurden die erhärteten Geopolymere gemahlen und die
entstandenen Pulverproben unter Vakuum (p = 40 mbar) getrocknet, bis kaum noch
Masseverlust auftrat (∆m < 0.3 Gew.% innerhalb von 24 h). Anschließend wurden die
Pulverproben von je (1,0000 ± 0,0005) g in 250 ml Salzsäure (1:20) mit einem Magnet-
rührer bei einer Drehzahl von 750 Umdrehungen pro Minute gerührt. Nach 3 h wurden
die Lösungen durch Filterpapier (Red Ribbon) gefiltert. Das Filterpapier und der Mate-
rialrückstand wurden anschließend in einer Platin-Schale unter der Flamme eines Bun-
sen-Brenners verbrannt und für weitere 5 h in einen vorgeheizten Ofen (T = 1000 ◦C)
geheizt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur in einem Exsikkator über Silicagel
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4.5 Reaktionsgradbestimmungen

wurden das Gewicht des Residuums bestimmt und mit dem Startgewicht ins Verhält-
nis gesetzt. Für jede Geopolymer-Probe wurde das Verfahren dreimal angewendet und
deren Mittelwert gebildet. Die Standardabweichung war meist unter 0,2 Gew.% und
nie größer 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) verlässliche
Ergebnisse. Der Zeolith konnte demnach zu 99,7 ± 0,1 Gew.% gelöst werden, Microsilica
zu 2,6 ± 0,2 Gew.%. Der Wert für die Silikatquelle wurde anschließend benutzt, um die
Werte der unreagierten Silikatquelle in den gelösten Geopolymeren zu korrigieren. Für
den finalen Wert des Reaktionsgrades ϵ(HCl) mussten außerdem die Wassergehalte
von getrockneten Geopolymer-Pasten und -Pulvern ins Verhältnis gesetzt werden. Die
ausführliche 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% für MS_6_1d,
über ca. 45% für MS_3.5_1d bis ca. 97% für MS_2_1d. Für verschiedene Erhärtungs-
dauern (≥ 1 Tag; MS_3.5_7d) entstehen für ϵ(HCl) keine signifikanten Unterschiede.
Nach dem Wiegen der Lösungsrückstände von MS_3.5_1d und MS_6_1d wurden die-
se mittels XRD untersucht. Der Buckel für amorphe Bestandteile findet sich für diese
bei 22◦ 2θ und damit an derselben Stelle wie der Buckel für die silikatischen Ausgangs-
materialien. Auch damit kann ein nennenswertes Zurückbleiben von Alumosilikaten
ausgeschlossen werden.

4.5.2 Quantitative 29Si MAS NMR

Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, stellt die NMR eine verlässliche Möglichkeit dar,
Stoffmengen in einer Probe zu quantifizieren. Unter der Bedingung, dass die Wiederhol-
zeit zwischen den Signalakkumulationen mindestens das fünffache der longitudinalen
Relaxationszeit T1 betragen muss, um sicherzustellen, dass die Probe vor der Messung
nahezu vollständig „ausrelaxiert“ ist. Damit ist die Fläche unter den NMR-Signalen
proportional zur jeweiligen Stoffmenge. Zur Bestimmung der Flächeninhalte wurden
mit Hilfe der Software Dmfit [106] Linienformanalysen durchgeführt, um die expe-
rimentellen Daten möglichst genau wiederzugeben. In Abbildung 4.14 sind für 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 Übereinstimmung
der Prozedur (gestrichelte Linie). Die fünf NMR-Resonanzen repräsentieren die in den
vorherigen Abschnitten identifizierten Bestandteile des Komposits:
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Abbildung 4.14: Linienanpassungen der einzelnen Resonanzen (gestrichelte Lini-
en) und deren Summe (grau) für ein experimentelles 29Si MAS NMR-Spektrum von
MS_3.5_1d mit einer Wiederholzeit von 1200 s (schwarz). Die kleine Differenz aus
experimentellem Spektrum und der Gesamtlinienanpassung ist ein Grad für die gute
Übereinstimmung (gepunktet).

• Geopolymer-Gel bei −85 ppm

• Hydrosodalith bei −87 ppm

• Zeolith Na-A bei −89,2 ppm

• Q3 bei −98 ppm (hydratisierte Silikatquelle)

• Q4 bei −110 ppm (unreagierte Silikatquelle)

Die drei Resonanzen zwischen −80 ppm und −92 ppm überlagern sich gegenseitig,
was ihre quantitative Analyse erschwert. Die Summe aus ihren Intensitäten ist je-
doch deutlich von den Q3- und Q4-Signalen abgegrenzt. Somit kann der Reaktionsgrad
ϵ(NMR) ein genaues Verhältnis zwischen Silicium in Alumosilikaten (hier ausschließlich
Q4(4Al)) und hydratisiertem (Q3) sowie unreagiertem Siliciumdioxid (Q4) liefern.

ϵ(NMR) [%] = IGel + ISoda + INa-A

IGel + ISoda + INa-A + IQ3 + IQ4
· 100 (4.1)
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Abbildung 4.15: 29Si MAS NMR-Spektren für MS_3.5_1d nach verschieden langen
Wiederholzeiten D1 (oben). Die dazugehörigen Signalintensitäten der fünf Phasenbe-
standteile in Abhängigkeit von D1 und der dazugehörige exponentielle Verlauf (unten).

Die Linienanpassung wurde für Signalakkumulationen mit einer Wiederholzeit von
D1 = 1200 s durchgeführt. Die Aufnahme von Spektren mit kürzeren Wiederholzei-
ten (D1 = 0,01 s, 5 s, 10 s, 30 s, 90 s, 180 s, 400 s, 600 s) diente zur Darstellung der
Signalintensitäten in Abhängigkeit von D1 in Abbildung 4.15. Zur Bestimmung der
longitudinalen Relaxationszeiten (T1) jedes Einzelsignals wurden im Linienanpassungs-
programm Dmfit in einem ersten Schritt Intensität, Linienposition (δ), Linienbreite
(fwhm) und Linienform (zwischen Lorentzlinie und Gaußform, x · G/(1 − x) · L) im
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4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Spektrum mit D1 = 1200 s bestimmt. Die drei letzten Parameter sind anschließend für
die Spektren mit kürzeren Wiederholzeiten fest gesetzt und ausschließlich die Intensität
angepasst worden. Mit dieser Prozedur konnten verlässliche Daten der fünf Phasenbe-
standteile des Materials gewonnen werden. Die jeweilige T1-Zeit konnte danach mit der
aus Abschnitt 2.4.1 bekannten Formel 2.19 bestimmt werden. Die längste longitudinale
Relaxationszeit erreicht Hydrosodalith mit 174 s, woraus folgt, dass für eine quantita-
tive NMR-Analyse eine Wiederholzeit von 1200 s ausreichend lang ist (D1 ≥ 5 · T1).
Der Einfluss der Wiederholzeit D1 auf das Ergebnis der quantitativen 29Si MAS NMR-
Analyse von MS_3.5_1d ist in Abbildung 4.16 veranschaulicht. Für D11 treten noch
große Schwankungen auf, während sich die einzelnen Phasen ab Wiederholzeiten von
D1 ≥ 600 s (ca. 3, 5 · T1 der längsten T1-Zeit) auf ihr relatives Stoffmengenniveau regu-
lieren.
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Abbildung 4.16: Veranschaulichung des Einflusses der Wiederholzeit D1 auf das Er-
gebnis der quantitativen 29Si MAS NMR-Analyse. Erst für Wiederholzeiten von min-
destens 600 s stellen sich konstante Verhältnisse ein.

Die Stoffmengenanalyse des One-part Geopolymers MS_3.5_1d wurde anschließend
auf die beiden Geopolymere MS_2_1d und MS_6_1d, sowie den reinen Zeolith Na-A
und die Silikatquelle übertragen. Die dazugehörigen 29Si 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 längeren Erhär-
tungsdauer von sieben satt einem Tag zu untersuchen, wurde zusätzlich 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 ϵ(NMR) und relative Stoffmengen von Q3- und
Q4-Einheiten. Für Werte, die mit ∼0 aufgeführt sind, war innerhalb des
S/N-Verhältnisses kein NMR-Signal identifizierbar. Diese Proben konnten daher mit ei-
ner Wiederholzeit von 400 s gemessen werden. Die Fehlerintervalle geben ausschließlich
die Unsicherheitsbeträge der durchgeführten Linienanpassungen an, nicht aber anderer
Einflussfaktoren.

Geopolymer Wiederholzeit [s] ϵ(NMR) [%] Q3 [%] Q4 [%]
MS_2_1d 400 ∼100 ∼0 ∼0
MS_3.5_1d 1200 55,8 ± 1,4 17,1 ± 0,3 27,1 ± 0,5
MS_3.5_7d 1200 56,4 ± 1,4 16,8 ± 0,3 26,8 ± 0,5
MS_6_1d 1200 35,0 ± 1,7 13,9 ± 0,3 51,1 ± 1,0
Silika MS 400 ∼0 6,0 ± 0,2 94,0 ± 1,9
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          MS_6_1d 
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Abbildung 4.17: 29Si MAS NMR-Spektren für 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 29Si MAS NMR bestimmten Reaktionsgrade folgen einem
klaren Trend: Unter der Bedingung, dass sich das Natriumaluminat während des Geop-
olymerisationsprozesses vollständig auflöst (was XRD- und 27Al MAS NMR-Daten zei-
gen), beträgt das SiO2/Al2O3-Verhältnis der Reaktionsprodukte für alle drei untersuch-
ten Geopolymere (MS_2, MS_3.5, MS_6) annähernd 2,0 (entspricht Si/Al=1). Dafür
wurden die Reaktionsgrade ϵ(NMR) mit den tatsächlichen SiO2/Al2O3-Verhältnissen
in der Tabelle 3.2 multipliziert. Es lässt sich zusammenfassen, dass aus dem vorhan-
denen Siliciumdioxid so viel Alumosilikat mit einem Si/Al-Verhältis 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-Verhältis von 1 auf, was ebenfalls aus der chemischen Verschiebung
für Q4(4Al)-Einheiten hervorgeht. Mit diesem Ergebnis zeigt die NMR-Methode ein
geschlossenes Bild für den Reaktionsprozess von One-part Geopolymeren auf.

Geopolymer ϵ(NMR) [%] ϵ(HCl) [%] ∆ abs. [%]
MS_2_1d ∼100 96,7 ± 0,3 ∼3,3
MS_3.5_1d 55,8 ± 1,4 45,2 ± 3,8 10,6
MS_3.5_7d 56,4 ± 1,4 44,3 ± 3,9 12,1
MS_6_1d 35,0 ± 1,7 21,5 ± 5,2 13,5

Tabelle 4.3: Vergleich der Reaktionsgradbestimmungen durch quantitative 29Si MAS
NMR ϵ(NMR) und chemische Zersetzung durch Salzsäureϵ(HCl).

Die nach der chemischen Zersetzung durch Salzsäure (1:20) ermittelten Werte für
den Reaktionsgrad sind stets kleiner als die nach quantitativer 29Si MAS NMR. In
Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse gegenübergestellt. Der Grund für die Abweichungen
könnte eine nicht vollständige Zersetzung der Alumosilikate durch Salzsäure sein. So
zeigen die 27Al 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 Signalintensitäten betragen ca. 2 % gegenüber denen der 27Al MAS NMR-Spektren
der ausgehärteten One-part Geopolymere 3. Dies spricht dafür, dass die chemische Zer-
setzung durch Salzsäure nicht vollständig abgelaufen ist und der Reaktionsgrad ϵ(HCl)
zu niedrig ist. Die Abweichungen von ϵ(HCl) gegenüber ϵ(NMR) können damit jedoch
nur unvollständig erklärt werden. Dennoch konnten mit der chemischen Analyse Än-
derungen des Reaktionsgrades zwischen One-part Geopolymeren mit unterschiedlichen
Ausgangsverhältnissen identifiziert werden.

3Quantitative 27Al MAS NMR-Messungen mit einem internen Standard zur Berechnung des Alumi-
niumanteils im Rotor wurden nicht durchgeführt.
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Abbildung 4.18: 27Al MAS NMR-Spektren der Residuen der chemischen Zersetzung
durch Salzsäure 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 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR an Faujasith-ähnlichen
Zeolithen

Motivation

Bis heute wurde die TRAPDOR MAS NMR-Methode vielfach auf Zeolithe angewendet,
wobei vor allem mittels 1H-27Al TRAPDOR MAS NMR zwischen Brønsted- und Lewis-
Zentren unterschieden werden konnte [23, 107–111]. Kalwai und Koller [112] konnten zu-
sätzlich dazu durch TRAPDOR- und REAPDOR-Experimente [113] 1H-27Al-Abstände
bestimmen. Dabei weisen 1H- und 27Al- aber auch 31P-Kerne eine natürliche Isoto-
pen-Häufigkeit von (nahezu) 100% auf. Dadurch ist die benötigte Messzeit verhält-
nismäßig kurz gegenüber der von 29Si. Dieser Kern kommt nur mit einer natürlichen
Häufigkeit von 4,7% vor und weist meist sehr lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T1)
auf. Wahrscheinlich wurden aus diesem Grund bisher nur wenige Studien zu 29Si-27Al
TRAPDOR MAS NMR durchgeführt und veröffentlicht. Fyfe et al. untersuchten den
Einfluss der Offset-Frequenz des 27Al-RF-Pulses auf die Signalreduzierung für die Zeo-
lithe A, X und Y [114]. Eine 1H-29Si-27Al-Triple-Resonanz-Studie von Luo et al. an
den Brønsted-Zentren eines H-MCM-22 Zeolithen verglich die Ergebnisse von 1H-27Al
TRAPDOR MAS NMR-Messungen mit einer 1H-29Si CP 29Si-27Al 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 · τ = N · Tr) analysieren. Bis zur eigenen Veröf-
fentlichung [47] wurde das Dephasierungsverhalten im Fall von Quadrupol-Kernen im
TRAPDOR-Experiment in keinem vergleichbaren Maße untersucht. Somit ist es nun
möglich, verschiedene Qn(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 dafür die Zeolithe Na-X und Na-Y als
Modellsubstanzen verwendet. Bei diesen treten die Qn(mAl)-Signale im 29Si-Spektrum
separiert voneinander auf, so dass daran das TRAPDOR-Dephasierungsverhalten quan-
tifiziert werden konnte. Die Ergebnisse wurden anschließend auf amorphe Materialien
mit sich vielfach überlagernden NMR-Resonanzen übertragen.

Für 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 · τ = N · Tr) analysieren
und damit den dipolaren Abstand sowie die Anzahl der umgebenden Atome bestim-
men. Bis zur eigenen Veröffentlichung [48] wurde das Dephasierungsverhalten im Fall
eines Quadrupol-Kerns im TRAPDOR-Experiment in keinem vergleichbaren Maße be-
stimmt. Somit ist es nun möglich, verschiedene Qn(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 dafür die Zeoli-
the Na-X und Na-Y als Modellsubstanzen verwendet, bei denen die Qn(mAl)-Signale
im 29Si-Spektrum separiert voneinander auftreten und an denen das Dephasierungs-
verhalten quantifiziert werden kann. Die Ergebnisse sollen anschließend auf amorphe
Materialien mit sich vielfach überlagernden NMR-Resonanzen übertragen werden.

Methode

Das 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Experiment [22, 23] besteht aus zwei Teilmes-
sungen. Die erste umfasst ein Spin-Echo-Experiment (S0, vgl. Abs. 2.8.2) auf den
beobachteten Kern 29Si. Für die zweite wird zusätzlich ein kontinuierlicher Radiofre-
quenz-Puls zwischen 90◦- und 180◦-Puls auf den 27Al-Kern eingestrahlt, wodurch sich
für alumosilikatische Verbindungen die Signalintensität des Spin-Echos reduziert (S).
Wird nun die Differenz aus beiden Messungen gezogen (∆S=S0-S), erscheinen nur
noch alumosilikatische jedoch keine reinen Silikat-Phasen mehr. Das Verhältnis aus
Spin-Echo-Intensität (S0) und TRAPDOR-Differenzsignal (∆S) wird als TRAPDOR-
Effekt (∆S/S0) bezeichnet und normalisiert die Signalintensitäten jeder einzelnen Pha-
se unabhängig von deren Stoffmenge, Spin-Echo- und Relaxationszeitverhalten. Dieses
Verhältnis wurde ursprünglich mit dem REDOR-Experiment von Gullion und Schäfer
[21] eingeführt und von Grey und Vega [23] auf die TRAPDOR-Methode übertragen.
Die NMR-Messungen wurden an einem BRUKER DMX 400 Spektrometer durchge-
führt, dieses ist notwendigerweise mit drei Radiofrequenz-Sendekanälen für die Kern-
arten 1H (400 MHz), 29Si (79,49 MHz) und 27Al (119,27 MHz) ausgestattet. Im dazu-
gehörigen 9,4 T Magnet war ein Triple-Resonanz MAS-Probenkopf installiert, dessen
MAS-Probenrotationsfrequenz (νr) 6,0 kHz betrug. Der auf die Protonen-Frequenz ab-
gestimmte Schwingkreis wurde für eine 1H-Entkopplungssequenz (15◦ TPPM, engl. 15◦

two-phase pulse modulation) genutzt [42], während der zweite Schwingkreis durch eine
Bandpass-Filterung gleichzeitig auf 29Si und 27Al abstimmbar war.
Die 90◦- und 180◦-Pulslängen für das 29Si Spin-Echo-NMR-Experiment betrugen 10,5 µs
bzw. 21 µs. Die Spin-Echo-Zeiten (τ) können verschieden lang gewählt werden, müssen
jedoch ein Vielfaches (2·τ = N ·Tr) der MAS-Rotorperiode (Tr = 1/6000 s = 0,1667 µs)
betragen. Das Pulsprogramm wird in Abbildung 2.11 gezeigt. Die 27Al-TRAPDOR-
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Puls-Feldstärke (B1 = γAlω1) betrug 25 kHz, bestimmt über eine 90◦-Pulslänge von
10 µs für das AlO4-Signal von Yttrium-Aluminium-Granat (YAG). Mit Hilfe eines
direkt an den Sender geschlossenem 60 dB Dämpfungsgliedes und eines Oszilloskops
(Tektronix, TDS5052B) konnte die TRAPDOR-Leistung in Watt gemessen werden.
Sie betrug (125 ± 3) W und wurde wöchentlich kontrolliert, um Verluste der Sendeleis-
tung ausschließen zu können.
Als Sekundärstandard für die chemische Verschiebung diente Kaolinit mit seinem Hoch-
feld-Signal von −91,5 ppm. Diese Kalibrierung wurde ebenfalls wöchentlich überprüft,
um Änderungen (engl. field drifts) des äußeren Magnetfeldes (B0) zu überwachen. Das
Verwenden von solch langen Radiofrequenz-Pulsen kann zu einem Erhitzen der Pro-
be im NMR-Messkopf führen, daher wurden die beiden benötigten Experimente (S0,
S) nicht getrennt voneinander, sondern abwechselnd hintereinander („scan-by-scan“)
durchgeführt. Damit werden beide Experimente gleichstark von einer etwaigen ther-
mischen Änderung im Probenkopf oder in der Probe beeinflusst. Zwischen 1280 and
3200 Akkumulationen wurden für die verschiedenen Spin-Echo-Zeiten bzw. unterschied-
lichen Proben durchgeführt, um ausreichend gute Signal-zu-Rausch-Verhältnisse zu er-
reichen. Die Wiederholzeit zwischen den Signalakkumulationen der NMR-Messungen
betrug 90 s, was für T1-Zeiten von (22 ± 3) s (Na-X) und (16 ± 2) s (Na-Y) ausreichend
lang ist.

Linienanpassungen
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 Linienanpassung
 Einzellinien Fits

Abbildung 4.19: Linienanpassungen für die 29Si-Signale des Zeoliths Na-X. Alle
gemessenen Spektren (S0, S, alle Spin-Echo-Zeiten) wurden für ein bestmögliches
S/N-Verhältnis aufsummiert, um Linienbreite, Gauß/Lorentz-Linienform (x · G/(1 −
x) · L) und chemische Verschiebung jedes Signals zu determinieren.
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Die Signalintensitäten wurden mit dem Linienanpassungsprogramm „SOLA“ in der
BRUKER Software Topspin 3.1 bestimmt. Dieses bietet die Möglichkeit die folgenden
Signal-Parameter anzupassen:

• Signalamplitude (I)

• Chemische Verschiebung (δ)

• Linienbreite (fwhm, engl. full width at half maximum)

• Linienform zwischen Lorentzlinie und Gaußkurve (x ·G/(1 − x) · L)

Für TRAPDOR-Untersuchungen, in denen Messungen mit verschiedenen Spin-Echo-
Zeiten durchgeführt wurden (vgl. Abs. 4.6.1), sind in einem ersten Schritt alle aufge-
zeichneten Spektren (S0 und S je Spin-Echo-Zeit) summiert worden. In diesem Sum-
men-Spektrum (siehe Abb. 4.19) wurden mittels SOLA die Parameter δ, fwhm und die
Linienform bestimmt. Im Anschluss sind diese Parameter festgesetzt und ausschließlich
die Linienintensität für die jeweiligen Einzelspektren ermittelt worden. Dieses Vorgehen
sichert verlässliche Bestimmungen der jeweiligen Signalintensitäten, ohne dass sich die
Linienanpassungen, der sich überlagernden Linien, gegenseitig beeinflussen und sich
fehlerhafte Quantifizierungen des ∆S/S0 TRAPDOR-Effektes einstellen.

Ergebnisse und Diskussion

Die 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Messungen für beide Zeolithproben wurden un-
ter denen im vorherigen Abschnitt 4.6.1 beschriebenen, experimentellen Bedingun-
gen durchgeführt. Fünf verschieden lange Spin-Echo-Zeiten wurden gewählt; 4,33 ms
(2 · τ = 26 · Tr), 8,67 ms (52 · Tr), 12,67 ms (76 · Tr), 17 ms (102 · Tr) und 25,33 ms
(152·Tr). In Abbildung 4.20 wird für den Zeolith Na-X das Konzept der Quantifizierung
des TRAPDOR-Effekts veranschaulicht. Die linke Grafik zeigt für eine Spin-Echo-Zeit
von 8,67 ms das 29Si Spin-Echo-Experiment (S0), das Dephasierungsexperiment (S) und
deren Differenz (∆S=S0-S). Je mehr 27Al-Atome die 29Si-Atome umgeben, desto größer
ist die Signalabnahme von S0 zu S und damit ∆S.

Die rechte Grafik in Abbildung 4.20 zeigt die Signalintensitäten S0, ∆S sowie den
TRAPDOR-Effekt ∆S/S0 für das Q4(4Al)-Signal aller gewählter Spin-Echo-Zeiten.
Das TRAPDOR-Differenzsignal (∆S) nimmt anfangs leicht zu und fällt dann wieder
ab, da das Ausgangssignal S0 durch den Spin-Echo-Zerfall kontinuierlich abnimmt.
Erst die Auswertung der normalisierten TRAPDOR-Differenz (∆S/S0, TRAPDOR-
Effekt) lässt eine Charakterisierung der Q4(4Al)-Einheit zu. Mit größer werdenden
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Abbildung 4.20: (Links): 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Spektren für Zeolith Na-X
mit N=52 Rotorperioden (Tr) und einer Spin-Echo-Zeit von 2 · τ=N · Tr=8,67 ms:
29SiSpin-Echo-Linienform S0 ohne 27Al-TRAPDOR-Puls (schwarze Linie), 29Si-27Al
TRAPDOR MAS NMR-Spektrum S mit 27Al-TRAPDOR-Puls (gestrichelte Linie)
und das Differenzspektrum ∆S=S0−S (graue Linie). (Rechts): Spin-Echo-Zeitabhän-
gigkeit der Signalintensitäten S0 und S sowie der TRAPDOR-Effekt (∆S/S0) für das
Q4(4Al)-Signal des Zeoliths Na-X.

Spin-Echo-Zeit strebt der TRAPDOR-Effekt einem konstanten Wert zu, der als unab-
hängige Größe für jede Q4(mAl)-Einheit betrachtet werden kann. Die Form der Daten-
auswertung ist aufgrund des niedrigen Signal-zu-Rausch-Verhältnisses für Spin-Echo-
Zeiten größer als 25,33 ms nicht mehr möglich, an dieser Stelle wird die Wichtigkeit
der 1H-Entkopplung deutlich. Sie ist nicht nur nötig, um die Signalabnahme während
der Daten-Aufzeichnung (FID) durch dipolar gekopplete Protonen zu verringern und
damit eine Linienverbreiterung zu verhindern, sondern sie wird auch benötigt, um das
Ausgangssignal (S0) über eine lange Spin-Echo-Zeit aufrecht zu erhalten und damit
hohe Signalintensitäten mit einem möglichst großen Signal-zu-Rausch-Verhältnis auf-
zeichnen zu können.

Das Spin-Echo-Zeit-Verhalten des TRAPDOR-Effekts ist in Abbildung 4.21 für je-
weils drei Q4(mAl)-Einheiten der beiden Zeolithe aufgetragen. Dabei sind die Einheiten
mit den höchsten Aluminiumgehalten gewählt worden. Bei kleinen Mengen an Alumi-
nium, wie in Q4(0Al), Q4(1Al) (Zeolith Na-X) und Q4(1Al) (Zeolith Na-Y), reichte
das S/N-Verhältnis für eine Auswertung nicht aus. Davon ist das Resultat der Unter-
suchung jedoch nicht abhängig, denn es ist offensichtlich, dass der TRAPDOR-Effekt
mit steigender Spin-Echo-Zeit und mit der Anzahl m an 27Al-Atomen in der ersten Ko-
ordinationsphäre um die 29Si-Atome bis zu einem konstanten Wert ansteigt. Mit dieser
Erkenntnis ist es im Folgenden möglich, unterschiedliche Q4(mAl)-Einheiten anhand
ihres TRAPDOR-Effekts voneinander zu unterscheiden.
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Abbildung 4.21: Der 29Si-27Al TRAPDOR-Effekte ∆S/S0 für die Zeolithe Na-X
(links) und Na-Y (rechts) nach der Anwendung verschieden langer Spin-Echo-Zeiten.

Es sollten nicht die ∆S/S0 TRAPDOR-Daten der beiden Zeolithe untereinander ver-
glichen werden. Der erzielte TRAPDOR-Effekt hängt unter anderem von der Quadru-
pol-Frequenz (νQ, vgl. Formel 2.31) ab, die über die folgende Formel mit dem Adia-
batizitätsparameter (α) sowie der MAS-Frequenz (νr) und der Feldstärke des TRAP-
DOR-Pulses (νrf ) korreliert [23].

α =
ν2

rf

νr · νQ

(4.2)

Ist der Adiabatizitätsparameter größer als 1, erzeugt die Einstrahlung des 27Al TRAP-
DOR-Pulses tatsächlich Energieniveau-Übergänge und führt 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 S0 zu S tritt ein. Eine höhere Quadrupol-Frequenz
bewirkt demnach einen geringeren Adiabatizitätsparameter, was die Effektivität des
TRAPDOR-Experiments verringert. Werden die 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Ex-
perimente der beiden Zeolithe Na-X und Na-Y in Abbildung 4.21 verglichen, zeigen
sich für die identischen Q4(3Al)- und Q4(2Al)-Einheiten geringere TRAPDOR-Effekte
im Zeolith Na-X. Bei derselben MAS-Rotationsfrequenz und derselben Feldstärke des
TRAPDOR-Pulses ist demnach der Adiabatizitätsparameter kleiner und die Quadru-
pol-Frequenz größer. Dies bestätigen Oka et al., nach denen Faujasith-ähnliche Zeolithe
mit kleineren Si/Al-Verhältnissen größere Quadrupol-Frequenzen vorweisen [116].

Da die Quadrupol-Frequenzen bei zu untersuchenden Alumosilikaten häufig unbe-
kannt sind, ist eine von der Spin-Echo-Zeit unabhängige Betrachtungsweise von Vor-
teil. Dazu wurden in Abbildung 4.22 die ∆S/S0-Werte auf die Werte der jeweils höchs-
ten Q4(mAl)-Einheit normiert. Es zeigen sich feste Korrelationen, die unabhängig von

79



4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

0 5 10 15 20 25
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 5 10 15 20 25
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 Q4(4Al)
 Q4(3Al)
 Q4(2Al)

 Q4(3Al)
 Q4(2Al)
 Q4(1Al)

S/
S

0 n
or

m
ie

rt

Spin-Echo-Zeit [ms]

S/
S

0 n
or

m
ie

rt

Spin-Echo-Zeit [ms]

Abbildung 4.22: Normalisierte 29Si-27Al TRAPDOR-Effekte ∆S/S0 für die Zeoli-
the Na-X (links) und Na-Y (rechts). Der TRAPDOR-Effekt für das jeweilige höchste
Q4(mAl)-Signal wurde auf 1 normiert, so dass feste Verhältnisse für die Stärke der
TRAPDOR-Effekte unabhängig von der Spin-Echo-Zeit entstehen.

der gewählten Spin-Echo-Zeit fortlaufen4. Werden anschließend über alle Datenpunkte
einer jeweiligen Q4(mAl)-Einheit die Mittelwerte und deren Standardabweichungen ge-
bildet, zeigen sich für beide Zeolithe sehr ähnliche Verhältnisse. Für Na-X lautet es 1 :
0,81 ± 0,03 : 0,56 ± 0,06 für Q4(4Al) : Q4(3Al) : Q4(2Al) und für Na-Y 1 : 0,82 ± 0,07
: 0,56 ± 0,04 für Q4(3Al) : Q4(2Al): Q4(1Al).

Abschließend soll noch ein wichtiges Phänomen erläutert werden. Abbildung 4.23 zeigt
das Spin-Echo-Spektrum S0 und das TRAPDOR-Differenzspektrum ∆S des Zeoliths
Na-Y nach einer Spin-Echo-Zeit von 25,33 ms. Für solch lange Spin-Echo-Zeiten zeigt
auch die Q4(0Al)-Einheit einen schwachen TRAPDOR-Effekt von ca. 10%, obwohl hier
keine Si–O–Al-Bindungen vorherrschen. Dieser TRAPDOR-Effekt wird durch weiter
entfernte 27Al-Atome verursacht. Die Möglichkeit von Si–O–Si–O–Al-Bindungen be-
steht zwar für alle Q4(mAl)-Einheiten, die Auswirkungen auf den TRAPDOR-Effekt
sind aber kleiner, je größer m ist und schließlich am kleinsten für Q4(4Al). Dort kann es
unter der Voraussetzung der Löwenstein-Regel nur zu Si–O–Al–O–Si–O–Al-Bindungen
kommen, in denen entfernte 27Al-Atome einen größeren Abstand als in Si–O–Si–O–Al-
Bindungen aufweisen. Ähnliche Effekte treten in der NMR beispielsweise für das Kreuz-
polarisations-Experiment (CP) auf. Hier können 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

4Das Verhältnis des TRAPDOR-Effekts der Q4(2Al)- zur Q4(4Al)-Einheit im Zeolith Na-Y scheint
mit steigender Spin-Echo-Zeit zu fallen. Für die Hauptaussage dieser 29Si-27Al TRAPDOR MAS
NMR-Studie ist diese Abweichung jedoch nur von geringer Bedeutung, da die Verhältnisse der
einzelnen Q4(mAl)-Einheiten immer noch für jede Spin-Echo-Zeit voneinander getrennt erscheinen.
Außerdem sollte beachtet werden, dass der Größtfehler aus S/N-Verhältnis und Linienanpassung
in Abbildung 4.21 bis zu 9% beträgt.
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NMR-Experiment können solche Effekte verhindern. Für das Konzept der Trennung
einzelner Q4(mAl)-Einheiten durch 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR stellen die schwa-
chen TRAPDOR-Effekte entfernter 27Al-Atome auf Grund ihrer kleinen Größe jedoch
kein Hindernis dar.

-75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125

 S0 | 25,33 ms
 S

(29Si) [ppm]

Abbildung 4.23: Das 29Si Spin-Echo-Spektrum (S0) und das 29Si-27Al TRAPDOR
MAS NMR-Differenzsignal (∆S) bei einer Spin-Echo-Zeit von 25,33 ms für Zeolith
Na-Y.

4.6.2 Analyse von One-part Geopolymeren

Motivation

Die im vorangegangenen Abschnitt 4.6.1 gewonnenen Erkenntnisse wurden anschlie-
ßend auf One-part Geopolymere angewendet. Es soll bei diesen analysiert werden, in-
wieweit sich alumosilikatische Verbindungen gebildet haben. Das 29Si-27Al TRAPDOR
MAS NMR-Experiment ist hierbei nur noch unter der Verwendung einer Spin-Echo-
Zeit durchgeführt 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 27Al-Atomen (m) in
den Q4(mAl)-Einheiten abhängt und unabhängig von der Spin-Echo-Zeit feste Verhält-
nisse zu anderen Q4(mAl)-Einheiten bildet.

Die drei One-part Geopolymere aus Microsilica (MS_3,5_1d), dem Filterrückstand
(CR_3,5_1d) und der Reisschalenasche (RHA_3,5_1d) wurden alle unter identischen
Bedingungen (80 ◦C, 80% RH, 1 Tag Erhärtung) und mit einem SiO2/Al2O3-Ausgangs-
verhältnis von 3,5 hergestellt. Die 29Si MAS NMR-Spektren (siehe Abb. 4.4) zeigen für
alle drei Materialien Signale über eine ähnlich große spektrale Breite von ca. −80 ppm
bis ca. −120 ppm. Während die MS- und CR-Geopolymer-Zeolith-Komposite große
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Mengen an Zeolith Na-A bei einer chemischen Verschiebung von −89,2 ppm [54] auf-
weisen, sind die Signalintensitäten der Phasen des RHA-Geopolymers ähnlich einer
Gauß-Kurve verteilt. Es stellt sich die Frage, welche Alumosilikat-Phasen sich gebildet
haben und ob reine Silikatphasen unreagiert zurückgeblieben sind.

Im Abschnitt 4.5 zur Reaktionsgradbestimmung von auf Microsilica basierenden Geo-
polymer-Zeolith-Kompositen wurde gezeigt, dass während der Geopolymerisation SiO2

zu Alumosilikaten mit einem Si/Al-Verhältnis von 1 (Q4(4Al)-Einheiten; Geopolymer-
Gel, Zeolith Na-A, Hydrosodalith) reagiert. Nicht benötigtes und somit überschüssi-
ges Silicium bleibt hydratisiert (Q3, Signal bei −98 ppm) oder unreagiert (Q4, bei
−110 ppm) zurück [79]. Mit Hilfe der 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Methode sollen
die beiden letztgenannten 29Si-Signale auf ihre Verknüpfungen 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 größeren Mengen an kristallinen Pha-
sen beinhalten, gehen ausschließlich von der Bildung von Q4(mAl)-Einheiten aus [16,
105, 117]. So werden Linienanpassungen nur mit diesen fünf Signalen durchgeführt
und aus den Signalintensitäten das Si/Al-Verhältnis nach Formel 3.1 [51] bestimmt.
Die Überlagerung mit reinen Silikatphasen neben Q4(0Al) und eine erforderliche Er-
gebniskorrektur wird dort nicht in Betracht gezogen. Abbildung 3.3 im Abschnitt 3.1
zu den chemischen Verschiebungen der Qn(mAl)-Signale zeigt, dass das Q3-Signal zwei
Q4(mAl)-Signale (mit m = 1, 2) überlagert. Vor diesem Hintergrund soll das 29Si-27Al
TRAPDOR MAS NMR-Experiment prüfen, ob das vorhandene Aluminium wirklich
über die gesamte spektrale Breite in das One-part Geopolymer eingebunden ist.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.24 zeigt die Anwendung des 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Experi-
ments bei einer gewählten Spin-Echo-Zeit von (2 · τ = 52 · Tr = 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. Während sich für erstere Alumosilikate (fast) ausschließlich im spektra-
len Bereich zwischen 80 ppm und 92 ppm gebildet haben, zeigt das Experiment für
RHA_3,5_1d Aluminium-Verbindungen zwischen 80 ppm und 107 ppm an. Die Ergeb-
nisse des 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Experiments sollen im Folgenden genauer
analysiert werden. Dafür sind die TRAPDOR-Effekte der einzelnen Phasenbestandteile
in Tabelle 4.4 aufgelistet.
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Abbildung 4.24: 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Spektren für 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 (Tr) und einer Spin-Echo-Zeit von 2 · τ=N · Tr=8,67 ms: 29Si
Spin-Echo-Linienform S0 ohne 27Al-TRAPDOR-Puls (schwarze Linie), 29Si-27Al TRAP-
DOR MAS NMR-Spektrum S mit 27Al-TRAPDOR-Puls (gestrichelte Linie) und das
Differenzspektrum ∆S=S0−S (graue Linie)
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Tabelle 4.4: Übersicht der durch Linienanpassung ermittelten 29Si-27Al TRAPDOR-
Effekte (∆S/S0) für ausgewiesene alumosilikatische Verbindungen sowie deren chemi-
sche Verschiebungen (δ)

Geopolymer Phase Position (−δ) TRAPDOR-Effekt (∆S/S0)
MS_3.5_1d Geopolymer-Gel ∼84 ppm 45%

Hydrosodalith ∼86 ppm 40%
Zeolith Na-A 89,2 ppm 37%
Q3 ∼100 ppm ∼5%
Q4 ∼110 ppm 0%

CR_3.5_1d Geopolymer-Gel ∼85 ppm 42%
Zeolith Na-A 89,2 ppm 34%
Q3 ∼100 ppm ∼5%
Q4 ∼110 ppm 0%

RHA_3.5_1d Q4(4Al) ∼85,5 ppm 37%
Q4(3Al) ∼91 ppm 21%
Q4(2Al) ∼96 ppm 17%
Q4(1Al) ∼101,5 ppm 15%
Q4(0Al) ∼108,5 ppm 0%

Geopolymer-Zeolith-Komposite

Auch wenn die Signalüberlagerungen und das verhältnismäßig schlechte S/N-Verhältnis
eine exakte Bestimmung erschweren, zeigt sich für die Geopolymer-Zeolith-Komposite
der größte 29Si-27Al TRAPDOR-Effekt jeweils für das Geopolymer-Gel, gefolgt von
den Kristallphasen (Zeolith Na-A, Hydrosodalith zusätzlich in MS_3,5_1d). Beide
Komposite weisen zusätzlich ein kleines Differenzsignal (ca. 5%) für ihre Q3-Resonanz
auf. Dieses kann verschiedene Ursachen haben. An der Grundaussage, dass es sich bei
den breiten Resonanzen bei −100 ppm und −110 ppm um Q3 bzw. Q4 handelt, ändert
keine der folgenden Möglichkeiten etwas.

Der ermittelte TRAPDOR-Effekt für Q3 könnte reines Signal-Rauschen sein. Da
es aber für beide Geopolymer-Zeolith-Komposite gleichermaßen auftritt, sollte das als
Erklärung nicht ausreichen. Es könnte 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 Filterrückstand (CR) ca. 4 Gew.% Al2O3

beinhaltet, Microsilica (MS) jedoch nur 0,17 Gew.%, so dass sich diese Erklärung auch
ausschließt. Daher bleiben zwei Begründungen für dieses Signal: Es könnte sich eine
kleine Menge einer alumosilikatischen Phase (denkbar ist anhand der Signalposition
Q4(1Al)) gebildet haben. Oder aber der TRAPDOR-Effekt entsteht über 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 für Q4(0Al)-Einheiten, obwohl diese kein
Aluminium in der ersten Koordinationssphäre (Si–O–Al) vorweisen. Der Effekt kann
jedoch für die zweite Spähre (Si–O–Si–O–Al) auftreten. Denkbar ist damit für die Kom-
posite, dass das hydratisierte Q3 die Oberfläche der unreagierten Q4-Partikel bildet und
mit den 27Al-Atomen der alumosilikatischen Phasen (Geopolymer-Gel, Zeolith Na-A,
ggf. Hydrosodalith) aus der näheren Umgebung wechselwirkt. Aus dieser Erkenntnis
erschließt sich die Morphologie der Geopolymer-Zeolith-Komposite. Die Silikat-Parti-
kel bestehen im Inneren aus unreagierten Siliciumdioxid (SiO2, Q4) und werden von
hydratisierten Silicium (Q3) umschlossen. Die einzelnen Partikel – oder auch Agglo-
merate davon – liegen wiederum in einem alumosilikatischen Netzwerk (Q4(4Al)), das
während der Geopolymerisation entstanden ist.

Reisschalenasche-Geopolymer

Im Gegensatz zu den Kompositen weist der Reisschalenasche-Geopolymer über eine
große spektrale Breite deutliche TRAPDOR-Effekte auf. Dabei handelt es sich um die
möglichen Q4(mAl)-Verbindungen (mit m = 1, 2, 3, 4). An diese schließt sich im Hoch-
feld das Q4(0Al)-Signal um −108,5 ppm an, bei dem kein TRAPDOR-Effekt auftritt.
Die entsprechenden Linienanpassungen dieser 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Un-
tersuchung sind in Abbildung 4.25 gezeigt. Daraus folgt, dass sich die Silikatquelle
(RHA; 88,5% SiO2; 0,6% Al2O3) während des Anmischens zu einem großen Teil gelöst
und mit dem Natriumaluminat zu vielfältigen Verbindungen verbunden haben muss.
Im Vergleich zu den Geopolymer-Zeolith-Kompositen – bei denen während der Geop-
olymerisation nur Q4(4Al)-Einheiten entstanden sind – muss der Lösungsprozess der
Silikatquelle leichter bzw. schneller abgelaufen sein, so dass siliciumreichere Phasen
entstanden sind.

Durch die breiten, stark überlagerten Linien des RHA-Geopolymers ist es nicht
möglich, neben den Signalpositionen der Q4(mAl)-Einheiten weitere, ebenso mögliche
Qn(mAl)-Einheiten (mit n < 4) zu identifizieren. Daher wurden die erzielten Ergeb-
nisse (chemische Verschiebung, Linienbreite, Linienform) einer quantitativen 29Si MAS
NMR-Untersuchung unterzogen (siehe Tab. 4.5). Nach Formel 3.4 [51] ergibt sich dar-
aus ein Si/Al-Verhältnis von 1,89, welches höher als die Ausgangszusammensetzung
des Geopolymers (Si/Al=1,74 bzw. SiO2/Al2O3=3,48) ist. Dieses Ergebnis spricht für
das Vorhandensein reiner Aluminat-Phasen, die in der Betrachtung der Alumosilika-
te mittels 29Si NMR nicht beobachtet werden können. Im folgenden Abschnitt 4.6.3
wurden deshalb 27Al-29Si REDOR MAS NMR-Untersuchungen durchgeführt, um zu
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zeigen, dass es sich bei dem AlO6-Signal des Reisschalenasche-Geopolymers (vgl. Abb.
4.3) tatsächlich um eine silikatfreie Aluminat-Phase handelt5.

Tabelle 4.5: Intensitäten der durch quantitative 29Si MAS NMR bestimmten
Q4(mAl)-Signale in %. Daraus folgt ebenso das Stoffmengen-Verhältnis.

Signal Q4(4Al) Q4(4Al) Q4(2Al) Q4(1Al) Q4(0Al)
δ(29Si) [ppm] −85,6 −90,7 −96,0 −101,6 −108,5
Intensität [%] 16,4 19,3 34,9 18,5 10,9
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Abbildung 4.25: Experimentelle Daten (schwarze Linie), Linienanpassungen (gestri-
chelt) und deren Fehlerdifferenz (grau) für Q4(mAl)-Einheiten (m = 0, 1, 2, 3, 4) des
One-part Geopolymers RHA_3,5_1d für das 29Si Spin-Echo-NMR-Experiment (S0,
oben) und das 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Differenzspektrum (∆S, unten).

5Das Auftreten von reinen Aluminat-Phasen spricht nicht gegen das Vorhandensein reiner Silikat-
Phasen. So ist denkbar, dass – ähnlich zu den Geopolymer-Zeolith-Kompositen – hydratisierte
Silikat-Partikel auftreten. Das Verhältnis der Stoffmengen für Alumosilikate, reiner Silikat- und
Aluminat-Phasen muss schlussendlich das Si/Al-Verhältnis der Ausgangszusammensetzung ein-
nehmen.

86



4.6 Doppelresonanz-NMR-Anwendungen

4.6.3 Lokalisierung der 27Al-Spezitationen in One-part
Geopolymeren

Motivation

Die 27Al MAS NMR-Spektren der Geopolymer-Zeolith-Komposite zeigen neben dem do-
minierenden AlO4-Signal eine kleine AlO6-Resonanz bei 8 ppm (vgl. Abb. 4.3). In einer
Versuchsreihe mit 27Al-1H- und 27Al-29Si REDOR MAS NMR-Experimenten konnten
diese näher analysiert werden [118]. Dabei fanden sich neben dem schmalen AlO4-Signal
bei 58,2 ppm für Zeolith Na-A ein breiteres AlO4-Signal bei ca. 65 ppm. Dessen verhält-
nismäßig kurze Spin-Spin-Relaxationszeit T2, sowie der große 27Al-1H-REDOR-Effekt
ließen dabei auf eine protonenreiche Phase schließen. Ein ähnlich hoher Wassergehalt
konnte aus dem REDOR-Verhalten des AlO6-Signal geschlussfolgert werden. Die Durch-
führung von 27Al-29Si REDOR MAS NMR-Messungen konnte zusätzlich bestätigen,
dass die AlO6-Resonanz kein oder nur sehr wenig Silicium in direkter Nähe aufweist.

An der RHA_3,5_1d-Probe sollen hier dieselben Methoden genutzt werden, um
deren 1H-, 27Al- und 29Si-Bindungen zu analysieren und um zu untersuchen, ob reine
Aluminat-Phasen vorliegen. Diese komplett amorphe Probe ist dabei bestens für die
Untersuchungen geeignet. Zum einen weil das AlO4-Signal von keiner Zeolith-Resonanz
dominiert wird und zum anderen weil die Signalintensitäten für AlO4 und AlO6 in etwa
gleich groß sind (vgl. Abb. 4.3).

Methode

Der Triple-Resonanz-Probenkopf für 4 mm Rotoren diente ebenso für die 27Al-1H- und
die 27Al-29Si REDOR MAS NMR-Experimente. Die 90◦- und 180◦-Pulslängen wurden
für das AlO4-Signal von YAG bestimmt und betrugen 2,2 µs bzw. 4,4 µs. Die jede halbe
Rotorperiode (νr = 12,5 kHz; Tr = 1/νr = 80 ms) eingestrahlten 180◦-REDOR-Pulse
dauerten für 1H 7,75 µs und für 29Si 13,5 µs und reduzieren das 27Al-Signal größtmög-
lich. Ein ausreichendes S/N-Verhältnis konnte mit 1024 (27Al-1H) bzw. 4096 (27Al-29Si)
Akkumulationen hergestellt werden.

Ergebnisse und Diskussion

Es wurden 11 verschiedene Spin-Echo-Zeiten (2 · τ = N · Tr = 0,16 ms; 0,32 ms;
0,48 ms; 0,80 ms; 1,28 ms; 2,40 ms; 4,00 ms; 5,60 ms; 8,00 ms; 12,00 ms; 16,00 ms) ge-
wählt, mit denen die 27Al-1H- und 27Al-29Si REDOR MAS NMR-Messungen durchge-
führt wurden. Exemplarisch sind die gemessenen Spektren (S0; S) und die REDOR-
Differenzspektren (∆S) für die Spin-Echo-Zeit von 2,40 ms in Abbildung 4.26 gezeigt.
Das AlO6-Signal weist keinen 27Al-29Si-REDOR-Effekt auf, erreicht dafür jedoch einen
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27Al-1H-REDOR-Effekt von 88%. Sehr ähnliche Resultate werden für die Schulter der
AlO4-Resonanz bei 65 ppm erzielt. Das AlO4-Hauptsignal bei 58 ppm erreicht einen
mittleren (39%) 27Al-1H- und einen geringen (2,5%) 27Al-29Si-REDOR-Effekt, wobei
hierbei nur die Wechselwirkungen mit den 29Si-Isotopen (natürliche Häufigkeit 4,7%)
wiedergegeben werden und somit stellvertretend für die übrigen 28Si-Isotope stehen.

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

(27Al) [ppm]
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

E

(27Al) [ppm]

27Al-29Si REDOR:
 S0

 S
 S

Abbildung 4.26: REDOR MAS NMR-Messungen an RHA_3,5_1d bei der Spin-Echo-
Zeit von 2,40 ms. (Oben): Das 27Al-1H-Differenzsignal (∆S) der AlO6-Resonanz bei
8 ppm hat nahezu die Signalintensität des Ausgangssignals (S0) erreicht. Der REDOR-
Effekt (∆S/S0) des AlO4-Signals bei ca. 65 ppm ist größer als der der Hauptresonanz
bei 58 ppm. (Unten): Der 27Al-29Si-REDOR-Effekt ist aufgrund der natürlichen Häu-
figkeit des 29Si-Isotops von 4,7% sehr gering, jedoch größer für das AlO4-Signal bei
58 ppm als für die beiden übrigen Signale.
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Abbildung 4.27: REDOR-Effekte (∆S/S0) der 27Al-1H- und 27Al-29Si REDOR MAS
NMR-Messungen für das AlO4-Signal bei 58 ppm (links) und das AlO4-Signal bei 8 ppm
(rechts) bei verschieden langen Spin-Echo-Zeiten. Diese weisen auf einen höheren Was-
sergehalt der AlO6- gegenüber den AlO4-Signalen hin, wobei kein Silicium an sechsfach
koordiniertem Aluminium nachgewiesen werden kann.

Die Analyse der REDOR-Effekte für alle Spin-Echo-Zeiten in Abbildung 4.27 ver-
deutlicht die Unterschiede zwischen den genannten Signalen. Schon der schnelle Abfall
des AlO6-Ausgangssignals S0 für steigende Spin-Echo-Zeiten weist auf kürzere Spin-
Spin-Relaxationszeiten T2 hin, die aus einem erhöhten Wassergehalt resultieren, wel-
cher sich durch den schnellen Anstieg des 27Al-1H-REDOR-Effektes (∆S/S0) bestäti-
gen. Dahingegen weist die AlO4-Resonanz bei 58 ppm einen weniger starken Anstieg
des 27Al-1H-REDOR-Effektes (Maximum von 73%) auf. Die 27Al-29Si-REDOR-Effekte
zeigen ein ebenso konträres Bild. Während zwischen den 27Al- und 29Si-Atomen für
AlO6 keine dipolare Kopplung nachgewiesen werden kann, ist sie für AlO4 nachweis-
bar. Diese erreicht maximal 25% für lange Spin-Echo-Zeiten.

Mit diesen Erkenntnissen lassen sich die beiden Koordinationsarten des Aluminiums
im Geopolymer lokalisieren. Während die tetraedrische Koordination (AlO4) im alumo-
silikatischen Netzwerk auftritt (hoher 27Al-29Si-, geringerer 27Al-1H-REDOR-Effekt),
liegt die oktaedrische Koordination (AlO6) nur als protonenreiche Aluminat-Phase vor
(kein 27Al-29Si-, sehr hoher 27Al-1H-REDOR-Effekt). Dabei handelt es sich um amor-
phes Aluminiumhydroxid. Isobe et al. haben diese Form des Aluminiumhydroxid näher
untersucht und fanden ebenso ein breites 1H 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 27Al-29Si-REDOR Effekt mit einem ähnlichen
Intensitätsverlauf wie für AlO4-Signal bei 58 ppm auf, andererseits existiert ein starker
27Al-1H-REDOR-Effekt (ähnlich zum Verlauf des AlO6-Signals bei 8 ppm). Die starken
Wechselwirkungen der 27Al- mit 1H-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 Wassermolekülen an Natrium-Kationen

Motivation

In Abschnitt 4.4.2 zur Phasenanalyse des Geopolymer-Zeolith-Komposits CR_3,5_1d
konnte die 1H MAS NMR-Resonanz „Linie α“ bei 2,6 ppm Wassermolekülen an Na-
trium-Kationen zugeordnet werden. Literatur zu Alumosilikaten schreibt Signalen im
Bereich dieser chemischen Verschiebung häufig Protonen von terminalem Siliciumhy-
droxid (SiOH) oder von Aluminiumhydroxid (AlOH) in extra-framework Aluminium
zu [17, 19].

Der Vergleich der 1H-27Al TRAPDOR MAS NMR-Effekte und somit dipolaren Kopp-
lungen von Protonen zu Aluminium der Linie α mit Linie β (4,3 ppm) soll ausschlie-
ßen, dass es um Protonen von AlOH handelt. Dafür müsste diese geringer ausfallen,
als für die Wassersignale in den Sodalith-Gruppen. Für Protonen von SiOH ist wie-
derum keine 1H-27Al TRAPDOR-Wechselwirkung zu erwarten. So zeigen Beck et al.
[107] für einen kommerziellen HZSM-5 Zeolith, dass zwei Brønsted-Signale bei 6,9 ppm
und 4,3 ppm einen deutlichen 1H-27Al TRAPDOR-Effekt vorweisen, ein SiOH-Signal
bei 2,0 ppm jedoch nicht. Von diesen Ergebnissen ausgehend konnten Kalwai und Kol-
ler [112] 1H-27Al TRAPDOR MAS NMR-Experimente für mehrere Spin-Echo-Zeiten
aufnehmen. Sie untersuchten die äquivalenten Signale eines Zeolith MFI bei 6,1 ppm,
4,0 ppm und 1,8 ppm und fanden für die Brønsted-Signale TRAPDOR-Effekte ∆S/S0

um 0,6 nach einer Spin-Echo-Zeit von N·Tr=1,2 ms. Das SiOH-Signal hingegen konnte
keinen oder nur einen kleinen Effekt (< 0, 05) hervorbringen.

Für die 1H-27Al 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-
wählt. Dies entspricht N=2 bzw. N=300 Rotorperioden (Tr) bei einer MAS-Frequenz
von νr=25 kHz.

Ergebnisse und Diskussion

Werden die Ergebnisse von Kalwai und Koller mit den 1H-27Al TRAPDOR MAS NM-
R-Untersuchungen des Geopolymer-Zeolith-Komposits CR_3,5_1d in Abbildng 4.28
verglichen, können die beiden Signale und die bisherigen Ergebnisse aus Abschnitt
4.4.2 verifiziert werden. So steigt Linie β (4,3 ppm) schnell an, erreicht schon für ei-
ne Spin-Echo-Zeit von 0,88 ms einen TRAPDOR-Effekt von 0,51 und ist bei 4,08 ms
nahezu vollständig dephasiert (0,96). Die Linie α hingegen steigt für die gewählten
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 α (2,6 ppm) um Protonen
termialer SiOH-Gruppen bzw. von AlOH in extra-framework Aluminium handelt. Für
terminale SiOH-Gruppen sind die gemessenen TRAPDOR-Effekte zu groß, Kalwai und
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Koller beschreiben für diese keinen oder nur einen sehr geringen Effekt [112]. Für eine
Aluminiumhydroxid-Verbindung – wie in extra-framework Aluminium – ist der gemes-
sene Effekt jedoch zu klein. Vor allem im Vergleich zur Linie β (4,3 ppm), die einen
viel stärkeren Anstieg des TRAPDOR-Effektes zeigt.

Es bleibt damit die Möglichkeit bestehen, dass das Signal bei 2,6 ppm von Wassermo-
lekülen 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 Nähe zu finden und sorgen für den Ladungsausgleich
der negativ geladenen AlO4-Tetraeder. Aus der daraus folgenden vielfältigen Vertei-
lung von H–Al-Abständen resultiert der spezifische Anstieg des TRAPDOR-Effekts in
Abbildung 4.28.
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Abbildung 4.28: (Oben): Abhängigkeit des 1H-27Al-TRAPDOR-Effektes (∆S/S0)
von der Spin-Echo-Zeit (2 ·τ = N ·Tr) für die Linien α (2,6 ppm) und β (4,3 ppm). (Un-
ten): 1H rotor-synchronisierte Spin-Echo- und 1H-27Al-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 1H MAS
NMR-, 23Na MAS NMR-, 27Al MAS NMR- und 29Si MAS NMR-Untersuchungen un-
terzogen worden. Es konnte damit – ebenso wie mit den Röntgendiffraktogrammen
in Abschnitt 3.4.1 – gezeigt werden, dass für zwei der drei verwendeten Silikatquel-
len (Microsilica, Filterrückstand) Geopolymer-Zeolith-Komposite entstehen und für die
Reisschalenasche ein vollständig amorphes Geopolymer.

Die Komposit-Materialien wurden daraufhin auf ihre Probenhomogenität untersucht.
Damit konnte bewiesen werden, dass sich innerhalb der 2 cm × 2 cm × 2 cm großen
Würfelproben homogene Probenzusammensetzungen gebildet haben. In der nächsten
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 über Silicagel teilweise entfernt werden und rehydratisierte
an der Luft in die Poren zurück. Beide Zustände sind anhand von kleinen Änderungen
in den chemischen Verschiebungen von NMR-Resonanzen kontrolliert worden.

Von diesen Ergebnissen ausgehend und mit Hilfe von 1H Spin-Echo-NMR-Experi-
menten konnten in den Zeolith- und Geopolymerporen zwei leicht verschiedene 1H-Re-
sonanzen von Wasser nachgewiesen werden. Diese Linien werden fortan als Linie γ bzw.
∆ bezeichnet. Außerdem konnten den beiden Linien α und β Wasser an Natrium-Katio-
nen bzw. in Sodalith-Käfigen zugeordnet werden. 1H-1H 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 über die gesamte spektrale Breite
überlagert sind. Dies spricht für eine vielfältige 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 für vier
verschiedene Erhärtungstemperaturen (60 ◦C, 70 ◦C, 80 ◦C, 90 ◦C) bei Temperierzeiträu-
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, während er sich bei 80 ◦C spätestens nach einem Tag einstellt.

Zusätzlich konnte der Reaktionsgrad von Geopolymer-Zeolith-Kompositen aus Micro-
silica mittels quantitativer 29Si MAS NMR und aus einem chemischen Analyseverfahren
bestimmt werden. Unabhängig von der Wahl des SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnisses
stellt sich in den Reaktionsprodukten das – nach der Löwenstein-Regel – kleinstmögli-
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4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

che Si/Al-Verhältnis von 1 ein. Überschüssiges, nicht benötigtes Siliciumdioxid bleibt
hydratisiert oder unreagiert zurück, was in Q3- bzw. Q4-Signalen ablesbar und durch
die NMR quantifizierbar ist.

Die Anwendung von NMR-Doppelresonanz-Experimenten ermöglichte vielseitige Ein-
blicke in die One-part Geopolymere. Dafür wurden anfangs zwei Faujasith-ähnliche
Zeolithe, Na-X und Na-Y, mittels 29Si-27Al 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 Q4(mAl)-Einheiten (mit
m = 0, 1, 2, 3, 4), die in der Häufigkeit des globalen Si/Al-Verhältnisses des Zeoliths
auftreten. Die Einheiten sind im 29Si MAS NMR-Spektrum so weit voneinander ge-
trennt, dass die Signalanalyse präzise durchgeführt werden konnte. Es zeigte sich eine
Korrelation zwischen der Stärke des TRAPDOR-Effektes und der Anzahl von Alumi-
niumatomen, die die 29Si-Atome umgeben.

Anschließend sind die drei One-part Geopolymere MS_3,5_1d, CR_3,5_1d und
RHA_3,5_1d untersucht worden. Für die beiden Geopolymer-Zeolith-Komposite, konn-
te nachgewiesen werden, dass der gesamte Aluminium-Anteil in Q4(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 für die Reaktion der drei
Phasen nicht benötigte Siliciumdioxid bleibt hydratisiert (Q3) bzw. unreagiert (Q4) zu-
rück, wobei die Q3-Resonanz einen kleinen TRAPDOR-Effekt von ca. 5% anzeigt, der
durch Aluminium in der zweiten oder ferneren Koordinationssphäre entstanden sein
muss.

Das Aluminium im Reisschalenasche-Geopolymer ist dahingegen in einem größeren
spektralen Bereich gebunden, was auf alle möglichen Q4(mAl)-Einheiten schließen lässt.
Im 27Al MAS NMR-Spektrum werden diese durch eine AlO4-Resonanz bei 58 ppm, die
vierfach gebundenes Aluminium im Alumosilikat-Netzwerk des Geopolymers anzeigt,
repräsentiert. Der Vergleich der 29Si-27Al TRAPDOR MAS NMR-Ergebnisse mit quan-
titativen 29Si MAS NMR-Untersuchungen weist auf mindestens eine zusätzliche reine
Aluminat-Phase hin. Diese konnte durch 27Al-29Si REDOR MAS NMR-Experimente
identifiziert werden. Es handelt sich hierbei um amorphes Aluminiumhydroxid und
findet sich im 27Al MAS NMR-Spektrum als AlO6-Resonanz bei 8 ppm wieder. Ho-
he 27Al-1H REDOR-Effekte bestätigen diese protonenreiche Phase. Eine zusätzliche
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-Verhältnis der
Reaktionsprodukte von ca. 1,9 stehen in Einklang mit der höheren mechanischen Fes-
tigkeit des Materials gegenüber den Geopolymer-Zeolith-Kompositen.

93



4 Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Eine zusätzliche NMR-Doppelresonanz-Untersuchung wurde am CR-Geopolymer-
Zeolith-Komposit durchgeführt. Die gewählte 1H-27Al TRAPDOR MAS NMR-Metho-
de sollte aufklären, ob es sich bei dem 1H-Signal bei 2,6 ppm („Linie α“) um Proto-
nen von terminalem Siliciumhydroxid (SiOH) oder von Aluminiumhydroxid (AlOH)
in extra-framework Aluminium handeln könnte. Bei diesen wird aufgrund ihrer Proto-
nen-Aluminium-Wechselwirkungen von einem sehr geringen (SiOH) bzw. sehr starken
(AlOH) TRAPDOR-Effekt ausgegangen. Beide Möglichkeiten konnten durch Verglei-
che mit Publikationen anderer Forschungsgruppen ausgeschlossen werden. Damit wer-
den die Ergebnisse aus Abschnitt 4.4.2 unterstützt, nach denen es sich bei Linie α um
Wassermoleküle an Natrium-Kationen und bei Linie β um Wasser in Sodalith-Einhei-
ten handelt.
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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
Filterrückstand aus der Chlorsilan-Herstellung und Reisschalenasche. Als Aluminium-
und Alkaliquelle diente kommerzielles Natriumaluminat. Aus der Reisschalenasche ent-
stand ein nahezu komplett amorphes Geopolymer und für die anderen beiden Silikat-
quellen Geopolymer-Zeolith-Komposite. Das gewählte SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis
hat dabei keinen qualitativen Einfluss auf das Auftreten von Zeolith Na-A oder Hy-
drosodalith, was im Widerspruch zu herkömmlichen Two-part Geopolymeren [1] steht.
Bei diesen werden alumosilikatische Ausgangsmaterialien durch Alkalihydroxidlösun-
gen oder – je nach Siliciumgehalt – durch Alkalisilikatlösungen aktiviert, wobei es vor
allem bei niedrigen Si/Al-Verhältnissen zur Kristallisation von Zeolithphasen kommt
[10, 11, 16].

Die in den One-part Geopolymeren entstandenen Kristallphasen und der amorphe
Hintergrund sind mit der Röntgendiffraktometrie gut detektierbar, doch eine weitere
Auflösung der amorphen Phasen ist damit nicht möglich. 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 29Si MAS NMR (vgl. Abs. 4.5) konnte wichtige Hinweise liefern. So ist das
Si/Al-Verhältnis der Reaktionsprodukte in Geopolymer-Zeolith-Kompositen immer 1,
wobei nicht benötigtes Silikat in unreagierter oder hydratisierter Form zurückbleibt.
Die Anwendung von 29Si-27Al 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-ähnlichen Zeolithen, Na-X und Na-Y, verifiziert.
Diese dienten als Modellsubstanzen mit bekannten Q4(mAl)-Strukturen, anhand de-
rer das TRAPDOR-Verhalten studiert wurde. Für das Reisschalenasche-Geopolymer
wurde damit die gesamte Bandbreite der Q4(mAl)-Einheiten (mit m = 0, 1, 2, 3, 4) de-
tektiert, während in den Geopolymer-Zeolith-Kompositen nur Q4(4Al) sowie Q4(0Al)
und Q3(0Al) gefunden wurde.

Der Grund für diese verschiedenen Reaktionsprodukte liegt in den morphologi-
schen Eigenschaften der Silikatquellen. So zeigen die SEM-Bilder für die Reisscha-
lenasche bruchstückartige Partikel mit einer verhältnismäßig großen Oberfläche von
(49,55 ± 0,10) m2/g, welche durch Gasadsorption-Messungen bestimmt wurde. Die-
se Partikel können leichter gelöst werden, so dass Silicium und Aluminium alle
möglichen Bindungsformen eingehen. Anhand der gaußförmig verteilten Massenan-
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5 Zusammenfassung und Ausblick

teile der Q4(mAl)-Einheiten, kann sogar davon ausgegangen werden, dass sie zufäl-
lig verteilt sind. Im Vergleich dazu sind die sphärischen Partikel des Microsilicas
((20,11 ± 0,04) m2/g) oder des Filterrückstandes ((32,25 ± 0,06) m2/g) schwerer löslich.
Das Aluminium geht ausschließlich Bindungen ein, für die ein Si/Al-Verhältnis 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
Erhärtungstemperatur von 80 ◦C auf 60 ◦C in Abschnitt 4.4.4 aufgezeigt werden, wobei
die Zeolith-Bildung wohl energetisch günstiger als das Lösen weiterer Silikat-Partikel
abläuft.

Der genannte Widerspruch zwischen One-part und Two-part Geopolymeren, wo-
bei in ersteren die Zeolith-Bildung unabhängig vom Si/Al-Verhältnis verläuft und in
letzteren für kleine Si/Al-Verhältnisse begünstigt wird, kann damit aufgelöst werden.
Für One-part Probenansätze mit Microsilica oder dem Filterrückstand läuft die Geo-
polymerisation relativ langsam auf der verhältnismäßig kleinen Oberfläche der Sili-
katpartikel ab und weist lokal ein Si/Al-Verhältnis nahe 1 auf. Dieses nach der Lö-
wensteinregel kleinstmögliche Si/Al-Verhältnis führt nach der Bildung des Geopoly-
mer-Gels zur Kristallisation von Zeolith Na-A bzw. Hydrosodalith. Gehen die Sili-
katpartikel jedoch schnell genug in alumosilikatische Lösung über, ist nur noch das
SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnis der entscheidende Faktor für die entstehenden Reak-
tionsprodukte, was für herkömmliche Two-Part Geopolymere hinreichend bekannt ist.
Zudem tritt ein schneller Lösungsvorgang in Two-part Geopolymeren durch die flüssi-
gen Alkalihydroxid- bzw. Alkalisilikatlösungen einfacher als in One-part Ansätzen auf,
bei denen festes Natriumaluminat und Wasser zugegeben wird. Für die Herstellung
komplett amorpher One-part Geopolymere werden daher leicht lösliche Silikatquellen
benötigt. Die Reisschalenasche ist dabei ein sehr guter Ansatz, dessen verhältnismäßig
große Oberfläche und die bruchstückartige Partikel genügend Fläche für die Geopoly-
merisation bieten.

Der Reaktionsprozess von Geopolymeren, die über die One-part Formulierung her-
gestellt worden sind, ist damit hinreichend genau verstanden worden. Je nach An-
wendungsgebiet – Geopolymer-Zeolith-Komposite können potentiell als hitzebeständi-
ge Materialien eingesetzt werden, während amorphe Geopolymere höhere Festigkeiten
erreichen – sollte die Suche nach passenden Silikatquellen weiter vorangetrieben wer-
den. Aktuell laufen dazu verschiedene Forschungsvorhaben in der Abteilung 7.4 der
Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung. Zur Untersuchung neu konzipierter
Geopolymere kann durch die vorliegende Arbeit auf eine breite Basis an NMR-Experi-
menten zurückgegriffen werden. Auch wenn die Phasenanalyse abgeschlossen ist, bieten
die Erkenntnisse zur Abhängigkeit von chemischer Verschiebung und Wassermenge in
den Zeolith- bzw. Geopolymerporen oder die Reaktionsgradbestimmung viele Möglich-

96



keiten zur schnellen Einschätzung neuer Probenansätze. Vielversprechende Möglich-
keiten bieten zusätzlich die 29Si-27Al (und andere) Doppelresonanz-Untersuchungen,
womit alumosilikatische Phasen direkt analysiert werden können. Mit der Anschaffung
und Nutzung eines neuen Probenkopfes, dessen Schwingkreis speziell für die 29Si-27Al
Doppelresonanz konzipiert ist, werden sich deutlich schneller Ergebnisse erzielen lassen.
Neuartige Messprogramme, wie REAPDOR und das in den letzten Jahren verstärkt
aufgekommene HMQC-Experiment (engl. heteronuclear multiple quantum correlation
[120]), könnten damit gewinnbringend eingesetzt und die Gründe für das Auftreten
reiner Aluminat-Phasen im Reisschalenasche-Geopolymer weiter entschlüsselt werden.
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B Temperaturabhängigkeit der
Erhärtung II

Im Abschnitt 4.4.4 sind die Phasenbestände von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen
in Abhängigkeit zur Erhärtungstemperatur untersucht worden. Dort sind die 1H MAS
NMR- und 29Si MAS NMR-Spektren für die kleinste gewählte Temperatur von 60 ◦C
gezeigt worden. In diesem Anhang werden alle aufgezeichneten MAS NMR-Spektren
für die SiO2/Al2O3-Ausgangsverhältnisse 2 und 6 und für Erhärtungstemperaturen
von 60 ◦C, 70 ◦C, 80 ◦C und 90 ◦C dokumentiert. Die Hauptaussagen der Untersuchung
bleiben bestehen. Die Erhärtungsgeschwindigkeit verlangsamt sich für niedrige Tempe-
raturen und für Erhärtungszeiträume von einem oder zwei Tagen sind Zwischenschritte
der Reaktion sichtbar. Erst für Temperaturen T ≥ 80 ◦C erreichen die One-part Geo-
polymere schon nach spätestens einem Tag ihren stabilen Endzustand.
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Abbildung B.1: 27Al MAS NMR- (oben) und 29Si CPMAS NMR-Spektren
(unten) von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiO2/Al2O3=2 (links) und
SiO2/Al2O3=6 (rechts) nach Erhärtungsdauern von 1 Tag, 2 Tagen oder 3 Tagen bei
einer Erhärtungstemperatur von 60 ◦C. Die dazugehörigen 1H MAS NMR- und 29Si
MAS NMR-Spektren finden sich in Abschnitt 4.4.4. Die nicht erzeugten 29Si CPMAS
NMR-Signale für MS_2_1d und MS_6_1d weisen auf ausschließlich ungebundenes
Wasser hin. Dieses Resultat wird im 1H MAS NMR-Spektrum durch starke Signale bei
ca. 5 ppm unterstützt.
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Abbildung B.2: 1H MAS NMR- (oben), 27Al MAS NMR- (Mitte) und 29Si MAS
NMR-Spektren (unten) von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiO2/Al2O3=2
(links) und SiO2/Al2O3=6 (rechts) nach Erhärtungsdauern von 1 Tag, 2 Tagen oder 3
Tagen bei einer Erhärtungstemperatur von 70 ◦C.

115



B Temperaturabhängigkeit der Erhärtung II

012345678910

δ(1H) [ppm]

MS_2_80°C_3d

MS_2_80°C_1d

012345678910

δ(1H) [ppm]

MS_6_80°C_3d

MS_6_80°C_1d

−100102030405060708090

δ(27Al) [ppm]

MS_2_80°C_3d

MS_2_80°C_1d

−100102030405060708090

δ(27Al) [ppm]

MS_6_80°C_3d

MS_6_80°C_1d

Abbildung B.3: 1H MAS NMR- (oben) und 27Al MAS NMR-Spektren (unten) von
MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiO2/Al2O3=2 (links) und SiO2/Al2O3=6
(rechts) nach Erhärtungsdauern von 1 Tag oder 3 Tagen bei einer Erhärtungstem-
peratur von 80 ◦C.
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Abbildung B.4: 1H MAS NMR- (oben), 27Al MAS NMR- (Mitte) und 29Si MAS
NMR-Spektren (unten) von MS-Geopolymer-Zeolith-Kompositen mit SiO2/Al2O3=2
(links) und SiO2/Al2O3=6 (rechts) nach Erhärtungsdauern von 1 Tag oder 3 Tagen
bei einer Erhärtungstemperatur von 90 ◦C.
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