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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von vernetzten p-jodstyrolhaltigen Copolymeren mit benzolischer Butyllithiumiosung and

durch anschlieBende Carboxylierung mit gasformigem Kohlendioxid lassen sich p-carboxystyrothaltige Copolymere
herstellen. Die erreichbare Kapazitit der erhaltenen Harze betrigt etwa 2,5 bis 2,8 mval/g. Aus den Titrations-

nskurven erhihlt man einen scheinbaren pK, Wert von 8,07 fiir das normal hergestellte und von 7,75 fiir das

toluolmodifizierte Harz. Der Austauscher nimmt Kaliumionen im alkalischen Gebiet auf. Das Gleichgewicht des

Harzes mit Calciumionen stellt sich bei py=6 bei ca. 85% Austausch ein. Dagegen nimmt das Harz Kupfer-

ionen bei py=4 bis 5 in der AuBenldsung bis zu 100% auf.

1. EINLEITUNG

lonenaustauscher werden in wachsendem Umfang im

- Labor und in der Technik benutzt: Zur Herstellung

neuer Austauscherharze sind daher in den letzten
Jahren zahlreiche Verfahren entwickelt worden.

Zum Aufbau von Jonenaustauscherharzen auf p-Car-
boxystyrol-Basis stehen prinzipiell zwei Wege offen;
der erste besteht in einer Polymerisation von mono-
merer p-Vinylbenzoesiure, die erst von Mavel und Ov-

erberger” und spiter von mehreren Autoren “synthe-
tisiert wurde®, In fast allen Versuchen lagen jedoch
die (“esamtausbeuten wegen der mehrstufigen Synthe-
sen unter 30%. Die zweite Moglichkeit besteht darin,
daB man zuerst verneizte Polystyrole herstelle und.
nachtriglich Carboxylgruppen in das Harzgeriist ein-
fihrt. Da p-Vinylbenzoesiure einen recht hohen Sch-
melzpunkt (136-138°C »} und nur eine geringe L3sli--
chkeit in organischen Lésungsmitteln besitzt, ist hier-
mit eine iibliche Losungs- oder Perlpolymerisation sch.-
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wer durchfithrbar. Dahet wurde Poly-p-carboxystyrol boxystyrolhaltige Copolymere durch Umsetzung von

in fast allen bisher bekanntgewordenen Versuchen vernetzten, normal hergestellten und toluolmodifizierten
nicht aus dem Monomeren sondern durch polymeran. Copolymeren aus Styrol und p-Jodstyrol mit benzoli.
aloge Umsetzung von Polystyrolderivaten erhalten® %, scher Butyllithiumlésung und anschlieBender Reaktion
Wie schon von Braun und Seelig® angedeutet wurde, mit gasformigem Kohlendioxid heregestellt und auf
eignen sich fur die Einfibrung von Carboxylgruppen ihre Kationenaustausch-Eigenschaften untersucht.

il:l e.:m Polystyrolg.erust unter anderem auch Poly-p- 2 DARSETELLUNG
lithivmstyrole, die durch Umsetzung von Styrol-p-

Jodstyral-Copolymeren mit benzolischer Butyllithium- Zur Darstellung von p-carboxystyrolhaitigen Copoly-
Issung leicht hergestellt werden konnen. So erhielt meren wurde das mit DVB vernetzie Perlcopolymere
Seelig® durch Umsetzung von vernetztem Poly-p-li- aus Styrol und p-Jodstyrol mit benzotischer Butyllit-

thiumstyrol mit Kohlendioxid und anschlieBende Hyd- hiumlésung umgesetzt, mehrmals mit absolutem Ather

rolyse C::i:olymere mit Carboxylgruppen in p-Stellung: und mit Benzol gewaschen und anschlieBend in Ge-
ihre Eignung als Kationenaustauscher wurde jedocl genwart von Toluol ind Ather(Volumenverhaltnis 1:1)
noch nicht untersucht. mit gereinigtem Kohlendioxidgas behandelt. Die Perl-
[n der vorliegenden Arbeit wurden vernetste p-car- polymerisate wurden dann mit Methanol und Wasser
veo—CH,—CH—--+- vo--—CH,—CH—--- "._CHQ_?H“W
|
* @ @
I :
N/ n-BuLi N\ 1} CO. X
Li 2) H.0 CQOH
gewaschen, in eine Siule iiberfuhrt und mit 1 n Salz- nachzuweisen, wurden die IR-Spektren von p-carboxy-
siure so lange eluiert, bis nur noch freie Carboxyl- styrolhaltigen Copolymeren{Abb. 1} und von Ben-

gruppen vorlagen. Der Carboxylgehalt der so erhal- zoesiure (Abb, 2) verglichen.

durch die Messung der Ka-
tenen Copolymeren wurde du 6 TAB. §. Carboxylgehalt von vernelzien p-carboxystyrolhal-

pazitit nach Kunin!® ermittelt. Die Zeit fiir die Car- tigon Copolymeren in Abhdngigkeit von der Daver

boxylierung wurde von 4 bis 36 Stunden variiert; die der Umsetzung von p-lithiumstyrolhalligen Copaly-

erhaltenen Werte fir die Kapazitit. sowie fiir den meren mit gasfSrmigem Kohlendioxid

Umsatz sind in Tab. 1 zusammengestellt. Der Umsatz Wy Carboxyl

wurde durch Division der experimentell ermittelten F‘Eﬁi‘;;; /) l(-lmf?:f‘_tf% )

Kapazitit durch die theoretisch fiir vollstandigen Um- 0 63 P

satz errechmete Kapazitit erhalten. ' . 2 50 6.7
Aus Tab. 1 ersieht man, daB eine Sfelgert.mg»des -8 o L 78 58

Umsatzes durch Verlingerung der Reaktionszeit tfber N-g : 26 L 78 58

vier Stunden nicht erzielt w.erde‘n kann. Ailefdmgs Mop & . 2 86 7.7

besteht ein gewisser Unterschl-eflllm Umsatz mf;schen M2 6 . 752

normal hergestellten und modifizierten Polymex:ls:aten. M-3 o4 5 60 6.3

Der hochste Umsatz betragt bei den toluolmodifizierten Mot 1 270 I

Harzen etwa 75%. Bei lingeren Reaktionszeiten mufl o - et Smm .

man mit einer Nebenreaktion rechnen, die'friiher von ;)) :;:‘2;;::;;?:;‘?::9;22”

Gilman und Van Ess ' bei der Carboxylierung von

niedermolekutaren Organolithium-Verbindungen beo- In Abb. 1 sieht man deutlich die breiten Hydro-

bachtet wurde. xylbanden im Bereich 3bis 4« und die Carbonylbanden

Um dic entstandenen Carboxylgruppen auch direkt bei 6.0 bis 6.1 g, die man auch im Spektrum der

Journal of the Korcun Chemical Society
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Abb. 1. IR-Spaktrum eines mit 2 Mok9% DVB vernetzien p-carboxystyrolhaitigen Copolymeren

(KBe-ProBling)} (Versuch Nr. M-2)
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Abb. 2. IR-Spakirum von Benzoeslure {KBr-PreBling)

Benzoesaure (Abb. 2) findet. AuBerdem treten in
beiden Spektren die Hydroxylbanden, die sich mit
den Carbonylbanden stark iberfagen, im Gebiet von
7.0 bis 7.3 pt auf.

3. TITRATIONSKURVE

Bei der py-Titration wird gewdhnlich die freie Po-
Iyssure, d.h. der mit H* beladene Austauscher por-
tionsweise mit einer Lauge bekannten Gehalts, die
eine bestimmte Menge an Salz enthilt, versetzt. Man
miBt nach jeder Zugabe der Lauge den py-Wert der
Lasung. Da sich das Gieichgewicht zwischen Austau-
scher und Lauge meist sehr langsam einstellt, wurden

in dieser Arbeit jeweils mehrere Proben des Harzes

Vo.14, No.1, 1670

8

in Reagenzglaschen mit Schliffstopfen eingewogen und
mit unferschiedlichen Mengen an eingestetlter Laoge
versetzf. Die Reagenzglischen wurden dann etwa 2
Stunden lang geschiittelt, anschlieBend wurde der
pr-Wert der iberstehenden wissrigen Phase, die sich
mit dem Austauscher im Gleichgewicht hefindet, be-
stimmt.

In den Tab. 2 sind die auf diese Art gemessenen
pu-Werte fiir normal hergestellte und fiir toluolmodi-
fizierte p-carboxystyrolhaltige Copolymere und zum
Vergleich auch die von Benzoesaureldsung zusammen-
gestellt. In Abb. 3 wurden die py-Werte in Abhin-
gigkeit von der zugesetzten Menge Lauge aufgetragen.

Wie zu erwarten war, verhalten sich normal her-
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gestellte und toluolmodifizierte vernetate p-carboxysty-
rolhaltige Copolymere in der Titrationskurve ihnlich
wie Benzoesdure. Der Unterschied besteht nur darin,
daB die anfinglichen py-Werte der wissrigen Phase
bei der Titration des Austauschers wesentlich hoher
liegen als die der Losung bei der Titration der Benzoe-
daB sich die Wasserstoffionen

des Harzes fast ausschlieBlich im Austauscher befinden,

siure. Das bedeutet,

wihrend sie durch die Dissoziation der geldsten
Benzoesdure in der Lisung ziemlich gleichmiflig ver-

teilt sind.

TAB. 2. Titvation von mit 2 Mol-%5 DV8 vernelzten p-cor-
boxystyrolholtigen Copolymeren sowie von Benzoe-
n NeQH-5% NoCl-t8sung. Ein-

waoge on Polymeren: 1g, on Benzoesavre:

saure mit 0.1

0. 3665g.

Sur PECMAS py o
N 4 7.62 0.158
N 16 7.89 0.633
N 20 8.42 0. 790
N 24 8.88 0.949
N 28 11.98 1.107
N 32 12.40 1.264
N 3% 12.58 1.423
N 44 12.78 1.739
M 4 7.30 0. 144
M 16 7.5¢ 0.575
M 20 7.73 0.179
M 24 812 0. 863
M 28 9,95 1.007
M 32 12.08 1.151
M 36 12. 40 1.294
M 4 12.67 1.582
B 14 4.02 0. 467
B 16 4.12 0.533
B 20 4.42 0. 666
B 2 4.72 0. 800
B 28 5. 32 0.933
B 32 10.66 1. 066
B 40 11.78

1.333

a) N: normales Harz, M toluolmodifiziertes Harz,
B : Benzoesaure

b) a=zugesetzte Menge NaQl in mval/Carboxylgehait

der eingewogenen Saure.
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Abb. 3. Titration von mit 2 Mol-95 DVB vernetzten p-car:
boxystyrolhalligen Copolymeren sowie von Benzoe-
sGure mit 0.1 n NaQH-525 NaCl-t8sung. Einwaage
an Polymerenilg, an Banzoessure: 0. 3665 g.

Aus der Lage des Wendepunktes der Titrationskur-
ven kann die Mol-Zah] der Siuregruppen und damit
die kapizitit des Austauschers berechnet werden. Die
so erhaltene Kapazitit betrigt beim normal hergestel-
Iten Austauscher 2.50 mval/g und beim toluolmodifi-
zierten Harz 2. 80 mval/g, was mit den nach der oben
beschriebenen Weise ermittelten Werten fiir die Kapa-
zitat vollig Gibereinstimmt,

K, oder der
pK,.- Wert(pK,=--logK,), von schwacl sauren Ka-.

Die scheinbare Dissoziationskonstante,

tionenaustauschern kann aus den Titrationskurven nach
der folgenden Henderson-Hassclbaleh-Gleichung berech-
net werden N,

. 1-a
r=pK,n - log 2%

wobei « den Dissoziationsgrad, namlich das Veriiilt-
nis der dissoziierten und undissoziierten aktiven Grup-
pen bedeutet und n die Steigung der Geraden heden-
tet.

Aus Abb. 4 erhilt man einen scheinbaren pK,-Wert
von 8.07 fur das normal hergestellte p-carboxystyrol-
haltige Copolymere, von 7,57 fur das toluolmodifizier-
te und von 4.10 fiir Benzoesiure (Literatur: 4. 19'7).
Der groBe Unterschied im pK,-Wert Zwischen den

Polymeren und der Benzoesiure zeige, daf die Poly-

Journal of the Kovear Chemical Socivty
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-sauren sehr viel schwicher sind als ihr niedermoleku-
lares Modell.
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& tolunimoditiziertes Harz
X: Berzoesdur2
b — |
—, !
!
b \A\,,\* ® 1 -\
\“‘:-~~.,_ ——
i TT——a
i
1
!
i
\r\'\ |
i s
S~ i
[ . .
1 \\
5
t
-
I i i X i . M i X | —

—G.n G

()

Abb, 4, Hend Hosselbalch-Beziehung fir dos normal
hergestelite ©nd das difizierte ver
p-carboxystyrolholtige Copolymere towie fir Ben-
zoesture (s. Tob. 2).

Bose: 0. 1 n NaOH-5% NaCi-Losung.

4. MESSUNG DES IONENAUSTAUSCH-
GLEICHGEWICHTS NACH DEM BATCH-
VERFAHREN.

Zur {Charakterizierung der p-carboxystyrolhaltigen
Copolymeren wurde zuniclist das Austauschgleichge-
TAB 3. Avfnoh

normal

von Kali ous KOH-L8swng durch
(N) und
(M), mit 2 Mol-9% DVB vernetzle p-carboxysty-

rothallige Copolymere.

hergestelite tolvolmodifizierts

Harz-Einwaage: 1g, Volumen der zugeseizien

100ml, Kap. dos normalen Harzes: 2. 53
mvel/g, Kap. des modifizisrten Harzes: 2. 78 mval/g
K*Auf- Aust
nshme tausch

LSsung:

" Konzentration Zugesetate
der zugesetzten Menge an %

Harz KOH.Lésung K*-lonen

e Mol)) . (mval) | (mval) (%)
N 0. 100 10.0 3.95 2.35 92.80
N 0. 050 50 198 1.52 60.10
N 0. 025 2.5 0.99 0.52 22.08
M 0. 100 10.0 3.60 2.79 100.40
M 0. 050 5.0 1.80 2.16 T7.70
M 0.025 2.5 0.90 1.24 44.60

a) Zugegebene Menge KOH in r;:';-].,;(_:;_rb_ox_yghalt in i
mval pro g Harz,
b) (K+-Aufnahme/Kap. des Harzes) 100
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wicht mit K*-Ionen auf ihnliche Weise wie bei der
Titration des Harzes untersucht. Hierfar wurden ver-
schieden konzentrierte Kaliaugen verwendet.

Die Aufnahme an Kaliumionen wurde dann aus der
Differenz zwischen der Konzentration der zugesetzten
Lésung und der mit Harz im Gleichgewicht befindli-
chen Lasung berechnet (Tab. 3).

Aus Abb. 5 ist zu entnehmen, daB der Austausch
der Wasserstoffionen gegen Kaliumionen mit zuneh.
mendem UberschuB an Kalilauge stark verbessert wird.
Beim toluclmodifizierten Harz wird ein " quantitativer
Austausch aber erst nach Zugabe einer vierfachen
Menge Kalilauge (bezogen auf die Kapazitit des Har-
2s) erreicht, wihrend der Austausch beim normal
hergrstellten Harz auch dann nur 939 erreicht. Jedoch
ist aufgrund des Kurvenverlaufes zu erwarten, da8
auch der normal hergesteilte Austauscher bei noch
hoherem Uberschu der Kalilauge 100% ig Kalium-
ionen aufnehmen kann.
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Abb. 5. Avufnal von Kali durch normal hergestel-

ite (N) und toluolmodifizierte (M), mit 2 Mol-%
OVE vernsizte p-carboxystyrolhaltige Harze ous
KOH-L&sung in Abhdingigkeit von a (zugegebene
Menge KOH in mval/Corboxylgehelt
Harz).

» 3
in mval/g

AuBerdem siecht man aber aus Abb. 5, daB der
Austauscher auch im alkalischen Bereich bei niedrigen

Konzentrationen an Kafilauge (o unter 1) immer noch
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eine groBere Affinitit fiir Wasserstoffionen besitzt
als fiir Kaliumionen.

Das Gleichgewicht von zweiwertigen Metallionen
und Schwermetallionen mit schwach sauren Kationen-
austauschern wurde bisher in der Literatur wenig un-
tersucht, obwohl Kationenaustauscher hente eine sehr
breite Verwendung auf diesem Gebiet gefunden haben.
Es wurde daher auch das Austauschgleichgewicht der
beiden carboxylgruppenhaltigen Harze mit Calciumio-
nen aus Calciumchloridlosung in der oben angegebenen
Weise bestimmt. Nach der Einstelfung des Gleichge-
wichts wurde eine bestimmte Menge der iiberstehenden
Lisung abpipettiert und mit einer 0.1 molaren “Tit-
riplex [[I” Losung titriert.

Die Versuche ergaben, daB Calciumionen vom un-
tersuchten Harz kaum aufgenommen werden, Da der
pu Wert der verwendeten Calciumchloridlésung zwi-
schen 5.9 und 6.2 liegt, war analog zum Kaliomaus-
tausch aus Kaliumchloridlésung nur ein schlechter Aus-
tausch von Ca*'-lonen in diesem py-Bereich zu er-
warten. Ahnliche Beobachtungen wurden von Cornaz
et al.’® beim Austausch von Kupfer(fl)-Ionen mit
schwach sauren Polymethacrylsiure-Harzen beobachtet.

Zuniichst wurde das toluolmodifizierte vernetzte p-
carboxystyrolhaltige Copolymere daher mit e¢iner ge-
niigenden Menge von 0.1 n NaOH-5% NaCl-Losung
in die Salzform iiberfiihrt; dann wurde die Abhingig-
keit des Austauschgleichgewichts zwischen Natriumsalz
und gelésten Ca’*-Ionen vom py-Wert der Aufenli-
sung untersucht.

Hierzu warde die Calciumchloridlosung mit verdiinnter
Salzsiiure bzw. Natronlauge versetzt und die Aufnahme
der Calciumionen wie oben durch Riicktitration mit
*Titriplex HI” ermittelt. In Tab. 4 sind die Ergeb-
nisse fiir den Austausch von Calciumionen mit dem
untersuchten Harz in der Na™-Form zusammengestellt
und in Abb. 6 graphisch aufgetragen.

Daraus ersiecht man, daB das Aufnahmevermogen
des toluolmodifizierten, mic¢ Natrium beladenen Harzes
fiir Calciumionen bis herab zu py=-4 unabhingig vom
py-Wert ist. Das maximale Austauschvermigen des
untersuchten Harzes wird schon bei pp=4 erreicht
und betrigt ca. 76%. Unter py=4 nimmt das Aus-
tauschvermégen rasch ab, da die Konzentration an
Wassertoffionen in der AuBenlésung sehr stark an-

steigt, Damit werden die an den Austauscher gebunde-
nen Natriumionen bevorzugter durch Wasserstoffionen
statt durch Calciumionen ersetzt, Daher kann man
diese Harze praktisch nicht unter py;=4 als Kationen-
austauscher benutzen.

Da das Austauschvermégen auch von der Konzen-
tration der verwendeten AuBeniosung abhingt, wurde
das Gleichgewicht des Jonenaustauschers in der Na'-
Form mit Calcium—und mit Kupferionen bei Variation
der Konzentration der AuBenlosung untersucht. Die
Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab, 5 zusammen-

gestellt und in Abb. 7 aufgetragen.

TAB. 4. Austauschgleichgewichi von Colcivmionen mit einem:
tololmodifizierten p-corboxystyrolhaltigen Copoly-
meren {Mo*-Form) in Abhdngigkeit vom pgy-Werr
der AuBenlbsung.

Harz-Einwoage: 0.5 g, Kop.:2.78 mval/g, Volu-
men der zugesetzten LSwung: 50 ml.

h zugesetzte vom Harz
by der  Menge an aufgenom-  Austau-
Lisung  Calciumio- mene Cal- sch®
nen in der ciumionen
] Lisung(nval) {mval/g) %y
2.04 1.874 1.370 47.5
4.22 1. 852 2.168 75.3
6.97 1.892 2.190 76.0
7.90 1.882 2.187 75.9
10. 07 1.8%0 2.199 76.3

a) (Calciumionen im Harz/Kap. des Harzes) - 100

4
318 o

[ —

oo

Abb. 6. Austanchgleichgewicht eines toluoimodifizisrten p-
carboxystyrolhaltigsn Copolymeren (No* -Form) und
Ca?*-lonen in Abhéngipkeit vom pu-Wert der L3-
sung.

Journal of the Korean Chemical Socicty
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TAB 5. Avfnchme von Calcium- vnd von Kuplerionsn durch
normal hergestelltes (N) bzw. toluolmodifiziertes
(M), mit 2 Mol-9% DVB verneizies p-carboxysty-
volhaltiges Copolymeres (Na*-Form) in Abh8ngigkeis
von der konzentrotion an Co®* bzw. Cu'*-lonen
in der zugetetzten LBsung. Harz<Einwaoge: 0.5 ¢}
Kopazit®t des normolen Horzes! 2. 53 mval/gt Kap-
ozitdt des medifizierten Harzes: 2. 78 mvol/g: L&-
sungsvolumen: 50 ml.

_ﬁf:;tit; by der a) Kationen Austaus-
Harz }(ationen._ Lésung Aufnghme sch ¢
g e (mval/g) (%)
Ca®"~Ionen
N 5.00 5.97 3.95 2.18 86. 2
N 2.50 6.00 1.98 2.18 86.2
N 1.25 612 0.9 211 83.4
M 5. 00 597 3.60 2.27 8l.6
M 2.50 600 1.80 2.29 82.4
M 125 6.12 0.9 2.35 84.5
Cu™”-lonen
N 800 4.28 3.95 2.53 100.4
N 2. 50 4.4 1.98 2.53 86.5
N 1.25 4.72 0.99 2.05 81.5
M 5. 00 4.28 3.60 2.98 100.3
M 2. 50 4.44 1..80 2.75 98.9
M 1.25 4.72 0.9 2.45 87.0
" 2) Menge des sugesetzten Salzes in mval/Carboxylgehalt

des eingewogenen Harzes in mval.
b} (Kationen-Aufnahme pro g des Harzes/[Kap. des Har.
zes) ¢ 100

Wie Abb. 7 zeigt, stellt sich das Gleichgewicht mit
Calciumionen bei etwa 859% Austausch e¢in und
andert sich oberhaib des Aquivalenzpunktes praktisch
kauin mit zunehmepdem Uberschu an Calciumionen
in der AuBenlosung. Dagegen nimmt der Austausch
mit Kupferionen mit steigender Zugabe von Kupfer
(I1)-chlorid bis auf 100 % zu. Das bedeutet, daB die
Carboxylgruppe eine so hohe Affinitis fiir Kupferionen
besitzt, so daB das Harz quantitativ Kupferionen aus
der AuBenlésung aufnehmen kann. Bei-den Versuchen
mii Kupferionen wurde allerdings beobachtet, daB ein
Teil der Kupferionen als Kupferhydroxid aus der
Losung ausfillt, da die saure CuCl,-Lésung durch den
Natrium-Kupfer-Austausch immer mehr in den neut-
ralen pgy-Bereich kommt. Bei der Zugabe der vierfa-

Vol, 14, No.1, 1970

chen Menge Kupferionen (bezogen auf die Kapazitit
des Harzes) dndert sich der py-Wert der Auflenldsung
jedoch nicht wesentlich (siehe Tab. 5), so dafi man
hier den von der Kupferhydroxid-Fillung herrithrenden

Fehler vernachlissigen kann.

e: normates Harz
a: foluolmodifiziertes Harz

Y
[
=~

Abb. 7, Avstouvschgleichgawicht von Calciwm= und von Kup~
ferionen mit normal hergesisliten und lelvcimedifiz-
ierten p-carboxystyrolheliigen Copolymersn (Na'-
Form) in Abhdngigkeit von o (siehe Tab. 5).
<eieneeenl for Calcivmionen,

- -1 fur Kupferionen.

5. QUELLVERHALTEN UND
REGENERIERBARKEIT

51 Quellungsgrad

Die Bestimmung des Quetlungsgrades der untersuch-
ten p-carboxystyrolhaltigen Copelymeren in Wasser-
wurde in der frither erwihnten Weise
Zentrifugenmethode'? durchgefiihrt.

Wie Tab. 6 zeigt, quillt das mit 2 Mol-% DVB.
vernetzte p-carboxystyrolhaltige Copolymere in der H*-

Form in Wasser sehr wenig; dagegen zeigt das Harz

nach der

in der K*-Form ein wesentlich hoheres Queliungsver-
mogen.

Ahnliche Ergebnisse fur den Quellungsgrad surden
in der Literatur an Kationenaustauschern auf Poly--
acrylsaure-Basis gefunden '@, AuBerdem ist der Tabelle
zu entnehmen, daB das modifizierte Harz in der Na*
-Form eine viel groBere Quellfahigkeit besitzt als
das normal hergestellte, was auch schon am zu-

grundeliegenden Polystyrolgeriist in fritherer Arbeit'*"
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.gefunden wurde.

TAB. 6, Gewichiszunahme bei der Quellung des mit 2 Mol-
% DVB vemeizisn, normal hergastelitan (N} und
des toluolmodifiziarten (M) p-corboxystyrolhaltigen
Copalymeren nach der Zentrifugenmethade. Quell-
vngsmittal: Wasser,

Gewichtszunahme (%)

Harz .

. i H-Form in K* -Form
N 6. 68 51. 00
M 6.90 83. 60

3.2 Regenerierbarkeit.

Die Regenerierbarkeit erschépfter Harze ist ein ent-
scheidender Vorteil aller echten lonenaustauscherharze.
Das p-carboxystyrolhaltige Copolymere IiBt sich mit
-der drei-bis vierfachen Menge (bezogen auf die Aus-
tauschkapazitit) verdiinnter Salzsaure leicht regenerie-
ren. Der mit Metallionen beladene Austauscher wird
dazu in einer Saule mit der entsprechenden Menge 1
n Salzsaure behandelt (ca. 100 ml/Std. ).

Die Regenerierbarkeit kann dann durch erneute
Messung der Kapazitit des regenerierten Austauschers
ermittelt werden. Die untersuchten Austauscher zeig-
ten auch nach wiederholtern Regenerieren keine
Anderung in der Kapazitat. Bei den Versuchen wurde
jedoch beobachtet, da8 sich das mit Kupferionen be-
ladene Harz mit 3 n HCI nur sebr langsam regenerie-
ren liBt, da die konzentrierte Salzsiurelosung eine
starke Entquellung der Perlen verursacht, wodurch die
Kupferionen im Maschwerk eingeschlossen werden. In
dem Fall gibt man nach der teilweise Regenerierung
eine geniigende Menge an verdiinnter Natronlauge in
die Siule, damit das Polymere durch die Aufnahme
-der Na* -lonen in Wasser wieder stirker quillt. Erst
danach regeneriert man das Harz vollkommen durch

erneuten Zusatz von verdinnter Salzsiure.

6. BESCHREIBUNG DER VERSUCHEN

6.1 Darstellung von vernetzten p-carbexystyrol-
haitigen Copolymeren

In cinem 100-ml-Dreihalskolben mit Rithrer und
Gassein- und Gasausleitungsrohren wurden 1. 5g der
mit 2 Mol-92 DVB vernetaten Copolymeren aus Styro!
und p-Jodstyrol bei 80°C im Wasserstrahlpumpen-

%

Vakuum getrocknet und mehrinals mit gereinigtem
Stickstoff gespiilt. Nach der Umsetzung mit benzoli-
scher Butyllithiumlésung wurden die Perlen mit Benzal
und Ather unter Stickstoff mehrmals gewaschen und
schlieBlich mit 70 ml einer Mischung aus gleichen
Volumina absolutem Toluol und Ather versetzt. Da-
nach wurde Kohlendioxid eingeleitet und dabei unter
Ribren langsam in emem Kiltebad auf -70°C abge-
kiihlt. Die Reaktionsdauer wurde von 4 bis 36 Stunden
variiert. Nach der Carboxylierung wurde verdiinnte
Salzsiaure in das Reaktionsgefifi gegeben, die Perlen
wurden mit Wasser gewaschen, mit 50ml 1 n Salzsau-
re in die H* -Form dberfilirt und nach dem Wa-
schen mit Wasser bet 50°C im Vakuum getrocknet.

6.2 Kapazititsmessung
Die Bestimmung der Kapazitit wurde auf dic nach
Kunin'® angegebene Weise durchgefiibre,

6.3 Titrationskurve

In einem Reagenzglas mit Schliffstopfen wurde 1 g
Harz in der Hi* -Form mit der in Tab. 2 angegebenen
Menge an 0,1 n Natronlauge, die 5% Natriumchlorid
enthielt, zwei Stunden geschiittelt. Danach wurde der
pu-Wert der iiberstehenden Lésung mit einem “Sato-
rius py Meter Type 390" bestimmt. Bei der Titration
der Benzoesiurelésung wurden 0.3665g zuerst in
Wasser gelost; dafir wurden je 4 ml spiter zugesetz-
ter 0,1 n NaOH 20 ml Wasser verwendet.
wurden nach Zugabe der Lauge der py-Wert der

Dann

Benzoesiiuvelisung in der oben erwihnten Weise

bestimmt.

6.4 Kationenaufnahme

Die Aufnabme von Kationen durch die untersuchten
Harze wurde ihnlich wie die Messung der Kapazitit
ermittelt. Der Kaliumgehalt der Kalilauge wurde durch
Titration mit Salzsiure ermittelt. Der Gehalt der
Lssung an Calciumionen und an Kupferionen wurde
komplexometrisch mit “Titriplex III” ermittelt.

6.5 Uberfilthrung der vernetzten p-carboxysty-
rolhaltigen Copolymeren in die Na* -Form
Ahnlich wie bei der Kapazititsmessung wurde 1 g
Harz in einem Kolben mit dem finffachen Uberschuf
an 0.1n Natronlauge-5% Natriumchlorid-Losung ge-
schiittelt. Nach etwa zwei Stunden wurden die Perlen

Journal of the Chemical Society
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in einer Glasfritte kurz mit destilliertern Wasser ge-
waschen und bei 50°C in Vakuum getrocknet.

LITERATUR

1O C. S, Marvel und C. G. Overberger, J. Amer.
chem. Soc. 67, 2250(1945)

2} E. Osawa, K. Wang und 0. Kuribara, Makromo-
lekulare Chem. 83, 100(1965)

3) R. Jung, Dissertation, Universitis Mainz, 1962

4) 8. H. Merrill, J. Polymer Sci. 61, 223Q1962)

5) E. Seelig, Dissertation, T. H. Darms:adt; 1963

6) A, Jorgedal, Diplomarbeit, T. H. Darmstadt,
1964

7) B. Houel, C. R, hebd. Seances Acad. Sei. 250,
2209(1960)

8) R. Beckerbaue und H. E. Baumgasten, J. Polymer
Sei. A2, 503(1964)

Vol 14, Ne.1, 1970

9) D. Braun und E. Seelig, Angew. Chem. 74, 694
(1962}

10) R. Kunin, “Ion Ezchange Resins”, John Wiley
& Sons, Inc., New York, 1958, S. 338

11) H. Gilman und P. R. Van Ess, J. dwer. chem.
Soc. 55, 1258(1933)

12) A. Katchalsky und P, Spitaik, J. Polymer Sci.
2, 432(1947)

13) S. Fisher und R. Kunin, J. physic. Chem. 60,
1030€1956)

14) §. D’Ans und E. Lax, “Taschenbuch fiir Chemiker
und Physiker”. Springer-Verlag. Berlin, 1943, 844

15) J. P, Comnaz und H. Deuel, Helv. chim. Acta
39, 1220(1956)

16} H. P. Gregor, M. J. Hamilton, ], Becher und
F.Bernstein, J. physic. Chem. 59, 874(1955)
17) D. Braun und U. Y. Kim, Kolleid-Z. u. Z.

Polymere 211, 8(1966)



