
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-Vinylbenzoesaure, die erst von Mavel und Ov-
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면 P•카복시스티롤을 갖는 공중합체를 얻을 수 있다. 이 수지로 얻을 수 있는 이온 교환능력은 2. 5〜2. 8 mval/g 이 
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von vernetzten p-jodstyrolhaltigen Cop이ymeren mit benzolischer Butyllithiumlosung und 
durch anschlieBende Carboxylierung mit gasformigem Kohlendioxid lassen sich p-carboxystyrolhaltige Copolymere 
herstellen. Die erreichbare Kapazitat der erhaltenen Harze betragt etwa 2, 5 bis 2,8 mval/g. Aus den Titrations- 
nskurven erhahlt man einen scheinbaren pKa-Wert von 8, 07 fur das normal hergestellte und von 7,75 fiir das 
toluolmodifizierte Harz. Der Austaus아]er nimmt Kaliumionen im alkalis사Gebiet auf. Das Gleichgewicht des 
Harzes mit Calciumionen stellt sich bei Ph=6 bei ca. 85% Austausch ein. Dagegen nimmt das Harz Kupfer- 
ionen bei ph=4 bis 5 in der Aufienldsung bis zu 100% auf.

erberger15 und spa ter von mehreren Autoren [synthe- 
tisiert wurde2). In fast alien Versuchen lagen jedoch 
die Gesamtausbeuten wegen der mehrstufigen Synthe- 
sen unter 30%. Die zweite Moglichkeit besteht darin，. 
daB man zuerst vernetzte Polystyrole herstellt und 
rmchtrWglich Carboxylgruppen in das Harzgerust ein- 
fiihrt. Da p-Vinylbenzoesaure einen recht hohen Sch- 
melzpunkt (136-138°C 3>) und nur eine geringe Losli- 
chkeit in organischen Losungsmitteln besitzt, ist hier- 
mit eine iibliche Losungs- oder Perlpolymerisation sch-
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20 김 은 영

wer durchfiihrbar. Daher wurde Poly-p-carboxystyrol 
in fast alien bisher bekanntgewordenen Versuchen 
nicht aus dem Monomeren sondern durch polymeran- 
aloge Umsetzung von Polystyrolderivaten erhalten2~8).

Wie schon von Braun und Seelig9) angedeutet wurde, 
eignen sich fur die Emfiihrung von Carboxylgruppen 
in ein Polystyrolgeriist unter anderem auch Poly-p- 
lithiumstyrole, die durch Umsetzung von Styrol-p- 
Jodstyrol-Copolymeren mit benzolischer Butyllithium- 
losung leicht hergestellt werden kdnnen. So erhielt 
Seeligs)durch Umsetzung von vernetztem Poly-p-Ii- 
thiumstyrol mit Kohlendioxid und anschlieBende Hyd­
rolyse C시ymere mit Carboxylgruppen in p-Stellung: 
ihre Eig'iung als Kationenaustauscber wurde jedoch 
noch nicht untersucht.

In der vorliegenden Arbeit wurden vernetzte p-car- 

boxystyrolhaltige Copolymere durch Umsetzung von 
vernetzten, normal her응estellten und toluolmodifizierten 
Copolymeren aus Styrol und p-Jodstyrol mit benzoli­
scher Butyllithiumlbsung und anschlieBender Reaktion 
mit gasformigem Kohlendioxid heregestellt und auf 
ihre Kationenaustausch-Eigenschaften untersucht.

2. DARSETELLUNG

Zur Darstellung von 卩-carboxystyrolhalti횸en Copoly­
meren wurde das mit DVB vernetzte Perlcopolymere 
aus Styrol und p-Jodstyrol mit benzolischer Butyllit- 
hiumlosung umgesetzt, mehrmals mit absolutem Ather 
und mit Benzol gewaschen und anschlieBend in Ge- 
genwart von Toluol und AtherfVolumenverhaltnis 1：1) 
mit gereinigtem Kohlendioxidgas behandelt. Die Perl- 
polymerisate wurden dann mit Methanol und Wasser
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)

• •  ------- --------- , ,11
〃、、、、1 II 八1 I1 I:

、*/ w-BuLi
丨II

1 1) co2 号

J
1 

Li 2) H2O COOH

gewaschen, in eine Saule uberfiihrt und mit 1 n Salz- 
saure so lan흥e eluiert, bis nur noch freie Carboxyl­
gruppen vorlagen. Der Carboxylgehalt der so erhaL 
tenen Copolymeren wurde durch die Messung der Ka- 
pazitat nach Kunin10) ermittelt. Die Zeit fiir die C헌r- 
boxylierung wurde von 4 bis 36 Stunden variiert; die 
erhaltenen Werte fiir die Kapazitiit. sowie fiir den 
Umsatz sind in Tab. 1 zusammengest이It. Der Umsatz 
wurde durch Division der experimentell ermittelten 
Kapazitat durch die theoretisch fiir voilstandigen 미m- 
satz errtchaete Kapazitat erhalten.

Aus Tab. 1 ersieht man, dafi eine Steigerung des 
Umsatzes durch Verlangerung der Re전ktionszeit: iiber 
vier Stunden nicht erzielt werden kann. Allerdings 
besteht ein gewisser Unterschied im Umsatz zwischen 
normal hergestellten und modifizierten Polymerisaten. 
Der hbchste Umsatz betragt bei den toluolmodifizierten 
Harzen etwa 75%. Bei langeren Reaktionszeiten mufi 
man mit einer Nebenreaktion rechnen, die friiher von 
Gilman und Van Ess n) bei der Carboxylierung von 
niedermolekularen Organolithium-Verbindungen beo- 

bachtet wurde.
Um die entstandenen Carboxylgruppen auch direkt 

nachzuweisen, wurden die IR-Spektren von p-carboxy- 
styrolhaltigen Copolymeren(Abb. 1) und von Ben- 
zoesaure (Abb. 2) verglichen.

TAB. 1. Carboxylgehalt von vernetzten p-carboxyslyrolhal- 

ligen Copolymeren in Abhangigkeit von der Dauer 

der Umsetzung von p-lithiumstyrolhaltigen Copoly­

meren mif gasformigem Kohlendioxid

Versuch 
Nr.

Reaktions- 
dauer 
(Std.)

Carboxyl­
gehalt

_【팟暨1建)—
Umsatz

N-1 4 2. 63 67.8

N-2 16 2.59 66.7
N-3 24 1-78 45.8
N-4 36 1.78 45-8
M-l b) 4 2. 86 73.7
M-2 16 2. 92 75.2
M-3 24 2. 69 69-3

M-4 36 2. 70 69.6

a) normal hergestelltes Harz
b) toluolmodifiziertes Harz

In Abb. 1 sieht man deutlich die breiten Hydro- 
xylbanden im Bereich 3 bis und die Carbonylbanden 
bei 6. 0 bis 6-1 die man auch im Spektrum der
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/>-Carboxystyrol 계 양이 온 고환 수지 21

Abb. 1- IR-Spektrum einet tnit 2 Mol-% DVB vwnet기en p-carboxyslyrolhaltigen Copolymeren 

(KBr-PreBling) (Ver»uch Nr. M-2)

Abb. 2. IR-Spektrum vdh Benzoesfiure (Kflr-PreBlino)

Benzoesaure (Abb. 2) findet. AuBerdem treten in 
beiden Spektren die Hydroxylbanden, die sich mit 
den Carbonylbanden stark iiberlagen, im Gebiet von 
7. 0 bis 7. 3 /£ auf.

3. TITRATIONSKURVE

Bei der />H-Titration wird gewbhnlich die freie Po- 
lysaure, d. h. der mit H+ beladene Austauscher por- 
tionsweise mit einer Lauge bekannten Gehalts, die 
eine bestimmte Menge an Saiz enthalt, versetzt. Man 
miBt nach jeder Zugabe der Lauge den ^w-Wert der 
Losung. Da sich das Gieichgewicht zwischen Austau­
scher und Lauge meist sehr langsam einstellt, wurden 
in dieser Arbeit jeweils mehrere Proben des Harzes 

in Rea응enzglZschen mit Schliffstopfen eingewogen und 
mit uftferschiedlichen Mengen an eingestellter Lauge 
versetzt. Die Reagenzglaschen wurden dann etwa 2 
Stunden lang geschuttelt, anschlieBend wurde der 
pH-'Wert der iiberstehenden wassrigen Phase, die sich 
mit dem Austauscher im Gieichgewicht befindet, be- 
stimmt.

In den Tab. 2 sind die auf diese Art gemessenen 
?H-Werte fiir normal hergestellte und fur tolu이modi- 
fizierte p-carboxystyrolhaltige Copolymere und zum 
Vergleich auch die von Benzoesaurelbsung zusammen- 
gestellt. In Abb. 3 wurden die 如-Werte in Abhan- 
gigkeit von der zugesetzten Menge Lauge aufgetragen.

Wie zu erwarten war, verhalten sich normal her- 
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22 김 은 영

gestellte und toluolmodifizierte vernetzte p-carbcxysty- 
roihaltige Copolymere in der Titrationskurve ahnlich 
wie Benzoesaure. Der Unterschied besteht nur darin, 
dal3 die anfanglichen ^«-Werte der wassrigen Phase 
bei der Titration des Austauschers wesentlich hdher 
liegen als die der Losung bei der Titration der Benzoe­
saure. Das bedeutet, dafi sich die Wasserstoffionen 
des Harzes fast ausschlieBlich im Austauscher befinden, 
wahrend sie durch die Dissoziation der geldsten 
Benzoesaure in der Losung ziemlich gleichmafiig ver- 
teilt sind.

TAB. 2. Titration von mit 2 Mol-% DVB vernelzten p-car- 

boxystyrolhaltigen Copolymeren sowie von Benzoe­

saure mH 0- 1 n NaOH-5% NaCI-Losung. Ein- 

waage an Polymeren： 1g, an Benzoesaure：

0. 3665g.

血”gTnXoH) Ph 宓

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 IL 98 1-107
N 32 12.40 1.264
N 36 12. 58 1. 423
N 44 12.76 1.739
M 4 7. 30 0.144
M 16 7. 54 0. 575
M 20 7. 73 0.179
M 24 & 12 0.863
M 28 9. 95 1. 007
M 32 12. 08 1.151
M 36 12. 40 1.294
M 44 12. 67 1.582
B 14 4. 02 0.467
B 16 4.12 0. 533
B 20 4. 42 0.666
B 24 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 NaOH in mval/Carboxylgehalt
der eingewogenen Saure.

U e - ：-；i|

Abb. 3. Titration von mil 2 Mol-% DVB vernetzfen p-car* 

boxystyrolhaltigen Copolymeren sowie von Benzoe­

saure mil 0- 1 n NaOH-5% NaCi-Losung. Einwaage 

an Polymeren： 1g, an Benzoesaure： 0. 3665 g.

Aus der Lage des Wendepunktes der Titrationskur- 
ven kann die Mol-Zahl der Sauregruppen und damit 
die kapizitat des Austauschers berechnet werden. Die 
so erhaltene Kapazitat betragt beim normal hergestel- 
Iten Austauscher 2. 50 mval/용 und beim toluolmodifi- 
zierten Harz 2. 80 mval/g, was mit den nach der oben 
beschriebenen Weise ermittelten Werten fur die Kapa* 
zitat vollig iibereinstimmt.

Die scheinbare Dissoziationskonstante, Ka oder der 
pKa- Wert(pKa=—logKD, von schwach sauren Ka- 
tionenaustauschern kann aus den Titrationskurven nach 
der folgenden Henderson-Hasselbalch-Gleichung berech­
net werden 技，")

［由=pK，广n • log '

wobei (( den Dissoziationsgrad, niimlich das Verhiilt- 
nis der dissoziierten und undissoziierten aktiven Grup- 
pen bedeutet und n die Steigung der Geraden bedeu- 
tet.

Aus Abb. 4 whlilt man einen sclieinbaren pKa-Wert 
von 8. 07 fiir das normal hergestellte p-carboxystyrol- 
haltige Copolymere, von 7. 57 fiir das toluolmodifizier­
te und von 4.10 fiir Benzoesaure (Literatur: 4.19u))- 
Der groBe Unterschied irn pKu-Wert Zwischen den 
P시ymeren und der Benzoesaure zeigt, da8 die Poly- 
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^-Carboxystyrol 계 양이 온 교환 수지 23

sauren sehr viel schwacher sind als ihr niedermoleku- 
lares Modell.

Abb. 4. Henderson-HaMelbalch-Beziehung fur das normal 

hergestellte und das toluolmodifizierte vernetzte 

p-carboxystyrolhaltige Copolymere sowie fur Ben- 

zoesaure (». Tab. 2).

Base： 0« 1 n NoOH-5% NaCl-L6iuno.

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

Zur :Charakterizierung der p-carboxystyrolhaltigen 
Copolymeren wurde zuniichst das Austauschgleichge- 
,TAB.3. Aufn아“ne von Kaliumionen au* KOH-Ldsung durch

normal hergeslellte (N) und }olu 이 modifizierfe

(M), mil 2 M"-% DVB vern라zte p-carboxysty- 

rolhaltige Copolymere.

Harz-Einwaage： 1g, Volumen der zugesetzlen

Ldsung： 100ml, Kap. des normalen H하2$： 2.53 

mval/fl, Kap. des modifizierten Harzes： 2. 78 mval/o

Harz

Konzentration Zugesetzte 
der zugesetzten Menge an 
KOH-Losung K+-Ionen 

(Mol/1) (mval)

K+Auf- 
nahme

(mval)

Aus-3) 
tausch

(%)
N 0.100 10.0 3. 95 2. 35 92. 80
N 0. 050 5.0 1. 98 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 77.70
M 0. 025 2.5 0. 90 1.24 44.60
a) Zugegebene Menge KOH in mval/Carboxylgehalt in 

mval pro g Harz.
b) (K+-Aufnahme/Kap. des Harzes) 100

wicht mit K+-Ionen auf ahnliche Weise wie bei der 
Titration des Harzes untersucht. Hierfur wurden ver- 
schieden konzentrierte Kaliaugen verwendet.

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

Aus Abb. 5 ist zu entnehmen, daB der Austausch 
der Wasserstoffionen gegen Kaliumionen mit zuneh- 
mendem GberschuB an Kalilauge stark verbessert wird. 
Beim toluolmodifizierten Harz wird ein quantitativer 
Austausch aber erst nach Zugabe einer vierfachen 
Menge Kalilauge (bezogen auf die Kapazitat des Har­
zes) erreicht, wahrend der Austausch beim normal 
liergrstellten Harz auch dann nur 93% erreicht. Jedoch 
ist auf흥rund des Kurvenverlaufes zu erwarten, daB 
auch der normal hergestellte Austauscher bei noch 
hoherem UberschuB der Kalilauge 100% ig Kalium­
ionen aufnehmen kann.

Abb. 5. Aufnahme von Kaliumionen durch normal h히1g財시- 

Ite(N)und toluolmodifizierte (서), mit 2 Mol-% 

DVB vernetzte p-carboxy$tyrolhaltige Harze aus 

KOH-L6sung in Abhangigkeit von a (zugegebene 

Menge KOH in mva!/Carboxylgehclt in mval/g 

Harz).

AuBerdem sieht man aber aus Abb. 5, daB der 
Austauscher auch im alkalis아len Bereich bei niedrigen 
Konzentrationen an Kalilauge (a unter 1) immer noch 
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24 김 은 영

eine 흥r6Bere Affinitat fiir Wasserstoffionen besitzt 
als fiir Kaliumionen.

Das Gleichgewicht von zweiwertigcn Metallionen 
und Schwermetallionen mit schwach sauren Kationen- 
austauschern wurde bisher in der Literatur wenig un- 
tersucht, obwohl Kationenaustauscher heute 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 Einstellung des Gleichge- 
wichts wurde eine bestimmte Menge der uberstehenden 
Ldsung abpipettiert und mit einer 0. 1 molaren "Tit- 
riplex III" Ldsung titriert.

Die \ ersuche er응aben, daB Calciumionen vom un- 
tersuchten Harz kaum auf응enommen werden. Da der 
pH Wert der verwendeten Calciumchloridlosung zwi- 
schen 5- 9 und 6- 2 liegt, war analog zum Kaliumaus- 
tausch aus Kaliumchloridlosung nur ein schlechter Aus- 
tausch von Ca2+ -lonen in diesem /?j/-Bereich zu er- 
warten. Ahnliche Beobachtungen wurden von Cornaz 
et al.1S) beim Austausch von Kupfer(H)-Ionen mit 
schwach sauren Polymethacrylsaure-Harzen beobachtet.

Zunachst wurde das toluolmodifizierte vernetzte p- 
carboxystyrolhaltige Copolymere daher mit einer ge- 
niigenden Menge von 0.1 n NaOH-5% NaCl-Ldsung 
in die Salzform uberfiihrt; dann wurde die Abhiingi홍- 

keit des Austauscbgleichgewichts zwischen Natriumsalz 
und gelosten Ca2+-lonen vom /宜Wert der AuBenlo- 
sung untersucht.
Hierzu wurde die Calciumchloridlosung mit verdunnter 

Salzsaure bzw. Natronlauge versetzt und die Aufnahme 
der Calciumionen wie oben durch Riicktitration mit 
* Titriplex IIP1 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 ersielit man, daB das Aufnahmevermogen 
des toluolmodifizierten, mit Natrium beladenen Harzes 
fiir Calciumionen bis herab zu &=4 unabhiin흠i흥 vom 
pH-Wert ist. Das maximale Austauschvermdgen des 
untersuchten Harzes wird schon bei 0^=4 erreicht 
und betragt ca. 76%. Unter &=4 nimmt das Aus­
tauschvermdgen rasch ab, da die Konzentration an 
Wassertoffionen in der AuBenldsung 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 /由=4 als Kationen­
austauscher benutzen.

Da das Austauschvermdgen auch von der Konzen­
tration der verwendeten AuBenldsung abhangt, wurde 
das Gleichgewicht des lonenaustauschers in der Na*- 
Form mit Calcium——mit Kupferionen bei Variation 
der Konzentration der AuBenldsung untersucht. Die 
Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 5 zusammen­
gestellt und in Abb. 7 aufgetragen.

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

TAB. 4. Austauschgleichgewicht von Calciumionen mit einem 

toluolmodifizierten p~carboxyttyrolhaltigen Copoly> 

meren(Na+-Fcrm) in Abhangigkeit vom p^-Werr 

der AuBenlotung.

버arAEinwaaQ•: 0. 5 g, Kap. ：2. 78 mval/o, Volu- 

men der zugesetzlen Losung： 50 ml.

Ph der 
Losung

zugesetzte 
Menge an 
Calciumio­
nen in der 
Losung(mval)

vom Harz 
aufgenoiii- 
mene Cal­
ciumionen 
(mval/g)

Austau- 
schfl)

(%)

2. 04 1.874 1. 370 47.5
4. 22 1- 852 2.168 75.3
6.97 1-892 2.196 76.0
7.90 1.882 2.187 75.9

10.07 1.890 2.199 76.3

Abb. 6. Austauschgleichgewicht eines toluclmodifizierlen p- 

carboxystyrolhaltigen Copolymeren(Na+-Form) und 

Ca2+-lonen in Abhangigkeit vom p^-Wert der Lo- 

suna-
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a) Menge des zugesetzten Saizes in mval/Carboxylgehalt 
des eingewogenen Harzes in mval.

b) (Kationen-Aufnahme pro g des Harzes/Kap. des Har­
tes) ■ 100

TAB. 5- Aufnohme von Calcium- und von Kupferionen durch

normal hergestellte*(N)bzw. toluolmodifizieHss 

Cm), mh 2 Mol-% DVB vernelztes p-carboxysty­

rolhaltige* Copolymeres(No+-Form) in Abhangigkeit

Von der konzentration 如 Ca2+ bzw.'Cu,+-lonen

in der zuQesetzten LSsung. Harz-^Einwaage： 0. 5 Q ； 

Kapc商価 des normol«n Hnrzev： 2- 53 mval/g； Kap* 

a刑허 des modifizierten Harzes： 2- 78 mvol/g： Lo-

sungsvolumen： 50 ml.

Harz

zugesetzte
Menge an 
Kationen

Ph der
Losung

a)
a

Kationen Austaus-
Aufnahme sch b)

in der Los- 
uhg (mval) (mval/g) (%)

Ca2^-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 6.12 0.99 2.11 83.4
M 5.00 5. 97 3- 60 2.27 81.6
M 2. 50 6. 00 1.80 2.29 82.4
M 1. 25 6.12 0.90 2. 35 84.5

Cu2+-Ionen

N 5.00 4. 28 3. 95 2. 53 100.4
N 2. 50 4. 44 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. 78 100.3
M 2.50 4. 44 1.80 2. 75 98.9
M 1. 25 4. 72 0.90 2.45 87.0

Wie Abb. 7 zeigt, stellt sich das Gleichgewicht mit 
Calciumionen bei etwa 85 % Austausch ein und 
andert sich oberhalb des Aquivalenzpunktes praktisch 
kauin mit zunehmendem Uberschufi an Calciumionen 
in der AuBenldsung. Dagegen nimmt der Austausch 
mit Kupferionen mit steigender Zugabe von Kupfer 
(II)-사iloKd bis auf 100 % zu. Das bedeutet, daB die 
Carboxylgruppe eine so hohe AffinitSt fiir Klipferionen 
besitzt, so daB das Harz quantitativ Kupferionen aus 
der AuBenldsung aufnelimen kann. Bei den Versuchen 
mit Kupferionen wurde allerdings beobachtet, daB ein 
Teil der Kupferionen als Kupferhydroxid aus der 
Losung ausfallt, da die saure CuCl2-Losung durch den 
Natrium-Kupfer-Austausch immer mehr in den neut- 
ralen 力jj-Bereich kommt. Bei der Zugabe der vierfa- 

chen Menge Kupferionen (bezogen auf die Kapazitat 
des Harzes) andert sich der pH-Wert der AuBenldsung 
jedoch nicht wesentlich (siehe Tab. 5), so daB man 
hier den von der Kupferhydroxid-Fallung herruhrenden 
Fehler vernachlassigen kann.

Abb. 7. Austauscholeichge^icht von Colciurr.- und von Kup- 

ferioneh mit normal i^rg«sletileh und tclucinr.odifiz- 

ierten p<>carboxy$tyrolholtig«n Copolymeren (Na+- 

Form) in Abhangigkeit von a (siehe Tab. 5). 
... :fur Calciumionen, 

--- —■： fur ICupferibheh.

5. QUELLVERHALTEN UND 
REGENERIERBARKErr

5,1 Quellungsgrad
Die Bestimmung des Quellungsgrades der untersuch- 

ten p-carboxystyrolhaltigen Copolymeren in Wasser 
wurde in der friiher erwiihnten Weise nach der 
Zentrifugenmethode") durchgefiihrt.

Wie Tab. 6 zeigt, quillt das mit 2 M시 -% DVB 
vernetzte p-carboxystyrolhalti^e Copolymere in der H+- 
Form in Wasser sebr wenig; dagegen zeigt das Harz 
in der K+-Form ein wesentlich lidheres Quellungsver- 
mogen.

Ahnliche Ergebnisse fiir den Quellungsgrad wurden 
in der Literatur an Kationenaustauschern auf Poly- 
acrylsaure-Basis gefunden.16). 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 friiherer Arbeit”〉 
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.gefunden wurde.

TAB. 6. Gewichlszunahme bei der Quellung des mit 2 세。I- 

% DVB vernetzfen, normal hergeslellten(N)und 

des toluolmodifizierfen(M)p-carboxystyrolhaltigen 

Copolymeren nach der Zentrifugenmethode. Quell" 

ungsmittel： Wasier,

Gewichtszu aahme (%)
Harz ,-------------------------- 、

in H+-Form in K+ -Form

N 6.68 51.00
M 6.90 83.60

5.2 Regenerierbarkeit.
Die Regenerierbarkeit erschopfter Harze ist ein ent- 

scheidender Vorteil aller echten lonenaustauscherharze. 
Das p-c^rboxystyrolhaltige Copolymere laBt sich mit 
der drei-bis vierfachen Menge (bezogen auf die Aus- 
tauschkapazitat) 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 K처pazitat des regenerierten Austaus사］ers 
ermittelt werden. Die untersuchten Austauscher zeig- 
ten auch nach wiederholtem Regenerieren keine 
Anderung in der Kapazitat. Bei den Versu나len wurde 
jedocli beobachtet, dafi sich das mit Kupferionen be­
ladene Harz mit 3 n HCI nur sehr langsam regenerie- 
ren liifit, da die konzentrierte Salzsaurelosung 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 Saule, damit das Polymere durch die Aufnahme 
der -lonen in Wasser wieder starker quillt. Erst 
danach regeneriert man das Marz vollkommen durch 
erneuten Zusatz von verdiinnter Salzsaure.

6. BESCHREIBUNG DER VERSUCHEN

6.1 Darstellung von vernetzten p-carboxystyrol- 
haltigen Copolymeren

In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Riihrer und 
Gassein- und Gasausleitungsrohren wurden 1. 5 g der 
mit 2 Mol-% DVB vernetzten Copolymeren aus Styrol 
und p-Jodstyrol bei 80cC im Wasserstrahlpumpen- 

Vakuum getrocknet und mehrmals mit gereinigtem 
Stickstoff gespiilt. Nach der Umsetzung mit benzoli- 
scher Butyllithi.uml6sung wurden die Perlen mit Benzol 
und Ather unter Sticksto任 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 
Riihren langsam in einem Kaltebad auf -70°C abge- 
kiihlt. Die Reaktionsdauer wurde von 4 bis 36 Stunden 
variiert. Nach der Carboxylierung wurde verdiinnte 
Salzsaure in das ReaktionsgefaB gegeben, die Perlen 
wurden mit Wasser gewaschen, mit 50ml 1 n Salzsau­
re in die H* -Form uberfiihrt und nach dem Wa- 
schen mit Wasser bei 50°C im Vakuum getrocknet.

6.2 Kapazitatsmessung
Die Bestimmung der Kapazitat wurde auf die nach 

Kunin10) angegebene Weise durchgefiilirt.

6.3 Titrationskurve
In einem Reagenzglas mit Schliffstopfen wurde 1 g 

Harz in der H+ -Form mit der in Tab. 2 angegebenen 
Menge an 0.1 n Natro뇌auge, die 5% Natriumchlorid 
enthielt, zwei Stunden 횽eschlittelt. Danach wurde der 
pH-Wert der iiberstehenden Losung mit einem “Sato- 
rius 如 Meter Type 390” bestimmt. Bei der Titration 
der Benzoesaureldsung wurden 0.3665 g zuerst in 
Wasser gelost; dafiir wurden je 4 ml spater 기】gesetz- 
ter 0. 1 n NaOH 20 ml Wasser verwendet. Dann 
wurden nach Zugabe der Lauge der p&Wert der 
Benzoesliureldsung in der oben erwahnten Weise 
bestimmt.

6.4 Kationenaufnahme
Die Aufnabme von Kationen durch die untersuchten 

Harze wurde iihnlich wie die Messung der Kapazitat 
ermittelt. Der Kaliumgehalt der Kalilauge wurde durch 
Titration mit Salzsaure ermittelt. Der Gehalt der 

Losung an Calciumionen und an Kupferionen wurde 
komplexometrisch mit "Titriplex III" ermittelt.

6.5 Uberfiihrung der vernetzten p-carboxysty- 
rolhaltigen Copolymeren in die Na* -Form

Ahnlich wie bei der Kapazitatsmessung wurde 1 g 
Harz in einem Kolben mit dem fiinffachen UberschuB 
an 0.1 n Natronlauge-5% Natriumchlorid-Losung ge- 
schiittelt. Nach etwa zwei Stunden wurden die Perlen 
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in einer Glasfritte kurz mit destilliertem Wasser ge- 
waschen und bei 50°C in Vakuum getrocknet.
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