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147. Ionengleichgewichte 
an einem bifunktionellen Kationenaustauscher ’). 

7. Mitteilung uber Ionenaustauscher,) 

von J.-P. Cornaz und H. Deuel. 
(24. V. 56.) 

Die Selektivitiit fur ein Ion ist in der Regel um so kleiner, je mehr der Ionenaus- 
tauscher mit diesem beladen ist : die Abnahme des Selektivitiitskoeffizienten K s  ist ge- 
wohnlich kontinuierlich. Seltener steigt dieser mit zunehmender Beladung wieder an. 
Zwei andere Funktionsbilder sind ebenfalls bekannt. Einerseits beobachteten Barrer und 
Mitarbeite9) ein kontinuierliches Steigen des Ks-Wertes von unter 1 nach Werten weit 
uber 1. Dies entspricht einem mehr oder weniger steilen, vertikalen Sprung in der Gleich- 
gewichtskurve x.4 = f(xA), wobei ZA der Aquivalentbruch von A am Austauscher, 
XA der Aquivalentbruch von A in der Losung bedeuten. Dies wird fur das Naf-K+- 
Gleichgewicht an Analcit- und Leucit-Kristallen auf die Bildung eines beschrankt misch- 
baren Zweistoffsystems in der Austauscherphase zuruckgefuhrt. Andererseits liegen 
Beobachtungen vor, die uber Gleichgewichtskurven mit S-Form mit einem mehr oder 
weniger ausgepriigten horizontalen Ast berichten. Solche Ergebnisse wurden an Alkali- 
und Erdalkaliionen- Gleichgewichten an Tonmineralien und Alumosilikaten gefunden4). 
Auch fur sulfonierte Kohle (Zeokarb H - I )  wird fur das System Cu2f-H+ ein sehr starker 
Abfall von K s  bei einem Baladungsgrad xcl, = ca. 0,6 gefunden5). Dies wird auf die bi- 
funktionelle Struktur des verwendeten Austauschers zuriickgefuhrt : es ist bekannt, dass 
bei der Herstellung dieses Harzes auch COOH-Gruppen in grosserem Masse entstehenc). 
iWuendel& Selke’) untersuchten das Gleichgewicht Cu2f-H+ an einem Austauscher, der 
als bifunktionell zu betrachten ist, da er als ionogene Gruppen-PO(OH),-Reste tragt, 
deren beide Dissoziationskonstanten deutlich unterschiedlich sind. Die Gleichgewichts- 
kurve ist S-formig mit leicht ansteigendem, fast geradem Ast. Bifunktionelle Harze sind 
bisher nur wenig hergestellts) und auch kaum eingehender untersucht wordeng). 

Um den Einfluss der Bifunktionalitiit eines Austauschers auf 
das Ionengleichgewicht eindeutig abklaren zu konnen, wurden 
Gleichgewichtsversuche fiir  verschiedene Ionen gegen Hf an einem 
bifunktionellen Harz mit COOH- und S0,H- Gruppen, sowie zum Ver- 
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gleich auch an einem Gemivch von Harzen mit COOH- bzw. SO,H- 
Gruppen durchgefithrt. 

Als bifunktionelles Harz wurde Lewatit H 2361°) gewahlt, da die- 
ses Harz sowohl SO,H- wie COOH-Gruppen in moglichst homogener 
Verteilung enthalt, ohne dass weitere Gruppen, wie z. B. phenolische 
OH, vorliegen. Es wird durch Vernetzung des Kondens:ttionsproduk- 
tes aus Benzaldehyd-disulfonsaure und Phenoxyessigsaure (I) mit 
Formaldehyd hergestellt ll). Sowohl Elementaranalyse w-ie Titrations- 
kurve (Fig. 1) ergeben einen SO,H-Gehalt von 40,2 yo der Austausch- 
kapazitat . 

/'-' 0-CH,-COOH /\ /- 
HO,S--//- \-CH 

\--/ 
I \' \-0-CH,-COOH I SO,H 

PH 

Fig. 1. Fig. 2.  
Titrationskurve von Lewatit H 236 

in 0,05-n. NaCl mit XaOH. 
Titrationskurven von Dowex 50 

und Amberlite IRC-50 
in 0,0511. NaCl mit NaOH. 

Q Amberlite IRC-50 A Dowex 50 
o Gemischv. Dowex 50 u. Amberlite IRC-50 

Die Titrationskurven (Fig. 2)  fur die einzelnen, monofunktio- 
nellen Harze (Sulfonsaureharz Dowex 5 P 2 )  und Carboxylharz Amber- 
Zite IRC-5013)) haben normale Form, wie sie fur starke und schwache 
Elektrolyte xu erwarten sind. Die Kurve fur das Gemisch dieser bei- 
den Harze lasst die beiden Rnteile deutlich erkennen. Der Sprung 
beim Xeutralisationsgrad von 42 % entspricht dem Kapazitatsanteil 
der SO,H-Gruppen, wie er sich auch aus dem Einwaageverhaltnis 
ergab . 

lo) Hersteller: Farbenfabriken Buyer, Leverkusen. 
11) K .  Haugen, Z. Elektrochem. 57, 178 (1953); U. S. P. 2729607 (1956). 
12) Hersteller: Dow Chemical Comp., Midland, Mich., bezogen bei Hydro-Chemie AG., 

13) Hersteller: Rohm & Huas Comp., Philadelphia, Pa., bezogen bei Th. Christ, 
Zurich. 

Basel. 
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Es ist deutlich in Fig. 3 zu sehen, dass Lewatit H 236 als bifunk- 
tionelles Harz zwar etwas langsamer als das Sulfonsaureharz, aber 
bedeutend rascher als das Carboxylharz austauscht. Im  allgemeinen 
werden Ionen um so langsamer ausgetauscht, je selektiver der Aus- 
tauscher fiir diese Ionen ist. Dies zeigt z. B. der ausserst langsanie 
Sustausch beim Amberlite IRC-50. Ahnliche Verhaltnisse finden sich 
bei chelatbildenden, hochselektiven Harzen, bei denen der Austa'usch 
ausserst langsam vor sich geht. Durch die Einfuhrung von Gruppen 
geringer Selektivitat in das an sich hochselektive Harz kann die Bus- 
tauschgeschwindigkeit bedeutend vergrossert werden. Fiir die Zu- 
Bunft diirften daher in der Praxis bifunktionelle Harzc eine grossere 
Rolle spielenl4). 

Fig. 3. 
Kinetik des Ionenaustausches an Kationenaustauschharzen. 

H+-Harz - 0,001-n. Cu(ClO,),; 20°; 
Totalionenmenge in Losung/Totalionenmenge im Harz = 2,5. 

A Dowex 50 0 Lewatit H 236 Amberlite IRC-50 

Die Gleichgewichte am bifunktionellen Lewatit H 236 und am 
Gemisch von Dowex 50 und Amberlite IRC-50 ergeben deutlich S- 
formige Kurven (Fig. 4). Dies kann auf die Bifunktionalitat zuruck- 
gefuhrt werden. S-formige Kurven mit einem deutlichen Wende- 
punkt werden aber nur auftreten, wenn die Selektivitat fi ir  die bei- 
den Ionen an den beiden funktionellen Gruppen entgegengesetzt ist. 
So gilt z. B.2) 

fur S0,H-Gruppen: CU2+ > Zn2+ > Ca2f > H+; 
fur COOH-Gruppen: Ca2+ < Zn2+ < Cu2+ < H+; 

d. h. fur Ca2+, Zn2+ und Cu2+ muss gegenuber €I+ als Referenzion in 
bifunktionellen SO,H - COOH-Austauschern eine S-formige Gleieh- 

14) D. K .  Hale, in Society of Chemical Industry (Editor), Ion Exchange and Its 
~ ~ _ _ _ _ ~  

Applications, London 1955, S. 22 (Diskussionsbeitrag). 
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gewichtskurve auftreten; nieht auftreten wurde sie aber z. B. fur ein 
System Ca2+ - Cu2+. 

442 

Gemisch von*Ound AmberLte fRC-SO Lewahf H 236 
Fig. 4. 

Metal1 (A) - H+-Gleichgewichte an bifunktionellen Kationenaustauschharzen. 
Austauschkapazitaten: Dowex 50 4,5 mAq./g, Amberlite IRC-50 10,O mAq./g, 

Lewatit H 236 7,65 mAq./g; 0,001-n. C10,- bzw. C1-; 20O. 
v Cu2+ A Ca2+ + N a +  o Z n 2 +  x K+ C Li+ 

Der erste Teil der Kurven entspricht der Beladung der selek- 
tiveren S0,H-Gruppe mit dem Metallion, der zweite Teil der der 
H+-selektiveren COOH-Gruppe. Ein deutlich horizontaler Ast tritt  
nur dann auf, wenn das Selektivitatsverhaltnis der beiden Ionen fur 
die beiden funktionellen Gruppen extrem gross ist. Dies ist z. B. der 
Fall fur Ca2+ und Cu2+ gegenuber H+ am Gemisch von Dowex 50 und 
Amberlite IRC-50.  Wegen der Unmoglichkeit einer gegenseitigen Be- 
einflussung der ionogenen Gruppe dieser heiden Harze ergibt sich die 
Gleichgewichtskurve des Harzgemisches ubrigens rein additiv aus den 
Einzelkurvcn2). Der auftretende horizontale Ast bei x, = 0,42 ent- 
spricht dem Anteil der S0,H-Gruppen an der totalen Kapazitat. Am 
bifunktionellen Lewatit H 236 werden nberhaupt keine deutlich hori- 
zontalen Kurvensl ucke beobachtet ; dies zeigt, dass hier die Selek- 
tivitaten heider funktioneller Gruppen nicht so stark voneinander 
versehieden sind, wie dies beim Vergleich von Dowex 50 und Amber- 
lite I R C - 5 0  festzustellen ist. Entweder sind die beiden Gruppen des 
bifunktionellen Harzes an und fur sirh weniger unterschiecllich in 
ihrer Selektivitat, oder es spielt cine Tnteraktion zwischen den beiden 
Gvuppen der gleichen Harzpartikel eine Rolle. 

E xp erimen t e l l er  Teil .  
L e w a t i t  H 236. Konstitution siehe oben. Austauschkapazitat: 7,65 mbq./g 

Trockensubstanz. Dzr gefundene S-Gehalt von 936% entspricht einem theoretischen 
Gehalt an S0,H-Gruppen von 3,07 mAq./g, entsprecliend 40,2% der Totalkapazitat. 
Dieser Wert wird auch aus der Titrationskurve erhalten. 
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Die Ti  t r a t i o n s k u r v e n  wurden nach der ,,batch"-Met,hode gemessen, da eine 
kontinuierliche Titration nur ausgefuhrt werden kann, wenn jeweils geniigend lange fur 
die Gleichgcwichtseinstellung gewartet wird; dies ist aber bei schwach sauren Austau- 
schern praktisch unmoglich, so dass es einfacher ist, separate Ansatze fur jeden einzelnen 
Punkt der Kurve zu machen. J e  50 mg Amberlite IRC-50 oder Lewatit H 236 bzw. 100 mg 
Dowex 50 in dcr H+-Form wurden mit 25 om3 0,2-n. NaCl und mit steigenden Mengen 
( 5 4 0  om3) 0,Ol-n. NaOH versetzt und auf 100 em3 aufgefullt. Kach 24stiindigem 
Schutteln wurden die pH-Werte elektrometrisch gemessen. Eine parallel ausgefiihrte 
Kapazitatsbestimmung ergab die Totalkapazitat. 

Kine t ikversuche .  Analog der Methode der ,,sukzessiven" Entnahmen2) wurden 
cinem Ansatz in bestimmten Zeitabstanden gleich grosse Proben entnommen und die 
Analysenwerte als Funktion der Zeit aufgetragen. Die in Fig. 3 dargestellten Werte ent- 
sprechen deshalb nicht den ublichen Kinetikkurven, geben aber genugend genaue Ver- 
gleichswerte. 

Die Gleic hgew i c h t s  messungen u n d   be r e  c h n u n g e n  sowie die Bestimmungen 
der Austauschkapazitat wurden nach den friiher beschriebenen Methoden durchgefuhrt2), 
jedoch wurden nur bei Cu2+, Zn2+ urid Na+ die Perchlorate, im ubrigen aber die Chloride 
verwendet. 

Dem Eidgenossischen Volkswirtschaftsdepartement danken wir bestens fur Kredite 
aus dem Weinbaufonds, die die Durchfiihrung dieser Arbeit ermoglichten. Herrn Dr. K .  
Haagen, Farbenfubriken Bayer, Leverkusen, danken wir bestens fur den bifunktionellen 
Kationenaustauscher Lewatit H 236. Fur Mitarbeit danken wir Herrn Dr. K .  Hutschneker. 

SUMMARY. 

Ion exchange equilibria for different cations against Hf were 
measured on a bifunctional cation exchange resin containing both 
sulfonic and carboxylic groups (Lewatit H 236).  The S-shaped curves 
obtained are due to the bifunctionality of the resin. The special forms 
of these curves seem to be influenced by an interaction between the 
two exchanging groups. The selectivity increases as follows: Li+ < 
Na+ < K+ < Ca2+ < Zn2+ < Cu2+. 

Equilibria measurements on a mixture of a sulfonic (Dowex 50) 
and a carboxylic (AmberZite IRC-50) ion exchange resin gave similar 
results. The S-shaped curves show horizontal parts for Cu2+ and 
Zn2+. No interaction between the two kinds of exchanging groups 
takes place. 

Equilibrium for the system H +-resin-Cu(ClO,), is established on 
Lewatit H 236 slower than on Dowex 50, but much quicker than on 
Amberlite IRC-50. 
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