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KOMPLEXONAUSTAUSCHER AUF POLYAMINPOLYESSIGSAURE-BASIS
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Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit,
Berlin (Deutschiand)

(Eingegangen am 26. Juli 1963)

In einer Reihe fritherer Verdffentlichungen befassten sich Brasius und Mitarbeiter!-3
mit der Herstellung und Untersuchung der analytischen Eigenschaiiten von Ionenaus-
tauschern mit selektiven chelatbildenden Gruppen.

Unter den Reagenzien, die infolge Chelatkomplexbildung gewisse Metallionen
selektiv binden, spielen die Komplexone, also monomere Polyaminpolyessigsduren,
eine bedeutende Rolle. Die Befihigung zur Ausbildung von Chelaten bleibt erhalten,
wenn an einem oder mehreren der N-Atome an Stelle einer Carboxymethylengruppe
ein anderer Substituent, etwa eine Alkyl- oder Benzylgruppet-8 sitzt. Bei diesen
substituierten Komplexonen ist zwar oft eine allgemeine Abnahme der Stabilitit,
jedoch eine Zunahme der Unterschlede zwischen den Komplexstabilitdten verschiede-
ner Metallionen zu beobaclifen.

Beide Effekte versprechen ein giinstiges Verhalten von Austauschern auf der
Basis von Polyaminopolyessigsduren. Nicht zu hohe absolute Komplexstabilitat
bedeutet leichtere Entfernung des gebundenen Metallions vom Austauscher, relativ
grosse Unterschiede zwischen den Komplexstabilititen verschiedener Metallionen
verbessern den Trenneffekt.

In der Literatur finden sich bereits einige Beispiele fiir Polymensatlonsharze mit
komplexonartigen funktionellen Gruppen. Praktische Anwendungen sind jedoch nur
von Harzen mit Iminodiessigsdure- und Nitrilotriessigsdure-Gruppen bekannt ge-
worden?®-1%, Bei weiteren erwidhnten Komplexonharzen werden keinerlei nihere
Angaben iiber Herstellung, Qualitit und Anwendung gemachtls,

Im folgenden wird die Herstellung von Polyaminpolyessigsdure-Austauscher-
harzen, die Untersuchung ihrer komplexbildenden Eigenschaften und ihre analy-
tische Anwendung beschrieben. .

Die Herstellung der Austauscher erfolgte stufenweise: chlormethyliertes, mit
Divinylbenzol vernetztes Polystyrol wurde mit einem Polyamin umgesetzt und das
als Zwischenprodukt entstandene Aminharz durch Reaktion mit Chloressigsdure
carboxymethyliert.

Es wurden verschiedene homologe Polyamine, ndmlich Athylendiamin, Didthyl-
entriamin und Tridthylentetramin als Grundform der Austauschergruppe eingesetzt
und mehrere unterschiedlich stark vernetzte Gertistpolymerisate verarbeitet (2 %,
4% und 8 % Divinylbenzolgehalt).
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DARSTELLUNG DER AUSTAUSCHER

Auf Grund der Ergebnisse zahlreicher Vorversuche wurde folgende optimale Dar-
stellungsmethode entwickelt:

20 g lufttrockenes chlormethyliertes Polymerisat werden in go ml Dioxan auf
dem Wasserbad 30 min unter Riickflusskithlung erhitzt. Das tiberstehende Dioxan
wird dekantiert. _

Das gequollene, dioxanferchte Harz wird mit 100 ml des gewiinschten Amins
versetzt und in einem Jodzahlkolben kurze Zeit bis zur beginnenden Erwirmung
geschiittelt. Um einen weiteren Temperaturanstieg auszuschliessen, wird das Reak-
tionsgemisch 15 Stunden im Eisschrank bei 4° aufbewahrt, dann bei Raumtempera-
tur in einer Schiittelmaschine 1o Tage lang bewegt. -

Das aminierte Harz wird neutral gewaschen und durch Behandlung mit 2 NV
H,50, in die Sulfatform uberfiihrt. Zwecks Wiederherstellung der Basenform wird
das Harz mit x N NaOH behandelt, bis keine Sulfationen mehr nachzuweisen sind.
Nach griindlichem Auswaschen wird das Pridparat bei Raumtemperatur an der Luft
getrocknet (ca. 10 Tage).

20 g des so erhaltenen Aminharzes werden in 250 ml Dioxan durch einstiindiges
Erhitzen unter Riickflusskiihlung auf dem Wasserbad vorgequollen und anschliessend
iiber Nacht stehen gelassen. Das Dioxan wird weitgehend abgegossen und zu dem
Harz ein unter Eiskiihlung hergestellter Brei aus 285 g (3 Mol) Monochloressigsédure
und 160 g (z.5 Mol) Na,COj in. 100 ml Wasser gegeben. Fiir alle drei Aminharze wird
die gleiche Menge Chloressigsédure eingesetzt, da sie in jedem Fall einen reichlichen
Uberschuss darstellt. Die Mischung wird 2 Tage bei Zimmertemperatur geriihrt, dann
auf dem Wasserbad langsam auf 95° gebracht. Der pH-Wert der Lésung, der ur-
springlich etwa 7.5 betridgt, sinkt anfangs rasch auf 3—4, so dass mehrere Zugaben
von Natriumcarbonat (in Abstinden von o.5-r Stunde) erforderlich sind, um die
Reaktion bei pH 7-8 durchzufiihren. Nach der letzten Sodazugabe wird die Mischung
noch 6 Stunden lang bei 95° gertihrt, ohne dass der pH-Wert weiter abnimmt.

Der Austauscher bleibt iiber Nacht unter der Reaktionsfliissigkeit stehen, wird
dann mit Wasser alkalifrei gewaschen und schliesslich zwecks Uberfithrung in die
H+-Form mit 2 IV H,50, behandelt. Das griindlich gewaschene, sdurefreie End-
produkt wird 1o Tage lang bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet.

Die Austauscher zeichmen sich durch grosse Bestidndigkeit aus. Auch nach
langem Gebrauch ist keine Anderung des Stickstoffgehalts und kein Kapazitidtsver-
lust festzustellen. Die Anwendung der Austauscherharze in Sdulen wird nicht durch
die bei den meisten anderen Chelataustauschern iibliche grosse Volumenédnderung bei
Umladung beeintrichtigt.

BESTIMMUNG DER AUSTAUSCHEREIGENSCHAFTEN

Bei der Reaktion eines chlormethylierten, vernetzten Styrol-Polymerisats mit
Polyithylenpolyaminen enstehen Produkte, bei denen das Aminmolekiil teils {iber
eine, teils tiber mehrere Methylenbriicken an das Harzgeruist gebunden ist, wie sich
aus nach der Kjeldahl-Methode erhaltenen Stickstoffwerten folgern ldsst. Die Anzahl
der Verbindungsstellen mit dem Geriist ist bei den cinzelnen Aminen verschieden.
Der Vernetzungsgrad hat nur geringen Einfluss auf den Einbau der Aminreste. Erst
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bei 8 %iger Vernetzung machen sich fiir Tridthylentetramin sterische Behinderungen
bemerkbar.

Bei der Carboxymethylierung der aminierten Zwischenprodukte wird nur ein
Teil der zur Verfiigung stehenden Amin-Wasserstoffatome substituiert. Auch diese
Erscheinung hingt wenig vom Vernetzungsgrad, mehr vom vorliegenden Amin ab.

Zur Charakterisierung der Priparate hinsichtlich ihrer Austausch-, insbesondere
Komplexbildungsfihigkeit, wurden Neutralisationstitrationen sowoh! ohne, als
auch mit Zusatz komplexierbarer Kationen durchgefiihrt, sowie die Beladung mit
verschiedenen Metallionen in Abhingigkeit vom pH-Wert verfolgt. Als Modellkat-
ionen dienten Cu?*, Ni2+, Co?+, Zn?+ sowie Mg*+., Die Aufnahme deq Neutralisations-
und auch der Beladungskurven erfolgte im batch-Verfahren. :

(a) Neutralisationskurven

Die hergestellten Austauscher verhalten sich bei der Titration wie schwache mehr-
basige Séuren,; wie aus Lage und Form der Neutralisationskurven ohne Zusatz von
Kationen hoherer Ionenladung hervorgeht (siche Fig. 1-3).

Die Kurven beginnen bei etwa pH 4 und weisen zwei bzw. drei Puffergebiete und
Spriinge auf, die infolge Uberlagerungserscheinungen auf Grund des uneinheitlichen
Baus der Festgruppen mehr oder weniger schlecht.ausgebildet sind. Zwischen den
verscliiedenen Amintypen sind Abstufungen in der Aciditdt zu erkennen.

Zur Komplexbildung befihigte Metallionen héherer Ionenladung kénnen an die
carboxymethylierten Amin-Gruppen iiber mehrere Chelatringe gebunden werden.
Solche Kationen werden daher stark bevorzugt, so dass der Protonenaustritt bei
niedrigeren pH-Werten erfolgt.

- Die Fig. 1-3 zeigen neben den einfachen Neutralisationskurven der Aus-
tauscher die Kurven, die sich bei der Neutralisation in Gegenwart verschiedener Me2+-

Tonen ergeben.
12 -
pH : /L/a’{"’a’fy

Fig. 1. Neutralisation von Athylendiaminpolyessigsiure-Austauscher.
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Fig. 3. Neutralisation von Tridithylentetraminpolyessigsiure-Austauscher.
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Fasst man die Awustauscher als zweiprotonige (Tridthylentetraminpolyessig-
sdure-Austauscher als dreiprotunige) Festsduren auf, so werden durch die Komplex-
bildung mit Schwermetallionen beide (bzw. die ersten beiden) Protonen betroffen.
Beide dissoziieren in Gegenwart von Me?+-Jonen etwa gleichzeitig. Die Kurvenver-
schiebung ist ein Mass fiir die relative Stabilitédt der gebildeten Komplexe und zeigt,
dass zwischen Erdalkali- und Schwermetallionen-Komplexen betrdchtliche, jedoch
nur unbedeutende Unterschiede innerhalb der Gruppe der Ubergangselemente selbst
bestehen. Die Reihenfolge der Komplexstabilitdt (Co?+ < Zn2?+ < Ni2+ < Cu?+) ist bei
allen drei Austauschern gleich. Die unterschiedlict:e Verschiebung bei den einzelnen
Austauschertypen entspricht der Abhéngigkeit der KXomplexstabilitit von der Zahl
der zur Verfiigung stehenden Ligandstellen bzw. der méglichen Chelatringe.

Fiir jede Neutralisationskurve ohne Zusatz von Me?+-Tonen wurden mindestens
elf Einzelanséitze gemacht, wobei jeweils 0.5 g lufttrockener Austauscher in H+-Form
in einem gut verschliessbaren Erlenmeyerkolben mit berechneter Menge Wasser, 1 N
NaCl-Loésung und, als Titrationsfliissigkeit, 0.1 2V NaOH in steigenden Mengen von
o bis 20 ml versetzt wurde. Die zugegebenen Mengen NaCl-Lésung und Wasser waren
entsprechend dem NaOH-Anteil des Ansatzes so berechnet, dass die Gesamtkonzen-
tration des Ansatzes an Na* 0.5 M bei einem Lésungsvolumen von 100 ml fiir 0.5 g
Austauscher betrug. Die Ansdtze wurden unter Schiitteln 7 Tage aufbewahrt, dann
die pH-Werte der Lésungen potentiometrisch bestimmt. Diese pH-Werte, aufgetragen
gegen die pro Gewichtseinheit getrockneten Austauschers zugesetzten Aquivalente
Lauge, liefern die Titrationskurven.

Fir die Aufnahme von Neutralisationskurven in Gegenwart komplexierbarer
Me?*+-Ionen wurde wie oben angegeben verfahren, wobei jedoch je Probe 1 mVal
Me?*+-Ion zugesetzt wurde. Die Gesamtkonzentration an Na+ und Me2+ wurde jeweils
auf 0.5 IV eingestellt. Um eine Ausfidllung der zugesetzten Kationen méglichst zu ver-
hindern, erfolgte der Laugezusatz erst nach mehrstiindigem Stehen der Ansiétze, bei
grosseren Laugemengen im allgemeinen portionsweise. Die Héchstmenge Lauge, die
zugesetzt werden konnte, ohne dass eine bleibende Hydroxidfillung auftrat, richtete
sich nach dem anwesenden Me2+-Ion. Da die Reaktion der zugesetzten Me2+-Ionen
mit den Austauschergruppen wesentlich langsamer ablduft als die mit OH--Ionen,
kénnen trotzdem die letzten Messpunkte der unter Me2?+-Zusatz aufgenommenen
Kurven bereits in geringem Masse durch Hydroxidfillung beeinflusst sein. Die be-
troffenen Kurvenabschnitte sind schraffiert gezeichnet.

(b) Beladungskurven
Fiir die Bindung der komplexbildenden Kationen, gemessen bei zwei verschiedenen
Me?*+-Konzentrationen (itn Verhéltnis 1:2), ergibt sich bei allen drei Austauschern im
wesentlichen das gleiche Bild. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Neu-
tralisationstitrationen zeigen alle eine besonders hohe Selektivitit fiir Cu2+, hinter
der die Bindung der Gruppe Co?+, Zn?+; Ni?+ iiberall in dhnlichem Umfang zuriick-
bleibt. Die Austauschwerte innerhalb dieser Gruppe unterscheiden sich nur wenig.
Die Mg?+-Aufnahme weicht erheblich von der Bindung der Ionen der Ubergangs-
clemente ab, am stirksten bei Didthylentriaminpolyessigsdure-Austauscher. ,
Die aufgenommene Me2?+-Menge hingt bei niedrigen pH-Werten kaum von der
Me?r-Konzentration in der Lésung ab, sondern wird in erster Linie durch die Stirke
der Komplexbildung mit den Austauschgruppen bestimmt.
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Fig. 4. Beladung von Diéithylentriaminpolyessigsdure-Austauscher bei Einsatz von 1 mVal Me?*.

Von den untersuchten Austauschern zeichnet sich Di&dthylentriaminpolyessig-
siure-Austauscher als stidrkster Chelatbildner aus. Die Komplexwirksamkeit des
Triithylentetraminpolyessigsdure-Austauschers ist nur wenig grosser als diejenige
des Athylendiaminpolyessigsidure-Austauschers.

Fig. 4. zeigt die an Diithylentriaminpolyessigsdure-Austauscher gemessene
Beladung bei Einsatz von 1 mVal Me2+,

Die Schwermetallionen werden bereits bei niedrigen pH-Werten (unterhalb
pH 2.5) in betridchtlichen Mengen vom Austauscher gebunden. Nach anfinglich
steilem Anstieg der Beladungskurven werden je nach Stédrke der gebildeten Komplexe
im Bereich von ca. pH 3.5-5.5 die Endwerte der Me2?+-Aufnahme erreicht, die ent-
sprechend der geringen zugesetzten Mengen Me?+ unter der totalen Austauschkapazi-
tét liegen. ‘
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Fig. 5. Beladung von Diithylentriaminpolyessigsdure-Austauscher bei Einsatz von 2 mVal Me3+,
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Die Mg?+-Aufnahme beginnt dagegen erst bei pH 3.5. Der Anstieg der Beladungs-
kurven verliuft unter Andeutung von Spriingen weniger steil und erstrecikt sich iber
ein viel grosseres pH-Gebiet, bis auch hier der Endwert erreicht wird.

Bei Einsatz der doppelten Menge Me2+ ergibt sich das in Fig. 5 dargestellte
Diagramm.

Auch hier ist flir Schwermetallionen ein steiler Beginn der Me2+-Aufnahme zu
erkennen, der, abhéingig von der Komplexstabilitit, in ein mehr oder weniger saures
Gebiet fillt.

Die Anfiange der Kurven decken sich ungefihr mit den Anfingen der Beladungs-
kurven bei Einsatz von nur r mVal Me?+, In dem Masse, wie die Dissoziation der
Komplexe nachlisst, also erst bei héheren pH-Werten, wirkt sich die gréssere Me?+-
Konzentration in einer erhéhten Me2?+ Aufnahme aus. Die Zunahme ist umso grosser,
je stabiler der Komplex ist.

Zur Aufnahme der Beladungskurven wurden die Austauscher mit den entspre-
chenden Kationen in gepufferter Losung von pH 1-11, die in der Lage war, die
Kationen weitgehend komplex in Lésung zu halten, ins Gleichgewicht gesetzt.

Es wurden o.25 M Ammonacetat—Salzsiure- bzw. 0.25 M Ammonacetat—
Ammoniak-Puffer verwendet, welche bis zu pH 8-g alle betrachteten Metallionen
einwandfrei in Lésung hielten. Die Puffer wurden durch Mischen wechselnder Mengen
0.25 M Ammonacetatlosung und — je nach gewiinschtem pH-Wert — o0.25 M HCl
bzw. 0.25 M NH, hergestellt.

Da fiir die Beladungskurven ohnehin die pH-Werte der Gleichgewichtslésungen
benutzt werden, wurde darauf verzichtet, die Austauscher vor der Me2+-Zugabe mit
den Puffern ins Gleichgewicht zu bringen.

Fiir jeden Ansatz wurden o.5 g lufttrockener Austauscher in H+-Form in einem
gut verschliessbaren Erlenmeyerkolben mit 1o ml einer o.r bzw. 0.2 IV Losung des
jeweiligen Me?+-Salzes und 100 ml Puffer von entsprechendem pH-Wert versetzt.
Nach 7-tdgigem Aufbewahren unter Schiitteln wurde der pH-Wert der Lésung ge-
messen und der Gehalt an nicht ausgetauschtem Me?+ durch komplexometrische
Titration eines aliquoten Teils der iiberstehenden Lésung bestinumt. Die Differenzen
zwischen diesen Werten und der eingesetzten Menge Me?*+, umgerechnet auf 1 g
entwésserten Austauschers, sind in den Beladungskurven als aufgenommene Menge
Me?+ gegen die pH-Werte der Gleichgewichtslésungen aufgetragen.

TRENNUNGEN

Die pH-abhingige Selektivitit der Austauscher lidsst sich vorteilhaft zu Kationen-
trennungen ausnutzen. Durch besonders geringen Material- und Arbeitsaufwand
zeichnet sich jene Methode aus, die Kationenmischung bei einem solchen pH-Wert
tiber die Austauscherpackung zu geben, bei dem das eine Ion quantitativ gehalten,
das andere dagegen nicht oder héchstens geringfiigig gebunden wird. Dadurch ist es
moglich, mit wesentlich weniger Austauschersubstanz und damit auch kleineren
Mengen an Wasch- und Elutionsmitteln auszukommen, als fiir eine chromatograph-
ische Trennung erforderlich sind, wenn beide Ionen am Austauscher haften.

Nach diesem Prinzip wurden zahlreiche Zweistoff-Trennungen durchgefiihrt, z.B.
Cu2?+-Co?+, Cu?+-Zn2+, Cu?+-Mg?+, Das molare Mischungsverhiltnis war im allgemei-
nen 1:1, wurde aber bei der Trennung Cu?+-Mg2+ von 20:1 bis 1:1000 variiert.

J. Chromatog., 14 (1964) 244—254
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Der fiir die jeweilige Trennung in Frage kommende pH-Wert richtet sich nach den
anwesenden Kationen und dem verwendeten Austauscherund wird aus den Beladungs-
kurven abgeleitet. Um moglichst genau den optimalen pH-Wert einzuhalten, er-
folgen Aufgabe der Me2+-Mischung und Auswaschen des nicht gebundenen Metallions
zweckmiissigerweise mit Pufferlésungen. Bei den verwendeten Pufferlésungen handelt
es sich um die gleichen Ammonacetat—Salzsdure-Puffer, die auch bei der Aufnahme
der Beladungskurven benutzt werden.

Der Verlauf der Trennungen wird in Form von Elutionskurven dargestellt, in
denen die Me?+-Konzentration im Eluat gegen die Menge Elutionsmittel, ausge-
driickt durch den Quotienten aus Eluatvolumen Vg und Siulenbettvolumen Vg,
aufgetragen ist.

Vor Aufgabe des Me?+-Gemisches werden die Austauschersiulen mit Wasser
oder Puffer von einem fiir den jeweiligen Versuch in Aussicht genommenen pH-Wert
solange gespfilt, bis der Ablauf denselben pH-Wert wie die aufgegebene Flissigkeit hat.

Nach Ablauf des Puffers bis zum oberen Rand der Packung wird die zu trennende
Zweistoff-Mischung in den der Siule aufsitzenden Trichter eingefiillt. Anschliessend
wird die Packung mit dem vorgesehenen Waschmittel kontinuierlich gewaschen.

Fiir den in Fig. 6 dargestellten Modellversuch wurden Fraktionen zu je oo ml
bzw. 250 ml gesammelt und jede Fraktion unter den erforderlichen Bedingungen
einzeln auf jedes Me?+ der Trennmischung komplexometrisch titriert, was den Nach-
weis der An- bzw. Abwesenheit des zweiten Me?+ in der Waschfraktion erbrachte.
Diese Art des Nachweises erwies sich als weit empfindlicher als eine Priifung mit den
in der qualitativen Analyse gebriuchlichen Reagenzien.

Nach restloser Entfernung des ersten Metallions mit Waschlésung wurden noch
ein oder zwei weitere Fraktionen Waschmittel aufgefangen, welche auf das zweite,
eventuell bereits durchgebrochene Me?+ gepriift wurden.

Danach wird das zweite Me?+ mit der vorgesehenen Sdure abgelost und im Eluat
komplexometrisch bestimmt. In jeder ersten Eluatfraktion sollte vorsichtshalber
auf Riickstdnde des mit der Waschlésung abgetrennten Me2+ gepriift werden.

Nach Beendigung der Elution werden die Sdulen mit Wasser gewaschen, bis der
pH-Wert im Ablauf zwischen 3.5 und 4 betrégt. Danach sind die Austauscher ohne
Regeneration wieder einsatzféihig.

Ein interessantes Beispiel fiir die Anwendung der Austauscher sei an einer Serie
von Trennungen des Systems Cu2+—Mg?+ bei extremen Konzentrationsverhéltnissen
an einem Didthylentriaminpolyessigsiure-Austauscher gezeigt. Das molare Misch-
ungsverhiltnis wird von 20:1 bis 1:1000 variiert (Fig. 6, Tabelle I).

Die Versuche zeigen, dass es mit Hilfe der beschriebenen Polyaminpolyessig-
siure-Austauscher auf einfache Art mdglich ist, Spuren von Schwermetallionen
aus Erdalkalilésungen zu entfernen. Der Spurenbestandteil, hier Cu?*+, wird auch
bei extremer Verdiinnung stets sauber aus der Mischung abgetrennt. Mg?**+ wird
auch bei Ubergabe sehr grosser Mengen nicht vom Austauscher gebunden. Es er-
scheint gleich im Filtrat, so dass also keine fraktionierte Elution erforderlich ist.
Zwischen das Mg?+-haltige Filtrat und das Cu?+-haltige Eluat konnen beliebig viele
Waschfraktionen eingeschaltet werden, in denen keins der beiden Ionen nachzuweisen
ist.

Nach dem angefiihrten Prinzip kénnen auch die Ionen Ni*+, Zn?+ oder Co2?+ von
Cuz+ abgetrennt werden. Die Versuchsbedingungen sind entsprechend zu variieren.

J. Chromatog., 14 (1964) 244—254
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TABELLE I
VERSUCHSDATEN 2U FIG. 6

(a) (b) (c) (d) (e)

Harzhohe in der Sdule (Hpg) (cm) 23.5 20 20 23.5 23.5
Querschnitt der Sdule (E53) (cm?) 1.15 1.15 1.15 I.15 I.15
Harzvolumen (Vg) (ml) 27 23 23 27 27 .
Austauschermenge (g) 18 15 15 18 18
Mischungsverhiltnis Cu2+: Mg2+ 1:1000 1:100 1:10 I:1 20:1
Aufgabe (mVal) an

Cus+ 0.2 0.2 a.2 I 4

Mg2+ 200 20 2 bs 0.2
Konzentration der Aufgabelosung (M) an

Cul+ 0.0001 0.0005 0.0032 0.0167 0.033

Mgs+ 0.1 0.05 0.032 0.0167 0.00165

pH der Waschlésuug 1.4 1.4
Elutionsmittel 3 N HCl 3 v HC(CIl
1.2 0.8

-4 1.5 1.3
N HCl 3 N HClI 3 N HCI
Durchflussgeschwindigkeit (ml/min) .0

0.5 o.1

-0 -
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von vernetzten, chlormethylierten Styrolpolymerisaten mit
Polyidthylenpolyaminen und darauffolgende Carboxymethylierung entstehen Ionen-
austauscher mit chelatbildenden Festgruppen.

Da die Polydthylenpolyamine bei det Aminierungsreaktion je nach Grésse teils
einfach, teils mehrfach an das Harzgeriist gebunden werden und die Carboxymethylie-
rung unvollstdndig ist, sind die einzelnen Festgruppen eines Austauschers nicht
einheitlich gebaut. Daher ist die Komplexbildung am Austauscher nicht eindeutig zu
beschreiben.

An Hand der Neutralisations- und Beladungskurven sind jedoch deutliche Ab-
stufungen in der Aciditidt und Komplexwirksamkeit der durch Einbau verschiedener
Amine hergestellten Harztypen zu erkennen.

Die Austauscher lassen sich vorteilhaft mit geringem Material- und Arbeitsauf-
wand zur Trennung von Metallionen, besonders auch bei extremen Konzentrations-
verhiltnissen, verwenden, wie in zahlreichen Zweistofftrennungen wverschiedener
Me?+-Kombinationen im Sdulenverfahren nachgewiesen wurde, indem die Kationen-
mischung bei einem solchen pH-Wert iiber die Austauscherpackung gegeben wird,
bei dem das eine Ion quantitativ gehalten, das andere nicht oder héchstens gering-
fugig gebunden wird.

SUMMARY

Ion exchangers containing chelating functional groups are obtained when cross-
linked chloromethylated styrene polymers are treated with polyethylenepolyamines
and subsequently carboxymethylated with chloroacetic acid.

According to their length the polyethylenepolyamines are linked to the matrix
by one or more bridges by the amination reaction. The carboxymethylation of the
final product is incomplete. Therefore the chelating groups of a given exchanger do
not have the same structure and it is impossible to give an exact description of the
complex formation of the resins.

Nevertheless neutralization and adsorption curves of the resins show differen-
tiations in the acidity and complexing ability of the three resin types containing
different amines.

In a time- and material-saving procedure the ion exchangers can be used to
separate metal ions present in extreme concentration ratios. A column procedure was
developed by which a number of two-element separations was performed. The cation
mixture was passed through the resin bed at a pH value at which one ion is adsorbed
quantitatively by the resin, while the second ion is not or only slightly bound.
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