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SUMMARY 

The influertce of the structure of bi;boZar ion:exchange resists (“snake-cage” ;bolyeZectro- 
Iytes) on the se$aration of electrodyte and. rton-electrolyte mixt~bres 

Twelve “snake-cage” exchange resins were prepared by polymerisation of 
different amounts of acrylic acid within a strongly basic anion exchanger containing 
various concentrations of divinylbenzene (DVB) , 

In addition to the determination of the general characteristic values, the in- 
fluence of the resin structure on the separation of electrolyte-non-electrolyte mixtures 
was investigated. 

The following mixtures were used as test substances: NaCl-glycerol, NaCl-cane 
sugar, NaCl-phenol, NaCl-methylene blue and NaCl-acetic acid in aqueous solution. 

The best separation effects were obtained with anion exchange resins with a 
low concentration of DVB and by equivalent saturation of the quaternary amino 
groups in the resin by the carboxylic acid groups of the copolymerised acrylic acid. 

The affinity of the “snake-cage” resin in relation to electrolytes, and with it the 
electrolyte retardation effect, increases with the increase in amount of copolymerised 
acrylic acid. 

EINLEITUNG 

Scl~langenl~~figpolyelel~trolyte stellen Ionenaustauscherharze dar, bei denen ein 
Polyelektrolyt im Netzwerk eines raumvernetzten Polymeren (Kafig) eingeschlossen 
ist. Der Kafig kann ein normaler monofunktioneller Anionen- oder Kationenaus- 
tauscher sein. Als Polyelektrolyt dient z.B. Polyacryls&iure. 

Harze dieser Art wurden zuerst von HATCH, DILLON UND SMITHI hergcstellt. 
Durch Polymerisation von Acrylsaure in einem stark basischen. Anionenaustauscher 
auf. Basis Styrol/Divinylbenzol mit quartermiren Ammoniumgruppen erhielten ‘sie 
ein Harz, dessen Zusammensetzung schematisch wie folgt wiedergegegeben .werden 
kann. * 
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Die Polyacrylketten sind so in der Harzmatrix verschlungen, dass sie durch 
lcein Losungsmittel herausgekkt werden konnen. Schlangenl~~figpolyelelctrolyte 
unterscheiden sich von den tibrigen amphoteren Austauschern dadurch, dass die 
polymeren Gegenionen nicht an der Matrix verankert, sondern relativ beweglich sind. 
Die Annkiherung der polymeren Gegenionen an die Festionen erfolgt bis IO ft und 
wenigerl. 

Der Ionenaustausch mit den Gegenionen beider Arten von Festionen geht 
gleichzeitig und reversibel vor sich (Elektrolytadsorption) . Der so aufgenommene 
Elektrolyt (2-B. NaCl) lcann aus dem Harz durch Waschen mit destilliertem Wasser 
wiedergewonnen werden. Nichtelektrolyte werden von Schlangenk5figharzen in 
wesentlich geringerem Masse sorbiert. Somit sind Trennungen von Elektrolyt- 
Nichtelektrolyt-Gemischen miiglich, die unter der Bezeichnung Ionen-Verz6gerungs- 
Verfahren (Ion-Retardation) belcannt sindl* 2. 

Im vorliegenden Beitrag sol1 untersucht werden, inwieweit die Elektrolyt- 
Nichtelektrolyt-Trennung und Ionenverztigerung von der Zusammensetzung und 
Struktur der SchlangenkMigharze auf Basis stark basischer Anioncnaustauscher 
und polymerer Acryls&re beeinflusst werden. Drei stark basische Anionenaustauscher 
vom Typ Wofatit SB (Vernetzung 2, 4 und S o/o Divinylbenzol (DVB) ) dienten als 
Kafigharz, die zur Polymerisation im Harz benutzte monomere Acrylsaure kam in 
Form von 2 N, I N und 0.5 N Lijsungen zum Einsatz. Folgende Elektrolyt-Nicht- 
elektrolyt-Gemische wurden zur Prtifung der Trennwirksamkeit der. Harze verwendet : 

(30 6 Glyeerin + I Mol N&l) pro Liter 
(50 g Rohreuclcer + I Mol NaCl) pro Liter 
(25 g Phenol + I Mol N&l) pro Liter 
(I Mol EssigsSure + I Mol N&l) pro Liter 
(0.3 g Methylenblau -j- I Mol N&I) pro Liter 

ZUR SYNTHESE UND CHARAICTERISIERUNG DER SCHLANGENK~PIG-AUST.4USCHERHARZE 

Zur Herstellung der Harze wurden IOO g 2, 4 und S y. DVB vernetztes Wofatit 
SB-Harz (Cl--Form) mit 500 ml einer 2 N Acrylstiurelosung versetzt, 

Nach iweistiindigem Riihren bei Zimmertemperatur erfolgte der Zusatz von 
5 ml einer IO %igen Wasserstoffperoxydlijsung. Nach dem Aufheizen setzt bei go” 
die Polymerisation ein. 

Dies kiussert sic11 in ‘einem sprunghaften Anstieg der ViskositZt der Losung 
und der Temperatur. Nach 3-stiindiger Polymerisation und folgender Abkiihlung 
wird das den Harzkornern $iusserlich anhaftende Polymere mit heissem Wasser 
entfernt. Die mit 2 N Acrylsaure prZiparierten Harze erhalten die Bezeichnungen : 
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I/2 y. DVB 

II4 % DVB 
I/8 y. DVB, 

die mit I N und 0.5 N Acrylsaurelosung behandelten entsprechend die Bezeichnung II 
bzw. III. 

Unter den beschriebenen Bedingungen gelangte such eine I N Methacryl- 
saurelijsung in Gegenwart des Anionenaustauscherharzes zur Polymerisation. Diese 
SchlangenkXtgharze wurden als : 

IV/2 oh DVB 
IV/4 y. DVB 
IV/8 “/o DVB. 

bezeichnet. 
Samtliche Harze wurden mit z N NaOH behandelt und anschliessend neutral 

gewaschen. 
Die in das stark basische Anionenaustauscherharz einpolymerisierte Acryl- 

sauremenge (Methacrylsaure) wurde nach zwei Methoden bestimmt : 

(I) Durch Ermitteln der im Waschwasser noch vorhandenen polymeren Saure. 
(2) Bestimmen der Gewichtsdifferenz der Harze vor und nach der Polymeri- 

sation. 
Beide Methoden liefern bei den Harzen des Typs I bis III annahernd gleiche 

Ergebnisse. 
Eine exakte Methode zur Ionenaustauschkapazitatsbestimmung von Schlangen- 

kafigharzen wurde ausgearbeitet und basiert auf folgendem : 

Durch Variation des Acrylatanteils im stark. basischen Anionenaustauscher- 
harz sind drei Mijglichlceiten hinsichtlich des Anteiles der jeweiligen Festionen zu 
unterscheiden : 

(I) Die quaternaren Stickstoffgruppen des stark basischen Anionenaustau- 
scherharzes sind im Uberschuss vorhanden. 

(2) Die quarternaren Stickstoffgruppen des stark basischen Anionenaustau- 
scherharzes sind vollstandig durch Salzbildung mit der polymeren Acrylsaure neu- 
tralisiert. 

(3) Die Karbonsauregruppen der einpolymerisierten Acrylatlcomponente sind 
im Uberschuss vorhanden. 

Versetzt man ein Harz mit einer Verteilung der Festionen gemass I. mit einer 
Salzl6sung (z.B. NaCl), so findet ein von den im Uberfluss vorhandenen quarternaren 
Stickstoffgruppen ausgehender Anionenaustausch statt. Die durch innere Salz- 
bildung neutralisierten Festionen verursachen gleichzeitig eine reversible Sorption 
des Natriurnchlorids (Na+ und Cl-). Behandelt man anschliessend den in der Nat-- Cl-/ 
Cl--Form vorliegenden Austauscher mit einem Uberschuss an Salzsaure, so werden 
die Na+-Ionen der polymeren Acrylatkomponente gegen Protonen ausgetauscht. 
Der Verbrauch an HCl entspricht der Anzahl der gepaarter Schlangenkafigfestionen. 

Liegt im Harz ein aquivalentes Verh2iltnis der quarter&ken Stickstoffgruppen 
zu den Acrylatgruppen vor, so werden die Natriumchlorid-Ionen gleichzeitig ad- 
sorbiert. Der pH-Wert der L&sung bleibt dabei aber lconstant. Die Na+-Ionen der 
Acrylatlcomponente konnen wieder gegen H+-Ionen ausgetauscht werden und ent- 
sprechen der Anzahl der gepaarter Schlangenkafigfestionen. 
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TABELLE I 

l%IGENSCHAFTSICENNWRRTE DER HERGESTELLTEN SCHLANGENIC~PIG-AUSTAUSCHERHARZE 

Nav.+Be- Anionenaus- Ac;vylatanteil ha Mval einpoly- Restlicire A9aio- Iiapazitilt an ge 
zeichnung tauscJbkapazit& %, bezogeti auf merisierte A cryl- Izenaustausch- paarten 

des Wofatit SB, wassevfr. sdure, bezogen kapazitilt mval/ ScJtlangenktXfig- 
naval/g wasserfr. ScJdalzgenk&/ig- auf z g wasserfr. g wasserfr. OH-- festionen, mvaZ/ 
AustauscJber i9z harz Anionenaus- Austausciter g wasserf4. 
der OH--Form tauscherkarz KllfigJrarz 

112 DVB 4.32 
I/q.DvB 3.35 
I/8 DVl3 3,23 

26.50 5.0 0.78 3.35 
13.18 2.1 2.07 I.17 

7.71 I.2 I.10 2.10 

11/a DVB 4,32 

1114 DVB 3135 
II/8 DVB 3,23 

17.15 2.9 2.67 I.51 
8.62 I.3 2.73 0.60 
6.83 1.0 2.69 0.45 

11112 DVl3 4,32 12.15 2.0 3.20 I.06 
111/4DvB 3,35 7.39 I.2 2.G7 0.58 
III/8 DVB 3.23 3.04 0.45 3.00 0.17 

IV/:! DVB 4.32 
IV/4 DVB 3.35 
IV/8 DVB 3.23 

0.21 
0.17 
0.07 

4.08 
3.IO 

3.25 

Dadie Ionenselektivitst dersauren undbasischen Festionen unterschiedlichist, 

andert sich'auch die Sorptionskapazittit der Schlangenktifigharze ftir verschiedene 

Elektrolyte. 

Bei allen Schlangenkafigharzen mit polymerer Acrylsaure konnte eine rest- 

lithe Anionenaustauschkapazitgt festgestellt werden, obwohl ~13. im Harz I/Z y. 

DVB ein betr~chtlicher Oberschuss von Polyacrylsgure vorhanden ist. Wie Tabelle I 

zeigt, ist such ein tiberschtissiger Anteil an PolyacrylsZure vorhanden, der nicht in 
Form von gepaarten Schlangenkafigfestionen gebunden ist. Der Grund hierfiir liegt 

vermutlich in einer strukturellen Inhomogenitat des stark basischen Anionenaustau- 

2.0 

t 
last- 

I I I 1 I I 

5 IO 15 20 
GeW. % Polyacrylsiiure/g Aust. (wasserfrei) 

25 

Fig. i. Quellverhaltcn cler Ionenaustauschcr in Abh%ngigkeit von Polykrylsku-e- 
benzolgehalt. 

und Divinyl- 
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scherharzes (unterschiedliche Vernetzung der Matrix) sowie in einer nicht gleich- 
mtissigen Vertcilung der Acrylatkomponente im Harz. 

Zur Bestimmung der Restanionenkapazit%t wurden z g Harz (OH--I?orm) 
bekannten Feuchtigkeitsgehaltes in einem Erlemneyerkolben eingewogen und mit 
IOO ml N/IO NaCl-Ldsung versctzt. Nach 24 Std. lasst sich die vom Austauscher 
freigesetzte NaOH titrieren. Nach Abtrennen der neutral reagierenden Losung wird 
das Harz mit IOO ml N/IO HCl-LGsung versetzt und nach 24 Std. der nicht adsor- 
bierte Anteil bestimmt. Aus der vom Harz aufgenommenen HCl-Menge ergibt sich, 
wie schon oben angefiihrt, die Kapazitgt an Quivalenten SchlangcnkZfigfestionen. 

TADELLE II’s 

TRENNUNG DES GElVISCNES GLYCERIN-N&l 

Harz V 7nax 
[G$ceh) Ff%) 

A V,wz 

m m (ml) 

I/a DVB 90 124 
II/z DVB 90 118 z! 

III/2 DVB 90 88 -2 
IV/2 DVB 84 122 38 

I/4 DVB 90 104 
II/4 DVB 90 90 

III/4 DVB 90 85 
IV/4 DVB 95 120 

I/8 DVB 90 110 

II/8 DVB 85 88 
III/8 DVB 85 85 
IV/8 DVB 85 r0‘+ 

14 

-4 
25 

20 

3 
0 

I9 

TABELLE II b 

TRENNUNG DES GEMISCWES ROHRZUCKER--N&l 

V max 
(Rohwrcker) $!%) 

A Max 

(mt) (ml) (W 

112 .DVB 86 12r 

II/2 DVB 84 119 
III/a DVB 73 110 

IV/2 DVB 80 140 

37 
35 
32 
60 

I/4 DVB 78 IO0 22 
II/4 DVB 80 

zi 
IO 

11114 DVB 79 
I’V/4 DVB 75 =27 5: 

II8 DVB 87 I”4 =7 
II/8 DVB 

775” 
92 18 

III/8 DVB 90 
IV/8 DVB 80 rr8 ;: 
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Die Tabelle I zeigt die Eigenschaftskennwerte der hergestellten Schlangen 
kafigharze. 

Die Fig. I lasst den Zusammenhang zwischen maximaler Wasseraufnahme 
(g H,O/g wasserfreier Austauscher) und Polyacrylsaureanteil (Gew.-%/g wasser- 
freier Austauscher) bei jeweils konstantem DVB-Vernetzungsgrad erkennen. 

TRENNUNG VON ELEICTROLYT-NICHTELEI<TROLYTGEMISCH,EN 

Samtliche Versuche wurden in einer Kolonne mit einem Durchmesser von 
20 mm und 34 cm Lange bei einer Temperatur von 20~ durchgefiihrt. Das Harz- 
volumen betrug IIO ml, das Volumen der aufgegebenen L&sung IO ml, die Durch- 
flussrate 5 ml/min. 

Fiir die Trennung Glyzerin/NaCl und Rohrzucker/NaCl geben die Tabelle II 
und Fig. 2 die entsprechenden dTr,,, -Werte der Schlangenkafigharze bei jeweils 
konstant gehaltenem DVB-Vernetzungsgrad wieder. Die dT/‘max-Werte nehmen mit 
steigendem Polyacryls&rreanteil im Harz im Sinne einer Elektrolytverzogerung zu, 
wobei ein Endwert angestrebt wird, der die maximal mogliche Trennung anzeigt. 

Eine Trennung im Sinne der Elektrolytverzijgerung ist erst von einem be- 
stimmten Gehalt an polymerer Acrylsaure im Austauschergeriist mbglich. 1st der 
Acrylatanteil zu gering und damit die Restanionenaustauschkapazitat noch relativ 
hoch, so resultiert erwartungsgemass ein Elektrolytausschluss. 

Ein Vergleich der Tabellen I und II zeigt, dass die zur Elution des NaCl er- 
forderlichen Eluatvolumen vmax (NaCl) sich im wesentlichen wie die den Kafig- 
harzen entsprechenden Kapazil2iten an gepaarten Schlangenkafigfestionen abstufen. 
Die Affinitat des Harzes zum Elektrolyten und damit der Elektrolytverzijgerungs- 
effekt nehmen mit ansteigendem polymeren Acrylsaureanteil zu. : 

Polyacrylat-COO- I_ Me* _j Polyacrylat-COO- Me+ 
KUlggcriist-NR,+ I_ X- + IGifiggeriist-NR,+ X- 
MeX = Elclrtrolyt. 

Es ist anzunehmen, dass die Affinitgt zum Elektrolyten sowohl von der Inten- 
sitat der Wechselwirkung zwischen den Polyacrylat-COO-- und den Kafiggeriist- 
NR,+-Festionen bestimmt wird als such von der Gegenionen-Selektivitgt der letz- 
teren. Die Wechselwirkung der unterschiedlich -geladenen- Festionen hgngt u.a. von 
deren Konzentration im Harz ab (Ladungsdichte) und damit such von der Grijsse 
des polymeren Acrylsaureanteiles. 

Die Affinitat der Nichtelektrolyte zum bipolaren Schlangenkafig-Austauscher- 
harz wird nur gering durch die Harzzusammensetzung beeinflusst, wie aus Tabelle II 
ersichtlich ist. Die Elutionsmaxima liegen in den Grenzen zwischen 84 und 95 ml ftir 
Glyzerin, fiir Rohrzucker zwischen 75 und 85 ml. Die Schlangenkafigharze weisen 
danach eine hdhere Affinitgt zum Glyzerin als zuix Rohrzucker auf. Wahrscheinlich 
resultiert aber diese Abstufung aus einem Siebeffekt auf Grund der unterschiedlichen 
Molektilgrijsse beider Verbindungen. 

Negativ verliefen Versuche zur Trennung von Phenol-NaCl; Methylenblau- 
NaCl und Essigsaure-NaCl. Phenol und Essigsaure werden teilweise irreversibel vom 
Harz sorbiert . 
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Fig; 2. AbhCingigkeit der Differenz zwischcn dcr maximalen Nichtelektrolyt- und El&rolyt- 
koneentration im Eluatvolumen vom Polyacrylsjturcanteil im Ionenaustauscher : (a) bei 2 o/o 
DVB-Vernetzung; (b) bei 4 yO DVB-Vernetzung; (c) bei S.% DVB-Vernetzung. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden x2 Schlangenk2ifigaustauscherharze durch Einpolymerisation ver- 
schiedener Mengen Acryl&ure in stark basische Anionenaustauscher unterschied- 
lither DVB-Vernetzung hergestellt. 

Neben der Ermittlung allgemeiner Eigenschaftskennwerte wurde der Einfluss 
der Harzstruktur auf die Trennung von Elektrolyt-Nichtelektrolyt-Gemischen 
untersucht. 

Als Testsubstanzen dienten dabei die Gemische : NaCl-Glyzerin, NaCl-Rohr- 
zucker, NaCl-Phenol, NaCl-Methylenblau und NaCl-Essigsaure in wYssriger Losung. 

Die besten Trenneffekte erfolgen bei niedrigem DVB-Vernetzungsgrad des 
Anionenaustauscherharzes und bei aquivalenter Absattigung der quartern4ren 
Ammoniumgruppen des letzteren durch die Karbonsauregruppen der in das Harz 
einpolymerisierten Acrylsgure. 

Die Affinitgt der Schlangenkafigharze gegeniiber Elektrolyten und damit der 
Elektrolytverzijgerungseffekt nehmen mit zunehmendem Anteil an einpolymeri- 
sierter Acrylsaure zu. 
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