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Ionensie be 
Kapillareigenschaften verschieden vernetzter Anionenaustauscher auf Kunstharzbasis 

Von Dr.-lng. E. B L A S I U S ,  DipLIng .  H .  P I T T A C K  und Dr. rer. nat. M .  N E G W E R ,  

Anorganisch-Chemisches Institut der Techn. Universitat Berlin-Charlottenburg 

Urn  d ie  Grenzen der  Anwendungsmoglichkeit von lonenaustauschern zur Trennung verschieden 
groRer Ionen naher festzulegen, wurden die Kapillareigenschaften stark basischer Anionenaustauscher 
sowie eines stark sauren Kationenaustauschers untersucht. Eine Trennrnethode fur kleinere Mengen 
Mo und W wurde ausgearbeitet, bei der die leichte Bildung des verhaltnismaRig groRen Borwolfrarnat- 

Ions ausgenutzt wird. 

In neuerer Zeit wurden haufig fur  Trennungen unter- 
schiedlich grol3er Ionen Ionenaustauscher insbes. auf Kunst- 
harzbasis verwendet, wobei die sterische Hinderung gegen- 
iiber grol3en Ionen, hervorgerufen durch die Poren der 
Austauscher, ausgenutzt wirdl-13). Diese 
Harze stellen porose Gele rnit grorjer Ober- 
fliiche dar. 

Untersucht wurden Polystyrol-Divinylben- 
zol-Polymerisate, bei denen die Menge Divi- 
nylbenzol in Prozent als MaR fur die Ver- 
netzung angesehen wird. Mit  steigendem Ver- 
netzungsgrad wird die Maschenweite des rauni- 
lichen Netzwerkes geringer. Die in diesem 
Netzwerk vorhandenen Kapillarraume (Poren) 
werden bei einem normal vernetzten Harz 
mit ca. 10-20 A 0 angenommen14.15). 

Elektronenmi kroskopische 
Untersuchung 

Einen Einblick in die Verteilung der Poren 
und ihre GrbRe geben elektronenmikrosko- 
pische Aufnahmen. Derartige Untersuchungen 
wurden zuerst durch Grie/?bach15") bekannt. 

Die folgenden Aufnahmen von Permutit-ES, CI-Form, 
normal vernetzt, wurden von Dr. A.  M .  D'AnslO) an 
Praparaten, die in unserem Arbeitskreis hergestellt wur- 
denl7), aufgenommen. Hierzu wurde der Austauscher mit 
dem Hexachloroplatinat-(1V)-Komplex bis zur Sattigung 
beladen, gewaschen und anschliel3end das Platin rnit alka- 
lischer Hydrazinsulfat-Losung zu Metall reduziert. 

I I e r s t e l l u n g  d c r  e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n  P r a p a r a t e :  
Yon den Oberflachen der im Exsikkator getrockneten Aus- 

1 auschrrkugeln wurden Abdrucke hergestellt, wobei Kunstharz- 
t d c h e n  mit  eingelagertem Pt yon den Kugeln abgerissen werden 
u n d  an der Abdruckfolie haften bleiben. Diese Pseudoabdrucke 
wnrden dann rnit SiO senkrecht bedampft  und nach dem Losen 
rler Abdruckfnlie im  Elektronenmikroskop betrachtet. 

l) N .  C .  Cernescu, Dissert. Zurich 1933. 
L, R. Kunin u. R. J .  Myers, Discuss. Faraday SOC. 7 ,  114 [1949]. 

R. W .  Richardson, J. chem. SOC. [London] 7957, 910. 
4 )  T .  R. E. Kressman, J. physik. Chem. 56, 118 [1952]. 
5 ,  H. Deuel, J .  Solms u.  L.  Anyas-Weisz, Helv. chim. Acta 33, 2171 

[1950]. 
6 )  0. Samuelson u. F. Gurfner, Acta. chem. scand. 5, 596 [1951]. 
') J. Buchi u .  F. Furrer, Arzneimittel-Forsch. 3, 1 [1953]. 
") T. R. E. Kressman u .  J .  A. Kifchener, J. chem. SOC. [London] 

7949 1208. 
!I) R. K'unin, Analytic. Chem. 2 / ,  93 [1949]. 
"I) 0. Samuelson, Svensk. kem. Tidskr. 57, 158 [1945]; Svensk. 

Papperstidn. 46, 583 [1943]. 
1 ' )  J. W .  Ryrnar Ind. Engng. Chem. 36, 821 [1944]. 
1 2 )  J. A. Ayres j. Amer. chem. SOC. 69, 2879 [1947]. 
l a )  K. T. Willidms u. C .  M .  Johnson, Analytic. Chem. 76, 23 [l944]. 
14) H. F. Walton, J. Franklin Inst. 232, 344 [1941]. 
15) a) E. L. Streatfild Chem. and.1nd. 46 1214 [1953]; b) R. Griessbach 

u.  A. Richter, Koiloid-2. 746, 107 [1d56]; C) R. Griessbach, Z .  Elek- 
trochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 147 [1953]. 

I G )  Fritz-Haber-Institut der MPG,  Berlin-Dahlem, Abt. Professor 
E. Ruska. 

li) U. W x h t e l ,  Dissert. T. U. Berlin 1954. 

Angew.  C'hem. 0'8. Jahrg. 1956 N r .  21 

Bild 1 zeiet ein solohes abeerissenes Harzteilchen bei 45 000- 
Pacher VergriOerung (elektronenoptisch 15000) ,  Bild 2 uud 3 ein 
Teilchen yon einer anderen Harzkugel bei 60000-facher Ver- 
grol3erung (elektronenoptisch 30000)  und einen Aueschuitt daraus 
bei eincr elektronennptisrhen VergroOeruny vnn 100000. 

Bild 1 
Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Harzteilchens mit ein- 
gelagertem Platin (Vergr. 45 000-fach, elektronenoptisch 15 000-fach) 

An den Aufnahmen sieht man, da8 die ausgeschiedenen 
Platin-Teilchen zu mehr oder weniger groRen Aggregaten 
in das schwammige Grundmaterial eingelagert sind. An 
stereoskopischen Aufnahmen ist die raumliche Anordnung 
der Aggregate gut zu erkennen. Die kleinsten noch aus- 
mefibaren, statistisch am haufigsten auftretenden Aggre- 
gate haben eine GroRe von 20-30 a. Da anzunehmen ist, 
daR die Platin-Aggregate das Lumen der Poren erfullen, 
wird deren durchschnittliche GroRe etwa bei den gleichen 
Werten liegen. 

Der Vergleich von Bild 1 und 2 zeigt, daR bei zwei Ku- 
geln desselben Materials die Verteilung der Aggregate 
unterschiedlich sein kann. Dies ist durch Inhomogenitaten 
im Harz, die durch die Polymerisation bedingt sind, zu 
erklaren. 

Die durchschnittliche GroWe und Verteilung von Poren 
in Gelen kann durch Auswertung von Be- und Ent- 
feuchtungsisothermen auf Grund bvon Kapillargesetzen 
bestimmt werdenls-20). Die Aufnahme von Druck- 
Konzentrationsdiagrammen an Silicaten rnit Ionen- 
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Bild 2 
Ein weiteres Harzteilchen (Vergr. 60000-fach, 

elektronenoptisch 30000-fach) 

Bild 3 
Ausschnitt aus 2 (Vergr. elektronenoptisch 100000-fach) 

austauscher-Eigenschaften wird verschiedentlich beschrie- 

Urn einen Einblick in die Kapillareigenschaften der 
Harzaustauscher zu gewinnen, wurden Be-  u n d  E n t -  
w a s s e r u n , g s i s o t h e r m e n  von den Austauschern auf- 
genommen. 

Hierbei ist zu beriicksichtigen, daR diese Harze bei der 
Be- und Entwasserung einer starkeren Vo 1 u rn e n b e w e-  
g u n  g als die bisher untersuchten Materialien unterliegen. 
Weiterhin sind die Ankergruppen rnit ihren entsprechen- 
den Gegenionen von einer Hydratwasser-Hiille umgeben. 
Im Unterschied z. B. zum Si0,Gel wird das in den Poren 
enthaltene Wasser daher nur  zum Teil durch Kapillar- 
krafte gebunden. 

). benlS.21-23 

Versuchsbedingungen 
Eine von Bachmann und  MaierZ4) beschriebene Ver- 

suchsanordnung wurde fur  die Untersuchungen zweck- 
entsprechend geandert und erganzt. Die Einzelheiten 
zeigt Bild 4. 

Uer Kolbcn V enthalt den Wasservorrat. Das Vorratgefia P 
crmoglicht die Aufnahnic einer groBeren Menge Wasserdampf. 
Das Kolbehen K wird mit der zu untersuchenden Substanz be- 
schickt. Es kann zur Wagung abgenommen werdcn. An cinem 
Quecksilbermanometer M mit Spiegelskala wird der jeweilige 
Dampfruck abgelesen. Die abnehmbare Ausfrierfalle F tancht  
in ein mit. Eis-Kochsalz-Gemisch beschicktes Dewar-GefaLj. 

21) R. M. Barrer u. D .  M .  MacLeod, Trans. Faraday Soc. 57, 1290 

22)  E.  Ldwenstein, Z. anorg. Chem. 63, 69 [1909]. 
23) G .  Wiegner, IX. Congr. intern. Quim. pur. y aplic. Madrid 1934, 

21) W .  Bnchmann 11. I.. Maier, 2. anorg. Chem. I f i s ,  61 [192X]. 

~- 

[ 19551. 

s. 5 .  

Als Hauptpumpe dient eine dreistufige Quecksllaerpumpe aus 
Quarz, als Vorpumpe einc Olpumpe der Fa. Leybold. Das Vor- 
vakuumgefal3 faBt etwa 2 1. Zwischcn Vorpumpe und Vakuumvor- 
gefji8 ist ein mit einer Mischung aus Calciumchlorid und Silicagel 
beschickter Trockenturm geschaltet. 

Die MeBapparatur ist in  einem Luftthermostaten aus Holz 
untergebracht, der innen mit Aluminiumbronze gestrichen ist. 
Zur Heizung dienen Kohlenfadenlampen, die durch ein Kontakt-  
thermometer geregclt werden. Ein elektrisch betriebener Venti- 
lator mit zweimalig ubereinander angeordneter Fliigclscheibe be- 
wirkt die gute  Durchmischung der Luft. Die Temperatur wird 
durch zwei Thermometer mit 

Die Arbeitstemperatur bctrug 29 "C. Es ist rnoglich, die Tem- 
peratur auf durchschnittlich 0,l  "C konstant zu halten. 

Die Apparatur wird durch einc Tiir mit halbseitigem Fenster 
bcdient. Das hfanometcr kann ohne 6Unen des Thermostaten ab- 
gelesen werden, da der Halter fur  die verschiebbare Spiegelskala 
iiber den Thermostaten hinaus verldngcrt wurdc. 

Durch Uifferenzwagung dcs Kolbcns K errnittrlt man das Ge- 
wicht der in  ihm enthaltenen Lult. 

'C Einteilung kontrolliert. 

, ->  
I 1  
1 1  
1 ,  

m 7 T 4 j  Bild 4 
Apparatur zur Aufnahme der Be- und Entwasrerungsisothermen 

Nun wcrden von tlcm zu uritersuchenrl~n Material 1-2 g genau 
eingewogen. Das Gewicht der feuohtcn Substanz ist bckannt. 
wenn Luft- und Lccrgewicht dcs Kolbens in  Abzug gebracht wer- 
den. Die Substanz wird durch oftmals wiedcrholtcs Evakuieren 
getrocknet. Aus der Gewichtsdiffcrenz werden der Prozentge- 
halt an Wasser und das N e t t o g e w i c h t  d e r  T r o c k e n s u b s t a n z  
ermittclt, aul  das die Gewichtsandcrungen bei der Be- und Ent- 
wasserung bezogen werden. Dcr jedem Neepunkt  zugehorige Dampf- 
druck p wird mit einer Lupe am Queeksilbermanometer abgelesen. 

Das Kolbchen wird abgenommen, naohdem bei geschlossenen 
I-Iihnen H, und 13, durch €1, LuEt eingestromt ist. Dann werden 
H, und H, geschlossen, H, geoffnet und die g a m e  Apparatur 
wird wieder cvakuiert. Yach dcm Ansetzen des Kolbens mull bei 
geschlossenem H, der Hahn H, geijffnet werdcn, urn auch die Luft 
aus dem Verbindungsstuok Kolbchen-Apparatur zu entfernen. 

Zur Befeuchtung laBt man die gcwiinschte Dlenge an Wasser- 
dampf einstromen. Das Gleichgewicht zwischen Wasserdampf 
und Untersuchungsmaterial stellt,c sich nach durchschnittlich 
ciner Stunde ein. Der maximale Wassergehalt wurde allcrdings 
bei Sattigungsdampfdruck o i l  e rs t  nach einigen Tagen errcicht. 

Die Be- und Entwasserungsisothcrmen wurden anhand des 
jeweiligen Verhaltnisses p/ps dargestellt. ps = Sattigungsdampf- 
druck Iur Wasser bei 29 "C:  30,043 Tomz6& ). 

Diese Quotienten wurden auf der Abszisse, auf der Ordinate 
die zugehorigen Werte von g/g,I, aufgctragen. g ist die von der 
Trockensubstanz bei p aufgenommpne prozentuale Wassermengr, 
und g,, der entsprechcnde Wert  beim Sattigungsdampfdruck 
nach endgiiltiger Eiustellung des Gleichgcwichts. 

Um beim Evakuieren ein Einsaugen der Harzteilchcn von der 
KorngroDe 200-400 mesh in  die Apparatur zu verhindern, bekam 
tlcr innere Hohlraum des Hahnkiikens von 11, eine Fiillung von 
Glaswolle in dichtor Packung, die iuit in  das Lccrgcwicht des Kol- 
bens eingeht. Da bei jcdcr Wigung des Kolbchens K der irn totrri 
Raum befindliche Wasserdampf mitgewogen wird, wurden mit 
dem leeren Kolbchcn Druck-Gewichtsdiagrarnmc cinmal ohne und 
einmal mit Glaswollc aufgenommen. Von allen gemessenen g- 
bzw. g,-Wertcn wurde das d e m  jeweiligcn Dampfdruck ent- 
sprechende Gewicht des Wasserdampfes im Kolben unter Ver- 
nachlassigung dcs voiu Harz selbst eingenommenen Raumes ab- 
gezogen. 

2L) D'Ans -Lax :  Taschenbuch f. Chemiker 11. Physiker, Berlin 1943 
a )  S. 867, b) S. 185. 



U r n  vollstandige Kurvenzuge zii erhalten, wurde jede 
MeBreihe mindestens einmal wiederholt. Die Kurven 
waren bei derselben Einwaage reproduzierbar. Die Me& 
punkte wurden zu Gunsten der besseren Ubersicht nicht 
markiert. lhre Streuung ist jedoch aus dem Beispiel 
Dowex-50, H+-Form, (Bild 8a) ersichtlich. 

Bei der Auswertung der Diagramme wurde nur der 
Verlauf des Entwasserungsastes betrachtet. Die sich er- 
gebenden Differenzen der g/g,,-Werte bei schrittweisem 
Vorgehen um j e  0,Ol Einheiten von pip, wurden auf der 
Ordinate gegen pip, in den Bildern b neu dargestellt. Die 
erhaltenen Kurven werden im folgenden als ,,Verteilungs- 
kurven des Wassergehaltes" bezeichnet. 

Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Anionen- und Kationen- 
austauscher wurden verwendet. 

Austauscher:  KorngroRe Vernetzungs- 
(mesh)*)  grad (ca. %) 

Permutit-ES - 20-50 2 , O  groRporig 

Permutit-ES - 20-50 8,0 normalporig - 20-50 13,5 Permutit-ES - 20-50 17,5 kleinstporig Permuiit-ES 

Dowex-l 200-400 2,o , x 2 

Dowex-1 200-400 10.0 x 10 

Dowex-50 20-50 7,5 x 7,5 

~ - 

kleinporig 
~- ~~ ~- 

_ _  -~~ - 

- - 

*) (20-50 mesh 0,85-0,29 mm o ; 200-400 mesh 0,08-0,04 mm 0 )  

Tabelle 1 

Das Kieselsauregel wurde in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von Andersonz0) dargestellt. Das Chlorid wurde 
durch Filtrieren uber ein Membranfilter entfernt. Die 
uber H,SO, konz. getrockneten Substanzen kamen 15 Tage 
in einen abgeschlossenen Raum mit durchschnittlich 92;" 
relativer Luftfeuchtigkeit. 

In Tabelle 2 sind die bei der Bewasserung der Harze 
des jeweiligen Beladungszustandes erhaltenen maximalen 
Wassergehalte (g1J zusammengestellt. g,,, wird bei glei- 
chem Beladungszustand mit abnehmender Vernetzung und 
bei kleinerem Korn groBer. 

Austauscher:  Vernetztings- KorngroRe: Beladungs- g,, 
grad (ca. 9.6) (mesh) zus tand:  ( % )  

Permut i t -ES 

Permut i t -ES 

Perinutit-ES 

Permutit-ES 

Dowex-1 

Dowex-l 
Dowex-50 

Dowex-50 

~ .- 

- -  

- 

__ 

- 20-50 , -NO, 16,65 - 20-50 -CI 20,23 

- 20-50 , -CI 27,40 - 20-50 -C1 55,70 

200-400 -CI 38,60 
CI 57,05 200-400 

20-50 -H 85,40 

20-50 - N a  61,70 

- -  

______ 

_ _ _ _ _ _ - ~  

~ 

Tabell? 2 

Be- und Entwasserungsisothermen 

Fur die erste Versuchsreihe wurden Harze in der Chlo- 
rid-Form verwendet. Be- und Entwasserungsisothermen 
fur die Kieselsaure und die unterschiedlich stark ver- 
netzten Permutit-ES-Harze zeigt Bild 5. 

Die SiO,-lsothermen haben den bekannten S-formigen 
Verlauf. Bei den Harzen ist zwar auch eine ausgesprochene 
Hysteresis, jedoch mit einigen Unterschieden zur Kiesel- 
saure zu bemerken. Die Entwasserungskurve mundet 
nicht wie bei der Kieselsaure in den Auffeuchtungsast ein, 
was z. B. bei Aluminium-Seifen einer Quellerscheinung 
zugeschrieben wird26). AuBerdem zeigen die Harze bei 
niedrigen Dampfdrucken hohere g/g,,,-Werte. Der gerad- 
linige Ast des Entwasserungsastes (pip, angenahert gleich- 

z6)  J .  H .  Gross ti. W. H .  Bauer, J. physic. Chem. 58, 877 [1954]. 
.. 
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Bild 5 

J 

- SiOz-Cjel; . . . . . . . Permut i t -ES,  groRporig, CI--Form; - - - Per- 
mutit-ES, normalporig, CI--Form; Permut i t -ES,  kleinst- 

porig, CI--Form 

7.0 I 

KEZF 
tlild 6 a  

. . . . _ .  . Dowex- lx lO,  200-400 mesh, CI -Form;  
Dowex-1 x 2 ,  200-400 mesh, CI--Form 

0 01 02 03 04 05 06 07 08 
%3 - IA7576bj 

Bild 6 b  
Verteilungskurven des Wassergehaltes 
. . Dowex-l x 10, 200-400 mesh, CI--Form; 

Dowex-l x 2, 200-400 mesh, CI--Form 



bleibeiid) ist bei den Austauschern m a r  angedcutet, je- 
doch bei weitem nicht so stark ausgepragt, wie bei dern 
SO,-Gel und verschiebt sich mit steigendem Vernetzungs- 
grad zu kleineren Werten von pip,. 

Mit  Erhohung des Vernetzungsgrades bei gleicher Korn- 
groRe verschieben sich die Kurvenziige. Die Kurven- 
schleife des hoher vernetzten Harzes ist starker gestreckt 
(Bild 6a, s. auch Bild 6b). 

Bei den zugehorigen ,,Verteilungskurven des Wasser- 
gehaltes" verschiebt sich das Maximum zu kleineren 
p/p,-Werten (Bild 6b). In einer zweiten Versuchsreihe 
wurde der Beladungszustand variiert. Bild 7a und 7b  
zeigen die Ergebnisse bei dem Anionenaustauscher Permu- 
tit-ES, kleinstporig, in Chlorid- bzw. Nitrat-Form. 

Wahrend bei dern System CI/NO, die Lage der Maxima 
der ,,Verteilungskurven des Wassergehaltes" zueinander 
parallel mit dern maximalen Wasseraufnahmevermogen 
g, geht (Tabelle 2), ist dies bei dem System Hf/Na+ 
nicht der Fall. 

Die ,,Verteilungskurven des Wassergehaltes" aller unter- 
suchten Austauscher steigen im Unterschied zur Kiesel- 
saure nach einem Minimum nochmals an, was durch die 
Lage der Entwasserungsisothermen der Austauscher (rela- 
tiv hoher Wassergehalt bei kleinen Dampfdrucken) be- 
dingt ist. Betrachtet man friiher veroffentlichte Kurven 

t 
3 

m a  
Bild 7 a  

kleinstporig, NO,--Fo& 
Permutit-ES, kleinstporig CI--Form. . . . . . . Permllt i t-ESJ 

I 
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%S - -751 
Bild I b  

Verteilungskurven des Wassergehaltes 

kleinstporig, NO,--Form 
Permutit-ES, kleinstporig CI--Form; . . . . . . , . Permutit-ES, 

0.8 - 

0.7 - 

0 O? 02 03 Or4 Q5 Q6 07 0.8 Og 

I A 757.80 I 
Bild 8a  

Dowex-50, H+--Form; . . . . . . Dowex-50, Na+-Form 
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Bild 8 b  
Verteilungskurven des Wassergehaltes 

Dowex-50, H+-Form; . , , . . . Dowex-50, Na+-Form 

von Silicaten mit Austauscher-Eigenschaften, so kann 
man einen ahnlichen Verlauf feststellenls,zl). Es ist an- 
zunehmen, daR nach Freigabe des Porenwassers ab Mini- 
mum das Hydratwasser der Ionen, die den aktiven Grup- 
pen zugehoren, abgebaut wird. 

Die Anzahl wirksamer a k t i v e r  G r u p p e n  im Aus- 
tauscher wurde aus Kapazitatsbestimmungen mit je 1 g 
feuchten Harzes ermittelt. Hierzu wurden in Filtersaulen 
die Beladungsionen quantitativ ersetzt und anschliefiend 
bestimmt. Der Feuchtigkeitsgehalt des Harzes wurde mit 
einer analogen Probe nach vollstandiger Entwasseriing 
durch Evakuieren festgestellt. 
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A u s  deli atit 'l'rcickciistibs1;iit~ riiiigcrc.chuclt.ii Kapizi- 
tatswerten wurden mit I-lilfc der L.oschrnidtschen Zahl die 
Anzahl der aktiven Grupperi berechnet und in Beziehung 
z u  dem am Minimum vorhafldenen Wassergehalt des Har- 
zes gesetzt. 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3. 

-CI Permutit-ES 
grofiporig 

-C1 Permutit-ES 
normalporig 

Permutit-ES 

- -  

CI 

--NO, kleinstporig 

-H 
Dowex-50 

x 7,5 Na 

1,1268 0,685 0,52 

1,9417 <,62 0,53 

1,2094 0,42 0,50 
1,3809 0,31 0,39 
1,4991 0,695 0 3 4  

117228 0,345 0,25 

3,8, bez. 3,2, 

2 3 ,  bez. 2,3, 
auf CI--Form 

auf CI--Form 

3 3 ,  
5,0, bez. 

auf H+-Form 
1 ,48 

Tabelle 3 

Die Werte fur  die Anzahl der Wassermolekeln pro aktive 
Gruppe einschliefilich Gegeniori stimmen mil den Angaben 
anderer Autoren gut uberein. So schreiben Pepper und 
Reichenbergz7) dem H+-Ion an der SO,H-Gruppe 4 bzw. 
5 Molekeln Wasser als Hydratwasser gebunden, zu. In 
neuester Zeit geben tilueckauf und KittZ8) die Hydrations- 
zahlen fur eine Reihe von Kationen auf Grund thermo- 
dynamischer Berechnungen an. Sie erhielten fur  H+:  - 3,9 und fur  Na+: 1,5. Hydrationszahlen von Anionen 
in Austauscherharzen sind unseres Wissens nicht ver- 
iiffentlicht. Unsere Werte stimmen jedoch grdBenord- 
ncingsmaRig und in ihrer Abstufung mit den im Eucken- 
Woljzg) tabellierten Hydrationszahlen fur C1- = 3 und 
NO,- = 2 uberein. Quantitative Aussagen, ob und inwie- 
weit ein Teil des Hydratwassers der eigentlichen austausch- 
aktiven Gruppe (Kationenaustauscher -SO,-; Anionen- 
austauscher : -N( R),) zugeschrieben werden kann, lassen 
sich auf Grund des vorliegenden Materials nicht machen. 
EinigermaBen sicher ist jedoch, daB ,,fefraalkylierte Am- 
monium-Ionen wenig oder garnicht solvatisiert ~ i n d " ~ ~ ) .  
Desgleichen nehmen Glueckauf und Kit tZ8)  die Hydrations- 
zahlen des tetramethglierten bzw. -athylierten Ammoni- 
umions zu 0 an. 

Wie Tabelle 3 zeigt, sind sowohl die Austauscherkapa- 
zitat wie auch die Anzahl der H,O-Molekeln/aktive 
Gruppe bei schwacherer Vernetzung des Austauschers 
grdBer. Da13 bei unterschiedlichem Vernetzungsgrad eine 
h d c r u n g  der Hydratation der Ionen zu erwarten ist, be- 
tont Griessbach30). 

Die Porengr i iBe  der Austauscherharze wurde anhand 
der Kelvin-Gleichung (Formulierung nach McBain31) ab- 
geschatzt. Nach McBain ist die genannte Beziehung im 
allgemeinen fur Poren rnit Radien von 20 A bis zu sicht- 
baren Dimensionen anwendbar. Fur Wasser als Pruf- 
flussigkeit sol1 die untere Begrenzung niedriger l i e g ~ n ~ ~ ,  33).  

Die Bestimmung der Porendurchmesser wurde von Ku- 

+ 

27) .y. W .  Pepper u.  D.  Rerchenberg, Z. Elektrochern , Ber Buiisen- 

2 8 1  E Glueckauf u.  G. P .  Kltt. Proc. Roy. SOL. r londonl  228, 322 
ges. physik. Chem. 57, 183 [1953]. 

' [1955]. . 
L Y )  A. Eucken u. K .  L. W o l f :  Hand- u. Jahrbuch der chem. Physik. 

Bd. 6 Leipzig 1933. 
8 " )  R .  Giiessbach, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 

59 913 [1955]. 
3 l )  I. 'W. McBain .  .I. Amer. chem. SOC. 57, 699 [19351; W .  Thornson, 
I "  

Philos. Mag. (4y 4 2 ,  448 [1871]. 
M .  B. Coelingh, Kolloid-Z. 87, 251 [1939]. 

SOC., lnd.  News Edit, 29, 841 [1952]. 
33)  B .  R. Puri ,  M .  L. Lakhanpal  u. B. Varma, J. lndian chem. 

h d k u : ; ' )  a u f  das gesamtc Ciebiet dcr  Isolherilten atisgc- 
dehnt tind Struktur- und Verteilungskurven abgeleitet. 

Die Anwendung der Kelvin-Gleichung zur quantitativen 
Auswertung unserer Ergebnisse gestattet fur den vorlie- 
genden Fall nur bedingte Aussagen. Einerseits ist bei den 
Ionenaustauschern ein Teil des Wassers als Ionenhydrat- 
wasser erheblich starker gebunden als das eigentliche 
Kapillarwasser. Andererseits sind die Volumenbewegungen 
der Harzgeruste bei Anderung des Wassergehalts starker 
als bei Kieselgelen. Doch kann rnit Hilfe der Kelvin- 
Gleichung wenigstens ein Bild der r e l a t i v e n  V e r t e i l u n g  
der Porenmaxima erhalten werden. Bei den untersuchten 
Matarialien wird die gesamte Entwasserungskurve aus- 
gewertet und fur  den jeweiligen Kapillarradius 

2 .o. v.0,4343 
~ ~ _ _ _ _ _ _  r =  

R:T.log ps/p 

angesetzt, wobei o die Oberflachenspannung, v das Volu- 
men ausdruckt. Alle fur die Berechnung verwendeten T a -  
bellenwerte sind dem D' A n 8  Laxz5 a, b, entnommen. 

Durch Darstellung der g/g,-Werte auf der Ordinate 
gegen die zugehorigen berechneten Kapillarradien, r i n  A 
auf der Abszisse werden die ,,Strukturkurven" erhalten 
(Bild 9a) .  

Bild 9 a  

Strukturkurven 
SiO,-Gel; . . . . . Permu- 

t i t -ES,  groljporig, CI--Form; 
.. - - Permutit-ES, normal- 

porig, CI--Form; 
Permutit-ES, kleinst- 

porig, C1--Form 

Durch graphische Auswertung der ,,Strukturkurven" ge- 
langt nian zu den ,,Porenradien-Verteilungsfunktionen" 
(am Beispiel der Kieselsaure angedeutet) (Bild 9 b). 

Bei den Verteilungsfunktionen sind auf der Ordinate die 
Werte 'g'grll a r  , auf der Abszisse die Radien, r in A aufge- 

tragen. 
Die Quotienten ergeben sich aus der Differenz der 

g/g,-GroBen im Diagramm, wenn der Verlauf der ,,Struk- 
turkurve" bei Vorgehen um je 1 A verfolgt wird. Tragt 
man die ermittelten Quotienten gegen r in Form einzelner 
Stufen auf und zieht eine integrierende Kurve durch die 
Treppen, so entstehen die dargestellten ,,Porenradien- 
Verteilungsfunktionen". 

Das Maximum der Kurve fur  die Kieselsaure (Bild 9 b )  
ist entschieden scharfer ausgepragt als jedes der gezeigten 
Kurven fur die Austauscher, was die uberwiegende Homo- 
kapillaritat des SO,-Gels einerseits und die weitgehende 
Heterokapillaritat des Austauschers auf Kunstharzbasis 
andererseits zum Ausdruck bringt. 

3 4 )  P .  Kubelka ,  Kolloid-Z. 55, 129 [1931]; P. Kubelka u. M. Muller, 
ebenda 58, 189 [1932]. 
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Die formal errechneten Porendurchmesser der Harze im 
Maximum betragen : 

Permutit-ES, grol3porig: 130 t! 
Permutit-ES, normalporig: 51 A 
Permutit-ES, kleinstporig: 34 .& 

Sie sind zu groR, da nur ein Teil des zur Ermittlung der 
Kapillardimensionen angesetzten Wassergehaltes als eigent- 
liches ,,Porenwasser" angesprochen werden kann. Sowohl 

038 
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028 
0 26 
0 24 
0 22 1 020 

0 14 
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0 ?O 
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ten Ionenradien, die Angaben von K ~ r d e s ~ ~ )  entnommen 
wurden. Der Durchmesser des Borwolframat-Anions 
setzt sich aus den Abstanden 0-W-0-B-0-W-0 ZU- 
sammen. Der Gesamtdurchmesser ergibt sich demnach 
aus viermal dem Abstand Wolfram-Sauerstoff, zweimal 
dem Abstand Bor-Sauerstoff und zweimal dem Radius 
des Sauerstoffatoms = 1,40 A S S ) ,  und betragt dann 13 his 
15 A. Die Tatsache, daR die freie Saure und das isomorphe 
NH,+-Salz 

mit einer betrachtlichen Menge Wasser kristallisiert, 
macht es wahrscheinlich, daB das freie Borwolframat-Ion 
auch in der Losung stark hydratisiert ist. Bei einer raum- 
lichen Verteilung von insgesamt 24 H,O diirften 4 H,O 
vollkommen in die ,,Flachen" des Komplextetraeders ein- 
gebaut sein. Sie geben keinen Beitrag zur VergroBerung 
der Molekel. 

Weitere 4 H,O sollten in den ,,Eckenflachen" angelagert 
sein und mit ihrem halben Durchmesser von ca. 1,4 A zur 
VergroBerung der Komplexmolekel beitragen. Die weiteren 
16 H,O diirften sich in einer relativ fest gebundenen (d. h. 
kaum abscherbaren) H,O-Doppelschicht von ca. 5,60 A 
iiber die Oberflache der Komplexmolekel verteilen, so daR 
sich insgesamt durch die Hydratation der Durchmesser 
auf ca. 2.(5,60 + 1,40) = 14 A vergroBert. 

Wird diese erste Hydrat-Hiille dem Durchmesser 
des unhydratisierten Borwolframat-Ions hinzugerech- 
net, so ergeben sich fur den wirksamen Durchmesser des 
[B(W3010),]5- einschliel3lich erste Hydrat-Hulle 27 bis 
30 A40). 

Bei den folgenden Vorversuchen uber die B i n d u n g  
d e s  B o r w o l f r a m a t - I o n s  wurden jeweils 70 ml der 

Austauscher in der Nitrat-Form in 
eine Saule von ca. 20 mm 0 gegeben. 

(H,O),[B(W,O,,),]. 26 HzO bzw. (NH4),[B(W3O,,),]. 26 HZO3O) 

. .  .. . 
..... . 

Die Versuchsbedingungen wurden im 
Hinblick auf den EinfluB der Durch- 

70 80 70 20 30 40 50 6ff 
&- 

Bild 9 b  
Porenradien-Verteilungsfunktionen 

~ Si0,-Gel; . . . . . . Permutit-ES, groBporig, C1--Form; 
_ ~ _  Permutit-ES, normalporig, CI--Form; 

kleinstporlg, CI--Form 
'~ Permutit-ES, 

die elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Bild 1, 2 und 
3) als auch die Ergebnisse des folgenden Kapitels iiber 
die Trennung von Wolfram und Molybdan auf Grund 
unterschiedlicher IonengroBe zeigen, daR die durchschnitt- 
liche PorengroRe eines normal vernetzten Austauschers 
zwischen 20 und 30 A liegt. 

Trennung Wolfram/Molybdan 
Zur Trennung von Wolfram und Molybdan wurde das 

Wolfram in das groRe komplexe Rorwolframat-Ion iiber- 
fuhrt. Eine analoge Molybdan-Verbindung ist nicht be- 
kannt 35). Auf Grund rontgenographischer Untersuchun- 
gen wird der Borwolframsaure die Formel H,[B(W,O,,),] 'aq 
z ~ g e s c h r i e b e n ~ ~ ) .  

Hierbei wird angenommen, daR den Stanimsauren als 
Koordinationszentren vier Sauertoff-Atome regular te- 
traedrisch zugeordnet sind. Diese gehoren wiederum je 
vier W3010-Gruppen an. 

Die GroRenordnung des A n i o n e n d u r c h m e s s e r s  der 
Borwolframsaure IaRt sich nach der Formel von Zaclza- 
riasen 25h) berechnen. Sie arbeitet mit den sog. univalen- 

3 6 )  W .  C .  Schumb 1 1 .  W .  H .  Hartford,  J. Amer. chem. SOC. 56, 2613 

3 6 )  J .  F .  Kegg in ,  Proc. Roy. Soc.  [London] Ser. A. /44,  75 [1934]; 
Nature [London] 7 3 7 ,  909 [1933]; 132, 351 [1933]. 

[1934]. 

fluBgeschwindigkeit und der Dauer der 
Vorbehandlung des Harzes mit Salpetersaure auf die 
Nichtbindung des Borwolframats variiert. 

Die Borwolframat-Losung wurde etwas abgeandert 
nach Souchay41) hergestellt. Es wurde mit 2 g Borsaure 
(pro analysi), also mit einem sehr grol3en UberschuB ge- 
arbeitet, damit auch nach dem Einkochen der Losung bis 
zur Trockne stets alles Wolfram als Borwolframat vor- 
lag. Fur die Versuche in neutraler Losung wurde die 
Analysensubstanz in 150 ml dest. Wasser gelost und in 
der jeweils angegebenen Durchfluljgeschwindigkeit iiber 
die Ionenaustauschersaule gegeben. Nachgespiilt wurde 
mit 3mal 50 ml dest. Wasser. Fur die Versuche in salz- 
saurer Losung wurde der Kristallbrei in 50 ml Wasser ge- 
lost und dann mit Salzsaure auf 150 ml der angegebenen 
Konzentration gebracht. Zum Nachspulen wurden 3 ma1 
50 ml der entsprechenden Salzsaure verwendet. 

Die quantitative B e s t i m m u n g  d e s  W o l f r a m s  aus 
dern Borwolframat bereitet Schwierigkeiten. Es gelang 
jedoch eine schnelle und genaue Bestimmungsmethode 
mit 8-Oxychinolin als Fallungsreagens a u s z ~ a r b e i t e n ~ ~ ) .  

Die annahernd neutrale Borwolfrarnat cnthaltende Analysen- 
lOsung wird mit 10  rnl 2 n Natronlauge allcalisch gemacht  und das 
Horwolframat durch 15 min Kochen quant i ta t iv  zerstort. Die Lo- 
sung wird au f  Zinimertexnperatur abgekuhl t  und anschliefiend nlit 
10 %iger Essigsaure neutralisiert. Hierbei mu0 durch standiges 
Kiihlcn eine Erwarmung verhindert werden. Die neutralisicrte 

37) E.  Kordes,  2. physik. Chem., Abt. B. 43, 213 [1939]; 41, 249 
r 1  mi. 
L - - - - , -  

38) L. Pauling J. Amer. chem. SOC. 49 765 [1927]. 
39) F .  Hein:  dhem. Koordinationslehre: Leipzig 1950, S. 563. 
4 0 )  G .  Gottschalk, Privatmitteilung. 
41) P. Souchay, Ann. Chimie, 11. Sr. 20, 96 [1945]. 

R. Berg:  Das Oxin, Stut tgar t  1938, S. 73. 
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,()sung " . wird mit  der zur  Fallung notwendigen Menge (ca. 10 ml )  
Iiiethylalkoholisclier 2 O/iger 8-Oxychinolin-Losung vereetzt, je tz t  
crst ilic Liisung zuni  Sieden erhitzt u n d  heii: uber Fine Glasfritte 
C; 4 filtriert. 

DurchfluR- Vorbehandlg. 

digk. mit 2 n H N O  
Harzart:  geschwin- d. Harzes mit gege- ben '?rz'-I 2:;: 

l mlimin 3 l  m g w l  m g W  

2 48 6 5 3  0,O 0,O 
Permutit-ES 
groRporig 

Permutit-ES 
normalporig 

Permutit-ES 
kleinporig 

Permutit-ESP 
kleinstporig 

2 

2 
4 

2 
2 

2 

4 

2 

~- 

4 
~ 48 1 65,l 64,3 I 98,8 

Tabelle 4. Versuche in neutraler Losung 

Diese Analysen zeigen, daR bei dem groRporigen Per- 
mutit-ES das Borwolframat quantitativ an das Harz ge- 
bunden wird. Mi t  steigender Vernetzung nimmt unter 
gleichen Bedingungen die gebundene Menge a b  und ver- 
schwindet bei dem kleinstporigen Permutit-ES fast voll- 
kommen. Die Bindungsverhaltnisse andern sich, wenn die 
Harze zwischendurch rnit OH- beladen wurden. Der ur- 
spriingliche Zustand wird auch bei langerer Behandlung 
rnit Salpetersaure nicht wieder vollkommen hergestellt. 
Vermutlich erleiden die aul3eren Konturen des Harzes 
eine Veranderung. 

DurchfluR- I gege- IIm F i l - ~  

ml/min 1 m n w  m n w  
~ l ~ ~ o r ~ f i  IHCI-Konz. geschwindigk. i ben t r a t  I % d e r  

Per mutit- E S- 
kleinporig 5 n  66,4 66,7 ~ 100,4 

Tabelle 5. 

Tabelle 5 zeigt, dab das Borwolframat in 5 n HCI Per- 
mutit-ES, kleinporig, quantitativ durchlauft. Durch Er- 
hohung der Saurekonzentration kann die Bindung des 
Borwolframats an die Austauscher herabgesetzt werden, 
weil einerseits die Borwolframsaure eine immerhin mittel- 
starke Saure i ~ t ~ ~ ) ,  andererseits durch die hohe Saurekon- 
zentration eine Entquellung und damit eine Porenver- 
kleinerung der Harze erfolgt. 

In salzsaurem Medium liegt das 6-wertige Molybdan 
als wesentlich kleinerer Oxychloro-Komplex vor. Dieser 
wird im Gegensatz zum Borwolframat quantitativ gebun- 
den (s. Tabelle 6). 

I Gegeben Im Filtrat 1 % der Em- 1 m g ~ o  1 gef. m g ~ o  i waage HCI-Konz. 

3,O n 
3,5 n 

44,5 5,56 12,5 
44,5 1 1,64 

__ 
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5,O n 44,5 0,oo o,o 

- -  - ~ -1 
4,O n 44,5 0,64 1 , 1,4 

Tabelle 6. 
- 

43) E. Brauer,  Dissert Berlin 1918, S. 30. 

Verwendet wurde 65 ml Permutit-ES, kleinporig, C1- 
Form. Die DurchfluRgeschwindigkeit betrug 2,5 -3,O ml/ 
min. Wurden Wolframat und Molybdat zum Zwecke der 
Bildung der Borwolframsaure mit Borsaure zusammen 
eingekocht und anschlieRend in salzsaurer Losung iiber die 
Saule rnit Permutit-ES, kleinporig, gegeben, so fanden sich 
im Gegensatz zu den Versuchen, bei denen Molybdan 
allein rnit Borsaure eingedampft wurde, jeweils ca. 2 %  des 
Molybdans beim Borwolframat im Filtrat. Diese Ver- 
schlechterung der Bindung des Molybdans beruht ver- 
mutlich auf der Bildung ebenfalls groRioniger, bereits be- 
kannter Wolframmolybdan-aquosauren44). 

Dieser Effekt lie13 sich auf 174 Molybdan-Bindung her- 
unterdriicken, wenn die Analysenlosung mit Na-Acetat 
auf pH 5,8 abgepuffert wurde. Dabei durchlief das Bor- 
wolframat den Austauscher noch quantitativ, nicht mehr 
jedoch bei Abpufferung auf y, 6,O und hoher. 

Die vollstandige E l u  t i o n des gebundenen Molybdans 
ist selbst in verdiinnter Salzsaure (0,5 n )  schwierig und 
geht auch in einer Gegenstromsaule nur langsam und un- 
vollkommen vor sich. 

Eine Elution rnit NaOH kommt infolge der sich andern- 
den Oberflachenverhaltnisse der Austauscher nicht in 
Frage; man bestimmt zunachst die Gesamtmenge a n  
Wolfram und Molybdan und errechnet die Molybdan- 
Menge aus der Differenz der Gesamtmenge und der ge- 
fundenen Wolfram-Menge. 

67,9 63,45 131,Z ' 68,7 I - z l , 1  I 1 , l  
67,9 1 63,45 131,45 I 68,9 101,3 I T 5 - - -  
- ~ -  ~- 

Tabelle 7. 

Zur Regeneration wird nur die Hauptmenge des ge- 
bundenen Molybdans mit 0,5 n HCI eluiert. 

Bei den Trennversuchen enthielt die z u r  umgekehrten Elution 
eingerichtete Saule 60-65 ml  Pcrmuti t -ES kleinporig in der 
Chlorid-Form. Vor den Analysen wurdc  die Saule jeweils mit  
5,O n Salzsaure vorgewaschen. 

Durch starkes Einengen der ca. 50 ml Analysenlosung rnit 
2,O g Borsaure und 0,5 g Na-Acetat bei einem pII van  5,8 wurde 
das Wolframat in  Gegenwart yon Molybdat kondensiert. Nach 
Clem Abkiihlen wurde drr  gebildete Kristallbrei in  60 ml Wasser 
gplost und hierzu 50 ml 10 n Salzsaure gegeben, so claM 100 ml 
einer 5 n salzsaureu AnalpsenlBsung erhalten wcrdcn. Iliese Lo- 
sung wurde rnit weiteren 50 in1 5 n S:llzsiiure quant i ta t iv  auf die 
Saule gespult und rnit einer nurchllungeschwindigkeit von 2 
ml/niin durch die SLule gegeben. Es wurde mi t  3 m a l  50 ml 5 n 
Salzsaure nachgewaschen. Die Elution des gebundenen Molyb- 
dans geschah durch Wsschen der Siulc  mit  ca. 2 10 ,5  n Salzsaurc 
bei einer Durehnungeschwindi,keit von 1,5-2,0 ml/min. Die Ge- 
samtbest immung des Wolfram- und Molybdan- Gehaltes wurde 
als O ~ i n a t ~ ~ )  vorgenommen. 

Die vorfiegende Arbeif isf im Anorganisch-Chemischen 
Institut der Technischen Universifat ausgefuhrf worden. Dem 
Direkfor des Insfitufs, Prof. Dr. G .  J a n d e r ,  schulden wir 
herzlichen Dank fur Diskussion und freundliche Llnter- 
stutzung. Fur die bereitgesfellten Ausfauscher danken wir 
der Firma Permutit AG, besonders Dr. H .  Corte.  Die 
Arbeit wird fortgesetzf. 

Eingegangen am 7. Dezember 1955 [A 7571 

I*) L. Fernandes,  Gazz. chim. ital. 55, 655, 668, 677 [1926]. 
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