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213. Ein Beitrag zu den Untersuchungsmethoden
der Austauscherkinetik an Ionenaustauschern

von H. Hermann, J. Ebersold, H. Gerber und F. Hiigli

Technikum Winterthur, Abteilung fiir Textilchemie

(24. V. 68)

Zusammenfassung. Dic Kinetik eines lonenaustauschprozesses wird mittels einer spezicllen
polarographischen Untersuchungsmethode untersucht. Die polarisierbare Hg-Elektrode berithrt
die DonnNan-Fliissigkeit im Zentrum der zylindrischen Ioncnaustauschermembran. Das austau-
schende lon, zugleich der Depolarisator, diffundiert radial in die Ionenaustauschermembran cin.
Durch Vergleich der experimentell erhaltencn Konzentrations-Zeit-Diagramme mit den theoreti-
schen Diagrammen, die sich aus den NERNsST-PLaNK’schen Beziehungen crgeben, koénnen die
Diffusionskoeffizienten des Depolarisators bestimmt werden.

Mit dieser Methode wurde die Austauschreaktion von K+ gegen Cd?+ an einem Phenolsulfon-
sdureharz untersucht, und der Diffusionskoeffizient von Cd2+ im Harz wurde bestimmt.

Einleitung und Grundlagen. — Die Geschwindigkeit des Austausches von Ionen
aus einer Elektrolytlésung mit denjenigen im Innern eines Ionenaustauschersystems
wird bestimmt durch den Ablauf der Diffusionsvorginge. Durch viele experimentelle
Untersuchungen wurde dieser Sachverhalt ermittelt und versucht, die wichtigsten
Parameter zu erfassen [1]. Am einfachsten sind dabei die Experimente mit Isotopen
auszuwerten, da sie den Selbstdiffusionskoeffizienten liefern. Der Austauscherprozess
zwischen verschiedenen Ionen, der eigentliche Tonenaustausch der Praxis, ist aber
noch mit Effekten behaftet, die eine einfache und exakte theoretische Auswertung der
experimentellen Ergebnisse nicht zulassen. Zu erwdhnen sind vor allem die Einfliisse
des elektrischen Feldes, Verdnderungen des Quellungszustandes und die Aktivitits-
verhiltnisse im Innern des Ionenaustauschers.

Die in der Literatur aufgefithrten Untersuchungsmethoden beruhen hauptsichlich
daraut, dass die Konzentrationsverdnderungen in der den Ionenaustauscher umge-
benden Losung gemessen werden. Mit der polarographischen Methode, wie sie in frii-
heren Arbeiten beschrieben wurde [2], besteht die Moglichkeit, den Tonenaustauscher-
prozess durch Messung der Konzentrationsverteilung im Innern des Ionenaustau-
schers zu verfolgen. Die Grosse des polarographischen Signals, die maximale Strom-
starke, geht proportional der DonnNaN-Verteilung. Dadurch kann das Verhiltnis
¢(#,8)/cy, das in die mathematische Auswertung eingeht, an jeder beliebigen Stelle der
Membran, am besten in der Membranmitte bestimmt werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, mit Hilfe dieser neuartigen polaro-
graphischen Untersuchungsmethode den Diffusionsvorgang im Ionenaustauscher zu
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untersuchen und den Diffusionskoeffizienten des austauschenden Ions, das zugleich
Depolarisator ist, zu bestimmen.

Werden ausser dem elektrischen IFeld im Innern des lonenaustauschers alle iibri-
gen Einfliisse vernachlissigt, wirkt sich also nur das Diffusionspotential aus, so er-
ganzt sich das 2. Diffusionsgesetz durch einen Zusatz, der eine direkte mathematische
Auswertung nicht mehr erlaubt.

Fiir den untersuchten Fall der Austauschireaktion

Cd2+ 4 2 Kt ~~ Cd2¥ 4- 2 K+
a b

{tiberstrichene Symbole iin Ionenaustauscher)

lauten die mit dem elektrischen Feldzusatz erweiterten Differentialbeziehungen, die
NERNST-PLANCK schen Gleichungen:
. - - Fu e
¢, == D, |grade, -} 2, T; o gradiy.

i

¢ = Toneunfluss I, = Farapay-Konstante
D = Diffusionskoeffizicnt ¢ == molare Konzentration
s = clcktrochemische Wertigkeit i = aoderbd

V = Spannung, Diffusionspotential

Durch die Kombination der beiden Gleichungen unter Beriicksichtigung der
Elektroneutralitit _ B —
2,0, + 2,C, = F = konst.

I— Festladungskonzentration in Mol/l Porenvolumen

und dem Fehlen eines resultierenden elektrischen Stromes kann das Diffusionspoten-
tial eliminiert und fiir das austauschende Ion folgende Flussgleichung geschrieben
werden:
ey (Za By + 2y ) =0
¢g— Elementarladung
D, Dy (2 T+ # €, _ = _
b= |0 b_( aRap h_l) grad?, = D grad?, .
24 Cq Da"' Zp Ch Db
Der obige Klammerausdruck D kann als zeitabhingiger Diffusionskoeffizient des
Tonenaustauscherprozesses angesehen werden und in das 2. Diffusionsgesetz eingesetzt
werden

0y = 0%,
o =D g
oder in Zylinderkoordinaten:
Ucq =11 d¢g ();3
ot D v Oy Op2

Diese particlle Differentialgleichung ist nicht melir linear und ldsst sich vorteilhaft
auf einem Computer behandeln (siehe Anhang).

Wie im experimentellen Teil beschrieben wird, sind dic Bedingungen so gewihit,
dass die Filmkinetik keinen Einfluss auf die Resultate ausiiben kann, und wir uns
ganz im Gebiet der reinen Geelkinetik befinden,
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Die dazu notwendige Abschitzung [1]:

roDo 4 by Ca OB

CDr (5 + Ca E,,)
ist erfiillt. Dieser Ausdruck wird am stirksten beeinflusst durch das Verhiltnis §/R
(6 Dicke des Fliissigkeitsfilmes an der Membranoberflache, der nicht geriihrt wird),
das in unserem Fall extrem liegt und einen Wert von <C10-2 besitzt. In der gleichen
Richtung liegt der Quotient D/D, und auch bei einer ungiinstigen Veranschlagung des
Trennfaktors ¢, ¢,/c, ¢, sowie von F/c ist dafiir gesorgt, dass der Bereich der Film-
kinetik noch geniigend weit entfernt ist. Die momentane Einstellung des DoNNaN-
Gleichgewichtes ist eine weitere wesentliche Voraussetzung.

Da mit der polarograplhischen Messung die Konzentrationsverteilung des Depo-
larisators in unmittelbarer Umgebung der Elektrode gestort wird, wurde das Ausmass
dieser Fehlerquelle wie folgt berechnet. Die Losung der linearen Gleichung fiir den
Diffusionsprozess des Depolarisators an die Elektrodenoberflache unter Berticksichti-
gung der speziellen Randbedingung des NERNsT schen Gleichgewichtspotentials und
-den iiblichen Anfangsbedingungen fithrt fiir die Elektrodenreaktion:

Ox%* + 2 ¢ -——> Red
zu der Beziehung [3}:

dr s

1+ & 2 2 i iyt
Cox(X,8) = ¢, 0X (1 - i i / et dA
o cosh 5 (=T —11/) bt
- oV
c "Dyge 2Fag
koo “Red Red b = ’ﬂ‘b

cox Dox 7
tg: 0x = Anfangskonzentration an Oxydationsmittel g = Spannungsvorschub in mV/s
rg, red == Anfangskonzentration an Reduktionsmittel Fa = [FARADAY-Konstantc
ti1s = Zeit bis zum Erreichen des Halbwellenpotentials R = Gaskonstante

Wie die numerische Auswertung auf dem Computer ergibt, ist nach einer Elektro-
lysedauer von 30 Sekunden, d.h. bei geniigend schnellem Spannungsvorschub g des
Polarograplien in einer Entfernung von 0,04 cm der Elektrodenoberfliche ungefalir
1%, der Anfangskonzentration des Depolarisators verbraucht. In Anbetracht unseres
Membrandurchmessers und des eingesetzten Spannungsvorschubes ist eine solche
Stérung des Diffusionsvorganges vernachldssigbar [2].

Experimentelles. — Heystellung dev Kationenaustauschevmembran (nach [41): 160 g Phenol
und 160 g 98-prozentige Schwelelsaure wurden auf dem Wasserbade 30 Min. auf 95° erwdrmt und
anschliessend mit 350 mnl 20-proz. Natronlauge neutralisiert. Weitere 80 ml Natronlauge wurden
als Kondensationskatalysator zugegeben. Darauf wurden 160 g Phenol, 180 g Paraformaldehvd
und 10 g IKochsalz beigefiigt und dic Mischung unter guter Rithrung zu ciner hochviskosen Fiiissig-
keit cingedampft. Diese wurde zwischen zwei vorgewirmte Glasplatten gegossen, deren Abstand
genau 1 mm betrug. Die Platten mit dem dazwischenliegenden Film wurden ither Nacht bei 80”
im Trockenschrank aufbewahrt und anschliessend 4 Std. auf 120° erhitzt. Nach dem Erkalten
konnte die Membran leicht in grossen Stiicken von den Glasoberflichen gelost werden. Auf der
Drehbank wurden alsdann die gewiinschten Zylinderdurchmesser aus dem gequollenen Material
hergerichtet. Die Dicke der gequollenen Membran betrug 1,2 mm. Dic Austauscherkapazitit ergab
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sich zu 1,33 mMol/ml gequollenen Materials und wurde analytisch ermittelt. Dic relativ geringe
Austauscherkapazitit erweist sich als schr glinstig im Hinblick autf das Quellverhalten, das unter
diesen Umstdnden keine allzugrossen Einflitsse aul den lonenaustauscherprozess ausitben wird.

Messzelle {s. Ilig. 1),

1
|

"L
T

Z

L1

He )

Hg
Ifig. 1. Messzelle
Hg Quecksilber
Z; Oberer Plexiglaszylinder, der auf dic lonenaustauschermembran M driickt. Druck p = 500 g/
cm?
7, Plexiglaszylinder mit Quecksilberkanélen
M lonenaustauschermembran
Lg Austauscherlgsung (geruihrt)
' Kontaktstclle

Ausfiihrung dev Messung. Die mit dem Grundelektrolyten (1n KCl usw.) ins Gleichgewicht ge-
brachte Ionenaustauschermembran von 2 cmy Durchmesser wird zwischen dic beiden Kunststoff-
zvlinder gebracht, wobei der untere Zylinder den Quecksilberkanal zum Kontakt im Mittelpunkt
der Membran enthilt. Zur Zeit ¢ = 0 wird der Aussenldsung dic bendtigte Depolarisatormenge bei-
gegeben und der Austauscherprozess lauft an. Der Depolarisator diffundiert zylindrischsymmetrisch
gegen das Zentrum der Membran. Das dussere Flissigkeitsvolumen und die Depolarisatorkonzen-
tration sind so gewéhlt, dass die Aussenlésung wahrend des Austauschervorgangs eine konstante

Zusammensctzung innehdlt (¢ 17> ¢ f—) Stickstoff wird fortwahrend eingeleitet und fir eine gute
Rithrung gesorgt. Dic ganze Messzelle beflindet sich in c¢inem Thermostaten.

Durch den Messvorgang wird die Konzentrationsverteilung des Depolarisators ganz wenig ge-
stort (siche oben). Aus diesem Grunde wurde nach jeder Messung auf Kurzschluss geschaltet, damit
durch dic Riicklésung des abgeschicdenen Depolarisators auch dieser kleine Fehler noch weiter un-
terdriickt werden kann. Es ist dies auch mit ein Grund dafir, dass nicht mit fliessendem Queck-
silber gearbeitet wurde (wobei gleichzeitig die NErNsT'sche Randbedingung in Frage gestellt
witrde).

Die Messungen wurden mit einem PPolarographen der 1Mirma METrRoEM AG, Herisau, durchge-
[tthrt, der mil cinem geeigneten Spannungsvorschub verschen war.

Ergebnisse und Auswertung. — Wic weiter unten hergeleitet und kurz diskutiert,
hat das Verhiltnis der Diffusionskoeffizienten der austauschenden Ionen einen klei-
nen Einfluss auf den Austauschvorgang. Die absolute Grosse des Diffusionskoeffizien-
ten ist von ausschlaggebender Bedeutung. Die Ergebnisse beider Versuchsreihen mit
unterschiedlicher Ionenstirke zeigen die nichsten zwei Figuren, wobel neben den ex-
perimentellen Daten auch die numerischen Losungen des Computers fiir verschiedene
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Parameterwerte eingezeichnet sind. Wie aus der Literatur zu entnehmen ist {5] und
durch die Abhingigkeit der Hydratationszahlen der Ionen von der Wertigkeit er-

hartet wird, ist die Annahme 5ca2+ < 1_)K+ ohne weiteres gerechtfertigt, so dass bei
der numerischen Auswertung nur dieser Fall beriicksichtigt werden musste.

04

>~
>

20 S0 Std. 80

Fig.2. Konzentrations-Zeitkurven des lonenaustauschevprozesses bei einev fonenstirke von 0,1 Mol|l
ccar+ = 0,0048 Mol/l; ¢, = 0,29 Mol/l entspricht DoNNaN-Gleichgewichtskonzentration
Kurven A, B, C, D), auf dem Computer berechnet
Messpunkte erhalten aus dem Mittel dreier Messungen, Messfehler 59,

Kurve A = 5 10% cm?s; Kurve B = 3-10%cm?/s; Kurve C = 2 - 10-% cm?/s;

Kurve D = 1-10-% cm?/s
far DCdz‘/[—)I\'* = 0,5

Im Falle der Ionenstirke 1 wird der Diffusionskoeffizient des Cd?+ im Innern der
Ionenaustauschermembran zu 2 - 10-% cm?/s gefunden (Fig.3). Im Falle der Tonen-
stirke 0,1 der austauschenden Losung ergibt sich fiir 5@2} ein Wert von 1-10-6
cm?/s. In beiden Fiallen ist das Verhiltnis von Dcg.:/Dy. aus den frither erwdhnten
Griinden nicht exakt bestimmbar und diirfte etwa zwischen 0,5 und 0,2 liegen. Diese
Ergebnisse vertragen sich sehr gut mit den theoretischen Erwartungen. Trotz der
Verschiebung des DonNan-Gleichgewichtes um mehr als eine Grossenordnung wird der
Diffusionsvorgang im Innern des Ionenaustauschers nur wenig beeinflusst.

Mathematischer Anhang. — Die Differentialgleichung
0%, = [ 1 deg 022,,]

01 v oy ort’
mit
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Fig.3. Konzentrations-Zeitkurven des Ionenaustauscheyprozesses bei einer Tonenstivke von | Moljl
ceqer — 0,0048 Moljl; ¢, = 0,017 Mol/l entspricht DDonnaN-Gleichgewichiskonzentration
Kurven A, B, C, D, auf dem Computer ermittelt
Messpunkte erhalten aus dem Mittel je dreier Messungen, Messfehler 59,
Kurve A == 5- 108 cm?fs; Kurve B = 2-10-¢ cm?js; Kurve C = 1-10"6cm?[s;
Kurve D = 0,510~ cm?/s
{ir Dege /Dy 0,5

und den Randbedingungen

Z(I(R! t) C,,,(] s ()C“(;(:'t) 0
sowie der Anfangsbedingung
To(7,0) = 0

wurde wic folgt in den beiden Variabeln diskretisicrt:
Mit 7, = ¢ Ar, Ar = Rfn, ¢, = k /1l und

. . 1 == C,(7;, 1l

ergibt sich ik IR
At ]-).(U" A Ar Ar

Uj p+1 = "(14,,); [”in.k (1 + '7_;'1,1,) A Uik (1 — “) -~ 2 “z‘,k]

firs=1,2,3,...n— 1 und

At D—(“o,k

)
Ho ki1 = 4 ()2 [eb, 0 — o] A gy -

Da u,;,, = 0 lassen sich aus diesen Gleichungen die Werte

i, far e=1,2...n-1 R-:1,2...

)

berechnen. Dieses Losungsverfahren liefert bei geeigneter Wahl von /7 auch fiir grosse
Werte von ¢ befriedigende Resultate.
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Die Struktur von D lisst erkennen, dass solange ¢, klein ist und D, F, z, sowic z,

fest sind, das Verhiltnis lju/]jb einen geringen Einfluss auf D hat.
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214. Uber Pyromellitsiure- und Cumidinsidure-Derivate
XIV. Teil [1]
Imidazole aus Pyromellitsiure-dianhydrid

von B. K. Manukian?)
Forschung Farbstoife/Aufheller/Tenside
Sanpoz A.G., Basel

(3. TX. 69)

Zusammenfassung. Iarbstoife aus der Reihe der Terephtaloylen-bis-benzimidazole stellen {tr
Polyvinylchlorid migrierechte Pigmente dar. Dichlor-terephtaloylen-bis-benzimidazol zeigte in
Farbungen von Weich-PVC eine gute Licht- und Migrationsechtheit.

Auf der Suche nach neuen Pigmentfarbstoffen zur Firbung von Polyvinylchlorid
(PVC) wurde die iiberraschende Beobachtung gemacht, dass die Verbindungen aus
der Reihe der «Terephtaloylen-bis-benzimidazole» neben einer missigen Licht- eine
gute Migrationsechtheit aufweisen. Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten hatten
wir schon frither Terephtaloylen-bis-benzimidazol (IV), Dichlor- und Dibrom-
terephtaloylen-bis-benzimidazol (V-a bzw. VI) sowie ferner die Verbindung VII
synthetisiert {1} [2]. Wir haben nun einige weitere Farbstoffe in dieser Reihe herge-
stellt in der Hoffnung, unter Beibehaltung der guten Migrationsechtheit tiefer ge-
firbtere und vor allem lichtechtere Pigmente zu bekommen?).

Als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung der neuen Benzimidazol-Derivate wurde
wiederum Pyromellitsiure bzw. ihre Halogenabkémmlinge verwendet. Um einc
mdoglichst vollstindige Reaktion zu erzielen, wurden die Umsetzungen in relativ hoch-
siedenden, inerten Losungsmitteln wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol und e-Chlor-
naphtalin ausgefiihrt. Die Kondensationen von Pyromellitsdure-dianhydrid (1) bzw.
Dihalogenpyromellitsdure-dianhydriden (II: R = Cl; 1II: R = Br) mit 4-Chlor-1,2-
diamino-benzol bzw. mit 4,5-Dimethyl-1,2-diamino-benzol ergaben Gemische, aus
denen nach mithsamer Reinigung und in schlechter Ausbeute die neuen Benzimidazole
VIII, IX, X und XI abgetrennt werden konnten. Dichlorpyromellitsdure-dianhydrid

1) Neue Adresse: Istituto di Chimica Organica e Chimica Industriale dell’ Universita di Bologna
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