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21 3. Ein Beitrag zu den Untersuchungsmethoden 
der Austauscherkinetik an Ionenaustauschern 

von H. Hermann, J .  Ebersold, H. Gerber uncl F. Hugli 
I cchnikum XVintcrthur, Ibtellung f u i  Textllchcliile 

(24 V 68) 

%zisamMzenfassz~ng. Dic Kinetik eines lonenaustsuschprozcsses wirtl mittels einer speziellen 
polarographischen Untcrsuchungsmcthock untersucht. LXe polarisicrbare Hg-Elektrotlc bcruhrt 
die DONNAN-L;luSSigkCit in1 Zentruni der zylintlrischcn Ioncnaustauschcrinembran. Das austau- 
schende Ion, zugleich dcr I~epolsrisator, tliffundiert radial in die Ionenaustauschermembran ein. 
Durch Verglcich der experimentell erhaltencn Konzentrations-Zeit-L)iagraniItie rnit dcn theorcti- 
schen Diagrammen, die sich aus den NERNST-PLANK’SChen Reziehungen crgelien, konnen die 
Diffusionslroeffizienten dcs Lkpolarisators bestimmt wcrden. 

Mit dieser Methodc wurdc die Austauschrcaktion von I<- gegen Cd2+ an einern Phenolsulfon- 
saureharz untersucht, unti der Diffusionskoeffizient von Cdz+ irn Harz wurdc bestimmt. 

Einleitung und Grundlagen. - Die Geschwindigkeit des hustausches von Ionen 
aus einer Elektrolytlosung niit denjenigen im Innern eines Ionenaustauschersystenis 
wird bestimint durcli den Ablauf der Diffusionsvorgange. Durch viele experiinentelle 
Untersucliungen wurde dieser Sachverhalt ermittelt und versucht, die wichtigsten 
Parameter zu erfassen ‘I]. Am einfaclisten sind dabei die Experiniente niit Isotopen 
auszuwerten, da sie den Selbstdiffusionskoeffizienten liefern. Der Au5tausclierproze?s 
zwisclien verschiedeiien Ionen, der eigentliche Ionenaustausch der Praxis, ist aber 
nocli iiiit Effekten behaftet, die eine einfache und exakte theoretische Auswertung der 
experimentellen Ergebnisse nicht zulassen. Zu erwahnen sind vor allern die Einflusse 
des elektrischen Feldes, Veranderungen des Quellungszustandes und die Aktivitats- 
verhaltnisse im Innern des Ionenaustauschers. 

Die in der Literatur aufgefuhrten Untersuctiungsmetlir)den beruhen hauptsiiclilich 
darauf, dass die Koiizentrationsveranderungen in der den Ionenaustauscher unigc- 
benden Losung geinessen werden. Mit der polarographischen Methode, wie sie in fru- 
heren Arbeiten beschrieben wurde (21, bestelit die Moglichkeit, den Ionenaustausclicr- 
prozess durcli Messung der Konzentrationsverteilung im Innern des Ionenaustau- 
schers zu verfolgen. Die Grosse des polarographisclien Signals, die niaxirriale Stron- 
starke, geht proportional der DONNAX-VertdUng. I)adurch kann das Verlialtnis 
C(Y, t)/Z,,, das in die mathematische Auswertung eingelit, an jeder beliebigen Stelle der 
Membran, am besten in der Membranrnitte bestimrnt werden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestelit darin, niit Hilfe dieser neuartigen polaro- 
graphischen Untersucliungsmethode den Diffusionsvorgang itn Ionenaustausclier zu 
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iintcmuclien und den Diffusioiiskoeffizienten des austausclienden Ions, das zuglcich 
1)cpolarisator ist, zu bcstimnwn. 

Werclen ausser dein elektrischen Feld iiii Innern des lonenaustauschers alie iibri- 
geii Einflusse vernachlassigt, wirkt sich also nur das Diffusionspotential aus, so er- 
ganzt sic11 das 2. Diffusionsgesetz durcli einen Zusatz, der eine direkte mathematischc 
Auswcrtung nicht iiiehr erlaubt. 

HELVETICA ('HIRIIC.\ .\CTA -Vol. 52, 1;asc. 7 (1969) Pir. 213 

Fur den untersuchten Fall der Austausclireaktictii 
- 

Cd2+ + 2 E 1. y- Cd2 1-  f -  2 I( '~ 
(1 b 

(ubersti-iclient. Syiiibolc iiii 1onenaust;iusclier) 

lauteii die iiiit deiii elektrischen Peldzusatz erweiterten Differentialbeziehungen, die 
NEK~sT-PL.~NCK'sc:lien Gleichungen : 

qh = Toncnfluss 1; E F2uu.oau-Iionstantc 
Ll = L)iffusionskoeffizjcnt c -= niolare Iionzentration 
z = clcktrochcinische Il'crtigbcit i 7- ( I  otler b 
1' = Sparinung, 1)iffusionspotcntial 

Uurcli die Kombination der beiden (;lcic:liungen unter Beriicksiclitigung der 
Elektroneutralitiit - 

z,, i-, -1 zb c, - I; konst. 
F-- 1;estladung-skonzentrati~)ii in Mol/l Portmvolumcii 

und den1 I'ehlen eines resultierenden elektrischen Strornes kann das Diffusionspoteii- 
tial eliiriiniert und fur das austauschende Ion folgende Flussgleicliung geschrieben 
werden : 

('0 iZ,4" + z/, := 0 

co - l.:lciiicntarladuii~ 

- 
Uer obige Klaumnerausdruck 6 kann als zeitabhartgiger Uiffusionskoeffizient des 

Ionenaustausclierprozesses angeselien werden und in das 2. Diffusionsgesetz eingesetzt 
wcrden 

cider in Zyliiitierkciordiiiateri : 

Uiese particlle Differentialgleicljung ist nicli t iiielir linear und l a s t  sic11 vorteilliaft 
auf einein Computer behandeln (siehe Anhang). 

\Vie iln experii-nentellen Teil beschrieben wird, sind d ,c Kedingungen so gcwiihlt, 
dabs die Filmkinetik keinen Einfluss auf die Resultatc ;tusuben kann, und wir uns 
Kanz in1  Gebiet der rcinrn (klkinetik befinden. 
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Die dazu notwendige Abschatzung 11 : 

ist erfullt. Dieser Ausdruck wird am starksten beeinflusst durcli das Verlialtnis h/Zi 
(8 Dicke des Flussigkeitsfilmes an der Membranoberflache, der niclit geruhrt wird), 
das in unserem Fall extrem liegt und einen Wert von < besitzt. In der gleiclien 
Iiichtung liegt der Quotient 5/11, und aucti bei einer ungunstigen Veranschlagung des 
Trennfaktors 2, cb/c, it, sowie voii F / c  ist dafur gesorgt, class cler Bereicli der Filn- 
kinetik noch genugend wcit entfernt ist. Die niomentane Einstellung des DONXAK- 
Gleichgewichtes ist cine weitere wesentliche Voraussetzung. 

Da init der polarograpliischen Messung die Konzentrationsverteilung des Deyo- 
larisators in unmittelbarer Umgebung der Elektrode gestort wird, wurde das Ausmass 
dieser Fehlerquelle wie folgt bereclinet. Die Losung der linearen Gleichung fur den 
Diffusionsprozess des Depolarisators an die Elektrodenoberflache unter Berucksichti- 
gung der speziellen Randbedingung des NEmsT’schen Gleichgewichtspotentials und 
den ublichen Anfangsbedingungen fuhrt fur die Elektrodenreaktion : 

- 

OX2f + 2 6 --+ Red 
zu der Beziehung 13) : 

c,,, ox = ilnfangskonzentratic~n a n  Oxydationsmittel g = Spantiungsvorschub in 111 L./s 
co, red -I .\nfangskonzentration an Reduktionsmittel F = I ~ , ~ a i l ~ . ~ ~ - - I ~ o n s t a n t c :  
t1fz  =- Zeit bis zuiii Errcichcn des Halbnellcnpotcntials I (  =- t;askonstantc 

Wie die numerische Auswertung auf dem Computer ergibt, ist nacli einer Elektro- 
lysedauer von 30 Sekunden, d. 11. bei genugend schnellem Spannungsvorschub g des 
Polarograplieii in einer Entfernung von 0,04 cm der Elektrodenoberflaclic ungefBlir 
1% der Anfangskonzentration des Depolarisators verbraucht. In Anbetracht unseres 
Menibrandurchmessers und des eingesetzten Spannungsvorschubes ist eine solche 
Storung des Diffusionsvorganges vernachlassigbar [2] . 

Experimentelles. - Herstclluug der ~~utioncnui.lstauscllermemhvall. (nach 14 1 )  : 160 g l’hcnol 
urid 160 g CX3-prozcntigc Schwclelsaure wurden auf dein \Vasserbadc 30 Min. auf 9.5” erwartut uiitl 

anschliessvntl init 350 in1 20-proz. Xatronlauge neutralisicrt. Weitere 80 ml Natronlaugc \\ urtlcii 
als I(oridcrisationskata1ysator zugcgeben. Darauf wurdcn 160 g Phenol, 180 g Para1orinaltlch~tl 
und 10 g Kuchsalz beigc-fugt und die Mischung unter guter Ruhrung zu cincr hochviskoscn i2iCissig- 
kcit cingedampft. Uicse wurde zwischen zwei vorgewarrntc Glasplatten gegosscn, deren .\bstantl 
genau 1 mm betrng. llie Platten init Clem dazwischenliegenden Film wurden uhcr Nacht bei 80’ 
iin Troclrenschrank aufbeimhrt und anschliesscnd 4 Std.  auf 120” erhitzt. Nach dcm Erkaltcn 
lionnte die Membran leicht in grossen Stucken von den Glasoberflachen gelost werticn. ,1111 dcr 
Drehbank wurden alsdann die gewunschten Zylinderdurchmesser aus dein gequollencn Material 
hcrgerichtet. Die Dicke der gequollenen Membran hetrug 1,2 mni. Die Austauschcrkapazit~t ergal) 



11 40 €Im.vmic.a CHIni1c. i  L \ ~ ~ . \  ~ 5-01, 52,  l’asc. 7 ( 1  969) ~ Sr. 21 3 

sich z u  1,33 inMol/nil gequollencn Matcrials und wurtlc analytisch ermittelt. I)ic rclativ geringe 
.~us tauschcrkapaz i t~~t  erweist sich als sehr gunstig ini Hinblick auf das Qucllvcrhaltcn, das untcr 
iliescn 1~ins tandcn  kcinc allzngrosscn Einfltisse auf den loncnanstauschcrpro~css ausiibcn wirtl 

.lZesszeZle (s. t;ig. 1). 

2 
Hg 

l?ig. 1. X c s s z c l l e  
l l g  (juccksilber 
Z1 

Z2 Plexiglaszylintlcr iiiit ~uccksilbcrl~anaLcii 
31 lo~icnnustauscherrr~cnlbran 
Lg .~ustauschcrliisung (gcruhrt) 
I< Kontaktstcllc 

Oberer l’lcxiglaszylintler, ckr auf die Ioncnaustauschcrniembran M tlruckt. 1)ruck p = 500 ,q/ 
en12 

‘essung. L ) l e  niit den1 Grundclcktrolyten ( I N  1iCl usw.) ins Gleichgeivicht pc- 
L,r;ichtc 1oiienaustaus~cIiernicm~)ran van 2 cin 1 )urclimcsscr wird zwischen die hcirlen Kunststoff- 
zylintler gebracht, wobci dcr untere Zylinder den Quccltsilberltanal zuin Kontakt im Mittelpunkt 
tlcr Meinbran enthalt. Zur  Zeit t = 0 wircl dcr Aussenliisung die benijtigte Ilepolarisatornicngc bei- 
gcgcben und dcr Austauschcrprozess lauft an. Iler Ljepolarisator tliffundiert zyliIidrischsynimctriscli 
gcgen das Zcntriiiii dcr Membran. Das ausscre Flussigkcitsvoliimlen uncl die 1)epolarisatorkonzen- 
tration sind so gewaihLt, rlass rlie Ausscnlosung wahrend dcs I\ustauschcr\.organgs eine konstante 
Zusanimensctzung inliehalt (c I’ 9 T V ) .  Sticltstoff wird fortwahrentl eingeleitct unri fur eine gutc 
Ruhrung gesorgt. 1~)ic game Mcsszcllc befindet sich in cinein Thcrmostaten. 

Tjurch den Mcssvorgang wird die Kotizentrationsvcrteilurig clcs Depolarisators ganz wcnig gc- 
stOrt (s iehc obcn). .Zii$, tlieseni Grunde \curde nach jctlcr Messung auf Kurzschluss gcschaltct, daniit 
(lurch die Kucklijsung tles abgeschicdcncn Ikpolarisators auch dieser klcine Fehler noch wcitcr un- 
tertlriickt wertlen kann. Es ist dies auch ni i t  ein t;rund clafiir, (lass nicht niit fliessendcm Qucc1~- 
silbcr gcarbeitct wurrlc (wobci glcichzcitig die ~ ’ E R N S T ’ S C ~ C  Kanclbcdingung in Fragc gestellt 
\wirdc). 

Die Mcssung-en wiirdcii niit eineni l’olarographen der I’irina ~ T B T R O H X I  AG, Hcrisau, tlurchgc- 
fiihrt, (lor niit einein igccignctcn Spannungsvorschub vcrschcn \var.  

- 

Ergebnisse untl Auswertung. ~ \Vie weiter unten hergeleitet und Iwrz diskutiert, 
hat das Verhaltnis der Diffusionskoeffizienten der austauschenden Ionen einen klei- 
lien Einfluss auf den Austauschvorgang. Die absolute Grosse des Diffusionskoeffizien- 
ten ist von ausschlaggebender Bedeutung. Die Ergcbnisse beider Versuclisreilien niit 
unterscliiedliclier Ioiienstarke zeigen die naclisten zwei Figuren, wobei neben deli ex- 
perimentellen Datcn aiicli die numeriselien Liisungen dcs Computers fur verscliiedene 
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Pararneterwerte eingezeichnet sind. Wie aus clcr Literatur zu entnehmen ist i 51 uncl 
durch die Abhangigkeit der Hydratationszalilen der Ionen von der IVertigkeit er- 
hartet wird, ist die Annalime DCdl+ < D,, ohne weiteres gerechtfertigt, so dass bei 
der numerischen Auswertung nur dieser Fall beriicksichtigt werden niusste. 

- - 

Fig. 2. Konzentrutioias-%Pitkzirven des 1onennustauscherprozes~e.s bei einer Ionensturke von 0,I .Mol/l 
~ ( ' p  = 0,0048 Mol/l; c,, = 0,29 Mol/l entspricht L)oNN;1N-GIcichgeWichtskon~entratinn 

Kurven A, B, C ,  D, auf clciri Computer  bcrechnct 
Messpunktc erhaltcn aus dem Mittcl drcicr Messungen, Mcssfchlcr 5% 

I<urvc :\ 1 5 . 10P cin2/s; Kurve R = 3 . 10-6 cnizjs; I<urve C = 2 . 10-6 cni211;. , '  , 
Kurve D = 1 . 10 ciiiZ/s - -  

fur D c p i / D ~ ~ ~  : 0,s 

Ini Falle der Ionenstarke 1 wird der Diffusionskoeffizient des Cd2f in1 Innern cler 
Ionenaustauscliermeriibran zu 2 . 10P cm2/s gefunden (Fig. 3 ) .  Im Falle der Ionen- 
starke 0,l der austauschenden Losung ergibt sich fur ~& ein Wert von I . 10-6 
cm2/s. In beiden Fallen ist das Verhaltnis von Dcdzi/DI~+ aus clen friilier erwahnten 
Griinden nicht exakt bestimmbar und diirfte etwa zwischen 0,5 und 0,2 liegen. Diese 
Ergebnisse vertragen sich sehr gut mit den tlieoretischen Erwartungen. Trotz der 
Verschiebung des D0Nx.m-Gleichgewichtes urn melir als eine Grossenordnung wird der 
Diffusionsvorgang irn Innern des Ionenaustauschers nur wenig beeinflusst. 

- -  

Mathematischer Anhang. - Die Differentialgleichung 

rnit 



und cfen I<andhcdingungeri 

sowic der Anfangsbedingung 
Zo(r,O) 7 0 

wurcte wie folgt in den beiden Variabeln diskretisicrt : 
hfit r i  =-. i Ar,  ,lr = I?/?z, t, = fi At und 

liir i = 1 ,  2, 3,  . . . ?z - 1 und 

1)a = 0 lasmi sicli aus clieien Crleic-liungcn d i e  Wrrte 

1 4 , , L  fur z 1 ,  2 . ?z - 1 k 1 , 2  . 

her cchnen. Dieses Ldsungsverfal~ren liefert hci Keeigneter \Val11 von It auch f i x  gi-osw 
Wertc von t beiricdigende Rewltnte 
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Die Struktur von D l a s t  erkennen, dass solange c, klein ist und I ] , ,  I;, i,, sowic z~,  
- -  - - 

- - -  
fest sind, das Verhaltnis L),JL), einen geringen Einfluss auf 5 hat. 
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214. ober Pyromellitsaure- und Cumidinsaure-Derivate 

Imidazole aus Pyromellitsaure-dianhydrid 
von B. K .  Manukianl) 

Forschung Farbstoffe/Aufheller/~cnsitlc 
S.%NDOL A.G., Rase1 

XIV. Teil [ l j  

( 3 .  IX. 69) 

%usammrn~fuss?tng. I'arbstoffc aus clcr Rcihc tler Tcreph talojlcii-bis-beiiziiiii~lazole stcllcn fiir 
I'olyvinylchlorid migrierechte Pigrnente dar.  L~ichlor-terephtaloylc~~-bis-bcnziinidazol zeigtc in 
Farbungen von Wcich-PVC cine gute Licht- und Migrationscchtheit. 

Aui der Suche nach neuen Piginentfarbstoffen zur Farbung von Polyvinylchlorid 
(PVC) wurde die uberraschende Reobachtung geniacht, dass die Verbindungen aus 
der Keihe der c'rerephtaloylen-his-benziniidazole )) neben einer niassigen Licht- eine 
gute Migrationseclitheit aufweisen. Ini Zusammenllang mit anderen Arbeiten liattcn 
wir schon frulier Terephtaloylen-his-benziniidazol (IV), Dichlor- und Dibroni- 
terephtaloylen-bis-benziniidazol (V-a bzw. VI) sowie ferner die Verbindung V I  I 
synthetisiert [I] 121. Wir haben nun einige weitere Farbstoffe in dieser Reihe herge- 
stellt in der Hoffnung, unter Reibehaltung der guten Migrationsechtlieit tiefer p- 
farbtere und vor allem lichtechtere Pigmente zu bekornmen z ) .  

Als Ausgangsprodukt fur die Herstellung der neuen Benzimiclazol-I)erivate wurtle 
wiederum Pyromellitsaure bzw. ilire Halogenabkommlinge verwendet. U n i  eine 
rnoglichst vollstandige Reaktion zu erzielen, wurden die Umsetzungen in relativ hocli- 
siedenden, inerten Losungsmitteln wie Nitrobenzol, o-Nitrotoluol und wChlor- 
naphtalin ausgefuhrt. Die Kondensationen von Pyromellitsaure-clianliy~lrici (1) bzw. 
Dihalogenpyromellitsaure-dianhydriden (11 : R = C1; 111: K = Rr) mit 4-Clilor-l,2- 
diamino-benzol bzw. mit 4,5-Dirnethyl-l, 2-diamino-benzol ergaben Geinixhe, aus 
denen nach mulisainer Reinigung und in schlechter Ausbeute die neuen Renziniidnzolc 
VIII, IX, X und X I  abgetrennt werden konnten. Dichlorpyron~ellitsaure-dianhydrid 

I )  

2) 
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