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Stanistaw SZCZEPANIAK

Poréwnawcza ocena niektéorych Kkationitéw fenolosulfonowych
zagranicznych i krajowych

II Badania nad zdolno$cia wymienna w warunkach statycznych
i nad polifunkcyjnoscia

CpaBHuTeIbHasA ONEHKa HEKOTOPBIX CYyJiab(godeHoN0BbIX KAaTHOHUTOB
3apy6eKHOro M OTeYEeCTBEHHOTO IPOM3BOJCTBA
Yacrp II. UccnegoBaunsa 00OMEHEHHOH cNOCOOHOCTM B CTAaTHMYECKMX YCJIO-
BMAX ¥ HaJ HOJIUPYHKIMOHAIBHOCTHIO

Comparative Assessment of some Foreign and Home-Made
Phenolsulphonic Cation Exchange Resins
II Studies on the Exchange Capacity under Static Conditions,
and on the Content of Cation Exchange Groups

W 1 czeSci pracy (16) przeprowadzono poréwnawcze badania nad zdolnoScia
wymienng w procesie dynamicznym niektérych kationitéw typu fenolosulfonowego
produkecji zagranicznej 1 krajowej. W metodzie tej oznaczalo sie zdolno§¢ wy-
mienng roboczg, ktora jest zwykle zalezna od wielu czynnikéw, a przede wszyst-
kim od steZzenia manoszonego elektirolitu, jego pH, szybkosSci wyplywu eluatu
z kolumny i wielu innych, W tych warunkach jonity stykaly sie z roztworem
elektrolitu stosunkowo krétko, bo okolo 1 godz. W tak krotkim czasie nie wszyst-
kie grupy funkcyjne, tkwiace w strukturze jonitu ,zdazyly” uczestniczyé w wy-
mianie jonéw. Ilo§¢é grup czynnych, wchodzacych do reakcji wymiany wzrastala
wraz ze zmniejszaniem sie szybkosci przeplywu roztworu przez zloze wymieniacza.

Reakcja wymiany jonéw, odbywajaca sie w warunkach statycznych po-
zwalala oznaczyé zdolno$¢ wymienng calkowita danego jonitu, poniewaZz czas
irwania procesu wymiany byl tu wystarczajacy do osiagniecia stanu réwnowagi
chemicznej. Znane s3 rézne sposoby oznaczania zdolno$ci wymiennej calkowite].

Fischer 4 Kunin (5) okre$lali zdolno$¢ wymienng samych grup sulfo-
nowych zadajac odwazke jonitu 4% Na,SO,, a nastepnie ilo$¢ wydzielonego kwasu
_odmiareczkowujgc 0,1n NaOH. Zdolno$¢ wymienng wszystkich grup czynnych
autorzy ci cznaczali nastepujaco: do odwazki wymieniacza w kolbie Erlenmayera
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dodawali nadmiar 0,1n NaOH w 5% roztworze chlorku sodu i po 24-godzinnym
staniu odmiareczkowywali ilo§é pozostalej zasady mianowanym roztworem HCL
Gupta i Bose (8) stosowali metode podobna, z tym, Zze zawiesing jonitu
w roztworze poddawali wstrzasaniu. Zimmermann (18 zdolnos¢ wymienns
grup — SO;H oznaczal w ten spos6éb, ze do probki zywicy dodawal pewng ilosé
wody wodociagowej, calo§¢ wytrzasal i w filtracie okreslal twardo§é wody.

Jednoczesne oznaczanie zdolno§ci wymiennej samych grup sulfonowych
i wszystkich obecnych w jonicie, polega na jego pehametrycznym lub potencjo-
metrycznym miareczkowaniu, ktére moze byé wykonane sposobem bezposrednim
(4, 15) lub tzw. metoda oddzielnych nawazek (7, 12). Préby wstepne wykazaly,
Ze do rozwigzania postawionego zagadnienia metoda ostatnia jest bardziej odpo-
wiednia.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty, aparatura, metody

Przebadano sze$¢ kationitow syntetycznych fenolosulfonowych: Wofatyt P,
Wofatyt F, Amberlit IR-100 (produkcji zagranicznej), K-26 WL, MK-2 i MK-3
(produkcji krajowej) oraz jeden kationit polsyntetyczny, wegiel sulfonowany
Escarbo.

Zdolnos¢ wymienng calkowitg oznaczano miareczkowaniem pehametrycznym,
przy pomocy pH-metru produkcji krajowej — Nowe Tychy, stosujac metode
oddzielnych nawazek (waga analityczna F-my: Zaklady Mechaniki Precyzyjnej —
Gdarnsk).

Uzywano nastepujacych odczynnikéw: 0,02n KCl cz. d. a. Gliwice, oraz
0,106 n KOH cz. d. a. Lachema Praga.

BADANIA WLASNE

Zdolno$§é wymienna catkowita
i polifunkcyjnosé¢

Zdolnos¢ wymienna calkowita samych grup sulfonowych i wszyst-
kich grup funkeyjnych wyznaczono w jednym procesie za pomocs
pehametrycznego miareczkowania, stosujgc metode oddzielnych nawa-
zek. Punkty do kreslenia krzywych miareczkowania uzyskiwano w spo-
s6b podobny do metody Kunina, podanej przez Polaka i Bor-
tela (12). W niektorych szczegoétach metoda ta zostala zmodyfikowana.

Na wadze analitycznej odwazano 16 pélgramowych prébek z kazdej zywicy
powietrznie suchej. Do odwazek znajdujacych si¢ w kolbach miarowych na 100 cm?
dodawano po 25 ml 0,02n KCI. Nastepnie z mikrobiurety wkraplano stopniowo
wzrastajgce o 0,4 ml objeto$ci 0,106 n KOH, Do prébki pierwszej dodawano takg
ilos¢ zasady, aby pH roztworu, po ustaleniu sie réwnowagi, lezalo w poblizu
punktu zobojetnienia grup sulfonowych. W przyblizeniu mozna jg bylo wyliczyé
z uprzednio oznaczonej zdolno$ci wymiennej tych grup w warunkach dynamicz-
nych. W koncu zawarto§¢ kolbek uzupelniano woda destylowang do 50 ml, za-
mykano szczelnie korkiem doszlifowanym i wytrzgsano mechanicznie w ciggu
3 godzin. Nastepnie kolbki z zawiesing jonitu w roztworze staly przez 7 dni.
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W tym okresie od czasu do czasu wstrzgsano je recznie. Po tygodniu oznaczano
pH i potencjal roztworu za pomoca elektrody szklanej.

Na podstawie otrzymanych wynikéw kreslono krzywe miareczko-
wania oraz krzywe ilustrujgce zaleznosci i_f:/ od dodanej objetosci roz-

tworu zasady (tzw. krzywe roézniczkowe) (ryc. 1—7).
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Ryc. 1. Wofatyt P; 1 — krzywa pehametryczna, 2 — krzywa roézniczkowa
Wophatit P; 1 — pehametric curve, 2 — differential curve

Punkty przegiecia krzywych miareczkowania i maxima na krzywych
rozniczkowych wskazujg ilosci KOH zobojetniajace same grupy sulfo-
nowe oraz wszystkie grupy funkecyjne. Z tych danych obliczano zdol-
nos¢ wymienng catkowita grup — SO;H i zdolnoé¢ wymienng catko-
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Ryc. 2. Wofatyt F; objasnienia zob. ryc. 1
Wophatit F; explanations as in Fig. 1
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Ryc. 3. Amberlit

IR-100; objasnie-

nia zob. ryc. 1

Amberlit IR-100;

explanations as in
Fig. 1

Ryc. 4. K-26 WL;
objasnienia  zob.
ryec. 1
K-26 WL; expla-
nations as in
Fig. 1

Rye. 5. MK-2;

objasnienia  zob.
ryc. 1

MK-2; explana-

tions as in Fig. 1
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witg (Zc) wszystkich grup czynnych, zawartych w danym jonicie, sto-
sujac wzor:

o — n. V. 100
m/100 — % H,O
n — normalno$¢ KOH, V — objetos¢ KOH, m — odwazka jonitu

m val/g

Zawartos¢ grup slabokwasowych w poszczegélnych kationitach wy-
liczano, odejmujac zdolno$¢ wymienng grup — SO;H od zdolnosci wy-
miennej ogbélnej i wyrazano jg w procentach.
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Ryc. 6. MK-3; objasnienia zob. ryc. 1
MK-3; explanations as in Fig. 1
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Ryc. 7. Escarbo; objasnienia zob. ryc. 1

Escarbo; explanations as in Fig. 1

Otrzymane wyniki zestawiono w tab. 1. W tab. 2 zestawiono wyniki
wlasne na zdolno$¢é wymienng calkowita z danymi, zaczerpnietymi z pig-
miennictwa.






Poréwnawcza ocena niektérych kationitéw fenolosulfonowych... 49

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Zdolnos¢ wymienng calkowita i polifunkeyjnosé badanych Kkatio-
nitéw prébowano poczatkowo oznaczaé metodg bezposredniego mia-
reczkowania (4), ktéra ma te zalete, ze jest malo czasochlonna. Jednak
stosowanie jej nie dalo pozytywnych wynikéw. Otrzymywane krzywe
nie zawsze posiadaly dodatkowe przegiecia, $wiadczace o wchodzeniu
w reakcje wymiany grup stabokwasowych. Poza tym ogélny charakter
krzywych, a w szczegblnosci ich kat machylenia i skok pH w punkcie
réwnowaznikowego nasycenia grup — SO;3H, nie byl powtarzalny. Przy-
puszcza sie, ze gléwna przyczyna tych niepowodzen lezy w tym, ze przy
bezposrednim miareczkowaniu jest niezmiernie trudno okreslié czas,
w ktoérym ustalila sie¢ réwnowaga wymiany, a co za tym idzie pH roz-
tworu i jego potencjal. Ustalenie sie potencjalu jest szczegélnie trudne
do uchwycenia przy wyzszych wartosciach pH, kiedy zaczynajg wcho-
dzi¢ w reakcje grupy slabokwasowe. W tym stadium miareczkowania
trzeba czekaé nawet pare godzin, zanim mozna doda¢ z mikrobiurety
kolejna porcje zasady.

Sciste trzymanie sie¢ metody pehametrycznej wedlug Kunina,
podanej przez Polaka i Bortela (12) réwniez mie prowadzilo
do celu. W tej metodzie objetosci KOH dodane do dwu kolejnych od-
wazek jonitu roézinig sie o 2 ml. W przypadku jonitéw polifunkcyjnych
o niewielkiej zawartosci grup slabo zdysocjowanych réznica ta jest
prawdopodobnie zbyt duza, aby méc uchwyci¢ punkt ich réwnowazni-
kowego nasycenia w postaci dodatkowego przegiecia krzywej. Z tego
wzgledu metode te zmodyfikowano, dodajac do poszczegélnych prébek
objetosci KOH réznigce sie miedzy soba o 0,4 ml.

Znaczny wplyw na mozliwos¢ uchwycenia punktu zobojetnienia grup
stabokwasowych ma rowniez stezenie obojetnego elektrolitu, dodawa-
nego do wymieniacza. Badania Blaszkowskiej i Dybeczyn-
skiego (4) nad syntetycznymi anionitami wykazaly, ze celem uchwy-
cenia drugiego maximum na krzywej roézniczkowej trzeba dodawac
elektrolit o niewielkim stezeniu. Z doswiadczen wilasnych wynika, ze
réowniez przy oznaczaniu polifunkcyjnoéci kationitéw dodatek elektro-
litu o duzym stezeniu jest niewskazany, poniewaz otrzymuje sie wéw-
czas krzywe roézniczkowe, posiadajgce tylko jedno maximum.

Niektérzy badacze (2, 9) twierdza, ze grupy stabo zdysocjowane,
zaczynaja uczestniczyé w wymianie przy pH nie mniejszym niz 9,5.
Z krzywych pehametrycznego miareczkowania otrzymanych w bada-
niach wlasnych wynika, ze grupy te zaczynaja wchodzi¢ w reakcje
wymiany juz przy pH>6. Jest to zgodne z wynikami, osiggnietymi przez
Gregora i Bregmanmna (7).
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Blizsze dane odnos$nie procentowej zawartosci grup stabo zdysocjo-
wanych mozna uzyska¢ pordwnujac odleglos$ci miedzy maximami na

A
krzywych zaleznosci ﬁ od dodanej objetosci KOH. Natomiast wnioski

bardziej ogélne mozna wyciggaé z ksztaltu krzywych miareczkowania.
Im przebieg krzywych miareczkowania jest bardziej stromy, tym
mniejszy jest udzial grup o niskim stopniu dysocjacji. Najlepiej widaé
to, poréwnujac kat nachylenia krzywych dla jonitéw K-26 WL i MK-2
z jednej strony, a Escarbo z drugiej.

Zdolno$¢ wymienna catkowita badanych kationitow jest przecigtnie
o0 15% wyzsza od zdolno$ci wymiennej, oznaczonej w metodzie dyna-
micznej. Fakt ten jest zgodny z przewidywaniem { mozna go uzasadnié
tym, ze w obydwu metodach reakcja wymiany odbywala si¢ w odmien-
nych warunkach.

Poréwnujace wyniki na zdolno§¢ wymienng catkowitg uzyskane w ba-
daniach wlasnych z danymi z pi$miennictwa (tab. 2) daje sie zauwazy¢,
ze nie wszedzie sg one ze sobg zbieine, np. kationity Wofatyt F i MK-2
wykazaly znacznie wieksza zdolnos¢ wymienng niz podaje pismien-
nictwo. Niezgodnosci te mozna tlumaczyé¢ tym, ze poszezegélni badacze
wykonuja oznaczenia w réznych warunkach doswiadczalnych. Wydaje
sie, ze gléwng przyczyna rozbieinosci wynikéw osigganych przez roz-
nych autoréw jest to, ze jonity brane do doswiadczen posiadajg od-
mienny stan rozdrobnienia. Jest rzecza znang, ze im ziarna jonitu sa
wigksze, tym wolniej ustala sie réwnowaga reakcji, co moze byé¢ przy-
czyng odczytywania pH i potencjalu przed ich ustaleniem sie. Jak z tego
wida¢, przy podawaniu ogélnej charakterystyki jonitu, nalezatoby za-
znacza¢ grubo$¢ ziaren jonitu, dla ktérej oznaczano jego zdolnos¢ wy-
miennag.

Z otrzymanych wynikéw widaé, ze najmniej grup stabokwasowych
posiadajg kationity produkcji polskiej K-26 WL i MK-2, najwieksza
zawartosé tych grup daje sie zauwazy¢ w wymieniaczu pélsyntetycznym
Escarbo, a sposréd syntetycznych w Wofatycie P.

Drugi kationit niemiecki Wofatyt F ma stosunkowo nie duzo grup
stabo zdysocjowanych, a w wymieniaczach Amberlit IR-100 i MK-3
udziat ich jest znacznie wiekszy.

Przeglad wynikéw z obydwu czesci pracy pozwala zauwazy¢, zZe
najlepsze kationity krajowe (K-26 WL 1 MK-2) posiadajg korzystniejsze
wlasnosci jonowymienne od najlepszego wymieniacza zagranicznego,
jakim okazal sie Wofatyt F. Wykazuje on co prawda wiekszg zdolnosé
wymienng, ale z drugiej strony posiada wiecej grup stabo zdysocjowa-
nych, co jak wiadomo wptywa bardzo niekorzystnie na proces rozdzie-
lania jonéw w metodzie chromatografii jonitowej. Poza tym kationit F
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wykazuje daleko mniejszg wytrzymalos¢ mechaniczng oraz nadmierne
pecznienie, co S$wiadczy prawdopodobnie o matlej ilosci wigzan po-
przecznych w jego wewmnetrznej strukturze.

Najmniej korzystne wtlasnoéci sposrod kationitéw syntetycznych
wykazal Wofatyt P. Zawiera on bardzo duzo grup slabo kwasowych
(41%0), najnizsza zdolnos¢ wymienng oraz najslabsza wytrzymalosé¢ me-
chaniczng. Jeszcze stabsze wlasnosci jonowymienne daje sie zauwazy¢
w wymieniaczu pélsyntetycznym Escarbo. Z ksztaltu krzywej miarecz-
kowania, a tym bardziej krzywej rézniczkowej, mozna przypuszczaé,
ze posiada on trzy rézne grupy funkcyjne: jedna silnie zdysocjowang
(—SO;H) i dwie slabokwasowe, prawdopodobnie — COOH i — OH.
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PE3IOME

IIpoBeseHbl cpaBHUTEABHBIE MCCJIENOBAHMA HAX IOJHOI MOHOOOMeH-
HOM €MKOCTBIO M COAEPXKaHMEM MOHOOOMEHHBIX IPYIMII § CHMHTETMYECKMX
cynbd0odeHONOBBIX KaTMOHNTOB: Bodatur P, Bodarur F, ambepsur IR
-— 100 (uuoctpanHble cmoibl) K-26 WL, MK-2 u MK-3 (oreuyecrBeH-
HOT'O ITPOM3BOZCTBA); AOIIOJHMUTENBHO ObLIIM MCCJEN0BaHbl CBOMCTBA CYJb-
¢doHoOBOTO yria ,,Jckapbo’’ (oTeuecTBEHHOe ITPOUBBOACTEO).

HawubGosiee BBICOKMMM JOCTOMHCTBAMM XapaKTEPMU30BAJIMCHG MOHOOOMEH-
HMKM — moJbcKue cmoabl K-26 WL u MK-2. HaubGospiluylo €MKOCTb
npoasaan Bodatut F. KaTnoHOOOMEHHMKM OTE4Y4eCTBEHHOTO IPOM3BOACTBA
K-26 WL u MK-2 06sazjaloT HECKOJIFKO MEHbIIeil eMKOCTbI. DT MOHO-
cOMeHHMKM BBIKAa3bIBAJM HaMMeHbIIee coJepiKahume CJIa00KMCIABIX TPYIIL

ABTOp u3JjaraetT MeTOHYeCKMe yKa3aHMA OTHOCHMTEJBHO ONpejelIeHuA
cofiepKaHuUA MOHOOOMEHHBIX TIPYIIN C IOMOIIBIO IT€allMETPUYECKOTo THU-
TPOBaHMA.

Puc. 1. Bodartutr -P; | — pH-merpuueckast kpwBasi, 2 — nu¢depeHunanbias KpHBas.

Puc. 2. Bodgatur F.

Puc. 3. Awm6epaur IR-100.

Puc. 4. K-26 WL.

Puc. 5. MK-2.

Puc. 6. MK-3.

Puc. 7. 3ckap6bo.

_Ta6J1. 1. O6MenHast cHOCOGHOCTb B CTATHYECKMX YCAOBHSX (Zc) W /o claBOKHCABIX
rpynm.

Ta6n. 2. Tloanas ob6MeHHass CNOCOGHOCTL MCC/AENOBAHHBIX KATHOHHTOB Ha OCHOBE JAH-
HBIX H3 Hay4HOil JIHTEpPaTyphl 4 pe3y/bTaTOB COOCTBEHHBIX HCC/EI0BAHHMIL

SUMMARY

Comparative studies on the total exchange capacity and on the
content of cation exchange groups cf the following synthetic phenol-
sulphonic resins were carried out: Wophatit P, Wophatit F, Amberlit.
IR-100 (foreign made); K-26 WL, MK-2, and MK-3 (Polish ion exchange
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resing). In addition, the properties of the home-made sulphonated carbon
,»Escarbo’ were studied.

The Polish ion exchange resins K-26 WL and MK-2 proved to
possess most advantages.

Wophatit F was found to be endowed with the highest total exchange
capacity. The same capacity of the home-made ion exchange resins
K-26 WL and MK-2 was only a little lower; these cation exchange resins
showed the smallest content of weak-exchange groups.

The paper also contains methodical directions concerning the de-
termination of the content of cation exchange groups by pehametric
titration.
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