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Vorlesungsskriptum zum Lehrgang ,,Papiertechnik® Dualen Hochschule Karlsruhe

22 Untersuchung von Zellstoffen 2
(Chemische Untersuchungen)

22.1 Allgemeines Prinzip der chemischen Analyse

Will man herausfinden, wie die chemische Zusammensetzung eines Faserstoffs ist (z.B.
sein Gehalt an Lignin), oder welche besondere flr seine Eigenschaften wichtige chemi-
sche Gruppen (z.B. saure Carboxylgruppen) er enthalt, braucht man eine chemische Re-
aktion, die exklusiv mit der gesuchten Funktion reagiert.

Dabei wird nur eine Komponente der Probe in charakteristischer Weise und komple-
mentédr dazu das Reagenz verandert (sieche Schema Abbildung 22- 1). An den Verénde-
rungen kann man das Vorhandensein der gesuchten Komponente erkennen. Dient die
Analyse nur zur Identifizierung einer Komponente, spricht man von qualitativer, wird
deren genaue Menge (Konzentration) ermittelt, dann handelt es sich um eine quantitati-
ve Analyse.

Reaktionen

JEREE 0 —

fiir X
Substrat-Komponente spezifisches veréndertes  verindertes

Reagenz Substrat Reagenz

Abbildung 22- 1. Schema der qualitativen ldentifizierung oder quantitativen Bestim-
mung einer chemischen Komponente einer Probe

Geeignete Reaktionen mussen nicht unbedingt chemische Reaktionen im engeren Sinn
(z.B. Salzbildung, Verseifung, Veresterung, Veretherung) sein, sondern es kann sich
auch um eine rein physikalische Wechselwirkung handeln (z.B. Absorption von Photo-
nen [sichtbares Licht, UV-, IR- Rontgenstrahlung]).

Solche selektive Reaktionen am Zellstoff kénnen in verschiedener Weise wirken:

e Die gesuchte Komponente wird selektiv im Zellstoff bestimmt
(Beispiel: Kappa-Zahl)

e Die gesuchte Komponente wird selektiv aus dem Zellstoff herausgeldst und an-
schlielend bestimmt
(Beispiel: Extraktstoffe)
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e Begleitsubstanzen werden entfernt, die gesuchte Komponente bleibt zurtick
(Beispiel: Halse-Lignin; R-Werte)

Eine Mdglichkeit ist, die Komponenten - entweder direkt oder nachdem man sie zuvor
durch eine chemische Reaktion gezielt verandert hat - durch ihre Loslichkeit in einem
bestimmten Milieu zu unterscheiden.

Unterschiede in der Loslichkeit beruhen auf Unterschieden in der Zusammensetzung
und der molekularen Struktur der in einer Probe vorhandenen Stoffe.

Solche Substanzunterschiede kdnnen sein:

e Vorhandensein polarer Gruppen (verbessert die Loslichkeit in polaren Losungs-
mitteln)

e Vorhandensein unpolarer Gruppen (verbessert die Loslichkeit in unpolaren Lo6-
sungsmitteln)

e Zuganglichkeit der funktionellen Gruppen; gut zugangliche Gruppen tragen
mehr zur Loslichkeit bei (Beispiel: Unterschied Cellulose / Stéarke)

e Molmasse: Loslichkeit sinkt allgemein mit steigender Molmasse

22.2 Kohlenhydratzusammensetzung

Vor allem durch den Gehalt an Polyosen sind in Faserstoffen neben der Glucose noch
andere Zucker als Bausteine von Polysacchariden enthalten. Durch Totalhydrolyse der
Polysaccharide werden diese in ihre Zuckerbestandteile gespalten. AnschlieRend kénnen
diese chromatographisch getrennt und quantitativ bestimmt werden.

- /
22.2.1 Bestimmung der Pentosen (Pentosangehalt) 5
Die Pentosane (= Polyosen, die Pentosen enthalten) konnen relativ ein-
fach durch Hydrolyse mit HBr, wobei flichtiges Furfural entsteht, be-
stimmt werden. CHO
Fufural

Furfural wird abdestilliert und dessen Menge Uber einen Farbkomplex
mit Orcinol oder Anilinacetat kolorimetrisch gemessen (Bestimmung der Konzentration
uber die Farbtiefe (Extinktion) der Ldsung).
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22.2.2 Bestandigkeit gegen Natronlauge (Alkaliresistenz)

22.2.2.1 R-Werte (Alkali-Riickstand)

R-Werte werden nach DIN 54 355 an bei 40°C lber Nacht umluftgetrocknetem Zellstoff
bestimmt. Sie bezeichnen den Anteil des (aschefrei gerechneten) Zellstoffs, der in Nat-
ronlauge bestimmter Konzentration unlgslich ist.

Bevorzugte Laugenkonzentrationen: 10% und 18% — R10 und R18

Man lasst NaOH eine Stunde lang bei 20°C einwirken. Der unlésliche Rickstand wird
uber Glassinterfilter abgetrennt, mit Essigséure gewaschen, getrocknet und ausgewogen.

Alternativ wird der I6sliche Bestandteil (sollte 100-R sein) angegeben.
S18 gibt den in 18% NaOH loslichen Probenanteil wieder

R18 bezeichnet den unldslichen Anteil, er besteht fast ausschliefflich aus Cellulose,
wéhrend die nicht-cellulosischen Anteile gelost wurden.

Verwandt ist die Angabe des a-Cellulosegehalts. Dieser wird mit 17,5% NaOH be-
stimmt und entspricht daher R17,5.

Wie zu erwarten, I6sen unterschiedlich konzentrierte Laugen unterschiedlich viel Mate-
rial aus dem Zellstoff. Die Loslichkeitskurve (Abbildung 22- 2) steigt aber nicht mono-
ton an, sondern durchlduft ein Maximum bei ca. 10%. Dies beruht darauf, dass in hoher
konzentrierter Lauge die Zellwand stark quillt, sich aber durch die Fibrillenstruktur
nicht gentigend ausdehnen kann. Dadurch wird die Zellwandstruktur stark verspannt und
die Diffusion und damit der Ldsevorgang erheblich behindert.
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[6st cellulosefremde Bestandteile Konzentration NaOH

und kurzkettige Cellulose

Abbildung 22- 2: Léslichkeit von Anteilen eines Zellstoffs in NaOH in Abhéngigkeit von
der Laugenkonzentration

22.2.2.2 o-, B- und y-Cellulose

Einfache, grobe Charakterisierung der Polysaccharidkomponenten anhand ihrer Lds-
lichkeit wird in Abbildung 22- 3 schematisch veranschaulicht:

o B 1y
Behandlung mit|17,5% naOH

{iberwiegend
o Pl Polyosen

(iberwiegend Cellulose

fallt aus loslich

Abbildung 22- 3: Schema der Bestimmung von «-, f—und y—Cellulose
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22.3 Gehalt an anorganischen Bestandteilen

22.3.3 Aschebestimmung

22.3.3.1 Gesamtasche
Bei Veraschung bei 575 (£25) °C an Luft in einem Porzellantiegel verbrennen die orga-

nischen Verbindungen und nur anorganische Verbindungen bleiben zuriick. Deren Men-
ge wird nach dem Auskihlen unter Feuchtigkeitsausschluss durch Auswiegen bestimmt.

22.3.3.2 Séure-l0sliche Asche

Die anorganischen Elemente bilden wéhrend der Veraschung in Anwesenheit von Luft-
sauerstoff Oxide oder Carbonate. Diese sind meistens saureldslich. Nach Loésung der
Asche in Sdure bleibt praktisch nur saureunldsliches SiO> (Kieselséure) zurtick.

22.3.3.3 Glihverlust

Beim Glihen der Asche bei 800 (£25) °C (bei Papier 900 (x25) °C) werden Carbonate,
insbesondere Calciumcarbonat zersetzt CaCOs — CaO + CO». Es bleibt CaO zurlick.
Dieses wird ausgewogen und das Ergebnis auf CaCOs umgerechnet

22.3.4 ldentifizierung der Salze

Die einzelnen Elemente koénnen einerseits durch klassische nasschemische Analyse
identifiziert und bestimmt werden. Wegen des dabei notwendigen hohen Arbeitsauf-
wandes werden wenn moglich immer mehr physikalische, apparative Analysenmetho-
den herangezogen:

Moderne apparative Methoden:
e Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
e Rontgenfluoreszenz-Spektroskopie

22.4 Bestimmung des Ligningehalts

22.4.1 Ligningehalt nach Halse
Der Ligningehalt wird an bei 40°C tber Nacht umluftgetrocknetem Zellstoff bestimmt.

Dabei bedient man sich einer selektiven Totalhydrolyse der Polysaccharide zu I6slichen
Zuckern durch rauchende Salzséure mit Schwefelséurezusatz (oxidierende S&uren wiir-
den auch Lignin angreifen). Die abgebauten Zucker sind in Wasser 16slich und kénnen
ausgewaschen werden. Der unldsliche Riickstand besteht aus reinem Lignin. Im Gegen-
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satz zu Alkalien I6sen Sduren Lignin praktisch nicht. Bei der Prozedur kann trotzdem
auch etwas Lignin abgebaut werden und verloren gehen.

Der Filterruckstand wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gewogen.

22.4.2 Aufschlussgrad

Der Aufschlussgrad gibt an, wie weit das Lignin durch den Aufschluss entfernt wurde.
Er wird indirekt Uber das noch vorhandene Lignin beschrieben und ist damit ein indirek-
tes MaR fur Restlignin.

22.4.2.1 Kappazahl

Die Kappa-Zahl wird nach DIN 54 357 am feuchten Zellstoff gemessen. Dabei be-
stimmt man den Verbrauch von KMnO4 in schwefelsaurer Losung. Zunachst wird ein
Uberschuss von KMnO4-L6sung zur Zellstoffsuspension zugegeben.

Dabei wird ein Teil des Lignins nach folgender Reaktion reduziert:

Liginin +4KMnO, + 6H,S0, — Oxilignin + 4MnSO, +2K,SO, + 3H,0
Nach 10 min Einwirkung wird KJ-L6sung, wieder im Uberschuss, zugesetzt. Das KJ
reduziert nun den noch vorhandenen Uberschuss von Permanganat, dabei wird lod (I2)
gebildet.

10 KI +2 KMnQ4 + 8 H,SO, 2 5 1, + 2 MnSO,4 + 6 K,SO4 + 8 H,0O

Die Menge an lod wird mit Hilfe von Starke als Katalysator (bildet mit lod einen blau
gefarbten Komplex) mit Natriumthiosulfat (Na2S203) titriert.

L +28S,0,7—=2T +8S5,0.>
Wenn das I verbraucht ist, verschwindet auch die blaue Farbe des Starkekomplexes.

Angegeben wird schlieBlich die Menge in Milliliter an 0,02 m-KMnQOs-L6sung, die 1 g
atro Zellstoff verbraucht. Diese Zahl ist die Kappa-Zahl.

22.4.2.2 ROE- Zahl und Chlorzahl

Die ROE-Zahl wird dadurch bestimmt, dass man Chlorgas (Cl2) in einem geschlossenen
Gefall mit dem feuchten Zellstoff reagieren lasst. Dabei reagiert das Lignin wie bei der
Chlor-Bleiche. Der Cl>-Verbrauch wird bestimmt (z.B. durch die Druckabnahme) und
als MaR fiir den Restligningehalt angegeben.
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22.4.3 Gehalt an Extraktstoffen

22.4.3.1 Aceton-Extrakt

Der Anteil von organisch extrahierbaren Stoffen (,,Ex-
traktstoffe* iberwiegend Harze) wird nach DIN EN ISO
14453 an bei 40°C uber Nacht umluftgetrocknetem Zell-
stoff bestimmt.
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Zur Extraktion des Zellstoffs im Soxhlet-Apparat verwen-
det man heute Aceton (CH3COCHSz). Die Extraktionslo-
sung wird eingedampft und der Rickstand (die geldsten
Bestandteil) werden gravimetrisch bestimmt.

Soxhlet-Extraktionsapparatur

Friher wurde als Extraktionsmittel sehr hdufig Dichlorme-
than (DCM = CHCl>) benutzt. Dieses ist wohl ein ausge-
zeichnetes Losungsmittel, aber als Chlorwasserstoff to-
xisch und 6kologisch schadlich

Extrakt

Zu den auf diese Weise erfassten Extraktstoffen gehoren:
e Harze
e Gerbstoffe
e Lignane (Lignin-Abbauprodukte) nicht Lignin

22.5 Bestimmung chlor-organischer Verbindungen (OX)

Begriffe:
e TOX =total organic halogen: in der Probe enthalten Menge OX
e EOX = extractable organic halogen: extrahierbarer Anteil

e AOX = adsorbable organic halogen. Adsorbierbarer Anteil (z.B. die Verbindun-
gen, die aus Abwasser an Aktivkohle gebunden werden)

Messprinzip:
e Probe wird im Sauerstoffstrom verbrannt

e Bildung von H20; CO2 und HX (z,B. HCI) aus dem organischen Material. Anor-
ganisches Halogenid (z.B. NaCl) reagiert nicht zu HX

e Das entstehende Halogenid wird in eine Losung mit Silberionen geleitet

e Schwerl6sliches Silberhalogenid féllt aus
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o Die Konzentrationsédnderung wird elektrolytisch bestimmt

22.6 UV/VIS-Spektroskopie

Die Spektroskopie benutzt als ,,Reagenz* Photonen und die Tatsache, dass Photonen
bestimmter Energie (bzw. Wellenlénge) selektiv von bestimmten Gruppen absorbiert
werden.

Wellenlangenbereiche:
e VIS sichtbarer Wellenldngenbereich 400 — 700 nm
e UV <400 nm (UV-A: 400-320 nm, UV-B: 320-280 nm, UV-C: 280-200 nm)

Die Lichtabsorption erfolgt durch selektive Anregung von Elektronen in den Molekdlen.
In Primarfaserstoffen kann z.B. auf diese Weise der Ligningehalt ermittelt werden
(Abbildung 22- 4). Dabei wird die Absorption im Maximum der Absorptionskurve
(Abbildung 22- 4) gemessen und daraus nach dem Lambert-Beerschen Gesetz

I . : - :
E=log—™%® —¢.c.d die Konzentration ¢ des Lignins berechnet. Der Absorpti-

Losungsmittel
onskoeffizient € muss zuvor durch Eichung mit einer bekannten Menge an Lignin be-
stimmt werden.
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Abbildung 22- 4: UV-Spektrum des Lignins

In Sekundérfaserstoffen konnen sich auch andere Bestandteile aus dem Altpapier finden,
die mit dieser Methode bestimmt werden kdnnen.

e Farbmitteln

e L0dsliche Farbstoffe
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e Farbpigmente

o Aufheller (starke Absorption im UV, Emission im sichtbaren Spektralbereich)

22.7 Infrarot-(IR)-Spektroskopie

Infrarot-Licht weist eine langere Wellenldnge auf als sichtbares Licht. Es kann in orga-
nischen Molekilen die unterschiedlichsten Arten von Schwingungen des Molekilge-
rists anregen. Jede einzelne dieser Schwingungsarten hat eine bestimmte Eigenfre-
quenz, Licht dieser Frequenz wird absorbiert. Im austretenden Licht fehlt dann ein Teil
des Lichts der entsprechenden Wellenlange (Absorptionsbande). Ein IR-Spektrum einer
organischen Verbindung enthalt viele Banden, deren Lage (Wellenlange) und GréRe
(Absorptionsintensitat) fiir die entsprechende organische Verbindung charakteristisch ist
(,,Fingerprint®).

Abbildung 22- 5 zeigt ein solches Spektrum der Cellulose. Die Abhéngigkeit der IR-
Durchlassigkeit wird als Funktion der Wellenldnge (Ublicherweise wird statt der Wel-
lenldnge A die Wellenzahl 1/x als x-Achse gewdhlt) betrachtet.

Transmission >

Abbildung 22- 5: IR-Spektrum von Cellulose

Es gibt Messapparaturen, die nach verschiedenen Prinzipien arbeiten. Ein Gitter-IR-
Gerét benutzt Beugungsgitter zur Bestimmung der IR-Wellenldnge. Ein FTIR-Gerat
(Fourier-Transform-IR) ist eine besondere apparative Ausfiihrung mit hoher Auflésung.
Es benutzt eine nach dem Dopplerprinzip funktionierende Einrichtung beweglicher
Lichtquellen und Spiegel um ein definiertes zeitlich variables Wellenlangensignal zu
erzeugen, das auf dem Weg einer Fourier-Transformation in das Spektrum umgerechnet
wird. Die klassische IR-Analyse arbeitet im mittleren IR-Bereich (Wellenzahl: 4000
400 cm—1 Wellenlédnge: 2,5-25 pm).

Nahes IR (NIR) (Wellenzahl: 12500—4000 cm—1; Wellenlénge: 0,8—2,5 um) liefert stark
uberlagerte Spektren, die durch besondere mathematische Verfahren analysiert werden.
In diesem Frequenzbereich liegen die Obertone der Molekilschwingungen. Wasser stort
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im NIR nicht, was ein besonderer Vorteil dieser Methode ist. Es ist daflr aber eine sehr
aufwandige Eichung mit bekannten Substanzen erforderlich.

Auswertung von IR-Spektren:

e Flr qualitative Analyse: Spektrenvergleich mit gespeicherten Spektren (Spek-
trenatlas)

e Flr quantitative Analyse: Auswertung der Intensitat einer oder mehrerer charak-
teristischer (gruppenspezifischer) Absorptionsbanden

22.8 Molmassenbestimmung

Durch Aufschluss und Bleiche werden die Zellwandpolymere mehr oder weniger abge-
baut. Im Zellstoff ist die Kettenlange (abhangig vom Polymerisationsgrad) der Cellulo-
sekomponente aber sehr wichtig, weil die mechanische Festigkeit der Zellstofffaser da-
von stark abhangt. Die Kettenlange wird in der Regel aus den Molekildimensionen be-
rechnet. Diese Molekildimensionen miissen in Losung bestimmt werden. Cellulose ist
nur in ganz speziellen Systemen loslich:

Cellulose-Ldsungsmittel:
e Metallkomplexe
o Kupfer-Ammoniak (Schweizer-Reagenz)
o Cuen (Kupfer-Ethylendiamin)
o EWNN (Eisen-Weinsaure-Natriumsalz)
e Lithium-Dimethylacetamid
e Organische Losungsmittel
o N-Morpholin-N-Oxid

Alternativ zur Direktlsung benutzt man Cellulose-Derivate (Nitrat, Carbanilat mit Phe-
nylurethangruppen), die in organischen Losemitteln (z.B. Aceton) l6slich sind. Diese
mussen zuerst durch eine moglichst schonende chemische Reaktion hergestellt werden.
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22.8.4 Viskositatsmessung

22.8.4.1 Grenzviskositétszahl [n]

Die Bestimmung der Grenzviskositatszahl liefert einen Mittelwert der Molmasse. Die
Grenzviskositatszahl wird nach Zellcheming - Merkblatt 1V/50/69 nach an bei 40°C
uber Nacht umluftgetrocknetem in EWNN geldstem Zellstoff bestimmt.

M Lssung

Zunachst wird hierzu die relative Losungsviskositdt n,, = von verschieden

Losungsmittel
konzentrierten Losungen vorzugsweise in einem Kapillarviskosimeter gemessen. Um
den Einfluss der Konzentration zu eliminieren und direkt auf den und hier interessieren-
den Beitrag eines einzelnen Makromolekils auf die Viskositat schliefen zu kdnnen,
wird auf den Zustand unendlicher Verdinnung (entsprechend verschwindend Kkleiner
Konzentration c[ [0) extrapoliert.

Hierzu wird die jeweilige reduzierte ViskKOSItat 1,y = —ord ——LOnGmtel _ _opezifisch

C- T]Lt')sungsmittel c
berechnet und als Funktion der Ldsungskonzentration ¢ aufgetragen (siehe Abbildung
22- 6). Der Wert bei ¢=0 entspricht der Grenzviskositéatszahl:

Huggins-Gleichung
Mred
kH Tred :[77]+k|.| [77]2C+...
[7] = Grenzvisk gitatszahl
k,, = Huggins Konstante
Tl c

Baustein 22: Untersuchung von Zellstoffen 2 (Chemische Untersuchungen)

Abbildung 22- 6: Zur Ermittlung der Grenzviskositatszahl [n]

Alternative Berechnung der Grenzviskositatszahl [n] nach Schulz — Blaschke:
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Schulz - Blaschke -Gleichung

N =[]+ K -[n] -,
kgp.. Schulz— Blaschke— Konstan e

et T

Ty
i M

_ T
Nrea = c

Die Grenzviskositatszahl hangt direkt von der MoleklgroRe ab und kann daher zu de-
ren Berechnung dienen:

Berechnung des Polymerisationsgrads DP aus der Grenzviskositatszahl [n] nach der
Gleichung von Staudinger - Mark - Houwink:

[n] = Ke DP?

fur Cellulose/EWNN bei 20°C werden die Konstanten:
KP =2,78 und
a = 0,758 verwendet.

Der DP ergibt sich dann nach folgender Gleichung:

log DP =1,32 log [n] - 0,586.

22.8.4.2 Messung der LAsungsviskositat

Die Viskositat einer Losung wird in der Regel in einem Auslauf-Kapillar-Viskosimeter
(Abbildung 22- 7) gemessen. Dabei l&sst man ein festgelegtes Losungsvolumen durch
eine feine Kapillare auslaufen und misst die dazu erforderliche Zeit. Diese ist der Lo-
sungsviskositat proportional. Die treibende Kraft ist dabei der hydrostatische Druck, die
Scherrate wird durch die sich einstellende Auslaufgeschwindigkeit bestimmt.
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Abbildung 22- 7: Kapillarviskosimeter

22.8.5 GPC- SEC (Gelpermeations- bzw. Gréfenausschluss-Chromatographie)

Die Gelpermeations-Chromatographie (GPC) liefert die Molmassenverteilung. Man
bedient sich hierzu einer Messanordnung, wie sie in Abbildung 22- 8 dargestellt ist.

e

ﬁ—i
Probe | o
Detektor

Pumpe

Séule

Abbildung 22- 8: Chromatographie-Apparatur

Die Probe, die eigentlich ein Substanzgemisch darstellt, wird in Losung gebracht. Diese
Losung leitet man durch ,,Sdulen®, die mit ,,Gelen* locker gefullt sind. Als Gel verwen-
det man z.B. Sephadex, ein vernetztes im Wasser viele Poren enthaltendes Polysaccha-
rid, wobei die Porengrole tiber den Vernetzungsgrad eingestellt werden kann.

Beim Durchstromen der S&ule erfolgt eine Auftrennung eines Substanzgemisches nach
Molmassen. Die kleineren Molekule kdnnen weiter in die Gelphase eindringen, werden
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langer festgehalten und erscheinen spater am S&ulenausgang als die groRen. Diese Vor-
géange werden schematisch in Abbildung 22- 9 veranschaulicht.
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Abbildung 22- 9: Wirkungsprinzip der GPC

Stationare Phase
(Gelperle)

Die Verweilzeit in der Saule hangt von der MolekilgréRe ab. Durch Eichung mit Mole-
kilen bekannter GrofRe kann man die Beziehung von Verweilzeit und Molmasse empi-
risch ermitteln.

22.9 Stromungspotenzial Messung

Eine sehr wichtige Eigenschaft eines Faserstoffs fur den Papieringenieur ist die Oberfla-
chenladung. Diese kann ber eine Titration mit Polyelektrolyten bestimmt werden. Bei
einem anionischen Faserstoff (der tbliche Fall) wird eine Losung eines kationische Po-
lyelektrolyten zur Stoffsuspension zudosiert, bis keine Oberflachen Ladung mehr fest-
stellbar ist.

Zwischen der anionischen Oberflache und dem kationischen Polymer bildet sich ein
ungeladener, unldslicher Polymer-Komplex (Simplex). Dies geschieht auch sonst zwi-
schen ungleich geladenen Polyelektrolyten (Abbildung 22- 10).
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Abbildung 22- 10: Bildung eines Polymer-Simplex

Die Konzentration eines gelosten Polyelektrolyten kann man durch Messung des Stro-
mungspotenzials bestimmen. Durch das Schergefalle in einer stromenden Lésung, deren
positive und negative Teilchen sehr unterschiedlich groR sind, entsteht eine rdumliche
Trennung der geladenen Teilchen und dadurch eine elektrische Spannung in der Lésung
(siehe Abbildung 22- 11), die an Elektroden gemessen werden kann.

Ohne Scherung Mit Scherung

Kleine

| Gegenionen
Werden leichter
mitgeschleppt
Ladungsschwer-
punkte fallen
nicht mehr
zusammen

Ladungsschwer-
punkte fallen
zusammen

Abbildung 22- 11: Zur Entstehung des Strémungspotenzials in einer gescherten Po-
lyelektrolyt-Lésung

In der Messzelle eines Stromungsstrom-Messgerats (Abbildung 22- 12) flieRt die Pro-
benflussigkeit durch die Bewegung eines Kolbens getrieben auf und ab (Wechselsche-
rung durch oszilierendes Heben und Senken des Kolbens). Durch die Ladungstrennung
in der LOsung durch unterschiedliche Beweglichkeit der Polyelektrolyte und Gegenio-
nen entsteht an den Elektroden eine Wechselspannung, die gemessen wird.
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Abbildung 22- 12: Messzelle eines Strémungsstrom-Messgeréts (Streaming current
detector)

Dieses Gerat kann man zur Bestimmung des Endpunkts einer Polyelektrolyt-Titration
benutzen.

Man legt die Losung der zu messenden Probe vor und misst das Strémungspotenzial.
Dann dosiert man langsam schrittweise gegengeladenen Polyelektrolyten bekannter
Konzentration zu, wobei das Potenzial durch die Bildung von ladungs-unwirksamen
Polymer-Simplexen abnimmt (Abbildung 22- 13). Sobald das Potenzial Null erreicht ist,
sind alle polymer-gebundenen Ladungen neutralisiert (Aquivalenzpbukt). Die Oberfli-
chenladung des Faserstoffs entspricht dann der Menge an zudosiertem Polyelektrolyten.

Strémungspotenzial
P

.- f— »
Uberschuss - Uberschuss
Anion. Polymer  Kation. Polymer

Abbildung 22- 13: Veranderung des Stromungspotenzials bei einer Polyelektrolyt-
Titration
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Bei einer Polyelektrolyttitration stellt sich der Endpunkt oft recht langsam ein, was zu
Fehlern fihren kann. Genauere Ergebnisse erhalt man, wenn man zunachst einen Uber-
schuss an gegengeladenem Polyelektrolyten zugibt und dann den Uberschuss mit einem
dazu komplementéren Ioslichen Polyelektrolyten zurtick titriert.
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