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Testmischung und deren Verwendung.

@ Es wird eine Testmischung zur Bestimmung der Ionen-

stirke oder des spezifischen Gewichtes einer wissri-
gen Testprobe beschrieben. Diese Testmischung enthélt
ein schwach saures oder schwach basisches Polyelektro-
lyt-polymeres, das zu mindestens 50 % neutralisiert ist
und ferner ein Indikatormittel, das in der Lage ist, eine
feststellbare Verdnderung bei Ionenaustausch zwischen
dem Polyelektrolyten und der Probe zu liefern. Diese
Testmischungen kénnen sich auf einem Trigermaterial
befinden. Die Testmischungen erlauben eine rasche und
einfache Bestimmung des spezifischen Gewichtes oder
der Ionenstidrke von wissrigen Testproben, und diese Be-
stimmung wird durch die Anwesenheit nicht-ionischer
Bestandteile in der Probe nicht gest6rt.
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PATENTANSPRUCHE men kdnnte, dann wiirde dieses rasche Ergebnis nicht nur fiir
1. Testmischung zur Bestimmung der Ionenstirke oder den behandelnden Arzt bei der Diagnose sehr niitzlich sein,
des spezifischen Gewichtes einer wéssrigen Testprobe, da- sondern auch die Arbeitsaufnahmefihigkeit des Laboratori-
durch gekennzeichnet, dass sie ein schwach saures oder ums wiirde wesentlich gesteigert werden, so dass viel mehr

schwach basisches Polyelektrolyt-polymeres enthélt, wobei 5 Analysen in einem bestimmten Zeitabschnitt durchgefiihrt
das Polymere zu mindestens 50% neutralisiert ist, und ferner werden konnen, als dies bisher der Fall war.

ein Indikatormittel enthélt, das in der Lage ist, eine feststell- Obwohl die erfindungsgemésse Testmischung in sehr vie-

bare Verdnderung bei Ionenaustausch zwischen dem Poly- len Anwendungsbereichen einsetzbar ist, wird aus Griinden

elektrolyten und der Probe zu liefern. der Klarheit hauptséchlich ihre Verwendung bei der Bestim-
2. Mischung nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 10 mung der Ionenstirke oder des spezifischen Gewichtes von

zeichnet, dass der Polyelektrolyt Polyacrylsiure, Polymalein-  Harn erldutert. Die Anwendung in anderen Arbeitsgebieten
sdure, ein Maleinsdurevinylmethylither-copolymerisat, Poly- st fiir den Fachmann aus dem im Zusammenhang mit der
methacrylsdure, ein Styrolmaleinsdure-copolymeres, Polyvi- Harnanalyse besprochenen Vorgang klar ersichtlich.
nylamin oder Poly(4-vinylpyridin) ist. Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes oder der

3. Mischung nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge- 15 Dichte von Harn ist sehr wichtig um StArungen in der Elek-
kennzeichnet, dass das Polymere ein schwach saurer Polyelek- trolytausscheidung festzustellen und klinisch zu behandeln.

trolyt ist. Dementsprechend sollte eine vollstindige Harnanalyse die
4. Mischung nach Patentanspruch 1 oder 2, dadurch ge- Bestimmung des spezifischen Gewichtes miteinschliessen, und
kennzeichnet, dass das Polymere ein schwach basischer Poly-  tatséchlich wird im allgemeinen auch bei der Harnanalyse
elektrolyt ist. 20 eine solche Bestimmung durchgefiihrt. Eine derartige Bestim-
5. Mischung nach einem der Patentanspriiche 1 bis4,da-  mung des spezifischen Gewichtes sollte direkt mit einer geei-
durch gekennzeichnet, dass das Polyelektrolyt-polymere zu gneten Vorrichtung durchfiihrbar sein, im allgemeinen ist je-
75 bis 95% neutralisiert ist. doch die Bestimmung einiger verwandter Eigenschaften in

6. Mischung nach einem der Patentanspriiche 1 bis 5,da-  gleicher Weise niitzlich, wie zum Beispiel die Bestimmung der
durch gekennzeichnet, dass das Indikatormittel eine pH-Indi- 25 osmotischen Eigenschaften des Harnes oder der Ionenstiirke,

katorsubstanz ist. und aus derartigen Bestimmungen kann man dann Riick-
7. Mischung nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn- schliisse auf die Werte fiir das spezifische Gewicht des Harnes
zeichnet, dass das Indikatormitte] eine pH-Indikatorsubstanz ~ ziehen.
ist, und dass das Polyelektrolytpolymere zu 75 bis 95% neu- Das spezifische Gewicht ist eine dimensionslose Grisse,
tralisiert ist. 30 und im Falle einer Lsung wird das spezifische Gewicht, bzw.
8. Mischung nach einem der Patentanspriiche 2 oder 3 die Dichte, als Verhéltnis des Gewichtes eines bestimmten
oder 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyelektrolyt ~ Volumens der L&sung zu demjenigen eines gleichen Volu-
ein Methylvinylither-maleinséure-copolymerisat ist, und mens Wasser der gleichen Temperatur ausgedriickt. Fiir Lo-
dass das Indikatormittel Bromthymolblau ist. sungen wie zum Beispiel Harn ist das spezifische Gewicht eine

9. Mischung nach einem der Patentanspriiche 1 bis 8, da- 35 Funktion der Anzahl, der Dichte, der ionischen Ladung und
durch gekennzeichnet, dass sie sich auf einem Trigermaterial ~ des Gewichtes der verschiedenen Substanzen, die in der L§-

befindet. sung geldst sind.

10. Verwendung der Mischung gemdss Patentanspruch 1
zur Bestimmung der Ionenstarke oder des spezifischen Ge- Bei bisher bekannten Methoden zur Bestimmung des spe-
wichtes einer wissrigen Testprobe, dadurch gekennzeichnet, 40 zifischen Gewichtes wurden Hydrometer, Urinometer, Py-
dass man die Testprobe mit der Mischung zusammenbringt knometer, Gravimeter und dhnliches verwendet. Obwohl
und eine feststellbare Verdnderung beobachtet. diese zum Stand der Technik gehorenden Arbeitsverfahren

eine befriedigende Empfindlichkeit besitzen, so sind dennoch
zur Durchfiibhrung derartiger Bestimmungen in den meisten
45 Féllen leicht zerbrechliche, unhandliche Instrumente nétig,
Die vorliegende Erfindung betrifft eine Testmischungzur  die stindig gereinigt, in Stand gehalten und geeicht werden
Bestimmung der Ionenstérke oder des spezifischen Gewichtes  miissen, damit sic wihrend der ganzen Zeit wirklich verléss-
einer wéssrigen Testprobe. Des weiteren betrifft die Erfin- lich sind. Ausserdem ist die Mechanik derartiger Instrumente,
dung die Verwendung dieser Mischung zur Bestimmungder ~ bzw. die Ablesung der Werte bei der Bedienung oft ziemlich
Tonenstérke oder des spezifischen Gewichtes einer wissrigen 50 unangenehm. Es kann schwer sein, den Miniskus abzulesen.

Testprobe. Schaum oder Bldschen an der Oberfldche der Fliissigkeit kon-
In der Folge wird auf den Stand der Technik niher einge-  nen die Ablesung behindern. Die Urinometer besitzen die
gangen, Neigung, an den Seitenwénden des Gefésses haften zu blei-

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes einer Fliissig- ben, welches die fliissige Probe enthélt. Im Falle von Harn ist
keit ist in vielen Arbeitsgebieten wichtig. Als Beispiele fiir mit- 5° die Probenmenge oft ungeeignet oder unzureichend um die
einander nicht im Zusammenhang stehende Fachgebiete, wo  Bestimmung mit Hilfe einer der vorhin beschriebenen Vor-
derartige Bestimmungen von Bedeutung sind, seien die Bier-  richtungen zu ermdglichen.
brauerei, die Harnanalyse, die Wasserreinigung, die Herstel- In jiingster Zeit gelang ein Durchbruch auf diesem Gebiet
lung von Trinkwasser auf einem Schiff im Meer und dhnliches mit Hilfe dessen alle oben beschriebenen Nachteile im wesent-
genannt, wobei in allen diesen Fillen das spezifische Gewicht 60 lichen beseitigt werden. Es handelt sich dabei um die in der
einer wissrigen Probe bestimmt wird. Natiirlich wiirde eine USA-Patentschrift Nr. 4 015 462 der Firma Miles Laborato-
rasche und einfache Methode zur Bestimmung des spezifi- ries (dieses Patent wurde am 8. Januar 1976 von Greyson et
schen Gewichtes sehr vorteilhaft fiir die Wissenschaft sein, al. eingereicht) beschriebene rasche Bestimmung der osmoti-
einschliesslich technologischer Anwendungsgebiete, woeine  schen Eigenschaften, also eine rasche Bestimmung der Osmo-
rasche und genaue Bestimmung des spezifischen Gewichtes  ®° lalitiit, wodurch auch das spezifische Gewicht bestimmt ist. In
niitzlich wire. Wenn beispielsweise in einem medizinischen dieser USA-Patentschrift sind in eine Trigermatrix osmotisch
Laboratorium der Laborant das spezifische Gewicht einer zerbrechliche Mikrokapseln eingebracht, wobei die Winde
Harnprobe rasch und innerhalb weniger Sekunden bestim- dieser Mikrokapseln aus einem semi-permeablen Membran-



material bestehen. Innerhalb der Winde ist eine Lésung ein-
gekapselt, welche eine firbende Substanz enthilt.

Wenn die Kapseln mit einer Losung in Berithrung kom-
men, die eine geringere Osmolalitét besitzt als die innerhalb
der Kapseln befindliche Losung, dann tritt ein osmotischer
Gradient quer zu den Kapselwénden in Richtung der geringe-
ren Osmolalitit auf, wobei dadurch der hydrostatische Druck
innerhalb der Kapseln ansteigt und diese aufgrund dessen
aufquellen und schliesslich aufbrechen, wodurch der in ihnen
enthaltene gefirbte Inhalt freigesetzt wird. Die Menge an
Farbe, die durch diesen Vorgang gebildet wird, ist eine Funk-
tion des spezifischen Gewichtes der Losung.

Aus den oben gegebenen Erlduterungen sieht man, dass
neben den vielen Vorrichtungen, die zur direkten Bestim-
mung des spezifischen Gewichtes dienen, es auch méglich ist,
das spezifische Gewicht zu messen, indem man ein indirektes
Mittel einsetzt, wie zum Beispiel die Osmolalitit einer Lo-
sung. Ein anderer Weg zur Ermittlung des spezifischen Ge-
wichtes, ohne dieses direkt zu bestimmen, besteht darin, dass
man eine Bestimmung durchfiihrt, die proportional der
Ionenstirke einer Losung ist. Eine derartige Annéherung
wird mit Hilfe der erfindungsgemissen Mischung, bzw. des
erfindungsgemissen Testverfahrens, erreicht.

Es ist bekannt, dass das spezifische Gewicht eines wéssri-
gen Systems stark durch die Anwesenheit geladener Spezien
beeinflusst wird. So ist es im Fall von ionischen Losungen
moglich, das spezifische Gewicht der jeweiligen Losungen in
sehr guter Anniherung zu bestimmen, indem man Messungen
durchfiihrt, die proportional zu den Ionenstérken dieser Lo-
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durch die Anwesenheit nicht-ionischer Spezien gestort wird.

Dementsprechend betrifft die USA-Patentschrift Nr.

4108 727 ein Verfahren zur Beseitigung dieser méglichen Ur-

sache fiir Ungenauigkeit, und es wird dort eine Vorrichtung
sbeschreiben, in welcher das gegeniiber dem spezifischen Ge-

wicht empfindliche System ein ionisierendes Mittel enthélt,

das in der Lage ist, das nicht-ionische, gel6ste Material in eine

ionisierte Form iiberzufiihren.

Zusammenfassend sei darauf hingewiesen, dass aus dem

10Stand der Technik, soweit er fiir den Erfindungsgegenstand in

Frage kommt, viele Methoden bekannt sind, die zur Bestim-
mung des spezifischen Gewichtes dienen, und zwar sowohl di- -
rekte als auch indirekte Methoden. Bei der direkten Bestim-
mung werden Vorrichtungen benétigt, die zerbrechlich, un-

1s handlich und teuer sind, und die stindig gereinigt, gewartet

und geeicht werden miissen. Von den indirekten Methoden
kann die Bestimmung einer damit zusammenhéngenden Ei-
genschaft der Lsung, also einer kolligativen Losungseigen-
schaft, die als Osmolalitit bekannt ist, einen genauen Zusam-

20menhang mit dem spezifischen Gewicht liefern. Nach der vor-

liegenden Erfindung wird in unterschiedlicher Weise verfah-
ren, und zwar basierend auf dem Zusammenhang zwischen
dem spezifischen Gewicht und der Ionenstérke einer Losung,
und die vorliegende Erfindung betrifft dementsprechend eine

25 Mischung oder Zusammensetzung, bzw. eine Verwendung,

das diesen Zusammenhang ausniitzt. In der USA-Patent- .
schrift Nr. 3 449 080 wird ein Verfahren zur Messung der
Konzentration an Natrium und/oder Chloridionen im Kér-
perschweiss beschrieben. Gemdss dieser Patentschrift wird die

sungen sind, und indem man die Ergebnisse dieser Messungen 30 Affinitét eines schwach sauren oder eines schwach basischen

aufein vorgeeichtes Vergleichssystem bezieht. Der Ausdruck
«lonenstirke» bezieht sich auf den mathematischen Zusam-
menhang zwischen der Anzahl an verschiedenen Arten von
ionischen Spezien in der jeweiligen Losung, und die jeweiligen
Ladungen. Dementsprechend wird die Ionenstérke p durch
die folgende mathematische Formel dargestellt:

1
b =5 3CZ

In dieser Formel bedeutet:

¢ die molale Konzentration einer jeweiligen ionischen
Spezies, und

zden absoluten Wert der Ladung dieser ionischen Spezies.

Tonenaustauscherharzes gegeniiber diesen unbekannten
Ionen zur Bestimmung herangezogen, sowie die Fahigkeit,
von bekannten pH-Indikatoren die Farbe zu wechseln. Der
Stand der Technik unterscheidet sich jedoch sehr deutlich von

35 dem Erfindungsgegenstand.

Ziel der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung ei-
ner Testmischung zur Bestimmung der Ionenstéirke oder des
spezifischen Gewichtes einer wéssrigen Testprobe, welche die

40 vorher beschriebenen Nachteile bisher bekannter derartiger

Testmischungen nicht aufweist.

Uberraschenderweise zeigte es sich, dass die angestrebten
Ziele mit einer Testmischung erreicht werden k6nnen, die ein
schwach saures oder schwach basisches Polyelektrolyt-poly-

Der Summenwert £ wird fiir alle unterschiedlichen Arten 45 meres enthilt, das zu mindestens 50% neutralisiert ist und fer-

an lonen in der Losung ermittelt.

In der USA-Patentschrift Nr. 3 449 080 wird die Messung
von gelosten Natriumionen oder Chloridionen erldutert.
Diese USA-Patentschrift betrifft eine Testvorrichtung zur Be-

ner ein Indikatormittel enthélt, das bei Ionenaustausch zwi-
schen dem Polyelektrolyten und der Probe eine feststellbare
Verdnderung zeigt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine

stimmung der Konzentrationen der genannten Ionen im Kor- 50 Testmischung zur Bestimmung der Ionenstéirke oder des spe-

perschweiss. Kurz gesagt, wird in diesem USA-Patent die
Verwendung von Ionenaustauscherharzen zusammen mit ei-
nem pH-Indikator beschrieben. Es wird gesagt, dass bei Ver-
wendung dieser Vorrichtung die Anwesenheit von Natri-

zifischen Gewichtes einer wissrigen Testprobe, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass sie ein schwach saures oder schwach
basisches Polyelektrolyt-polymeres enthélt, wobei das Poly-
mere zu mindestens 50% neutralisiert ist, und ferner ein Indi-

umionen oder Chloridionen durch einen Farbwechselin dem 55 katormittel enthalt, das in der Lage ist, eine feststellbare Ver-

Ionenaustauscherharz, der durch den pH-Indikator hervorge-
rufen wird, bestimmt wird. Obwohl gemdss der fraglichen Pa-
tentschrift behauptet wird, dass damit ein Verfahren zur Be-
stimmung der Ionenstirke beschrieben wird, wurde bei Ar-

#nderung bei Ionenaustausch zwischen dem Polyelektrolyten
und der Probe zu liefern.

Beispiele fiir schwach saure oder schwach basische Poly-
elektrolyt-polymere, die in den erfindungsgeméssen Testmi-

beiten die im Zusammenhang mit der Entwicklung des Erfin- 60 schungen enthalten sein konnen, sind Polyacrylsédure, Poly-

dungsgegenstandes durchgefiihrt wurden, gefunden, dass die
Ausfithrungsformen, die in den Beispielen der erwidhnten
USA-Patentschrift beschrieben sind, nicht geeignet sind, um
das spezifische Gewicht zu bestimmen.

maleinsiure, ein Maleinsdurevinylmethylidther-copolymeri-
sat, Polymetharcrylsiure, ein Styrolmaleinsiure-copolyme-
res, Polyvinylamin oder Poly(4-vinylpyridin).

Vorzugsweise ist in den erfindungsgemaissen Testmischun-

Sowohl die Annéherung iiber die Osmolalitit als auch die 65 gen das schwach saure oder schwach basische Polyelektrolyt-

Anniherung iiber die Ionenstérke zur indirekten Bestimmung
des spezifischen Gewichtes knnte moglicherweise dahinge-
hend nachteilig beeinflusst werden, dass die Genauigkeit

polymere zu 75-95% neutralisiert.
Das Indikatormittel, das in der Lage ist, eine feststellbare
Veréinderung bei Ionenaustausch zwischen dem Polyelektro-
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lyten und der Probe zu liefern, kann beispielsweise eine pH-
Indikatorsubstanz sein.

Die Handhabung der erfindungsgeméssen Testmischung
ist dann besonders einfach, wenn sie sich auf einem Triger-
material befindet.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
die Verwendung der erfindungsgeméssen Testmischung zur
Bestimmung der Ionenstirke oder des spezifischen Gewichtes
einer wissrigen Testprobe. Diese Verwendung ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Testprobe mit der Mischung zu-
sammenbringt und eine feststellbare Verdnderung beob-
achtet.

Diese feststellbare Verdnderung kann beispielsweise ein
Farbwechsel des Indikatormittels sein.

In der Folge wird die Zeichnung kurz erldutert. Die Figu-
ren 1 bis 8 sind grafische Darstellungen von

(a) dem Ansprechen, d.h. der Response, von drei Poly-
elektrolyten auf Testproben, die unterschiedliche spezifische
Gewichte besitzen, und :

(b) der Titration oder teilweisen Neutralisation dieser Po-
lymeren.

Inden Figuren 1, 2 und 3 sind Titrationskurven darge-
stellt.

Figur 1 veranschaulicht die Titrationskurve eines Copoly-
merisates aus Maleinsdureanhydrid und Methylvinylither.
Dabei ist auf der Ordinate der pH-Wert aufgetragen und auf
der Abszisse ist oben die Zeit in Minuten aufgetragen (0-60
Minuten) und darunter sind die zugesetzten Milliliter an
0,1-normaler Natronlauge aufgetragen, die bei der Titration
zugegeben werden, und zwar 0 bis 1,0 ml.

In den Figuren 2 und 3 sind analoge Titrationskurven
dargestellt, wobei also wieder auf der Ordinate der pH-Wert
aufgetragen ist und auf der Abszisse oben die Zeit in Minuten
und darunter in Figur 2 die bei der Titration zugegebenen
Milliliter an 10-normaler Natronlauge (0-3,0), und in Figur 3
die Milliliter an 1,0-normaler Natronlauge (0-6,0). Der Poly-
elekirolyt, der titriert wurde, war in Figur 2 Polyacrylsdure
und in Figur 3 Polyvinylamin.

In den Figuren 4, 5 und 6 wird veranschaulicht, wie die

4

Gruppen abhingig, wenn das fragliche Polymermaterial sich
in wéissriger Umgebung befindet. Die meisten Polyelektroly-
ten sind in Wasser 16slich oder teilweise 16slich und sie sind
leicht ionisierbar, und zwar in Abhéngigkeit von der ioni-

s schen Natur von

(a) dem wissrigen System und

(b) der ionisierbaren Spezies, die sich auf der Polymer-
kette befinden.

Dementsprechend werden Polyelektrolyten als schwach

tooder stark sauer oder basisch klassifiziert, je nach ihrem ioni-
schen Verhalten. Im aligemeinen werden solche Polyelektro-
lyten, die fast vollstdndig ionisieren, wenn sie mit Wasser in
Beriihrung gebracht werden, als starke Polyelektrolyten be-
trachtet, und als Beispiele fiir derartige Polyelektrolyten seien

15 genannt: Poly(vinylschwefelsdure) und Poly(styrolsul-
fonsdure).

Andererseits sind schwache Polyelektrolyten solche, wel-
che schwach saure oder schwach basische ionisierbare Grup-
pen enthalten. Die Ladungsdichte entlang der molekularen

20 Kette dieser Polymeren kann variiert werden, indem man das
Ausmass der Neutralisation dndert. Beispiele fiir schwach
saure oder schwach basische Polyelektrolyten, die insbeson-
dere zur Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung geeignet
sind, sind Polyacrylsdure, Polymaleinsiure, Maleinsdure-

25 methylvinyldther-copolymerisate, Polymethacrylsdure, Sty-
rol-maleinsdure-copolymerisate, Poly(4-vinylpyridin) und
andere.

Die erfindungsgeméisse Zusammensetzung enthlt
schwach basische und schwach saure Polyelektrolyten, die zu

30 mindestens 50% neutralisiert wurden. Mindestens einige der
funktionellen Gruppen des Polymeren werden zuerst mit ei-
ner Base, bzw. mit einer Sdure, teilweise titriert, und zwar un-
abhangig davon, ob die fraglichen Gruppen schwach saure
Gruppen sind, wie zum Beispiel Gruppen der Formel

35 .COOH, oder ob sie schwach basische Gruppen sind. Nach
dieser teilweisen Titration wird dann der so erhaltene Poly-
elektrolyt in die Testzusammensetzung einverleibt. Typischer-
weise werden wissrige Losungen eines Titrationsmittels ver-
wendet, und Beispiele fiir basische Titrationsmittel sind Lo-

fraglichen Polyelektrolyten sich bei der Bestimmung des spe- 40 sungen von Natronlauge, Kalilauge, Natriumcarbonat, Poly-

zifischen Gewichtes von Harn verhalten, nachdem in unter-
schiedlichem Ausmass eine Neutralisierung der im Polymer
gebundenen Gruppen stattgefunden hatte. Dabei ist in den
Figuren 4, 5 und 6 jeweils auf der Ordinate die Anderung des

(dthylenimin), Tris(hydroxymethylamin)-methan, und andere
entsprechende basische Titrationsmittel, die fiir den Fach-
mann auf diesem Gebiet bekannt sind. Uberraschenderweise
hat es sich herausgestellt, dass eine derartige partielle Titra-

pH-Wertes aufgetragen, also der Wert 8-pH, und auf der Ab- 45 tion oder Neutralisation nétig ist, damit eine deutliche Unter-

szisse ist der pH-Wert des teilweise neutralisierten Polyelek-
trolyten aufgetragen. Figur 4 betrifft das Copolymer aus Ma-
leinsdure-anhydrit und Methylvinyldther, Figur 5 die Poly-
acrylsdure und Figur 6 das Polyvinylamin.

scheidung zwischen unterschiedlichen Niveaus des spezifi-

schen Gewichtes in Testlésungen gemacht werden kann.
Das Polymer muss zu mindestens 50% neutralisiert sein,

d.h. mindestens die Hélfte der ionisierbaren Gruppen sind

In Figur 7 ist in gleicher Weise das Ansprechen des Polyvi- 3 neutralisiert. Ein idealer Neutralisationsbereich, der derjenige

nylaminpolymerisates auf wissrige Salzlésungen unterschied-

licher Konzentration dargestellt. Auch hier ist wieder auf der
Ordinate die Anderung des pH-Wertes, also der Wert 3-pH,
aufgetragen, und auf der Abszisse der pH-Wert des teilweise
neutralisierten Polyelektrolyten.

Schliesslich zeigt Figur 8 das Ansprechen einer bevorzug-
ten Testvorrichtung. In dieser Figur sind auf der Ordinate die
Prozente des Reflexionsvermogens aufgetragen, und auf der
Abszisse die Wellenlinge, bei denen dieses bestimmt wurde.
Die Kurven stellen die entsprechenden Werte fiir reines Was-
ser sowie Harnproben mit spezifischen Gewichten von 1,005,
bzw. 1,015, bzw. 1,030 dar.

Die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen, bzw. Mi-
schungen, enthalten als einen Bestandteil einen schwach sau-
ren oder schwach basischen Polyelektrolyten. Viele Beispiele
fiir derartige Polyelektrolyten sind in der Literatur beschrie-
ben. Deren gemeinsamen Eigenschaften sind im wesentlichen

ist, welcher zur Durchfithrung der erfindungsgeméssen Be-
stimmungen am besten geeignet ist, liegt dabei im Bereich von
75-95% Neutralisation, wobei sich eine 90-prozentige Neu-
tralisation bei weitem als die optimale gezeigt hat, indem sie

55 die grossten Unterschiede beziiglich der pH-Anderung oder
einer anderen feststellbaren Verdnderung oder Response bei
Verdnderung des spezifischen Gewichtes oder der Ionenstirke
liefert.

Der Polyelektrolyt, der zur Verwendung zu den erfin-

60 dungsgeméssen Zwecken ausgewahlt wird, muss, wie bereits
oben erldutert wurde, zu mindestens 50% neutralisiert sein.
Dies wird erreicht, indem man das Polymere mit einer geeig-
neten Siure oder einer geeigneten Base, je nachdem, was ge-
rade benotigt wird, oder mit anderen Mitteln titriert, wo-

8 durch das gewiinschte Ergebnis der teilweisen Neutralisation
erreicht wird. In Figur 1 wird die Titrationskurve eines Ma-
leinsdureanhydrid-methylvinylither-copolymerisates angege-

von dem Ausmass der Dissoziation der ionischen gebundenen  ben, ndmlich des Produktes, das unter der Markenbezeich-



nung «Gantrez S-97» von der General Aniline and Film Cor-
poration in den Handel gebracht wird. Die Titration erfolgte
dabei mit Natriumhydroxid in wéssriger Losung.

In Figur 2 sind dhnliche Ergebnisse fiir das Polymere Po-
lyacrylsdure, und in Figur 3 fiir das Polymere Polyvinylamin
zusammengestellt.

Ein weiterer Bestandteil der erfindungsgeméssen Zusam-
mensetzungen ist ein Indikatormittel, das auf den Ionenaus-
tausch anspricht. Das Indikatormittel kann in verschiedenster
Form vorliegen, beispielsweise als pH-Meter, als pH-Indika-
tor oder in Form irgendeines anderen Mittels, das von jeman-
dem mit Erfahrung auf diesem Gebiet beurteilt, bzw. klassifi-
ziert werden kann. Dementsprechend kann ein pH-Meter zu-
sammen mit einer Standard-pH-Elektrode, d.h. in Losungs-
systemen, oder mit einer Oberflichen-pH-Elektrode verwen-
det werden, ndmlich dann, wenn die Zusammensetzung in
eine Tragermatrix einverleibt ist. Das Ansprechen, d.h. die
Ablesung des pH-Meters wird dann beobachtet, und zwar an-
hand unterschiedlicher Hirte fiir die Ionenstérke, und so
kann ein Vergleichssystem geeicht werden, bei dem eine jewei-
lige Anderung im pH-Wert einer speziellen Ionenstérke in der
jeweiligen Testprobe entspricht.

Andererseits konnen bekannte pH-empfindliche chromo-
gene Reagenzverbindungen verwendet werden, und diese
konnen eine Farbidnderung und/oder das Auftreten einer
Farbe liefern, und dies wird von der Person, die die Messung
durchfiihrt, beobachtet und die fragliche Anderung, bzw. das
Auftreten der Farbe zeigt die Ionenstérke bzw. das spezifische
Gewicht des getesteten Systems. Wenn ein Chromogen ver-
wendet wird, dann kann ein Vergleichsfarbsystem vorher her-
gestellt werden, so dass ein schneller visueller Vergleich zwi-
schen der Testzusammensetzung und dem Vergleichssystem
dann die gewiinschten Resultate liefert. Beispiele fiir Chro-
mogene, die zu den erfindungsgeméassen Zwecken verwendbar
sind, sind Bromthymolblau, Alizarin. Bromcresolpurpur,
Phenolrot und Neutralrot. Von diesen hat sich Bromthymo!-
blau als speziell gut geeignet herausgestellt.

Wie bereits erwihnt wurde, befinden sich die erfindungs-
gemissen Testmischungen vorzugsweise auf einem Trégerma-
terial. Dieses Trigermaterial kann beispielsweise eine porose
Substanz sein, wie zum Beispiel ein Filterpapier. Andere auf
diesem Gebiet hiufig eingesetzte Trigermaterialien kdnnen
ebenso verwendet werden und als Beispiel seien genanat: Filz,
pordse keramische Streifen, Glasfasern in Form eines Gewe-
bes oder in Form einer Matte (s. die USA-Patentschrift Nr.

3 846 247). Weitere geeignete Trigermaterialien, auf denen
sich die erfindungsgemassen Testmischungen befinden kdn-
nen, sind Holz, Stoffe, schwammartige Materialien und ton-
artige Substanzen und in diesem Zusammenhang sei ferner
auf das verwiesen, was in der USA-Patentschrift Nr. 3

552 928 iiber derartige Tridgermaterialien gesagt wird.

Es hat sich gezeigt, dass als Trdgermaterial fiir die erfin-
dungsgemassen Testmischungen Filterpapier speziell geeignet
1st.

Zur Herstellung derartigen Testmischungen kann das Fil-
terpapier mit einer Losung oder einer Suspension eines zu
mindestens 50% neutralisierten schwach sauren oder schwach
basischen Polyelektrolyten in Wasser oder einem anderen ge-
eigneten Verdinnungsmittel in Beriihrung gebracht werden
und man ldsst dann trocknen. Bei diesem bevorzugten Her-
stellungsverfahren wird dann anschliessend das den Polyelek-
trolyten tragende Filterpapier mit einer Ldsung eines Indika-
tormittels, wie zum Beispiel einer Losung von Bromthymol-
blau, in Methanol oder in einem anderen geeigneten Losungs-
mittel benetzt, und es wird anschliessend getrocknet. Als Bei-
spiele fiir andere geeignete Losungsmittel seien Athanol,
N,N-Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid genannt. Ge-
méss einer alternativen Ausfiihrungsart kann auch ein einstu-
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figes Eintauchverfahren angewandt werden, bei dem der Po-

lyelektrolyt und das Indikatormittel gleichzeitig in der an-

fanglich eingesetzten Lésung oder Suspension anwesend sind.
Die getrocknete, das Reagenz tragende Trigermatrix

s kann auf einem die Riickseite darstellenden oder Grundmate-

rial befestigt sein, wenn dies erwiinscht ist. Gemdss einer be-
vorzugten Ausfithrungsart enthilt also die erfindungsgemésse
Testvorrichtung ein Filterpapier-Tragergrundmaterial, in
welches ein teilweise neutralisierter Polyelektrolyt und ein In-

10 dikatormaterial, wie dies oben beschrieben ist, einverleibt

sind, wobei die Matrix an einer Seite eines ldnglichen Stiickes
eines transparenten Polystyrolfilmes befestigt ist. Die Matrix
ist an einem Ende des Polystyrolfilmes oder der Polystyrolfo-
lie mit Hilfe irgendeines geeigneten Mittels befestigt, bei-

15 spielsweise mit Hilfe eines zweiseitig klebenden Klebestrei-

fens, beispielsweise des Produktes mit der Markenbezeich-
nung «Double Stick», das von der Minnesota Mining and
Manufacturing Company erhéltlich ist, wobei dann das an-
dere Ende des Polystyrolfilmes oder der Polystyrolfolie als

20 Mittel zum Halten dieser Testvorrichtung dient. Bei der Ver-

wendung dieser Testvorrichtung wird sie dann am freien Ende
des die Riickseite bildenden Polystyrolfolienmaterials gehal-
ten und das die Matrix aufweisende Ende wird in die Test-
probe eingetaucht, beispielsweise in eine Harnprobe und

25 rasch wieder herausgezogen. Nach einer bestimmten Zeit

wird irgendeine Farbbildung oder sonst eine feststellbare Re-
aktion beobachtet, und die beobachtete Reaktion wird mit ei-
nem Vergleichsstandard, der anhand von Losungen bekann-
ter Ionenstédrken oder bekannten spezifischen Gewichtes ge-

30 eicht wurde, verglichen.

Der jeweilige Vergleichsstandard, der verwendet wird,
hingt davon ab, ob die Zusammensetzung oder Mischung
selbst verwendet wird, oder ob sie in eine Trigermatrix ein-
verleibt ist, und ferner auch von dem jeweils einzusetzenden

35 Indikatormittel. Wenn dementsprechend ein teilweise neutra-

lisiertes Polyelektrolyt direkt der Testprobe zugesetzt und das
Indikatormittel ein pH-Meter ist, dann kann ein Vergleichs-
standard entwickelt werden, indem man ein Standardgewicht
des Polyelektrolyten zu einem Standardvolumen einer L6-

40 sung bekannter Ionenstirke zusetzt. Die pH-Anderung vor

und nach der Zugabe des Polyelektrolyten wird mit Hilfe ei-
nes pH-Meters bestimmt. Dieses Arbeitsverfaliren wird an-
hand einer Reihe von Losungen durchgefiihrt, die unter-
schiedliche, vorher bekannte Ionenstirken aufweisen. Um die

45 Jonenstirken einer unbekannten Testprobe zu bestimmen,

wird das gleiche Arbeitsverfahren durchgefiihrt, und die pH-
Anderung wird mit derjenigen der bekannten Testlosungen
verglichen. -

Wenn eine Testvorrichtung verwendet wird, die ein Tré-

50 germaterial aufweist, welches teilweise neutralisierte Poly-

elektrolyte und ein Chromogen enthilt, dann kann der Ver-
gleichsstandard aus einer Reihe von Farbstreifen oder Farb-
blécken bestehen, wobei die Farbe dieser Vergleichsstandards
durch eine Reaktion entwickelt wurde, die durchgefiihrt

55 wurde, indem man die Tragermatrix nach einer bestimmten

Zeit beobachtet, nachdem sie in Lésungen bekannter Ionen-
stirke eingebracht worden war. Wenn man jetzt eine unbe-
kannte Probe testet, dann wird die Trégermatrix der Testvor-
richtung in die Probe eingetaucht, aus ihr entfernt und es wird

60 das Auftreten einer Farbe oder die Anderung einer Farbe

nach der bestimmten Zeit bestimmt.

Irgendwelche Farbdnderungen oder Farbentwicklungen
werden dann mit dem Vergleichsstandard der Farbstreifen
oder Farbblocke verglichen und so die Ionenstérke oder das

65 spezifische Gewicht der Probe bestimmt.

Die Erfindung sei nun anhand der folgenden Beispiele né-
her erliutert. Dort werden bevorzugte Ausfithrungsarten be-
schrieben und analysiert.
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A) Die Mischung oder Zusammensetzung

Beispiel 1
Teilweise Neutralisierung eines Copolymeren aus Maleinséure-
anhydrid und Methylvinyliither.

Dieser Versuch wurde durchgefiihrt, um die teilweise
Neutralisierung eines Polyelektrolyten, nimlich des Produk-
tes mit der Markenbezeichnung «Gantrez S-97», das von der
General Aniline and Film Corporation in den Handel ge-
bracht wird, zu untersuchen und den Einfluss der Neutralisa-
tion auf eine Zusammensetzung zur Bestimmung des spezifi-
schen Gewichtes einer Losung festzustellen.

Eine automatische Titriervorrichtung (Modulartitrator)
wurde so ausgestattet, dass die Titration von verschiedenen
Polyelektrolyten, die zur Durchfiihrung der Erfindung bend-
tigt werden, durchgefiihrt werden kann. Die Titriervorrich-
tung bestand aus einer automatischen Pipettiervorrichtung,
und zwar handelte es sich um das Modell Nr. 25 000 der Mi-
cromedic Systems, Inc. Bei diesem Instrument ist es moglich,
ein konstantes Volumen des Titrationsmittels pro Zeiteinheit
in die zu titrierenden Polymerlosungen abzugeben. Die Ge-
schwindigkeit der Zugabe des Titrationsmittels und dement-
sprechend die Geschwindigkeit der Neutralisation des Poly-
elektrolyten wurde durch die Auswahl des einpipettierten Vo-
Iumens, ein Teil des eingetauchten Pipettenvolumens und die
Konzentration des Titrationsmittels einreguliert. Veridnde-
rungen des pH-Wertes wihrend der Titration wurden festge-
stellt, indem man eine Standard-pH-Elektrode und ein digita-
les pH-Meter verwendete, und zwar das Modell 701 der
Firma Orion.

Der Ausgang des pH-Meters wurde an einen Schreiber
mit Schreibpapierbreite von 10 Inch, und zwar das Modell
17 500A der Firma Hewlett-Packard angeschlossen, und die-
ser Schreiber wurde so geeicht, dass ein Schreiberausschlag
von 1 Inch, also von 2,54 cm , einer Anderung des pH-Wertes
um eine pH-Einheit entsprach. Dementsprechend wurde
durch den Schreiber eine stindige Beobachtung der pH-An-
derungen beziiglich der Zeit durchgefiihrt, und dementspre-
chend beziiglich des Volumens an Titrationsmittel, das zuge-
setzt worden war.

Diese Vorrichtung wurde verwendet, um einen schwach
sauren Polyelektrolyten, nimlich das Produkt Gantrez S-97,
zu titrieren und den Einfluss der teilweisen Neutralisation zu
beobachten. Hiezu wurde eine Lésung von Gantrez S-97 her-
gestellt, die 20 g des Polyelektrolyten pro Liter an entionisier-
tem Wasser enthielt. Drei Anteile von je 100 ml dieser Losung
wurden in 250 ml Bechergléser gegeben. Zu einem Anteil
wurde so viel Natriumchlorid gegeben, dass seine Normalitit
0,1 betrugt, und zu einem Anteil so viel, dass er 1,0 normal an
Natriumchlorid war. Zu dem dritten Anteil wurde kein Natri-
umchlorid zugesetzt. Wenn man jede dieser Polyelektrolytlo-
sungen mit 1,0 normaler Natronlauge mit einer 50 ml Pipette
bei einer Geschwindigkeit von 9,0 mi Titrationsmittel pro

Stunde titrierte und die Anderungen des pH-Wertes gegen das

Volumen an Titrationsmittel auftrug, dann war es moglich,
die Titrationseigenschaften des Polyelektrolyten Gantrez
S-97und auch den Einfluss der teilweisen Neutralisation auf
die Fahigkeit unterschiedlicher Ionenstirken zu differenzie-
ren untersucht.

Die bei dieser Titration erhaltenen Ergebnisse sind gra-
fisch in Figur 1 dargestellt. Wie bereits weiter vorne erwihnt
wurde, ist in dieser Figur auf der Ordinate der pH-Wert ange-
geben, und auf der Abszisse ist sowohl die Zeit in Minuten
und darunter die dieser Zeit entsprechende Menge an 1,0 nor-
maler Natronlauge, die zugesetzt wurde, angegeben, und
zwar in ml.

Die Kurve A veranschaulicht die Titration derjenigen Po-
lyelektrolytlosung, die kein Kochsalz enthielt, die Kurve B

6

veranschaulicht die Titration derjenigen Polyelektrolytlo-

sung, die 0,1 normal an Natriumchlorid war, und die Kurve
C veranschaulicht die Titration derjenigen Polyelektrolytls-
sung, die 1,0 normal an Natriumchlorid war. Der klare Un-

s terschied zwischen den Kurven A, B und C bei einer bestimm-
ten Menge an zugegebener Natronlauge beziiglich des pH-
Wertes, d.h. also eine klare Trennung zwischen den Kurven,
zeigt die Wirkung der Ionenstérke auf den gemessenen pH-
Wert des Polymeren an. Wenn man also das Ausmass der

10 Trennung zwischen den Titrationskurven, d.h. der pH-Werte
bei einer bestimmten Menge an Titrationsmittel feststellt,
dann kann man die maximale Empfindlichkeit beziiglich der
Bestimmung von unterschiedlichen Niveaus des spezifischen
Gewichtes feststellen oder abschitzen. Beispielsweise wird bei

1s der in Figur 1 dargestellten Titration eine grossere Trennung
zwischen den Kurven im pH-Bereich von 5 bis 10 festgestellt
als in anderen Stadien der Neutralisation des Polymeren. Die
Kurven in Figur 1 zeigen an, dass die optimale Trennung bei
einem Ausmass der Polymerneutralisation im Bereich von

2070% bis 95% oder noch mehr liegt, d.h. in demjenigen Be-
reich, wo 6,0 bis 9,0 ml an Titrationsmittel zugesetzt worden
war. Diese Information ist nicht nur niitzlich, um die Wirk-
samkeit des Polymeren in wéssrigen Systemen zu eichen, son-
dern sie ist auch behilflich, um die optimale Neutralisation

25 des Polyelektrolyten, der in die Trigermatrix einverleibt wer-
den soll, zu bestimmen, wie dies weiter unten noch in Beispiel
4 ndher erldutert wird.

Der Prozentsatz der Neutralisation eines bestimmten Po-
30lyelektrolyten kann aus den Titrationsdaten berechnet wer-
den, wie zum Beispiel denjenigen, die grafisch in der Figur 1

durch die Kurve A veranschaulicht werden, bei der die Titra-
tion des Polyelektrolyten, hier des Produktes Gantrez S-97,
ohne Zugabe von Kochsalz bestimmt worden war. Der Pro-

35 zentsatz der Neutralisation des Polymeren wird fiir einen be-
stimmten pH-Wert der titrierten Polymerlsung berechnet,
indem man den pH-Wert der Lsung auf der senkrechten
Achse, also der Ordinate sucht, um dort eine horizontale Li-
nie von der senkrechten Achse bis zur Kurve A zu ziehen, und

40 eine senkrechte Linie von dem Schnittpunkt mit der Kurve A
zu der horizontalen Achse zieht, wo man dann die ml an 1,0
normaler Natronlauge, die zugesetzt worden war, abliest. Das
Volumen an Titrationsmittel, das diesem Schnittpunkt der
senkrechten Linie mit der horizontalen Achse, d.h. der Ab-

45 szisse entspricht, dividiert durch das Volumen an Titrations-
mittel am Endpunkt der Titration, multipliziert mit 100, lie-
fert in naher Anndherung den Prozentsatz der Neutralisation
des Polyelektrolyten. Der Endpunkt der Titration wird durch
eine vertikale Linearitdt der Kurve A am dussersten rechten

50 Ende der Kurve angezeigt, und dieser Endpunkt der Titration
kann als Volumen des Titrationsmittels, das zugesetzt worden
war, ausgedriickt werden.

Dementsprechend ist fiir den Polyelektrolyten Gantrez
S-97 der Endpunkt der Titration in Figur 1 sehr nahe bei 9,0
55ml, ndmlich etwa bei 8,6 ml, an zugesetztem Titrationsmittel,
d.h. an zugesetzter 1,0 normaler Natronlauge. Die Titration
der Gantrez-Losung in entionisiertem Wasser bis zur Errei-
chung eines pH-Wertes von etwa 7,5 entspricht einem Volu-
men von etwa 6 ml an Titrationsmittel, das zugesetzt worden

% war. Da der Endpunkt bei 8,6 ml an Titrationsmittel liegt,
wird der Prozentsatz der Neutralisation durch die folgende
Formel berechnet: :

65
6,0 ml Titrationsmittel

8,6ml Titrationsmittel < 100 = 70% Neutralisation

beim Endpunkt



Beispiel 2
Teilweise Neutralisation von Polyacrylsiure.

Dieser Versuch wurde durchgefiihrt, um die partielle Neu-

tralisation von Polyacrylsdure zu untersuchen und den Ein-
fluss einer derartigen Neutralisation auf die Verwendbarkeit
dieses Polyelektrolyten um das spezifische Gewicht einer Lo-
sung zu bestimmen. Es wurde hier die gleiche automatische
Titriervorrichtung, das gleiche pH-Meter und die gleiche

Elektrode verwendet, wie in Beispiel 1 und es wurde auch das

dort beschriebene Arbeitsverfahren durchgefiihrt.
Eine Losung der Polyacrylsdure, nédmlich des schwach

sauren Polyelektrolyten, der von der Firma Aldrich Chemical
Co. mit der Katalognummer 19,205-8 vertrieben wird, wurde

hergestellt, indem man 20 g dieses Polymermateriales in ei-
nem Liter entionisiertem Wasser 16ste. Anteile von 100 ml je-

der dieser Lésung wurden in 250 ml Bechergléser gegeben. Zu
einem dieser Anteile wurde so viel an Kochsalz gegeben, bis er

0,1 normal an Kochsalz war, und zu dem zweiten der Anteile

so viel beigegeben bis er 1,0 normal an Kochsalz war. Zu dem
dritten Anteil hingegen wurde kein Kochsalz zugegeben. Jede
dieser Losungen wurde dann mit 10,0 normaler Natronlauge,

unter Verwendung einer 50 m! Pipette titriert, wobei die Ti-
trationsgeschwindigkeit 3,0 ml Titrationsmittel pro Stunde
betrug. Die dabei erzielten Ergebnisse sind in Figur 2 veran-
schaulicht, wobei wieder aus der Ordinate der pH-Wert er-
sichtlich ist und auf der Abszisse die Zeit in Minuten, bzw.
darunter die Menge an zugegebener 10-normaler Natron-
lauge in ml angegeben ist. Dabei stellt die Kurve A diejenige
Polyelektrolytlésung dar, die kein Salz enthilt, die Kurve B
veranschaulicht diejenige Ldsung, die 0,1 normal an Koch-
salzist, und die Kurve C diejenige Losung, die 1,0 normal an
Kochsalz ist.

Die in Figur 2 zusammengestellten Ergebnisse zeigen,
dass die grosste Trennung beziiglich der Ionenstérke, d.h. die
grosste, Trennung zwischen den Kurven A, Bund C dort vor-
kommt, wo eine etwa 50-prozentige bis etwa 95-prozentige
oder noch grossere Neutralisation des Polymeren stattgefun-
den hat, d.h. im Bereich, wo etwa 1,5 bis etwa 3 ml an Titra-
tionsmittel zugesetzt worden waren. Wenn beispielsweise das
Polymere wihrend eines Zeitraumes von 40 Minuten titriert
worden war, d.h. wenn 2,0 ml an 10-normaler Natronlauge
zugegeben sind, dann stellt man eine deutliche Trennung der
erhaltenen pH-Werte in Abhéingigkeit von der Ionenstéirke
der Losungen fest. Die Kurve C, die der Losung entspricht,
welche 1,0 normal an Natriumchlorid ist, liefert dann einen
pH-Wert von 5,25, die Kurve B, welche der Losung ent-

spncht die 0,1 normal an Namumchlond ist, liefert in diesem

Fall einen pH-Wert von etwa 5,8, wihrend die Kurve A, die
derjenigen Losung entspricht, d1e frei von Natriumchlorid ist,
einen pH-Wert von 6,25 liefert. Dementsprechend kann die

Tonenstirke oder das spezifische Gewicht einer jeweiligen L6-

sung angenihert werden, indem man diese Werte verwendet
und zwischen den Werten interpoliert.

Beispiel 3
Teilweise Neutralisierung von Polyvinylamin.

Dieser Versuch wurde durchgefiihrt, um die teilweise
Neutralisierung eines schwach basischen Polyelektrolyten,
nimlich von Polyvinylamin, zu untersuchen, das von der
Firma Dynapol, Inc. erhiltlich ist, sowie um den Einfluss ei-

ner derartigen Neutralisierung beziiglich der Verwendbarkeit

dieses Polyelektrolyten bei der Bestimmung des spezifischen

Gewichtes festzustellen. In diesem Falle wurde die gleiche au-

tomatische Titriervorrichtung, das gleiche pH-Meter und die
gleiche Elektrode verwendet, wie dies in Beispiel 1 beschrie-
ben ist, und es wurde auch das dort erliuterte Arbeitsverfah-
ren angewandt.

Eine Losung von Polyvinylamin in Form des entsprechen-
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den Salzes mit der Chlorwasserstoffsiure, d.h. in vollstindig
neutralisierter Form, welche ein Molekulargewicht von
60,000 aufweist, wurde hergestelit, wobei die Losung eine
Konzentration von 20 gan Po]ymer pro Liter entionisiertem
s Wasser aufwies. Drei Anteile von je 100 ml dieser Losung

wurden in drei Becherglédser eines Rauminhaltes von 250 ml
gegeben. Zu einem dieser Anteile wurde Natriumchlorid ge-
geben, bis der Gehalt 0,5 normal war, und zu dem zweiten
Anteil wurde so viel Natriumchlorid gegeben, bis die Losung

10daran 3,0 normal war. Zu dem dritten Anteil hingegen wurde
kein Natriumchlorid zugegeben.

Jede dieser Losungen wurde dann unter Verwendung von
1,0 normaler Natronlauge titriert, wobei man eine 50 mi Pi-
pette verwendete, und die Zugabe des Titrationsmittels mit ei-

15 ner Geschwindigkeit von 9.0 ml an 1,0 normaler Natronlauge
pro Stunde erfolgte. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in
Figur 3 zusammengestellt, in welcher wieder auf der Ordinate
der pH-Wert aufgetragen ist und auf der Abszisse die Zeit in
Minuten, bzw. darunter die zu diesem Zeitpunkt zugegebene

2c Menge an der 1,0 normalen Natronlauge in ml. In Figur 3
veranschaulicht die Kurve A die Titration der Polyelektrolyt-
16sung, zu der kein Kochsalz zugegeben worden war, die
Kurve B die Titration der Polyelektrolytlésung, deren Gehalt
an Natriumchlorid 0,5 normal war, und die Kurve C die Ti-

25 tration der Losung, deren Gehalt an Natriumchlorid auf 3,0
eingestellt worden war.

Die in Figur 3 veranschaulichten Ergebnisse zeigen, dass
nur geringe Unterschiede beziiglich der Ionenstéirke, d.h. nur
eine geringe Empfindlichkeit auftritt, wenn das Polymere

30 vollsténdig in der Aminform oder der nicht-neutralisierten
Form vorliegt, d.h. bei einem pH-Wert von 10 nach einer Ti-
trationszeit von 35 Minuten. Im Gegensatz dazu tritt eine her-
vorragend gute Trennung bei geringeren Ausmassen der Ti-
tration auf. d.h. wo die Neutralisierung des Polymeren nicht

35 so stark ist. Dementsprechend ist die Féhigkeit des Polyvinyl-
amines zwischen unterschiedlichen Ionenstirkenbereichen zu
differenzieren, verkehrt proportional zu der Menge an beige-
gebenem Titrationsmittel, und zwar so, dass beim Fortsetzen
der Titration dann, wenn eine Neutralisation von iiber 95%

40 vorliegt, eine hervorragend gute Trennung erreicht wird, wih-
rend zu dem Zeitpunkt, wo die Neutralisation 0 ist, d.h. dann,
wenn etwa 5,3 ml an Titrationsmittel zugegeben sind, tiber-
haupt keine Trennung auftritt (in diesem Fall schneiden sich
die Kurven A, B und C, wie aus Figur 3 ersichtlich ist).

45
B) Die Testvorrichtung

Beispiel 4
Anwendung des Maleinsdureanhydrid-M ethylvinyléther-copo-
50 [ymerisates in einer Tréigermatrix.

Die Losung, die im Beispiel 1 verwendet wurde, ndmlich
20 g an Gantrez S-97 pro Liter entionisiertem Wasser, wurde
weiter untersucht, um ihr Verhalten bei der Bestimmung des
spezifischen Gewichtes von Harn zu beobachten, wenn dieses

55 Material in eine Triigermatrix einverleibt war.

Eine Testvorrichtung, die gegeniiber der Ionenstérke oder
des spezifischen Gewichtes empfindlich ist, wurde hergestellt,
indem man die Lésung an Gantrez S-97 auf Filterpapier auf-
brachte und dann trocknete. Verschiedene Testvorrichtungen

60 wurden hergestellt, um die Eigenschaften des Polyelektroly-
ten bei unterschiedlichen Graden der Neutralisation zu unter-
suchen. Dementsprechend wurden Anteile der Lésung von
Gantrez S-97 durch Titrieren mit Natronlauge in unterschied-
lichem Ausmassen neutralisiert. Streifen eines Filterpapieres

65 Nr. 204 von Eaton und Dikeman, wurden jeweils in derartige
teilweise titrierte Anteile der Losungen eingetaucht und an-
schliessend getrocknet. Die imprégnierten, getrockneten
Streifen,die mit jeder dieser Losungen erhalten wurden, wur-
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den dann in Harnproben eingetaucht, die unterschiedliche be-
kannte spezifische Gewichte aufwiesen, und dann wurden sie
in entionisiertem Wasser eingetaucht und der pH-Wert dersel-
ben wurde bestimmt. Ein pH-Meter mit einer Elektrode mit
flacher Oberfliche, das von der Firma Markson Science, Inc.
bezogen wurde (das Instrument Nr. 1207, BactiMedia-K om-
bination aus pH und Referenzelektrode) wurde zur Durch-
fiihrung dieser Bestimmungen herangezogen. Die Werte des
ApH, d.h. der Unterschied des pH-Wertes von identischen
Streifen, die einerseits in entionisiertem Wasser und anderer-
seits in Harnproben eines bekannten spezifischen Gewichtes
eingetaucht wurden, sind in der Folge tabellarisch zusammen-
gestellt.

Tabelle
pH-Wert der ApH-Werte, die mit Hilfe von Harn-
entsprechenden proben des angegebenen spezifischen
Anteile der Poly- Gewichtes erhalten wurden
elektrolytiosung
Spez.Gew. Spez. Gew. Spez.Gew.
1,030 1,015 1,005
4,75 0,20 0,29 0,32
6,0 1,04 0,91 0,54
7,0 1,70 1,44 0,65
8.0 2,41 2,06 1,04
9,25 3,24 2,29 1,09
9,75 3,52 2,66 1,65

Die Ergebnisse der oben angefiihrten Tabelle sind in Fi-
gur 4 veranschaulicht. In dieser Figur 4 ist auf der Ordinate
der Wert ApH aufgetragen, und auf der Abszisse der pH-Wert
der teilweise neutralisierten Polyelektrolytlosung, die zur Her-
stellung der jeweiligen Teststreifen verwendet wurde. Die drei
Kurven der Figur 4 veranschaulichen die ApH-Werte, die mit
den Urinproben der angegebenen spezifischen Gewichte er-
halten wurden, wenn sie mit Teststreifen getestet wurden, die
unter Verwendung der verschieden stark neutralisierten Poly-
elektrolyt-Losungen des auf der Ordinate angegebenen pH-
Wertes getestet wurden. Man sieht aus dieser Figur 4, dass
das Ausmass der Trennung der Kurven deutlich ansteigt,
wenn das Ausmass der Neutralisation des Polyelektrolyten,
d.h. der pH-Wert der zur Streifenherstellung verwendeten Po-
lyelektrolytlosung, ansteigt. Dementsprechend, je stirker die
partielle Neutralisation des Gantrez Polyelektrolyten ist, um
so grosser ist dessen Féhigkeit, zwischen verschiedenen Aus-
massen des spezifischen Gewichtes in einer Harnprobe zu un-
terscheiden.

Beispiel 5
Versuche mit Polyacrylsdure in einer Trdgermatrix.

Der Polyelektrolyt, der in Beispiel 2 verwendet wurde,
nimlich 20 g der Polyacrylsdure pro Liter an entionisiertem
Wasser, wurde weiter untersucht um seine Eigenschaften bei
der Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Harnproben
zu beobachten, wenn dieser Polyelektrolyt in eine Trigerma-
trix einverleibt ist.

Testvorrichtungen wurden in der gleichen Weise herge-
stellt, wie dies in Beispiel 4 beschrieben ist, mit Ausnahme
dessen, dass jetzt die Losungen der Polyacrylsdure statt der
Losungen des Gantrez S-97 verwendet wurden. Eine Losung
von 20 g Polyacrylsdure pro Liter an entionisiertem Wasser
wurde verwendet. Anteile dieser Losung warden mit 10-nor-
maler NatriumhydroxidiGsung titriert, bis sie die pH-Werte
erreicht hatten, die in der ersten Spalte der weiter unten ange-
fithrten Tabelle angegeben sind. Streifen eines Filterpapiers,
und zwar des Papieres Nr. 204 von Eaten und Diekman, wur-

8

den jeweils in eine dieser Polyelektrolytlésungen eingetaucht
und getrocknet. Dann wurden sie einesteils in Harnproben
unterschiedlicher bekannter spezifischer Gewichte und ande-
rerseits in entionisiertes Wasser eingetaucht, und der pH-Wert
s der so behandelten Streifen wurde bestimmt. Die Werte fiir

ApH wurden in der gleichen Weise wie dies in Beispiel 4 be-
schrieben ist, bestimmt, und sie sind in der folgenden Tabelle
angegeben. Ein pH-Meter mit einer flachen Oberflichenelek-
trode, das von der Firma Markson Science, Inc. erhéltlich ist

10 (Nr. 1207 BactiMedia-Kombination aus pH/Referenzelektro-
den) wurde zur Durchfiihrung der Bestimmungen heran-
gezogen. -

15 Tabelle
pH-Werteder Poly-  ApH-Werte, die mit den Harnproben
elektrolytlésungen der angegebenen spezifischen Ge-
wichte erhalten wurden.
20
Spez. Gew. Spez. Gew. Spez. Gew.
1,005 1,015 1,030
4,0 0,11 0,05 0,00
255,0 0,5 0,64 0,70
6,0 0,56 0,88 1,09
7,0 0,76 1,29 1,68
7,5 0,91 1,40 1,98
8,0 1,15 1,73 2,29
308,25 1,10 1,82 2,10

Die Ergebnisse dieser Tabelle sind in Figur 5 aufgetragen,
in der in gleicher Weise wie in Figur 4 auf der Ordinate der
Wert ApH aufgetragen ist, wihrend auf der Abszisse der pH-

35 Wert der Polyelektrolytlosung angegeben ist, die zur Herstel-
lung der jeweiligen Teststreifen verwendet wurde. Bei den ein-
zelnen Kurven ist jeweils das spezifische Gewicht der geteste-
ten Harnproben angegeben. Man sieht, dass in gleicher Weise
wie in Figur 4 auch hier das Ausmass der Trennung der ein-

40 zelnen Kurven deutlich mit zunehmendem Ausmass der Neu-
tralisation des Polyelektrolyten, d.h. mit zunehmenden pH-
Wert der verwendeten Polyelektrolytldsung, ansteigt.

Beispiel 6
45 Ergebnisse bei Verwendung von Polyvinylamin in einer Triger-
matrix.

Der Polyelektrolyt, der in Beispiel 3 verwendet wurde,
wurde weiter untersucht, um seine Eigenschaften bei der Be-
stimmung der spezifischen Gewichte unterschiedlicher Harn-

50 proben zu beobachten, wenn dieser fragliche Polyelektrolyt in
eine Tragermatrix einverleibt ist.

Testvorrichtungen wurden hergestellt und so getestet, wie
dies in Beispiel 4, bzw. Beispiel 5 beschrieben ist, mit der Aus-
nahme, dass jetzt das Polyvinylamin anstelle des Gantrez

558-97, bzw. der Plyacrylsiure verwendet wurde. Eine Lésung
wurde hergestellt, welche 20 g an Polyvinylamin pro Liter ent-
ionisiertem Wasser enthielt. Das verwendete Polyvinylamin
wurde von der Dynapol, Inc. erhaiten und es besass ein Mole-
kulargewicht von 60,000. Es sei in diesem Zusammenhang

0 auch auf die Verdffentlichung von Dawson et al. in J.A.C.S.
98, 5996, 1976 hingewiesen. Der verwendete Polyelektrolyt
war die Hydrochlorid-form, und er lag dementsprechend in
vollsténdig neutralisiertem Zustand vor. Anteile dieser L6~
sung wurden jeweils unter Verwendung von 1,0 normaler

8 Natronlauge titriert, um die in der folgenden Tabelle ange-
fithrten pH-Bereiche einzustellen. Streifen eines Filterpapie-
res, ndmlich des Papiers Nr. 204 der Firma Eaton und Dike-
man, wurden jeweils in eine dieser fraglichen L6sungen einge-



taucht und getrocknet. Anschliessend wurden die Losungen
jeweils in eine der Harnproben mit unterschiedlichem be-
kannten spezifischen Gewicht eingetaucht, bzw. in entioni-
siertes Wasser, und der pH-Wert der einzelnen Proben wurde
bestimmt, indem man die flache Oberfléchenelektroden ver-
wendete, die in den vorangegangenen Beispielen 4 und 5 be-
schrieben ist. Die Werte fiir ApH wurden dann in der gleichen
Weise bestimmt, wie dies in den vorangegangenen Beispielen
4 und 5 beschrieben ist, und die dabei erzielten Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle angegeben.

Tabelle

pH-Wert der ver- ApH-Werte, die mit den Harnproben

wendeten Poly- der angegebenen spezifischen Ge-
elektrolytiésungen wichten erhalten wurden
Spez. Gew. Spez. Gew. Spez. Gew.
1,005 1,015 1,030
2,8 1,05 1,60 1.78
30 1,06 1,64 1,92
35 0,89 1,11 1,29
4,0 0,89 1,17 1,21
6,0 +0,06 —0,10 -0,33
8.0 —-0,71 —0,99 -1,70
10,0 —1,45 —1,47 —2,24
11,0 —1,80 -2,50 -2,81
12,0 -2,24 -2,57 —3,07

Die Ergebnisse der obigen Tabelle sind in Figur 6 grafisch
dargestellt. In gleicher Weise wie in den Figuren 4 und 5 sind
auch hier auf der Ordinate die Werte ApH angegeben, und
auf der Abszisse ist der pH-Wert der verwendeten teilweise
neutralisierten Polyelektrolytldsung angegeben. Man sieht
auf dieser Figur, dass gute Trennungen erzielt werden, wenn
der Polyelektrolyt teilweise neutralisiert ist, bis ein pH-Wert
von unter etwa 5 erreicht ist. Man sieht aus dieser Tabelle,
dass die Kurve fiir die Harnprobe, welche ein spezifisches Ge-
wicht von 1,005 aufweist, zu einer wesentlich geringeren pH-
Wert-dnderung fiihrt, als diejenige der Harnprobe, welche ein
spezifisches Gewicht von 1,030 besitzt. Die Harnprobe, wel-
che ein spezifisches Gewicht von 1,015 besitzt, fithrte wie er-
wartet zu dazwischenliegenden Werten beziiglich des Unter-
schiedes des pH-Wertes, also zu dazwischenliegenden ApH-
Werten.

Dieser Effekt kann noch drastischer gezeigt werden, wenn
die Polyamin-Testvorrichtungen jeweils in wéssrige Salzlo-
sungen unterschiedlicher Ionenstérke, bzw. in entionisiertes
Wasser getaucht werden, und wenn der pH-Wert dieser Test-
vorrichtungen dann bestimmt wird, so dass man wieder die
Unterschiede im pH-Wert, d.h. also die ApH-Werte erhilt.
Dementsprechend wurden die oben hergestellten Streifen un-
ter Verwendung unterschiedlicher Konzentrationen an Natri-
umchlorid in entionisiertem Wasser getestet. Im einzelnen wa-
ren die Konzentrationen an Kochsalz in den verwendeten
Kochsalzldsungen wie folgt: 0,5 normal, 1,5 normal, bzw. 3,0
normal an Kochsalz. Die bei diesem Versuch erhaltenen Er-
gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, und
sie sind auch in Figur 7 anhand eines Diagrammes veran-
schaulicht.
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Tabelle
pH-Wert der ApH-Werte, die durch die Salzlosun-
jeweiligen Poly- gen der angegebenen Normalititen
selektrolytldsung erzeugt wurden
0,5 1,5 3,0
normale  normale  normale
NaCl NaCl - NacCl
10
2.8 0,60 0,63 0,93
3.0 1,04 1,37 1,46
3.5 0,88 0,99 1,23
4.0 1,00 1,32 1,61
15 6.0 0,90 0,93 1,03
8.0 0,64 0,64 0,68
10.0 0,61 0,64 0.60
11.0 -0.01 —0.03 -0,10
12.0 —-0,09 -0,22 -0,29

In Figur 7 sind wieder auf der Ordinate die Werte fiir ApH
aufgetragen, und auf der Abszisse ist der pH-Wert der zur
Streifenherstellung verwendeten teilweisen neutralisierten Po-
lyelektrolytldsung angefiihrt. Die Kurve A veranschaulicht

25 die Ergebnisse der K ochsalzlosung einer Konzentration von
3,0 normal, die Kurve B diejenige der Kochsalzlosung einer
Konzentration von 1,5 normal, und die Kurve C diejenige der
Kochsalzlésung einer Konzentration von 0,5 normal. Man
sicht aus der Figur 7, dass bei einem pH-Wert von 10, wo der

30 Polyelektrolyt im wesentlichen nicht protoniert und umgela-
den ist, der Effekt der unterschiedlichen Salzkonzentration
praktisch nicht besteht. Eine teilweise Neutralisierung des Po-
lymeren jedoch bewirkt einen stetigen Anstieg des Unterschie-
des des Ansprechens gegeniiber der Ionenstérke, wie dies da-

35 durch ersichtlich ist, dass der Unterschied zwischen den jewei-
ligen Kurven grosser wird. Dieser Unterschied zeigt die starke
Divergenz der ApH-Werte an, die bei verschiedenen Ionen-
stdrken bestimmt werden.

40 Beispiel 7

Herstellung einer Testvorrichtung unter Verwendung des Ma-

leinscureanhydrid-methylvinylither-copolymeren und Brom-
thymolblau
Die in diesem Beispiel verwendete Testzusammensetzung

45 war die gleiche wie diejenige, die in Beispiel 1 verwendet
wurde. Man setzte sie in einer Trdgermatrix zusammen mit
Bromthymolblau, welches ein bekannter pH-Indikator ist,
ein, um die Eigenschaften dieser erfindungsgeméssen Vor-
richtung beziiglich einer visuellen Bestimmung des spezifi-

50 schen Gewichtes zu untersuchen.

Es wurde eine Losung hergestellt, welche 20 g an Gantrez
S-97 pro Liter an entionisiertem Wasser enthielt. Ein Anteil
dieser Losung wurde mit Natronlauge titriert bis die erhaltene
Lésung einen pH-Wert von 8,0 ergab, wenn man mit dem in

55 Beispiel 1 beschriebenen pH-Meter und der dort beschriebe-
nen Elektrode die Messung durchfiihrte. Ein Streifen eines
Filterpapieres der Nr. 204 von Eaton und Dikeman wurde in
dem teilweise titrierten, also teilweise neutralisierten, Poly-
elektrolyten eingetaucht und man trocknete dann. Der trok-

60 kene, das Polymere tragende Streifen wurde dann in eine
methanolische Lésung von Bromthymolblau eingetaucht,
wobei diese Losung 1,2 g an Bromthymolblau pro Liter
Methanol enthielt. Nach dem Trocknen wurde der Filterpa-
pierstreifen auf einem klaren Kunststoffmaterial, welches die

65 Riickseite darstellt, befestigt, und zwar unter Verwendung ei-
nes beidseitig beschichteten Kunststoffstreifens. Das klare
Kunststoffmaterial war das Produkt mit der Markenbezeich-
nung «Trycite» der Firma Dow chemical Co., und der dop-
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pelt beschichtete Kunststoffstreifen wurde von der Minnesota
Mining and Manufacturing Company erhalten. Jede der so
hergestellten Testvorrichtungen wies einen Streifen aus Try-
cite auf, der etwa die Dimensionen von 8 mm X 5 mm be-
sass, wobei ein Ende dieses Streifens ein Quadrat des impré-
gnierten Filterpapieres trug, das Seitenlingen von 5mm x 5
mm besass. Der Rest des Trycite-Streifens diente als Teil der
Testvorrichtung, der mit den Fingern angegriffen und ge-
handhabt wird.

Die Empfindlichkeit dieser Testvorrichtungen gegeniiber
unterschiedlichen spezifischen Gewichten wurde untersucht,
indem man drei Harnproben mit unterschiedlichem spezifi-
schen Gewicht und Wasser testete. Zu diesem Zweck wurde
der Teststreifen in die jeweilige Testldsung eingetaucht und
rasch entfernt. Nach 60 Sekunden wurde jeder dieser Test-
streifen mit Hilfe eines Reflexionsspektrophotometers ge-
priift, welches die Intensitit des reflektierten Lichtes der Test-
vorrichtung iiber den sichtbaren Bereich ausfiltert und misst,
und zwar jeweils 1/2 Sekunde.

Die Ergebnisse, die nach 60 Sekunden erhalten wurden,
sind in Figur 8 aufgetragen. In dieser Figur 8 sind auf der Or-
dinate die Prozent Reflexion aufgetragen, und auf der Ab-
szisse ist die Wellenldnge in nm angegeben, bei der diese Re-
flexion jeweils bestimmt wurde. Man sieht, dass die vier dort
aufgetragenen Kurven deutlich voneinander getrennt sind,
und dass es damit leicht und genau méglich ist, den Unter-
schied beziiglich des spezifischen Gewichtes zwischen Wasser

10

(dieses hat ein spezifisches Gewicht von 1,0000) und den
Harnproben mit den spezifischen Gewichten 1,005, bzw.
1,015 und 1,030 festzustellen. Auch visuell war eine Unter-
scheidung in der Farbe leicht méglich, indem némlich der
s Teststreifen, der in Wasser eingetaucht worden war, eine
blaue Firbung aufwies, wiihrend der Teststreifen der in die
Harnprobe mit einem spezifischen Gewicht von 1,005 einge-
taucht worden war, eine blau-griine Firbung hatte, der Test-
streifen der in die Harnprobe mit dem spezifischen Gewicht
1ovon 1,015 eingetaucht worden war, griin war, und schliesslich
derjenige, der in die Harnprobe mit dem spezifischen Gewicht
von 1,030 eingetaucht worden war, eine gelbe Firbung be-
sass.
Anhand dieses Beispiels sicht man den Zusammenhang

1szwischen partieller Neutralisation des Polyelektrolyten und

der Bestimmung des spezifischen Gewichtes oder der Ionen-
starke. Die Gantrez-Losung unter deren Verwendung die
Teststreifen hergestellt wurden, hatten einen pH-Wert von
etwa 8. Bezugnehmend auf die Kurve A der Figur 1 entspricht

20dieser pH-Wert etwa 6,8 ml an Titrationsmittel. Wenn man

die Berechnung durchfiihrt, die im Beispiel 1 erliutert wird,

entspricht dies einer etwa 79-prozentigen Neutralisation. Fine
bedeutende Differenzierung zwischen den Niveaus des spezifi-
schen Gewichtes, die bei dem hier beschriebenen Versuch fest-

25 gestellt wurde, ist auf das relativ hohe Ausmass der Neutrali-

sation des zu diesem Test durchgefiihrten Polyelektrolyten zu-
riickzufiihren.
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