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(587) Abstract

The invention concerns insoluble polymers which can swell only slightly and contain units of formula (I) and/or (II), in which R! is
H, Ci-Cs alkyl; R2, R3 are H, C)-Cyo alkyl, aryl, aralkyl; and ME is H, alkali metal, alkaline earth metal or ammonium equivalent. The
invention also concems processes for preparing these polymers by reacting insoluble polymers which can only swell slightly and contain
units of formula (IID), in which R! is H or C)-Cs alkyl, with (1) a-haloacids or their alkali metal, alkaline earth metal or ammonium salts,
or (2) aldehydes and hydrogen cyanide or alkali cyanide, or cyanohydrins comprising aldehydes and alkali cyanide, and hydrolyzing the
adducts. The invention further concems the use of these polymers as adsorber resin for metallic ions and as ion exchangers.




(57) Zusammenfassung

Unlésliche, nur wenig quellbare Polymerisate, die Einheiten der Formel (I} und/oder (II) enthalten, in denen R! = H, C;- bis Cs-Alkyl;
R2, R3 = H, C;- bis Cz9-Alkyl, Aryl, Aralkyl; Me = H, Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium Hquivalent bedeuten, Verfahren
zur Herstellung dieser Polymerisate durch Umsetzung von unidslichen, mit wenig quellbaren Polymerisaten, die Einheiten der Formel (I11)
enthalten, in der R! = H oder C;- bis Cs-Alkyl bedeutet, mit (1) a-Halogencarbonsiuren oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder
Ammoniumsalzen oder (2) Aldehyden und Cyanwasserstoff oder Alkalicyanid oder Cyanhydrinen aus Aldehyden und Alkalicyanid und
Hydrolysieren der Additionsprodukte, sowie Verwendung der Polymerisate als Adsorberharz filr Metallionen sowie als lonenaustauscher.
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Unldsliche, nur wenig quellbare Polymerisate mit modifizierten
Aminogruppen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft unlésliche, nur wenig quellbare Polymeri-
sate mit modifizierten Aminogruppen, Verfahren zur Herstellung
solcher Polymerisate sowie die Verwendung der unléslichen, nur
wenig quellbaren Polymerisate mit modifizierten Aminogruppen
als Adsorberharz fiir Metallionen sowie als Ionenaustauscher.

Aus der DE-A-23 03 081 ist die Herstellung von wasserldslichen
Umsetzungsprodukten aus Polyethylenimin mit dem Natriumsalz der
Chloressigsdure in wiBriger Losung bekannt. Man erhdlt dabei
wasserldsliche, Iminodiessigsduregruppen aufweisende Polyethylen-
imine. Die wasserlodslichen Polymeren werden als Komplexbildner

von Metallionen verwendet.

Aus der US-A-3 424 790 ist die Herstellung von wasserléslichen,
carboxymethylierten Polyethyleniminen nach einem mehrstufigen
verfahren bekannt. Zundchst werden dabei &quivalente Mengen Poly-
ethylenimin mit Formaldehyd bei Temperaturen von -15 bis 40°C um-
gesetzt. AnschlieBend setzt man das Additionsprodukt mit Cyan-
wasserstoff oder Alkalimetallcyaniden ebenfalls bei Temperaturen
von -15 bis 40°C um und hydrolysiert die Reaktionsprodukte in
einer folgenden Reaktionsstufe mit Alkalimetallhydroxiden bei
Temperaturen von 50 bis 110°C. Aus der EP-B-071 050 sind partieli
hydrolysierte Polymerisate von N-Vinylformamid bekannt, die 90
bis 10 mol-% Vinylamin- und 10 bis 90 mol-% N-Vinylformamidein-
heiten enthalten. In der EP-A-0 216 387 werden Copolymerisate aus
N-vinylformamid mit anderen ethylenisch ungesédttigten Monomeren
beschrieben. Durch Hydrolyse mit Sduren oder Basen koénnen die
einpolymerisierten N-Vinylformamideinheiten in Vinylamineinheiten
umgewandelt werden. Vinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate
werden auBerdem in der EP-A-0 262 577, der EP-A-264 649 und der
EP-A-0 251 182 beschrieben.

Aus der WO-A-94/11408 sind unl6sliche, nur wenig quellbare Poly-
mere bekannt, die Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthalten.
Diese Polymerisate werden durch Polymerisieren von N-Vinylcarbon-
sdureamiden und gegebenenfalls anderen, damit copolymerisierbaren
monoethylenisch ungesdttigten Monomeren mit mindestens zwei ethy-
lenisch ungesdttigten Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen
als Vernetzer unter AusschluB von Sauerstoff und Polymerisati-
onsinitiatoren zu Popcornpolymerisaten und anschlieBende Hydro-
lyse der einpolymerisierten N-Vinylcarbonsdureamideinheiten zu
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Vinylamineinheiten durch Einwirkung von Sduren, Basen oder Enzy-
men hergestellt. Die Aminogruppen aufweisenden Popcornpolymeri -
sate werden als JIonenaustauscher oder als Adsorberharz fir
Metallionen verwendet.

Die oben beschriebenen Polymeren mit N-Vinylglyzin- oder N-Viny-
liminodiessigsdureeinheiten sind wasserléslich. Wenn man sie als
Komplexbildner fir in Wasser geldste Metallionen einsetzt, so
bedarf es einer aufwendigen Technologie, um die polymeren Kom-
plexe aus der Lésung abzutrennen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue
Stoffe zur Verfiligung zu stellen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdB gel6ést mit unléslichen, nur
wenig quellbaren Polymerisaten mit modifizierten Aminogruppen,
die Einheiten der Formeln

— CH;— CH— — CHy— CH —
N R? und/oder R2 N R?
ri-—" ‘\r::R3 / R32>T/’ ‘\rciga
COOMe COOMe COOMe
(I) (I1)

enthalten, in denen

Rl = H, C;- bis Cg-Alkyl

R2,R3 = H, C;- bis Cyg-Alkyl, Aryl, Aralkyl

Me = H, Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium
dquivalent

bedeuten.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein verfahren zur Her-
stellung von unléslichen, nur wenig quellbaren Polymerisaten
mit modifizierten Aminogruppen. Das Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, daB man unlésliche, nur wenig quellbare Poly-
merisate, die Einheiten der Formel

— CH;— CH—
(ITI)
N
H/ \Rl
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enthalten, in der R! = H oder Ci- bis Cg-Alkyl bedeutet, mit

(1) a-Halogencarbonsduren oder deren Alkalimetall-, Erdalkali-
metall oder Ammoniumsalzen

oder
(2) - Aldehyden und Cyanwasserstoff oder Alkalicyanid oder
- Cyanhydrinen aus Aldehyden und Alkalicyanid und
Hydrolysieren der Additionsprodukte
umsetzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
unléslichen, nur wenig quellbaren Polymerisate mit modifizierten
Aminogruppen als Adsorberharz fiir Metallionen sowie als Ionen-
austauscher.

Die erfindungsgemaBen Polymerisate werden nach einem mehrstufigen
verfahren erhalten. Zundchst stellt man nach bekannten Methoden
Popcorn-Polymerisate her, die in allen Losemittel unléslich und
darin nur wenig quellbar sind. Zu diesem Zweck polymerisiert man
Monomere, die den nachstehend angegebenen Gruppen (a), (b) und
{(c¢) zugeordnet werden.

Als Monomere der Gruppe (a) zur Herstellung der bekannten Pop-
corn-Polymerisate verwendet man N-Vinylcarbonsdureamide der For-

mel

CH,=—= CH— N—C—R

I (IV),
Rl O

in der R und R! = H oder Ci- bis Cg-Alkyl bedeuten.

GCeeignete Verbindungen der Formel IV sind beispielsweise N-Vinyl-
formamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-
N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylformamid, N-Vinyl-N-n-propyl-
formamid, N-Vinyl-N-isopropylformamigd, N-Vinyl-N-isobutylform-
amid, N-Vinyl-N-methylpropionamid, N-Vinyl-N-butylacetamid und
N-Vinyl-N-methylpropionamid. Vorzugsweise verwendet man aus die-
ser Gruppe von Monomeren N-Vinylformamid.

Als Monomere der Gruppe (b), die gegebenenfalls bei der Her-
stellung der Popcorn-Polymerisate mitverwendet wird, handelt es

sich um andere, mit den Monomeren der Gruppen {a) und {(c) copoly-
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merisierbare monoethylenisch ungesdttigte Monomere. Hierzu gehd-
ren beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsdure, Meth-
acrylsdure, Acrylsdureester, Methacrylsdureester und/oder Vinyl-
ester. Die Acrylsdure- und Methacrylsdureester leiten sich
vorzugsweise von gesdttigten, einwertigen Alkoholen mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen bzw. gesdttigten zweiwertigen 2 bis 4 Kohlen-
stoffatome enthaltenden Alkoholen ab. Beispiele fur diese Ester
sind Acrylsduremethylester, Methacrylsduremethylester, Acryl-
sadureethylester, Methacrylsdureethylester, Acrylsdure-n-propyl-
ester, Methylacrylsdure-n-propylester, Acrylsadureisopropylester,
Methylacrylsdureisopropylester und die Ester der Acrylsdure- und
Methacrylsdure, die sich von den isomeren Butanolen ableiten,
sowie Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropy-
lacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxy-
isobutylacrylat und Hydroxyisobutylmethacrylat. Von den Vinyl-
estern kommen vorzugsweise Vinylformiat, Vinylacetat und Vinyl-
propionat in Betracht. Weitere geeignete Monomere der Gruppe {b)
sind Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-
caprolactam, l-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol und
4-Methyl-1-vinylimidazol. Die Monomeren der Gruppe (b) konnen
allein oder auch in Mischung untereinander zusammen mit den
Monomeren der Gruppen {(a) und (c) polymerisiert werden. Von den
Monomeren der Gruppe (b) eignet sich vor allem N-Vinylpyrrolidon
zur Herstellung von Popcorn-Polymerisaten.

Die Monomeren der Gruppe (b) sind, sofern sie bei der Herstellung
der Popcorn-Polymerisate mitverwendet werden, zu 0,1 bis
80 Gew.-% in der Monomermischung aus (a) und (b) vorhanden.

Als Monomere der Gruppe (c) werden bei der Polymerisation Ver-
bindungen eingesetzt, die als Vernetzer wirken und die mindestens
zwei ethylenisch ungesdttigte nichtkonjugierte Doppelbindungen im
Molekiil enthalten. Besonders geeignet sind beispielsweise Alky-
lenbisacrylamide wie Methylenbisacrylamid und N, N’ -Acryloylethy-
lendiamin, N,N’-Divinylethylenharnstoff, N,N’-Divinylpropylen-
harnstoff, Ethyliden-bis-3-(N-vinylpyrrolidon), N,N’-Divinyldi-
imidazolyl(2,2’)butan und 1,1'-Bis-(3,3'-vinylbenzimidazo-
1in-2-on)1, 4-butan. Andere geeignete Vernetzer sind beispiels-
weise Alkylenglykoldi (meth)-acrylate wie Ethylenglykoldiacrylat,
Ethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Tetra-
ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Diethylen-
glykoldimethacrylat, aromatische Divinylverbindungen wie Divinyl-
benzol und Divinyltoluol sowie Vinylacrylat, Allylacrylat, Allyl-
methacrylat, Divinyldioxan, Pentaerythrittriallylether sowie
Gemische der Vernetzer. Die Vernetzer werden in Mengen von 0,1
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bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 Cew.-%, bezogen auf die bei der
Polymerisation eingesetzten Monomeren (a) und (b) angewendet.

Die Popcornpolymerisation wird nach bekannten Verfahren durchge-
fihrt, z.B. als Fédllungspolymerisation oder durch Polymerisieren
in Substanz. Bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der man, wie

in der EP-B-0 177 812 beschrieben - die Popcornpolymerisation
dadurch startet, daB man eine Mischung aus 99,6 bis 98,8 Gew.-%
N-Vinylpyrrolidon und 0,4 bis 1,2 Gew.-% einer mindestens zweil
ethylenisch ungesdttigte Doppelbindungen aufweisenden Verbindung
als Vernetzer auf eine Temperatur in dem Bereich von 100 bis
150°C in Abwesenheit von Sauerstoff und Polymerisationsinitiatoren
erhitzt. Diese Polymerisation wird insbesondere durch Anwesenheit
geringer Mengen an Natronlauge oder Kalilauge initiiert. Inner-
halb einer kurzen Zeit bildet sich ein polymerisationsfahiges
popcornpolymerisat, das bei Zugabe geeigneter anderer Monomer-
mischungen, d.h. der Monomeren der Gruppe (a) und gegebenen-
falls (b) und weitere Zugabe der Monomeren (c) die Popcornpoly-
merisation dieser Monomeren ohne Induktionsperiode startet.

Um die Popcornpolymerisation ohne Losemittel durchzufuhren, wird
das Monomergemisch aus (a) und (c) sowie gegebenenfalls (b)
durch Einleiten von Stickstoff inertisiert und anschlieBend auf
eine Temperatur in dem Bereich von 100 bis 200, vorzugsweise 150
bis 180°C erhitzt. Es ist vorteilhaft, auch wahrend der Poly-
merisation weiter einen schwachen Stickstoffstrom durch die
Monomeren zu leiten. AusschluB von Sauerstoff wird auch dadurch
erreicht, daB man den Ansatz bei einem Druck polymerisiert, der
unter dem Atmosphdrendruck liegt und bei dem die Monomeren sie-
den. Die pulverférmigen Popcornpolymerisate haben eine durch-
schnittliche TeilchengréB8e von etwa 10 um bis 5 mm, vorzugsweise
10 um bis 500 pm.

7ur Herstellung der Popcorn-Polymerisate wird die Fdllungspoly-
merisation in Wasser bei Monomerkonzentrationen von 5 bis

30 Gew.-%, Temperaturen von 20 bis 200°C und pH-Werten oberhalb
von 6 bevorzugt. Weitere Angaben zur Herstellung der Popcornpoly-
merisate und der Hydrolyse der einpolymerisierten N-Vinylcarbon-
siureamideinheiten kénnen der WO-A-94/11408 entnommen werden. Die
Popcornpolymerisate enthalten beispielsweise 20 bis 100 Gew.-%
N-Vinylcarbonsdureamide der Formel IV einpolymerisiert.

Bei der Hydrolyse werden mindestens 0,5 % der einpolymerisierten
N-Vinylcarbonsdureamide der Formel IV unter Bildung von Amino-
gruppen hydrolysiert. Die Hydrolyse wird soweit gefihrt, daB
mindestens 0,1 %, vorzugsweise mindestens 20 % der in den Pop-
cornpolymerisaten enthaltenen N-Vinylcarbonsdureamideinheiten

5
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hydrolysiert sind. Als Hydrolysemittel kommen beispielsweise
Sduren, Basen oder Enzyme in Betracht.

Geeignete Sauren sind beispielsweise Mineralsduren, wie Halogen-
wasserstoff (gasférmig oder in waBriger Lésung), Schwefelsdure,
Salpetersdure, Phosphorsdure (ortho-, meta- oder Polyphosphor-
sidure) oder organische S&uren, z.B. C;- bis Cs-Carbonsduren wie
Ameisensdure, Essigsdure oder Propionsdure oder aliphatische und
aromatische Sulfonsduren, wie Methansulfonsdure, Benzolsulfon-
saure oder Toluolsulfonsdure. Bei der Hydrolyse mit Séuren
petrdgt der pH-Wert 0 bis 5. Pro abzuspaltenden Carbonsdurerest
im Polymerisat benétigt man 0,05 bis 1,5 Aquivalente an S&ure,
vorzugsweise 0,4 bis 1,2.

Nach saurer Hydrolyse liegen die Aminfunktionen enthaltenden
Popcornpolymerisate in der Regel als Salze vor, wobei als
Gegenion die entsprechenden Saureanionen oder Anionen der
freigesetzten Carbonsduren, beispielsweise Formiat, in Frage
kommen. Zur Herstellung der erfindungsgeméBen wasserunldslichen
Polymerisate ist es vorteilhaft, die Polymerisate in waBriger
Suspension durch Zugabe von Basen partiell oder vollsténdig zu
deprotonieren. Geeignete Basen sind vor allem Alkalimetall- und
Erdalkalimetallhydroxide, insbesondere Natriumhydroxid, Alkalime-
tall- und Erdalkalimetallcarbonate, insbesondere Natriumcarbonat,
Ammoniak und Alkylderivate des Ammoniaks. Die bei der Neutralisa-
tion gebildeten Salze, z.B. Natriumsulfat, verbleiben in wafiriger
Lésung.

Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Metallhydroxide von Metallen
der ersten und zweiten Hauptgruppe des Periodischen Systems
verwendet werden, beispielsweise Lithiumhydroxid, Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Strontiumhydroxid und
Bariumhydroxid. Ebenso eignen sich aber auch ammoniak oder Alkyl-
und Arylderivate des Ammoniaks, z.B. Alkyl- oder Arylamine wie
Triethylamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin,
Morpholin, Piperidin, Pyrrolidin oder Anilin. Bei der Hydrolyse
mit Basen betragt der pH-Wert der Reaktionsmischung z.B. 8 bis
14. Die Basen konnen in festem, flissigem oder gegebenenfalls
auch gasfédrmigen Zustand, verdinnt oder unverdunnt eingesetzt
werden. Vorzugsweise verwendet man Ammoniak, Natronlauge oder
Kalilauge. Die Hydrolyse in sauren oder alkalischen pH-Bereich
erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 170°C, vorzugsweise 50 bis
120°C. Sie ist nach etwa 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5 Stunden
peendet. Besonders bewahrt hat sich eine Verfahrensweise, bei der
die Siuren oder Basen in wdBriger Ldsung zugesetzt werden. Nach
der Hydrolyse fihrt man in der Regel eine Neutralisation durch,
so daB der pH-Wert der hydrolysierten Polymerldsung 2 bis 8, vor-

6
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zugsweise 3 bis 7 betrdgt. Die Neutralisation ist dann erforder-
lich, wenn ein Fortschreiten der Hydrolyse von teilweise hydroly-
sierten Polymerisaten vermieden oder verzogert werden soll. Die
Hydrolyse mit Hilfe von Basen hat fir die weitere Verarbeitung
den Vorteil, daB sich ein zusdtzlicher Neutralisationsschritt

eribrigt.

Die Hydrolyse kann auch mit Hilfe von Enzymen, beispielsweise
Proteasen, Ureasen ocder Amidasen, vorgenommen werden.

Die Vinylamineinheiten enthaltenden, wasserunléslichen, nur
wenig quellbaren Popcornpolymerisate kénnen aus der waBrigen
Suspension isoliert werden. Es ist aber auch méglich, die
anschlieBende Umsetzung mit o-Halogencarbonsduren bzw. Cyan-
wasserstoff bzw. Alkalicyaniden und Aldehyden unmittelbar an
die Hydrolyse anzuschlieBen.

Die erfindungsgem&fe Reaktion des unloslichen, Vinylamin-
einheiten enthaltenden Polymerisats mit a-Halogencarbonsduren
verlduft unerwartet glatt und quantitativ. Ein chemisch und
physikalisch vernetztes Polymerisat sollte aufgrund seiner
Unléslichkeit in Losemitteln auch nur sehr schwer, wenn uber -
haupt von Reagenzien angegriffen werden. Tatsdchlich erhalt

man jedoch in Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen, d.h.
der Menge an eingesetzter a-Halogencarbonsdure bzw. deren Salze
sowie des Reaktionsmediums, der Reaktionszeit sowie der Reakti-
onstemperatur Popcornpolymerisate mit modifizierten Aminogruppen

der Formeln I und 1II,

— CHp;=— CH— — CH,— CH—
_N R2 und/oder R2 N R2
Ri R3 R3:>T// R3
COOMe COOMe COQOMe

(1) (11)

in denen R! = H, C;- bis Cg-Alkyl, R2, R3 = H, Cyi- bis Cyp-Alkyl,
Aryl, Aralkyl und Me = H, ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall-
oder Ammoniumdquivalent bedeuten. Aus primdren Vinylamineinheiten
(Rl = H) kann sowohl Struktur I, als auch II entstehen. Bel sekun-
daren Vinylamineinheiten (Rl # H) ist nur Struktur I moglich.
Vorzugsweise geht man von popcornpolymerisaten mit primaren
Vinylamineinheiten (Rl = H) aus.
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Als a-Halogencarbonsduren kommen alle Verbindungen der Formel

R2
R3>I—— COOMe (V)

X

in Frage, wobei R2, R3 = H, C;- bis Cpp-Alkyl, Aryl, Aralkyl

und Me = H, ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium-
dquivalent bedeuten und der Substituent X fir ein Halogen, wie F,
Cl, Br oder J steht. Geeignete a-Halogencarbonsduren der Formel V
sind beispielsweise Chloressigsdure, Bromessigsdure, Jodessig-
sdure, a-Chlorpropionsédure, o-Brompropionsdure, a-Jodpropion-
sdure, a-Chlorbuttersiure, o-Brombuttersdure, a-Chlorisobutter-
sidure, do-Bromcapronsdure, 2-Chlorvaleriansdure, 2-Brom-phenyl-
essigsdure, 2-Chlor-3-phenylpropionsdure, 2-Brom-3-phenylpro-
pionsaure, o-Chlorlaurinsdure oder a-Brompalmitinsdure. Vorzugs-
weise verwendet man Chloressigsdure.

Die o-Halogencarbonsduren kénnen als solche oder auch in Form
ihrer Salze eingesetzt werden. Als Gegehion eignen sich dabei
ein- oder hdherwertige Metallionen, z.B. Alkali- oder Erdalkali-
metallionen. In Frage kommen auch Ammoniumionen oder deren Alkyl-
derivate wie beispielsweise Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- oder
Tetramethylammoniumionen oder andere Alkylammeoniumionen. Vorzugs-
weise geht man von Natriumsalzen aus.

Pro Amineinheit im Popcornpolymeren bendétigt man Ublicherweise
0,05 bis 5,0, vorzugsweise 0,1 bis 2,2, Aquivalente an a-Halogen-
carbonsdure bzw. deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz.

Die Umsetzung erfolgt in Suspension, bevorzugt in einem Medium,
in dem die a-Halogencarbonsdure bzw. ihr Salz l6slich ist. Am
besten geeignet sind dabei inerte Losemittel wie z.B. Wasser,
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol,
Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon,
Diethylether, Cyclohexan, Pentan, Benzol oder Toluol sowie
Mischungen der genannten Lésungsmittel. Vorzugsweise fihrt man
die Umsetzung in Wasser, Methanol, Ethanol oder einer Mischung
dieser Losungsmittel durch. Der Polymergehalt in der Suspension
betragt beispielsweise 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis

20 Gew.-%, so daB eine gute Durchmischung wdhrend der Reaktion
gewdhrleistet ist, um eine Agglomeration zu vermeiden. Besonders
bewidhrt hat sich eine Verfahrensweise, bei der die a-Halogen-
carbonsaure oder ihre Salze in Losung zugesetzt werden. Bei
Umsatz in waBrigem Medium wird ein pH-Wert von 7 bis 12, vor-
zugsweise 8 bis 10 eingestellt.
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Die Reaktion erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 180°C, bevor-
zugt 50 bis 150°C und ganz besonders bevorzugt 60 bis 110°C.

Bei Temperaturen oberhalb der Siedetemperatur des Reaktions-
mediums wird die Reaktion unter Druck in einem entsprechenden
Druckbehalter durchgefithrt. Die Reaktionszeit betragt z.B. 1 bis
30, vorzugsweise 6 bis 20 Stunden. Der Umsatz kann beispielsweise
durch quantitative Analyse des wahrend der Reaktion freigesetzten
Halogenids bestimmt werden.

Fine weitere Mdéglichkeit, um die Aminogruppen in den Popcornpoly-
merisaten so zu modifizieren, daB man unlésliche, nur wenig
quellbare Polymerisate mit Einheiten der Formeln I und/oder II
erhdlt, besteht in der Umsetzung von Vinylamineinheiten einpoly-
merisiert enthaltenden Popcornpolymerisaten mit

- Aldehyden und Cyanwasserstoff oder Alkalicyaniden oder

- Cyanhydrinen aus Aldehyden und Alkalicyanid und jeweils
anschlieBendes Hydrolysieren der Additionsprodukte.

Geeignete Aldehyde sind beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd,
Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Pentanal, Hexanal, Heptanal,
Octanal, Decanal, Benzaldehyd und Oxoaldehyde wie C13/Cis-Ox0-
aldehyde oder Co/Ci1-Oxoaldehyde. Man kann auch Mischungen meh-
rerer Aldehyde einsetzen. Vorzugsweise verwendet man Formaldehyd,
der Ublicherweise in Form einer konzentrierten wdBrigen LoOsung
eingesetzt wird. Leichtfliuchtige Aldehyde wie Formaldehyd und
Acetaldehyd koénnen jedoch auch gasformig in das Reaktionsgemisch
eingeleitet werden.

Als Alkalicyanide kommen beispielsweise Natriumcyanid und Kalium-
cyanid in Betracht, wobei bevorzugt Natriumcyanid eingesetzt
wird. Auch Ammoniumcyanid kann verwendet werden.

Die Reaktion erfolgt in einem Medium, in dem sich Aldehyd und
Cyanid in ausreichendem MaBe ldsen, wie Wasser, Methanol,
Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan
oder N-Methylpyrrolidon oder auch Mischungen der genannten
Lésemittel. Vorzugsweise fihrt man die Umsetzung in Wasser durch.
Die Reaktion mit Cyanwasserstoff wird z.B. bei pH-Werten von

0 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 durchgefuhrt. Verwendet man dage-
gen Alkalicyanide so empfiehlt sich beispielsweise ein pH-Bereich
von 8 bis 14, vorzugsweise 10 bis 12. Der Polymergehalt in der
Suspension betrdgt z.B. 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis
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20 Gew.-%, so daB eine gute Durchmischung wédhrend der Reaktion
gewdhrleistet ist, damit keine Agglomeration eintritt.

Aldehyd und Cyanwasserstoff bzw. Alkalicyanid werden bevorzugt in
dquimolaren Mengen eingesetzt, SO daB 0,1 bis 100 % der im Poly-
meren vorhandenen Aminfunktionen carboxymethyliert werden. Pro
NH,-Gruppe bendtigt man Ublicherweise 0,15 bis 3,0 Aquivalente an
Aldehyd sowie Alkalicyanid, vorzugsweise 0,2 bis 2 Aquivalente.
Uberschissige Mengen an Aldehyden oder Alkalicyaniden stbren
nicht, weil sie leicht vom Reaktionsprodukt abgetrennt werden
kénnnen. Aus Popcornpolymerisaten mit primdren Vinylamineinheiten
(R! = H) erhdalt man Popcornpolymere mit Einheiten der Formel I
oder II sowie Popcornpolymere, die Einheiten der Formel I und II
enthalten, wahrend bei sekundiren Vinylamineinheiten aufweisenden
Popcornpolymeren nur die Einheiten der Formel I entstehen.
Vorzugsweise geht man von Popcornpolymerisaten aus, die durch
Polymerisation von N-Vinylformamid erhdltlich sind und die pri-
mare Aminogruppen aufweisen.

Die Umsetzung kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuier-
lich vorgenommen werden. In der Regel werden Aldehyd und Cyvan-
wasserstoff bzw. Alkalicyanid in wéBrigen Losungen bei Temperatu-
ren von -15 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C der Polymersuspen-
sion zugesetzt und diese dann zur Vervollstdndigung der Umsetzung
noch einige Zeit bei 20 bis 180°C, bevorzugt 50 bis 150°C und ganz
besonders bevorzugt 60 bis 110°C gerlhrt. Die Reagenzien kédnnen
sowohl auf einmal als auch getrennt von einander iiber einen Zeit-
raum von beispielsweise 0,5 bis 10 Stunden zudosiert werden.
Besonders vorteilhaft ist eine Vorgehensweise, bei der Aldehvyd
und Cyanwasserstoff bzw. Alkalicyanid in Lésung gleichzeitig
sudosiert werden, wobei man widhrend der Zugabe die Konzentration
an Cyanid im Reaktionsgemisch 1 bis 50 % oberhalb der Konzen-
rration an Aldehyd einstellt. Das bedeutet in der Praxis, daB
cyanwasserstoff bzw. Alkalicyanid mit etwas héherer Geschwindig-
keit zum Polymeren dosiert wird als der Aldehyd oder alternativ
Cyanid mit gleicher Geschwindigkeit aber zeitlich vor dem Aldehyd
zudosiert wird. Dadurch wird die Bildung von Nebenprodukten zu-
rickgedréangt.

Man kann bei Normaldruck, erhéhtem Druck oder. auch vermindertem
Druck arbeiten. Die Reaktion mit Alkalicyaniden im alkalischen
pH-Bereich fuhrt man vorzugsweise unter vermindertem Druck durch,
um den bei der Hydrolyse entstehenden Ammoniak aus dem Reaktions-
gemisch zu entfernen. Eine andere bevorzugte Ausfihrungsform des
verfahrens besteht darin, wahrend der Umsetzung einen Inertgas-
strom, z.B. Luft oder Stickstoff, durch das Reaktionsgemisch zu
leiten. Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der unter

10
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gleichzeitiger Strippung mit einem inerten Gas und unter vermin-
dertem Druck, beispielsweise 100 bis 900, vorzugsweise 500 bis
800 mbar, gearbeitet wird. Verwendet man Cyanwasserstoff, so
erhdlt man zundchst ein cyanoalkyliertes Produkt, das dann in
einem zweiten Schritt mit Hilfe von Basen, vorzugsweise Natron-
lauge, hydrolysiert wird. Das zwischenprodukt kann sowohl iso-
liert, als auch im selben Reaktionsmedium weiterverarbeitet wer-
den. Bevorzugt wird die Verseifung unter vermindertem Druck bei
Strippung mit Inertgas durchgefiithrt. Durch Wiederholung der Car-
poxyalkylierungsreaktion 18Rt sich der Grad der Carboxyalkylie-
rung der Aminogruppen enthaltenden Popcornpolymerisate steigern.

Nach Beendigung der Reaktion koénnen die erfindungsgeméBen Pop-
cornpolymerisate beispielsweise durch Filtration oder Zentri-
fugation bei anschlieBendem Auswaschen der enthaltenden Salze
mit dem entsprechenden Suspensionsmittel, vorzugsweise mit
Wwasser oder Alkohol sowie Trocknen in tiblichen Trocknern wie
Umluft- oder Vakuumtrockenschrank, Schaufeltrockner oder Strom-
trockner isoliert werden. Die Polymerisate sind in Wasser und
allen bekannten Loésungsmitteln uniéslich und quellen darin auch

nur geringfigig.

Die unldslichen, Carboxylgruppen tragenden Popcornpolymere eignen
sich dazu, Metallionen aus LOsungen 2zu entfernen. Die Art des L&-
cemittels ist dabei unerheblich. Vorzugsweise wird das Verfahren
jedoch auf waBrige Losungen von Metallionen, beispielsweise Mg?*,
ca2+, Sr2*, Ba2*, Al3+, Ga’*, Rb*, Cs*, Cu2+*, Ag*, Aud*, Fe?*, Fed*,
Ni2*, Pd2*, Pt2*, Co2*, Rh2*, Ir2+, Cr¥, Mn2+, Mn3*, zZn2*, Cd4<-,
Hg2*+, Sn2* und Pb?* angewendet. Die Anionen der Metallsalze haben
kaum EinfluBf auf die Entfernbarkeit der Metallionen aus den L&-
sungen. Die Menge an Popcornpolymerisat mit Einheiten der For-
meln I und/oder II wird so gewdhlt, daB die molmdBige Anzahl an
zur Verfiigung stehenden Carboxylgruppen der Anzahl an Metallionen
in der Lésung zumindest &quivalent ist. Vorzugsweise arbeitet man
mit einem molaren Uberschuf an Carboxylgruppen. Zur weitgehenden
Komplexierung der Metallionen sollten dabei 2 bis 100 mol-%, vor-
zugsweise mehr als 50 mol-% der Carboxylfunktionen der Popcornpo-
lymerisate deprotoniert vorliegen. ZweckméBigerweise geht man soO
vor, daB man einer Metallsalzldsung das erfindungsgem&Be PopcoOrmn-
polymerisat mit entsprechender Menge an Carboxylfunktionen
zusetzt. Es ist aber auch moéglich, solche Popcornpolymere als
freie Sauren in der Metallsalzldsung zu suspendieren und durch
7usatz von Basen, z.B. Natronlauge oder Ammoniak, den pH-Wert der
Loésung zu erhéhen und die Carboxylfunktionen dadurch zu deproto-
nieren. Eine merkliche Komplexierung ist im Fall von Cu?* bereits
bei pH-Werten oberhalb von 5 zu beobachten.

1"



WO 98/11145 PCT/EP97/04545

10

15

20

25

30

35

40

45

Das Komplexierungsvermdégen der Carboxylgruppen tragenden Poly-
meren wird durch quantitative Analyse der in Lésung verbliebenen
Metallionen bestimmt. Als Analysenmethode eignet sich beispiels-
weise die komplexometrische Titration sowie die Atomabsorptions-
spektroskopie oder auch die Spektralphotometrie.

Beispiele
Beispiel 1
Popcornpolymerisat 1

In einer Rihrapparatur mit RickfluBkihler und Thermometer werden
10 g Popcornpolymerisat mit der molmdBigen Zusammensetzung an
Einheiten von 87,7 % Vinylamin x 1/2 H;SO4, 4.6 % N-Vinyl-
formamid, 6,6 % N-Vinylpyrrolidon und 1,1 % N,N’-Divinylethylen-
harnstoff (= 118 mmol protonierte Vinylaminfunktionen) in 300 g
wasser suspendiert. Man setzt 42,5 g Natriumchloracetat 97 %ig

(= 354 mmol) zu und stellt mit 49 g 25 %iger wdBriger Natronlauge
einen pH-Wert von 10 ein. Daraufhin erhitzt man die Suspension
unter intensivem Rihren 10 h lang auf 80°¢C. Nach Abkihlung auf
Raumtemperatur wird der Feststoff abgesaugt, mit Wasser mehrmals
nachgewaschen und im Vakuumtrockenschrank 24 h lang bei 100°C und
100 mbar getrocknet. Man erhé&lt 17,8 g carboxymethyliertes Pop-
cornpolymerisat mit 73,7 mol-% Einheiten der Struktur I (R!, RZ,
R3 = H, Me = Na) und 14,0 mol% der Struktur II (R2, R3 = H,

Me = Na).

Beispiel 2
Popcornpolymerisat 2

Wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 10 g eines Popcornpolymeren
mit molmidBiger Zusammensetzung an Einheiten von 73,4 % Vinyl-
amin x 1/2 H,S04, 8,1 % N-Vinylformamid, 17,4 % N-Vinylpyrrolidon
und 1,1 % N,N’-Divinylethylenharnstoff (= 93 mmol protonierte
Vinylaminfunktionen) mit 39 g Natriumchloracetat, 97 %ig

(= 325 mmol) und 45 g 25 %iger waBriger Natronlauge umgesetzt.
Man erhdlt 16,5 g carboxymethyliertes Popcornpolymerisat mit

78,0 mol-% Einheiten der Farmel I (R!, RZ, R® = H, Me = Na) und
22,0 mol-% Einheiten der Formel II mit R2, R3 = H und Me = Na.

12
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Beispiel 3
Popcornpolymerisat 3

Wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 10 g eines Popcornpolymeren
mit molmdBiger Zusammensetzung an Einheiten von 56,0 % Vinyl-
amin x 1/2 H,SO4, 4,2 % Vinylformamid, 38,5 % N-vinylpyrrolidon
und 1,3 % N,N’-Divinylethylenharnstoff (£ 64,1 mmol protonierte
Vinylaminfunktionen) mit 30,8 g Natriumchloracetat, 97 %ig

= 256,4 mmol) und 24 g 25 %iger wéBriger Natronlauge umgesetzt.
Man erhdlt 14,4 g carboxymethyliertes Popcornpolymerisat mit

44,8 mol-% Einheiten der Formel I mit R!, RZ, R3 = H und Me = Na
und 11,2 mol-% Einheiten der Formel II mit RZ, R?® * H und Me = Na.

Beispiel 4
Popcornpolymerisat 4

Wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 10 g eines Popcornpolymeren
mit molmdBiger Zusammensetzung an Einheiten von 29,7 % Vinyl-
amin x 1/2 H3S04, 4,1 % N-vinylformamid, 64,8 % N-vVinylpyrrolidon
und 1,4 % N,N‘-Divinylethylenharnstoff (= 30,3 mmol protonierte
Vinylaminfunktionen) mit 14,7 g Natriumchloracetat, 97 %ig

(z 122 mmol) und 10 g 25 %iger wéafBriger Natronlauge umgesetzt.
Man erhalt 11,6 g carboxymethyliertes Popcornpolymerisat mit

21,6 mol-% Einheiten der Formel I, worin Rl, R2, R3 = H und

Me = Na ist und 8,1 mol-% Einheiten der Formel II, in der RZY,

R3 = H und Me = Na bedeuten.

Beispiel 5
Popcornpolymerisat 5

In einer Rihrapparatur, die mit RickfluBkihler, zwei Tropf -
trichtern und Thermometer ausgerichtet ist, werden 25 g Popcorn-
polymerisat mit der molmdBigen Zusammensetzung an Einheiten wvon
87,7 % Vinylamin, 4,6 % N-Vinylformamid, 6,6 % N-Vinylpyrrolidon
und 1,1 % N,N’-Divinylethylenharnstoff (= 439 mmol Vinylamin-
funktionen) in 770 ml Wasser suspendiert. Dazu tropft bei 20°C
zundchst 26 g (95 mmol) 99 %ige Blausdure, danach innerhalb von
1 h 95 g (950 mmol) einer 30 %igen Formaldehydldsung. Die Reak-
tionsmischung wird 48 h bei 40°C geruhrt. Nach Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknung werden 55 g eines cyanomethylierten
Produktes erhalten. Dieses wird in 160 g einer 10 %igen waBrigen
NaOH aufgenommen und unter Durchleiten von Stickstoff bei einem
Druck von 800 bis 900 mbar 36 h lang bei 95°C gerihrt, bis kein
Ammoniak mehr aus der Reaktionsmischung entweicht. Nach Abktuhlen

13
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auf Raumtemperatur wird der Feststoff abfiltriert, mit Wasser
mehrmals gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 24 h lang bei 100°C
und 100 mbar getrocknet. Man erhdlt 80 g carboxymethyliertes Pop-
cornpolymerisat mit 24 mol-% Einheiten der Formel I, worin R, RZ,
R3 = H und Me = Na und 66 mol-% Einheiten der Formel II, in der
R2, R} = H und Me = Na bedeuten.

Anwendungstechnische Beispiele

zur Untersuchung des Komplexierungsvermogens werden jeweils 100 ¢
einer unten angegebenen Stammlésung, die jeweils 60 mg des in

der Tabelle angegebenen Metallions enthdlt mit unterschiedlichen
Mengen der zuvor beschriebenen fein zerriebenen Popcornpolymeri-
sate 1 bis 4 versetzt. Man riithrt die Suspension 1 h bei Raum-
temperatur und bestimmt dann den Metallionengehalt der Ldsung
durch komplexometrische Titration mit Titriplex III-LOSung. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Stammlosungen:  CuSOq 1,5537 g pro 1 wéBrige Loésung
Ni8SO4 x 6H,0 2,7952 g pro 1 wadBrige Ldsung
ZnsS0y x 7TH0 2,6694 g pro 1 wéBrige Lésung
Hg {NO3) 3 x H0 5,0179 g pro 1 waBrige Losung
CaCl; x 2H;0 2,2114 g pro 1 wéBrige Lo6sung
MgCl; x 6H30 5,0179 g pro 1 wdBrige Ldsung

Tabelle 1: Komplexierungsvermégen der Popcornpolymerisate 1 bis 4

Metallion | Polymer Abreicherung [%]
gl Popcornpolymer 1 | Popcornpolymer 2 Popcompolymer 3 | Popcornpolymer 4
Cu?* 0,1 38 33 26 18
0,6 100 100 100 57
2,0 100 100 100 100
Ni2* 0,1 28 30 17 9
0,6 100 100 84 3R
2,0 100 100 100 96
ZnZ* 0.1 30 33 20 9
0,6 97 97 96 43
2,0 98 98 96 97
Hg?* 0,1 85 91 60 34
0,6 93 93 92 92
2,0 94 94 94 93
Ca®* 0,1 19 18 14 6
0,6 97 93 61 23
2,0 99 98 98 67
Mg2* 0,1 14 13 9 6
0,6 65 60 38 15
2,0 98 98 98 43

14
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Patentanspriche
1. Unlésliche, nur wenig quellbare Polymerisate mit modifi-
5 zierten Aminogruppen, dadurch gekennzeichnet, da8 sie Ein-

heiten der Formeln

— CHy;— TH_ — CHy— CH—
10 N R? und/oder R2 N R?
ri—" %R:; R3>r \fR3
COOMe COOMe COOMe
(1) (I1)
15
enthalten, in denen
Rl = H, C1- bis Cg-Alkyl
20 R2,R3 = H, C;- bis Cyp-Alkyl, Aryl, Aralkyl
Me = H, Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammonium-
dquivalent
25 bedeuten.

2. Unlésliche, nur wenig quellbare Polymerisate mit modifi-
zierten Aminogruppen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Substituenten Rl, R? und R3 fir H stehen.

30

3. Verfahren zur Herstellung von unléslichen, nur wenig quell-
baren Polymerisaten mit modifizierten Aminogruppen nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man unlés-
liche, nur wenig quellbare Polymerisate, die Einheiten der

35 Formel

— CH;— CH—

(III)

N
/ \ 1
40 H R

45

15
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7.

enthalten, in der R! = H oder C;- bis C¢-Alkyl bedeutet, mit

(1) a-Halogencarbonsduren oder deren Alkalimetall-, Erd-
alkalimetall oder Ammoniumsalzen

oder
(2) - Aldehyden und Cyanwasserstoff oder Alkalicyanid oder

- Cyanhydrinen aus Aldehyden und Alkalicyanid und
Hydrolysieren der Additionsprodukte

umsetzt.
vVerfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
0,1 bis 100 % der im Polymerisat enthaltenen Einheiten der

Formel III umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Umsetzungen in wdBriger Suspension durchfihrt.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dag
man die Modifizierung der Einheiten der Formel

—CHy;— CH—
(III),
N
H/ \Rl

in der Rl = H oder C;- bis Cg-Alkyl bedeutet,

mit Formaldehyd und Natriumcyanid in waBrigem Medium vor-
nimmt.

verwendung der unléslichen, nur wenig quellbaren Polymeri -

sate mit modifizierten Aminogruppen nach Anspruch 1 oder 2,
als Adsorberharz fiir Metallionen sowie als Ionenaustauscher.
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