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"Titel der Srfindung

Verfahren zur Herstellung bipolarer Ionenaustauscher-
harze gemiB Patent 129 561 ' '

_Anwendungsgebiet der Erfindung - l

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
bipolarer Ionenaustauscherharze mit sowohl schwach .
und/oder stark basischen als auch insbesondere Carb-
" oxylankergruppen an ein und derselben Polymermatrix
gemdll Patent 129 561.

Die aus dem Verfahren resultlerenden Produkte kOnnen
in den verschigdensten Anwendungsge01eten, z.B. zur
Gewinnung, Aunreicherung und Trennung von Metallen,
bei der Trink- und Abwasseraufbereitung, zur Wasser-—
entsalzung oder auch in dem Nahrungsmittel- und
pharmazeutischen Industrie zur Reinigung und Ent-
farbung technischer Lisungen oder zur Isolierung

von Pharmaks Einsatz finden.

Charakteristik der bekannfen~technischen Losungen

Gem#B Patent 129 561 wird zur Herstellung bipolarer,

an einer Matrix'sowohl basische als auch Carboxyl-
gruppen enthaltender Ionenaustauscherharze der folgende
Syntheseweg vorgeschlagen:

Man geht aus von einem veruetzten Polymerisat auf der
Basis von Acryl- und/oder Methacrylssureestex und

fiihrt die gegensdtzlich geladenen austauschaktiven
Gruppen in zwel aufeinanderfolgenden Reaktionsschritten
‘ein. Zundchst wird die basische Gruppe durch partielle
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Umsetzung der Bstergruppierungen mit Mono- und/oder
"Polyalkylenpolyaminen mit mindestens einer primdren
odér sekunddren Aminogruppe bei 100 bis 150°C in-das
 Polymerisat eingebracht. AnschlieBend wexden bel dex
partiellen Aminolyse nicht umgesetzte Bstergruppen
zu Carboxylgruppen verseift. Die wie beschrieben ein-
-gefiihrten basischen Gruppen haben schwach basischen
Charakter und ktunen gegebeuneufalls nach bekannten
Verfahren quarterniert werden. ‘

Ungiinstig bei dem Syntheseverfahren gemdB Patent

129 561 ist es, daB die Einfthrung der basischen wuid
der sauren funktionellen Gruppen in die Polymermatrix -
in zwel separaten Verfahrensschritten exrfolgt, wobel
vor der Verseifung die Irennung des iu der ersten
Umsatzstufe erhaltenen Reaktionsproduktes von der
Aminphase und vorteilhaft eine weltere geeignete
Operation zur Entfernung des iiberschilssigen Amins

aus der Harzphase erforderlich sind.

Ziel der Erfindung

" Ziel der Erfindung ist ein vereinfachteres Synthese-
verfahren zur Herstellung bipolarer lonenaustauscher-
harze gemdB Patent 129 561.

" Darlegung des Weseuns der Erfindung

- Der Exrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch ge-
eignete Reaktionsfilhrung die Einbringung der funktio-
nellen Gruppen iu das Gerlistpolymere gleichzeltig in
einem Verfahrensschritt zu erreichen.

Es wurde uberraschenderweise gefundeun, daB sich basische
und saure auétauschaktive Gruppen in einem Reaktions-—
schritt'gleichzeiiig in vernetzte Polymerisatc auf

Basis voun Acryl- und/oder Methacrylséureester‘einfuhren
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lassen, wenn das vernetzte Polymerisat mit inshesondere
walrigen und/ oder alkoholischen, gegebenenfalls Alkali-
 hydroxide, z.B. Kaliumhydroxid, enthaltenden Ldsungen -
von Mono- und/odex Polyalkylenpolyaminén'geméﬁ Patent .
129 561 mit mindestens einer primiren oder sekunddren
Aminogruppe iu. liberschiissigen Mengen vorteilhaft in

. der Siedehitze umgesetzt wird.

Die Konzentration der Aminphase an Amin soll/kaun.

30 bis 95 Masse-%, die an Alkalihydroxid O bis 40
.Masse-%, vorzugsweise unter 8 Masse-%, betragen, wo-
beil der Alkalihydroxidzusatz vorteilhaft bei der
Unsetzung mit hGher konzentrierten AminlSsungen
erfolgt.

Bs besteht eine Abhéngigkeit zwischen den erzielbaren
‘Kapazitdtskeungrofen der resultiereunden bipolaren
Lonenaustauscherharze und der Jusammensetzung der
Aminphase dergestalt, dafl fallende Aminkonzentration
und/ oder steigende Alkalikonzentration zu hoheren ,
Kopazitéten an sauren bzw. niedrigeren Kapazititen

an basischen Gruppierungen im Eudprodukt flhren, so
daB sich die Zahl der eingefiihrten gegensdtzlich ge-
ladenen funktionellen Gruppen durch entsprechende Wahl
der Lonzentrationsverhdltnisse gut steuern 1&Bt.

ByfindungsgemdB lassen sich bipolere lonenaustauscher-
harze mit Mindestkapazititen sowohl an basischen als
auch an sauren Gruppen von 2 mval/g mit abgestuftem
Verhdltnis der Zahl der basischen und sauren Gruppen
im Bereich zwischen 1:2,5 und 2,511 herstellen.
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Ausfﬁhrungsbeispiele_

Beispiel 1

25 g eines mit 4 Masse-% Divinylbenzol vernetzten
gelartigen Acrylséuremethylesterperlpol&merisateé

der Kornfraktion 0,3 bis 1 mm Durchmesser werden

.mit etwa 4100 g einer 80 %igen wilrigen Lisung von
Dimethylaminopropylamin ca. 16 bis 20 Std. bei
Zlmmertemperatur vorgequollen, danach unter Rilhren

40 pis 42 Std. in der Siedehitze umgesetzt, nach
Erkalten des Reaktiousgemisches abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, zum SchluB in ca. 2u Salzséure elugetragen
tnd mit Methanol sdurefrei gewaschen. Das so erhalte- -
ne bipolare lonenaustauscherharz hat die folgenden
Kapazitétskennwerte (bezogen auf bei 105°C zur Ge-
wichtskonstanz getrocknetes Harzprodukt)
Gesamtgewichtskapazitat an basischen Gruppen

(GGKy ) = 2,4 mval/g

Gesamtgew1chtskanaz1tat an sauren Gvupnen

(GGKS) = 2,5 mval/g.

Beispiel 2

25 g eines mit 8 Masse-% D1v1nylbenzol vernetzten,
wnter 4usatz von 15 % Parexparaffin hergestellten
makroporosen Acrylsaureetolesterperlpolymerlsates
der XorngrdBe 0,3 bis 1 mm werden mit ca. 125 g

einer 50 %igen ethanolischen Ldsung von Hexamethylen-—
diamin, wie in Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt und
weiterbehandelt. Es resultiert ein bipolares Lonen-
austauscherharz mit deu Keungrofen: '
- GEKy = 2,3 mval/g
GOKg = 3,1 mval/g.

Beispiel 3
Men verféhrt nach Beispiel 1, verwendet aber austelle
der dort angegebenen Aminphase eiune walirige Losung,
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die 50 Masse-% Ethylendiamin und 2,5.Masse-% Kalium-
hydroxid enthdlt. Man erhdlt ein bipolares Lonenaus-
tauscherharz, das die folgendeun KenugrdfBen aufweist:
GGKB = 2,3 mval/g ’ '

GGKg = 3,2 mval/g.

‘Beispiel 4

Man verfihrt nach Beispiel 3, setzt jedoch statt der
dort angegebeneﬁ alkalischen Ethylendiaminltsung eine
67 %ige wilbrige EthylendiaminlOsung, die 6,7 % Kalium-
‘hydroxid enthdlt, ein. Das resultierende bipolare
Ionenaustauscherharz enth&lt folgende Mengen an
funktionellen Gruppen:

GGK, = 2,2 mval/g

B
GGKS = 4,9 IITV'al/g.
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Erfindungsanspriche

1

Verfahren zur Herstellung bipolarer .Ionenaus-

" tauscherharze auf Basis vou Acryl— und/oder

Methacrylsdureester gemdB Patent 129 561,
gekennzeichnet daduzxrch,

daB das vernetzte Ausgangspolymerisat mit insbe-
sondere wilrigen und/oder alkoholischen, gegebe-
nenfalls Alkalihydroxide enthaltenden LOsungen
von Mono- und/oder Polyalkylenpolyaminen mit
mindestens -einer primidren oder sekunddren Amino-
gruppe in iiberschiissigen Mengen in der Siedehitze
umgesetzt wird. ' '

Verfahren nach Funkt 1.,
gekennzeichnet dadurch,
daB die Aminkonzentration der Aminphase 30 bis
95 Masse-% betrzgt.

Verfahren nach Punkt 4. uwnd 2.,
gekenunzeichnet dadurch,
daB die Alkalihydroxidkounzentration der Aminphase
0 bis 40 Masse-%, vorzugsweise unter 8 Masse-%,
betrigt. ' '
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