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Verfahren zur Herstellung von stiékstoff-
und schwefelhaltigen Adsorbentien

Anwendungsgebiet der Exrfindung

Dle Erflndung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung

" von Polymeren mit schwefelhaltlgen bzw. stickstoff-
- schwefelhaltigen Gruppierungen im Verein mit anionenaus-

tauschenden Funktionen, die hochwirksame Adsorbentien
fir Silber,’ Queck31lber und endere Schwermetalle dar-

'stellen. Sie eignen sich zur Adsorption dieser Metalle
in Form verschiedener Specles alis salzhaltigen bzw.

sauren Losungen und sind somit zur Gewinnung oder
Wiedergewinnung der Metalle bzw. Reinigung und Ent-

~ giftung von Losungen und Abwissern geeignet.

T1Ma 133170850
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Cha;akﬁegiSfik'deg bekannten fechnischen Losungen

Bs ist bekannt, - verschledene polymere Strukturen mlt
‘schwefelhaltlgen bzW. stlckstoff-schwefelhaltlgen ’
Ankergruppen zu synthetisieren. Mercapto-, Thlocyanat
bzw. Isothlocyanat-, Thiosemicarbazid und Thioharn-
,stoffgrupplerungen sind hierbei dié'Wichtigsteh

| selektiven Gruppierungen. Thre Adsorptlonsw1rk-
samkelt kann unterstlitzi werden, wenn. sie in Kombi~-
natlon mlt anlonenaustauschenden Gruppen stehen.

Zur Synthese solcher spezzellen Adsorbentlen sind
meHrére Wege bekannt gemacht worden. Mercaptogruppen- -
haltige Polymere kdnnen erhalten werden, wenn man als

| AuSgangspfoaukt filr die Synthese chlormethylgruppen-
~heltiges Styren-D1v1nylbenzen-Kopolymerlsat verwendet,‘
das mit Dlschwefeldlchlorld umgesetzt wird und
anschlieSend dle Chlormethylgruppen~m1t Aminen naéhv -
‘bekemnten Verfahren modifiziert werden (DD-PS 139 430)
oder wenn . entsprechende Anionenaustauscher aromatischer
Struktur modlflzlert werden, wie in der Anmeldung

WP C 08 F/238 490.7 vorgeschlagen wurde. :
Dle CS-PS 177 575 beschreibt mehrere- Synthesepr1nz1p1en,
um zZu solchen blfunktlonellen Adsorbentlen zu gelangen.
So ist es mogllch, chlormethylgruppenhalt1ges
Styren-D1v1nylbenzen-Kopolymerlsat partiell zu
aminieren und die verbliebenen Chlormethylgruppen in
‘Mer¢épt6gruppén zu tiberfithren. Es ist ebenfalls mbglich,
aus aminierten. Produkten durch Reaktion mit Alkali-
sulfiden, Thiosulfaten und Xanthogenaten bifunktionelle
Adsorbentien zu erhalten. ,

- Ebenfalls amphotere Austauscher mit Mercaptogruppen
werden in der SU-PS 524 809 beschrieben. Anionenaus-
“tauscher mit Pyridinstrukturen werden iber chlormethyl-

V'  gruppenhaltige Zwischenprodukte in Produkte mit SH-Gruppen

Uberfihrt. Die bekannten thloharnstoffgruppenhaltlgen
Adsorbentlen be81tzen, wenn sie euf der Basis von
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Anionenaustauschern synthetisiert werden, in den

' meisten Fidllen neben der Thioharmstoffgriippe
:anlonenaustauschende Gruppen (WP C 08 F/245 778/0,
WP C 08 F/245 T79/7, WP C 08 F 245 776/4; DD-PS 112 277,

DE-0S 2 314 756, DE-0S 2 364 368, DE-AS 2 429 944).

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung bestand darin, bifunktionelle
Adsorbentien mit verbesserfen kapazitiven und
selektiven Eigenschaften herzustellen. Besondere
Bedeutung sollte dabei auf ein hohes und selektives
Adsorptlonsvermogen fur Sllber und Queck31lber
gelegt werden.

Darlegggg des Wegsens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zu entwickeln, das die Synthese von
bifunktionellen Polymeren mit verbesserten Eigen-~

‘schaften ermdglicht. Entsprechend der Zielstellung

der Erfindung wurde nun gefunden, da8 man fiir Silber
und Quecksilber und weltere Schwermetalle hochkap321t1ve
bifunkt1onelle Adsorbentien auf der Basis von v1nyl-
aromatischen Polymeren herstellen kann, wenn man an die
mindestens eine Alkylgruppe mit einer Kohlensgtoff-

zahl = 2 substituierte Aminkomponente eines gelartigen
oder makroporasen‘Styren-Divinylbenzen-Kopolymeren1'
Halogen substituiert oder von einer solchen halogensub-
stituierten Alkylamingruppierung am Polymeren ausgeht,
und diese mit schwefelhaltigen Reagenzien wie Alkali-
sulflden, Alkallhydrogensulflden Rhodaniden, Thio=- -
harnstoffen und Thiosemicarbaziden umsetzt und gegebenen-

' falls weitere Modifizierungen durchfihrt. , o
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Die Synthese der halogensubstltulerten alkylgruppen-
haltigen Zw1schenprodukte kann iiber die Aminierung mit
entsprechenden Aminoalkoholen mit nachfolgender Modi~-
f1z1erung der Alkoholgruppen oder durch direkte
Amxnlerung mit halogensubstitulerten alkylgruppen-

~ haltigen Aminen erfolgen.’

 Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren zur Verwendung
kommenden chlormethylgruppenhaltlgen Zw1schenprodukte
sind beschrieben, ebenso die Teilstufen’ Polymerlsatlon und
.Chlormethyllerung Bei den rdumlich vernetzien Kopoly-
merlsaten, die zum Einsatz kommen, handelt es sich um
Produkte, die durch Perlpolymerlsatlon eines Gemlsches'
aus einem oder mehreren.Monov1nylverb1ndungen, einer

* oder mehreren PolyVLnylverblndungen, mit oder. ohne
‘Zusatz von geringen Mengen einer odervmehrerer polymeri~
>91erbarer polarer Verblndungen und mit oder ohne Zusatz
von Inertstoffen hergestellt werden. Technisch von
Bedeutung ‘gind vernetzte Polystyrene, die z. B. aus
’Styren und D1v1nylbenzen, gegebenenfalls untier Zusatz
~yon geringen Mengen polarer Monomeren wie z. B. ‘
Acrylnitril oder anderer und/oder féllenden bazw. quellenden
‘Inertstoffen, wie z. B. allphatlschen oder aromstischen ‘
Kohlenwasserstoffen, gewonnen werden. Der Vernetzungs-
grad kann in we1ten Grenzen variiert werden. Bevorzugt
werden 1 bis 20 Gew.-% Vernetzer der polymerlsatlons-
fdhigen Phase zugesetzt. Zur {'berfithrung in das ;
'éhlormethylgruppentragende Ausgangsprodukt sind mehrere
Synthesevarianten bekamnt, wie die Umsetzung von
'Monochlordlmethylather unter Frledel-Krafts—Bedlngungen
mit dem Polymeren. L :

‘Das chlormethylgruppentragende Polymere wird nun mit den
Aminkomponenten umgesetzt. In ersteren Pall erfolgt die
Umsetzung mit Aminoslkoholen wie z. B. Dimethylethanol-
amln Dlmethylpropanolamln, Dlethylethanolamln, '
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Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin u.a.

. AnschlieBend werden die Alkoholgruppen nach bekamnten.

organischen Reaktionen mit Halogenierungsmitteln wie
dgn,Séurehalogeniden Thionylchlorid, Phosphoroxyf ,

chlorid, Phdsphorpentachlorid, Phosphortrichlorid

oder den Halogenwasserstoffsguren umgesetzt. Im

anderen Fall ist es mdglich, Aminohalogenalkane mit dem
>chlormethylgruppentragenden~Polymeren.umzusetzen. Die so
‘herstellbaren halogensubstituierten alkylgruppenhaltigen
Anionenaustauscher werden nun erfindungsgemédl mit |
schwefel- bzw. schwefelstlckstoffhaltlgen Reagenz1en
mod1f1z1ert. ‘

Zur Elnfuhrung der Mercaptogruppen ist eine Umsetzung N

‘mit waBrlgen Losungen von Alkalisulfiden bzwW. Alkall-

hydrogensulfiden moglich. Eine Umsetzung mit Thloharn-

 stoff in einem organischen Losungsmlttel wie z. B.

Dimethylformamid, bei Temperseturen von 30 - 100 Oa

und eine nachfolgende Hydrolyse des ebenfalls als
Schwermetalladsorbens einsetzbaren Thiuroniumsalzes mit
wdBrigen Alkalihydroxidldsungen bel Konzentrationen von
beigpielsweise 10 - 20 Gew.-% und Temperaturen von

60 - 100 °C liefert gute Ergebnisse. Die Substitution
der Halogenatome durch Thiocyanat bzw. Isothiocyanat- ,
gruppen ist mit Alkallthlocyanaten in organlschen Losungs-

. mitteln, wie Dlmethylformamld und Dioxan, bei Tempera- '

turen von 40 - 100 °C durchfihrbar. Die erhaltenen
Adsorbentien stellen Produkte mit guten Metallkapazi-
t&ten dar. Diese_thiocyanatgruppenhaltigen'Produkte

lassen sich durch eine Reaktion mit Ammoniak und/oder

primiren Aminen und/oder sekundiren Aminen und/oder
Gemischen aus diesen zu bifunktionellen thioharnstoff—
gruppenhaltigen Adsorbentien umsetzen.

Eine weitere Substitution Ser Halogenatome ist ebenfalls
vollstdndig mit Thiosemicarbazid mdglich. Die Reaktions-

vbédingungen gleichen denen der Umsetzung mit Thiocyanaten,'

-5 -
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Auch’ngch‘diesér Modifizierung lassen sich hochwirksame
 Adsorbentien fiir die Metalle Quecksilber und Silber
darstellen. Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren |
herstellbaren Adsorbentien zeigen gute kapazitive
und selektive Eigenschaften und sind in der Lage,
solche Metalle wie Quecksilber und Silber in Form
verschiedener Species sufzunehmen. Dabei ist weiterhin
vcn Vorteil, daB die metallaffine Gruppe unmittelbar |
mlt der anlonenanstauschenden Gruppe gekoppelt 1st.

Die folgenden Belsplele sollen die Erfindung welter
erliutern, ohne sie jedoch darauf zu beschrénken.

_Ausfﬁhrungsbeisgiele
._Béispiel‘«1

100 g eines durch Thionylchlorid in das Chlorid iiberfiihrte

‘Monoethanoleminherz mit einem Chlorgehalt von 8,9 %

werden in 200 ml Dimethylformemid unter Rithrung

1 Stunde ‘gequollen. AngchlieBend werden 150 g Thio-

- harnstoff, ‘geldgt in 600 ml Dlmethylformamld hlnzuge-
 fiigt und 8 Stunden bei 40 °c geruhrt Danach wird abge-

tremnt und mit Wasser gewaschen. Die Hydrolyse des

:mhluronlumsalzes erfolgt mit 1000 ml 15 %iger NaOH

"4 Stunden bei 100 °C. Das Produkt wird abgetrennt

und mit Wasser gewaschen. Folgende Anslysenwerte werden

'ermlttelt' o : S -

.

Gesamtkapa21tat baSlsch‘ _ | 2,22 mval/g

Wassergehalt: 47,40 %

: Gesamtgew1chtskapazit§t Silber: 3,09 mval/g

. Gemamtgewichtskapazitidt Quecksilber: 6,30 mval/g
Gesamtvolumenkapazitdt Quecksilber: 2,29_mval/ml‘

Schwefelgehalt: . 3,48'%
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Beispiel 2

50 g elnes durch Thlonylchlorld modifizierten Diethanol-

amlnharzes mit einem Chlorgehalt von 14,3 % werden mlt
einer Natrlumhydrogensulfldlosung 8 Stunden bei 100 °C
umgesetzt. Das mit Wasser ausgewaschene Produkt 1liefert
folgende1Analysenwerte.- ' |

Gesamtgewichtskapazitdt basisch . 1,03 mval/g
Wassergehalt: A 46,75 %
Gesamtgewidhtskapazifét Silber: 1,72 mval/g
. Gesamtgewichtskapazitidt Quecksilbers: 6,65 mval/g
Gesamtvolumenkapazmtat Queck51lber. o 2,55 mval/ml
Gesamtgewichtskapazitit Kupfer~ : . 1,73 mvael/g

Schwefelgehalt: 5,77 %

Beispiel 3 (A)

250 g eines durch Thionylchlorid modifizierten Tri-

ethanolaminharzes makropordser Struktur mit einem
Divinylbenzengehalt‘von 5 % und einem Chlorwert von

14,9 % werden mit 350 g Kaliumthiocyanat in 1000 ml

Dlmethylformamid gelost und 4 Stunden bei 80 °¢ und

2 Stunden bei 100 °c umgesetzt. ‘Das mit Wasser ausge- .

waschene Produkt liefert folgende Analysenwerte'

Besamtgewichtskapazitit ba31sch 0,65 mval/g
Wassergehalt: : 43,3 % .

Gesamtgewichtskepazitét Silber: 2,78 mval/g
Gesamtgewichbtskapazitdt Quecksilber: 4,38 mval/g
Gesamtvolumenkapazitdt Quecksilber: 1,74 mvel/ml
Gesamtgewichtskapazitidt Kupfer: ' 1,44 mval/g
Schwefelgehalt: 13,57 % N
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" Beispiel 3 (B)

-~ 300.m1 des nach 3 (A) erhaltenen Produktes werden an-
schlleﬁend mit 750 ml’ Monomethylamln 4 Stunden bel

70 °c umgesetzt. Das synthetisierte ausgewaschene
Produkt liefert folgende Analysenwerte: |
Gesamtgewichtskapazitdt basisch: ' 1,57 mval/g

Waésergéhélt' - 36,5 %
Gesamtgew1chtskap321tat Silber: = . - 2,10 mvel/g
: Gesamtgew1chtskapa21tat Quecksilber: 6,73 mval/g
Gesamtvclumenkap321tat Queck51lber{, : 2,60 mval/ml _
Gesamtgew1chtskapazmtat Kupfer: . 4;20 mval/g -
\ Schwefelgehalt: LT 10,33 %

Beigpiel 4A(A)

350 g eines durch Thionylchlorid modifizierten Dimethyl-
ethanoleminharzes makropordser Struktur mit einem Di~
;vinylbenzengehalt von 5 % einem Chlorwert von 8, 8 %
werden mit 250 g Kallumthlocyanat gelost und in 700 ml
Dlmethylformamld 2 Stunden bei 100 e geriihrt. Das aus-
gewaschene Harz hat folgende Endprodukteigenschaften:

Gesamtgewichtskapazitdt basisch: = 3,30 mval/g
Wassergehalt: = ‘ 43,2 %
Gesemtgewichtskapazitdt Silber: - = 0,57 mval/g

~ Gesamtgewichtskapazitét Quecksilber: 8,37 mval/g'
Gesamtvolumenkapazitdt Quecksilber: 2,51 mval/ml

. Gesamtgew1chtskapaz1tat Kupfer: 3,24 mval/g
V Schwefelgehalt‘ ' ‘ 11,62 %
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250 ml des nach 4 (A) hergestellten Produktes werden in o

400 ml Methylamln 4 Stunden bei 70 °¢ geruhrt und an-
schlieBend mit Wasser ausgewaschen. Das Harz zeigt

folgende Eigenschaften:
Gesamtgewichtskapazitét basisch:

Wassergehalt:

Gesamtgewichtskapazitit Silbers:
Gesamtgewichtskapazitdt Quecksilber:

Gesamtvolumenkapazitét Quecksilber:

Gesamtgew1chtskap321tat Kupfer:

,Schwefelgehalt.-

Beispiel 5

- 3,24 mval/g

40,6 %
0,61 mval/g
8,42 mval/g
2,50 mval/ml
3,01 myal/g
8,87 %

100 g Thlosemlcarb321d, gelost in 400 ml Dlmethylformamld,
werden mit 130 g eines modifizierten mekropordsen Di-
ethanolaminharzes (Chlorgehalt 18,8 %) 4 Stunden bei

80 °C und eine Stunde bei 100 °c umgesetzt, abgetrennt

folgende Elgenschaften.
GesamtgewichtskgpaZItat bagisch:
Wassergehalt.
Gesamtgew1chtskap321tat Silber:
Gesamtgew1chtskapazitat Quecksilber:

Gesamtvolumenkapazitit Quecksilber:

Gesamtgewichtskapazitdt Kupfer:
Schwefelgehalt:

‘und mit Wasser ausgewaschen. Das Umsetzungsprodukt hat

2,68 mval/g
63,3 %
6,27 mval/g
8,98 mval/g
3,43 mvel/ml
3,37 mval/g
14,2 %

- 10 =
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 Erfindungsenspruch

1. Verfahren zur Herstellung von bifunk{ionellen
) stlckstoff— und schwefelhaltlgen Adsorbentlen
zur Blndung von Schwermetallen auf der Basis
von modifizierten Styren-D1v1nylbenzen-Kopolymeren,.
'gekennzelchnet dadurch, daB die halogensubstltulerte
’alkylgruppenhaltlge Aminkomponentée des polymeren .
Anlonenaustauschers mit schwefelhaltlgen Reagen— ‘
zien umgesetzt w1rd.f : : -

2., Verfahren nach PUnkt 1, gekennzelchnet dadurch
| daB als schwefelhaltlge Reagen21en Rhodenlde,
_Thloharnstoffe, Thiosemicarbazide, Alkali-

. sulfide wnd/oder Alkalihydrogensulfide oder .

' Gemische aus diesen eingesetzt'werden;

’
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