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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauscherharzen,
welches eine verbesserte Schwefelsaureriickgewinnung und -wiederverwendung wahrend des Chlormethylie-
rungsschritts von vernetztem poly(vinylaromatischem) Copolymer mit sich bringt. Insbesondere betrifft die vor-
liegende Erfindung die Verwendung eines nicht geriihrten bzw. nicht umgewalzten pfropfenstrémungsférmigen
Lésch- bzw. Quenchverfahrens ("quench procedure"), gefolgt von der Wiederverwendung von riickgewonne-
nen Reaktionsflissigkeiten in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen.

[0002] Die Chlormethylierung von vernetztem poly(vinylaromatischem) Copolymer wurde viele Jahre unter
Verwendung eines Verfahrens durchgefiihrt, bei welchem Chlormethylmethylether (CH,OCH,CI oder CME)
hergestellt wird und in situ aus einer Formaldehyd, Methanol und Chlorsulfonsdure umfassenden Reaktions-
mischung (siehe Gleichung |) umgesetzt wird. Die Chlormethylierung von vernetztem poly(vinylaromatischem)
Copolymer ist in Gleichung Il gezeigt, wobei "Ar" einen aromatischen Ring darstellt.

CH,OH + HCHO + HSO,CI - CH,0CH,CI + H,SO, (1)
poly(Ar) + CH,0CH,CI - poly(ArCH,Cl) + CH,OH (I

[0003] In Anbetracht der Giftigkeit und der Handhabungsprobleme ist die in situ-Erzeugung und Umsetzung
von CME (wie etwa in EP 277,795 und U.S.-Patent-Nr. 4,225,677 beschrieben) den Verfahren vorzuziehen,
welche CME getrennt erzeugen, zum Beispiel all-CME-Chlormethylierungen oder Chlormethylierungen, wobei
CME selbst aus Chlormethylierungsreaktionsmischungen riickgewonnen oder regeneriert wird und als Roh-
material fir nachfolgende Chlormethylierungsreaktionen gelagert oder zugegeben wird (wie etwa in U.S.-Pa-
tent-Nr. 4,636,554, Deutsche Patentanmeldung DD 250,128 und U.S.-Patent-Nr. 5,600,022 beschrieben).

[0004] Aufdie Beendigung der Chlormethylierungsreaktion wird das Reaktionsmedium durch die Zugabe von
Wasser oder einem geeigneten organischen Lésungsmittel unter Mischen oder Riihren bzw. Umwalzen deak-
tiviert oder geldscht bzw. gequencht ("quenched"), um Warme abzuleiten und um eine vollstandige Deaktivie-
rung sicherzustellen. Das Reaktionsprodukt wird isoliert und Ublicherweise in einer geruhrten bzw. umgewalz-
ten Weise sowohl mit Wasser oder einem organischen Lésungsmittel als auch wassrigem Natriumhydroxid ge-
waschen, um Uberschissige Schwefelsdure zu entfernen und jegliches unumgesetztes CME, welches in den
Kigelchen zurlickbleibt, abzubauen. Anionenaustauscherharzprodukte werden dann mit Hilfe von konventio-
nellen Aminierungsreaktionen bereitgestellt. Ein Hauptnachteil der Verwendung von CSA als eine Quelle fur
HCl oder als ein H,SO,-Reaktionsmedium in Chlormethylierungsreaktionen ist die Erzeugung groRer Volumina
an Abfallsaure, welche Behandlung und Entsorgung aus Umweltgriinden erfordern.

[0005] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Mangel friiherer verwendeter Verfahren zur Herstellung
von Anionenaustauscherharzen, basierend auf Schwefelsaurechlormethylierungen, durch das Minimieren des
Verwendungsbedarfs und der darauffolgenden Abfallentsorgungserfordernisse von Schwefelsaure zu Uber-
kommen, wahrend weiterhin die konventionellen Schwefelsdurechlormethylierungsreaktionen verwendet wer-
den, um die erwlinschten Anionenaustauscherharze ohne jegliche Verminderung der physikalischen Stabilitat-
seigenschaften bereitzustellen.

ANGABE DER ERFINDUNG

[0006] Die vorliegende Erfindung stellt ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauscher-
harzen in einem Multichargenverfahren ("multi-batch process") bereit, wobei ein vernetztes poly(vinylaromati-
sches) Copolymer in der Gegenwart von Schwefelsaure chlormethyliert wird, um eine Mischung von einem
chlormethylierten Intermediat und Schwefelsaure bereitzustellen. gefolgt durch das Léschen bzw. Quenchen
("quenching") des chlormethylierten Intermediats mit einer Lésch- bzw. Quenchlésung ("quenching solution")
und schlieBlich Funktionalisieren des chlormethylierten Intermediats mit einem Aminierungsmittel, wobei die
Verbesserung umfasst: (a) Loschen des chlormethylierten Intermediats durch eine nicht geriihrte bzw. nicht
umgewalzte, pfropfenstrémungsférmige, abwarts- bzw. flussabwartsgerichtete ("downward") Zugabe einer
Loéschldsung zu der Mischung des chlormethylierten Intermediats und der Schwefelsaure, um einen Mutterlau-
genabfluss ("mother liquor effluent"), umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure, zu erhalten, (b) Isolieren des Mut-
terlaugenabflusses zur Wiederverwendung in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen, und (c) Chlorme-
thylieren von zusatzlichem vernetztem poly(vinylaromatischem) Copolymer in der Gegenwart von Schwefel-
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saure und einem Teil an Mutterlaugenabfluss, umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure, erhalten aus einer vor-
angehenden Chlormethylierungsléschungsreaktionssequenz.

[0007] In einer weiteren speziellen Ausflihrungsform stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her-
stellung von Anionenaustauscherharzen in einem Multichargenverfahren bereit, umfassend: (i) in einer ersten
Chlormethylierungsreaktion, die Schritte: (a) Chlormethylieren eines ersten vernetzten poly(vinylaromati-
schen) Copolymers in der Gegenwart von Schwefelsdure, um eine Mischung eines ersten chlormethylierten
Intermediats und Schwefelsaure bereitzustellen, (b) Loschen des ersten chlormethylierten Intermediats, um
ein geldschtes erstes chlormethyliertes Intermediat bereitzustellen, durch eine nicht gerihrte bzw. nicht umge-
walzte, pfropfenstromungsférmige, abwartsgerichtete Zugabe einer Loschlésung zu der Mischung des ersten
chlormethylierten Intermediats und der Schwefelsdure, um einen ersten Mutterlaugenabfluss, umfassend 30
bis 90 % Schwefelsaure, zu erhalten, und (c) Isolieren des ersten Mutterlaugenabflusses zur Wiederverwen-
dung in einer oder mehreren nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen; und (ii) in einer zweiten Chlorme-
thylierungsreaktion, die Schritte: (a') Chlormethylieren eines zweiten vernetzten poly(vinylaromatischen) Co-
polymers in der Gegenwart von Schwefelsaure und einem Teil an Mutterlaugenabfluss, der aus einer vorange-
henden Chlormethylierungsléschungsreaktionssequenz erhalten wird, um eine Mischung eines zweiten chlor-
methylierten Intermediats und Schwefelsdure bereitzustellen, (b') Léschen des zweiten chlormethylierten In-
termediats, um ein geléschtes zweites chlormethyliertes Intermediat bereitzustellen, durch eine nicht gerihrte
bzw. nicht umgewalzte pfropfenstrémungsformige, abwartsgerichtete Zugabe einer Léschldsung zu der Mi-
schung des zweiten chlormethylierten Intermediats und Schwefelsdure, um einen zweiten Mutterlaugenab-
fluss, umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure, zu erhalten, und (c') Isolieren des zweiten Mutterlaugenabflusses
zur Wiederverwendung in einer oder mehreren folgenden Chlormethylierungsreaktionen.

[0008] In einem anderen Aspekt stellt die vorliegende Erfindung letzteres Verfahren bereit, wobei ein Teil des
ersten oder zweiten Mutterlaugenabflusses in einer oder mehreren nachfolgenden Chlormethylierungsreakti-
onen verwendet wird, die, wie in Abschnitt (ii), Schritte (a') bis (c') beschrieben, wiederholt werden.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0009] Es wurde ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauscherharzen in einem Multi-
chargenverfahren entdeckt, basierend auf der Verwendung eines nicht gerthrten bzw. nicht-umgewalzten
Pfropfenstromungsloschverfahrens, gefolgt von der Wiederverwendung der riickgewonnenen Chlormethylie-
rungsreaktionsflissigkeiten in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen. Es wurde festgestellt, dass die
Kombination des Ldschens in einer Pfropfenstromung, des Bereitstellens von riickgewonnener Schwefelsau-
re, welche hochkonzentriert ist, zusammen mit der Wiederverwendung oder Wiederverwertung der rickge-
wonnenen Schwefelsduremischung in ausgewahlten Mengen in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen
unerwartet sowohl (1) verringerte Rohmaterialerfordernisse wahrend der Anionenaustauscherharzherstellung
und eine Reduktion des Umwelteinflusses von Abfallschwefelsdureaufbereitung als auch (2) Herstellung von
Anionenaustauscherharzen, die alle Leistungsspezifikationen von Anionenaustauscherharzen einhalten, die
durch konventionelle gerihrte bzw. umgewalzte Loschchlormethylierungen mit nicht wiedergewonnener
Schwefelsdure hergestellt sind, ermdglicht.

[0010] Die folgenden Begriffe haben im Rahmen dieser Erfindung die ausgewiesenen Definitionen, aulRer es
geht aus dem Zusammenhang klar anders hervor. Der Begriff "Copolymer" bezieht sich auf Polymerzusam-
mensetzungen, umfassend Einheiten von zwei oder mehreren unterschiedlichen Monomeren, umfassend Po-
sitionsisomere ("positional isomers"). Der Begriff "Anionenaustauscherharz" wird im Rahmen der Erfindung
konventionell verwendet und betrifft stark basische Anionenaustauscherharze (SBA), schwach basische Ani-
onenaustauscherharze (WBA) und ahnliche anionisch-funktionelle Harze, entweder vom gelartigen ("gelular")
oder makroporésen Typ, umfassend quartare Ammoniumfunktionalitat (Chlorid-, Hydroxid- oder Carbonatfor-
men), Dialkylamino- oder substituierte Dialkylaminofunktionalitat (freie Base oder Sauresalzform), und Amino-
alkylphosphonat- bzw. Iminodiacetatfunktionalitat. Der Begriff "chlormethyliertes Intermediat" oder "CMI" oder
"chlormethyliertes Copolymer" betrifft im Rahmen der Erfindung vernetztes poly(vinylaromatisches) Copoly-
mer, welches einer Chlormethylierung unterzogen worden ist, wobei das Copolymer im Mittel von 0,5 bis 2
Chlormethylgruppen pro aromatischem Ring enthalt.

[0011] Die folgenden Abkiirzungen werden im Rahmen dieser Erfindung benutzt: SBA = stark basisches An-
ionenaustauscherharz, WBA = schwach basisches Anionenaustauscherharz, g = Gramm, ml = Milliliter, mm =
Millimeter, cm = Zentimeter, Druck wird in Kilopascal (kPA) angegeben. Es sei denn, es ist anders angegeben,
sind die aufgefiihrten Bereiche als umfassend und kombinierbar zu lesen, die Temperaturen sind in Grad Cel-
sius (°C) angegeben und Bezlige auf Prozentangaben (%) sind Gewichtsprozent.
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[0012] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist zur Herstellung von Anionenaustauscherharzen, basie-
rend auf jeglicher Chlormethylierungsreaktion von vernetztem poly(vinylaromatischem) Copolymer unter Ver-
wendung von Schwefelsdure als ein Mittel bzw. Medium, verwendbar bzw. nitzlich. Vernetzte poly(vinylaroma-
tische) Copolymere werden Ublicherweise in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung durch die Zugabe von
CSA zu einer geriihrten bzw. umgewalzten Mischung von Copolymer, wassriger Formaldehydlésung, wassri-
ger Salzsaure, Methanol und einem Friedel-Crafts-Katalysator (zum Beispiel Eisenchlorid) chlormethyliert. Al-
ternativ kann das Copolymer und der Friedel-Crafts-Katalysator nach der Bildung der L6sung von CSA, Form-
aldehyd, Salzsaure und Methanol zugegeben werden.

[0013] Ublicherweise wird die Chlormethylierungsreaktion duch das Kontaktieren des vernetzten poly(vinyla-
romatischen) Copolymers mit einer Menge an CME oder CME-bildenden Reaktionspartnern bzw. Edukten, die
0,5 bis 7, vorzugsweise 1,5 bis 4,5 mol an CME pro Mol vernetztes poly(vinylaromatisches) Copolymer ent-
sprechen, durchgefihrt.

[0014] Ublicherweise wird die Chlormethylierungsreaktion durch das Beibehalten der Reaktionstemperatur
unter etwa 50°C, vorzugsweise von 20 bis 45°C und mehr bevorzugt von 30 bis 45°C, gefolgt von einer Halte-
periode ("holding period") von 0 bis 8 Stunden, bevorzugt von 1 bis 4 Stunden, durchgefiihrt.

[0015] Geeignete Friedel-Crafts-Katalysatoren umfassen z.B. Zinkchlorid, Zinkoxid, Eisenchlorid, Eisenoxid,
Zinnchlorid ("tin (stannic) chloride"), Zirconiumchlorid und Aluminiumchlorid, bevorzugt ist der Katalysator Ei-
senchlorid. Der Friedel-Crafts-Katalysator wird Ublicherweise in einer Menge entsprechend 0,01 bis 0,2, vor-
zugsweise von 0,02 bis 0,1 und mehr bevorzugt von 0,03 bis 0,07 mol Katalysator pro Mol vernetztem poly(vi-
nylaromatischem) Copolymer verwendet. Fir die Zwecke der vorliegenden Erfindung basiert ein Mol Copoly-
mer Ublicherweise auf Styroldivinylbenzolcopolymer (p(St-DVB)) mit einem Aquivalentmolekulargewicht von
106 g pro Gramm-Mol.

[0016] Bei Beendigung der Chlormethylierungsreaktion ist die Reaktionsfliissigkeit (Mutterlauge) hauptsach-
lich aus Schwefelsdure, unumgesetztem CME, Methanol, Wasser, FeCl, und anderen Nebenprodukten der
Chlormethylierungsreaktion, wie etwa z.B. Eisensulfatkomplexe, Methylol (Dimethoxymethan), Formaldehydo-
ligomere und lineare Polystyrolderivate, zusammengesetzt.

[0017] Am Ende der Halteperiode wird die Reaktionsmischung auf etwa 25-30°C gekuhlt und das Riihren
bzw. Umwalzen wird gestoppt. Die Reaktionsmischung kann sich fur etwa 5 Minuten bis zu etwa 1 Stunde ab-
setzen und ein Teil der Chlormethylierungsreaktionsflissigkeit (Mutterlauge) wird vom Boden bzw. dem unte-
ren Ende bzw. der Unterseite der abgesetzten Kiigelchenschicht bzw. Kugel- bzw. Klgelchenbetts durch
Schwerkraft oder durch Siphonmittel (wie etwa Ableiten, Luft- oder Stickstoffdruck oder geringes Vakuumsau-
gen) in ein Sammelgefal entfernt.

[0018] Eine Ldschlésung wird dann am oberen Ende der abgesetzten Kiigelchenschicht unter fortgesetztem
und gleichzeitigem Entfernen (z.B. Ableiten oder Absaugen ("draining or siphoning") der Mutterlaugenflissig-
keit vom Boden der abgesetzten Kiigelchenschicht in das selbe, vorstehend beschriebene Sammelgefal oder
in ein zweites SammelgefaR (die Inhalte kénnen spater mit den Inhalten des ersten Sammelgefales kombiniert
werden) zugegeben, bis die gesammelte Mutterlauge einen erwiinschten Grad an Schwefelsduregehalt dar-
stellt. Der Zweck des "Ldsch" bzw. "Quench"schritts ist, die Chlormethylierungsreaktion derart zu schwachen
bzw. zu verdiinnen und zu beenden, dass das CMI in der Gesamtherstellung des entsprechenden Anionen-
austauscherharzes weiter ohne Bedenken hinsichtlich Sicherheits- und Umweltaspekten verarbeitet werden
kann.

[0019] Ublicherweise wird die Léschlésung aus einem oder mehreren von Wasser, verdiinnter Salzséure, ver-
dinnter Schwefelsaure, Methanol und Methylal ausgewahlt, bevorzugt ist die Loschlésung Wasser oder Me-
thanol oder eine Mischung davon und mehr bevorzugt Wasser. Die Loschlésung kann gegebenenfalls eine ver-
diinnte S&urelésung, wie etwa 1-10 % HCI oder 1-20 % H,SO, sein. Wenn jedoch verdiinnte Sdure als Ldsch-
I6sung verwendet wird, ist vermehrtes Waschen des CMI vor der Funktionalisierung zu einem Anionenaustau-
scherharz erforderlich. Ublicherweise entspricht die Menge an verwendeter Ldschlésung einem Verhaltnis von
0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4 und mehr bevorzugt 2 bis 3 Gewichtsteilen Loschlésung pro einem Teil CMI,
um den Mutterlaugenabfluss bereitzustellen.

[0020] Die Menge an Mutterlaugenabfluss, welche wie oben beschrieben gesammelt wird, variiert abhangig

von der spezifischen Art des Copolymers, welches chlormethyliert wird, und von dem gewlinschten Funktiona-
lisierungsgrad. Dieser Mutterlaugenabfluss kann in verschiedenen Stufen gesammelt und adaquat bzw. geeig-
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net neu kombiniert werden, um eine Lésung bereitzustellen, die fir die Wiederverwendung geeignet ist und
eine Konzentration von 30 bis 90 %, vorzugsweise von 40 bis 70 % und mehr bevorzugt von 45 bis 60 %
Schwefelséure aufweist. Ublicherweise enthalt der Mutterlaugenabfluss 1 bis 20 % CME, entweder als CME
oder als dessen Eduktkomponenten ("component reactants") (Methanol, Formaldehyd, Salzsaure); 0 bis 60 %,
vorzugsweise 5 bis 50 % und mehr bevorzugt 10 bis 30 % Wasser; und 5 bis 30 %, vorzugsweise 5 bis 25 %
und mehr bevorzugt 8 bis 20 % Methanol. Bevorzugt umfasst der in vorangehenden Chlormethylierungslo-
schungsreaktionssequenzen erhaltene Mutterlaugenabfluss, welcher in nachfolgenden Chlormethylierungsre-
aktionen verwendet wird, 40 bis 70 % Schwefelsaure und 1 bis 20 % CME.

[0021] Bevorzugt wird dieser Mutterlaugenabfluss in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen ohne wei-
tere Reinigung verwendet. Ublicherweise entspricht die Menge an Mutterlaugenabfluss (erhalten aus einer vo-
rangehenden Chlormethylierungsldschungsreaktionssequenz), die in nachfolgenden Chlormethylierungsreak-
tionen verwendet wird, 0,75 bis 4, vorzugsweise 1 bis 3 und mehr bevorzugt 1,2 bis 2,5 Gewichtsteilen Mutter-
laugenabfluss pro einem Teil vernetztem poly(vinylaromatischem) Copolymer.

[0022] Bevorzugt wird das Léschverfahren durch zuerst Entfernen von Flissigkeit oder eines Teiles davon
von der Mischung an CMI und Schwefelsaure ohne Ruhren bzw. Umwalzen, um einen Mutterlaugenabfluss zu
erhalten, gefolgt durch die nicht geriihrte bzw. nicht umgewalzte, pfropfenstrémungsférmige, abwartsgerichte-
te Zugabe der Léschldésung zu dem chlormethylierten Intermediat durchgefuhrt. Die Zugabe der Léschlésung
kann jedoch gegebenenfalls gleichzeitig mit dem Abziehen der anfanglichen Mutterlaugenfliissigkeit begonnen
werden. Nachdem die Léschung vervollstandigt ist, wird das CMI durch Zugabe von zusatzlichem Wasser, be-
vorzugt wie oben fiir den pfropfenstromungsférmigen Léschvorgang beschrieben oder gegebenenfalls durch
Mischen (gerihrtes Umwalzen) und Ableiten, gewaschen.

[0023] Ublicherweise wird das CMI durch Kontakt mit ausreichendem Aminierungsmittel funktionalisiert, um
ein Anionenaustauscherharz bereitzustellen. Zum Beispiel wird das gewaschene CMI mit wassriger NaOH-L6-
sung auf einen pH von etwa 8-10 neutralisiert, und ein Aminierungsmittel (wie etwa Trimethylamin, Dimethyl-
amin, Diethanolamin, Aminoalkylphosphonierungsreagenzien, Iminodiacetat oder N-Methylglucamin, abhan-
gig von der Art des erwiinschten Anionenaustauscherharzes) wird zu der wassrigen Aufschlammung von CMI
zugegeben. Bevorzugt ist das Aminierungsmittel aus einem oder mehreren von Dimethylamin, Trimethylamin,
Diethanolamin, Iminodiacetat und N-Methylglucamin ausgewahlit. Die Temperatur der Reaktionsmischung wird
dann auf 25-60°C Uber eine Zeitspanne von 1-8 Stunden erhdht und bei 25-60°C fur zusatzliche 1-8 Stunden
gehalten. An diesem Punkt wird eine kleine Menge an 50%iger wassriger NaOH-L6ésung zu der Reaktionsmi-
schung zugegeben und jeglicher Uberschuss an fliichtigem Aminierungsmittel durch Destillation wiedergewon-
nen.

[0024] Die resultierenden Anionenaustauscherharzkiigelchen werden von restlicher Flissigkeit befreit und
mit heillem Wasser oder verdiinnter wassriger HCI gewaschen, um restlichen Katalysator und Aminierungs-
mittel zu entfernen. Das erhaltene SBA, WBA oder anionischfunktionale Harz wird beziglich der Anionenaus-
tauscherkapazitat (Milliaquivalente/Milliliter (meg/ml) oder meq/g (trockenes Harz)), optische Erscheinung (%
vollkommene Kigelchen) und andere Eigenschaften nach Bedarf charakterisiert.

[0025] Die "Deaktivierung" oder "Léschung" und Isolierung der Mutterlauge von dem CMI unter Verwendung
einer Pfropfenstromungstechnik und die direkte Wiederverwendung (bevorzugt ohne Reinigung) von mindes-
tens einem Teil der rickgewonnenen Mutterlauge in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen stellt die
verbesserte Rickgewinnung von Schwefelsaure, die in der Chlormethylierungsreaktionen verwendet wird, be-
reit, ohne die physikalische Stabilitdt des resultierenden Anionenaustauscherharzkigelchens zu beeinflussen
bzw. beeintrachtigen bzw. gefahrden. Die Verwendung des Pfropfenstromungsldschungsverfahrens ermog-
licht eine effizientere Rickgewinnung der Mutterlauge der Chlormethylierungsreaktion ohne signifikante Ver-
dinnung der Léschflissigkeit selbst. Zusatzlich reduziert die direkte Wiederverwendung der rickgewonnenen
Mutterlauge in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionschargen weiter die Gesamtkosten durch die Verrin-
gerung der Verwendung von frischen Rohmaterialien und durch die Verminderung des Bedarfs an Abfall-
schwefelsaurebehandlung. Alternativ kann jeglicher Teil an rickgewonnener Mutterlauge, welcher nicht in
nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen wiederverwendet wird, destilliert werden, um die Schwefelsaure
in konzentrierter Form zuriick zu gewinnen, welche dann verkauft oder in anderen chemischen Verfahren ver-
wendet werden kann.

[0026] Der Umstand, dass gemal dem Verfahren der vorliegenden Erfindung riickgewonnene Mutterlauge

ohne weitere Reinigung verwendet werden kann, um einen Teil der Rohmaterialien in nachfolgenden Chlorme-
thylierungsreaktionen zu ersetzen, ist aufgrund der Gegenwart von Chlormethylierungsreaktionsnebenproduk-
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ten, die in der Mutterlauge vorhanden sind (wie etwa Eisensulfatkomplexe, Methylal (Dimethoxymethan),
Formaldehydoligomere und lineare Polystyrolderivate), unerwartet. Es kann erwartet werden, dass diese Ne-
benprodukte moglicherweise mit der erwiinschten Chlormethylierungsreaktion interferieren bzw. diese stérend
beeinflussen. U.S.-Patent-Nr. 4,636,554, die Deutsche Patentanmeldung DD 250,128 und U.S.-Patent-Nr.
5,600,022 lehren tatsachlich, dass die Reaktionsflussigkeiten aus Chlormethylierungsreaktionen vor der Ver-
wendung in Chlormethylierungsreaktionen mit Salzsaure behandelt und ferner gereinigt und in geeignete bzw.
befriedigende Rohmaterialien aufgetrennt werden. Das Verfahren der vorliegenden Erfindung vermeidet je-
doch diese zusatzlichen Auftrennungs- und Reinigungsschritte und erlaubt die Verwendung der Mutterlauge in
ausgewahlten Mengen direkt in nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen.

[0027] Tabelle 1 fasst die relative Verbesserung in der Schwefelsaureriickgewinnung, basierend auf der Ver-
wendung des Verfahrens der vorliegenden Erfindung, zusammen. Wahrend die gleiche Menge an Ldschlo-
sung (Wasser) verwendet wird, stellt eine konventionelle Loschung mit Rihren bzw. Umwalzen (Beispiel 1)
eine Mutterlauge, enthaltend 28 % Schwefelsaure (52 % Riickgewinnung, basierend auf der Menge an Schwe-
felsaure, die in der Chlormethylierungsreaktion verwendet wird) gegentiber ungefahr 50 % Schwefelsaure
(85-90 % Rickgewinnung) in der gleichen Menge an riickgewonnener Mutterlauge unter Verwendung des
Pfropfenstrdmungsléschungsverfahrens der vorliegenden Erfindung, basierend auf der Verwendung von riick-
gewonnener Mutterlauge in 1-6 Wiedergewinnungs- bzw. -verwendungschargen ("recycle batches") (Beispiel
3), bereit.

Tabelle 1

Schwefelsaureriickgewinnung

Standardléschung mit Rithren bzw.
Umwilzen/keine Verwendung von
wiedergewonnener Mutterlauge

Pfropfenstromungsldschung ohne
Rithren bzw. Umwiilzen/mit
Wiederverwendung der

in der Mutterlauge (380 g)

Mutterlauge
Beispiel 1 3*
Gesamtmenge H,SO, (g) pro 206 242
Chlormethylierungsreaktion
Loschwasser (g) 330 330
% H,SO, in der Mutterlauge 28% 50-54 %
% Riickgewinnung von H,SO, 52% 85-90 %

* = reprasentativ fir 1-6 Wiederverwendungschargen ("recycle batches")

[0028] Tabelle 2 fasst die relative Verringerung im Rohmaterialverbrauch in der Chlormethylierungsreaktion,
basierend auf der Verwendung des Verfahrens der vorliegenden Erfindung, zusammen. Beispiel 3 reprasen-
tiert die Verwendung von 1,2 Teilen Mutterlauge pro 1 Teil vernetztem poly(vinylaromatischen) Copolymer, ent-
sprechend einer 16 %igen Verringerung im Gesamtverbrauch an frischen Rohmaterialien (nicht-polymer) in
nachfolgenden Chlormethylierungsreaktionen.
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Tabelle 2

Rohmaterialverbrauch (g) fur die Chlormethylierungsreaktion

Rohmaterialien Ex #1 | Ex#3* %
Verringerung
p(St-DVB) 106 | 106 ---
CSA 244 | 207 15
55 % HCHO/35 % MeOH/10 % H,O 136 | 122 10
MeOH 32 10 69
35 % HCl (aq) 40 42 ---
40 % Eisenchlorid (aq) 18 13 28
wiedergewonnene Mutterlauge - 130 -
Gesamt ("frische" nicht-Copolymer-Materialien) | 470 | 394 16 %

* = reprasentativ fir 1-6 Wiederverwendungschargen ("recycle batches")

[0029] Tabelle 3 fasst die kombinierten Vorteile von (1) erhdhter Schwefelsaurewiedergewinnung bei hdheren
Saurekonzentrationen und (2) verringerten Rohmaterialerfordernissen in nachfolgenden Chlormethylierungs-
reaktionen, verglichen mit der konventionellen Léschung mit Rihren bzw. Umwalzen und keiner Wiederver-
wertung von Mutterlauge, zusammen.

Tabelle 3

Schwefelsaureriickgewinnung und Rohmaterialverrinegerung

Standardléschung mit Rithren bzw. Pfropfenstrdmungsléschung ohne
Umwilzen/keine Verwendung von Riihren bzw. Umwilzen/mit
wiedergewonnener Mutterlauge Wiederverwendung der
Mutterlauge
Beispiel 1 3*

% H,S04 in der Mutterlauge 28 % 50-54 %

% Riickgewinnung von H,SO, in 52% 80-90 %

der Mutterlauge (380 g)

Verwendete "frische" Materialien 470 394

pro Chlormethylierungscharge (g)

% Verringerung im Verbrauch an

"frischem" Material 0 16 %

* = reprasentativ fur 1-6 Wiederverwendungschargen ("recycle batches")

[0030] Pfropfenstromungsférmige Hydratation/Ldschung wurde bereits fir die Verdiinnung von Reaktionsmi-
schungen von sulfoniertem Copolymer in der Herstellung von starken Saurekationenaustauscherharzen ver-
wendet (siehe EP 223,596-B flr weitere allgemeine und spezielle Details). Dieses Verfahren benétigt jedoch
die Verwendung von relativ konzentrierter Schwefelsaure (zum Beispiel 60 % oder mehr) als einen Hauptteil
der Hydratations- oder Léschflissigkeit. Wie bereits erwahnt, fuhrt die Verwendung von sogar verdinnten S&u-
reléschlésungen zu einem vermehrten Waschbedarfs des CMI vor dem Funktionalisieren — die Verwendung
von héher konzentrierter Saure als eine Loschldsung wiirde dieses Problem verstarken.

[0031] Vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymere, die flir das Verfahren der vorliegenden Erfindung niitz-
lich bzw. brauchbar bzw. verwendbar sind, umfassen solche Copolymere, die durch konventionelle wassrige
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Suspensionspolymerisationsverfahren gebildet werden, wie etwa Rihrkesselpolymerisation ("batch-kettle po-
lymerization"), kontinuierlichehalbkontinuierliche Kolonnenpolymerisation ("continuous-semicontinuous jetting
column polymerization") und Kombinationen davon. Geeignete vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymere,
die fur das Verfahren der vorliegenden Erfindung nutzlich bzw. verwendbar sind, umfassen solche basierend
auf einfach ungesattigten vinylaromatischen Monomeren, wie etwa zum Beispiel Styrol, a-Methylstyrol,
(C,-C,)Alkyl-substituierte Styrole und Vinylnaphthalin; bevorzugt ist das vinylaromatische Monomer aus der
Gruppe, bestehend aus Styrol und (C,-C,)Alkyl-substituierte Styrolen, ausgewahlt. Eingeschlossen unter den
geeigneten (C,-C,)Alkyl-substituierten Styrolen sind zum Beispiel Ethylvinylbenzole, Vinyltoluole, Diethylstyro-
le, Ethylmethylstyrole und Dimethylstyrole. Es ist zu verstehen, dass jegliches der verschiedenen Positionsi-
somere jedes der zuvor erwahnten vinylaromatischen Monomere geeignet ist. Copolymere wie solche, die aus
Mischungen von jeglichen der vorgenannten Monomere hergestellt sind, kdnnen auch in der vorliegenden Er-
findung verwendet werden. Ublicherweise enthalt das vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymer 80 bis 99
%, bevorzugt 90 bis 99 % und mehr bevorzugt 93 bis 98 % vinylaromatisches Monomer als polymerisierte Ein-
heiten.

[0032] Gegebenenfalls kdnnen auch nicht-aromatische Vinylmonomere, wie etwa aliphatische ungesattigte
Monomere, zum Beispiel Vinylchlorid, Acrylnitril, Methacrylnitril und (C,-C,)Alkyl-Ester von (Meth)acrylsduren
(wie etwa Methylacrylat) zusatzlich zu dem vinylaromatischen Monomer verwendet werden. Bei Verwendung
umfassen die nicht aromatischen Vinylmonomere Ublicherweise von Null bis 20 %, bevorzugt von Null bis 10
% und mehr bevorzugt von Null bis 5 %, basierend auf dem Gesamtmonomergewicht, welches fiir die Bildung
des vernetzten poly(vinylaromatischen) Copolymers verwendet wird, als polymerisierte Einheiten.

[0033] Unter den Vernetzern, welche mit den einfach ungesattigten Monomeren von weiter oben copolyme-
risiert werden kdnnen, um das vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymer bereitzustellen, welches in der vor-
liegenden Erfindung niitzlich bzw. verwendbar ist, sind aromatische Polyvinylverbindungen (liblicherweise von
0,1 bis 20 %, bevorzugt von 0,5 bis 10 % und mehr bevorzugt von 2 bis 7 % des vernetzten poly(vinylaroma-
tischen) Copolymers) wie etwa Divinylbenzol, Trivinylbenzol, Divinyltoluol, Divinylpyridin, Divinylnaphthalin und
DivinylIxylol; und nicht-aromatische vernetzende Monomere wie etwa Ethylenglycoldiacrylat, Ethylenglycoldi-
methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Diethylenglycoldivinylether, Trivinyl-
cyclohexan, 1,5-Hexadien, 2,5-Dimethyl-1,5-hexadien, 1,7-Octadien und Triallylisocyanurat. Bei Verwendung
umfassen die aliphatischen vernetzenden Monomere Ublicherweise von Null bis 10 %, bevorzugt von Null bis
5 % und mehr bevorzugt von Null bis 2 % des vernetzten poly(vinylaromatischen) Copolymers als polymeri-
sierte Einheiten. Bevorzugt ist das vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymer, welches fir das Verfahren der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, ein Styrolethylvinylbenzol-Divinylbenzolcopolymer (im allgemeinen
als St-DVB-Copolymer oder p(St-DVB) bezeichnet), enthaltend von 0,1 bis 20 %, bevorzugt von 2 bis 7 % po-
lymerisierte Divinylbenzolmonomereinheiten.

[0034] Vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymere, die fiir die vorliegenden Erfindung nitzlich bzw. geeig-
net sind, werden Ublicherweise unter Verwendung von Radikal-Initiatoren, umfassend Monomer-l6sliche Initi-
atoren wie etwa organische Peroxide, Hydroperoxide und dhnliche Initiatoren, wie zum Beispiel Benzoylpero-
xid, Cumolperoxid, Tetralinperoxid, Acetylperoxid, Lauroylperoxid, Caproylperoxid, Tert-Butylperoctoat (auch
bekannt als Tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat), Tert-Butylperbenzoat, Tert-Butyldiperphthalat, Bis(4-Tertbutyl-
cyclohexyl)peroxydicarbonat und Tert-Butylperoxypivalat, hergestellt. Ferner geeignet sind Azo-Initiatoren wie
etwa Azodiisobutyronitril, Azodiisobutyramid, 2,2'-Azo-bis(2,4-dimethylvaleronitril), Azo-bis(a-methylbutyronit-
ril) und Dimethyl-, Diethyl- oder Dibutylazo-bis-(methylvalerat).

[0035] Geeignete wassrige Phasendispergiermittel und Suspensionsstabilisatoren, die fir die Herstellung
des in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendeten vernetzten poly(vinylaromatischen) Copoly-
mers geeignet sind, umfassen zum Beispiel Starke, Gelatine, Cellulose, Carboxymethylcellulose, Polyacryl-
sauren, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidone, fein zerteilte Partikel (wie etwa Siliziumdioxid bzw. Silica, Leh-
me bzw. Tone, gemahlene lonenaustauscherharze) und anorganische Salze wie etwa Kalziumhydroxyphos-
phat, insbesondere in Kombination mit Hydroxyapatit. Die anorganischen Salze kénnen oder kdnnen nicht voll-
standig 16slich in Wasser sein, und wenn sie nicht vollstandig I6slich sind, kdnnen sie sich dhnlich wie die fein
zerteilten Partikel verhalten. Mischungen von Dispergiermitteln kdnnen ebenfalls verwendet werden. Geeigne-
te anorganische Salze wie etwa Natriumchlorid und Natriumsulfat kbnnen aulerdem zusatzlich zu den Disper-
giermitteln, die oben erwahnt sind, verwendet werden, um die Ldslichkeit des ungesattigten Monomers in der
wassrigen Phase zu reduzieren.

[0036] Bevorzugt sind die vernetzten poly(vinylaromatischen) Copolymere gelartige ("gelular") Copolymere,
makropordse Copolymere kdnnen jedoch auch in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wer-
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den. Bevorzugte makroporése Copolymerkiigelchen sind solche der Art, wie sie in U.S.-Patent-Nr. 4,382,124
beschrieben werden, in welchem Porositat durch Suspensionspolymerisation in der Gegenwart eines Poro-
gens ("porogen") (auch bekannt als "Phasenstreckmittel" bzw. "Phasenfilimittel" ("phase extender") oder "Fall-
mittel" ("precipitant")) in die Copolymerkiigelchen eingefiihrt wird, welches ein Lésungsmittel fir das Monomer,
aber kein Lésungsmittel fir das Polymer ist.

[0037] Eine Ubliche Herstellung eines makroporésen Copolymers kann zum Beispiel die Herstellung einer
kontinuierlichen wassrigen Phasenldsung, enthaltend Suspensionsmittel (wie etwa Dispergiermittel, schitzen-
de Kolloide und Puffer), gefolgt durch das Mischen mit einer Monomermischung, enthaltend 80 bis 99 % (be-
vorzugt 90 bis 99 %, mehr bevorzugt 93 bis 98 %) vinylaromatisches Monomer, 0,1 bis 20 % Polyvinylvernet-
zungsmonomer, Radikalinitiator und 0,2 bis 1 Teil Porogen (wie etwa Toluol, Xylole, (C,-C,,)-Alkanole,
(C4-C,,)-geséttigte Kohlenwasserstoffe oder Polyalkylenglycole) pro einem Teil Monomer umfassen. Die Mi-
schung des Monomers und des Porogens wird dann bei erhéhter Temperatur polymerisiert und das Porogen
wird anschlieRend aus den resultierenden Polymerkiigelchen durch verschiedene Mittel entfernt. Zum Beispiel
Toluol, Xylol und (C,-C,,)-Alkohole kdnnen durch Destillation oder Waschen mit Lésungsmittel, und Polyalky-
lenglycole durch Waschen mit Wasser entfernt werden. Geeignete (C,-C,,)-Alkanole umfassen zum Beispiel
t-Amylalkohol (2-Methyl-2-butanol), Methylisobutylcarbinol (MIBC oder 4-Methyl-2-pentanol), n-Butylalkohol,
sec-Butylalkohol, Isobutylalkohol, 2-Ethylhexanol und Decanol. Geeignete (C4-C,,)-geséttigte Kohlenwasser-
stoffe umfassen zum Beispiel Hexan, Heptan und Isooctan.

[0038] Die im Verfahren der vorliegenden Erfindung verwenden vernetzten poly(vinylaromatischen) Copoly-
mere sind Ublicherweise in Form von spharischen Kiigelchen mit einer mittleren Partikelvolumengrofienvertei-
lung ("volume average particle size distribution") von etwa 0,1 bis etwa 2 mm Durchmesser. Bevorzugt betragt
die Partikelgrofenverteilung von 0,15 bis 1,0 mm (Ublicherweise grof3er als 95 %), mehr bevorzugt von 0,3 bis
0,7 mm und am meisten bevorzugt von 0,4 bis 0,6 mm (typischerweise groer als 90 %), entsprechend etwa
18-100, 20-50, bzw. 30-40 mesh (U.S. Standard-SiebgréRe).

[0039] Einige Ausfiihrungsformen der Erfindung werden im Detail in den folgenden Beispielen beschrieben.
Alle Verhaltnisse, Teile und Prozentangaben werden in Gewicht ausgedriickt, es sei denn, es ist anders ange-
geben, und alle verwendeten Reagenzien bzw. Edukte sind von guter kauflich erhaltlicher Qualitat, es denn,
es ist anders angegeben. Die in den Beispielen und Tabellen verwendeten Abklrzungen sind im folgenden an-
gegeben:

p(St-DVB) = Styrol-Divinylbenzolcopolymer

CME = Chlormethylmethylether

CSA = Chlorsulfonséure

HCHO = Formaldehyd

MeOH = Methanol

meq/ml = Millidquivalente/Milliliter

meq/g = Millidgquivalente/Gramm (trocken)

% PB = % vollkommene Kiigelchen (ganz und rissfrei)

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

[0040] Dies ist eine Beschreibung der Verwendung eines konventionellen gertihrten bzw. umgewalzten
Léschverfahrens ohne Rickgewinnung und Wiederverwendung der Reaktionsflissigkeit. Ein chlormethylier-
tes Intermediat wird durch Zugabe von 244 g CSA Uber einen Zeitraum von 4 Stunden in ein gerihrtes bzw.
umgewalztes Reaktionsgefal, enthaltend 106 g p(St-DVB), enthaltend 4,3 % DVB, 136 g wassrige Formalde-
hydlésung (55 % Formaldehyd, 35 % MeOH), 40 g wassrige HCI (35 %), 32 g MeOH und eine ausreichende
Menge (ublicherweise etwa 15 g) wassrige Eisenchlorid(40 %)-Losung, um ein Molverhaltnis von Eisenchlorid
zu p(St-DVB) von 0,04 bzw. 1 bereitzustellen, hergestellt. Die Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der
CSA-Zugabe wird bei 40°C und darunter gehalten. Nach der vollstdndigen Zugabe des CSA wird die Reakti-
onsmischung bei 38-40°C fir einen Zeitraum von 2,5 Stunden unter Rihren bzw. Umwalzen gehalten. Die Re-
aktionsmischung wird auf 25-30°C gekuhlt und eine Léschldsung (330 g Wasser) wird zu dem chlormethylier-
ten Intermediat unter Rihren bzw. Umwalzen, zugegeben. Nach dem Mischen der geléschten Reaktionsmi-
schung fur 10-30 Minuten wird die Mutterlauge von dem Boden des Reaktionsgefalies in eine Sammelflasche
abgezogen, bis 380 g gesammelt sind (% H,SO, = 28 % berechnet). Das chlormethylierte Intermediat wird
dann mit zusatzlichem Wasser wie oben beschrieben gewaschen.

[0041] Das gewaschene chlormethylierte Intermediat wird mit 200-400 g Wasser aufgeschlammt und mit
50%iger wassriger NaOH auf einen pH von 8-10 neutralisiert, gefolgt von der Zugabe von 176 g 40%iger wass-
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riger L6sung von Trimethylamin unter Kihlung, um eine Temperatur von 20-25°C beizubehalten. Die Tempe-
ratur der Reaktionsmischung wird dann auf 50°C Uber 3 Stunden angehoben und bei 50°C fir zusatzliche 2
Stunden gehalten. An dieser Stelle werden 8 g 50%ige wassrige NaOH-Lésung zu der Reaktionsmischung zu-
gegeben und Uberschissiges Trimethylamin wird durch Destillation riickgewonnen. Die erhaltenen Anionen-
austauscherharzkiigelchen (SBA) werden von restlicher Flissigkeit bereit und mit heiRem Wasser und ver-
dinnter wassriger HCI gewaschen, um restliche Eisen- und Trimethylaminverunreinigungen zu entfernen. Das
erhaltene SBA weist Ublicherweise eine Anionenaustauscherkapazitat von 1,3 meg/ml (4,1 meq/g) mit 99 %
PB auf.

Beispiel 2

[0042] Ein chlormethyliertes Intermediat wurde durch Zugabe von 244 g CSA liber einen Zeitraum von 4 Stun-
den in ein geriuhrtes bzw. umgewalztes Reaktionsgefal3, enthaltend 106 g p(St-DVB), enthaltend 4,3 % DVB,
136 g wassrige Formaldehydlésung (55 % Formaldehyd, 35 MeOH), 40 g wassrige HCI (35 %), 32 g MeOH
und eine ausreichende Menge (Ublicherweise etwa 15 g) wassrige Eisenchlorid(40 %)-Lésung, um ein Molver-
haltnis von Eisenchlorid zu p(St-DVB) von 0,04/1 bereitzustellen, hergestellt. Die Temperatur der Reaktionsmi-
schung wurde wahrend der CSA-Zugabe bei 40°C und darunter beibehalten. Nach Vervollstandigung der
CSA-Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei 38-40°C flr eine Zeitspanne von 2,5 Stunden unter Riihren
bzw. Umwalzen gehalten.

[0043] Die Reaktionsmischung wurde dann auf 25-30°C gekuhlt, das Rihren bzw. Umwalzen wurde ge-
stoppt, und die Mischung durfte sich fir mindestens 5 Minuten bis zu 1 Stunde absetzen. Ein anfanglicher Teil
der Flussigkeit wurde von dem Boden der Kligelchenschicht bzw. des Kiigelchenbetts in eine Sammelflasche
abgezogen. Eine Léschlésung (330 g Wasser) wurde dann langsam oben auf die Klgelchenschicht zugege-
ben, wahrend zusatzliche Flissigkeit von dem Boden des ReaktionsgefalRes in die gleiche Sammelflasche ent-
fernt wurde, bis 380 g (Mutterlauge, % H,SO, = 50 %) gesammelt waren. Ubrige Fliissigkeit wurde dann von
der Kligelchenschicht abgezogen, und das chlormethylierte Intermediat wurde durch Zugabe von zusatzlichem
Wasser oben auf die Kugelchenschicht, wahrend Flussigkeit von dem Boden abgezogen wurde, gewaschen.

[0044] Das gewaschene chlormethylierte Intermediat wurde mit 200-400 g Wasser aufgeschlammt und mit
50%iger wassriger NaOH auf einen pH von 8-10 neutralisiert, gefolgt von der Zugabe von 176 g 40%iger wass-
riger LOsung an Trimethylamin unter Kiihlen, um eine Temperatur von 20-25°C beizubehalten. Die Temperatur
der Reaktionsmischung wurde dann auf 50°C ber 3 Stunden angehoben und bei 50°C fir zusatzliche 2 Stun-
den gehalten. An dieser Stelle wurden 8 g 50%ige wassrige NaOH-Lésung zur der Reaktionsmischung zuge-
geben und Uberschissiges Trimethylamin wurde durch Destillation riickgewonnen. Die erhaltenen Anionen-
austauscherharzkiigelchen (SBA) wurden von restlicher Flissigkeit befreit und mit heilem Wasser und ver-
dunnter wassriger HCI gewaschen, um restliche Eisen- und Trimethylaminverunreinigungen zu entfernen. Die
erhaltenen SBA wiesen eine Anionenaustauscherharzkapazitat von 1,3 meg/ml (4,1 meq/g) mit 99 % PB auf.

Beispiel 3

[0045] Das Chlormethylierungsverfahren von Beispiel 2 wurde wiederholt, auf3er dass 207 g CSA zu einem
geruhrten bzw. umgewalzten Reaktionsgefal3, enthaltend 106 g p(St-DVB), enthaltend 4,3 % DVB, 122 g
wassrige Formaldehydlésung (55 % Formaldehyd, 35 % MeOH), 42 g wassrige HCI (35 %), 10 g MeOH, 130
g rickgewonnene Mutterlauge von Beispiel 2 und etwa 15 g wassrige Eisenchlorid(40 %)-Lésung, um ein Mol-
verhaltnis von Eisenchlorid zu p(St-DVB) von 0,03-0,1/1, Ublicherweise 0,04/1 bereitzustellen, zugegeben wur-
den. Das Léschen, Waschen und Aminieren, um SBA bereitzustellen, wurde wie in Beispiel 2 beschrieben
durchgefihrt. Das erhaltene SBA wies Ublicherweise eine Anionenaustauscherkapazitat von 1,3 meg/ml (4,0
meq/g) mit 98 % PB auf.

[0046] Nachfolgende Wiederholungen der Chlormethylierungsreaktion wurden bis zu 6 Wiederverwendungs-
chargen wie in Beispiel 3 beschrieben durchgefihrt. Das gesamte erhaltene SBA, das hergestellt wurde, wies
Anionenaustauscherkapazitaten und % PB-Eigenschaften auf, die im Wesentlichen gleich mit dem in Beispiel
2 beschreibenen SBA waren.

Beispiel 4
[0047] Ein chlormethyliertes Intermediat wurde durch schrittweises bzw. allmahliches Zugeben von 178 g

CSA zu einer geriihrten bzw. umgewalzten Mischung, enthaltend 100 g makropordses p(St-DVB), enthaltend
6 % DVB, 134 g wassrige Formaldehydlésung (55 % Formaldehyd, 35 % MeOH), 216 g 96%ige Schwefelsau-
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re, 91 g wassrige HCI (35 %), 14 g MeOH und Eisenchloridlésung hergestellt. Das Eisenchlorid wurde als eine
40%ige wassrige Losung in einer Menge eingesetzt, um ein Molverhaltnis von Eisenchlorid zu p(St-DVB) von
0,04/1 bereitzustellen. Die Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der CSA-Zugabe wurde bei 40-50°C
und darunter beibehalten. Nach Vervollstandigung der CSA-Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei
40-50°C fur eine Zeitspanne von 6 Stunden unter Ruhren bzw. Umwalzen gehalten.

[0048] Die Reaktionsmischung wurde dann auf 25-30°C gekihlt, das Rihren bzw. Umwalzen wurde gestoppt
und die Mischung durfte sich fur mindestens 5 Minuten bis zu 1 Stunde absetzen. Ein erster Teil der Flussigkeit
wurde von dem Boden der Kligelchenschicht in eine Sammelflasche abgezogen. Eine Léschldsung (240 g
Wasser) wurde dann langsam oben auf die Kiigelchenschicht zugegeben, wahrend zusatzliche Flissigkeit von
dem Boden des Reaktionsgefalies in die gleiche Sammelflasche abgezogen wurde, bis die gesamte Flussig-
keit von der Kugelchenschicht abgezogen worden war. Auf diese Weise wurden 550 g Mutterlauge (% H,SO,
= 56 %) gesammelt. Das chlormethylierte Intermediat wurde dann durch Zugeben von zusatzlichem Wasser
auf das obere Ende des Kiigelchenbetts gewaschen, wahrend Flissigkeit von dem Boden abgezogen wurde.

[0049] Das gewaschene chlormethylierte Intermediat wurde mit 200-400 g Wasser aufgeschlammt und mit
50%iger wassriger NaOH auf einen pH von 8-10 neutralisiert. Darauf folgte die Zugabe von 535 g 24%iger
wassriger NaOH und 190 g 40%iger wassriger Losung von Dimethylamin unter Kiihlen, um eine Temperatur
von 20-25°C beizubehalten. Die Temperatur der Reaktionsmischung wurde dann von 25°C auf 74°C angeho-
ben und bei 74 °C fiir zusétzliche 2 Stunden unter Druck (0,7 — 1,4 x 102 kPa oder 10-20 pounds pro square
inch) gehalten, gefolgt von einer Destillation, um tberschussiges Amin zu entfernen. Die erhaltenen Anionen-
austauscherharzkiigelchen (WBA) wurden von restlicher Flissigkeit befreit und mit heillem Wasser und ver-
dinnter HCI gewaschen, um restliche Eisen- und Dimethylaminverunreinigungen zu entfernen. Das erhaltene
WBA wies eine Anionenaustauscherkapazitat von 1,4 meg/ml (5,0 meq/g) mit 100 % PB auf.

Beispiel 5

[0050] Das Chlormethylierungsverfahren von Beispiel 4 wurde wiederholt, aul3er dass 223 g CSA zu einem
geruhrten bzw. umgewalzten Reaktionsgefal3, enthaltend 100 g makroporéses p(St-DVB), enthaltend 6 %
DVB, 115 g wassrige Fomaldehydlésung (55 % Formaldehyd, 35 % MeOH), 36 g 96%ige Schwefelsaure, 20
g wassrige HCI (35 %), 250 g wiedergewonnene Mutterlauge von Beispiel 4 und etwa 15 g wassrige Eisen-
chlorid(40 %)-Lésung, um ein Molverhaltnis von Eisenchlorid zu p(St-DVB) von 0,03-0,1/1, Ublicherweise
0,04/1 bereitzustellen, zugegeben wurden. Das Loschen, Waschen und Aminieren, um WBA bereitzustellen,
wurde wie in Beispiel 4 beschrieben durchgefihrt. Das erhaltene WBA wies typischerweise eine Anionenaus-
tauscherkapazitat von 1,4 meg/ml (4,8 meg/g) mit 100 % PB auf.

[0051] Nachfolgende Wiederholungen der Chlormethylierungsreaktion wurden wie in Beispiel 5 beschrieben
mit bis zu 7 Wiederverwendungschargen durchgefiihrt. Das gesamte WBA, welches hergestellt wurde, wies
Anionenaustauscherkapazitaten und % PB-Eigenschaften auf, die im Wesentlichen mit denen des WBA gleich
waren, welches in Beispiel 4 beschrieben wird.

Beispiel 6

[0052] Eine Chlormethylierungsmischung wurde durch Zugabe von 249 g CSA Uber einen Zeitraum von 4-5
Stunden in ein gerihrtes bzw. umgewalztes Reaktionsgefal, enthaltend 115 g wassrige Formaldehydldsung
(55 % Formaldehyd, 35 % MeOH), 27 g MeOH und 44 g Wasser, hergestellt. Die Temperatur der Reaktions-
mischung wahrend der CSA-Zugabe wurde bei 45°C und darunter beibehhalten. Zu dieser Mischung wurden
106 g p(St-DVB), enthaltend 6,5 % DVB, zugegeben, gefolgt von einer schrittweisen bzw. allmahlichen Zugabe
von ausreichend wassriger Eisenchlorid(40 %)-L6sung, um ein Molverhaltnis von Eisenchlorid zu p(St-DVB)
von 0,04/1 bereitzustellen. Nach Vervollstandigung der Eisenchlorid-Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei
40°C fur eine Zeitspanne von 4 Stunden unter Ruhren bzw. Umwalzen gehalten.

[0053] Die Reaktionsmischung wurde dann auf 25-30°C gekuhlt, das Rihren bzw. Umwalzen wurde ge-
stoppt, und die Mischung durfte sich fiir mindestens 5 Minuten bis zu 1 Stunde setzen. Ein anfanglicher Teil
(195 g) Flussigkeit wurde von dem Boden der Kiigelchenschicht in eine Sammelflasche abgezogen. Eine
Léschlésung (75 g MeOH) wurde dann langsam oben auf die Kligelchenschicht zugegeben, wahrend Flissig-
keit von dem Boden des Reaktionsgefalles in eine zweite Sammelflasche abgezogen wurde (125 g Mutterlau-
ge, % H,SO, = 54 %). Das chlormethylierte Intermediat wurde dann durch Zugabe von zusatzlichem Methanol
oben auf die Kigelchenschicht gewaschen, wahrend Flissigkeit vom Boden abgezogen wurde.
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[0054] Zu dem gewaschenen chlormethylierten Intermediat wurden dann 220 g Wasser und 165 g Dimetho-
xymethan (Methylal) zugegeben. Diese Mischung wurde gerihrt bzw. umgewalzt und mit 50%iger wassriger
NaOH neutralisiert (pH von 8-10). Zu dieser Mischung wurden 212 g 40%ige wassrige Lésung von Trimethyl-
amin zugegeben, gefolgt von dem Halten der Temperatur der Reaktionsmischung bei 40°C fiir 4 Stunden.
Uberschiissiges Trimethylamin und Dimethoxymethan wurden dann entfernt und durch Destillation riickge-
wonnen. Die erhaltenen Anionenaustauscherharzkiigelchen (SBA) wurden von restlicher Flissigkeit befreit
und mit heiBem Wasser und verdiinnter wassriger HCI gewaschen, um restliche Eisen- und Trimethylaminver-
unreinigungen zu entfernen. Das erhaltene SBA wies eine Anionenaustauscherkapazitat von 1,6 meg/ml (3,8
meq/g) mit 98 % PB auf.

Beispiel 7

[0055] Das Chlormethylierungsverfahren von Beispiel 6 wurde wiederholt, auRer dass 177 g CSA zu einer
geruhrten bzw. umgewalzten Mischung von 114 g wassriger Formaldehydlésung (55 % Formaldehyd, 35 %
MeOH), 50 g wassriger HCI (35 %) und 125 g wiedergewonnener Mutterlauge aus der zweiten Sammelflasche
in Beispiel 6, zugegeben wurden. Die Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der CSA-Zugabe wurde
bei 45°C und darunter beibehalten. Zu dieser Mischung wurden 106 g p(St-DVB), enthaltend 6,5 % DVB, zu-
gegeben, gefolgt von einer schrittweisen bzw. allmahlichen Zugabe von ausreichend wassriger Eisenchlo-
rid(40 %)-Lésung, um ein Molverhaltnis von Eisenchlorid zu p(St-DVB) von 0,03-0,1/1 bereitzustellen. Nach
Vervollstandigung der Eisenchloridzugabe wurde die Reaktionsmischung bei 40°C fir eine Zeitspanne von 4
Stunden unter Rihren bzw. Umwalzen gehalten. Das Léschen, Waschen und Aminieren des Produkts wurde
wie in Beispiel 6 beschrieben durchgefiihrt. Das erhaltene SBA wies Ublicherweise eine Anionenaustauscher-
kapazitat von 1,6 meg/ml (4,0 meqg/g) mit 97 % PB auf.

[0056] Nachfolgende Wiederholungen der Chlormethylierungsreaktion wurden wie in Beispiel 7 beschrieben
mit bis zu 5 Wiederverwertungschargen durchgefiihrt. Das gesamte erhaltene SBA, welches hergestellt wurde,
wies Anionenaustauscherkapazitaten und % PB-Eigenschaften auf, die im Wesentlichen zu denen von dem in
Beispiel 6 beschriebenen SBA gleich sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauscherharzen in einem Multichargenverfahren (engl.: mul-
ti-batch process), umfassend:
(i) in einer ersten Chlormethylierungsreaktion, die Schritte:
(a) Chlormethylieren eines ersten vernetzten poly(vinylaromatischen) Copolymers in der Gegenwart von
Schwefelsdure, um eine Mischung eines ersten chlormethylierten Intermediats und Schwefelsdure bereitzu-
stellen,
(b) Léschen des ersten chlormethylierten Intermediats, um ein geldschtes erstes chlormethyliertes Intermediat
bereitzustellen, durch eine nicht gerihrte, pfropfenstromungsférmige, abwartsgerichtete Zugabe einer Lésch-
I6sung zu der Mischung des ersten chlormethylierten Intermediats und der Schwefelsdure, um einen ersten
Mutterlaugenabfluss, umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure, zu erhalten, und
(c) Isolieren des ersten Mutterlaugenabflusses zur Wiederverwendung in einer oder mehreren folgenden
Chlormethylierungsreaktionen, und
(i) in einer zweiten Chlormethylierungsreaktion, die Schritte:
(a') Chlormethylieren eines zweiten vernetzten poly(vinylaromatischen) Copolymers in der Gegenwart von
Schwefelsaure und einem Teil an Mutterlaugenabfluss, der aus der vorangehenden Chlormethylierungslo-
schungsreaktionssequenz erhalten wird, um eine Mischung eines zweiten chlormethylierten Intermediats und
Schwefelsaure bereitzustellen,
(b") Léschen des zweiten chlormethylierten Intermediats, um ein geldschtes zweites chlormethyliertes Interme-
diat bereitzustellen, durch eine nicht geriihrte, pfropfenstromungsférmige, abwartsgerichtete Zugabe einer
Léschlésung zu der Mischung des zweiten chlormethylierten Intermediats und Schwefelsaure, um einen zwei-
ten Mutterlaugenabfluss, umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure, zu erhalten, und
(c") Isolieren des zweiten Mutterlaugenabflusses zur Wiederverwendung in einer oder mehreren folgenden
Chlormethylierungsreaktionen.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei ein Teil des ersten oder zweiten Mutterlaugenabflusses in einer
oder mehreren folgenden Chlormethylierungsreaktionen verwendet wird, die, wie in Abschnitt (ii) Schritte (a')
bis (c') beschrieben, wiederholt werden.

3. Verfahren gemals Anspruch 1, wobei das vernetzte poly(vinylaromatische) Copolymer ein gelartiges
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(engl. gelular) Copolymer ist.

4. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei die Léschlésung eines oder mehrere aus der Gruppe aus Wasser,
verdinnter Salzsaure, verdinnter Schwefelsaure, Methanol und Methylal umfasst.

5. Verfahren gemafR Anspruch 1, wobei das chlormethylierte Intermediat mit einer Léschlésung bei einem
Verhaltnis von 0,5 bis 5 Gewichtsteilen Léschldsung pro 1 Gewichtsteil chlormethyliertes Intermediat geléscht
wird, um den Mutterlaugenabfluss bereitzustellen.

6. Verfahren gemafR Anspruch 1, wobei einer oder mehrere der Schritte (b) und (b') der Abschnitte (i) bzw.
(i) durch zuerst Entfernen von Flissigkeit ohne Rihren aus der Mischung von chlormethyliertem Intermediat
und Schwefelsaure, um den Mutterlaugenabfluss zu erhalten, gefolgt durch die nicht gertihrte, pfropfenstro-
mungsformige, abwartsgerichtete Zugabe der Léschlésung zu dem chlormethylierten Intermediat, durchge-
fuhrt werden.

7. Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei 0,75 bis 4 Teile des Mutterlaugenabflusses, der aus einer voran-
gehenden Chlormethylierungsléschungsreaktionssequenz erhalten wird, pro einem Teil vernetztem poly(vi-
nylaromatischem) Copolymer in Abschnitt (ii), Schritt (a') verwendet werden.

8. Verfahren gemal Anspruch 1, wobei der in einer vorangehenden Chlormethylierungsléschungsreakti-
onssequenz erhaltene, in Abschnitt (ii), Schritt (a') verwendete Mutterlaugenabfluss 40 bis 70 % Schwefelsaure
und 1 bis 20 % Chlormethylmethylether umfasst.

9. Verfahren gemaR Anspruch 1, ferner umfassend Aminieren des in den Schritten (b) oder (b') erhaltenen,
geldschten chlormethylierten Intermediats durch das In-Kontakt-Bringen des geléschten chlormethylierten In-
termediats mit ausreichend Aminierungsmittel, um ein Anionenaustauscherharz bereitzustellen.

10. Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauscherharzen in einem multichargenweise betriebenen
Verfahren, wobei ein vernetztes poly(vinylaromatisches) Copolymer in der Gegenwart von Schwefelsdure
chlormethyliert wird, um eine Mischung eines chlormethylierten Intermediats und Schwefelsaure bereitzustel-
len, gefolgt von dem Ldschen des chlormethylierten Intermediats mit einer Léschlésung und schlief3lich Funk-
tionalisieren des chlormethylierten Intermediats mit einem Aminierungsmittel, wobei die Verbesserung um-
fasst:

(a) Léschen des chlormethylierten Intermediats durch eine nicht gerihrte, pfropfenstrémungsférmige, abwarts-
gerichtete Zugabe einer LOschlésung zu der Mischung eines chlormethylierten Intermediats und Schwefelsau-
re, um einen Mutterlaugenabfluss, umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure, zu erhalten,

(b) Isolieren des Mutterlaugenabflusses zur Wiederverwendung in folgenden Chlormethylierungsreaktionen
und

(c) Chlormethylieren zusatzlichen vernetzten poly(vinylaromatischen) Copolymers in der Gegenwart von
Schwefelsaure und einem Teil an in einer vorangehenden Chlormethylierungsléschungsreaktionssequenz er-
haltenen Mutterlaugenabflusses, umfassend 30 bis 90 % Schwefelsaure.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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