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Verfshren zur Herstellung Qon vernetzten
chlormethylgruppenhaltigen Polymeren

-~

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ver-
netzten chlormethylierten vinylaromatischen Polymeren. Ver-
netzte chlormethylierte vinylaromatische Polymere, insbeson-
dere vernetzte chlormethylierte Polystyrole, dienen als Aus—
gangsstcife fir die Synthese von Ionenaustauschern, selektiven
Adsorbentien und festen Trégern fiir Peptidsynthesen,

Charakteristik der bekannten %technischen Losungen

Vernetzte chlormethylierte vinylaromatische Polymere werden im
allgemeinen durch Behandlung von vernetzten vinylaromatischen
Polymeren mit einem Chlormethylierungsmittel und einem Friedel-
Crafts~Katalysator hergestellt.

- Vernetzte vinylaromatische Polymere werden durch Kbpolymeri-

sation eines lionovinylaromaten mit einer Polyvinylﬁerbindung

hergestellt. Besondere Bedeutung erlangte hierbei das System

) Styrol-Divinylbenzol, da diese technisch zugangliche Ausgangs-
stoffe sind und sich polymeranaloge Reaktionen an diesem Systen
' mit hohen Ausbeuten realisieren lassen, Eingesetzt wird im gll-
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gemeinen ein perlformiges, mit Divinylbenzol vernetztes
Polystyrol, welches durch geringe Mengen einer oder mehrerer
polymerisierbarer polarer Verbindungen oder durch Zusatz von
Inertstoffen modifiziert sein kann., Die Einfiihrung der Chlor-
methylgruppe in solche Polymere ist nit Chlormethylierungs-
mitteln wie Monochlordimethyldther, Dichlordimethyl&ther,
einen Gemisch aus Formaldehyd'beziehungsweise‘Formaldehyd
liefernden Substanzen und Chlorwasserstoff (DE-0S 2 355 161,
DE-0S 865 896, DE-0S 1 010 738, DE-0S 1 058 735) in Gegenwart
elnes Friedel-Crafts-Katalysatoré moglich. Andere Chlor-
methylierungsverfahren}verfolgteh die Zielstellung, den Ein-
satz von Monochlordimethyldther zu umgehen und setzten Ge=
mische aus Paraformaldehyd-Methanol und einem Chlorspender

- wie AlCl3, S0CL,, 01503H, 80501, (DE-0S 1 058.737, DE-OS

1 055 813, DE-0S 857 353, DD-BS 89 006, DE-CS 845 503) be-
-ziehungsweise aus Paraformaldehyd-Methylal (DE-OS 1 010 738)
ein, Gemische aus Methylal und einem Chlorspender wie 502012,
ClSOBH, S0C1, werden ebenfalls beschrieben (DE-0S 1 495 768,
DE-OS 1 495 792, DE-0S 1 495 851, DE-0S 2 455 946)., Bei die-
sen Verfahren tritt neben der Einfiihrung von Chlormethyl-
gruppen in das Kopolymere auch eine Nachvernetzung ein, die
unerwiinscht ist, wenn man von vernetzten Copolymerisaten mit
einem definierten Vernetzungsgrad ausgeht. Unvernctzte Poly-
mere kdnnen 80 gleichzeitig vernetzt und chlormethyliert
werden, '

Ein anderes Verfahren zur Synthese von vernetzten chlor-
nethylierten Polymeren befaflt sich mit der Copolymerisation
von Chlormethylstyrol und Divinylbenzol und umgeht damit den
Schritt der Chlormethylierung. ’

~Als weitere Variante wird die Chlorierung von vernetztem
Vinyltoluol und anschlieBende Aminierung in der US~PS
3 812 061 beschrieben.

Ein weiteres Verfahren beschreibt eine Vernetzung bei gleich-
zeitiger Chlormethylierung beziehungsweise vorgelagerter
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Chlormethylierung mist Monochlordimethyl&ther und nachfol-
gender Vernetzung durch Tempern (R. Hauptmann, Dissertation
JLU-Halle, 1967).

Die'beschriebenen Verfahren, bei denen Vernetzung und Chlor-
methylierung in einem Schritt ausgefihrt werden, weisen die
Unsicherheit auf, daB es zu Beginn der Reaktion leicht zu
einer Agglomerisation der Polystyrolkugeln kommen kann, die
unerwiinscht ist. Von weiterem Nachteil ist der Einsatz okono-
misch unglinstiger Katalysatoren.' ’

Ziel der Erfindung ‘ o o

~ Ziel und Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, ein Verfah-
ren zur gleichzeitigen Vernetzung und Chlormethylierung von
perlformigen Polyvinylaromaten, insbesondere perlfarmigen'
Polystyrolen zu entwickeln, welches leicht und Skonomisch
gunstig durchzufiihren ist und Produkte liefert, deren Chlor-
methylgruppen gegebenenfalls in hoher Ausbeute modifizierbar
singd.

Darlegunz des Wesens der Erfindung

Es wurde nun gefunden, daB man dem Ziel der Erfindung entspre-
chend ein leicht durchfihrbares Verfahren zur gleichzeitigen

- Vernetzung und Chlormethylierung fir Polyvinylaromaten, insbe-
- sondere Polystyrol, realisieren kann, wenn man Polystyrol in
Schwefelsidure suspendiert, Monochlordimethylidther, gegebenen-
falls mit einem Inertmittel gemischt, zusetzt und die Reaktion
nach einer Einquellphase von 0,5 bis 3 Stunden bei konstanter
Temperaturfiihrung oder bei stufenweiser beziehungsweise kon-
tinuierlicher Aufheizung im Bereich von 20 bis 80 °¢ durch-

- fihrt,

Als Polyvinylaromaten sind besonders perlfdrmige oder kdrnige
Polystybole aller Kornfraktionen sowie pordses oder schaum-

formiges Polystyrol, extrudiertes Polystyrol als auch Copoly-
mere mit Acrylnitril und anderen Acrylverbindungen einsetzbar,
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Soll eine Weiterverarbeitung der vernetzten chlormethylierten
Polystyrole zu Ionenaustauschern erfolzen, wird praktischer—-
weise eine Kornfraktion eingesetzt, die im Endprodukt eine
Korafraktion zwischen 0,3 bis 1,2 mm Durchmesser erbringt.

Das hierfir notwendige Polystyrol kann nach bekannten Sus-
pensionsverfahren synthetisiert werden.

Die zum Einsatz kommende Schwefelsdure ist zugleich Katalysa-
tor und Suspensionsmittel. Dieses ist ein besonderer Vorteil
des erfindungsgeniBen Verfahrens. Es entfdllt damit der bei
herksmnlichen Verfahren bei der Polymerisation eingesetzte -
Vernetzer, der notwendige UberschuB8 an Monochlordimethyl-
dther bel der Chlormethylierung als notwendiges Suspensions-
pittel und der Einsatz Skonomisch unglinstiger Friedel-Crafts—
Katalysatoren wie AlClB; ZnCl2 und SnCl,. Die Schwefelséure
ist mit einer Konzentration grdBer 80 % und in mindestens
solcher iienge eihzusetzen, daB eine gute Rihrfdhigkeit ge-
wihrleistet wird. Vorteilhaft sind eine Schwefelsdurekonzen—
tration um 90 % und ein Gewichtsverhidltnis >1 : 4 von Poly-
merisat zu Schwefelsiure. Zur weiteren Steigerung der kataly-
tischen Aktivitét der Schwefelsdure ist der Zusatz eines
Cokatalysators moglich. Geeignet hierfiir sind zum Beispiel
billige Eisenverbindungen. Ein weiterer Vorteil des erfin-
dungsgemifBen Verfahrens liegt im Einsatz von Monochlordi-
methylédther als Vernetzungs- und gleichzeitiges Chlormethylie~
rungsmittel. Hierbel ist ein 25 %iger UberschuB fiir eine nahe-
zu 100 %ige Substitution ausreichend. Der lMonochlordimethyl-
adther, der gleichzeitig ein gutes Quellmittel filir Polystyrol
darstellt, wird in die Suspension Polystyrol—-HZSO4 dosiert

und in einer nachfolgenden Einquellphase restlos von den Poly-
styrolkugeln aufgenommen., Der Monochlordimethyléther kann mit
einem quellenden oder nichtquellenden Inertmittel fiur Poly=-
styrol gemischt werden. Als quellendes Inertmittel sind Halo-
. genkohlenwasserstoffe wie Dichlordthan und Methylenchlorid be-
sonders geeignet. Nichtquellende Inertmittel sind hauptsach—
lich aliphatische Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher Siede-
bereiche, wie zum Beispiel Parex und Testbenzin., Die Anwesen-
heit der Inertmittel ist fiir den Ablauf der Vernetzungs- und
Chlormethylierungsreaktion nicht erforderlich. Ihr Vorhanden-
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sein wahrend der Vernetzungsreaktion kann jedoch, in ent-
sprechenden Mengen eingesetzt, einen EinfluB auf die Struk-
tur der Endprodukte ausliben.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemidBen Verfahrens be-
steht darin, daB bei der Dosierung des Monochlordimethyl-
dthers in solchen llengen, die eine Vernetzung und eine nahezu
100 %ige Substitution garantiereu, es zu keinerlei Agglomeri-
sation, im Gegensatz zu anderen Verfahren, der unvernetzten
oder nur leicht anvernetzten Produkte komnt,

Die Vernetzungs- und Chlormethylierungsreaktion laBt sich
durch Temperaturfiihrung und katalytische Aktivitdt der Schwe-
felsdure steuern., Die katalytische Aktivitdt der Schwefelsidure
wird beeinfluBt durch Konzentration und Zusatz von Cokataly-
satoren, wie zum Beispiel Eisenchlorid, Eisensulfat und Eisen-
oxid. Sollen die Endprodukte zu Ionehaustauschern aufgearbei~
“tet werden, sind Schwefelsidurekonzentrationen um 90 % und
“Temperaturen von 30 bis 60 °C ausreichend. Reaktionszeit und
Reaktionstehperatur konnen in breiten Grenzen variiert werden
und héngen von der Zielstellung des Versuches ab,

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltenen Produkte
lassen sich nach bekannten Methoden in hoher Ausbeute chemlsch
modifizieren,

Die folgenden Belspiele sollen den: Effekt der Erfindung weiter

erliutern:

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1:

In einem Sulflerkolben, ausgestattet mit Thermometer, Ruck—
fluBkiihler und Rihrer werden 27 g perlférmiges Polystyrol
(0,4 bis 1,2 mm) in 100 ml 96 %iger Schwefelsiure verriihrt.
Zu dieser Suspension werden i{iber einen Zeitraum von ca. 2
Stunde 75 ml Monochlordimethyldther mittels Tropfirichter
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dosiert. Danach wird zwecks vollstdndiger Quellung und Auf-
nahme des Monochlordimethyldthers 1 bis 2 Stunden bei Zimmer-
temperatur gerliihit. AnschliefBend erfolgt die Reaktion 6 Stun-
den bei 40 °C, Nach Beendigung der Reaktion wird sorgfaltig -
vonm Reaktionsgemisch getrennt und die anhaftende Ldsung durch
Waschen mit Methanol entfernt, Das Endprodukt ist in organi-
schen LOsungsmitteln unldslich, besitzt einen Quellgrad wvon
250 m1/100 g in Toluol und einen Chlorwert von 20,21 %.

Beispiel 2:

In einem Sulfierkolben mit der gleichen Ausriistung wie in
Beispiel 1 werden 150 ml 96 %ige Schwefelsdure vorgelegt und
52 g perlférmiges Polystyrol (0,4 bis 1,2 mm) verriihrt. Ein
Gemisch, bestehend aus 150 ml Monochlordimethyléther und 16 ml
Dichlordthan, wird iiber einen Zeitraum von ca. %2 Stunde do-
siert. Zur vollstidndigen Aufnahme und Quellung wird 1 bis 2
Stunden bel Zimmertemperatur gerlihrt., Die Reaktion wird bei
45 °C ‘und 6 Stunden Reaktionszeit durchgefiihrt. Nach Beendi-
gung wird sorgfdltig vom Reaktionsgemisch getrennt und die
enhaf tende Losung durch Waschen mit Methanol entfernt.

Das Endprodukt ist unldslich, besitzt einen Quellgrad von
270 m1/100 g Toluol und einen Chlorwert von 17,14 %. Bin
daraus nach bekannten Verfahren hergestellter stark basi-
scher Anionenaustauscher mit Trimethylammoniumgruppen weist
eine Gewichtskapazitédt von 3,72 mval/g auf. |

Beispiel 3: :
In eipnem Sulfierkolben mit der gleichen Ausriistung wie in
Beispiel 1 werden 200 ml 90 %ige Schwefelsiure vorgelegt
und 52 g perlférmiges Polystyrol (0,4 bis 1,2 mm) verriihrt.
Ein Gemisch, bestehend aus 150 ml Monochlordimethyléther,
35 ml Dichlordthan und 2,5 g FeClB, wird ilber einen Zeit-
raum von Oy5 bis 1 Stunde dosiert. Zur vollstidndigen Auf-
nahme und Quellung wird noch 2 Stunden bei Zimmertempera-
tur geriihrt. Die Reaktion wird bei 40 °C und 8 Stunden
Reaktionszeit ausgefihrt, Nach Beendigung wird sorgfdltig

vom Reaktionsgemisch getrennt und die anhaftende Losung
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durch Waschen mit Methanol entfernt. Das Produkt ist unlds-
lich, besitzt einen Quellgrad von 250 ml/100 g Toluol und

. einen Chlorwert von 20,1 %. Ein daraus durch Oxidation

‘mit Salpetersidure hergestellter schwach saurer Kationen-
austauscher besitzt eine Gewichtskapazitdt von 5,86 mval/g
und einen Wassergehalt von 48,9 %. Durch Umsetzung des ver-
netzten chlormethylierten Polymeren mit Kaliumbthiocyanat
beziehungsweise Thioharnstoff lassen sich selektive Adsor-
bentien fir Silber und Quecksilber mit Kapazititen Von

6,42 mval/g herstellen,

Beispiel 4: :

Im gleichen-ReaktionsgefdB, wie in den Beispielen 4 bis 3,
werden 100 ml 83 %ige Schwefelsdure vorgelegt und 27 g perl-
férmiges Polystyrol (0,4 bis 1,2 mm) verrihrt., 75 ml Morno-
chlordimethyléther und 8 ml Dichlordthan gemischt, werden {iber
einen Zeitraum von ca. /2 Stunde dosiert und 1 bis 2 Stunden
bei Zimmertemperatur gerihrt. Die Reaktion wird Uber 6 Stun-
den bei 40 °C ausgefiihrt. Hach Abtrennung vom Reaktions-
gemisch wird mit Methanol gewaschen., Das Endprodukt ist un-
16slich, besitzt einen Quellgrad von 310 ml/100 g in Toluol
und einen Chlorwert von 13,85 %. Das Chlor 1éB8t sich voll-
standig duréb Amine substituierecn,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur gleichzeitigen Vernetzung und Chlormethy-
lierung von vinylaromatischen Polymeren, insbesondere
Polymere und Kopolymere auf Basis Styrol, dadurch ge-

 kennzeichnet, daB das Polymere in Schwefelsiure, die

2.

3.

4,

gegebenenfalls Eisenverbindungen als Cokatalysator ent-
halt, suspendiert wird, Monochlordimethylather in iMengen
gréBer 41 Mol pro Mol Polymeres, gegebenenfalls mit einem
Inertmittel gemischt, zugesetzt wird und die Reakbtion
nach einer Einquellphase von 0,5 bis 3 Stunden bei kon~-
stanter Temperaturfiihrung oder bei stufenweiser bezie-
hungsweise kontinuierlicher Aufheizung im Bereich von
20 bis 80 °C ausgefiihrt wird.

Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daR die
Schwefelsiure mit einer Konzentration grdfler 80 % und
in mindestens solcher Menge eingesetzt wird, da8 eine
gute Rihrfihigkeit des Polymerisates in ihr gewdhr-
leistet ist.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB als Inertmittel fiir den Monochlordimethylather
den Polyvinylaromaten quellende oder nichtquellende,
gegen Schwef elsdure bestidndige organische Stoffe ein-
gesetzt werden,

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daBl als Cokatalysatoren zur Schwefelsdure die Lisen-
verbindungen Eisenchlorid, Eisensulfat, Eisenoxid sowie
deren Gemische in fester oder geldster Form zugesetzt
werden, '
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