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VERFAHREN ‘ZUR‘ CHLORMETHYLIERUNG VON STYREN-DIVINVLBENZEN-COPOLYMERISATEN

7) Zur Herstellung von Anionenaustauschern werden Styren-Divinylbenzen-Copolymerisate

it Monochlordimethylether chlormethyliert und dann aminiert. Die Erfindung betrifft nur die
srstellung des Chlormethylats. Dabei wird das Copolymerisat in Wionochlordimethylether auf

' bis 50°C erwérmt und Zinntetrachlorid als Katalysator so rasch dazugegeben, dal die

'mperatur im Reaktor pro Minute etwa 1°C steigt und erfindungsgemaB die dabei entstehenden
impfe destillativ abtrennt. Man erreicht damit beim Chlormethylat bei vermindertem
italysatoreinsatz eine Erhéhung des Chlorwertes, was zu einer hiheren Kapazitat des daraus
rgestellten Anionenaustauschers fiihrt, wobei die technische Stabilitat sich nicht

rschlechtert. L o
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| Verfahren zur Chlormethylierung von
Styren-Divinylbenzen-Copolymerisaten

~'Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Einfithrung von
Chlormethylgruppen in Styren-Divinylbenzen-Copolymerisate.

__ Derartige chlormethylierte Gopolymerisate disnen als Ausgange-
- material fiir dise Herstellung von Anionenaustauscherharzen.

| Charakterlstlk der bekannten technischen Ldsungen

Um- Anlonenausteuscher herzustellen, wird zunachst ein Ge-

misch aus Styren und Divinylbenzen polymerisiert. Das so ge-
wonnene Copolymerisat wird dann mit Monochlordimethyl&dther
chlormethyliert, das erhaltens Chlormethylat mit Aminen zur

' Reaktion gebracht. Die Amine getzen sich dabel in dem makro-
“molekularen Geriist an die Stelle der Chloratome und bilden die
austauschaktiven Gruppen. Damit eine miglichst hohe Austausch-

1"kap321tat erreicht wird, milssen mdglichst viele Amingruppen

vorhanden sein. Das erfordert wiederum eine mdglichst groBe
Anzahl Chlormethylgruppen, das heift der Chlorwert des Chlor-
‘methylats muB moglichet hoch liegen.
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Die Chlormethylierung des Copolymerisats mit Monochlordi-'
methylither wird in Gegenwart von Friedel-Grafts-Katalysa-
toren durchgefiihrt, wie zum Beispiel Fecl3; SnCl,, ZnClz“
oder HQSO4. Dabei wird neben dem chlormethylierten Copoly-
merisat auch Methanol gebildet, das mit Uberschiissigem Mono-
chlordimethyléther zu Methylal und Chlorwasserstoff umge-

getzt wird. Als Katalysator wird in der DD-PS 24439 Zinn-
tetrachlorid vorgeschlagen, das sich in der Praxis auch gut
bewdhrt hat und das vor allem ein Endprodukt mit hoher
‘mechanischer Festigkeit liefert.

Bei dem ChlormethylierungsprozeB spielen die Temperaturfiih-
rung und das Temperaturniveau eine Rolle, auBerdem wird die
Reaktion durch die Katalysatorkonzentration und die Art und
Weigse der Zugabe des Katalysators beelnfluﬁt. '

Die bisher bekannten Verfahren arbeiten mit relativ groBen
Katalysatorkonzentrationen in einem Temperaturberelch von 50
bis 70 °c (DE-AS 1248300).

{ . Nachteilig ist, daB ‘bei hdheren Temperaturen eine Nachve?é

netzung der eingesetzten Copolymerisate eintritt und damit
daa gewiinschte Qualitétsniveau beziiglich mechanischer Festig-
keit und hoher Chlorwerte (fiir hohe Austauschkapazitdt nach .
Umsatz mit Aminen) nicht erreicht wird. Ein weiterer Nach-
teil ist die groBe Menge eingesetzten Katalyaators.-

Man hat versucht, die Vernetzungsreaktion auszuschalten
durch Regulierung der Chlormethylierungstemperatur mittels
modifizierter Xatalysatorzugabe (DE-PS 1151124 und DE-PS
1153906). Nachteilig ist auch hier der groBle Katalysatorauf-
wand mit verschlechterter mechanischer Festigkeit der Anionen-
l'auatauscher. Analog ist die ziigige Zugabe des Katalysators
bei srhShter Temperatur aus der DE-AS 1058737 und die por-
tionsweise Zugabe bei erhdhter Temperatur aue der DE-AS
1068019 zu beurteilen.
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. ziel der Erfindung

'Das Ziel der Erfindung bestand daher darin, die Chlormethy-
. lierung so durchzufiihren, daB gegenilber den bisherigen Ver-

. fahren mit 5eringstm8511cher Katalysatorkonzentration an:
Zinntetrachlorid ein mdglichat hoher Chlorwert und demit eine
" hohe Austauschkapazitét der Anionenaustaugscher erreicht wird,
verbunden mit sehr guten mechanischen Eigenschaften der er-

haltenen Anionenaustauschers.

’_Darlegung des Wesens der Erfindung

‘Dieses Ziel wird erreicht, wenn man ein kleintaiiigeé Styren-
~ Divinylbenzen-Copolymerisat mit Monochlordimethjléther unter

- Zugabe von Zinhtetrachlorid go chlormethyliert, daB das Co-
',pclymeriéat in Monochlordimethyléther gegeben wird, dieser

~ Mischung bei einer Temperatur von 30 bis 50 °¢ Zinntetrachlonl
rid kontinuierlich oder portionswéise-so zugesetzt wird, daB

" die Temperatur im Reaktor pro Minute etwa 1 %¢ ansteigt und
.'erfindungsgeméﬁ die Reaktion unter destillativer Abtrennung

" der bei der sich einstellenden Temperatur siedenden Reakti-
- ongsprodukte und Reaktanten durchgefiihrt wird. |

Wesentlich fiir das erfindungsgem:iBe Verfahren ist, daB durch
" das Abdestillieren der sich bildenden niedrigsiedenden Ver-
bindungen eine Erhdhung des Chlorwertes des entstehenden
,chlormethvlierten Copolymerisates erreicht wird ohne schidd-
- liche Nachvernetzung und demit Verschlechterung der mechani-
‘schen Eigenschaften des Anionenaustauschers.

Durch daa erfindungsgemﬁﬁe Verfahren wird es mdglich, die Ka-

talysatormenge entécheidend zu senken, da durch die laufende
Entfernung des durch Nebenreaktionen Ue 8o entstehenden Methy-
lals die Konzentration des Katalysators mit fortlaufender Res-
aktion ansteigt, ohne dafl der Monochlordimethyldther durch
'die Nebenprodukte verdiinnt wird. Auf diesen Effekt ist neben
'den hohen Chlorwerten der erzeugten Chlormethylate auch deren
gute mechanlsche Stabilitat zuriickzufiihren. |




196831 -

WP CO8F/196831

Das erfindungsgemidB gewonnene Destillat kann fiir die Her¥ |
gtellung von Monochlordimethyléther wieder verwendet werden,

Ausfithrungsbeigpiel

100 kg Styren-Divinylbenzen-Copolymerisat mit 4 % Divinyl-
benzen vernetzt werden mit 400 1 Monochlordimethyléthar
chlormethyliert. Unter Rilhren werden 10 kg Zinntetrachlorid
bei 40 °¢ 80 zugegeben, daB die Temperatur innerhalb von 20
Minuten auf 59 °C ansteigt. Ab beginnender Katalysatorzugabe
werden die entstehenden niedrigsiedenden Bestandteile der
Reaktionsmischung abdestilliert. Das Chlormethylat wies ei-
nen Chiorwert von 21,5 % auf. Die mechanischen Eigsnachaften
(Anteil ganzer Kugeln) waren mit 98 % sehr gut.

Bei den bisherigen Verfahren ldBt sich dieser Chldrwert nur
mit einer Zinntetrachloridmenge von 35 kgAerreichen, wobel

die mechanischen Eigenschaften schlechter sind (70 % ganze
Kugeln). | ' =
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ErfindungsanSQruCh‘ |

Verfahren zur Ghlormethyllerung von klelnteillgen Styren-
Divinylbenzen-Copolymeriaaten mit Monochlordimethyléther
unter portionsweiser Zugabe von Zinntetrachlorid bei einer
~ Temperatur von 30 bis 50 °¢ unter Zunahme der Reaktionstem-
peratur von etwa 1 ¢ pro Minute, gekennzeichnet dadurch,
daBl die Reaktion unter destillativer Abirennung der bei der
gich einstellenden Temperatur giedenden Reaktionsprodukie
und Reaktanten durchgefithrt wird. | -
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