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Verfahren zur Herstellung Schwermetalle bindender

Adsorbentien

Anwendungsgebiet dez Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersfellung von substitu~=
ierten Thicharnstoffgruppen enthaltenden Adsorbentien auf der Basis
von primiren und/oder sekundiren Aminen vernetzier gelartiger oder
makropordser vinylarcmatischer Polymere. Diese Adsorbentien sind
besonders gut geeignet, verschiedene HMetallionen, wie beispielsweise

Quecksilberionen und Edelmetalliomnen, zu adsorbieren.

Charakteristik der bekanrten technischen Losunzen

vEs ist bekannt, Zhnliche Adsorbentien auf Kondensationsbasis herzu-
stellen. Zu diesem Zweck werden Thicharmstoff, Thiosemicarbazid und
Thiocarbazid mit Aldehyden kordensiert (DE-0S 2128 8C2). Solche Kon=
densationsproduxte weiseﬁ jedoch eine ungeniigende Thermostabilitét
sowie eine geringe Adsorptionsgeschwindigkeit gegehﬁber Yetallionen
auf. Zur Verbesserung dieser Produkte werden Thioharnstoffe und Al-

dehyde mi%t Substanzen kokondensiert, die eine mechanisch stabile
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und geeignete dreidimentionale Vermetzungsstrukiur ergeben. Bei=-
spiele fiir derartige Substanzen umfassen Phenolverbindungen und
aromatische Amine (DE=~OS 2128 802). Die prinzipiellen Probleme und
Schwierigkeiten bei der Synthese und Anwendung von Kondensations-

produkten konnten dadurch jedoch nicht legalisiert werden.

In der DE-0S 2312 233 werden unvernetzie vinylaromaiische Strukiu-
ren, beispielsweise Polystyrolharze, beschrieben, die neben Amino-
gruppen Thioharﬁstorfgruppierungen enthalten., Ihre Verwendung zur
Entfernung von Schwermetallen aus Lésungen wird ebenfalls beschrie=
ven, jedoch ist das Adsorptionsvermdgen dieser Adsorbentien im stark
sauren pH=-Bereich nicht zufriedenstellend, und es verbleiben uner=

" wilnscht groBe Mengen an Schwermetzllionen in den Ldsungen. Diese
Nachteile werden iberwunden, wenn man vernetzie vinylarcmatische
Polymere vom Typ des Styrol-Divinylbenzol bestimmter Porositidt ein=
setzt (DD=-PS 142 277, DE=0S 2314 756, DE-0S 2364 368, DE-AS 2429 944).
Voraussetzung ist, da8 diese Polymeren primsre und/oder sekunddre
Aminogrupper tragen, die dann mit Thiocyansdure, Salzen der Thio=-
cyansdure, gegebenenfalls substituierten Thioharnmstoffen oder einem
Senfsl in Gegenwart eines Suspensionsmittels zu Thioharnmstoffgruppen
enthaltenden Polymeren umgesetzi werden. Adsorbentien gleicher bzw.
ghnlicher Strukitur werden in der SU-PS 523 113 beschrisben. Chlor-
methylgruppenhaltige Styrol-Divinylbenzol-Eopolymeren bzw. Kopoly=-
mere des 2=Chlormethyl-S5-Vinylpyridin werden mit aromatischen Aminen
oder Diaminen umgesetzt und anschlieflend im sauren Medium mit Ammo-
niumrhodanid zu den Thioharnmstoffgruppen enthaltenden Polymeren um-
gesetzt. Aliphatische Grundstrukturen (Polyvinylchloridpolymere) mit
Thicharnstoffgruppierungen werden in DE=~0S 2326 366 und 2312 233 be=

schrieben.,

Ziel der Exrfindung -
Das Ziel der Erfindung bestand nun darin, Thioharnstoffgruppen ent=

haltende Adsorbentien auf der Basis von vinylaromatischen Polymeren

mit verbesserten Eigenschaften herzustellen.
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Besondere Bedeutung sollte dabei auf ein besseres Komplexierungs=-
vermtgen der Adsorbentien gelegt werden, besonders fiir die Metalle

Quecksilber und Silber.

Darlesung des Wegens der Brfindung

Aufgabe der Erfindung war die Schaffung eines ginstigen Verfahrens
zur Herstellung von Adsorbentien mit substituierten Thioharnstoff-

gruppierungen.

berraschenderweise wurde nun gefunden, daf man substituierte Thio=
harnstoffgruppen enthaltende Adsorbentien auf der Basis von vermetzien
gelartigen und/oder makropordsen vinylaromatischen Polymeren in einem
Eintopfverfahren herstellen kann, wenn man primire und/oder sekundire
Amine enthaltende vinylaromatische Polymere mit dem Reaktionsproduk?
aus einem Thiocyanat und einem organischen Szurehalogenid und/oder

"einem aliphatischen Halogencarbons3ureestier umsetzi.

Die Verfahren der Synthesen von vermetzien vinylaromatischen Poly-
meren mit primiren und sekundiren Aminogruppen, die im Rahmen des
erfindungsgemilen Verfahrens eingesetz?i werden, sind bekannt. Ebenso
die Teilstufen Polymerisation und die Verfahren zur Binfihrung von
primiren und/oder sekundiren Aminogruppen, wie Nitrderng und Reduk-
tion, Chlormethylierung und Aminierung oder Amidomethylierung und

anschlieBende Verseifung.

Bei den rsumlich vermetzien Kopolymerisaten, die nach dem erfin=
dungsgemiBen Verfahren zum Binsatz kommen, handelt es sich um Pro=-
dukte, die durch Perlpclymerisation eines Gemisches aus einem oder
mehreren Monovinylverbindungen, einer oder mehreren Polyvinylver=
bindungen, mit oder okne Zusatz von geringen Mengen einer oder meh=
rerer volymerisierbarer polarer Vinylverbindungen und mit oder ohme
Zusatz von Inertstoffen hergestellt werden. Als verwendbare lono-

vinylverbindungen seien beispielsweise genannt:



245778 0'_4- 2312

Styrol, substituierte Styrole und Vinylnaphthalin

Die Zahl der als Vernetzer einsetzbaren Polyvinylverbindungen ist
sehr umfangreich. Als bevorzugte Verbindungen seien beispielsweise
genannt: Divinylbenzole und Trivinylbenzole

Pechnische Bedeutung erlangten vorwiegend vernetzte Polystyrole,

die 2z. B. aus dem System Styrol und Divinylbenzol gegebenenfalls
unter Zusatz geringer Mengen an Acf}lnitril oder anderen polaren
Monomeren und/oder fillenden bzw. quellenden Inertstoffen, wie z. B.
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewonnen wer=-
den, Die Menge der als Vernetzer eingesetzien Polyvinylverbindung
kamm innerhalb weifer Grenzen variiert werden. Bevorzugt werden

1 bis 20 Gewichisprozent der polymerisationsféhigen Phase zugesetz?.
Die vorstehend als Zusitze bezeichneten Verbindungen werden bévor-
zugt in 1 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf Gesamtmonomerenmenge,
eingesetzt. Der Zusatz an Inertstoffen kann in weiten Grenzen vari=
iert werden und kann fiber Zwischenstufen zu echt makrogor6sen Pro=-

" dukten fiihren.

Sofern die vorstehend beschriebenen Polymerisate nicht durch Ver-
wendung entsprechender Monovinylverbindungen bereiis prim&re und/
voder sekundiwre Aminogruppen enthalten, werden diese in bekannter
Weise nach den oben zitierten Verfahren in die Polymerisate einge~
fihrt.

Nach dem erfindungsgemifen Verfahren sind ebenfalls Kondensations-
harze einsetzbar. Ihre Synthesen sind ebenfalls bekannt. Sie werden
im allgemeinen durch Kondensation von aliphatischen oder aromati-
schen Aminen mit Formaldenhyd bzw. Zpichlorhydrin efhalten. Als ali-
phatische Amine seien beispielsweise Polyalkylenpolyamine und als
aromatische Amine Phenyldiamin genamnt. Die nach dem zitierten Verw
fahren hergestellten Aminogruppen enthaltenden Polymeren ktnnen als
Anionenaustauscher eingesetzt werden, was ebenfalls bekannt ist. Sie
lassen sich jedoch berraschenderweise in hohen Umsdizen in Adsor=
bentien mit acylsubstitulerten und/oder Karboqséureester substiitu=

ierten Thioharnstoffgruppen umwandeln. Zu diesem Zweck werden einmal
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prim#re und/oder sekundire Aminogruppen enthaltende Polymere mit
Acylthiocyanaten unter Rilhren und Erhitzen in einem Ldsungsmittel
umgesetzt. Als Acylisothiocyanate sind Isothiocyanate mit aliphati-
schem Sgurerest, wie z. B. der Acetylgruppe, der Propionylgruppe als
auch aromatische S3iurereste, wie z. B. der Benzoylgruppen einsetz=
bar. Diese Zwischenprodukte lassen sich leicht, z. 3. durch Umsetzung
von Benzoylchlorid, mit Xaliumthiocyanat herstellen. Neben dlesem
Beispiel lassen sich andere S#urechloride als auch weltere anorga-

nische und organische Thiocyanate einsetzen.

Der Vorteil des erfindungsgemiSen Verfahrens besteht in einer Ein=-
topfreaktion. Zu diesem Zweck werden belspielsweise Kaliumthiocyanat
in Aceton geldst und Benzoylchlorid zudosiert und die Reaktion bei
20 °C ausgefiihrt. In die Reaktionsldsung wird dann, ohne Isolierung
des Zwischenproduktes, das aminogruppenhaltige Polymere eingetragen
und die Reaktion bei 50 - €0 e ausgefithrt. Die Nebenprodukte der
ersten Reaktionssiufe stdren dabei nicht. Aufwendige Isclisrungs-
arbeiten der Acylisothiocyamnate entfallen damit. Als Losungs= bzw.
Suspensionsmittel kommen solche Fliissigkeiten oder Fliissigkeitsge
mische in Betracht, die unter den Resktionsbedingungen inert gegen=-
iiber den Reaktionsteilnehmern sind, wie beispielsweise Arcmaten,
Ather und Ketone. Bevorzugt werden solche Lésungsmititel eingesetzt,
die einerseiis Quellmititel fiir das Aminogruppen ftragende Polymefe
und andererseits Losungsmittel fir die Ausgangs- und Zwischenpro=-
dukte sind. Als bevorzughte Lisungsmittel fir die Reaktionen seien
beispielsweise Aceton und Cyclonexanon genamnnt. Temperatur und Zeit
lassen sich fiir beide Teilschritte im weiten Bereich variieren, Im
allgemeinen sind Temperaturen von 20 °c bis RiickfluBtemperatur des
Systems und Reakitionszeiten won 2 bis 25 Stunden ausreichend. Beide
Parzmeter sind im wesentlichen von der Art und der Struktur des ein-
gesetzien primiren und/oder sekundiren Aminogruppen tragenden Poly-
meren abhiingig. Nach gleichem Reaktionsprinzip und Reak*ionsbedin=
gungen lassen sich Halogenkarbonsiureester mit Thiocyanaten zu eni-
sprechenden Zwischenprodukten umsetzen und diese wiederum mit den

Aminogruppen enthalienden Polymeren,
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Als bevorzugte Halogenkarbonsdureester seien beispielsweise Chlor=-

ameisens&uremethylester und Chloressigsidureidthylester genannt.

Die erfindungsgemil hergestellten subsiituierten Thioharmstoff-
gruppen enthaltenden Polymeren besitzen ein groBes Adsorpiionsver=
mogen fiir Metalle, wie Quecksilber, Silber und Goldverbindungen.
Dariiber hinaus sind sie fUr die Adsorpftion weiterer Netallionen ge=
eignet, wie beispielsweise die der Platinmetalle und des Zink.

Die exrfindungsgemil hergestellten Adsorbentien zeichmen sich durch
ein hohes und selesktives Adsorptionsvermégen fiir Quecksilber, éelbst
in stark sauren Lisungen, aus; ferner durch ihre hohe Adsorptioné-
geschwindigksit. Die erfindungsgem#f hergestellten Adsorbentien be-
sitzen weiterhin den Vorteil, daB sie sich in anwendungstechnisch

glinstigen KenngrdBen herstellen lassen,

Ausfﬁhrungsbeiéniele

Beisviel 1

In einem Sulfierkolben, ausgestatiet mit Thermomeier, Rickilul-
kihler und Rithrer, werden 1,2 meol KSCH in 600 ml Aceton geldst,
anschlieBend werden 1 mol Benzoylchlorid zugetrecpft und noch 2 Siun=-
den bei Zimmertemperatur gerihrt. Danach werden 112 g eines mekro=-
pordsen Anionenaustauschers mit Honomethylamingruppierungen in der
AminTorm zugesetzt und 10 Stunden bei Rickfluftsmperatur geriihrt.
Nach Abkithlung wird das Harz vom Reaktionsmedium getrennt und mit

Wasser ausgewaschen.

Die Analyse des Produktes liefert folgende Kemmwerte:
basische Gesamtgewichtskapazitits 1,56 mval/g
Gesamtgewichitskapazitit-Quecksilbers: 5,17 mval/g

1

Gesamtgewichiskapazitdt-Silber: 444 mval/z

Flementaranalyse: 8,29 % Schwefel
5,57 7 Stickstoff
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Beigpiel 2

In einem Sulfierkolben gleicher Ausriistung wis in Beispiel 1 werden
wiederum 1,2 mol KSCN in 600 ml Aceton gelSst und 1 mol Benzoylchlo-
rid zugetropft und 2 Stunden vel Zimmertemperatur nachgeriihrt. Da=-
nach werden 135 g eines makropordsen Anionenaustauschers mit ithylen=
diamingruppierungen in der Aminform eingetragen und 8 Stunden bei
RiickfluBtemperatur gerilhrt. Nach Abkihlung wird das Harz abgetrennt

und mit Aceton und nachfolgend mit Wasser ausgewaschen.

Die Analyse des Endproduktes liefert folgende Kennwerte:

basische Gesamtgewichtskapazitit: 1,50 mval/g
Gesamtgewichtskapazitit-Quecksilber: 6,07 mval/g
Gesamtgewichtskapazitit-~Silber: 3,21 mval/g
Gesamtgewichiskapazitdt-Kupfer: 2,70 mval/g
Elementaranalyse: 6,62 % Schwefel

5 S
8,07 % Stickstoff

Beispiel

Nach dem gleichen Prinzip wie die Beispiele 1 und 2 wird auch Bei-
spiel 3 ausgefihrt. Zu dem Zwischeﬁprodukt Benzoylisothiocyanat,
hergestellt azus 1,2 mol XSCN und 1,2 mol Benzoylchlorid in €00 ml
Aceton bei 50 °¢ und bei 8 Stunden Reakiionszeil, werden in der
gleichen Reaktionsldsung 135 g eines makropordsen schwachbasischen
Anionenaustauschers mit primiren Aminogruppierungen in der Aminform
hinzugefiihrt und 15 Stunden bei 55 °c geriinrt. Das Harz wird von der
Rezktionslésung abgetrennt und mit Aceton, Methanol und Wasser ge=

waschen.

Die Analyse des Endproduktes liefert folgende Xemmwertes
basische Cesamtgewichtskapazitét: 1,75 mval/g
Gesamtgewichtskapazitiat=Quecksilber: 5,97 mval/g

Gesamtgewichtskapazitit-Silber: 2,08 mval/g

Elementaranalyse: 4,43 % Schwefel
6,36 % Stickstoff
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Beispiel 4

In einem Sulfierkolben gleicher Ausriistung wis in den Beispielen 1
und 2 werden 0,6 mol KSCN in 400 ml Aceton geldst und O,5Imol Acetyl-
chlorid zugetropft und anschlieflend 2 Stunden bei Zimmertemperataur
nachgeriihrt. In dieser Mischung aus Reakiionsprodukt, Nebenprodukien
und Losungsmititel werden 45 g eines makropordsen Anionenaustauschers
mit Monomethylgruppierungen in der freien Aminform eingetragen und
noch 10 Stunden hei RickfluBtemperatur gerthrt. Nach Abkithlung wird

das Harz abgetrennt und mit Wasser nachgewaschen.

Die Analyse des,Produktes'liefert folgende Kennwerte:

basische Gesamtgewichitskapazitat: 2,64 mval/g
Gesamtgewichtskapazitdt-Quecksilbers 5,54 mval/g
Gesamtgewichtskapazitat-Kupfer: 2,46 mval/g

Elementaranalyse: 3,55 % Schwefel
' 4,60 % Stickstoff

Beispiel 5

In einem Sulfierkolben gleicher Beschaffenheit wie in den vorher=
gehenden Beigpielen werden 1 mol KSC¥ in 350 ml Aceton geldst und

1 mol Chlorameisensiuremethylester zugeitropit und die Reaktion

4 Stunden bei 40 °C und 2 Stunden bei 50 °C ausgeiiihrt. In die Reak=
tionsmischung werden 100 z eines schwachbasischen Anionenaustauschers
mit primdren Aminogruppen in der Aminform eingeiragen und 10 Stunden
bei 50 e gerthrt, anschlieBend abgetrennt und nacheinander mit Acew

ton und Wasser gewaschen.

Die Analyse des Produktes liefert folgende Kennwerte:

basische Gesamtgewichtskapazitéts 1,42 mval/g
Gesamtgewichtskapazitidt=-Silber: 4,28 mval/sg
Gesamtgewichiskapazitit-Quecksilber: 6,17 mval/g
Gesamtgewichiskapazitit-Kupffer: 2,66 nval/g
Elementaranalyse: 8,61 % Schwefel

7,10 % Stickstoff
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Beispiel 6

Nach gleichem Prinzip wie im Beispiel 5 werden 1 mol KSCN mit 1 mol
Chloressigsaureidthylester umgesetzt und die Reaktidh 8 Stunden bedld
50 °¢ ausgefiihrt. In die enthaltene Reaktionsmischung werden 110 g
des schwachbasischen Anionenaustauschers mit primfren Aminogruppen
eingetragen und bei 55 %C innerhaldb von 15 Stunden zur Reaktion ge=
bracht. Nach Abirennung wird mit Aceton und nachfolgend mit Wasser

‘gewaschen.

Das Produk?t liefert folgende Analysenwerie:

basische Gesamtgewichiskapazitit: 1,28 mval/g
Gesamtgewichtskapazitit=Silber: 0,60 mval/g
Gesamtgewichtskapezitit=-Kupfer: 0,56 mval/g

Gesamtgewichiskapazitit-Quecksilber: 4,43 mval/g

Zlementaranalyse: 5,36 % Schwefel
8,82 % Stickstoff
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Erfindungsanspruch
212256

Verfahren zur Herstellung von Schwermetalle bindenden Adsorbentien
mit substituierten Thioharnstoffgruppierungen, dadurch gekennzelich-
net, daB primire und/oder sekundire vernetzie aromatische polymere
Amine auf der Basis von vernetzten gelartigen oder makroporSsen
aromatischen Polyvinylverbindungen mit direkt oder {iver Kohlenwas-
serstoffbriicken an den aromatischen Kern gebundenen Amingruppen mif
dem Reaktionsprodukt zus einem Thiocyanat und einem organischen
Sturehalogenid und/oder einem aliphatischen Halogencarbons@ureesier

umgesetzt werden.
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