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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
モノビニリデン芳香族モノマーとポリビニリデン架橋用モノマーとのコポリマービーズを
膨潤溶媒の存在下にスルホン化剤と接触させることからなる陽イオン交換樹脂を製造する
ためのスルホン化方法において、膨潤溶媒の沸点を増加させてコポリマービーズを、ビー
ズを破壊することなく、膨潤溶媒の基準沸点より高い温度で膨潤した状態に保持するのに
十分な圧力下でスルホン化を実施することを特徴とする上記スルホン化の改良方法。
【請求項２】
モノビニリデン芳香族モノマーがスチレン、エチルビニルベンゼンまたはそれらの混合物
である請求項１記載の方法。
【請求項３】
ポリビニリデン架橋用モノマーがジビニルベンゼンである請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
膨潤溶媒が塩化メチレンである請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
スルホン化剤が濃硫酸である請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
スルホン化を自生圧力で実施する請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
〔技術分野〕
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本発明は加圧スルホン化による強酸陽イオン交換樹脂の製法に関する。さらに詳しくは、
本発明は過圧で膨潤溶媒の存在下でのスチレン－ジビニルベンゼンまたはその他の架橋ビ
ニルコポリマービーズのスルホン化に関する。
〔背景技術〕
水処理適用例で商業上有用な陽イオン交換樹脂は、通常膨潤溶媒の存在下にスチレン－ジ
ビニルベンゼンコポリマーまたは芳香族環を有するその他の架橋ビニルコポリマーをスル
ホン化することにより製造されている。一般に、スルホン化陽イオン交換樹脂は膨潤剤の
存在下にコポリマービーズを上昇した温度で所望のスルホン化度を達成するのに十分な時
間スルホン化剤と接触させることにより製造される。米国特許第５，０８１，１６０号に
は、適当な膨潤剤は例えば塩化メチレン又は二塩化エチレンのようなハロゲン化炭化水素
である旨教示されている。スルホン化は、中心の非官能化コポリマーコアのまわりに配置
された連続シエル内でスルホン酸基が実質的に置換されるというシエル漸進機構によって
進行することが知られている：Ｇ．Ｓｃｈｍａｃｋｌｅｒ等、Ｉｏｎ　Ｅｘｃｈａｎｇｅ
　ａｎｄ　Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ、７巻、１章、１－２７頁、Ｍａｒｃ
ｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ　Ｉｎｃ．、１９７４年を参照。膨潤剤の使用は通常コポリマービー
ズのスルホン化部分と非スルホン化部分との間に一層滑らかな界面を生じ、高いイオン交
換能力、すなわち、高度の官能化を得ることを容易にする。
米国特許第４，２０９，５９２号では、ハロゲン化炭化水素膨潤剤がハロゲン化炭化水素
の不存在下で実施されるスルホン化でみられる樹脂ビーズの高度な破砕を避けるのに有用
であることが認められている。米国特許第５，５２３，３２７号には、飽和炭化水素膨潤
剤で同じ効果が達成し得る旨教示されている。二件の特許には、スルホン化を通常大気圧
で実施すると開示されている；しかしながら、高沸点飽和炭化水素膨潤剤を使用するとき
は、スルホン化を減圧で実施するのが好ましい。通常の技術知識では、上昇した圧力下に
スルホン化を実施すると製品の品質が劣化する、すなわちビーズ破砕が増大することが示
唆される。
水処理に加えて、陽イオン交換樹脂はある種の適用例で使用され、例えば腎透析患者での
カリウムコントロールに有用な医薬として使用され、この場合ビーズの色および外観が重
要である。しかし、通常のスルホン化操作では一貫した色および外観の製品が得られない
。一貫した淡色の製品を提供するスルホン化方法を獲得することが望ましい。全ての製造
操作における如く、製品の品質を保持または改善しながら、サイクル時間が一層短く、か
つエネルギーをより少なくしか必要としない方法を獲得するのが望ましい。
〔発明の開示〕
本発明は、膨潤剤の存在下にモノビニリデン芳香族モノマーおよびポリビニリデン架橋モ
ノマーをスルホン化剤と接触させる陽イオン交換樹脂の製造のためのスルホン化方法にお
いて、ビーズを破砕することなく、膨潤溶媒の標準沸点より高い温度でコポリマービーズ
を膨潤させて保持するように、膨潤溶媒の沸点を増大させるのに十分な圧力下にスルホン
化を実施することを特徴とする上記スルホン化の改良方法に関する。圧力は膨潤溶媒の沸
点を上昇させ、そしてその沸騰による除去を遅延させる。膨潤溶媒の基準沸点以上の温度
でコポリマーを膨潤させて保持することにより、スルホン化が著しく一層低い温度で進行
する。一層低い温度はひいては淡色の製品の一貫した製造を可能とする。反応を一層低い
温度で進行させることにより、昇温および冷却の時間が短縮され、全サイクル時間が低減
され、かつプラント能力が増大される。圧力はまた、特に膨潤溶媒の除去過程で、発泡を
最低限に保持する助けをする。圧力下のスルホン化は、一般に高沸点溶媒の回収に伴う不
利な点がなく、また製品の品質を劣化させることなく、高沸点膨潤溶媒の利点をことごと
く付与するものである。
本発明において、陽イオン交換樹脂は加圧下に膨潤溶媒の存在下にモノビニリデン芳香族
モノマーおよびポリビニリデン架橋用モノマーのコポリマービーズをスルホン化剤でスル
ホン化することによって得られる。
陽イオン交換樹脂とはスルホン酸基または相当するスルホン酸塩で置換された芳香族環を
含有するコポリマービーズを称する。
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コポリマービーズを製造するのに使用される方法は本発明の利点を実現する上で限定的な
ものではない。コポリマービーズはそれ自体当該分野で既知のいずれの方法によっても製
造することができる。このような方法は例えばＦ．Ｈｅｌｆｆｅｒｉｃｈ，Ｉｏｎ－Ｅｘ
ｃｈａｎｇｅ，（ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ、１９６２年）３５－３６頁に記載されている
ような一段階懸濁重合方法を包含し、この方法では水不混和性モノマー相を連続水相で懸
濁重合させて回転楕円形のコポリマービーズを製造する。多段階またはシード懸濁重合方
法もコポリマービーズマトリックスを製造するのに適している。多段階重合は二以上の増
分でモノマーを添加する。各々の増分は、その次の増分を添加する前に、モノマーの実質
的な重合に続いて行われる。シード重合、および連続または半連続段階重合は米国特許第
４，４１９，２４５号および同第４，５６４，６４４号に記載されている。
コポリマービーズを製造するのに適したモノマーは付加重合可能なエチレン系不飽和化合
物である。典型的には、少なくとも一種のモノビニリデン芳香族化合物の主要部分を架橋
性モノマーとして作用する付加重合可能なポリビニリデン化合物の小部分と重合させる。
特に重要なのは、水不溶性モノビニリデン芳香族炭化水素例えばスチレン、ビニルトルエ
ン、エチルビニルベンゼン、ビニルナフタレンおよびビニルベンジルクロリド、および架
橋剤例えばジビニルベンゼンおよびトリビニルベンゼンである。好ましいモノビニリデン
芳香族モノマーはスチレン、エチルビニルベンゼンおよびそれらの混合物である。好まし
いポリビニリデン架橋性モノマーはジビニルベンゼンである。
コポリマービーズはモノマー混合物から製造され、これらの混合物は少なくとも一種のモ
ノビニリデン芳香族モノマーを、混合物中のモノマーの重量を基にして、約８８～約９９
．５重量％、好ましくは約９０～約９８．５重量％、さらに好ましくは約９２～約９８重
量％包含し、そしてモノマーの残りがポリビニリデン架橋性モノマーである。このような
モノマー混合物は典型的には当該分野で周知のラジカル重合開始剤例えばアゾビスイソブ
チロニトリルのようなアゾ化合物およびベンゾイルペルオキシド、ｔ－ブチルペルオクト
エート、ｔ－ブチルペルベンゾエートおよびイソプロピルペルカーボネートのようなペル
オキシ化合物を包含している。
重合条件下で実質的に不活性である希釈剤もマクロ孔質コポリマービーズを得るためにモ
ノマー相に混和してもよい。「マクロ孔質」（ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ）（マクロ網状と
も称する）なる用語は当該分野で周知であり、コポリマーを含有していないボイドで分離
されていて、分子サイズの多孔度を示す稠密充てんポリマー鎖の領域を有するコポリマー
ビーズから製造された樹脂を言うものであって、往々にしてメソポア（中間細孔）（５－
２０ナノメーター（ｎｍ））およびマクロポア（＞２０ｎｍ）と称されている。対照的に
、微孔質またはゲルタイプの樹脂は一般に分子サイズ（約５ｎｍ未満）の細孔を有し、そ
して不活性希釈剤を使用しないモノマー混合物から製造される。マクロ孔質およびゲル樹
脂はさらに米国特許第４，２２４，４１５号および同第４，３８２，１２４号に記載され
ている。
適当な不活性希釈剤は、モノマー混合物のための溶媒ではあるが、得られたコポリマーの
ための溶媒ではないものである。従って、不活性希釈剤の使用によって重合中にコポリマ
ーとモノマー相との相分離が生じる。不活性希釈剤は一般には約６０℃よりも高い沸点を
有する有機化合物であり、例えば芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、アルコールおよびハ
ロゲン化炭化水素を包含する。マクロ孔質コポリマービーズの製造は当該分野で周知であ
る。本発明の利点はマクロ孔質またはゲルコポリマービーズで得られる。
一般に、スルホン化陽イオン－交換樹脂はコポリマービーズをスルホン化剤と上昇した温
度で所望のスルホン化度を達成するのに十分な時間接触させることにより製造される。適
当なスルホン化剤には、濃硫酸、すなわち、総重量を基にして約９０％を超える硫酸濃度
を有する酸；発煙硫酸；クロロスルホン酸；または三酸化硫黄が包含される。濃硫酸の使
用量は有利には反応中に適度な混合を提供するのに十分な量であり、４．５：１～１６：
１の酸対ビーズの重量比が一般に十分である。好ましい酸対ビーズの重量比は５：１～６
．５：１である。硫酸によるスルホン化の適当な温度は２０°～１５０℃である。４０°
～１４０℃、好ましくは６０°～１３０℃、最も好ましくは７０°～１１０℃の温度を維
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持するのが望ましい。
硫酸によるコポリマービーズのスルホン化は好ましくは膨潤溶媒の存在下で実施される。
適当な膨潤溶媒は当該分野で知られていて、例えば塩化メチレンおよび二塩化エチレンの
ようなハロゲン化炭化水素およびシクロヘキサンおよびイソオクタンのような飽和炭化水
素が包含される。膨潤溶媒の量は好ましくは膨潤溶媒対コポリマービーズの重量比０．１
～１．６、好ましくは０．２～０．５を提供するのに十分なものである。典型的には、コ
ポリマービーズをスルホン化前に膨潤溶媒とビーズを実質的に膨潤させるのに十分な時間
、一般には少なくとも約１０分間接触させる。
本発明の要旨は加圧下にスルホン化を実施することに係る。「加圧下」とは、大気圧より
も高い圧力での操作を意味する。過圧下での操作の利点は、膨潤溶媒の沸点を有効に上昇
させてコポリマーを膨潤溶媒の基準（ｎｏｒｍａｌ）沸点より高い温度で膨潤させて保持
することにある。しかし、圧力が高すぎると、ビーズの破砕が促進されることがある。例
えば７９０キロパスカル（ｋＰａ）〔１００ボンド／平方インチゲージ（ｐｓｉｇ）〕を
超える圧力での操作は有害ではないが、使用する通常の膨潤溶媒にとって有利な点は何も
ない。外圧を適用することができるが、反応を自生圧下に、すなわち、密閉または部分的
に密閉した容器中でスルホン化を実施することにより自然発生する圧力下に進行させるの
が好ましい。
スルホン化後、反応容器を排気し、樹脂を水和し、そして所望により金属塩に変換する。
あるいはまた、その他のプロセス事情を容易にするために、例えばサイクル時間を改善す
るために、スルホン化過程で若干の圧力を開放することもできる。
典型的な反応において、加圧反応器にスルホン化剤、コポリマーおよび膨潤溶媒を充てん
し、次に窒素でパージし、排気し、そして密封する。反応器の内容物を反応が完了するま
で、一般には約０．２５時間～約３時間所望の温度に加熱する。反応中に膨潤溶媒のいく
らかを放出することによって、一定した圧力を維持することができる。反応終了後、圧力
をゆっくりと開放し、そして膨潤溶媒を除去する。冷却後、樹脂を水和し、そして採取す
る。
〔発明を実施するための最良の形態〕
以下の実施例により本発明をさらに説明する。
実施例１
１ＬのＨａｓｔｅｌｌｏｙ　ＢまたはＣ加圧反応器にプロセスコントローラおよび６２７
ｋＰａ（７５ｐｓｉｇ）にセットした圧力解放装置を装着した。反応器温度を外部電気加
熱および水冷によりコントロールした。反応器圧力をトランスジューサーによりモニター
し、そして圧力調節弁でコントロールした。反応器にスチレンの１０％ジビニルベンゼン
（ＤＶＢ）コポリマー１００部、９８％Ｈ2ＳＯ4　５００部および膨潤溶媒として塩化メ
チレン（ＭｅＣｌ2）１０－１６０部を充てんした。反応器を窒素でパージし、排気しそ
して密封した。反応器を反応温度に加熱し、そして所定の時間該温度に保持した。圧力を
解放し、そして溶媒を減圧で除去して除去の最終段階をスピード・アップした。樹脂を脱
水し、洗滌し、そして乾燥した。乾燥重量容量（ＤＷＣ）を滴定によって測定し、理論Ｄ
ＷＣ〔５．３２ミリ当量／ｇ（ｍｅｑ／ｇ）〕と比較してスルホン化度（ＤＷＣ／理論Ｄ
ＷＣ）を算出した。結果を表Ｉに要約する。
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実施例２
スチレンの８％ＤＶＢコポリマーおよび膨潤溶媒としてＭｅＣｌ2の３０～４０部を用い
て実施例１の操作をくり返した。理論ＤＷＣは５．３４ｍｅｑ／ｇであった。結果を表II
に要約する。
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実施例３
スチレンの５．７％ＤＶＢコポリマーおよび膨潤溶媒としてＭｅＣｌ2の２０～４０部を
用いて実施例１の操作をくり返した。理論ＤＷＣは５．３７ｍｅｑ／ｇであった。結果を
表IIIに要約する。
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