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(67) Verfahren zur Herstellung von Peripolymerisaten einheitlicher TeilchengréRe und einheitlicher
Qualitat, geméaR dem man aus dem zu polymerisierenden Monomer bzw. Polymerisationsgemisch
" durch Eindisen des Monomers bzw. Polymerisationsgemisches in eine mit dem Monomer bzw.
Polymerisationsgemisch im wesentlichen nicht mischbare Flissigkeit (kontinuierliche Phase)
Monomer-Trépfchen bzw. Polymerisationsgemisch-Trépfchen einheitlicher Teilchengrofie
erzeugt, diese Trdpfchen einheitlicher GroRe nach an sich bekannten Verfahren der
Mikroverkapselung mit einer unter den anzuwendenden Polymerisationsbedingungen stabilen
Hulle verkapselt, die verkapselten Trc")pfchen anschlieRend polymerisiert, mit der MaBgabe, bei

Bedmgungen emzuhalten

- 39 Seiten



2 3 ? 3 8 g g 60 435/11

Verfahren zur Herstellung von Peripolymerisaten sinheit-
licher Teilchengrébe

—

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
erlpolymerisaten einheitlicher TeilchengroRe,
ie erflndur gsgemad hergestellten Perlpolymerisate kénnen
beisplelswelse als Adsorberharze oder inerte Trennschicht-
materialien fir Trennschichten in Mischbettfiltern verwen-
det werden oder als Matrizes fir die Herstellung von Ionen=-

austauschern,

Charakteristik der bekannten technischen L8sunden

Die Anspriche, dwe moderne Ionenaustauschertschnologien an
die Eigenscharten der einzelnen Austauschertypen stellen,
steigen in zunehmendem MaRe, Neben immer hoheren Anfordarun=-
gen an Kapazitat, Kinetik und Bestidndigkeit gegeniiber mecha-
nischen und osmotischen Belastungen wird zunehmend eine
immer gréBere Einheitlichkeit der KorngréBe verlangt. Be-
sonders hohe Anspriiche an die Einheitlichkeit der Korn-
grobe werden gestellt, wenn die Hydrodynamik ein entschei-
dender Parameter des angewendeten Verfahrens ist,

Beispielsweise erfordern Hechleistungs~Ionenaustauschfilte
fur grobe Durchsdtze ein grobes Korn mdglichst einheitlicher
Crole, weil sich das Feinkorn in das Zwischenlornvolumen

der groben Perlen setzt und auf diese lleise den r
stand erhdht. Infolge des erhdhten (iderstandes alissen bei
den geforderten groBen Durchsitzen erhbhts Drucke angewen-
det uerueﬂ,,dle ihrerseits leicht zum Bruch der Aust:
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Ebenso wichtig ist eine weitgehend einheitliche Korn-
grdBe fir Austauscher, die in Mischbet:*llterd einge-
setzt werden. Eine stark unterschiedliche Xorngrdfe
fihrt zu einer starken Durchmischung der Feinanteile
des spezifisch schwereren Ionenaustauschers mit dem

Grobkorn des spezifisch leichtesren. Auch beim Trenn-

- schichtverfahren fir Mischbettfilter wird fir dis drai

Xomponenten Anionenaustauscher, Trennschichtmatarial
und Xationenaustauscher. jeweils eine einheitliche Xornm-
gréfe gewlinscht. Fir das stdrungsfreie Funktionieren
des in der DE-PS 14 42 689 beschriebenen Gegenstrom=~
Verfanrsns ist ein Harz einheitlicher RorngrdBe eben~

falls von Vorteil.

Es sind deshalb bereits verschiedene Versuche zur Her-
stallung von Ionehaustauschern bzw. ihnen zugrunde-
liegender*Ma rlzas noglﬂchst el nheltllcher Tevlchen~
gréBe unternommen worden. Bei den bekannten Verfahren
zur Herstellung von Ionenaustazuschern bzw. dersn Ma-
trizes geht man entweder von Perlpolymerisaten oder

Perlkondsnsaten aus, die durch Suspensions-Polymeri-

' sation bzw. -kondensation der Ausgangsverbindungen

erhalten werdén, oder man vermahlt in Masse gewonnene
vernetzte Polynerlsate oder Polykondensate. Bei beL-

den Techniken fallen die Teilchen in einer KorngrdBenvekr- *

teilung an, die sich h&ufig durch eine.Gauss-Kurve dar-
stellen 148t. Um sich der gewiinschten Einheitlichkeit
der RorngrdBe zu nihern, sind'ph?sikalische Trenn-
verfahren wie Sieben oder fraktioniertes Flotieren
erforderlich. Derartige Trennverfahren sind erstens
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aufwendig und haben zweitens den schwerwiegenden Nach-
teil, da8 das bei ihnen zwangsldufig anfallende Uber-
und Unterkorn vielfach nicht mehr, zumindest aber nur
schwierig verwertbar ist. Die Mengé an unerwinschtem
Unter- bzw. Cberkorn nimmt bel dissen Verfahren mit
wachsenden Ansprﬁchen an die Einheitlichkeit der Korn-

grdBe zu.

Bei Perlpolymerisaten 148t sich die mittlere Rorngrdle
in gewissem, die Breite des KorngrdBenspektrums dagegen
nur in sehr begrenztem Umfang durch die Polymerisations-
Bedingungen beeinflussen. Zum Beispiel werden in der
Us-ps 4 129 707’Suspensionspolymerisationen beschrieben,
mit dersn Hilfe eine gewisse Einenqung der KorngrdBen-
verteilung erreicht wird. Es werden Jjedoch lediglich

die Mengen an Unter- und Uberkorn herabgesetzt, Teilchen
ainheitlicher Xorngr&B8en sind mit ihnen nicht er- A
hdltlich.

Auch das in der US-PS 3 784 481 beschriebene Verfahreﬁ
zur Herstellung von Polymerteilchen einheitlicher

GrdBe liefert keine Perlpolymerisate einheitlicher

- -Korngr&Be. Gem#l diesem Verfahren werden die aus dem

zu polymerisierenden Gemisch erzeugten.Flissigkeits-
trdpfchen durch Umhiillen mit 1ldslichen, Gelatine-
haltigen Komplexkoazervateh-vor dem Agglcmerieren ge-
schiitzt. Da die Flissigkeitstr&pfchen jedoch bereits -
vor dem Umhiillen Scherkrédften unterworfen werden, die
ein Zusammenlaufen und Zerteilen der Trdpfchen ver-.

ursachen, werden verfahrensgemd8 Teilchen unter-
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schiedlichster TeilchengrdBe umhiillt. Das Umhillen fiihrt
deshalb nicht zu den gewlnschten Polymerteilchen ein-
heitlicher Korngr&Be. Hinzu kommt, dal die zum Umhiillen

der Flissigkeitstrdpfchen vorgeschlagenen l&slichen

- Gelatine-haltigen RKomplexkoazervate fliissig sind

und deshalb die Trdpfchen auch nach dem Umhiillen bei
der Einwirkung. von Scherkrdften nicht vor dem Zerteilt-
werden schiitzen. AuBerdem 18sen sich die fliissigen

Hillen unter den bevorzugt angewendeten alkalischen

Polymerisationsbedingqungen auf.

Ein glinstigeres Verfahren zur Herstellung von Perl-
polymerisaten einheitlicher Teilchengréie ist in der
US-PS 39 22 255 beschrieben. Gemi3f diesem Verfahren
werden die durch eineﬁ'Dﬁsénboden erzeuqten‘gleich
groBen. Monomertrdpfchen in eine Reaktionssiule {iber-
fihrt, in der sie so lange verweilen, bis-die Pbly—
merisation éoweit fortgeschrittén ist, da8 sié, ohrie -
Schaden zu nehmen, der Sdule entnommen werden kdnnen.
Die Verweildauer.wird dabei durch einen dem Auftrieb
der,Trépfc@en enﬁgegengesetzten Strom einer kontinuier-
lichen Phase eingestellt. Abgesehen von dem hohen tech-
nischen Aufwand ist der groBe Nachteil dieses Verfahrens,
daB der die Verweildauer regelnde Fliissigkeitsstrom

eine derart hohe lineare-Geschwindiékeit aufweisen musB,
so daB sich ein Geschwindigkeitsprofil iber den Séﬁlen-
querschnitt ausbildet,bdas Zu einer ungleichméﬂigeh Ver-
weilzeit fir die einzelnen Monomer-Tropfen in der Polyme-
risationssdule flihrt. Die unterschiedlichen Verweilzeiten
der Monomer-Tr&pfchen: filhrt zu Qualititsunterschieden

Le A 20 486
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der aus den Polymerisaten gewonnenen Austauscherperlen.
Der durch die extremen hydrodynamischen Verhdltnisse

der Polymerisationskolonne bewirkte Qualitdtsunterschied
zwischen den Polymerisat-Perlen schrénkt die Brauchbarkeit

des Verfahrens stark ein.

Auch den Verfahren zur Verkapselung von Flissigkeiten,
z.B. den in den US-PS 3 429 827 und 3 5377 315 be-
schriebenen Verfahren, lie8 sich keine Anregung zur
Ldsung des technischen Problems - ﬁerstellung von Perl-
polymeriééten eihhéiﬁlicher'TeilchengréBe und Qualit&t -
entnehmen, da nach diesen Verfahren weder Kapseln ein-
heitlicher Teilchengréﬁe.noch einheitlicher physi- '

kalischer Eigenschaften erhalten werden.

S0 liefert das in dexr US-PS 3 429 827 beschriebene Ver-
fahren zur Verkaéselung von Flissigkeiten keine Kapseln
gleicher GrdBe, weil infolge der angewendeten Ver-
kapselungsbedingungen dietBildung JgleichmdBig rund ge-
formter Trdpfchen durch eine zu friih einsetzende RBil-
dung der Xapselwand wenn nicht verhindert, so doch -
zumindest stérk behindert wird (s.‘die entsprechenden
Angaben in der US-PS 3 577 515, Spalte 2, Zeile 65 ~-
Spalte 3, Zeile S5). Die in der US-PS 3 577 515 vor-
geschlagenen MaBnahmen zur Vermeidung der dem in dEr}
US-PS 3 429 827 vorgeschlagenen Verfahren anhaftenden
Nachteile fiihren jedoch auch nicht zu Kapseln ein- NN
heitlicher Gr&B8e, weil die Trdpfchen, bevor sich eine
stabile Kapselwand ausbilden kann, infolge der .
auf sie einwirkenden Scherkrédfte durch Ineinander-
flieBen und Zerteilen unterschiedlichste Gr#Ben .

Le A 20 486
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und infolgedessen in Kapseln unterschiedlicher

Ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesser-
ten Verfahrens, mit dem auf einfache Vieise Perlpolymerisate

einheatlicher TeilchengréBe hergestellt werden k&nnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Perlpolymerisate
einheitlicher Teilchengréﬁe und einheitlicher Qualitit
herzustellen, indem~man*aus‘dem~zd polymerisiegrenden lMonomer
bzw,. Polymerisationsgemisch durch Eindisen des Monomers

ozZw, Polymerisafionsgemisches-in eine mit dem Monomer bdzw,
Polymerisationsgemisch im wesentlichen nicht mischbare
Flussigkeit (kontinuierliche.Phase) Monomer-Trépfchen bz,
Polymérisationégemisch~Tr6pfchen einheitlicher Teilchen~
groBe erzeugt, diese Trdpfchen einheitlicher Grdle nach an
sich bekannten Verfahren der Mikréverkapselung mit einer
unter den anzuwendenden Polymerisationsbedingungen stabilen
Hille verkapselt, die verkapselteh"T?ébfchen anschliefend
polymerisiert und bei den Verfahrensschritten der Tropfchen-
Erzeugung und des Verkapselns der Tripfchen bestimmte
Bedingungen einndlt,

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung
von Perlpolymerisaten einheitlicher TeilchengroRe und ein-:
heitlicher Qualitat, das dadurch gekennzeichnet ist, da® man

a) aus dem zu polymerisierenden lMonomer bzw, Polymerisa-
tionsgemisch durch Eindlsen in eine mit dem Monomer bzw,
Polymerisationsgemisch im wesentlichen nicht mischbare,
kontinuierlich zugefithrte Fliissigkeit Trdpfchen ein-
heitlicher GroBe erzeugt;
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D} diese Tropichen einheitlicher Cr&f8e in besagter
FlUissigkeit kentinuierlich nach an sich bekannten
Verfahren der Mikroverkapselung entweder un-
mittelbar mit einsr unter den anzuwendenden
Polymerisationsbedingungen stabilen Hille oder
zundchst mit einer gegeniber Scherkriften
U

stabilen Hille verkapselt und diese gsgeniiber
Scherkr&ften stabile HUlle in einem zweiten

" Teilschritt kontinuisrlich oder diékontinuiarlich
zu einer unter den anzuwendenden Polvmerisations-
oedingungen stabilen HuUlle hirtet;

¢) die mi” einer unter den anzuwendenden Polymerisations-

o
ozw, Polymerisationsgemisch-Trdofchasn anschliéﬁend
polymerisieft;

mit der MaRgabe,

d) daB man das Monomer bzw. das Polymerisations-

- gemisch im Gleichstrom zur kontinuisrlich zu-
gefidhrten kontinuieglichen Phase in diese ein-
diist; '

8y da8 man die Erzeugung der Trdpfchen und deren
Verkapselung in verschiedenen Bereichen des

ReaktionsgefdBes. vornimmt;

da8 man die Verfahrensschritte a) und b) in der
Weise ausflihrt, da8 auf die Trdpfchen von

ihrer Erzeugung bis zu ihrer Verkapseluhg

keine die Integritit der Trépfchen ver-

dndernden Krifte einwifken.

-
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Die Verkapselung mit einer unter den anzuwendenden Poly-
merisationsbedingungen stabilen Hille wird dann in zwel
Teilschritten ausgefiihrt, wenn die nach den

Verfahren der Mikroverkapseluhg um die Trdofchen 2c¢-
zeugten Hiillen zwar gegen Scherkrdfte, nicht aber unter
den anzuwendenden Polymerisationsbedingungen stabil

sind.

In diesem Fall missen die Hiillen in einem zweiten Ver-
fahrensschritt, der kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich ausgefithrt werden kann, zu unter den Poly— --
nerisationsbedingungen stabilen Hiillen gehdrtet werden.
Der Hirtungssciiritt kann in einem gesonderten Arbeitsgang.
in einsm getrennften ReaktionsgeflinR durchgefﬁhrt.werde:;
vorzugswelse wird er jedoch im gleichen Reaktionsgefald

vorgenommen.

Sind die nach dem Verfahren der Mikroverkapselung um
die Trdpfchen erzeugten Hiillen dagegen bereits unter
den anzuwendenden Polymer1satlonsbedlngungen stabll,
so- entfallt der Hartungsscnrltt, und die Verkapselung
mit den unter den anzuwendenden Polymerisationsbe-
dingungen stabilen Hillen wird in einem Schritt aus-
gefihrt. a

Alsfgegenﬁber‘Scherkréften stabil werden im Rahmen des
erfindungsgemdBen Verfahrens Hillen dann bezeichnet,
wenn sie, ohnevdaﬁ sie beschiddigt werden,'Huhrbeweéungén
einer Intensitdt aushalten, wie sie unter den Be-
dlngungen gebrauchllcher Suspensxonspolymerlsatlonen
angewendet werden, um Trdofchen gleicher GrdBe her-

zustellen.

Le A 20 486
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Durch die erfindungsgemaBe'Kombination on Erzeugung von
Monomer- bzw. Polymerisationsgemisch-Trdpfchen sinheit-
licher Gr&fe, Stabilisierung dieser Trdpfchen durch
Verkapselung und Polymerisation der mit siner unter

den Polymerisationsbedingungen stabilen Hille ver-
kapselten Trdpfchen und dies unter Einhéltung be-
stimmter Bedingungen werden Peripolymerisate erhalten,
deren Perlen sich durch anndhernd gleiche Teilchen-
grdle und durch Einheitlichkeit in ihren ohysikalischen
Eilgenschaften wie Kornstabilitit, Bruchfestigkeit usw.

auszeichnen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich zur Herstel-
lung von Perlpolymeriséten einheitlicher Teilchengréée
aus den verschiedensten Monomersn. Voraussetzung fix

die Anwendbarkeit des Verfahrens ist lediglich, daB das
Polymerisationsgemiséh untsr den Verdiisungsbedingungen
flissig ist. Unter der Bézeichnung Polymerisationsge-
misch sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung zu poly-
merisierende, mit Gblichen Polymerisations-Zusétzen
versetzte Monomers bzw. Monomersngemische zu verstshen.

Als Ubliche Polymerisationszusé&tze seien vor allem Poly-
merisations-Initiatoren (Radikalbildner wie Azoisobutyro-
nitril und Dibenzoylperoxid) und Polymerisaticnsinhibito-
ren, ferner Inertflissigkeiten und Polymere, die bei der
Polymerisation eine Strukturverinderung, z.B. Makro- -
porositdt, des Polymers bewirken, genannt.

Die Polymerisationsgemische kénnen ferner Farbstoffe

und, falls die Perlpolymerisate

Le A.20 438
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Extraktionsmittel flir die Flissig-Fliissig-Extraktion
einpolymerisiert enthalten sollen, auch Extraktionsmittel

fir die Flﬁssig—Flﬁssig—Exfraktion enthalten.

Die Polymerisationsgemische kdnren auch Verbindungen ent-
halten, die mit anderen Verbindungen unter Bildung der

Kapselwand reagieren.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren eignet sich zur Her-
stellung sowohl gelfdrmiger als auch makropordser Perl-

polymerisate.

Als in dem erfindungsgeméBen Verfahren verwendbare #Mono-
meres seien beispiélsweise genannt:FEinfach ungesdttigte
erbindungen wie Monovinylverbindungen, z.B. Stvrol
Vlnyltoluol, mthylstyrol, & Methyxstyrol und deren im
Kern halogenierte Derivate wie Chlorstyrol; ferner
Vinylbenzylchlorid, Acrylsédure, ihre Salze und ihre

'Ester besonders der Methyl- und. Ethylester, Methacryl-

sdure, Lnre Salze und ihre Ester, besonders der Methyl-
ester, ferner die Nitrile und Amide von Acryl- und
Methacrylsdure.

Als mehrfach ungesdttigte Vernlnaungen seien lnsbeson-
dere gcnannt PolyV1nylverb1ndungen wie DlVlnylbenzol,
DlVlnyltoluol Trivinylbenzol, DlVlnylnaphthalln, T*l‘
vinylnaphthalin, Dletnylenglykold1v1nylether, Tri-
vinylcyclohexan, Octadien-1,7, Heptadmen-] 6, Hexadien-
1,5, Methacrylsdureester mehrwertlger Alkohole, bei-
spielsweise Ethylenglykoldlmethacrylat, und Methylen-
N,N'-bisacrylamid. ' ’ | 1

Le A 20 485
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Besonders bewihrt haben sich in dem erfindungsgemdien
Verfahren als Monomere: als Monovinylverbindungen Sty-
rol, cC-Methyistyrol, Ethylstyrol, Chlorstyrol, Ester
und/oder Amide der (Meth)-Acrylsdure, Acrylnitril,

als Divinylverbindungen Divinylbenzol(.Divinyltoluol,
Trivinylbenzol’, Diethylenglykoldivinylether, Tri-
vinylcyclohexan, Octadien-1,7, Heptadien-1,6, Hexadien-
1,5 und/oder Methacrylsiureester mehrwertiger Alkohole.

Die Erzeugung gleich groBer Trdpfchen durch Verdlisen

ist bekannt {siehe z.B. Naefe =t al.in Chem. Ing. Techn.
50, 4 (1978) S. 321; ferner US-PS 3 922 255). Die

fiir den Zerfall in gleich groBe Trépfchen erforderlichen
ausfluBgeschwindigkeiten k&énnen mit Hilfe der bei

Naefe et al., loc. cit. zngegebenen Formel Derechnef werden.

Das Eindiisen des Monomers bzw. Polymerisationsgemisches
in die mit'dem Monomer bzw. Polymerisationsgemisch im
wesentlichen nicht mischbare, kontinuierlich zugefiihrte
Flissigkeit (kohtinuierliche Phase) zur Erzeugung der
Monomertrép%chen einheitlicher TeilchengrdBe erfolgt im
einfachsten Fall mittels einer Kapillare, durch die das
fliissige Monomer bzw. Polymerisationsgemisch in die
kontinuierliche Phase einstrdmt. Beim Austritt des Mono-
merstroms in die kontinuierliche Phase tritt eine Zer-
lequng des Monomer-Strahles in Trodpfchen gleicher GréB?
ein. In technischen Anlagen k&nnen an die Stelie einer ’
einzelnen Kapillare perforierte Scheiben mit Kapillar-
bbhrungen oder dhnliche Vorrichtungen treten. Die

Teilchengrdfe wird durch den inneren Durchmesser der

-

Kapillare bzw. Kapillarbohrungen bestimmt. t

Le A. 20 486
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'Als Verdlisungsberaich wird in dem =r?1naupgsgvga8en

Verfahren der Bereich des Redktionsgefifes bezeichnet,

in dem der Monomerstrahl in die kontinuisrliche Phase

eintritt und die beim Stranlzer;all in der kentinu-
ierlichen Phass gebildeten Monomertrdpfchen ihrs end-
qiltige RKugelgestalt annehmen.

An diesen Ber=ich schlieft sxcn der Verkapselungs-
bersich, d.h. der Bersich des Reaktionsgefifes an,
in dem die fertig ausgebildeten Monomertrdpfchen mit
einer unter den. anzuwendenden Polymerisationsbe-
dlnguncen ozw. einer gegenuber Scherkréditen stanllen
Hille versehen werden.

Erfindungswesentlich ist, daB Verdlisungsbersich und Ver-
kapselungsbersich zwei verschiedene, d.h. von den Mono-
rer-Trdpfchen nacheinander durchlaufene Bersiche sind
und daf nicht, wie bei den bekannten Verfahren, z.3.

dem in der US-PS 34 29 827 beschriebenen Verfanr=n, im
selben Berelch des Reaktlonsgefaﬁes verdiist und ver- |
kapselt wird. Durch die erfindungsgem&Ble Trennung von
Verdiisungs~ und Verkapselungsbereich wird verhindert,
dal Tsile des Monomerstrahles schon vor ihrem voll-
stindigen Zerfall in Trépfchen verkapselt und auf

diese Weise Teilchen unterschiedlicher Form und Grédfe
umhillt und spdter polymerisiert werden; Vérdﬁsungs-
bereich und Verkapselungsbereich k&nnen durch die  * -
freie Bewegung der Monomer-Trdpfchen in der stromen-
den kontinuierlichen Phase nlcht behindernde <

‘o
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mechanische Vorrichtungen, z.B. Verjingungen des Reaktions-

rohres, trichterfdrmige Einbauten im ReaktionsgefdlB,
voneinander abgegrenzt sein. Sie kdnnen aber auch unmittel-

bar ineinander {ibergehen.

Erfindungswesentlich ist ferner; da8 ven der Erzeugung
bis zur beendeten Verkapselung der Monomer-Trdpfchen
veine Xrifte auf die Trépfchen einwirken, die eine
inderung der Integrité&t der einzelnen Trdpfchen

c
S

[

w

Q

o=

I
varursachen., 4 che 2rfindungsgemiR zu vermel-

-

?

wie sie an Monomer-Trdpfchen angraifen, wenn Systeme
aus in einer kontinuierlichen Phase verteilten Mono-

mer-Trdpfchen gerihrt werden.

Das Angreifen von Scherkrédften an den beim Strahlzer-
fall erzeugten gleich grofen Monomer-TrOpfchen wird
erfindungsgemi dadurch vermieden, dal diese Trdpfchen
hydrodynamisch aus dem Verdiisungsbereich und anschlieBend

durch den Verkapselungsbereich transportiert werden.

Erfindungsgemi8 werden-die durch den Dichte-Unterscnied
swischen Monomer-Trdpfchen und kontinuierlicher Phase
verursachte Bewegung,d.h._der'Auftrieb bzw. das

Sinken der Trdpfchen in-der kontinuierlichen Phase
und die FlieBbewegung der kontinuierlichen Phase zum
hydrodynamischen Transport der Trdpfchen durch das
durch den Verkapselungsbereich‘ ausgenutzt. Die Aus-

[
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nutzung dieser Effekte wird dadurch esrmdglicht, dal
Trdpichen und kontinuierliche Phase im Gleichstronm
durch das Reaktionsgef&8 galeitat werden.

Als kontinuierliche, mit dem Monomer bzw. Polymerisations-
gemisch im wesentlichen rnicht mischbare, kontinuier-

lich 2ugefﬁhrte Flissigkeit haben sich fir lipophile
Monomere wie Styrole, (Msth)-Acrylsdursestasr, {(Meth)-
Acrylnitril, Divinylbenzol, bzw. lipcophile Polymerisations-
gemische Wasser bzw. verdinnte wdlrige Ldsungen der

Stoffs die fir die Verkapselunévférderlich sind, z.B.
verdiinnts Ldsungen von Basen, wie Soda und/cder wvon
geeignetan SuspenSLOnss;ablllaatorﬁn wie vorzugswelse
Gelatine bewdnrt, fir polars wasserldsliche Monomers,

Wié (Meth) -Acrylsdure bzw. Polymerisationsgemische sind
hydrovhobe Medien, z.B. aliphatische und aromatische
(Halogen~)-Kohlénwasserstoffe oder Silikondle, gszeignet.

0y

Das Verﬁaltnls der Volumina Veont Vmono Vione = VO©

lumen der kontinuierlichen Phase; VTOHO‘= Volumen des
Monomer bzw. Polymerisationsgemisches) sollte den Wert
0,1 nicht unterschreiten. Das Volumenverhiltnis betrigk
je nach angewendetem Ve:kapselunqs-Verfahren 0,1 bis 8Q.
Beli der Verkapselung nach dem Koazervationsverfahren be-
trégt'és vorzugsweise etwa 3 bis 60 und bei der Verkapse-
lung nach dem:Komplexkoazervat ons= und dem Phasengrenz—

£lich enraaktlons—Verfanr=n etwa 1 bis 20. - .

Die obere Grenze der Volumenverhiltnisse wird dabeisdurch

die'Wi:tschéftlichkeit des Verféhrens bestimmt, denn die
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Raum-Zeit-Ausbeute an gskapselten Monomertrdpfchen sinkt
mit steigendem Verhdltnis. Da sich die Verkapselung wvon
Monomertrdpfchen gleicher CrdBe als solche nicht von
der bekannten kontinuierlichen und diskontinuierlichen
Verkapselung unterscheidet, kdnnen grundsdtzlich die
Volumenverhdltnisse und auch die Konzentrationen der
verschiedenen Komponenten, wie sie £iir die bekanntan
Verkapselungs-Verfahren z.3. in den Ukersichtsarbeiten
von Kondo Surf. Colloid Sci,. 10, 1978, S. 1 - 43 und
Rirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Tachnology,

Sec. Ed..Vol.13, S. 436-456 beschrieben bzw. zitiert

sind, angewendet werden.

Das Zindlsen des Moncmeren bzw. Polymerisationsgemisches
wird normalerweise bei Temperaturen von 0 bis 93°C, vor-

zZugsweise bei 5 bis 70°C, vorgenommen.

Beim Eindlisen des Moncmers bzw. Polymerisationsgemisches
in die kontinuierliche Phase strémt die kontinuierliche
Phase im Gleichstrom zum Polymerisationsgemisch-Strahl.
Ganz besonders bewdhrt hat sich £lir das Eindiisen die
Verwendung von konzentrischen Zweistoffdisen. In diesen
strdmt das Polymerisationsgemisch durch die innere,

die kontinuierliche Phase durch die ZuBere der beiden

konzentrisch angeordneten Disen.

Um beim Strahlzerfall Stﬁrﬁngenlauszuschlieﬁen, die"die-
Einheitlichkeit der TrdpfchengrdBe beeintrichtigen, kann
es vorteilhaft sein, den Polymerisationsgemisch-Strahl

in Longitudinal-Schwingungen geeigneter Frequenz zu
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versetzen. Dies kann z.B.'durch'Einwirkung'periodi-
scher Druckschwankungsn, wie Schallwellen oder periodi-

sches Bewegen der Dlise geschehen.

Vorteilhaft enthdlt die kontinuierliche Phase geldste
Stoffe (Trdpfchen-Stabilisatoren), die ein Ineinander-
flieBen der Polymerisationsgemisch-Trépfchen vor dem
Verkapselungsschritt verhindern. Als Trdpfchen-Stabi-
lisatoren eignen sich z.B. die aus der Perlpolymerisa-
tions-Technik bekannten Suspensionsnilfsmittel, z.3. _
Polyvinylalkohol oder Carboxymethylcellulose. Als beson-
ders vorteilhaft hat sich die Verwendung solcher Trdpfchen-
Stabilisatoren erwissen, die gleichzeitig zum Aufbau der
Kapselwand dienen kdnnen. Als solche Stabilisatorsn seien

beispielsweilse genannt: Gelatine und Agar-igar.

Die Konzentration der Stabilisatoren in der kontinuier-
lichen Phase betrégt-ﬁblicherweise 0,01 bis 10 Gew.-%
bezogen auf dasLGewicht der ko5tinﬁierlichen_Phase.

An die Erzeugung der Polymerisationsgemisch-Tr&pichen
einheitlicher Gr&B8e schlieft sich die Verkapselung an.
Zur Verkapselung bewegt man die Trdpfchen aus dem
Bereich, in dem sie erzeugt wurden (Verdﬁsungsberaich),
in den angrenzenden Verkapselungsbereich .Die Tempera-
tur des Verkapselungsbereiches ist  unabhingig von der
Temperatur des Verdlsungsbereichs einstellbar. Aufer- - ,
dem ist der Verkapselungsbereich mit Vorrichtungenvaus—
éérﬁstet, die‘die-EinspeiSﬁng weiterer flissiger R
Romponenten gestatten. .
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Die Verkapselung der stabilisierten Polymerisationsge-

misch-Tropfchen einheitlicher Teilchengrdlde wird konti-

nuierliche nach an sich bekannten Verfahren der Mikro-

verkapselung vorgenommen. Solche bekannten Verianren

a)

N

15

20

25

5 sind z.B.:

Die Koazervation

2ei der Xoazervation bildet sich eine kolloid-
reiche Phase aus, die sich um das Polymérisations—
gemisch-Trdpifchen legt. Flr die Verkapselung mittels
Roazervation eignen sich hydrophile Kolloide wie
Gelatine oder Agar-Agar. Um die Xoazervation auszu-
ldsen, wird beispielsweise eine wdlrige Salzldsung
dem Verkapselungsbereich zugeifiihrt. Als Salzs haben
sich bei der Verwendung von Galatine als hydro-
philem RKolloid Alkalisulfate, besonders Natrium-
sulfat bewdhrt. Die Verkapselung mittsls Roazerva-
tion 1#Bt sich besonders einfach in der Weise aus-
fihren, dald3 man als kontinuierliche Phase, in . dem
der Ze;fall des Polymerisationsgemisch-Strahls er-
folgt, die wdBrige Ldsung eines hydrophilen Kol-
loids wie Gelatine oder Agar-aAgar wihlt. Der Strahl-
zerfall wird bei Temperaturen  oberhalb der Gelie-

rungstemperatur des XKolloids  vorgenommen.

An die Ausbildung der Koazervathiille schlieBt -sich
deren Verfestigung durch abkihlen unter die Gelie-
rungstemperatur an. Die so erzeugts Koazervat-.'

Hille ist zwar gegeniliber Scherkrditen hiufig aber

-
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nicht unter den anzuwendenden ?olymerisatioﬁs—
bedingungen stabil. Um zu unter den anzuwendenden
Polymerisationébedingungen stabilen Hillen zu ge-
langen, werden die verkapselten Teilchen einer
chemischen Hirtung unterworfen. Verfahren zur
chemischen Hdrtung, z.B. die Hirtung von Gelatine
mit Aldehyden wie Formaldehyd, sind bekannt (s.
z.B. US-PS 2 806"458). Die chemische Hé&rtung der
Teilchen kann kontinuierlich oder diskontinuierlich
im gleichen oder einem anderen Reaktionsgefds

vorgenommen werden.
Die Komplexkoazervacion

Bei der Xomplexkcazervation biidet sich sine keclloid-
reiche Phase aus zwei verschieden geladenen Kolloi;
den {Polyelektrolyten) aus, die sich um das Monomer-
trdpfchen legt. Flir die Verkapselung durch Koqplex—
koazervaticn eignen sich z.B. Systeme aus Gelatine
und Gummiarabicum oder aus Gelatine und spe-

ziellen Copolymerisat-Gemischen aus einem Co-
pelymerisat mit statistisch verteilten Resten von
Acrylamid und Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid
und einem Copolymerisat mit statistisch.yerteilten
Resten von Acrylamid, Acrylsdure und Maleinsdure.
Solche Copolymerisat-Gemisch sind z.B. in der

-

US-PS 4,181,639 als Komplex-Koazervierungskompb-

‘nenten beschrieben. Um die Komplexkoazervation aus-

zuldsen, wird beispielsweise der pH-Wert des Ver-

kapselungsbereichs durch Zugabe von Sduren, z.B.
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beim System Gelatine/Gummi arabicum, so eingestellt,
daB nur einer der‘ursprﬁnglich_gleichsinnig ge-
ladenen Polyelektrolyte sein Ladungsvorzeichen ,
dndert. AnschlieBend an dies Ausbildung der Romplex-
koazervathiille um das Polymerisationsgemisch-Trépfchen
bewegt sich das Trdpfchen in einen Abschnitt des
Verkapselungsbereichs, der auf eine Temperatur
unterhalb der Gelisrungstemperatur =ingestellt

ist.

Die so erzeugte Komplex-XKoazervat=-Hille ist zwar

- geganilber Scherkrédftan, hdufig aber nicht unter

den anzuwendenden Polymerisationsbedingungen

stabil . Umzu unter den anzuwendenden Polymeri-
sationsbedingungen stabilen Hdllen zu gelangen, °
werden die verkapselten Teilchen meistens noch
einer Chemischen Hirtung untsrworfen. Solche Ver-
fahren zur chemischen Hirtung, z.B. zur Hirtung von
Gelatine enthaltenden Kapselwdnden mit Aldehyden wie
Formaldehyd sind bekannt (s. US-PS 2 800 457).

“

Die Phaséngrenzfléchenreaktion

Bei der Verkapselung durch Phasengrenzflichenreaktion
wird die das Polymerisationsgemisch-Trépfchen um-
hillende Rapselwand dadurch gebildet, da8 eine im
Polymerisationsgeﬁisch‘enthaltene Romponente 1'mib .
einer der kontinuierlichen Phase im Vérkapselﬁngs—
bereich zugesetzten Romponente 2 an der Phasen-
grenzfliche Tropfchen/kontinuierliche Phase unter
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Filmbildung reagiert. Praktisch wird diese Ver-
kapselung durch Phasengrsnzflichenrsaktion so aus-
gefihrt, daB man dem Polymerisationsgemisch sine
Romponente 1 zugibt, die mit diesem mischbar, mit
der kontinuierlichen Phase aber weitgehend un-
mischbar ist. Nach Zertsilen des Polymerisations-
gemisches in gleich groBe Trdpfchen, wobei dia
Trdpfchen durch ein belisbiges Suspensionshil

H\

mittel stabilisiert werden, bewegt sich der Trdpi-
chenschwarm in den Verkapselungsteil. Hier wixd
eine Komponente 2 zugespeist. Diese Xomponenta 2 ist
in der kontinuierlichen Phase ldslich. Xomponenten-
paare K1/K2, die an der Phasengrenzfliche unter
Filmbildung reagieren, sind in grofer Zahl bekannt.
Beispielsweise seien die‘Halogenide mehrbasischer
Sduren wie Sebacoylchlorid, Teréphthaloylchlorid,
Phosgen, mehrwertige Isccyanate, wie Toluol-2,4-

diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Chloride von

nehrbas;schen Sulfons&uren, w1n 1,3= Benzoldlsul onyl-

chlorid, einerseits und mehrwertige Anlne, wie- Hexa—
methylendiamin, und mehrwertige Hydroxyverb indungen
wie Pyrogallol, Bisphenol A andererseits angefihrt,
die zu polymeren Carbonséu:éamiden und =-estern, zu
Polyharnstoffen und Polyurethanen, zu polYmeren
Sulfonamiden und Sulfonsaureestern reagieren (siehe
Z2.B. P.G. Morgan, "’nterfaCLal Polycondensatlon,'l
A. Versatile Method of Polymer Preparation", Soc. .
Plastics Engineers Journal" 15, 485-495)). Die
unterschledlvche Reakt1v1tat der verscnledenen .
Romponentenpaare K1/£2 wird durch Einstellen dexr
Verweildauer im Verkapselungsbereich und durch
Einstellen bestimmter Temperaturen berlicksichtigt.
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In manchen Fidllen hat es sich als vorteilhaf:s er-
wiesen, die Phasengrenzflichenreaktion fdrdernde
Substanzen, z.5. Basen bei Polykondensationéreak-
tionen, bei denen Sduren entstshen, mitzuverwen-
den. Diese Hilfsstoffe werden vorzugsweise der kon-
tinuierlichen Phase des Verkapselungsbereiches zu-
gesetzt. '

Bevorzugt wird die Romplexkoazervation angewendet.

Die erfindungswesentlichen Verfahrsnsschritts - Erzeugung
gleichgroer Polymerisationsgemisch-Trépfchen durch
Eindlsen des Polymerisationsgemisches im Gleichstrom in

die kontinuierlich zugefiihrte kontinuierliche DPhase

und Verkapselung der gleich groBen Trépfchen - lassen

sich in besonders einfacher Welse in einer Reaktionssiuls,
wie sie in Fig. 1 beschrieben ist, durchfiithren. Die in
Fig. 1 beschriebene Anor&nung wird vorzugsweise dann
angewendet, wenn das zu verkapselndé Polymerisationsgemisch
eine geringere oder gleiche Dichte aufweist wie die
kontinuierliche Phase. In der Fig. 1 bezeichnet Abschnitt
& den Verdﬁ§ungsbereich der Reaktionssdule 1, d.h. den
Bereich in dem der Strahlzerfall des durch Diise 2
eingediisten Polymerisationsgemisches erfolgt und die

beim Strahlzerfall gebildeten Trdpichen ihre endgiiltige
Rugelgestalt annehmen. Aus Zuleitung 3 strdmt die

Ldsung (kontinuierliche Phase), die die gleichgroBen
Tropfchen stabilisiert. Im unteren Teil des Abschnittesg

7 wird durch die Zuleitung 4 die Xomponente kontinu-
ierlich zudosiert, die die Verkapselung ausldst. Durch

.

die Zuleitung 35 kénnen verfestigende Komponenten zu-
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t werden, In Abschnitt 8 kann eine Hirtung statt-

efihr )
finden. Uie einzelnen Abschnitte &; 7; 8 der Reaktions=-

~e

sdule 1 sind Uhﬂonanglg voneinander temperierbar und mit
Koltroll_nstrun nten, wie Tnermometern und pH-tielgeriten,
versehen. Aus Fig., 1 ist ersichtlich, dal sich die ver-
apselten Polymerisationsgemisch-Trépfchen unbeeintrich-

t von Scherkriéften ausbilden kénnen, Am als Uberlauf
ebildeten Auslall 9 der Reaktionssdule 1 liegen ver-
selte Polymerisationsgemisch-Trdpfchen vor, deren
Integritét auch bei der nachfolgenden Einwirkung mechani-
scher Krafte, z. B, beim Rihren im Ruhrwerksbehilter 10,
‘nicht mehr verletzt wird,

Fir die Verkapselung von Polymerisationsgemiscuen, die eine
hohere Dichte aufwedisen als die’ kontinuierliche Phase,
eignet sich eine prinzipiell gleich angelegte Reaktions-
séule 1 wie sie in Fig. 1 beschrieben ist, nur dab sich

'in diesem Fall im Abschnitt & der SZule 1 die EinlaPdise 2
fur das Polymérisationsgemiséh’und die Zuleitung 3 fir die
kontinuierliche Phase am oberen Ende der Reaktionsséula 1
und Abschnitt 8 sowie AuslaB 9 am unteren Ende der Reak-
tionssdule 1 befinden.

Dié,Polymerisation des verkapselten Polymerisationsgemisches

Die PolymérisationsgémischéTrépfchen finden sich nach der
Verkapselung in einem Zustand, der ein Handhaben, z, B.
ein Rihren unter Erwdrmen erlaubt, ohne daR die Integritér
der gekapselten Trdpfchen verletzt wird.
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Hierin liegt ein wesentlicher UnterschiédAzu den her-
kdmmlichen Suspensions-Polymerisationen, bei denen die
Trépfchen bis zum Zrreichen eines bestimmtsn Polymeri-
sationsgrades infolges Zerteilens und ZusammenflieBens
als diskrete Individuen nicht bestindig sind. Die ver-
kapselten Monomertrd&pfchen bewahren dagegen ihrs In-
tegritit und damit auch ihre einheitliche Grdfe.

Die Polymerisation des in den verkapselten Trdpfchen
befindlichen Polymerisationsgemisches wird dﬁrch mehr- -
stlindiges Erwdrmen der gegebenenfalls gehdrteten Xap-
seln in wdBriger Suspension auf Temperaturen von 40 bis
95°C bewirkt. Die Polymerisation der verkapsel:an Poly-
merisationsgemisch-Trdpfchen kann in den selben Re-
hiltern durchgefidhrt werden wie sie bei der iblichen

Suspensions-Polymerisation verwendet werden.
Das Entfernen der Xapselwand

Nach dem Polymerisationsvorgang liegt ein festss, form=~
stabiles Perlpolymerisat vor. Von diesem kann die Rapsel-
wand ih einem gesonderten Verfahrensschritt entfernt wer-
den. Die Kapselwand kann aber auch - wenn das Perlpoly-

merisat auf Ionenaustauscher weiterverarbeitst werden

soll - beim Einflihren der funktionellen Gruppen entfernt

werden.

a) Das Entfernen der Kapselwand in gesondertem Ver-
fahrensschritt = ' : :
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Zum Entfernen der Rapselwand wird das verkapsel-

te Perlpolymerisat einer chemischen Behandlun§>un—
terworfen, durch die die Kapéelwand zerstdrt wird.
Die Art der chemischen Behandlung richtet sich nach
dem chemischen Aufbau der Xapselwand. Zum Beispiel
werden Kapselwdnde aus Gelatine bzw. gehirtester Ga-
latine durch mehrstlndiges Erwdrmen der verkapselten
Perlpolymerisats mit verdiinnten wiBrigen Sduren,
wis verdlinnter Schwefelsdures, cder wdBrigen Rasen,
z.B. verdlinnter Natronlauge, entfernt. Ein gleich-
artiger oder &hnlicher hydrolytischer Abbau wird
auch bei der Zerstdrung von Rapselwédnden aus Poly-
amiden, wis aus Hexamethylendiamin und Adipinsdurs,
Polyestern, wie aus Terephthaloylchlorid und Bis=-
chenol A, und Polvharnstcffsn, wie aus Toldolf2,4-
diisocyanat und Hexamethylendiamin angewendst.

Entfernen der Xapselwand beim Einfihren funktio-
neller Gruppen

Das Eiqﬁﬁhren funktioneller Gruppen in Polymers
erfolgt in den meisten Fillen unter drastischen
Bedingungen. So wird zur Einfiihrung von Sulfon-
sduregrupren in vernetztés Polystyrol das Perl-
polymerisat mit heiBer konzentrierter Schwefelsiure
behandelt. Bei der alkalischen Verseifung vernetzter
Polyacrylééureester werden die Perlpolymerisate mit
40 %iger Natronlauge mehrere Stunden erhitzt..
Unter diesen Bedingungen wird gleichzeitig auch.
die Rapselwand zerstdrt,und das Entfernen der Rap--
selwand kann.in einem Arbeitsschritt mit der Ein-
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fihrung der funktionellen Gruppsn durchgefinhrt werden.
s Einflhren der funktionellen Gruppen wird durch

Da
die Kapselwand in keiner Weise beeintrichtigt,
Einflhren funktioneller Gruppen

Das Einflhren funktioneller Gruppen in die erfindungsgemd?

hergestellten Polymerisatperlen einheitlicher TeilchengréRe

erfolgt nach bekannten Verfahren, Eine Ubersicht Uber diese
- Verfahren findet sich z, B. in Ullmanns Enzyklopadie der
Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 13, Seiten 300 bis 303,

Die nach dem erfindungsgeméflen Verfahren hergestellten
Perlpolymerisate einheitlicher TeilchengrioRe kdnnen als
solche, z. B, als sogenannte Adsorberharze oder inerte
Trennschichtmaterialien fir Trennschichten in Mischbett-
filtern verwendet werden oder aber sis dienen, wie vor=-
stehend bereits agufgezeigt, als Matrizes flUr die Her-

stellung von Ionenaustauschern,

Ausfliinrungsbeispiel

o Die Erfindung wird nachstenend an einigen Beispielen néher
erliutert, '

Bei den in den.:folgenden Beispielen verwendeten Teilen
handelt es sich um Gewichtsteile, sofern nichts anderes

angegeben ist,
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Beispiel 1

In der in Fig. 1 beschriebenen Apparatur wird durch
die ZXapillare 2 (Innendurchmesser: 0,35 mm; Kapillarenma-
terial: Edelstahl) eine 45°C warme L&sung von 86 Tei-
len Styrol, 8 Teilen Divinylbenzol, 5 Teilén Ethyi~
styrol und 1 Teil Dibenzoylperoxid mit einer Geschwin-
digkeit von 2,7 ml/min eingediist. Als kontinuierliche
Phase dient eine auf S55°C erwdrmte wdBrige 10 %ige Ge-
latineldsung (Schweinshaut-Gelatine). Diese kontinu-
ierliche Phase weist einen pH-Wert von 7,8 auf und
wird mit einer Geschwindigkeit wvon 12 ml/min durch 3
zugefihrt. Der Verdisungsbereich 6 wird auf einer Tem-
peratur von 30°C gehalten. Durch die Zuleitung 4

wird eine wdBrige 20 3%ige Natriumsulfatldsung mit
einer Geschwindigkeit von 4,7 ml/min zudosiert.

Im Verkapselungsbereich 7 wird die‘Témperatur der kon-
tinuierlichen Phase so geregelt, da8 sie von 50°C ({am
unteren Ende) auf 15°C . (am oberen.Endé)’abféllt. Durch
5 wird eine wiBSrige 5 ¥ige Natriumsulfatldsung einer
Temperatur von 15°C mit einer Geschwindigkeit won 100
ml/min zugefihrt. -

Die bei 9 ausflieBende Kapselsuspension wird in einen.

Rihrwerksbehdlter 10 dberflhrt und dort 2 Stunden gerlhrt
und anschi;eﬁend mit WaSéef.einer-Temperatur,vcﬁ 15°C T
gewaschen. Dann wird die.Suspension,mit 10 ml Formalin
(36 ‘%ig). und 10 g_Dinatriumhydrogenphosphat—dodekah%drat

je Liter wiSriger Phase unter Rihren versetzt. Im Verlauf

-

wvon 2 Stunden wird die Suspension auf 25°C erwirmt. 3

Le A 20 486



237380 8 -=-

10

20

AnschlieBend werden dis Xapseln durch Waschen mit

Wasser von iberschissigem Formalin befreit. Dann wizd

 das Polvmerisationsgemisch in den Xapseln durch 10-

stlindiges Exrwidrmen der in Wasser suspendierten gehdrteten
Kapseln auf 70°C unter Rihren polymerisiert. Das auf
diese Weise erhaltene verkapselts Perlpolymerisat aus
gelfdrmigem, mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol,
wird nach Abtrsnnen, Waschen und Trocknen, ohne vor-
heriges Entfernen der Xapselwand, durch Sulfonierasn

in pekannter Weise (s. Ullmann loc cit S. 303) in einen
stark sauren Kationenaustauscher {berfihrt.

Die XorngrdBe des so erhaltenen stark sauren Kationen-
austauschers (Na+—Form) liegt im Bereich 0,8-1,2 mm;
80% der Perlen weisen dabei eine RorngrdB8e im Bersich

0,9-1,1 mn auf.

Die iibliche Perlpolymerisatiodn des gleichen Polymeri-
sationsgemisches in einer 0,2 %igen wdBrigen Natrium-
carboxymethylcellulose mit nachfoclgender Sulfonierung.
liefert,da§5gen einen Kafionenaustausdher, bei dem nur
53 $ der Perlen eine KorngréBe von 0,8-1,2 mm und nur

29 % der Perlen eine Rorngrd8e von 0,9-1,7 mm aufweisen.

" Beispiel 2

25

In der Fig. 1 beschriebenen Apparatur wird durch die

.

Rapillare 2 (Innendurchmesser: 0,4 mm; Kapillaren-
material: Edelstahl) eine 40°C warme Ldsung von 91 Teilen
Styrol, 5 Teilen Divinylbenzol, 3 Teilen Ethylstyrol,

einem Teil Azoisobutyronitril und 60 Teilen Isododecan
mit einer Geschwindigkeit von 4,8 ml/min eingediist.

Le A 20 486




10

20

25

0237380 8 =

Als kontinuierliche Phase dient eins auf 45°C erwidrmte
widBrige L&sung, die 1 Gew.-% Gelatine (Schweinshaut-
Gelatine) und 1 Gew.-3% Gummiarabicum enthdlt. Die kon-
tinuierliche Phase weist einen pH-Wert von 5,7 auf und
wird mit einer Geschwindigkeit wvon 13,3 ml/min duxch 3
zugefﬁhrt..Der Verdiisungsberesich 6 wird auf einer Tem-
peratur von 45°C gehalten. Durch die Zuleitung 4 wird
0,1 normale Salzsiure in dem MaBe zugeflinrt wie dies
erforderlich ist, um den pH-Wert der kontinuigrlichen

Phase auf 4,0 (+/=- 0;7;1) zu erniedrigen.

Im Verkapselungsbereich'7 wird die Temperatur der kon-
tinuierlichen Phase so geragelt, da8 sie von 43°C (am
unteren Ende) auf 15°C (am obersn Ende) abfillt. Durch

5 wird ein Eiswasserstrom mit einer Geschwindigkeit wvon

20 ml/min zugeflihrt.

Die bei 9 austrstende Kapselsuspension wird in einen
Rithrwerksbehiltsr 10 idberfiihrt, wo sie 3 Stunden bei 0°C
gertihrt wird. Dann wird die Suspension mit 30 ml Forma=-
linldsung (36 3ig) je 1 wédBriger Phase, 5 %iger Natron-
lauge bis zur alkalischen Reaktion und 20 g Dinatrium-
hydrogenphosphat-dodekahydrat je 1 widBriger Phase ver-
setzt. AnschlieBend wird die Kapselsuspension 4 Stun-

den bei 25°C geriihrt.

Dann werden die gehdrteten Kapseln mit Wasser gewaécheh
und zur Polymerisation 10 Stunden bei 70°C in wdBriger
Suspension geriihrt. Nach dem Abtrennen von der wéBrigen
Phase wird das verkapselte Perlpolymerisat gewaschen
und getrocknet.

Le A 20 486
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Das auf diese Weise erhaltene verkapselte Perlpolymeri-
sat aus makropordsem, mit Divinylbenzol vernetztem
Polystyrol, wird anschlieBend, ohne vorheriges Entfer-
nen der Kapselwand, nach dem in der US-PS 3,989,53¢C

schriebenen Verfahren durch Amidomethylierung mit Essig-

sdurephthalimidomethylester, alkalische Verseifung und

Quaternierung mit Chlormethan in einen stark basischen

Anionenaustauscher iberfihrt.

Die Korngr&Be des so erhaltenen stark basischen Anionen-
austauschers (Cl ~Form) liegt im Bereich 0,8-1,3 mm;
91 % der Perlen weisen eine KorngrdBe im Bereich 0,9-

1,2 mm auf.

Die ibliche Polymerisation des gleichen Polymerisations-
gemisches in einer 0,2 3%igen wdBrigen Natrium-carboxy-
methylcellulose~Flotte mit nachfolgender Amidomethylie-
rung und Quaternierung liefert dagegen einen Anionen-
adstauscher, bei dem nur 54 % der Perlen eine Korngrdfe
von 0,8-1,3 mm und nur 31 % der Perlen eine KorngrdBe

von 0,9-1,2 mm aufweisen.

Beispiel 3

In der in Fig. 1 beschriebenen Apparatur wird durch die

Kapillare‘2 (Innehdurchmesser: 0,35 mm; Kapiliarenmaterial:

Edelstahl) eine auf 5°C abgekiihlte L&sung, die aus- .
einem Teil Azoiscbutyronitril, 1,5 Teilen Sebacoylchlo-
rid und einer mit Calciumchlorid entwisserten Mischung
aus 86 Teilen Styrol, 8 Teilen Divinylbenzol und 5 Tei-
len Ethylstyrol frisch hergestellt worden war, mit ei-

ner Geschwindigkeit von 2,4 ml/min eingediist. Als kon- °
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tinuierliche Phase dient =ine auf 5°C gékﬁhlte, 0,5
$ige wdBrige Polyvinylalkoholl&sung. Diese kontinuier-
liche Phase wird mit einer Geschwindigkeit ven 7,4 ml/min
durch 3 zugefihrt. Der Verdisungsbereich 6§ wird auf.
einer Temperatur von 5°C gehalten. Durch die Zuleitung
4 wird eine wédBrige L&sung, enthaltend 12 Gew.-% Soda
und 8 Gew.-% Hexamethylendiamin, mit einer Geschwindig-
keit von 2,2 ml/min in dis Siule eindosiert. Der Ver-
kapselungsbereich 7 wird dabei auf siner Temperatur

von 23°C gehalten. ’

Die bei 9 ausflieBende Kapselsuspension wird in einen
Rihrwerksbehdltar {iberfiihrt und dort mit Wasser bei
Raumtemperatur gewaschen.

AnschlieBend wird das in den ZXapseln befindliche Poly-
merisationsgemisch durch 10-stiindiges Rihren der wdB-

_rigen Kapselsuspension bei 70°C polymerisiert. .

Das auf diese Weise erhaltane verkapselte Perlpolymeri-
sat aus gelfdrmigem, mit Divinylbenzol vernetztem Poly-
styrol, wird anscﬁlieﬁend,zum Entfernen der Kapselwand
mit 30 %iger Schwefels&dure bei 120°C behandelt. Nach
dem Abtrennen von der wdBrigen Phase wird das Perl-
polymerisat_gewaschen.und getrocknet.

Die KorngréBe des so erhaltenen gelfdrmigen Polystyiol4
perlpolymerisates liegt im Bereich 0,5-0,9 mm; 82 § der
Perlen weisen dabei eine im Bereich 0,63-0,8 mm liedende
Korngr&fe auf. P

Le A 20 486
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Die Gbliche Perlpclymerisation des gleichen Polymerisa-

(93]

tionsgemisches>in giner 0,2%igen wéRrigen Natriumcarboxy=-
methylcellulose-Flotte liefert dagegen ein Perlpoly-
merisat, bei dem . nur 74 %) der Perlen eine KorngréBe von
0,5 bis 0,9 und nur 27 5 der Perlen eine KorngrdBe von

-0,63 bis 0,8 mm aufwelsen.

in der in Fig, 1 beschriebenen Apparatur wird durch die

Dise 2 (Innendurchmesser: 0,35 mm; Kapillarenmaterial:
Edelstahl) bei Reumtemperatur eine LOsung von 86 Teilen
Styrol, 8 Teilen Divinylbenzol, 5 Teilen Ethylstyrol,

1 Teil Azoisobutyronitril und 3 Teilen Hexamethylendiisc-
cyanat mit einer Geschwindigkeit von 2,3 ml/min eingedist,
Als kontinuierliche Phase disnt eine 0,50)ige wédrige
Polyvinylalkoholldsung eingr Temperatur von 22 °C. Disse
kontinuierliche Phase wird mit einer Geschwindigkeit von

8,5 ml/min durch 3 zugefihert, Durch die Zuleitung 4 wird
eine wabBrige Ldsung, die 12 Gew,-% Soda und 8 Gew.=3
Hexamethylendiamin enthdlt, mit einer Geschwindigkeit von
2,2 ml/min zugefihrt, Sowohl der Verdlsungsbereich & als
auch der Verkapselungsbereich im Abschnitt 7 der Reaktions=-
séule 1 werden auf Raumtemperatuf gehalten, Die am AuslaB ¢
austretende Kapseldispersion wird in einen Rihrwerksbeh&lter
10 (berfihrt, wo sie mit asser beil Raumtemperatur gewaschen
wird, Anschliefend wird die waDbrige Suspension 10 Stunden
bei 70 °C zur Polymerisation des in den Kapseln befindlichen
Polymerisationsgemisches gerihrt,
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Das auf diese ‘eise erhaltene verkapselte, gelfo

(@]
]
=3
[WR
-~ (12
(0]

Perlpolymerisat aus mit Divinylbenzol ver e
styrol wird anschliefend, ohne vorheriges Entfernen der
Kapselwand, durch Sulfonieren in bekannter i/eise in einen

stark sauren Kationenaustauscher Uberfihrt,

Die Korngroke des so erhaltenen sauren Kationenaustauschers
+ Lo . . cr
(Na" =Form) liegt im Bereich 0,8 bis 1,2 mm; 81 {5 der Perlen

weisen dabei eine Korngréle im Bereich 0,9 bis 1,1 nmm auf,

Die (bliche: Perlpolymerisation des gleichen Polymerisa-,
tionsgemisches in 0,2%iger walriger Natriumcarboxymethyl-
cellulose-Flotte mit nachfolgender Sulfonierung liefert
dagegen einen stark sauren Kationenaustauscher, bei dem nur
53 % der Perlen eine Korngrde von 0,8 bis 1,2 mm und nur
29" % der Perlen eine KorngrdRe von 0,9 bis 1,1 mm autweisen,

Beispiel 5
In der in Fig. 1 beschriebenen Apparatur wird durch die als
Kapillare ausgebildete Dise 2 (Innendurchmesser: 0,35 mm;
Kapillarenmaterial: Edelstahl) eine 40 °Cc warme Lédsung von
86 Teilen Styrol, 8 Teilen Divinylbenzol, 5 Teilen Ethyl-
styrol und einem Teil Dibenzoylperoxid mit einer Geschwin-
digkeit von 2,4 ml/min eingedist, Als kontinuierliche Phase
dient eine ﬁéBrige Lésung, die 1 Gew.-% Gelatine (Schweins=
haut-Gelatine), 1 Gew.-% des in Beispiel 6 der US-PS
4,181,639 beschriebenen Gemisches aus einem Acrylamid/
Maleinséureanhydrid-Copolymerisatfund dessen Hydrolyse-
produkt und 0,05 Gew,-% gereinigte Natriumcarboxymethyl-
cellulose (Viskositat nach Brooksfield 650-850 cP in

2%iger Lésung bei 20 °C und 20 UpM) enth&lt, Diese Kkonti-
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L . . ~ On
n liche Phase weist eine Temperatur von 45 C und einen
pH-lfart von 5,3 auf und wird mit einer Geschwindigkeit von

1

/min durch die Zuleitung 3 zudosiert. Der Verdlisungs~-
o

s

ch 6 wird auf einer Temperatur von 45
o 7

} C gehalten.
Zuleitung 4 wird O,¢ normale Sal

zsdure in dem
MaPe zugeflhrt, wie dies erforderlich ist, um den pH=Wgrt
= e
')

der kontinuierlichen Phase auf 3,9 (+,— C,1) zu senken,

Im Verkapselungsbereich des Abschnittes 7 wird die Tem=~
peratur der kontinuierlichen Phase so geregelt, daf sie von
45 °C (am unteren Ende) auf 15 °C (am oberen Ende) abfallt.
Der Abschnitt 8 wird mit Eiswasser gekihlt, so daR die

bei AuslaR 9 ausflislende Kapselsuspension mit einer Tem-
‘peratur von 5 °C in den RUhrwerksbehalter 10 Ubergeht.
AuBerdem werden der Reaktionssdule 1 drch die Zuleitung 5
kontinuierlich 12%ige Formalinldsung mit einer Geschwin-
digkeit von 7,5 ml je Liter bei AuslaB 9 ablaufender
Kapselsuspension und soviel 15%ige Natronlauge ~une;uhrt,
da® derpH=Wert im Abschnitt 8 11,5 betrigt.

WWenn der Rihrwerksbeh&lter 10 gefullt ist, wird der Zulauf
unterbrochen und die ausflieBende Kapselsuspension in
einen anderen Rihrwerksbehilter geleitet.

In dem gefillten Rihrwerksbehdlter 10 wird die waBrige
Phase abgelassen und durch eine Ldsung von 10 g Dinatrium-
hydrogenphosphat~Dodekahydrat/1 Wasser ersetzt,
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AnschlieBend wird die Polymerisation des in den Kapseln
eingeschlossenen Polymerisationsgemisches durch 10-
stindiges Rihren der wdB8rigen Suspension bei 70°C be-

wirkt,

Das auf diese Weise erhaltene verkapselte gelfdrmige
Perlpolymerisat aus mit Divinylbenzol vernetztem Poly-
styrol wird anschlieB8end von der wiBrigén Phase abge-
trennt, gewaschen, getrocknet und anschlisfend, chne
vorheriges Zntfernen der Xapselwand durch Sulfonieren
in bekannter Weise in einem stark sauren Raticnenaus-
tauscher #berfihrt.

Die RorngrdBe des so erhaltsnen Kationenaustauschers
_+ . . . s
(Na ~-Form) liegt im 3Bereich 0,8-1,2 mm; 72 % der Perlen

weisen dabei eine KorngrdBe im Bereich 0,9-1,1 mm auf.

Die ﬁbliche'Perlpolymerisation des gleicheh Pbly—
merisationsgemisches in 0,2 %igerx wéBriger Natrium=-
carboxymethylcellﬁlose-Flotte mit nachfolgender Sulfo-
niefuhg lie?ert:dagegen einen Kationenaustauscher, bei
dem nur 50 % der Perlen eine Korﬁgréﬂe von 0,8-1}2 mm

und nur 28 % der Perlen eine KorngrdBe von 0,9-1,1 mm

aufweisen.

Le A 20 486
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Eriindungsansoruch

1.

Verfahren zur Herstellung von Perlpolymerisaten einheit-
licher TeilchengroBe und eirheitlicher Qualitét, gekenn-
zeichnet dadurch, dab man

a) aus dem zu polymerisierenden Monomer bzw, Polymerisa-
tionsgemisch durch Eindisen in eine mit dem Monomer
bzw, Polymerisationsgemisch im wesentlichen nicnt
mischbare, kontinuierlich zugeflhrte Flissigkeit
Trépfchen einheitlicher Grobe erzeugt;

b) diese Trépfchen einheitlicher Grdbe in besagter
Flissigkeit kontinuierlich nach an sich bekannten
Verfahren der Mikroverkapselung entweder unmittelbar
mit einer unter den anzuwendenden Polymerisationsbe=-
dingungen stabilen HOlle oder zunédchst amit einer
gegeniber Scherkraften stabilen Hille verkapselt
und diese gegeniliber Scherkriften stabile Hille in
einem zweiten Teilschritt kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich zu einer unter den anzuwendenden
Polymerisationsbedingungen stabilen Hille hértet;

c¢) die mit einer unter den anzuwendenden Polymerisations=
bedingungén stabilen Hille verkapselten Monomer- bzw,
Polymerisationsgemisch=Trépfchen anschlieBend poly=-
merisiert,
mit der MaBgabe

o) dak man das Monomer bzw, das Polymerisationsge=-
misch im Gleichstrom zur kontinuierlich zugefinr=-

ten kontinuierlichen Phase in diese eindist;
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dab man die Erzeugung der. Tr
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Verkapselung in verschiedene

tionsgeféles vornimmt;

#) dal men die Verfahrensschritte a) und b) in der
Yeise ausflnrt, dal auf dis Trdpfchen von ihrer

ung ois zu ihrer Verkapselung ke

ke
3
(6]
Q.
o
(]

tdt der Trépfchen verandernden Krif

3"1(.'_‘)

2, Verfahren gemdd Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
die Einwirkung von die Integritét der Tropfchen ver-
é&ndernden Kridften dadurch vermeidet, dal man die Tré&pfchen
nydrodynamisch aus dem Verdlsungsbereich und durch den
Verkapselungsbereich transportiert.

3. Verfahren gemdh Punkt 1 und 2, gekemnzeichnetkdadurchl
dak man zum hydrodynamischen Transport der Tropfchen au

dem Verdusuanoerelcn und durch den Verkapseaungsber31ch
die durch den Dichteunterschied zwischen Tropfchen und
kontinuierlicher Phase verursachte Bewegung der Trépfchen

in der kontinuierlichen Phase und die Fliedbewegung
o der kontinuierlichen Phase ausnutzt,

4, Verfahren gemaR den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet
dadurch, da® man bei der Verwendung lipophiler Monomere
bzw, Polynerlsatlonsgenlsche als kontinuierliche Phaoe
Wasser oder wiBrige Ldsungen verwendet.

5, Verfahren gems® den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch, dal man als kontinuierliche Phase wéBrige
Losungen hydrophiler Kolloide verwendet.
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S. Verfahren geméB den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch, daB man die Verkapselung der Tréptfchen ein-
meitlicher Grdfle durch Koazervation, Komplexkoazer=

vation oder durch Phasengrenzflichenreaktion vorninmt,

7. Verfahren geméf den Punkten 1 bis 6, gekennzeichnet
dadurch, dab man dei der Verkapselung der Trépfchen
einheitlicher GréBe durch Koazervation oder Komplex-
koazervation als kontinuierliche Phase wédrige Gelatine-

oder Agar-Agar-Ldsungen verwendet,

8. Verfahren gemad den Punkten 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, daB als Komplexkoazervationskomponenten
Gelatine und Gummi arabicum oder Gelatine und Copoly-
merisat-Gemische aus einem Copolymerisat mit statistisch
verteilten Resten von Acrylamid und Malensiure oder
Maleinsdureanhydrid und einem Copolymerisat mit
statistisch verteilten Resten von Acrylamid, Acryl-
sdure und Maleinsdure verwendet werden.

8. Verfahren gemdRB den Punkten 1 bis 8, gekennzéichnet
dadurch, daR man als Monomere Monovinyl- und/oder
o Polyvinylverbindungen verwendet.

10, Verfahren gem&P den Punkten 1 bis 9, gekennzeichnet
dadurch, da® man als Monomere Styrol, & =Methylstyrol,
Etylstyrol, Chlorstyrol, Ester, oder Amide der (ieth)=-
Acrylsidure oder Acrylnitril, Divinylbenzol, Divinyl-
toluol, Trivinylbenzol, Diethylenglykoldivinylether,
Trivinylcyclohexan, Octadien-1,7, Heptadien-1,5,
Hexadien=1,5 und/oder Methacrylsdureester mehrwertiger
Alkohole verwendet,

Hierzu 1 Seite Zeichnungen
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