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olyacryl- oder Polymethacrylamide nach an sich bekannten Verfahren partiell quaterniert.
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Anionenaustauscher, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihre Verwendung :

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen Anionenaustauscher auf Basis
vernetzter N-alkylierter Polyacryl-~ oder Polymethacrylamider,
gin Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendunge

Die erfindungsgenifien Anionenaustavuscher werden insbesondere
angewandt in der Vasseraufbereitungstechnik.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

In der Wasséraufbereitungsteohnik werden zur Adsorption
schwacher SHuren, besonders der Kieselsdure und ihrer

Salze, biglang starkbasische Anionenaustauscher einge=-
setzt, d. h. Anionenaustauscher, die praktisch ausschlieB~
lich quaternire immoniumgruppen enthalten. Die Leistung die-
ser Anionensustauscher wird dvrch ihre Nutzbare Kapazitét
(X) gekennzeichnet, d. h., durch ihr Adsorptionsvermdbgen
Tiir KieselsBure unter Praxisbedingungen. Die Nutzbare Ka=-.
pazitdt der Anionenaustauscher wird in erster Linie durch
ihren Gehalt an starkbasischen Gruppen pro Volumeneinheit
und ihre’Regenerierbarkeit nach der Beladung bestimmt. Da-
neben sind flir die Leistung der Anionenaustauschharze unter
Praxisbedingungen die Konzentrationen und Mengenverhdltnisse
der im Vasser geldsten Stoffe (Ionen), die sogenannte ‘as=
serzusanmensetzung, bestimmend, ferner auch die angewendete
Verfahrenstechnik (vgl. Ullmanns Enzyklopddie der techni-
schen Chemie, 4. Auflage, 1977, Band 13, Seiten 315 =~ 330).
Dies gilt sowohl fiir die Wutzbare Kapazitét der starkbasischen
Anionenaustauscher vom Polystyrol~Typ, die heute noch wel$-

aus am hdufigsten
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fliir die Entfernung der schwachen Sduren eingesetzt
werden, wie auch flir die wenigexr gebrduchlichen stark-
basischen Anionenaustauscher auf Basis vernetzter N-

alkylierter Polyacrylamide (Polyacrylamid-Typ).

Die Nutzbare Kapazitdt dieser bekannten starkbasischen
Anionenaustauscher mit ausschlieBlich quartédren Ammonium-
gruppen flir schwache S&uren ist aber technisch unbe-
friedigend. Man hat deshalb versucht, diese unbefriedi-
gende Leistung,dufch eine verbesserte Verfahrenstechnik
auszugleicheh. Dies erfordert aber einen h&heren tech-
nischen Aufwand (vgl. Ullmanns Enzyklopidie der techni-

 schen Chemie, lc.).

AuBerdem hat man zur Adsorption schwacher Sduren
teilquaterniérte Anionenaustauscher vom

Polystyrol~Typ vorgeschlagen (s. z.B. DE-0S 28 02 642).
Diese teilquaternierten AniQnenaustéuscher vom Poly-
styrol-Typ enthalten sowohl starkbasische, d.h. qua-
terndre Ammoniumgruppen, als auch schwachbasische,
tertidre Aminogruppen. Diese teilquaternierten
Anionenaustauscher vom Polystyrol-Typ weisen zwar ge- -
geniiber den bekannten starkbasischen Anionenaustau-
schern unter vergleichbaren Bedingungen oftmals hdéhere
Nutzbare Kapazitdten und eine bessere Ausnutzung des Re-

~generiermittels auf; trotzdem haben sie aber nicht

zu einer allgemeinen Leistungsverbesserung gefiihrt

und daher bislang keine breite. Anwendung in der Wasser-
aufbereitungstéchnik gefunden. Bei der Entsiduerung von
Wéssérn, die vorwiegend schwache Sduren enthalten

(z.B. bei ihrer Verwenduﬁg in Kombination mit stark-
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sauren Kationenaustauschern und schwachbasischen Anionens
austauschern) weisen sie sbgar.noch niedrigere Nutzbare
Kapazitéten als die vollquaternierten starkbasischen
Anionenaustauscher auf. '

CZiel der Irfindung

7iel der Erfindung ist die Bereitstellung von Anionenaus-
tauschern nit einer wesentlich verbesserten Nutzbaren Kapa~
zit&t fUr schwache Siduren, deren Nutzbare Xapazitdt auch bel
der Ents8uerung von Widssern, die susschlieflich schwache
ceuren enthalten, wesentlich hoher ist els die von voll-
gquaternierten starkbasischen Anionenaustauschern,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dexr Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen gewissen
Teil der Aminogruppen in schwachbasischen Anionenaustauschern -
euf Basis vernetzter N-alkylierter Polyacryl=- oder Poly-
methacrylamide zu quaternieren.

Die Irfindung betrifft daher Anionenauvstauscher auf Basis
vernetzter N-alkylierter Polyacryl- oder Polymethacrylamide,
die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie sowohl schwachba-
gische Amino~ als guch guartdre Ammoniumgruppen aufweisen.

Besonders bewdhrt haben sich solche Anionensustauscher auf
Bagis vernetzter T=alkylierter Polyéory1~»oder Polymeth-
acrylamide, in denen der Anteil der quaftéren Ammoniume
gruppen 10 bis 80 %, vorzugsweise 15 bis 65 % der im
Anionensustauscher enthaltenen basischen Gruppen betrigt,

Die erfindungsgemifien Anionenaustauscher;Weisen unter

Praxisbedingungen ein sehr viel gridBeres Adéorptions~

vermdgen fur schwache Sduren, insbesondere fir Kiesel~
sdure, auf als die bekannten voll-~quaternierten und
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teilquaternierten Anionenaustauscher. Unter schwachen

Siuren, die von den erfindungsgemdBen Anicnenaustauschern

gebunden werden, sind sowohl schwache anorganische

Siuren wie Kieselsdure und Kohlensiure als auch organische

Siuren wie Carbonsduren, z.B. Ameisensdure, Essigsdure,
Zitronensiure, Benzoesiure, ferner Phenole und Humin-

sduren zu verstehen.

AuBerdem sind die erfindungsgeméﬁen Anionenaustauscher
leichter und vollsti#ndiger regenerierbar als die be-
kannten Anionenaustauscher. Auch aus dem Wasser aufge-
nommene organische Stoffe werden beim Regenerieren mit
Natronlauge leichter und praktisch vollsténdig wieder
abgegeben, so daB keine Verschmutzung der Anionenaus-
tauscher durch diese Stoffe eintritt. |

Bei der Entsduerung von Wissern, die ausschlieBlich
schwache Siuren enthalten, ist die Nutzbare Kapazitdt
der erfindungsgemdBen Anionenaustauscher wesentlich
gréBer als die der bekannten starkbasischen Anionenaus-

tauscher.

Bei Vergleichsversuchen mit entbastem und entgastem
Wasser wiesen die erfindungsgemdBen Anionenaustauscher
um bis zu 150 % hohere Werte der Nutzbaren Kapazitdt
auf als die starkbasischen, vollstdndig quaternierten
Anionenaustauscher vom Polystyrol- und Polyacrylamid—
Typ und um bis zu 50 % hoéhere Nutzbare Kapazitdten

als die teilquaternierten Anionenaustauscher vom Poly-

styrol-Typ. Mit der Erhdhung der Nutzbaren Kapazitdt

e A 19 967
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ist auBerdem ein drastischer Riickgang des Regenerier-
mittelbedarfs (Natronlauge) verbunden vcn etwa 250 %
der Theorie fiir vollstédndig quafernie:te Anionenaus-
tauschharze, ﬁber’etwa 150 % flir teilquaternierte
Anionenaustéuschharze vom Polystyrol-Typ auf 105

bis 110 % der Theorie fiir die erfindungsgemiBen
Anionegaustauscher.

Eine théhung der Nutzbaren Kapazitdt und Abnahme
des Regeneriermittelbedarfs tritt abér nicht nur bei
dex Enfséuerung von entbastem und entgastem Wasser
ein, sondern auch bei der Entsduerung von lediglich
entbastem Wasser und bei Wasser, das nur schwache

S3duren enthdlt,

Die vorstehend beschriebenen vorteilhaften Eigenschaf-
ten der erfindungsgemdBen Anionenaustauscher sind des-
halb so Uberraschend, weil bekannt ist, daB sowohl

die vollst&ndig quaternierten starkbasischen als

auch die schwachbasischen, terti&re Amincgruppen
enthaltenden Anionenaustauscher vom Polyacrylamid-

Typ keine wesentlich gr&Bere Nutzpare Kapazitdt auf-
weisen als die.vergleichbaren Anionenaustauscher vom

Polystyrol=Typ.

Die vorstehend genannten vorteilhaften Eigenschaften
der erfindungsgemdBen Anicnenaustauscher sind auch un-
abhidngig von dem Ionenaustauschverfahreﬁ, in dem sie
eingesetzt werden, z.B. ob sie in Gleichstrom- oder
Gegenstromverfahren éingesetzt werden. Die Anwendung

der erfindungsgemdfien Anionenaustauscher vom Poly- -«

Le A 19 967
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acrylamid-Typ iﬁ Entsalzungsanlégen bietet folgende
wirtschaftlichen Vorteile: Die hohere Nutzbare Kapa-
zitit ermdglicht bei vergleichbarer Leistung der An-

lagen Einsparungen an der Harzmenge und gleichzeitig

‘an der Apparatur. Dariiber hinaus werden infolge des

geringeren Regeniermittelbedarfes wesentliche Kosten-
ersparnfﬁse erzielt. Die Nutzbare Kapazitdt der er-
findungégeméBen Anionenaustauscher ist auBerdem weit-
gehend uﬁabhéngig von der spezifischen Belastung.

Auch inidieser Hinsicht unterscheiden sie sich vorteil-
haft von den bekannten Anlonenaustauschern. Gegenuber den
bekannten, vollsténdig gquaternierten starkba31schen
Anionenaustauschern besitzen sie ferner den Vorzug,

daB sie bei der Beladung bzw. bei der Regeneriérung
praktisch-keine Volumen&nderung zeigen, dies ist
strémungstechnisch von Vorteil, auBerdem wird die os—
notisch-mechanische Belastung der AustauscherkOrner

im Betrieb in vorteilhafter Weise herabgesetzt.

" Die Herstellung der erfindungsgemdBen Anionenaustau-

scher kann nach bekannten Verfahren, beispielsweise

nach dem in der US-PS 26 75 359 beschriebenen Ver-
fahren durchgefiihrt werden. Nach diesem Verfahren wer-
den vernetzte Acrylsdureester- bzw. Methacrylsdureester-
harze durch Aminolyse mit Polyaminen, die mindestens
eine primdre Aminogruppe enthalten, in Harze vom Poly-
écrylamid—Typ iberfiihrt. Derartige Polyacrylamidharze
enthaiﬁen je nach der Art des verwendeten Polyamins

und der Reaktionsfithrung primdre, sekunddre und/oder

tertiidre Aminogruppen. Sie stellen schwachbasische

e A 19 967
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Anionenaustauschharze dar. Durch erschépfende GQuaternierung
mit Alkylierungsmitteln wie Iethylchlorid werden daraus
starkbasische Anionenaustauscher mit quaterndren Ammoniume
gruppen hergestellt. Starkbasische Anionenaustauscher vom
Polyacrylamid=Typ mit makropordser Strukitur werden in der
US-PS 37 91 866 beschrieben. In der GB-PS 11 13 149 ist die
Herstellung unter Verwendung bestimmter Vernetzungsmittel
hergestellter gelférmiger und mekropordser Anionénaustausoher'
auf Basis vernetzter Polyacrylssureamide beschrieben.

Die Herstellung der erfinﬁungsgeméﬁen Anionenaustauscher ver=
lguft liber 3 Stufen. In der ersten Stufe wird ein perlfor-
miges, vernetztes (ieth-)Arcrylséureesterharz in bekannter
‘Weise durch Mischpolymerisation eines niederen Acrylsdure-
oder Methacrylsiurealkylesters mit mindestens einem Verw
netzungesmittel hergestellt. Besonders geeignete HEster sind
der AcrylsBuremethyl- und Ethylester. Geeignete Vernetzungs—
mitiel sind z. B. Divinylbehzol} Divinyltoluol, Divinyl-
naphtalin, Divinylethylbenzol, N,N'-lethylen-diacrylamid,
N,N'~lethylendimethacrylamid, N,N'~Ethylendiacrylamid,
Trivinylbenzol, Trivinylnaphthalin, Polyvinylether von
Polyolen wie Bthylenglykol, Glycerin, Pentaerithrit,
aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe mit
mindestens zwei Allylgruppierungen wie Hexadien-(1,5),
Dimethylhexadien~(1,5), Octadien-(1,7), iflvnnylcyclohexan.
'Besonders bewshrt haben sich als Vernetzungsmlttel ’



Divinylbenzol und Mischungen aus Divinylbenzol und ali--
phatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei Allyl-
gruppierungen oder Polyol-polyvinylethern. Divinylbenzol
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wird vorteilhaft .in einer4Menge»von 2 bis 20 Gew.-%,
besagte aliphatischevKohlenwasserstoffe oder Polyol~'
polyvinylether vorteilhaft in einer Mengé von 2 bis 12
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monoméren,

eingesetzt.

Die vernetzten (Meth)Acrylsdureesterharze kdnnen als
gelfdrmige -oder makropordse Harze hergestellt wer-
den. Makropordse Harze werden erhaltén, wenn die
Perpolymerisation, z.B. in Gegenwart von organischen
Losungsmitteln, durchgefiihrt wird, in denen sich die
Monomeren l8sen, das Polymerisat aber unldslich und
nicht bzw. kaum quellbar ist. Solche organischen
Ldsungsmittel sind beispielsweise aliphatische Koh-
lenﬁassetsﬁoffe, Alkohole, Ester, Ether, Ketone,
Triélkylamine, Nitroverbindungen. Sie werden ib-
licherweise in einer Menge von bis zu 100 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, éinge—
setzt.

Die Mischpolymerisation wird gewdhnlich nach dem Sus-
pensionspolymerisationsverfahren in Gegenwart eines
radikalischen Initiators wie Benzoylperoxid oder einer

Azoverbindung, beispielsweise Azo-bis-isobutyronitril,

im Temperaturbereich von 20-120°C und unter Verwendung

iblicher Suspensijonsstabilisatoren ausgefihrt.

Le A 19 967
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In der 2, Reaktionsstufe wird das Esterharz mit Polyaminen,
die mindestens eine primdre Aminogruppe enthaltén,
aminolysiert. Als geeignete Amine seien genannt:
Polyalkylenpolyamine wie Diethylentriamin, Dipropylen=—
triamin, Triethyleﬁtetramin, Tetraethylenpentamind,
Oxyethyl-diethylentriemin, ¥-Aminoethylmorpholin, N,N-
Dimethylethylendiamin, N,N-Diméthylpropylendiaminw(1,3),
N,N~Diethylpropylendiamin=-(1,3): N,N-Dimethylpropylen-
diamin-(1,3) hat sich als besonders geeignet erwiesen.

In der 3. Reaktionsstufe werden die Aminogruppen des ge-
bildeten N~aminoalkylierten Poly-(meth)acrylamidharzes
mit geeigneten Alkylierungsmitteln partiell quaterniert.
Hierfiir kdnnen bekarmte Alkylierungsmittel, wie Dialkyl~
sﬁlfate,bAlkylenoxide, Hglogenhydrine, Epihalohydrine
und vor allem Alkylhalogenide wie HMethylw-, Ethyl- oder
Propylchlorid angewandt werden,

Ausfihrungsbeispiel

Die Brfindung wird nachstehend an einigen Beispielen ndher
erliutert. '
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Beispiele 1 - 5

Je 1000 ml des schwachbasischen Anionenaustauschers
(Gehalt an tertidren Aminogruppen: 1,69 Mol/1l), dessen

.Herstellung nachstehend beschrieben ist, werden in 1 1

- vollentsalztem Wasser suspendiert. Nach Zugabe &dquimolarer

Mengen Natronlauge (bezogen auf das einzuleitende Methyl-
chlorid) zu den einzelnen Austauscherproben wird in die
Suspensionen bei Raumtemperatur Methylchlorid einge-
leitet. AnschlieBend werden die einzelnen Reaktions-
gemische durch Zugabe von Salzsdure angesduert, bis

die Suspensionen einen pH-Wert von 2 aufweisen. Auf
diese Weise werden die teilquaternierten Anionenaus-~
tauscher vollstdndig in ihre Salzform iberfithrt. Nach:
dem Abtrennen der Anionenaustauscher von ihren Reak-
tionsldsungen werden sie im Filterrohr mit je 5 1

vollentsalztem Wasser ausgewaschen.

In der nachstehenden Tabelle 1 sind die filir die einzel-

~ nen Ansdtze verwendeten Mengen an Methylchlorid, die

fir das Einleiten des-Methylchlorids angewendete
Zeit, die Einsaﬁzméngen an Natronlauge, die Ausbeuten
an teilquarternierten Aﬁionenaustauschharzen, der
Gesamtgehalt an starkbasischen und schwachbasischen
Gruppen in mmol/ml Austauscher (Totalkapazitét: TX) ,
der Gehalt an starkbasischen Gruppen in mmol/ml und

-in % der TK (Gehalt an starkbasischen Gruppen in g

der TK = Quaternierungsgrad) sowie die\Volumenénderung

Le A 19 967
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in % bei der Regenerierung der mit Salzsiure beladenen

Austauscher durch Natronlauge (5 %ig) zusammengestellt.

Der verwendete schwachbasische Anionenaustauscher war

wie folgt erhalten Qorden.

a) Herstellung des makropor&sen Acrylsdureester-Perl-

polymerisates

In einer Mischung aus 4007 g Acrylsauremethylester,
358 g technischem Divinylbenzol (Gehalt an reinem
Divinylbenzol: 62,8 Gew.-$%; Rest Ethylstyrol) und
138 g Octadien-(1,7) wurden 225 g Isododecan und
30 g Dibenzoylperoxid (75 %ig) gel®dst. Die Mi-
schung wurde anschlieBend in eine wdBrige L&sung
von 6,75 g Methylcellulose und 0,225 g Natrium-
nitrit in 4500 g Wasser eingeriihrt und zun&chst

5 Stunden bei 65°C, -anschlieBend 2 Stunden bei

1 90°C perlpolymerisiert. '
Ausbeute: 4297 g Perlpolymerisat (trocken);
Korndurchmesser: 0,1 bis 1,0 mm.

b) Aminolyse des makropordsen Acrylsiureester-Perl-
polymerisates

250 g des gemdB a) erhaltenen Perlpolymerisates
- wurden mit 1200.g N,N-Dimethyl-propylendiamin-
{1,3) 5 Stunden auf 195 bis 200°C erhitzt. Der
gebildete makropordse, schwachbasische Anionen-
austauscher wurde. anschlieBend vom ﬁberschﬁssigén
* Amin abgetrennt und im Filterrohr mit vollent-

salztem Wasser neutral gewaschen.
}

Ausbeute: 1250-ml Anionenaustauscher;
Gehalt an schwach basischen Gruppen: 1,69 mmol/l.

Le A 19 967
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Beisgiel Q

1 1 eines gelfdrmigen, schwachbasischen Anionenaus-

tauschers (Gehalt an tertiiren Aminogruppen 1,88 mol/1),

‘hergestellt durch Aminolyse von 250 g eines Acryl—

siureester-Perlpolymerisates aus Acrylsdureethylester,

5 % Divinylbenzol und 3 % 1,2,4—Trivinylcyclohexan

mit 1 200 g N,NﬂDimethylpropylendiamin*(1,3) gemap

Beispiel 1b wird unter den in Beispiel 1 bis 5 be-

schriebenen Bedingungen mit 38 g Methylchlorid par-

tiell guaterniert.

Ausbeute: 1,22 1 Anionenaustauscher;

Gehalt an starkbasischen Gruppen: 0,54 mmol/ml = 33 %
der TK; :

"Gehalt an*schwachbasiéchen Gruppen: 1,09 mmcl/ml;

Volumendnderung bei der Regenerierung mit Natronlauge:

keine.
Beispiel 7

1 1 eines makropordsen, schwach basischen Anionenaus-
tauschers (Gehalt an tertidren aminogruppen 1,35 mol/1l),
hergestellt durch aminolyse von 250 g eines Acrylsdure-

esterharzes, das durch Perlpolymevisation von 2 001 g

‘Acrylsduremethylester, 181,5 g technischem Divinyl-

benzol (Divinylbenzolgehalt: 62,1 %) und 67,5 g Hexa-
dien-(1,5) in Gegenwart von 450 g Isododecan‘gewonnen
worden war, mit 1 500 g N,N—Diethylpropylendiamin~(1,3)
gemas Beispiel 1b wird unter den in Beispiel 1 bis 5
beschriebenen Bedingungen.mit’36,6 g Ethylchlorid:

partiell guaterniert.

Le A 19 967
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‘Ausbeute: 1,3 1 Anionenaustauscher;

Gehalt an starkbasischen Gruppen: 0,39 mmol/ml =
35 % der TK;
Gehalt an schwachbasischen Gruppen: 0,72 mmol/ml;

Volumenzunahme bei Regenerierung mit Natronlauge: 2 %.
Beispiel 8

1 1 eines makrdporﬁsen, schwachbasischen Anionenaus- *
tauschers (Gehalt an tertidren Aminogruppen 1,85 mol/1),
hergestellt durch Aminolyse von 250 g eines Acrylsdure-
methylesterharzes, das durch Perlpolymerisation von
389 ¢ Acrylséurémethylester und 610 g technischem
Divinylbenzol (Divinylbenzoylgehalt: 59 %) in Gegen-
wart von 450 g Testbenzin gewonnen worden war, mit

1 200 g N,N-Dimethylpropyvlendiamin-(1,3) gemdB Bei-
spiel 1p wird in 1 1 vollentsalztem Wasser suspendiert
und nach Zusatz von 30 g NaOH (als 45 %ige wéBrige

- L&sung) unter den in Beispiel 1 bis 5 beschriebenen
‘Bedingungen mit 37,5 g Methylchlorid quaterniert.

Ausbeute: 1,220 1 Anionenaustauscher; o

Gehalt an starkbasischen Gruppen: 0,5 mmol/ml =
' 33 % der TK;

Gehalt an schwachbasischen Giuppen: 1,0 mmbl/ml;

e
'

Volumenzunahme bei Regenerierung mit Natronlauge: 1
Beispiel @

210 ml eines makropor8sen, schwachbasischen Anionen-

austauschers (Gehalt an tertidren Aminogruppen 1,76

mol/1l), hergestellt durch Aminolyse von 86 g eines

Le A 19 967
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Methacrylséureesterharies; das durch Petlpolymerisation
von 889,5 g Methacrylsduremethylester, 80,5 g techni-
schem Divinylbenzol (Divinylbenzoylgehalt: 62 %) und
}O g Octadien~(1,7) in Gegenwart von 100 g Isododecan
gewonnen worden war, mit 415 g N,N'-Dimethylpropylen-
diamin-(1,3) bei 245°C in 10 Stunden, werden in 200 ml
vollentsalztem Wasser suspendiert und nach statz
von 20 g Methylchlorid in 20 Stunden bei 40°C par-
tiell quaterniert. Die Aufarbeitung erfolgte wie in
Beispiel 1 bis 5 beschrieben.
Ausbeute: 315 ml Anionenaustauscher;
Gehalt an starkbasischen Gruppeﬁ: 0,32 mmol/ml =

, ' - 30 % der TK;
Gehalt an schwachbasischen Gruppen: 0,74 mmol/ml;

Volumenzunahme bei Regenerierung mit Natronlauge: 2 %.

Vergleichsbeispiele A bis E

Herstellung von Anionenaustauschern vom Polystyrol-Typ

mit starkbasischen quaterndren Ammoniumgruppen und

schwachbasischen tertidren Aminogruppen.

Proben eines handelsliblichen, makropor&sen schwach-
basischen Anionenaustauschers mit tertiiren Amino-
gruppen, hergestellt nach den Angaben der DE-PS

24 18 976 aus.einem mit 6 % Divinylbenzol vernetzten
und unter Zusatz von 70 % Isododecan’porés gemachten
Styrol~Perlpolymerisates, wurden unter den in Bei-
spiel 1 bis 5 beschriebenen Bedingungen mit Methyl-
chlorid partiell quatérniert. Dabei wurde jeweils
ein 16 3iger UbérschuB éh Methylchlorid, bezogen auf

den gewlinschten Quaternierungsgrad, angewendet.
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vDer_Gehalt an starkbasischen Gruppen in mmoi/ml der

teilguaternierten Anionenaustauscher und in % ihres

gesamten Gehaltes an starkbasischen und schwachba-

sichen Gruppen (% der Totalkapazitdt TK) betrug:

Vergleichsbeispiel starkbasische Gruppen
[mmol/ml/ /3 der TX7

A 0,23 17
B 0,31 23
o 0,48 35
D 0,78 58
E 1,29 97

Beispiel 10

Je 1 1 der in den Beispielen 1 bis 5 und den Vergleichs¥

beispielen A bis E beschriebenen Anionenaustauscher
‘werden im Filterrohr (Innendurchmesser 55 mm) mehr-

fach mit entbastem und entgastem Leitungswasser bei
einer spezifischen Belastung von 20 1 Wasser pro 1 Harz
je Stunde bis zum Kieselsiuredurchbruch (0,1 mg/1 SiO2
im Filterablauf) beladen und anschlieBend mit 40 g NaOH
(als 4 %ige wéBrige Losung) bei 20°C im Gegenstrom bei
einer spezifischen Belastung von 2 1 éro 1 Harz je Stunde

regeneriert. : v

“Analysenwerte des entbasten und entgasten Wassers:

starke Sduren (gesamt): 7 mmol/1
schwache Sduren (gesamt): 0,5 mmol/l

Kiesels3ure (als SiOz): 7 mg/l
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In Tabelle 2 sind die fﬁr die einzelnen Anionenaustau-
scher erhaltenen Werte flir Nutzbare Kapazitit (NK) und
Regeneriermittelausnutzung (Regeneriermittelmenge'in
mol-% der NK) aufgefiihrt. Bei den angegebenen Wérten
handelt es sich um Mittelwerte aus mindestens 3 Filter-
ldufen. |

Tabelle 2

Anionen- starkbasische NK Regeneriermittel-~
austauscher Gruppen [mol/1/ menge
[mol/17  [% d. TX] : [Mol-% der NKJ

Béispiel

1 0,14 10 0,67 149

2 0,25 18 10,92 109

3 0,49 36 0,85 105

4 0,79 59 0,76 132

5 1,0 74 0,66 152
Beispiel . _

A 0,23 17 0,63 159

B 0,31 23 0,62 161

c 0,48 35 0,60 167

D 0,78 58 0,57 175

E _1}29 97 0,38 - 263

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB die Nutzbare Kapa-
zitdt (NK) der erfindungsgemdfen Austauscher vom Polya=-

crylamid-Typ stets grdBer ist als die vergleichbarer

Le A 19 967




5226885 6

Austéuséher vom Polystyrol-Typ. (VerglEichbar sind Aus-
tauscher, deren Gehalt an starkbasischen Gruppen etwa

gleiéh grofi ist).

Die hchsten NK-Werte weisen die erfindungsgeméBen
Anionenaustauscher auf, deren Gehalt an starkbasi-
scheﬁ Gruppen im Bereich vén 15 bis 65 % der Gesamt-
kapa%itat (TK) liegt (vgl. Beispiele 2 und 3). Diese

‘ Werté liegen um etwa 50 % {iber den NK-Werten der ver-

10

15

20

25

gleichbaren Anionenaustauscher A und C vom Polystyrbl-'
Typ und um nahezu 150 % Uber dem NK-Wert eines praxiél

{iblichen, makropor®sen, starkbasischen Anionenaus-

_tauschharzes (Vergleichsbeispiel E).

Darﬁbér'hinaus>geht aus Tabelle 2 hervor, daB die Aus-
nutzung der angewandten Regeneriermittelmenge bei den

erfinduhqsgemésen Anionenaustauschern vom Polyacrylamid-

Typ wesentlich besser ist als bei den Vergleichsharzen

vom Polystyrol-Typ: Bei den erfindungsgemdBen Anionen-
austauschern mit den héchsten NK-Werten, Beispiele 2
und 3, betrug der RegeneriermitteliiberschuB unter den
Versuchsbedingungen nur 9 bzw. 5 %, bezogen auf die
gefundene Nutzbare Kapazitdt, bei den besten Ver-

gleichsharzen dagegen etwa 60 %.

Beispiel 11

Unter den in Beispiel 10 beschriebenen Bedingungen wer-
den je 1 1 des in Beispiel 3 und des in Vergleichsbei-
spiel C beschriebenen Anionenaustauschers mehffach im
Gegenstrom beladen und regeneriert. Die Beladungen werden

mit drei verschiedenen Wdssern durchgefiihrt; und zwar
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1. mit entbastem und entgastem Wasser (Leitungswasser,
‘das durch Behandlung mit einem stark sauren Kationen-
austauscher entbast und durch Uberleiten iliber einen
Kohlensdurerieseler enfgast worden war); Gehalt des
Wassers an schwachen Siuren (Kohlensdure + Kiesel-
sdure): 7 Mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an schwa-

chen und starken Sdauren;

2. mit entbastem Wasser (Leitungswasser, das durch Be-
handeln mit einem starksauren Kationenaustauscher ent-
bast worden war); Gehalt an schwachen S&uren (Kohlen-
siure + Kieselsiure): 31 Mol-%, bezogen auf den Gesamt-

gehalt (an schwachen und starken) Sduren;

3. mit entsalztem Wasser (Leitungswasser, das durch
Behandeln mit starksauren und schwachbasischen
Ionenaustauschern entsalzt worden war); Gehalt an

schwachen Sduren: 100 Mol-%.

In Tabelle 3 sind die bei Verwendung der verschiedenen
Wisser fiir die beiden Anionenaustauscher erhaltenen
Werte fiir die Nutzbare Kapazitdt (NK) und die Regene-
riermittelausnutzung (Regeneriermittelmenge in Mol-%
der NK) zusammengestellt. Bei den angegebenen Werten
handelt es sich um Mittelwerte aus mindestens 3 Filter-

ldufen.

¥
W
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Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, weist der erfindungsge-~
miBe Anionenaustauscher vom Polyacrylamid-Typ nach
Beispiel 3 fiir alle Wisser wesentlich hdhere NK-Werte
auf als der Anionenaustauscher vom Polystyrol-Typ
(Vergleichsbeispiel C). Bei Wissern mit einem Gehalt

an schwachen Siuren von 7 bzw. 31 Mol-%, bezogen auf den
Gesa@tgehalt an starken und schwachen Sduren werden

um etwa 63 % hbhere NK-Werte gefunden; enthielt das

- Wasser nur Kohlensdure und Kieselsdure (Anteil der

schwachen Sduren = 100 Mol-%), so sind die NK-Werte des
erfindungsgemiBen Anionenaustauschharzes um etwa

150 % hdher als die des Vergleichsharzes.

Weiter geht aus Tabelie 3 hervor, daB auch die Aus-
nutzung der angewandten Regeneriermittelmenge in allen

drei Pallen bei dem erfindungsgemdBen Anionenaus-

tauschharz wesentlich besser’ ist als bei dem Ver-

gleichsharz vom Polystyrol—Typ. So betrdgt der Re-

generiermittelﬁberschﬁﬁ bei dem Anionenaustauscher
gemdB Beispiel 3 je nach den Versuchsbedingungen 5
bis 37 %, bezogen auf den gefundenen NK-Wert, bei dem
Vergleichsharz C 67 bis 230 %.

Beispiel 12

Je 11 dervin Beispiel 3 und den Vergleichsbeispielen C
und E beschriebenen Anioneﬁgustaﬁscher werden im Filter-
rohr (Innendﬁrchmesser 55 mm) mehrfach mit entbastem und
entgastem Leitungswasser beil einer spezifischen Bela-
stung von 20 1 Wasser pro 1 Harz je Stunde bis Zum
Kieselsduredurchbruch (0,1 ng/1l $i0, im Filterablauf) be-
laden und anschlieBend mit 80 g NaOH (als 4 %ige wdBrige
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Lé&sung) bei 20°C im Gleichstrom bei einer spezifischen
Bélastung.von 5 1 pro 1 Harz je Stunde regeneriert.
Gehalt des entbasten und entgasten Wasser an schwachen
Sduren 7 Mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an schwachen

und - starken Sduren.

In Tabelle 4 sind die fiir die einzelnen Anionenaustau-

Ck .
scher! erhaltenen Werte filir Nutzbare Kapazitdt (NK) und

' Regenérierungsmittelausnutzung (Regeneriermittelmenge in

Mol—%gder NK) aufgefiihrt. Bei den angegebenen Werten
handelt es sich um Mittelwerte aus mindestens 3 Filter-

l&dufen.
Tabelle 4
Anionen- starkbasische NK ' Regeneriermittel-
austauscher ' Gruppen [mol/17 menge

[mol/1/ /% 4. TR7 /Mol-3 der NE/
Beispiel 3 0,49 36 0,96 - 208
Beispiel C 0,48 35 0,68 294
Beispiel E 1,29 97 0,45 444

Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, daB die erfindungsgeméBen.
Anionenaustauscher auch bei der konventionellen Gleich-
strom-Verfahrensweise deutliche Vorteile beziiglich Nutz-~

barer Kapazitdt (NK) und Regeneriermittelverbrauch bietén.

.Bei einem um 30 bzw. 50 % verringerten Regeneriermittel-“

verbrauch weisen sie eine um 30 bzw. 30 % gesteigerte

Nutzbare Kapazitdt auf.
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Beispiel 13

Je 1 1 der in Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel E

* beschriebenen Anionenaustauscherharze werden in eine

Glassiule (Innendurchmesser: 70 mn) eingesplilt und mit
100 g NaOH (als & %-ige wissrige Losung) regeneriert.

Der Regeneriermitteliiberschuf wird mit 4 1 entsalztem

Wasser ausgewaschen.

Die so vorbereiteten Anionenaustauscher werden bei einer
spezifischen Belastung von 10 1 Lésung pro Liter Harz und
je Stunde mit einer wdssrigen Essigsiure-Losung, die im
Liter 900 mg (=15 mMol) Essigsdure enth&lt, beladen, bis
die Konzentration der Essigs#ure im Filterablauf auf

90 mg/l, d.h. auf 10 % der Essigs&ure- -Konzentration der
urspriinglichen Losung angestlegen ist.

Bis zu diesem Durchbruchspunkt wurden durch die Harze
folgende Mengen an Losung filtriert bzw. folgende Mengen

an Essigsdure aufgenommen:

Anionenaustauscher gem&8
Beispiel 3 Vergleichsbeispiel E

Liter LSsung 69,9 ’ 36,9
Essigsdure [g] 62,9 ' 33,2
.Nutzbare Kapazitét ‘

[mol/1 Harz] ' 1,048 : 0,553

‘Bis zur etwa 93 %—1gen Beladung der beiden Harze betrug

der Restgﬂhalf an EssigaZure im Filterablauf weniger als
3 mg/l. '
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Beispiel 14

In 3 Glassdulen aq, b1, c1 werden je 1 1 des in

Beispiel 3 beschriebenen Anionenaustauscherharzes und in -

-5 Glassdulen P b2, Cy je 1 1 des in Vergleichsbeispiel E

beschriebenen Anionenaustauscherharzes eingesplilt (Innen-
durchmesser der Glassdulen: 70 mm). Jede der mit 1 1 Harz
gefillten Sdulen wird mit 100 g NaOH (als L %-ige wissrige
Lésung) regenerieft. Der Regeneriermittel-UberschuB wird
aus jeder Sdule mit Jjeweils 4 1 entsalztem Wasser ausge-
waschen.

Die so vorbereiteten Anionenaustauscher werden bei einer
spezifischen EBelastung von 10 1 Losung je 1 Harz und Je
Stunde mit den nachstehend beschriebenen wissrigen Ldsungen
(Arbeitsrichtung: von oben nach unten) beladen, bis die
Leitfahigkeit im Filterablauf auf 50 uS/cm angestiegen ist.
Gemessen wird die Menge an Ldsung, die bis zu diesem Durch-
ruchspunkt durch jede der S&dulen filtriert werden kann.

. Aus dieser Menge ergibf sich die nutzbare Kapazitdt des in

der S&ule befindlichen Anionenaustauschers.

Zum Beladén wurden folgende Ldsungen verwendet:

A zum Beladen der Siulen a, und a, eine wissrige Essig-
sdureldsung, Gehalt an H-Ionen: 14,6 mMol/l; Leit-

- fahigkeit: 185 uS/cm; ' :

B in den S&ulen bq und’b2 eine wdssrige Benzoesdure-
Ldsung (Gehalt an H-Ionen: 14,95 mMol/1l; Leitfshigkeit:
290 puS/cm); | o

C.  zum Beladen der SHulsn ¢y un'dvc2 eine wéssrige, durqh
vorhergehende Eehandlung mit einem Kationenaustauscher
entbaste Melasse-Lsung (Gehalt an H-Tonen: 15,2 mMol/1;
Leitfghigkeit: 1760 uS/cm; Extinktion E (bei 420 nm; |
Schichtdicke: 10 cm) = 8,4).
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In der nachstehenden Tabelle 5 sind die Mengen an Ldsung,
die durch die einzelnen Sdulen bis zum Durchbruchspurkt

filtriert werden konnten und die aus diesen Lsungsmengen

errechneten nutzbaren Kapazitdten der Anionenaustauscher

éusammengestellt (bei den angegebenen Werten handelt es

sich um Mittelwerte aus 5 aufeinanderfolgenden Arbeits-

 zyklen (Arbeitszyklus:

Beladen, Regenerieren, Auswaschen)).

Losung [/ % _/

Tapelle 5
A B C

Sdule Saule Sdule

a4 ay b1 b2 Cq s
Liter Losung 72 52 68 42 48 30
Nutzbare Kapazitdt| 1,05 0,76 . 1,02 0,63 0,73 0,46
[ mol/1 Harz_7
Entfdrbung der - - - - 97 96
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2

3.

‘1. Verfahren zur Herstellun® von Anionenausfauschérn auf

Basis vernetzter Nlalkylierter,Polyacryl— oder Poly-
methacrylamide, gekennzeichnet dadurch, dal man die
schwachbasischen Aminogruppen in Anionenaustauéchern
auf Basis verndzter N-alkylierter Polyacryl- oder
Polymethacrylamide nach an sich bekannten Verfahren
mit bekannten 1 bis 3 C=-Atome- anfweisenden Alkylierungs=—

mitteln partiell quaterniert.‘

Verfahren gemi8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
men 10 bis 80 % der schwachbasischen Aminogruppen in -

"den Anionenaustauschern auf Basis vernetzter N-alky-

lierter PolYaoryl— oder Polymethacrylamide nach an sich
bekannten Verfahren quaterniert.

Verfahren gemidfB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man 15 bis 65 % der schwachbasischen Aminogruppen in
den Anionenaustauschern auf Basis vernetzter N-alkylier-
ter Polyacryl- oder Polymethacrylamide nach an sich
bekannten Verfahren guaterniert.
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