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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING MONODISPERSE GEL-TYPE ION EXCHANGERS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MONODISPERSEN GELFORMIGEN IONENAUSTAU-
SCHERN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing monodisperse gel-type ion exchangers with a particle size of between
5 and 500 ?m. Said exchangers are obtained as follows: a) production of a non-cross linked monodisperse seed polymer with a
particle size of between 0.5 and 20 7m by the radically initiated polymerisation of monoethylenically unsaturated compounds in the
presence of a non-aqueous solvent, b) addition of an active monomer mixture containing styrene as the feed for said seed polymer;
the monomer mixture is then left to swell into the seed and the product is polymerised at high temperature; optionally the steps

< involving the addition of the monomer mixture, the swelling process and polymerisation are repeated once or several times, the
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monomer mixture during the final addition containing between 2 and 50 wt. % of a cross linking agent and ¢) functionalisation
of the polymer using a sulphonating agent either into cation exchangers, or by amidomethylation with a subsequent hydrolysis, or
chloromethylation with subsequent amination into anion exchangers.

(57) Zusammentassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelférmigen Ionenaustauschern
mit einer TeilchengroBe von 5 - 500 um erhéltlich durch a) Erzeugen eines unvernetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer
TeilchengréBe von 0,5 bis 20 um durch radikalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch ungesittigten Verbindungen in
Anwesenheit eines nichtwéssrigen Losungsmittels, b) Zusetzen eines aktiven styrolhaltigen Monomergemisches als Feed zu diesem
Saatpolymerisat, Einquellen lassen des Monomergemisches in die Saat und Polymerisieren bei erhShter Temperatur, gegebenenfalls
einmal oder mehrfach wiederholen der Schritte der Zugabe von Monomergemisch, Einquellenlassen und Polymerisieren, wobei das
Monomergemisch bei der letzten Zugabe 2 bis 50 Gew.-% Vernetzer enthélt und ¢) Funktionalisierung mittels eines Sulfonierungs-
mittels entweder zu Kationenaustauschern bzw. durch Amidomethylierung mit anschlieBender Hydrolyse zu Anionenaustauschern
zu Anionenaustauschern oder Chlormethylierung mit nachfolgender Aminierung.
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Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen Ionenaustauschern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen

i

Tonenaustauschern mit einer Teilchengréf3e von 5 — 500 um.

Ionenaustauscher werden in der Regel durch Funktionalisieren von vernetzten Styrol-
Perlpolymerisaten erhalten. So werden zur Herstellung von Kationenaustauschern
kovalent gebundene Sulfonsduregruppen durch Reaktion aromatischer Einheiten des
Polymergeriistes mit einem Sulfdnierungsmittel, wie z.B. Schwefelsdure erzeugt.
Anionenaustauscher enthalten kovalent gebundene Aminogruppen oder Ammonium-
gruppen, die beispielsweise durch Chlormethylierung und anschlieBende Aminjerung

erzeugt werden kénnen.

In jingster Zeit haben Jonenaustauscher mit mdglichst einheitlicher Teilchengrdfe
- im Folgenden ,,monodispers® genannt - zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil
bei vielen Anwendungen aufgrund der giinstigeren hydrodynamischen Eigenschaften
eines Austauscherbettes aus monodispersen Ionenaustauschern wirtschaftliche Vor-
teile erzielt werden konnen. Monodisperse Ionenaustauscher konnen durch Funk-

tionalisieren von monodispersen Perlpolymerisaten erhalten werden.

Eine der Moglichkeiten, monodisperse Perlpolymerisate herzustellen, besteht im sog.
seed/feed-Verfahren, wonach ein monodisperses Perlpolymerisat (,,Saat”) im
Monomer gequollen und dieses dann polymerisiert wird. Seed/feed-Verfahren
werden beispielsweise in den EP 0 098 130 B1 und EP 0 101 943 B1 beschrieben.

Die EP-A 826 704 offenbart ein Seed/feed-Verfahren, bei welchem mikroverkap-

seltes vernetztes Perlpolymerisat als Saat eingesetzt wird.

Ein Problem der bekannten Verfahren zﬁr Herstellung von monodispersen Ionen-

austauschern durch seed-feed-Technik besteht in der Bereitstellung von monodis-
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persen Saaten. Eine haufig angewendete Methode ist das Fraktionieren von Perl-
polymerisaten mit herkommlicher, d.h. breiter TeilchengroBenverteilung. Nachteilig
bei diesem Verfahren ist, dass mit steigender Monodispersitdt die Ausbeute der
erwiinschten Zielfraktion bei der Siebung stark abnimmt.

Durch Verdiisungstechniken lassen sich gezielt monodisperse Perlpolymerisate her-
stellen. Fiir Jonenaustauscher geeignete Verdiisungsverfahren werden beispielsweise
in der EP 0 046 535B1 und der EP 0 051 210 B2 beschrieben. Ein gemeinsames
Kennzeichen dieser Verdiisungsverfahren ist ihr sehr hoher technischer Aufwand.
Die Verdiisungsverfahren fiilhren in der Regel zu lonenaustauschern mit einer
TeilchengroBe von 500 — 1200 pm. Ionenaustauschern mit kleineren Teilchengréfen

sind nicht oder nur mit deutlich erhdhten Aufwand herstellbar.

Die EP 0 448 391 B1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polymerpartikeln
einheitlicher TeilchengrdBe im Bereich von 1 bis 50 pm. Bei diesem Verfahren wird
ein Emulsionspolymerisat mit TeilchengroBen von vorzugsweise 0,05 bis 0,5 pm als

Saat eingesetzt.

In der US 6 239 224 B1 wird ein Seed-feed-Verfahren zur Herstellung von expan-

dierbaren Polystyrolperlen mit einer Teilchengréfe von mindestens 200 pm be-

schrieben.

Aus der EP 0 288 006 B1 sind vernetzte monodisperse Perlpolymerisate mit einer
TeilchengrdBe von 1 — 30 pm bekannt. Diese Perlpolymerisate werden durch ein

seed-feed-Verfahren erhalten, bei dem vemetzte Saatpartikel verwendet werden.

Obwoh! zahlreiche Methoden und Verfahren zur Herstellung von monodispersen
Perlpolymerisaten bzw. monodispersen Ionenaustauschern vorbeschrieben sind,
existiert bisher kein praktikables Verfahren zur gezielten Herstellung von mono-

dispersen lonenaustauschern mit einer Teilchengréfie von 5 bis 500 pm.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mono-
dispersen gelférmigen Ionenaustauschern mit einer Teilchengréfe von 5 bis 500 pm

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man

a) ein unvernetztes monodisperses Saatpolymerisat mit einer Teilchengréfie von
0,5 bis 20 pm durch radikalisch initiierte Polymerisation von mono-

ethylenisch ungesittigten Verbindungen in Anwesenheit eines nichtwéssrigen

Losungsmittels erzeugt,

b) zu diesem Saatpolymerisat ein aktiviertes styrolhaltiges Monomergemisch als
Feed zusetzt, das Monomergemisch in die Saat einquellen ldsst und bei er-
héhter Temperatur polymerisiert, die Schritte Zugabe von Monomergemisch,
Einquellenlassen und Polymerisieren gegebenenfalls einmal oder mehrfach
wiederholt, wobei das Monomergemisch bei der letzten Zugabe 2 bis

50 Gew.-% Vermetzer enthilt und

c) das entstandene Polymerisat durch Funktionalisierung in Ionenaustauscher

tiberfiihrt.

Die TeilchengroBe der erfindungsgeméfien Ionenaustauscher betrigt 5 bis. 500 pm,
vorzugsweise 10 bis 400 um, besonders bevorzugt 20 bis 300 um. Zur Bestimmung
der mittleren TeilchengréfBe und der TeilchengréBenverteilung sind tibliche Me-
thoden, wie Siebanalyse oder Bildanalyse geeignet. Als MalB fiir die Breite der Teil-
chengroBenverteilung der erfindungsgeméfien Ionenaustauscher wird das Verhiltnis
aus dem 90 %-Wert (& (90) und dem 10 %-Wert (& (10) der Volumenverteilung ge-
bildet. Der 90 %-Wert (& (90) gibt den Durchmesser an, der von 90 % der Teilchen
unterschritten wird. In entsprechender Weise unterschreiten 10 % der Teilchen den
Durchmesser des 10 %-Wertes (& (10). Monodisperse TeilchengréBenverteilungen
im Sinne der Erfindung bedeuten & (90)/D (10)<1,5, vorzugsweise

@ (90)/@ (10) < 1,25.
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Zur Herstellung des unvernetzen Saatpolymerisats gemdB Verfahrensschritt a)
werden monoethylenisch ungesittigte Verbindungen eingesetzt, wobei keine mehr-

fach ethylenisch ungesittigten Verbindungen bzw. Vernetzer verwendet werden.

Monoethylenisch ungesittigte Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung
sind: Styrol, Vinyltoluol, alfa-Methylstyrol, Chlorstyrol, Ester der Acrylsdure oder
Methacrylééiure wie Methylmethacrylat, Etylmethacrylat, Ethylacrylat, Isopropyl-
methacrylat, Butylacrylat, Bulylmethacrylat, Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat,
Ethylhexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Dodecylmethacrylat, Stearylmethacrylat,
oder iso-Bomylmethacrylat. Bevorzugt werden Styrol, Methylacrylat oder Butyl-

acrylat eingesetzt. Gut geeignet sind auch Mischungen unterschiedlicher mono-

ethylenisch ungesittigter Verbindungen.

Bei der Herstellung des unvernetzten Saatpolymerisates werden die oben genannten
monoethylenisch ungesittigten Verbindung(en) in Anwesenheit eines nichtwéssrigen

Losungsmittel unter Verwendung eines Initiators polymerisiert.

Erfindungsgemi geeignete nichtwissrige Losungsmitte]l sind Dioxan, Aceton,
Acetonitril, Dimethylformamid oder Alkohole. Bevorzugt sind Alkohole, insbe-
sondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol und
tert.-Butanol. Gut geeignet sind auch Mischungen verschiedener Losungsmittel, ins-
besondere Mischungen verschiedener Alkohole. Die Alkohole k&énnen gegebe-
nenfalls auch bis zu 50 Gew.-% Wasser, bevorzugt bis zu 25 Gew.-% Wasser ent-
halten. Bei Verwendung -von Ldsungsmittelgemischen koénnen auch unpolare
Losungsmittel, insbesondere Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan und Toluol in

Anteilen bis zu 50 Gew.-% mitverwendet werden.

Das Verhiltnis von monoethylenisch ungesittigten Verbindungen zu Lésungsmittel

betrigt 1 : 2 bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 15.
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Die Herstellung des Saatpolymerisates erfolgt vorzugsweise in Anwesenheit eines im

Losungsmittel geldsten hochmolekularen Dispergiermittels.

Als hochmolekulare Dispergiermittel sind natiirliche und synthetische makromole-
kulare Verbiﬁdungen geeignet. Beispiele sind Cellulosederivate, wie Methylcellu-
lose, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Polyvinylacetat, teilverseiftes Poly-
vinylacetat, Polyvinylpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpyrrolidon und Vinyl-
acetat, sowie Copolymerisate aus Styrol und Maleinsdureanhydrid. Erfindungsgemif
ist Polyvinylpyrrolidon bevorzugt. Der Gehalt an hochmolekularem Dispergiermittel
betrdgt 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Lo-

sungsmittel.

Zusitzlich zu den Dispergiermittel konnen auch ionische und nicht ionische Tenside
eingesetzt werden. Geeignete Tenside sind z.B. Sulfobemnsteinséure-Natriumsalz,
Methyltricaprylammoniumchlorid oder ethoxylierte Nonylphenole. Bevorzugt wer-
den ethoxylierte Nonylphenole mit 4 bis 20 Ethylenoxideinheiten. Die Tenside kén-
nen in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Losungsmittel verwendet

werden.

Fiir die Herstellung des Saatpolymerisates geeignete Initiatoren sind Verbindungen,
die bei TemperaturerhShung freie Radikale bilden. Beispielhaft seien genannt:
Peroxyverbindungen wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis-(p-chlorbenzoyl)-
peroxid, Dicyclohexylperoxydicarbonat oder tert.-Amylperoxy-2-ethylhexan, des
weiteren Azoverbindungen wie 2,2°-Azobis(isobutyronitril) oder 2,2°-Azobis(2-
methylisobutyronitril). Sofern das Lésungsmittel einen Wasseranteil enthilt, ist auch

Natrium- oder Kaliumperoxydisulfat als Initiator geeignet.

Gut geeignet sind auch aliphatische’ Peroxyester. Beispiele hiefiir sind tert.-Butyl-
peroxyacetat, tert.-Butylperoxyisobutyrat, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Butylper-
oxyoctoat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanonat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, tert.-
Amylperoxypivalat, tert.-Amylperoxyoctoat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanonat,
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tert.-Amylperoxyneodecanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan,
2,5-Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan, 2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2,5-dimethyl-
hexan, Di-tert.-butylperoxyazelat oder Di-tert.-amylperoxyazelat.

Die Initiatoren werden im Allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 6,0 Gew.%’, vor-
zugsweise 0,2 bis 4,0 Gew.%, bezogen auf die monoethylenisch ungeséttigten Ver-

bindung(en), angewendet.

Es konnen im Losungsmittel 18sliche Inhibitoren verwendet werden. Beispiele fiir
geeignete Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydro-
chinonmonomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Kon-
densationsprodukte aus Phenolen mit Aldehyden. Weitere organische Inhibitoren
sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin und Isopropyl-
hydroxylamin. Resorzin wird als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhi-
bitors betriigt 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 — 2 Gew.-%, bezogen auf die

monoethylenisch ungesittigten Verbindungen.

Die Polymerisationstemperatur richtet sich nach der Zerfallstemperatur des Initiators,
sowie nach der Siedetemperatur des Losungsmittels und liegt typischerweise im
Bereich von 50 bis 150°C, vorzugsweise, 60 bis 120°C. Es ist vorteilhaft, bei der
Siedetemperatur des Lésungsmittels unter stindigem Riihren mit einem Gitterriihrer
zu polymerisieren. Es werden niedrige Riihrgeschwindigkeiten angewendet. Bei-
spielsweise betrigt bei 4 Liter Laborreaktoren die Riihrgeschwindigkeit eines Gitter-
rithrers 50 bis 250 U/min, bevorzugt 100 bis 150 (U/min = Umdrehungen pro
Minute).

Die Polymerisationszeit betrigt im Allgemeinen mehrere Stunden, z.B. 2 bis
30 Stunden.

Die im Verfahrensschritt a) erfindungsgemaf erzeugten Saatpolymerisate sind hoch

monodispers und haben TeilchengréBen von 0,5 bis 20 pum, vorzugsweise 2 bis
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15 pm. Es wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeiten gefunden, dass die Teilchen-
gréBe sich unter anderem durch die Auswahl des Lésungsmittels beeinflussen lésst.
So liefern hohere Alkohole, wie n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol
und tert.-Butanol gréBere Teilchen als Methanol. Durch einen Anteil von Wasser
oder Hexan im Losungsmittel kann die TeilchengréBe zu niedrigeren Werten ver-

schoben werden. Ein Zusatz von Toluol vergréfert die Teilchengréfe.

Das Saatpolymerisat kann durch herkémmliche Methoden, wie Sedimentation,
Zetrifugation oder Filtration isoliert werden. Zur Abtrennung des Dispergier-

hilfsmittels wird mit Alkohol und/oder Wasser gewaschen und getrocknet.

Im Verfahrensschritt b) wird das Saatpolymerisat mit einem aktivierten
styrolhaltigen Monomergemisch als Feed versetzt. Styrolhaltig bedeutet im
vorliegendem Zusammenhang, dass das Gemisch 50 bis 99,9, vorzugsweise 80 bis
99,9 Gew.-% Styrol enthilt. Die iibrigen Bestandteile des Gemisches sind

Comonomer, Vernetzer und Initiator fiir die Aktivierung.

Als Comonomere eigenen sich mit Styrol copolymerisierbare Verbindungen, wie
z.B. Methylmethacrylat, Etylmethacrylat, Ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat
oder Acrylnitril.

Vemetzer sind Verbindungen rrﬁt zwel oder mehr polymerisierbaren olefinisch
ungesittigten Doppelbindungen im Molekiil. Beispielhaft seien genannt Divinyl-
benzol, Allylmethacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Butandioldimetacrylat, Tri-
methylolpropantriacrylat, Butandioldivinylether und Octadien. Divinylbenzol ist
bevorzugt. Das Divinylbenzol kann in kommerziell verfligbarer Qualitit, welche

neben den Isomeren des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzol enthilt, eingesetzt

werden.

Als Initiatoren fiir den Verfahrensschritt b) kommen die unter Verfahrensschritt a)

beschriebenen Radikalbildner in Frage. Die Initiatoren werden im Allgemeinen in
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Mengen von 0,1 bis 4,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew.-% bezogen auf das
Monomergemisch angewendet. Selbstverstindlich kénnen auch Mischungen der vor-
genannten Radikalbildner eingesetzt werden, beispielsweise Mischungen von Ini-

tiatoren mit unterschiedlicher Zerfallstemperatur.

Das Gewichtsverhiltnis von Saatpolymerisat zu Monomergemisch betrdgt 1 : 1 bis

1 : 1000, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 30.

Die Zugabe des Monomergemisches zum Saatpolymerisat, erfolgt im Allgemeinen in
der Weise, dass zu einer wissrigen Dispersion des Saatpolymeriats eine wissrige
Fmulsion des Monomergemisches zugesetzt wird. Gut geeignet sind feinteilige
Emulsionen mit mittleren Teilchengréfen von 1 bis 10 pm, die mit Hilfe von Rotor-
Stator-Mischern oder Mischstrahldiisen unter Verwendung eines Emulgierhilfs-

mittels, wie z.B. Sulfobernsteinsdureisooctylester-Natriumsalz, hergestellt werden

kénnen.

Die Zugabe des Monomergemisches kann bei Temperaturen unterhalb der Zerfalls-
temperatur des Initiators erfolgen, beispielsweise bei Raumtemperatur. Es ist vor-
teilhaft, die das Monomergemisch enthaltende Emulsion unter Rithren innerhalb
eines lingeren Zeitraums, z.B. innerhalb von 0,25 bis 3 Stunden zuzudosieren. Nach
vollstindiger Zugabe der Emulsion wird solange nachgeriihrt, bis das Monomer voll-
stindig in die Saatpartikel eingedrungen ist. Dieses dauert in der Regel 0,5 bis
2 Stunden und kann in einfacher Weise durch lichtmikroskopische Beobachtung
einer Probe kontrolliert werden. Die bei der Herstellung der Saatpolymerisat-Sus-
pension und Monomergemisch-Emulsion verwendeten Wassermengen sind in groBen
Grenzen unkritisch. Im Allgemeinen werden 10 bis 50 %ige Suspensionen bzw.

Emulsionen verwendet.

Das erhaltene Gemisch aus Saatpolymerisat, Monomergemisch und Wasser wird mit
mindestens einem Dispergierhilfsmittel versetzt, wobel natiirliche und syhthetische

wasserlosliche Polymere, wie z.B. Gelatine, Stirke, Polyvinylalkohol, Polyvinyl-
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pyrrolidon, Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure oder Copolymerisate aus (Meth)-
acrylsiure oder (Meth)acrylsiureestern geeignet sind. Sehr gut geeignet sind auch
Cellulosederivate, insbesondere Celluloseester oder Celluloseether, wie Carboxy-
methylcellulose oder Hydroxyethylcellulose. Die Einsatzmenge der Dispergierhilfs-

mittel betrigt im Allgemeinen 0,05 bis 1 %, vorzugswéise‘O,I bis 0,5 %, bezogen auf

die Wasserphase.

Die Wasserphase kann dariiber hinaus ein Puffersystem enthalten, welches den pH-
Wert der Wasserphase auf einen Wert zwischen 12 und 3, vorzugsweise zwischen 10
und 4 einstellt. Besonders gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat-, Acetat-,

Citrat- oder Boratsalze.

Es kann vorteilhaft sein, einen in der wissrigen Phase gelosten Inhibitor einzusetzen.
Als Inhibitoren kommen sowohl anorganische als auch organische Stoffe in Frage.
Beispiele fiir anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie Hydroxyl-
amin, Hydrazin, Natriumnitrit und Kaliumnitrit. Beispiele fiir organische Inhibitoren
sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether,
Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Kondensationsprodukte aus
Phenolen mit Aldehyden. Weitere organische Inhibitoren sind stickstofthaltige Ver-
bindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin oder Isopropylhydroxylamin. Erfindungs-
gemiB wird Resorzin als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhibitors
betrigt 5 - 1000, vorzugsweise 10 - 500, besonders bevorzugt 20 - 250 ppm, bezogen

auf die wissrige Phase.

Durch TemperaturerhShung auf die Zerfallstemperatur des Initiators, im Allgemeinen
60—~130°C wird die Polymerisation des in die Saatpartikel eingequollenen Monomer-
gemischs eingeleitet. Die Polymerisation dauert mehrere Stunden, z.B. 3 bis

10 Stunden.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Zugabe

des Monomergemischs iiber einen lingeren Zeitraum von 1 bis 6 Stunden bei einer
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Temperatur, bei der mindestens einer der verwendeten Initiatoren aktiv ist. Im
Allgemeinen werden bei dieser Verfahrensweise Temperaturen von 60 — 130°C,

vorzugsweise 60 — 95°C angewendet.

Der Feeli-Schritt, d.h. Zugabe von Monomomergemisch, Einquellenlassen und Poly-
merisieren, kann ein oder mehrmals, z.B. 2 bis 10 mal wiederholt werden. Damit ist
gemeint, dass das in einem vorangegangenem Feed-Schritt erzeugte Produkt als Saat-
polymerisat fiir den nachfolgenden Feed-Schritt verwendet wird. Durch die mehr-
fache Wiederholung der Feed-Schritte sind letztendlich aus monodispersen Saatpoly-
merisaten mit TeilchengréBen von 0,5 bis 20 pm monodisperse Polymerisate mit
TeilchengrdBen von bis zu 500 pm zugénglich. Der VergréBerungsfaktor ergibt sich
dabei aus dem Gewichtsverhiltnis von Saatpolymerisat zu Monomergemisch. Dieses
betriigt wiederum 1 : 1 bis 1 : 1000, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 100, besonders bevor-

zugt 1 :3,bis 1 : 30.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass der Vernetzergehalt
im Monomergemisch wichtig fiir die hohe Monodispersitit der erhaltenen Ionenaus-
tauscher ist. Bei einer mehrmaligen Wiederholung der Feed-Schritte wird nur im
letzten Feed-Schritt Vernetzer eingesetzt. Die Vernetzermenge im letzten Feed-
Schritt betrdgt 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das zugesetzte aktivierte styrolhaltige Monomergemisch.

Nach der Polymerisation kann das gebildete Polymerisat mit den {iblichen Methoden
z.B. durch Filtrieren oder Dekantieren isoliert und gegebenenfalls nach einmaligen

oder mehrmaligen Wasoheﬁ getrocknet und falls gewlinscht gesiebt werden.

Die Umsetzung des Polymerisates aus Verfahrensschritt b) zum Ionenaustauscher
gem#B Verfahrensschritt ¢) kann nach bekannten Verfahren erfolgen. So werden
Kationenaustauscher durch Sulfonierung hergestellt. Geeignete Sulfonierungsmittel
sind dabei Schwefelsiure, Schwefeltrioxid und Chlorsulfonsiure. Bevo;zugt wird

Schwefelsiure mit einer Konzentration von 90 -100 %, besonders bevorzugt von 96 —
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99 % verwendet. Die Temperatur bei der Sulfonierung liegt im Allgemeinen bei 50 -
200°C, bevorzugt bei 90 - 130°C. Falls gewiinscht kann bei der Sulfonierung ein
Quellungsmittel, wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorethan, Dichlorpropan oder Methylen-

chlorid angewendet werden.

Bei der Sulfonierung wird das Reaktionsgemisch geriihrt. Dabei kdnnen ver-
schiedene Riihrertypen, wie Blatt-, Anker-, Gitter- oder Turbinenriihrer eingesetzt
werden. Es hat sich gezeigt, dass ein radialférdernder Doppelturbinenriihrer beson-

ders gut geeignet ist.

Nach der Sulfonierung wird das Reaktionsgemisch aus Sulfonierungsprodukt und
Restsiure auf Raumtemperatur abgekiihlt und zunichst mit Schwefelsduren abneh-

mender Konzentrationen und dann mit Wasser verdiinnt.

Falls gewiinscht kann der erfindungsgemif erhaltene Kationenaustauscher in der H-
Form zur Reinigung mit entionisiertem Wasser bei Temperaturen von 70 - 145°C,

vorzugsweise von 105 - 130°C behandelt werden.

Fiir viele Anwendungen ist es giinstig, den Kationenaustauscher von der sauren Form
in die Natrium-Form zu iiberfiihren. Diese Umladung erfolgt mit Natronlauge einer
Konzentration von 10-60 %, vorzugsweise 40-50 %. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeiten wurde festgestellt, dass die Temperatur bei der Umladung wichtig ist. Es
hat sich gezeigt, dass bei Umladungstemperaturen von 60 -120°C, vorzugsweise 75 -

100°C keine Defekte an den Ionenaustauscherkugeln auftreten und die Reinheit

besonders hoch ist.

Anionenaustauscher kénnen beispielsweise durch Amidoalkylierung des Polymeri-
sates aus Verfahrensschritt b) und nachfolgender Hydrolyse erhalten werden. Als
Amidoalkylierungsmittel sind N-Hydroxymethylphthalimid und Bis-(phthalimido-
metyl)-ether besonders gut geeignet.
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Bei dieser Umsetzung werden aminomethylierte vernetzte Polystyrol-Perlpooly-

merisate erhalten, die schwach basische Anionenaustauscher darstellen.

Diese schwach basischen Anionenaustauscher konnen durch Umsetzung mit
Ameisenséiure/Formaldehyci nach der Leuckart/Wallach Reaktion in mittelbasische
Anionenaustauscher oder durch Quaternierung mit Alkylhalogeniden wie Chlor-

methan oder Ethylchlorid in stark basische Anionenaustauscher umgewandelt

werden.

!

Anionenaustauscher kénnen auch durch Haloalkylierung des Polymerisates aus Ver-
fahrensschritt b) und anschlieBende Aminierung hergestellt werden. Ein bevorzugtes
Haloalkylierungsmittel ist Chlormethylmethylether. Aus den haloalkylierten Poly-
merisaten kénnen durch Umsetzung mit einem sekundéren Amin, wie Dimethylamin,
schwach basische Anionenaustauscher erhalten werden. In entsprechender Weise
liefert die Umsetzung der haloalkylierten Polymerisate mit tertidren Aminen, wie

Trimethylamin, Dimethylisopropylamin oder Dimethylaminoethanol stark basische

Anionenaustauscher.

Aus den erfindungsgemiBen Polymerisaten konnen auch auf einfache Weise Chelat-
harze hergestellt werden. So liefert die Umsetzung eines haloalkylierten Polymeri-

sates mit Iminodiessigsiure Chelatharze vom Iminodiessigsdure-Typ.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhaltenen Ionenaustauscher zeichnen

sich durch eine hohe Monodispersitit, besonders hohe Stabilitét und Reinheit aus.

Durch entsprechende Funktionalisierung erhidlt man die erfindungsgeméfen mono-
dispersen gelférmigen Kationenaustauscher oder monodispersen gelférmigen

Anionenaustauscher mit Teilchengréfen von 5 bis 500 pm.
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Die Erfindung betrifft deshalb monodisperse gelférmige Anionenaustauscher oder

monodisperse gelférmige Kationenaustauscher mit einer TeilchengréfBe von 5 bis

500 pm, erhéltlich durch

a)

b)

Erzeugen eines unvernetzten monodispersen Saatpolymerisats mit einer
Teilchengréfle von 0,5 bis 20 pm durch radikalisch initiierte Polymerisation
von monoethylenisch ungesittigten Verbindungen in Anwesenheit eines

nichtwissrigen Losungsmittels mit einer Teilchengrofe von 0,5 bis 20 pum,

Zusetzen eines aktiven styrolhaltigen Monomergemisches als Feed zu diesem
Saatpolymerisat, Finquellen lassen des Monomergemisches in die Saat und
Polymerisieren bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls einmal oder mehr-
fach Wiederholen der Schritte der Zugabe von Monomergemisch, Einquellen-
lassen und Polymerisieren, wobei das Monomergemisch bei der letzten

Zugabe 2 bis 50 Gew.-% Vernetzer enthilt und

Funktionalisierung mittels eines Sulfonierungsmittels entweder zu Kationen-
austauschern bzw. durch Amidomethylierung mit nachfolgender Hydrolyse
oder durch Chlormethylierung mit nachfolgender Aminierung zu Anionenaus-

tauschern.

Die erfindungsgemif hergestellten Anionenaustauscher werden eingesetzt

zur Entfernung von Anionen aus wissrigen oder organischen Lésungen und

deren Dampfen
zur Entfernung von Anionen aus Kondensaten

zur Entfernung von Farbpartikeln aus wissrigen oder organischen Ldsungen

und deren Dampfen
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- zur Entfarbung und Entsalzung von Glucoseldsungen, Molken, Gelatinediinn-
brithen, Fruchtsiften, Fruchtmosten und Zuckern, bevorzugt von mono- oder
Disacchariden, insbesondere Rohrzucker, Riibenzuckerlésungen, Fructose-
16sungen, beispielsweise in der Zuckerindustrie, Molkereien, Stdrke- und in

der Pharmaindustrie,

- zur Entfernung von organischen Komponenten aus wéssrigen Losungen, bei-

spielsweise von Huminsduren aus Oberflichenwasser.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemiBen Anionenaustauscher eingesetzt werden zur
Reinigung und Aufarbeitung von Wéssern in der chemischen Industrie und Elektro-

nikindustrie, insbesondere zur Herstellung von Reinstwasser.

Weiterhin konnen die erfindungsgeméBen Anionenaustauscher in Kombination mit
gelfdrmigen und/oder makropordsen Kationenaustauschern zur Vollentsalzung wéss-

riger Losungen und/oder Kondensaten, insbesondere in der Zuckerindusrie, einge-

setzt werdern.

Fiir die erfindungsgemifl hergestellten Kationenaustauscher gibt es eine Vielzahl
unterschiedlicher Anwendungen. So werden auch sie beispielsweise bei der Trink-
wasseraufbereitung, bei der Herstellung von Reinstwasser (notwendig bei der Mikro-
chip-Herstellung fiir die Computerindustrie), zur chromatographischen Trennung von
Glucose und Fructose und als Katalysatoren fiir verschiedene chemische Reaktionen
(wie z.B. bei der Bisphenol-A-Herstellung aus Phenol und Aceton) eingesetzt. Fiir
die meisten dieser Anwendungen ist erwiinscht, dass die Kationenaustauscher die
ihnen zugedachten Aufgaben erfiillen, ohne Verunreinigungen, die von ihrer Her-
stellung herriihren kénnen oder wihrend des Gebrauchs durch Polymerabbau ent-
stehen, an ihre Umgebung abzugeben. Das Vorhandensein von Verunreinigungen im
vom Kationenaustauscher abflieBenden Wasser macht sich dadurch bemerkbar, dass
die Leitféhigkeit und/oder der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC Gehalt) des

Wassers erhoht sind.
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Die erfindungsgemséfBen Kationenaustauscher sind auch fiir die Vollentsalzung von
Wasser hervorragend geeignet. Auch nach lingeren Standzeiten der Entsalzungs-
anlagen wird keine erhohte Leitfahigkeit beobachtet. Auch wenn die Struktur-Eigen-
échaftskonrelation der erfindungsgemifen Kationenaustauscher nicht in allen Einzel-
heiten bekannt ist, ist es wahrscheinlich, dass die giinstigen Leachingeigenschaften

auf die besondere Netzwerkstruktur zuriickzufiihren sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb die Verwendung der erfin-

dungsgemifBen Kationenaustauscher

- zur Entfernung von Kationen, Farbpartikeln oder organischen Komponenten
aus wissrigen oder organischen Losungen und Kondensaten, wie z.B.

Prozess- oder Turbinenkondensaten,

- zur Enthértung im Neutralaustausch von wéssrigen oder organischen

Lésungen und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensaten,

- zur Reinigung und Aufarbeitung von Wissern der chemischen Industrie, der

Elektronik-Industrie und aus Kraftwerken,

- zur Vollentsalzung wissriger Ldsungen und/oder Kondensate, dadurch
gekennzeichnet, dass man diese in Kombination mit gelfsrmigen und/oder

makropordsen Anionenaustauschern einsetzt,

- zur Entfirbung und Entsalzung von Molken, Gelatinediinnbriithen, Frucht-

sdften, Fruchtmosten und wissrigen Losungen von Zuckern.

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb auch
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- Verfahren zur Vollentsalzung wissriger Losungen und/oder Kondensate, wie

z.B. Prozess- oder Turbinenkondensate, dadurch gekennzeichnet, das man
erfindungsgemdB monodisperse Kationenaustauscher in Kombination mit
heterodispersen oder monodispersen, gelfSrmigen und/oder makropordsen

i

Anionenaustauschern einsetzt,

Kombinationen von erfindungsgemaf hergestellten monodispersen Kationen-
austauschern mit heterodispersen oder monodispersen, gelférmigen und/oder
makropordsen Anionenaustauschern zur Vollentsalzung wissriger Losungen

und/oder Kondensate, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensate,

Verfahren zur Reinigung und Aufarbeitung von Wéssern der chemischen, der
Elektronik-Industrie und aus Kraftwerken, dadurch gekennzeichnet, dass man

die erfindungsgemiBen monodispersen Kationenaustauscher einsetzt,

Verfahren zur Entfernung von Kationen, Farbpartikeln oder organischen
Komponenten aus wissrigen oder organischen Losungen und Kondensaten,
wie z.B. Prozess- oder Turbinenkondensaten, dadurch gekennzeichnet, dass

man die erfindungsgeméBen monodispersen Kationenaustauscher einsetzt,

Verfahren zur Enthirtung im Neutralaustausch von wissrigen oder orga-
nischen Losungen und Kondensaten, wie z.B. Prozess- oder Turbinenkonden-
saten, dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemiBen mono-

dispersen Kationenaustauscher einsetzt,

Verfahren zur Entfirbung und Entsalzung von Molen, Gelatinediinnbriihen.
Fruchtséften, Fruchmosten und wissrigen Losungen von Zuckern in der
Zucker-, Stirke- oder Pharmaindustrie oder Molkereien, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die erfindungsgemi hergestellten monodispersen

Kationenaustauscher einsetzt.
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Untersuchungsmethoden:

Bestimmung der Stabilitit von Kationenaustauschern durch Alkalisturz.

In 50 ml 45 gew. ‘%;—ige Natronlauge werden bei Raumtemperatur 2 ml sulfoniertes
Copolymerisat in der H-Form unter Rithren eingetragen. Man lésst die Suspension
tiber Nacht stehen. Anschlieflend wird eine représentative Probenmenge entnommen.
Unter dem Mikroskop werden 100 Perlen betrachtet. Ermittelt wird hiervon die
Anzahl perfekter, ungeschidigter Perlen.

Bestimmung der Menge basischer Aminomethylgruppen in einem amino-

methylierten, vernetzten Polystyrol-Perlpolymerisat

100 ml des aminomethylierten, vernetzten Perlpolymerisates werden in einem
Stampfvolumeter unter Wasser eingertittelt und anschlieBend in eine Glassiule iiber-
fithrt. Uber das Harz werden in 1 Stunde und 40 Minuten 1000 ml 2 gew. %ige,
wissrige Natronlauge filtriert. Dann wird solange vollentsalztes Wasser tiber das
Harz filtriert bis 100 ml des vom Harz abflieBenden Eluates gemischt mit Phenol-

phthalein bei der Titration mit 0,1 normaler Salzsidure nicht mehr als 0,05 ml ver-

brauchen.

50 ml des Harzes werden in einem Glasbecher mit 50 ml vollentsalztem Wasser und
100 ml 1 n Salzsdure gemischt .Die Suspension wird 30 Minuten bei Raumtempe-
ratur geriihrt und dann in eine Siule gespiilt. Die Fliissigkeit wird abgelassen.
Weitere 100 ml 1 n Salzsiure werden in 20 Minuten iiber das Harz filtriert. An-
schliefend werden 200 ml Methanol {iber das Harz filiriert. Alle Eluate werden
gesammelt und vereinigt und mit 1 n wissriger Natronlauge gegen Methylorange als

Indikator titriert.
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Die Menge an Aminomethylgruppen in 1 Liter des aminomethyliertem vernetzten
Polystyrol Perlpolymerisates wird durch folgende Formel berechnet:
(200-V)x20 = mol Aminomethylgruppen pro Liter Harz

Bestimmung des Substitutionsgrades der aromatischen Kerne im vernetzten

Polystyrol Perlpolymerisat durch Aminomethylgruppen

Die Menge an Aminomethylgruppen in der gesamten Harzmenge wird nach obiger

Methode bestimmt.

Die molare Menge an aromatischen Kernen in der Perlpolymerisatmenge wird

berechnet durch Division der Perlpolymerisatmenge durch das Molekulargewicht.

180 g Perlpolymerisat werden eingesetzt zur Herstellung von 568 ml aminomethy-

liertem vernetzten Polystyrol-Perlpolymerisat mit 1,38 mol Aminomethylgruppen .

568 ml aminomethyliertes vernetztes Polystyrol-Perlpolymerisat enthalten 1,69 mol

an aromatischen Kernen. Jeder aromatische Kern enthélt dann 1,38 / 1,69 = 0,82 mol

Aminomethylgruppen.

Der Substitutionsdgrad der aromatischen Kerne im vernetzten Polystyrol-Perlpoly-

merisat betrigt dann 0,82.

Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung

100 Perlen werden unter dem Mikroskop betrachtet. Ermittelt wird die Anzahl der
Perlen, die Risse tragen oder Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen er-
gibt sich aus der Differenz der Anzahl beschédigter Perlen zu 100.
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Bestimmung der Stabilitit des Harzes nach dem Walztest

Das zu priifende Perlpolymerisat wird in gleichmifliger Schichtdicke zwischen zwei
Kunststofftiichern verteilt. Die Tiicher werden auf eine feste, waagerecht angebrachte
Unterlage gelegt und in einer Walzay;paratur 20 Arbeitstakten unterworfen. Ein
Arbeitstakt besteht aus einer vor und zurtick durchgefiihrten Walzung. Nach dem
Walzen werden an reprisentativen Mustern von jeweils 100 Perlen durch Auszihlen

unter dem Mikroskop die Anzahl der unversehrten Perlen ermittelt.

Quellungsstabilitiitstest

In eine Sdule werden 25 ml Anionenaustauscher in der Chloridform eingefiillt. Nach-
einander werden 4 gew.-%ige wissrige Natronlauge, vollentsalztes Wasser,
6 gew.-%ige Salzsidure und nochmals vollentsalztes Wasser in die Siule gegeben,
wobei die Natronlauge und die Salzsiure von oben durch das Harz flieBen und das
vollentsalzte Wasser von unten durch das Harz gepumpt wird. Die Behandlung er-
folgt zeitgetaktet iber ein Steuergerdt. Ein Arbeitszyklus dauert 1h. Es werden
20 Arbeitszyklen durchgefiihrt. Nach Ende der Arbeitszyklen werden von dem Harz-
muster 100 Perlen ausgezihlt. Ermittelt wird die Anzahl der perfekten Perlen, die
nicht durch Risse oder Absplitterungen geschidigt sind.

Bestimmung der Menge schwach- und stark basischer Gruppen in Anionenaus-

tauschern

100 ml Anionenaustauscher werden in einer Glassiule in 1 Stunde und 40 Minuten
mit 1 000 ml 2 gew.-%iger Natronlauge beaufschlagt. AnschlieBend wird das Harz
mit vollentsalztem Wasser zur Entfernung des Uberschusses an Natronlauge gewa-

schen.
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Bestimmung der NaCl-Zahl

50 ml des in der freien Basenform und neutral gewaschenen Austauschers werden in
eine Siule gegeben und mit 950 ml 2,5 gew.-%iger wissriger Natriumchloridlsung
beaufschlagt. Der Ablauf wird aufgefangen, mit vollentsalztem Wasser auf 1 Liter
aufgefiillt und hiervon werden 50 ml mit 0,1 n (= 0,1 normaler Salzsdure) Salzsdure

titriert. Das Harz wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Verbrauchte ml 0,1 n Salzsdure x 4 / 100 = NaCl-Zahl in mol/Liter Harz.

Bestimmung der NaNO,-Zahl

Dann werden 950 ml 2,5 gew.-%ige Natriumnitratlésung tiberfiltriert. Der Ablauf
wird mit vollentsalztem Wasser auf 1 000 ml aufgefiillt. Hiervon wird ein aliquoter
Teil - 10 ml - abgenommen und auf seinen Chloridgehalt durch Titration mit Queck-

silbernitratlgsung analysiert.

Verbrauchte ml Hg (NO3)-Losung x Faktor / 17,75 = NaNOsz-Zahl in mol/Liter Harz.

Bestimmung der HCI-Zahl

Das Harz wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen und in ein Becherglas gespiilt.
Es wird mit 100 ml 1 n Salzsiure versetzt und 30 Minuten lang stehen gelassen. Die
gesamte Suspension wird in eine Glassdule gespiilt. Weitere 100 ml Salzsiure wer-
den tiber das Harz filtriert. Das Harz wird mit Methanol gewaschen. Der Ablauf wird
mit vollentsalztem Wasser auf 1 000 ml aufgefiillt. Hiervon werden 50 ml mit 1 n

Natronlauge titriert.

(20 - verbrauchte ml 1 n Natronlauge) / 5 = HCI-Zahl in mol / Liter Harz.
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Die Menge stark basischer Gruppen ist gleich der Summe aus NaNO3-Zahl und HCI-
Zahl. |

Die Menge schwach basischer Gruppen ist gleich der HCI-Zahl.

Bestimmung der Menge chelatisierender Gruppen im Chelatharz - Bestimmung

der Totalkapazitiit

100 ml zu untersuchendes Chelatharz werden in eine Glassiule gefiillt und mit
3 gew. %iger Salzsdure in 1,5 Stunden eluiert. Dann wird mit vollentsalztem Wasser

gewaschen bis der Ablauf neutral ist.

50 ml zu untersuchendes Chelatharz werden in eine Glassiule gefiillt und mit 0,1
normaler Natronlauge beaufschlagt. Den Ablauf fingt man in einem 250 ml Glas-
kolben auf und titriert die gesamte Menge gegen Methylorange mit 1 normaler Salz-

sdure.

Es wird solange 1 normale Natronlauge beaufschlagt, bis 250 ml Ablauf einen Ver-
brauch von 24,5 bis 25 ml an 1 normaler Salzsiure haben. Nach beendeter Priifung

bestimmt man das Volumen des Austauschers in der Na-Form.
Totalkapazitit (TK ) =8 X -25-3.V)~3 in mol/ Liter Austauscher

X = Zahl der Ablauffraktion

> V= Gesamtvérbrauch in ml an 1 normaler Salzsiure bei der Titration der Abliufe.
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Beispiele
Beispiel 1
a) Herstellﬁng eines Saatpolymerisates

In einem 4 [ Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 I/h gespiilt wurde,
werden 2325 g n-Butanol, 75 g Toluol, 180 g Polyvinylpyrrolidon (Luviskol K30)
20 min geriihrt, wobei man eine homogene Losung erhilt. Es werden dann unter
weiterem Riihren mit 150 rpm (Umdrehungen pro Minute) 300 g Styrol, 3,75 g
Sulfobernsteinsiureisooctylester-Natriumsalz und 4,5 g Resorzin zugesetzt und auf
80°C erhitzt. In das Gemisch wird eine auf 40°C temperierte Lésung aus 3 g Azo-
diisobuttersdure und 117 g n-Butanol auf einmal zugegeben und das Gemisch 20 h
bei 80°C gehalten. Danach wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abge-
kiihlt, das entstandene Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert, zweimal mit
Methanol und zweimal mit Wasser gewaschen. Man erhilt auf diese Weise 950 g

einer wissrigen Dispersion mit einem Feststoffanteil von 20 Gew.-%. Die Teilchen-

groBe betrégt 4,5 pm, & (90)/S (10) betrigt 1,08.
bl)  erster Feedschritt

In einem Kunsstoffbehilter wird aus 300 g Styrol, 9,24 g 75gew.-%iges Dibenzoyl-
peroxid, 500 g Wasser, 3,62 g ethoxyliertes Nonylphenol (Arkopal N060), 0,52 g
Sulfobernsteinsiureisooctylester-Natriumsalz und 2 g 3,3¢,3¢°5,5¢5¢“-hexa-tert-butyl-
0,0 ‘~(mesitylen-2,4,6-triyl)tri-p-kresol (Inhibitor Irganox1330) mit einem Ultra-

turax (3 min, rate 13500, ) eine feinteilige Emulsion-I erzeugt.

In einem 4 1 Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 I/h gespiilt wurde,
wird eine Losung aus 5 g Methy]hydroxyethylcellulose in 2300 g entionisiertem
Wasser und 200 g wissrige Dispersion aus a) eingefiillt. Bei Raumtemperatur wird

unter Rithren die feinteilige Emulsion-I innerhalb von 3 Stunden mit konstanter Ge-
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schwindigkeit zugepumpt. Der Ansatz wird dann 3 weitere Stunden bei Raum-
temperatur bei Raumtemperatur belassen und dann 9 Stunden auf 80°C erhitzt.
Danach wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, das entstandene
Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert und zweimal mit Wasser gewaschen und in
Wasser dispergiert. Man erhilt auf diese Weise 1500 g einer wissrigen Dispersion

mit einem Feststoffanteil von 20 Gew.-%. Die TeilchengroBe betrdgt 8,8 pm,
& (90)/D (10) betragt 1,10.

b2)  zweiter Feedschritt

In einem Kunststoffbehilter wird aus 288g Styrol, 12 g 80 Gew.%-iges Divinyl-
benzol, 9,24 g Dibenzoylperoxid, 500 g Wasser, 3,62 g ethoxyliertes Nonylphenol
(Arkopal NOSO), 0,52 g Sulfobernsteinsdureisooctylester-Natriumsalz und 2 g
3,3%,3°5,5°5 -hexa-tert-butyl-alpha, a,a‘‘-(mesitylen-2,4,6-triyl)tri-p-kresol (Inhi-
bitor Irganox1330) mit einem Ultraturax (3 min, rate 13500, ) eine feinteilige Emul-

sion erzeugt.

c)

In einem 4 1 Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 /h gesplilt wurde,
wird eine Losung aus 5 g Methylhydroxyethylcellulose in 2300 g entionisiertem
Wasser und 200 g wissrige Dispersion aus b1) eingefiillt. Bei Raumtemperatur wird
unter Rithren die feinteilige Emulsion aus b2) innerhalb von 3 Stunden mit kon-
stanter Geschwindigkeit zugepumpt. Der Ansatz wird dann 3 weitere Stunden bei
Raumtemperatur bei Raumtemperatur belassen und dann 9 Stunden auf 80°C erhitzt.
Danach wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, das entstandene
Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert und dreimal mit Wasser gewaschen und bei
80°C getrocknet. Man erhélt auf diese Weise 312 g Perlpolymerisat mit einer
Teilchengrofe von 16 pm. & (90)/J (10) betrdgt 1,15.
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d) Herstellung eines Kationenaustauschers

In einem 2 1 Vierhalskolben werden 900 ml 97,32 gew.-%ige Schwefelsdure vorge-
legt und auf 100°C erhitzt. In 4 Stunden werden in 10 Portionen - insgesamt 200 g
trockenes Copolymerisat aus c) unter Rithren eingetragen. Anschlieend wird weitere
4 Stunden bei 100°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Suspension in eine Glas-
sdule tberfiihrt. Schwefelsduren abnehmender Konzentrationen, beginnend mit
90 Gew.-%, zuletzt reines Wasser werden von oben iiber die Siule filtriert. Man

erhdlt 1090 ml Kationenaustauscher in der H-Form. Die Teilchengréfe betrigt
22 pm, & (90)/< (10) betragt 1,15.

Stabilitatstest / Alkalisturz. 100/100
Anzahl perfekter Kugeln

Beispiel 2
a) Herstellung eines Saatpolymerisates

Entsprechend Beispiel 1 a) wird ein monodisperses Saatpolymerisat mit einer

Teilchengréfe von 4,5 pm hergestelit.
blj erster Feedschritt

In einem Kunststoffbehélter wird aus 300 g Styrol, 9,24 g 75 gew.-%iges Dibenzoyl-
peroxid, 500 g Wasser, 3,62 g ethoxyliertes Nonylphenol (Arkopal N060), 0,52 g
Sulfobernsteinsiureisooctylester-Natriumsalz und 2 g 3,3¢,3°5,5¢5¢“-hexa-tert-butyl-
oo, o -(mesitylen-2,4,6-triyl)tri-p-kresol (Inhibitor Irganox1330) mit einem Ultra-

turax (3 min, rate 13500, ) eine feinteilige Emulsion-I erzeugt.

In einem 4 1 Dreihalskolben, der mit einem Stickstoffstrom von 20 /h gespiilt wurde,
wird eine Losung aus 5 g Methylhydroxyethylcellulose in 2300 g entionisiertem

Wasser und 200g wissrige Dispersion aus a) eingefiillt. Bei Raumtemperatur wird



10

15

20

25

30

WO 2004/022611 PCT/EP2003/008600

-25-

unter Rithren die feinteilige Emulsion-I innerhalb von 3 Stunden mit konstanter
Geschwindigkeit zugepumpt. Der Ansatz wird dann 3 weitere Stunden bei Raum-
temperatur bei Raumtemperatur belassen und dann 9 Stunden auf 80°C erhitzt.
Danach wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, das entstandene
Polymerisat durch Zentrifugieren isoliert und zweimal mit Wasser gewaschen und in
Wasser dispergiert. Man erhdlt auf diese Weise 1500 g einer wissrigen Dispersion

mit einem Feststoffanteil von 20 Gew.-%. Die TeilchengroBe betrigt 8,5 um,
2 (90)/D (10) betragt 1,10.

b2)  zweiter Feedschritt

Unter Verwendung von 813,38 g der Emulsion-I und 200 g der wissrigen Dispersion
aus bl) wird unter Beibehaltung der Bedingungen des ersten Feed-Schritts ein
zweiter Feedschritt durchgefiihrt. Das entstandene Perlpolymerisat wird gewaschen
und getrocknet. Man erhélt 308 g Perlpolymerisat mit einer Teilchengréfe von
15,5 pm. & (90)/ (10) betragt 1,15.

b3)  dritter Feedschritt

Unter Verwendung von 813,38 g der Emulsion-I und 40 g Perlpolymerisat aus b2)
wird unter Beibehaltung der Bedingungen des zweiten Feed-Schritts ein dritter Feed-
schritt durchgefilihrt. Das entstandene Perlpolymerisat wird gewaschen und ge-
trocknet. Man erhdlt 315 g Perlpolymerisat mit einer TeilchengréBe von 26 pm.

& (90)/D (10) betrigt 1,15.
b4)  vierter Feedschritt
Unter Verwendung von 813,38 g der Emulsion-I und 40 g Perlpolymerisat aus b3)

wird unter Beibehaltung der Bedingungen des dritten Feed-Schritts ein vierter Feed-
schritt durchgefiihrt. Das entstandene Perlpolymerisat wird gewaschen und ge-
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trocknet. Man erhélt 318 g Perlpolymerisat mit einer Teilchengréflie von 49 pm.
2 (90)/D (10) betragt 1,18.

b5)  fiinfter Feedschritt

Unter Verwendung von 813,38 g der Emulsion-II aus 270 g Styrol, 30 g 80 gew.%-
iges Divinylbenzol, 9,24 g Dibenzoylperoxid, 500 g Wasser, 3,62 g ethoxyliertes
Nonylphenol (Arkopal N060), 0,52 g Sulfobernsteinsdureisooctylester-Natriumsalz
und 2g 3,3°3°5,5°5-hexa-tert-butyl-alpha, of,o0‘‘~(mesitylen-2,4,6-triyl)tri-p-
kresol (Inhibitor Irganox1330) sowie 40 g Perlpolymerisat aus b4) wird unter Beibe-
haltung der Bedingungen des vierten Feed-Schritts ein fiinfter Feedschritt durchge-
fiihrt. Das entstandene Perlpolymerisat wird gewaschen und getrocknet. Man erhiilt
325 g Perlpolymerisat mit einer Teilchengréfie von 99 um. & (90)/J (10) betrigt
1,2.

e) Herstellung eines Kationenaustauschers

In einem 2 1 Vierhalskolben werden 900 ml 98 gew.-%ige Schwefelsdure vorgelegt
bei Raumtemperatur vorgelegt. Unter Rithren werden innerhalb von 15 min 200 g
trockenes Copolymerisat aus b5) zudosiert. AnschlieBend wird in 3 h auf 120°C er-
hitzt und weitere 4 Stunden bei 120°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Sus-
pension in eine Glassdule tiberfithrt. Schwefelsduren abnehmender Konzentrationen,
beginnend mit 80 Gew.-%, zuletzt reines Wasser werden von oben iiber die Siule

filtriert. Man erhélt 950 ml Kationenaustauscher in der H-Form. Die Teilchengrofie
betriigt 150 pm, & (90)/D (10) betragt 1,15. '

Stabilititstest / Alkalisturz. 99/100
Anzahl perfekter Kugeln
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Beispiel 3
Herstellung eines schwach basischen und stark basischen Anionenaustauschers

Apparatur:
Vierhalskoiben, Wasserauskreiser, Thermometer, Tropftrichter, = pH-Elektrode,
pH-Wert gesteuerte Pumpe, Kiihler

3a) N-Methylolphthalimid

Bei Raumtemperatur werden 853,6 g 1,2 Dichlorethan, 279,2 g Phthalimid und
201,1 g Formalin (28,9 gew. %ig an Formaldehyd) vorgelegt. Das Gemisch wird auf
Riickflusstemperatur aufgeheizt. Bei Erreichen dieser Temperatur wird mit einer
pH-Wert gesteuerten Pumpe mittels 50 gew. %iger Natronlauge der pH-Wert auf
5,5 - 6 eingestellt. 30 Minuten nachdem eine tritbe Losung entstanden ist, wird eine

Probe gezogen und diinnschichtchromatographisch die Zusammensetzung analysiert.

N-Methylolphthalimid: 95,0 %
Phthalimid: 3 %
Phthalsiure: 2 %

3b) Bis(phthalimidomethyl)ether

Nachdem das im Reaktionsgemisch vorhandene Wasser vollstdndig ausgekreist
worden ist, werden 20,5 g Schwefelsiure Monohydrat dosiert. Nach beendeter Dosie-
rung liegt eine klare Losung vor. Das bei der nun folgendc?n Umsetzung sich bildende
Wasser wird ausgekreist. Danach wird eine Probe gezogen und diinnschichtchroma-

tographisch die Zusammensetzung analysiert.

N-Methylolphthalimid: 2,6 %
Phthalimid: 5,5 %

Phthalsiure: 1,6 %
Bis(phthalimidomethyl)ether: 90,3 %
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3c) N-Acetoxmethylphthalimid

Die erhaltene Suspension an Bis(phthalimidomethyl)ether wird auf 60°C temperiert.
Anschlieend werden 96,9 g Essigsdureanhydrid innerhalb von 5 Minuten dosiert.
Nach beendeter Dosierung liegt eine klare Losung vor. Es wird 15 Minuten bei 60°C
geriihrt, dann auf 80°C erhitzt, 10 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Danach
wird eine Probe gezogen und diinnschichtchromatographisch die Zusammensetzung

analysiert.

N-Methylolphthalimid: 2 %
Phthalimid: 4,5 %

Phthalsiure: 2 %
Bis(phthalimidomethyl)ether: 0,2 %
N-Acetoxmethylphthalimid: 91,3 %

3d) Kondensation des N-Acetoxmethylphthalimid mit Perlpolymerisat

Die erhaltene Losung von N-Acetoxmethylphthalimid wird auf 45 - 50°C abgekiihlt.
Dann werden in 30 Minuten 180 g Perlpolymerisat aus Beispiel 2b5 dosiert. Es wird
30 Minuten bei 45 - 50°C geriihrt. Dann werden innerhalb einer Stunde 71,9 g
Schwefelsdure Monohydrat dosiert. Es wird in 45 Minuten auf 80°C erhitzt und
7 Stunden bei dieser Temperatur gerithrt. Nach dem Abkiihlen wird das Perlpoly-
merisat in eine Glasfrittennutsche tiberfithrt. Die Kondensationsbrithe wird abge-
saugt. Das Perlpolymerisat wird mehrmals mit Methanol gewaschen. Anschlielend
wird das Perlpolymerisat in 1820 ml 20 gew. %ige wéssrige Natriumchloridlésung
eingetragen. Die Suspension wird auf Riickflusstemperatur erhitzt und restliches 1,2-
Dichlorethan sowie Methanol wird abdestilliert. Das erhaltene Perlpolymerisat wird
nach dem Abkiihlen mit Wasser gewaschen.

Harzausbeute: 650 ml
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3e)  Behandlung des phthélimidomethylierten Perlpolymerisates mit Ammoniak-

l6sung

650 ml phthalimidomethyliertes Perlpolymerisat und 592 g Ammoniaklsung
werden bei Raumtemperatur im Kolben vorgelegt, auf 90°C erhitzt und 4 h bei dieser
Temperatur geriihrt.

Nach dem Abkiihlen wird das Harz mit Wasser gewaschen.

Harzausbeute: 635 ml
Elementaranalytische Zusammensetzung:
Kohlenstoff: 76,1 Gew. %

Wasserstoff: 5,1 Gew. %

Stickstoff: 5,0 Gew. %

Sauerstoff: 13,8 Gew. %

3f) Umsetzung des phthalimidomethylierten Perlpolymerisates mit Natronlauge
zur aminomethylierten Perlpolymerisat-Herstellung des schwach basischen

Anionenaustauschers

610 ml Harz aus 3¢) und 281 g 50 gew. %ige Natronlauge werden bei Raumtempe-
ratur im Autoklav vorgelegt und innerhalb von 2 Stunden unter Rithren auf 180°C
erhitzt. Bei 180°C wird 6 Stunden lang geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Harz

mit Wasser gewaschen.
Harzausbeute: 550 ml

Kohlenstoff: 81,7 Gew. %
Wasserstoff: 8,1 Gew. %
Stickstoff: 7,7 Gew. %
.Sauerstoff: 2,5 Gew. %
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HCI-Zahl: 2,43 mol/1
Substitution: 0,82

Stabilitat:

Originalzustand: 99 % ganze Perlen

Nach Walztest: 97 % ganze Perlen

Nach Quellungsstabilitit: 98 % ganze Perlen

3g)  Umsetzung (Quaternierung) des aminomethylierten Perlpolymerisates mit

Chlormethan zum stark basischen Anionenaustauscher

320 ml aminomethyliertes Perlpolymerisat, 538 ml vollentsalztes Wasser und 179,7
g 50 gew. %ige Natronlange werden bei Raumtemperatur in einem Autoklav vor-
gelegt. Dann werden 144 g Chlormethan in den Autoklav dosiert. Der Ansatz wird
auf 40°C aufgeheizt und 16 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Die Riihr-
geschwindigkeit betrégt 400 Upm.

Nach dem Abkiihlen wird das Harz auf einem Sieb neutral gewaschen und in eine
Glassgule iiberfiihrt. Von oben werden 2000 ml 3 gew.%ige wissrige Salzsdure iiber-

filtriert.
Harzausbeute: 530 ml

HCl-Zahl: 0,08 mol/1
NaCl-Zahl: 1,35 mol/1
NaNO3-Zahl: 0, 96 mol/1

Stabilitét:

Originalzustand: 99 % ganze Perlen

Nach Walztest: 98 % ganze Perlen

Nach Quellungsstabilitit: 98 % ganze Perlen
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Beispiel 4

Herstellung eines Chelatharzes mit Iminodiessigséiuregruppen

1

500 ml eines schwach basischen Anionenaustauschers hergestellt nach Beispiel 3 f)
werden in 800 ml vollentsalztem Wasser suspendiert. 339,8 g Natriummonochlor-
acetat werden in 30 Minuten in die Suspension dosiert. Die Mischung wird fiir
weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wird der pH-Wert
der Suspension mit 20 gew. %iger Natronlauge auf pH 10 eingestellt. Innerhalb von
2 Stunden wird die Suspension dann auf 80°C erhitzt. Dann wird weitere 10 Stunden
bei dieser Temperatur gerithrt. Der pH-Wert wird wihrend dieser Zeit durch

Dosierung von 20 gew. %iger Natronlauge bei 10 gehalten.

Nach dem Abkiihlen wird das Harz abfiltriert und mit vollentsalztem Wasser chlorid-

frei gewaschen.
Harzausbeute: 928 ml

Totalkapazitit des Harzes: 2,53 mol/ 1



10

15

20

25

30

PCT/EP2003/008600

WO 2004/022611
-32-
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfSrmigen Ionenaustauschern

mit einer Teilchengréfle von 5 bis 500 pm, welches dadurch gekennzeichnet

1
ist, dass man

a)

b)

ein unvernetztes monodisperses Saatpolymerisat (mit einer Teilchen-
gréBe von 0,5 bis 20 pm) durch radikalisch initiierte Polymerisation
von monoethylenisch ungesittigten Verbindungen in Anwesenheit

eines nichtwissrigen Losungsmittels erzeugt,

zu diesem Saatpolymerisat ein aktiviertes styrolhaltiges Monomer-
gemisch als Feed zusetzt, das Monomergemisch in die Saat einquellen
lasst und bei erhdhter Temperatur polymerisiert, die Schritte Zugabe
von Monomergemisch, Einquellenlassen und Polymerisieren gegebe-
nenfalls einmal oder mehrfach wiederholt, wobei das Monomer-

gemisch bei der letzten Zugabe 2 bis 50 Gew.-% Vemetzer enthilt

und

das entstandene Polymerisat durch Funktionalisierung in Ionenaus-

tauscher iiberfiihrt.

2. Verfahren gem# Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass durch Sulfo-

nierung im Verfahrensschritt ¢) Kationenaustauscher hergestellt werden.

3. Verfahren gemi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass durch Amido-
methylierung mit anschlieBender Hydrolyse im Verfahrensschritt ¢) Anionen-

austauscher hergestellt werden.

4. Monodisperse gelformige Ionenaustauscher mit einer TeilchengréBe von 5 bis

500 pum erhiltlich durch
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Erzeugen eines unvernetzten monodispersen Saatpolymerisats mit

einer TeilchengréBe von 0,5 bis 20 um durch radikalisch initiierte

. Polymerisation von monoethylenisch ungesittigten Verbindungen in

)

Anwesenheit eines nichtwéssrigen Losungsmittels,

Zusetzen eines aktiven styrolhaltigen Monomergemisches als Feed zu
diesem Saatpolymerisat, Finquellen lassen des Monomergemisches in
die Saat und Polymerisieren bei erhhter Temperatur, gegebenenfalls
einmal oder mehrfach wiederholen der Schritte der Zugabe von
Monomergemisch, Einquellenlassen und Polymerisieren, wobei das

Monomergemisch bei der letzten Zugabe 2 bis 50 Gew.-% Vemetzer

enthilt und

Funktionalisierung mittels eines Sulfonierungsmittels entweder zu
Kationenaustauschern bzw. durch Amidomethylierung mit anschlie-
Bender Hydrolyse zu Anionenaustauschern oder Chlormethylierung

mit nachfolgender Aminierung.
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