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new chelate resin in hydrometallurgy and galvanics.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Anmeldung betrifft

(57) Abstract: The present invention relates to novel chelate
resins comprising quaternary nitrogen atoms as a functional group
in structures of the general formula (I), wherein at least one of
the radicals R; to R; stands for an optionally substituted radical of
the series picolyl, methylquinoline, or methylpiperidine, m stands
for a whole number from 1 to 4, and M stands for the polymer
matrix, and X stands for a counterion of the segies hydroxide OH,
halogenide, preferably Cl , Br, or sulfate SO, , a method for the
production thereof, and the use thereof, particularly the use of the

neue Chelatharze die als funktionelle Gruppe quartédre Stickstoff-

atome in Strukturen der allgemeinen Formel (I) enthalten, worin wenigstens einer der Reste R; bis R; fiir einen gegebenenfalls
substituierten Rest der Reihe Picolyl, Methylchinolin- oder Methylpiperidin, m fiir eine ganze Zahl von 1 bis 4 und M fiir die Poly-
ermatrix steht und X fiir ein Gegenion der Reihe Hydroxid OH , Halogenid, bevorzugt C1, Br, oder Sulfat SO42_steht, ein Verfahren
zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung, insbesondere die Verwendung der neuen Chelatharze in der Hydrometallurgie und

Galvanik.
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Chelatharze

Die vorliegende Anmeldung betrifft neue Chelatharze die als funktionelle Gruppe quartére
Stickstoffatome in Strukturen der allgemeinen Formel (1)

M X-

enthalten, worin wenigstens einer der Reste R; bis R; fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest
der Reihe Picolyl, Methylchinolin oder Methylpiperidin, M fiir die Polyermatrix und m fiir eine
ganze Zahl von 1 bis 4 steht und X fiir ein Gegenion der Reihe Hydroxid OH °, Halogenid,
bevorzugt Cl°, Br’, oder Sulfat SO,*- steht, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Ver-
wendung, insbesondere die Verwendung der neuen Chelatharze in der Hydrometallurgie und

Galvanik.

Fiir eine Vielzah! von Trennproblemen in der Technik werden heute bereits Chelataustauscher
eingesetzt. So werden sie uw.a. cingesetzt zur Entfernung von Anionen aus wissrigen oder
organischen Losungen, zur Entfernung von Anionen aus Kondensaten, zur Entfernung von
Farbpartikeln aus wéssrigen oder organischen Losungen oder zur Entfernung von organischen

Komponenten aus wissrigen Losungen, beispielsweise von Huminsiuren aus Oberflichenwasser.

Weiterhin konnen Chelataustauscher zur Reinigung und Anfarbeitung von Wissern in der
chemischen Industrie und Elektronikindustrie, insbesondere zur Herstellung von Reinstwasser oder
aber in Kombination mit gelformigen und/oder makropordsen Kationenaustauschern zur

Vollentsalzung wissriger Losungen und/oder Kondensaten eingesetzt werden.

Uber diese bekannten Anwendungen hinaus mochte man neue Anwendungsbereiche fiir
Anionenaustauscher erschlieBen fiir die derzeit bekannte Chelataustauscher nicht geeignet sind

oder kein hinreichendes Adsorptionsvermdgen zeigen.

Es besteht daher ein Bedarf an neuen Chelataustauschern auf Basis wenigstens einer Monovinyl-
aromatischen Verbindung oder einer (Meth)acrylverbindung und wenigstens einer polyvinyl-
aromatischen Verbindung als Vernetzer, die eine verbesserte Austauschkinetik sowie Selektivitét
fiir abzutrennende Ionen zeigen sowie eine hdhere mechanische und osmotische Stabilitit in

Saulenverfahren zeigen als die Tonenaustauscher gemif dem Stand der Technik.
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In US-A 4 098 867 und US-A 4 031 038 werden heterodisperse Chelatharze beschrieben, die als
funktionelle Gruppe tertidre Stickstoffatome in Strukturelementen der Formel (IT)

M—CH N Q
i t @Y an

tragen, worin
M fiir die Harzmatrix steht und
Q unter anderem fiir einen Alkylen- oder —-NH-Rest steht.

Die Chelatharze dieses Standes der Technik werden hergestellt durch Halomethylierung eines
Perlpolymerisates auf der Basis von Styrol und Divinylbenzol, wobei im Mittel 0,1 bis 1,0
Halomethylgruppen pro aromatischem Kern als reaktive Gruppe zur Addition der Amino-

methylpyridin Chelatfunktionalitéit eingefiihrt werden.

Das in der US-A 4 098 867 beschriebene Halomethylierungsverfahren zur Einfihrung der funktio-
nellen Gruppe hat Nachteile, die zu einer Begrenzung des Funktionalisierungsgrades fiihren. Diese
Nachteile werden in der EP-A 0 481 603 beschrieben. So tritt bei der Halomethylierung eine
Nachvernetzung ein, die zn einem Verlust an Halomethylgruppen fiihrt. Aufgrund des dadurch
eintretenden Verlusts an Halomethylgruppen die mit Aminomethylpyridinen umgesetzt werden
kénnten, stehen den resultierenden Chelatharzen weniger funktionelle Gruppen fiir die Gewin-
nung von Wertmetallen zur Verfiigung, was deren Einsatz in der Metallurgie erheblich ein-

schriankt.

Ferner ist dieses Verfahren von der Variabilitét her eingeschrénkt, Die Herstellung einer Vielzahl
von Chelatharzen mit quartiren Ammoniumgruppen und hohem Funktionalisierungsgrad sowie

hoher Kapazitit ist hiernach nicht moglich.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist nun, Chelataustauscherharze mit dem zuvor beschrie-
benen Anforderungsprofil fiir die Entfernung von Stoffen, bevorzugt mehrwertigen Anionen, aus
Fliissigkeiten, bevorzugt wiissrigen Medien oder Gasen bereitzustellen, sowie die Bereitstellung
eines Verfahrens zu deren Herstellung. Zu Stoffen im Sinne der vorliegenden Lrfindung zihlen

auch Wertmetalle.

Die Lésung und somit Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue monodisperse oder

heterodisperse, gelformige oder makropordse, mittel- oder starkbasische Chelataustauscher auf
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Basis wenigstens einer monovinylaromatischen Verbindung und/oder (Meth)acryl-Verbindung und
wenigstens einer polyvinylaromatischen Verbindung die als funktionelle Gruppe quartire

Stickstoffatome in Strukturen der allgemeinen Formel (I) enthalten

R

1
b O X-

M---(CHz)m—rI\i—“Rz
RS

dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ciner der Reste R; bis Ry fiir einen gegebenentalls

substituierten Rest der Reihe Methylpyridin , Methylchinolin oder Methylpiperidin steht

und die jeweils verbleibenden Reste unabhiingig voneinander fiir einen Rest der Reihe C;-Cs-Alkyl
oder Hydroxy-C;-Cy-alky!l stehen, bevorzugt fir einen Rest der Reihe CH;, -CH,OH, -CoHOH,
-CH,CH,CH,0OH oder -CH,CH,CH,CH,0H stehen und

m filr eine ganze Zahl 1, 2, 3 oder 4 steht,
M fiir die Polymermatrix steht und

X fiir ein Gegenion der Reihe Hydroxid OH -, Halogenid, bevorzugt Cl °, Br *, oder Sulfat
S04 steht.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform konnen die erfindungsgemifBen Chelataustauscher zur
funktionellen Gruppe gemiB der allgemeinen Formel (I) gegebenenfalls noch zusdtzlich

funktionelle Gruppen der allgemeinen Formel (IIF)

a
M—(CH,)—
(CHZ=N
R

(I1I)
2
enthalten, worin

Ry und R, jeweils unabhingig voneinander fiir einen Rest der Reihe C;-Cs-Alkyl oder
Hydroxy-C;-Cs-alkyl stehen, bevorzugt fiir einen Rest der Reihe ~CH;, -CH,OH, -
C,H,0OH, -C;H;OH oder —C HzOH stehen,

m fiir eine ganze Zahl 1, 2, 3 oder 4 steht und
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M fiir die Polymermatrix steht.

Die vorliegende Anmeldung betrifft aber auch ein Verfahren zur Herstellung dieser neuen
monodispersen oder heterodispersen, gelférmigen oder makropordsen, mittel- oder starkbasischen
Chelataustanscher die als funktionelle Gruppe quartire Stickstoffatome in Struktfuren der

allgemeinen Formel (I) tragen,
dadurch gekennzeichnet, dass man

a) Monomertropfchen aus einem Gemisch wenigstens einer monovinylaromatischen Verbin-
dung und/oder einer (Meth)acrylverbindung, wenigstens einer polyvinylaromatischen
Verbindung, wenigstens einem Initiator oder einer Initiator-Kombination sowie

gegebenenfalls einem Porogen zu einem vernetzten Perlpolymerisat umsetzt,
b) das erhaltenc Perlpolymerisat mit tertidiren Aminogruppen funktionalisiert und

c) das funktionalisierte Perlpolymerisat mit Halogenmethylstickstoftheterocyclen zu Perl-
polymerisaten mit mittel und/oder stark basischen anionenaustauschenden Gruppen, die

Methylstickstoffheterocyclen enthalten, umsetzt.

In Verfahrensschritt a) wird wenigstens eine monovinylaromatische Verbindung und/oder eine
(Meth)acrylverbindung und wenigstens eine polyvinylaromatische Verbindung oder eine
multifunktionell ethylenisch ungesittigte Verbindung eingesetzt. Es ist jedoch awch mdglich,
Mischungen zweier oder mehrerer monovinylaromatischer Verbindungen bzw. Mischungen zweier
oder mehrerer (Meth)acrylverbindungen und Mischungen zweier oder mehrerer polyvinyl-
aromatischer oder eine oder mehrere multifunktionell ethylenisch ungeséttigte Verbindung(en)

einzusetzen.

Als monovinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden in Verfah-
rensschritt a) bevorzugt monoethylenisch ungesittigte Verbindungen besonders bevorzugt Styrol,

Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, Chlormethylstyrol eingesetzt.

Insbesondere bevorzugt werden Styrol oder Mischungen aus Styrol mit den vorgenannten

Monomeren eingesetzt.

Als (Meth)acrylverbindungen werden bevorzugt Acrylsdureester oder Methacrylsdureester mit
verzweigten oder unverzweigten C-Cgs-Alkylresten eingesetzt. Bevorzugt werden Acryl-

sduremethylester, Acrylnitril oder Methacrylnitril eingesetzt.
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Die Herstellung heterodisperser, vernetzter Perlpolymerisate und daraus erhéltlicher
Tonenaustauscher auf (Meth)acrylbasis wird beispielsweise in der US-A 4 082 564 beschrieben,
deren Inhalt in Bezug auf das Herstellverfahren von der vorliegenden Beschreibung

vollumfinglich umfasst wird.

Bevorzugte Vernetzer im Sinne der vorliegenden Erfindung sind fir den Verfahrensschritt a)
multifunktionelle ethylenisch ungesittigte Verbindungen besonders bevorzugt Butadien, Isopren,
Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divinylnaphtalin, Trivinylnaphtalin, Divinylcyclo-
hexan, Trivinyleyclohexan, Triallycyanurat, Triallylamin, 1,7-Octadien, 1,5-Hexadien, Cyclo-
pentadien, Norbornadien, Diethylenglykoldivinylether, Triethylenglykoldivinylether, Tetracthylen-
glykoldivinylether, Butandioldivinylether, Ethylenglycoldivinylether, Cyclohexandimethanol-
divinylether, Hexandioldivinylether, Trimethylolpropantrivinylether, Ethylenglycoldimethacrylat,
Trimethylolpropantrimethacrylat oder Allylmethacrylat. Divinylbenzol ist in vielen Fillen
insbesondere bevorzugt. Fiir die meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylbenzol-
qualititen, die neben den Isomeren des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzol enthalten,

ausreichend.

Die polyvinylaromatischen Verbindungen werden bevorzugt in Mengen von 1-20 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 2-12 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 4-10 Gew.-%, bezogen auf das Monomer
oder dessen Mischung mit weiteren Monomeren cingesetzt. Die Art der polyvinylaromatischen
Verbindungen (Vernetzer) wird im Hinblick auf die spitere Verwendung des Perlpolymerisats aus-

gewihit.

Die den erfindungsgemifen Chelataustauschern zugrunde liegenden Basispolymere konnen in

heterodisperser PerlgréBenverteilung oder monodisperser Perlgrofenverteilung vorliegen.

Die Herstellung der heterodispersen vernetzten Basispolymere gemaf Verfahrensschritt a) kann
nach bekannten Methoden der Suspensionspolymerisation erfolgen ; vgl. Ullmann’s Encyclopedia
of Industrial Chemistry, 5th ed., Vol. A 21, 363 — 373, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim
1992. Die wasserunldstiche Monomer/Vernetzermischung wird einer wéssrigen Phase zugesetzt,
die vorzugsweise zur Stabilisierung der Monomer/Vernetzter-Tropfchen in der dispersen Phase

und den daraus entstehenden Perlpolymerisaten mindestens ein Schutzkolloid enthalt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung kommen in Verfahrensschritt
a) mikroverkapselte Monomertrépfchen zum Einsatz, wobei fiir die Mikroverkapselung der Mono-
mertropfohen die fiir den Einsatz als Komplexkoazervate bekannten Materialien in Frage kommen,

insbesondere Polyester, natiirliche oder synthetische Polyamide, Polyurethane, Polyharnstoife.
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Als natiirliches Polyamid wird bevorzugt Gelatine eingesetzt. Diese kommt insbesondere als
Koazervat und Komplexkoazervat zur Anwendung. Unter gelatinehaltigen Komplexkoazervaten
im Sinne der vorliegenden Erfindung werden vor allem Kombinationen von Gelatine mit synthe-
tischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelekirolyte sind Copolymerisate
mit eingebauten Einheiten, bevorzugt von Maleinsiure, Acrylsdure, Methacrylsdure, Acrylamid
und Methacrylamid. Besonders bevorzugt werden Acrylsdure und Acrylamid eingesetzt. Gelatine-
haltige Kapseln kénnen mit iblichen Hirtungsmitteln wie beispielsweise Formaldehyd oder
Glutardialdehyd gehéirtet werden. Die Verkapselung von Monomertrépfchen mit Gelatine,
gelatinehaltigen Koazervaten oder gelatinehaltigen Komplexkoazervaten wird in  der
EP-A 0 046 535 eingehend beschricben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetischen Poly-
meren sind bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzflichenkondensation, bei der
eine im Monomertrdpfchen geldste Reaktivkomponente (beispiclsweise ein Isocyanat oder ein
S#urechlorid) mit einer zweiten, in der wissrigen Phase geldsten Reaktivkomponente

(beispiclsweise einem Amin), zur Reaktion gebracht wird.

Die gegebenenfalls mikroverkapselten Monomertrépfchen enthalten einen Initiator oder
Mischungen von Initiatoren zur Ausldsung der Polymerisation. Fiir das erfindungsgemifie
Verfahren bevorzugt geeignete Initiatoren sind Peroxyverbindungen, besonders bevorzugt Diben-
zoylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis (p-chlorbenzoyl)peroxid, Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-
Butylperoctoat, tert.-Butylperoxy-2-ethyl-hexanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethyl-
hexan oder tert.-Amylperoxy-2-etylhexan, sowie Azoverbindungen, besonders bevorzugt 2,2"-Azo-

bis(isobutyronitril) oder 2,2"-Azobis(2-methylisobutyronitril).

Der oder die Initiator(en) wird bzw. werden bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 2,5 Gew.%,

besonders bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.%, bezogen auf die Monomeren-Mischung, angewendet.

Im Gegensatz zu der aus dem Stand der Technik bekannten heterodispersen Teilchengrofen-
verteilung werden in der vorliegenden Anmeldung als monodispers solche Perlpolymerisate oder
Chelatharze bezeichnet, bei denen mindestens 90 Volumen- oder Massen-% der Teilchen einen
Durchmesser besitzen, der in dem Intervall mit der Breite von + 10 % des h#ufigsten

Durchmessers um den hdufigsten Durchmesser herum liegt.

Zum Beispiel bei einem Perlpolymerisat mit hinfigstem Durchmesser von 0,5 mm liegen min-
destens 90-Volumen- oder Massen-% in einem GréBenintervall zwischen 0,45 mm und 0,55 mm,
bei einem Stoff mit hiufigstem Durchmesser von 0,7 mm liegen mindestens 90 Volumen- oder

Massen-% in einem Groflenintervall zwischen 0,77 min und 0,63 mm.
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Ein monodisperses, vernetztes, vinylaromatisches Grundpolymerisat gemiB Verfahrensschritt a)
kann nach den aus der Literatur bekannten Verfahren hergestellt werden. Beispielsweise werden
solche Verfahren in US-A 4 444 961, EP-A 0 046 535, US-A 4419 245 oder WO 93/12167
beschrieben, deren Inhalte von der vorliegenden Anmeldung hinsichtlich des Verfahrensschrittes
a) vollumfinglich mit umfasst werden. Erfindungsgemah werden monodisperse Perlpolymerisate
und die daraus herzustellenden monodispersen Chelatharze durch Verdiisungs-(Jetting) oder
Saatzulaufverfahren (seed/feed Prozess) erhalten. ErfindungsgemdB wird das Erzielen einer

monodispersen TeilchengrdBenverteilung im Verfahrensschritt a) bevorzugt.

Die Begriffe mikropords oder gelformig bzw. makropords sind in der Fachliteratur bereits ein-
gehend beschrieben worden. Bevorzugte Perlpolymerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung,

hergestellt durch Verfahrensschritt a), weisen eine makroportse Struktur auf.

Die Ausbildung makroporéser Perlpolymerisate kann beispielsweise durch Zusatz von
Inertmaterialien (Porogene) zu der Monomermischung bei der Polymerisation erfolgen. Als solche
sind vor allem organische Substanzen geeignet, die sich im Monomeren losen, das Polymerisat
aber schlecht losen bzw. quellen (Fillmittel fiir Polymere) beispielsweise aliphatische Koh-

lenwasserstoffe (Farbenfabriken Bayer DBP 1045102, 1957; DBP 1113570, 1957).

In US-A 4,382,124 werden als Porogen beispielsweise Alkohole mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen
zur Herstellung monodisperser, makropordser Perlpolymerisate auf Styrol/Divinylbenzol-Basis
cingesetzt. Ferner wird eine Ubersicht der Herstellmethoden makroporser Perlpolymerisate
gegeben. ErfindungsgemaB bevorzugt sind als Porogene organische Losungsmittel geeignet, die
das entstandene Polymerisat schlecht 18sen bzw. quellen. Bevorzugt seien Hexan, Octan, isooctan,

Isododecan, Methylethylketon, Butanol oder Octanol und deren Isomeren genannt.

Das gegebenenfalls mikroverkapselte Monomertropfchen kann gegebenenfalls auch bis zu
30 Gew.% (bezogen auf das Monomer) vernetztes oder unvernetztes Polymer enthalten. Bevor-

zugte Polymere leiten sich aus den vorgenannten Monomeren, besonders bevorzugt von Styrol, ab.

Die mittlere TeichengrtBe der gegebenenfalls verkapselten Monomertrdpfchen betrdgt 10 -
1000 pm, vorzugsweise 100 - 1000 um. Bei der Herstellung der monodispersen Perlpolymerisate
gemiB Verfahrensschritt a) kann die wissrige Phase gegebenenfalls einen geldsten Polymeri-
sationsinhibitor enthalten. Als Inhibitoren im Sinne der vorliegenden Erfindung kommen sowohl
anorganische als auch organische Stoffe in Frage. Beispiele fiir anorganische Inhibitoren sind
Stickstoffverbindungen wie Hydroxylamin, Hydrazin, Natriumnitrit oder Kaliumnitrit, Salze der
phosphorigen S#ure wie Natriumhydrogenphosphit sowie schwefelhaltige Verbindungen wie

Natriumdithionit, Natriumthiosulfat, Natriumsulfit, Natriumbisulfit, Natriumrhodanid oder Ammo-
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niumrhodanid. Beispiele fiir organische Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydro-
chinon, Hydrochinonmonomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Pyro-
gallol oder Kondensationsprodukie aus Phenolen mit Aldehyden. Weitere geeignete organische
Inhibitoren sind stickstofthaltige Verbindungen. Hierzu gehren Hydroxylaminderivate, bevorzugt
N,N-Diethylhydroxylamin oder N-Isopropythydroxylamin, sowie sulfonierte oder carboxylierte N-
Alkylhydroxylamin- oder N,N-Dialkylhydroxylaminderivate, Hydrazinderivate, bevorzugt N,N-
Hydrazinodiessigsiure, Nitrosoverbindungen, vorzugsweise N-Nitrosophenythydroxylamin, N-
Nitrosophenylhydroxylamin-Ammoniumsalz oder N-Nitrosophenythydroxylamin-Aluminiumsalz.
Die Konzentration des Inhibitors betriigt 5 - 1000 ppm (bezogen auf die wissrige Phase), vor-

zugsweise 10 - 500 ppm, besonders bevorzugt 10 - 250 ppm.

Die Polymerisation der gegebenenfalls mikroverkapselten Monomertrépfchen zum kugelfSrmigen
Perlpolymerisat erfolgt, wie bereits oben erwihnt, gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder
mehrerer Schutzkolloide in der wissrigen Phase. Als Schutzkolloide eignen sich natiirliche oder
synthetische wasserldsliche Polymere, wie beispielsweise Gelatine, Stirke, Polyvinylalkohol,
Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsdure, Polymethacrylsiure oder Copolymerisate aus (Meth)-
acrylsiure und (Meth)acrylsiureestern. Sehr gut geeignet sind auch Cellulosederivate, ins-
besondere Celluloseester und Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose Methylhydroxyethyl-
cellulose, MethylhydroxypropylceHulose und Hydroxyethylcellulose. Besonders gut geeignet ist
Gelatine. Die Einsatzmenge der Schutzkolloide betrdgt im allgemeinen 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen

auf die wiissrige Phase, vorzngsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%0.

Die Polymerisation zum Perlpolymerisat in Verfahrensschritt a) kann gegebenenfalls auch in
Anwesenheit eines Puffersystems durchgefiihrt werden. Bevorzugt werden Puffersysteme, die den
pH-Wert der wissrigen Phase bei Beginn der Polymerisation anf einen Wert zwischen 14 und 6,
vorzugsweise zwischen 12 und 8 einstellen, Unter diesen Bedingungen liegen Schutzkolloide mit
Carbonsiuregruppen ganz oder teilweise als Salze vor. Auf diese Weise wird die Wirkung der
Schutzkolloide giinstig beeinflusst. Besonders gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat-
oder Boratsalze, Die Begriffe Phosphat und Borat im Sinne der Erfindung umfassen auch die
Kondensationsprodukte der ortho-Formen entsprechender Sduren und Salze. Die Konzentration
des Phosphats bzw. Borats in der wissrigen Phase betrdgt 0,5 - 500 mmol/l, vorzugsweise 2,5 —

100 mmol/l,

Die Riihrgeschwindigkeit bei der Polymerisation ist weniger kritisch und hat im Gegensatz zur
herkémmlichen Perlpolymerisation keinen Einfluss auf die TeilchengroBe. Es werden niedrige
Rithrgeschwindigkeiten angewandt die ausreichen, die suspendierten Monomertrépfchen in

Schwebe zu halten und die Abfithrung der Polymerisationswirme zu unterstiitzen. Fiir diese Auf-
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gabe konnen verschiedene Rithrertypen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Gitterriihrer

mit axiater Wirkung.

Das Volumenverhiltnis von verkapselten Monomertropfchen zu wéssriger Phase betrigt bevorzugt

1:0,75 bis 1 : 20, besonders bevorzugt 1: 1 bis 1 : 6.

Die Polymerisationstemperatur im Verfahrensschritt a) richtet sich nach der Zerfallstemperatur des
cingesetzten Initiators. Sie liegt im Allgemeinen zwischen 50 bis 180°C, vorzugsweise zwischen
55 und 130°C. Die Polymerisation dauert 0,5 bis einige Stunden. Es hat sich bewihrt, ein
Temperaturprogramm anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Temperatur,
bevorzugt ca. 60°C begonnen wird und die Reaktionstemperatur mit fortschreitendem Polymeri-
sationsumsatz gesteigert wird. Auf diesc Weise lisst sich beispielsweise die Forderung nach
sicherem Reaktionsverlauf und hohem Polymerisationsumsatz sehr gut erfiillen. Nach der
Polymerisation wird das Polymerisat mit iiblichen Methoden, bevorzugt durch Filtrieren oder

Dekantieren, isoliert und gegebenenfalls gewaschen.

Das im Verfahrensschritt a) hergestellie vernetzte Perlpolymerisat auf Basis von
Monovinylaromaten wird nach dem Phthalimidverfahren mit tertiiren Aminogruppen
funktionalisiert. Hierzu wird im Verfahrensschritt b) zunichst das Amidomethylierungsreagens
hergestellt. Dazu wird bevorzugt Phthalimid oder ein Phthalimidderivat in einem Ldsungsmittel
gelést und mit Formalin versetzt. Anschliefend wird unter Wasserabspaliung hieraus ein
Bis-(Phthalimido)ether ~gebildet. Der Bis-(Phthalimido)ether kann gegebenenfalls zum
Phthalimidoester umgesetzt werden. Bevorzugte Phthalimidderivate im Sinne der vorliegenden

Erfindung sind Phthalimid selber oder substituierte Phthalimide, bevorzugt Methylphthalimid.

Die Herstellung eines monodispersen Perlpolymerisates auf Basis von (Meth)acrylverbindungen
wird in EP-A 1323 473 beschrieben, deren Inhalt von der vorliegenden Erfindung mit umfasst
wird. Gegenstand der EP-A 1323 473 ist ndmlich ein Verfahren zur Herstellung monodisperser

Anionenaustauscher vom Poly(meth)acrylamid-Typ, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) in einer ersten Stufe eine Monomermischung enthaltend eine oder mehrere verschiedene
Acrylverbindungen und einen oder mehrere Vernetzer oder eine oder mehrere
monovinylaromatische Verbindungen und einen oder mehrere Vernetzer in eine mit der
Monomermischung im Wesentlichen nicht mischbaren Fliissigkeit eindiist oder einspriiht,
dann verkapselt und polymerisiert oder nach der Verkapselung mit cinem Feed aus
Acrylverbindungen und Vernetzern nach einem Saat-Zulauf-Verfahren umsetzt (fiittert)

und polymerisiert und
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b) das aus der ersten Stufe erhaltene Produkt in fliissige Amine vom Diamintyp eintrigt, die
Suspensison auf Temperaturen grofer 100°C erhitzt und gegebenenfalls unter
Abdestillation entstehender Komponenten mchrere Stunden lang rithrt, sowie das

aminierte Perlpolymerisat aminfrei wischt.

Als Zwischenstufe erhilt man ein erfindungsgemiB in Stufe b) des erfindungsgemifien Verfahrens
einzusetzendes Perlpolymerisat auf Basis von (Meth)acrylverbindungen. Der Begriff
(Meth)acrylverbindungen umfasst Verbindungen auf Basis der Acrylsdsure oder auf Basis der

Methacrylséure.

Als Lisungsmittel kommen im Verfahrensschritt b) inerte Losungsmittel zum Einsatz, die geeignet

sind, das Polymer zu quellen, bevorzugt chlorierte Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt

Dichiorethan oder Methylenchlorid.

Im Verfahrensschritt b) wird das Perlpolymerisat mit Phthalimidderivaten kondensiert. Bevorzugt

wird dabei als Katalysator Oleum, Schwefelsiure oder Schwefeltrioxid eingesetzt.

Die Abspaltung des Phthalsiurerestes und damit die Freilegung der Aminomethylgruppe erfolgt im
Verfahrensschritt ¢) durch Behandeln des phthalimidomethylierten vernetzten Perlpolymerisates
mit wissrigen oder alkoholischen Losungen eines Alkalihydroxids, bevorzugt Natrinmhydroxid
oder Kaliumhydroxid, bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise 120 -190°C. Die
Konzentration der Natronlauge liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Gew.-%. Dieses Verfahren ermoglicht die Herstellung
Aminoalkylgruppen-haltiger, vernetzter Perlpolymerisate mit einer Substitution der aromatischen

Kerme groBer 1.

Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat wird schlieflich mit VE-Wasser (voll

entsalztes Wasser) alkalifrei gewaschen.

Das alternativ nach Verfahrensschritt a) herzustellende vernetzte Perlpolymerisat auf Basis von
(Meth)acrylverbindungen wird in der Weise mit tertiiren Aminogruppen funktionalisiert , dass das
Perlpolymerisat entweder mit Dimethylaminopropylamin umgesetzt oder mit anderen Diaminen
wie Ethylendiamin, Diethylentriaminen, Triethylendiaminen umgesetzt und anschlieffend zu

tertidren Aminen weiter funktionalisiert wird.

Im Verfahrensschritt ¢) erfolgt die Herstellung des erfindungsgeméBen Ionenaustauschers durch
Umsetzung der tertidren Aminogruppen-haltigen monodispersen oder heterodispersen vernetzten,

vinylaromatischen Perlpolymerisate aus Schritt b) in wissriger Suspension mit gegebenenfalls
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substituierten Chlormethylstickstoftheterocyclen bevorzugt mit Chlormethylpyridin bzw. seinem
Hydrochlorid, 2-Chlormethylchinolin oder 2-Chlormethylpiperidin.

Chlormethylpyridin bzw. sein Hydrochlorid kann als 2-Chlormethylpyridin, 3-Chlormethylpyridin
oder 4-Chlormethylpyridin eingesetzt werden.

Als bevorzugtes Reagenz wird im Verfahrensschritt ¢) 2-Chlormethylpyridin-Hydrochlorid,

bevorzugt in wissriger Losung, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird die Umsetzung im Verfahrensschritt ¢) unter Zugabe
von Alkali durchgefiihrt, besonders bev.orzugt von Kalilauge oder Natronlauge, insbesondere be-
vorzugt von Natronlauge. Durch Zugabe von Alkali bei der Umsetzung des Aminomethylgruppen-
haltigen, vernetzten, vinylaromatischen Grundpolymerisates aus Verfahrensschritt ¢) in wissriger
Suspension mit Halomethylstickstoffheterocyclen, bevorzugt Picolylchlorid oder seinem
Hydrochlorid, wird der pH Wert bei der Umsetzung im Bereich 4 — 10 gehalten. Bevorzugt wird
der pH Wert im Bereich 6 — 8 gehalten.

Die erfindungsgemi hergestellten Ionenaustauscher mit chelatisierenden funktionellen Gruppen
cignen sich zur Adsorbtion von Metallen, insbesondere Schwermetallen und Edelmetallen und
ihren Verbindungen aus wissrigen Losungen, organischen Fliissigkeiten oder Gasen, bevorzugt
aus sauren, wissrigen Losungen. Die erfindungsgemdB hergestellten Ionenaustauscher mit
chelatisierenden Gruppen eignen sich besonders zur Entfernung von Schwermetallen oder Edel-
metallen aus wéssrigen Losungen, insbesondere aus wissrigen Losungen von Erdalkalien oder
Alkalien, aus Solen der Alkalichloridelektrolyse, aus wissrigen Salzsduren, aus Abwissern oder
Rauchgaswischen, aber auch aus flitssigen oder gasfdrmigen Kohlenwasserstoffen, Carbonsiuren
wie Adipinsiure, Glutarsiure oder Bernsteinsiure, Erdgasen, Erdgaskondensaten, Erd6len oder.
Halogenkohlenwasserstoffen, wie Chlor- oder Fluorkohlenwasserstoffen oder Fluor/Chlor--
Kohlenwasserstoffen. Dariiber hinaus eignen sich die erfindungsgemédBen lonenaustauscher zur
Entfernung von Erdalkalimetallen aus Solen, wie sie iiblicherweise in der Alkalichloridelektrolyse
eingesetzt werden. Die erfindungsgemiBen lonenaustauscher eignen sich aber auch zur Entfernung
von Schwermetallen, insbesondere Eisen, Chrom, Cadmium oder Blei aus Stoffen die wihrend
einer elektrolytischen Behandlung, beispielsweise einer Dimerisierung von Acrylnitril zu

Adiponitril, umgesetzt werden.

Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemif hergestellten Tonenaustauscher zur Entfernung
von Quecksilber, Eisen, Chrom, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Cadmium, Mangan, Uran,
Vanadium, Elementen der Platingruppe sowie Gold oder Silber aus den oben aufgefiihrien

Lsungen, Flissigkeiten oder Gasen.
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Insbesondere eignen sich die erfindungsgemaBen JTonenaustauscher zur Entfernung von Rhodium
oder Elementen der Platingruppe sowie Gold, Silber oder Rhodium oder Edelmetall-enthaltende

Katalysatorreste aus organischen Losungen oder Ldsemitteln.

Neben der Metallurgie zur Gewinnung von Wertmetallen eignen sich die erfindungsgemifen
monodispersen oder heterodispersen Chelataustauscher mit quartdrem Stickstoffatom in der
funktionellen Gruppe der allgemeinen Formel (I) hervorragend fiir verschiedenste Einsatzgebiete
in der chemischen Industrie, der Elektronik-Industrie, der Abfall-Entsorgungs/Verwer-

tungs-Industrie oder der Galvano- oder Oberflichentechnik.
Untersuchungsmethoden

Bestimmung der Menge basischer Aminomethylgruppen im aminomethylierten, vernetzten

Polystyrol Perlpolymerisat:

100 ml des aminomethylierten Perlpolymerisates werden auf dem Stampfvolumeter cingeriittelt
und anschlieBend mit VE-Wasser in eine Glassiule gespiilt. In 1 Stunde und 40 Minuten werden
1000 m! 2 gew.-%ige Natronlauge fiberfiltriert. Anschliefend wird VE-Wasser iiberfiltriert bis 100
ml Eluat mit Phenolphthaiein versetzt einen Verbrauch an 0,1 n (0,1 normaler) Salzséure von

héchstens 0,05 ml haben.

50 ml dieses Harzes werden in einem Becherglas mit 50 ml VE-Wasser und 100 m! 1n Salzsdure
versetzt. Die Suspension wird 30 Minuten geriihrt und anschliefend in eine Glassiule gefiillt. Die
Fliissigkeit wird abgelassen. Es werden weitere 100 ml In Salzssure iiber das Harz in 20 Minuten
filtriert. AnschlieBend werden 200 ml Methanol iiberfiltriert. Alle Eluate werden gesammelt und

vereinigt und mit 1n Natronlauge gegen Methylorange titriert.

Die Menge an Aminomethylgruppen in 1 Liter aminomethyliertem Harz errechnet sich nach

folgender Formel: ( 200 — V) - 20 = mol Aminomethylgruppen pro Liter Harz.
Bestimmung der Menge schwach und stark basischer Gruppen in Chelataustauschern:

100 m! Chelataustauscher werden in einer Siule in 1 Stunde und 40 Minuten mit 1000 ml 2 gew .-
%iger Natronlauge beaufschlagt. AnschlieBend wird das Harz mit VE-Wasser zur Entfernung des

Uberschusses an Natronlauge gewaschen.
Bestimmung der NaCl — Zahl:

50 ml des in der freien Basenform und neutral gewaschenen Austauschers werden in eine S#ule

gegeben und mit 950 ml 2,5 gew.-%iger Natriumchloridldsung beaufschlagt. Der Ablauf wird
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aufgefangen, mit VE-Wasser auf 1 Liter aufeefiillt und hiervon werden 50 ml mit 0,1 n ( = 0,1
normaler Salzsdure ) Salzsdure gewaschen .
Verbrauchte mi 0,1 n Salzsidure x 4/100 = NaCl ~ Zahl in mol/ | Harz .

Bestimmung der NaNO; — Zahl:

Dann werden 950 ml 2,5 gew. % iger Natriumnitratldsung iiberfiltriert. Der Ablauf wird mit VE-
Wasser auf 1000 m]1 aufgefiillt. Hiervon wird ein aliquoter Teil — 10 ml — abgenommen und auf

seinen Chloridgehalt durch Titration mit Quecksilbernitratldsung analysiert.
Verbrauchte ml Hg(NO;) - Losung x Faktor / 17,75 = NaNQ; — Zahl in mol/l Harz.
Bestimmung der HCI — Zahl:

Das Harz wird mit VE-Wasser gewaschen und in ein Becherglas gespiilt. Es wird mit 100 ml 1 n
Salzsidure versetzt und 30 Minuten lang stehen gelassen. Die gesamte Suspension wird in eine
Glassiule gespiilt. Weitere 100 ml Salzsiure werden iiber das Harz filtriert. Das Harz wird mit
Methanol gewaschen. Der Ablauf wird mit VE-Wasser auf 1000 mi anfgefiillt. Hiervon werden ca.

50 ml mit ! n Natronlauge titriert.

(20 - verbrauchte ml 1n Natronlauge )/ 5 = HC1 — Zahl in mol/l Harz.

Die Menge stark basischer Gruppen ist gleich der Summe aus NaNO; — Zahl und HC1 - Zahl.
Die Menge an schwach basischen Gruppen ist gleich der HCI - Zahl.

VE-Wasser im Sinne der vorliegenden Erfindung ist gekennzeichnet, indem es eine Leitfihigkeit
von 0,1 bis 10 pS besitzt, wobei der Gehalt geldster oder ungelSster Metallionen nicht groBer als 1
ppm, bevorzugt nicht grofer als 0,5 ppm fiir Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu als individuelle
Komponenten ist und nicht gréBer als 10 ppm, bevorzugt nicht gréBer als 1 ppm fiir die Summe der

genannten Metalle ist.
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Beispiel 1

la)  Herstellung eines monodispersen, makropordsen Perlpolymerisates auf der Basis von

Styrol, Divinylbenzol und Ethylstyrol

In einem 10 1 Glasreaktor wurden 3000 g VE-Wasser vorgelegt und eine Losung aus 10 g Gelatine,
16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g Resorcin in 320 g VE-Wasser
hinzugefullt und durchmischt. Die Mischung wurde auf 25°C temperiert. Unter Rithren wurde
anschlieBend eine Mischung aus 3200 g mikroverkapselter Monomertrdpfchen mit enger Teilchen-
gréssenverteilung aus 3,6 Gew.-% Divinylbenzol und 0,9 Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als han-
delsiibliches Isomerengemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80 % Divinylbenzol), 0,5
Gew.-% Dibenzoylperoxid, 56,2 Gew.-% Styrol und 38,8 Gew.-% Isododekan (technisches
Isomerengemisch mit hohem Anteil an Pentamethylheptan) gegeben, wobei die Mikrokapsel aus
einem mit Formaldehyd gehirteten Komplexkoazervat aus Gelatine und einem Copolymer aus
Acrylamid und Acrylsiiure bestand, und 3200 g wissriger Phase mit einem pH-Wert von 12
zagesetzt. Die mittlere TeilchengroBe der MonomertrSpfchen betrug 460 pm.

Der Ansatz wurde unter Rithren durch Temperaturerh6hung nach einem Temperaturprogramm bei
25°C beginnend und bei 95°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wurde abgekithlt, iiber ein
32 pm-Sieb géwaschen und anschliefend im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhielt 1893 g
eines kugelfdrmigen Polymerisates mit einer mittleren TeilchengroBe von 440 pm, enger

TeilchengréBenverteilung und glatter Oberfliche.

Das Perlpolymerisat war in der Aufsicht kreidig weiB und wies eine Schiittdichte von ca. 370 g/

auf.
ib) Herstellung eines amidomethylierten Perlpolymerisates

Bei Raumtemperatur wurden 1856,3 ml Dichlorethan, 503,5 g Phthalimid und 351 g 29,9 gew.-
Y%iges Formalin vorgelegt. Der pH Wert der Suspension wurde mit Natronlauge auf 5,5 bis 6
eingestelit. AnschlieBend wurde das Wasser destillativ entfernt. Dann wurden 36,9 g
Schwefelsdure zndosiert. Das entstehende Wasser wurde destillativ entfernt. Der Ansatz wurde
abgekithlt. Bei 30°C wurden 134,9 g 65 %iges Oleum und anschlieend 265,3 g monodisperses
Perlpolymerisat, hergestellt nach Verfahrensschritt 1a) eindosiert. Die Suspension wurde auf 70°C
erhitzt und weitere 6 Stunden bei dieser Temperatur gerithrt. Die Reaktionsbrithe wurde
abgezogen, voll entsalztes Wasser wurde hinzudosiert und Restmengen an Dichlorethan wurden

destillativ entfernt.
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Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat : 1700 ml
Elementaranalytische Zusammensetzung:

Kohlenstoff: 75,1 Gew. %;

WasserstofT: 4,7 Gew. %,

Stickstoff: 5,8 Gew. %,

Rest: Sauerstoff.

Ib’)  Herstellung eines aminomethylierten Perlpolymerisates

7u 1680 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat ans 1b) wurden 773,3 g 50 gew.-%ige Natron-
lauge und 1511 m! VE-Wasser bei Raumtemperatur zudosiert. Die Suspension wurde in 2 Stunden
auf 180°C erhitzt und 8 Stunden bei dieser Temperatur gerithrt. Das erhaltene Perlpolymerisat

wurde mit VE-Wasser gewaschen.

Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat : 1330 ml
Als Gesamtausbeute — hochgerechnet — ergeben sich 1346 ml.
Elementaranalytische Zusammensetzung:

Stickstoff: 11,6 Gew. %

Kohlenstoff:  78,3Gew. %;

Wasserstoff: 8.4 Gew. %,

Aus der elementaranalytischen Zusammensetzung des aminomethylierten Perlpolymerisates lieB
sich errechnen, dass im statistischen Mittel pro aromatischem Kern - herrithrend aus den Styrol
und Divinylbenzoleinheiten - 1,18 Wasserstoffatome durch Aminomethylgruppen substituiert

wurden.
Bestimmung der Menge an basischen Gruppen : 2,17 mol/ Liter Harz
1b’?)  Herstellung eines Perlpolymerisates mit tertidren Aminogruppen

In einem Reaktor wurden 1875 ml VE-Wasser, 1250 ml aminomethyliertes Perlpolymerisat aus
1b*) und 596,8 g 30,0 gew.-%ige Formalinldsung bei Raumtemperatur vorgelegt. Die Suspension

wurde auf 40°C erwirmt. Der pH Wert der Suspension wurde durch Dosierung von 85 gew.-%iger
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Ameisensiure auf pH 3 eingestellt. Innerhalb von 2 Stunden wurde die Suspension auf
Riickflusstemperatur (97°C) erwérmt. Wihrend dieser Zeit wurde der pH Wert durch Dosierung
von Ameisensiure bei 3,0 gehalten. Nach Errcichen der Riickflusstemperatur wurde der pH Wert
zunichst durch Dosierung von Ameisensiure, dann durch Dosierung von 30 gew.-%iger
Schwefelsdure auf 2 eingestellt. Es wurde 30 Minuten bei pH 2 nachgeriihrt. Dann wurde weiter
50 gew.-%ige Schwefelsiure hinzu dosiert und der pH Wert auf 1 eingestellt. Bei pH 1 und

Riickflusstemperatur wurde weitere 8,5 Stunden geriihrt.

Der Ansatz wurde abgekiihlt, das Harz auf einem Sieb abfiltriert und mit VE-Wasser gewaschen.

Volumenausbeute ; 2100 ml

In ciner Siule wurden iiber das Harz 3000 ml 4 gew.-%ige wisstige Natronlauge filtriert.

AnschlieBend wurde mit Wasser gewaschen.
Volumenausbeute : 1450 ml
Bestimmung der Menge an basischen Gruppen : 1,79 mol/ Liter Harz

1c) Umsetzung cines Perlpolymerisates mit tertidren Aminogruppen mit  Picolyl-
chloridhydrochlorid zu einem Chelatharz mit quartdren Methylpyridingruppen tragenden

Ammoniumgruppen

In einem Reaktor wurden 333 ml VE-Wasser vorgelegt. Dazu wurden 500 ml Anionenaustauscher
aus Beispiel 1b°") bei Raumtemperatur dosiert. Die Suspension wurde auf 60°C erhitzt. Innerhalb
von 4 Stunden wurden 183 Gramm einer 80 gew.-%igen wissrigen Losung von
Picolylchloridhydrochlorid dosiert. Der pH Wert wurde durch Dosierung von 50 gew.-Yoiger
wissriger Natronlauge bei pH 7 gehalten. Nach beendeter Dosierung wurde weitere 6 Stunden bei

pH 7 und 60°C geriihrt.

Der Ansatz wurde abgekithlt. Das erhaltene Perlpolymerisat wurde iiber ein Sieb abfiltriert und mit

VE-Wasser gewaschen.
Ausbeute : 860 mi

Das erhaltene Perlpolymerisat wurde in eine Saule gefiillt; von oben wurden 2000 ml 4 gew.-%%iger
wissriger Natronlauge iiberfiltriert. Anschlieflend wurde VE-Wasser iiberfiltriert bis der pH Wert

im Ablauf < 9 war.

Ausbeute an Endprodukt : 930 ml
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Elementaranalytische Zusammensetzung

Kohlenstoff: 73,6 Gew. %

Wasserstoff: 7,7 Gew. %

Stickstoff: 9,9 Gew. %

Bestimmung der Menge an basischen Gruppen - Totalkapazitit :
NaCl - Zahl : 0,24 mol/l

NaNO3 — Zah! : 0,26 mol/l

HC1- Zahl : 2,26 mol/l

Bestimmung der Menge an Methylpyridingruppen im Chelatharz
300 ml Anionenaustauscher aus Beispiel 1b™") feucht wogen getrocknet 144,05 Gramm .
930 ml feuchtes Endprodukt wogen getrocknet 238,08 Gramm .

Bei der Umsetzung des Ausgangsproduktes zum Endprodukt erfolgte eine Gewichtszunahme von
238,08 — 144,05 = 94,03 Gramm

Das Endprodukt enthielt 94,03 Gramm Methylpyridin , entsprechend 1,02 mol Methylpyridin.

Weitere Beispiele erfindungsgemiBer Chelatharze mit der Struktureinheit der Formel (I)
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Patentanspriiche

Mittel- oder starkbasische Chelataustauscher auf Basis wenigstens einer Mono-
vinylaromatischen Verbindung und/oder (Meth)acryl-Verbindung und wenigstens einer
polyvinylaromatischen Verbindung die als funktionelle Gruppe quartire Stickstoffatome in

Strukturen der allgemeinen Formel (I) enthalten

b
M—(CHz)rlIE--—RZ
RS

O X-

dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens einer der Reste R; bis R; fiir cinen
gegebenenfalls substituierten Rest der Reihe Methylpyridin, Methylchinolin oder
Methylpiperidin steht und die jeweils verbleibenden Reste unabhidngig voneinander fiir
einen Rest der Reihe C,-Cy-Alkyl, oder Hydroxy-C;-Cy-alkyl stehen, bevorzugt fiir einen
Rest der Reihe CH,; -CH,OH, -C,H.OH, -CH,CH,CH,OH oder -CH,CH,CH,CH,OH

stehten
m fiir eine ganze Zahl 1, 2, 3 oder 4 steht,
M fiir die Polymermaxtrix stelit und

X fiir ein Gegenion der Reihe Hydroxid OH °, Halogenid, bevorzugt C1°, Br ", oder
Sulfat SO,* steht.

Chelataustanscher gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese zusitzlich zur
funktionellen Gruppe gemiB der allgemeinen Formel (I) noch funktionelle Gruppen der

allgemeinen Formel (JII)

(1)

enthalten, worin

R; und R; jeweils unabhiingig voneinander fiir einen Rest der Reihe C;-Cs-Alkyl oder
Hydroxy-C,-Cs-alky! stehen, bevorzugt fiir einen Rest der Reihe —~CHs, -
CH,;OH, -C,H,0H, -C3HsOH oder —C,H;OH stehen,
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m fiir eine ganze Zahl 1, 2, 3 oder 4 steht und
M fiir die Polymermatrix steht.

Verfahren zur Herstellung der Chelataustauscher gemiB der Anspriiche 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass man

a) Monomertrépfchen aus einem Gemisch wenigstens einer monovinylaromatischen
Verbindung und /oder einer (Meth)acrylverbindung, wenigstens einer
polyvinylaromatischen Verbindung, wenigstens einem Initiator oder einer Initiator-

Kombination sowie gegebenenfalls einem Porogen zu ecinem vemnetzien

Perlpolymerisat umsetzt,
b) das erhaltene Perlpolymerisat mit tertifiren Aminogruppen funktionalisiert und
c) das funktionalisierte Perlpolymerisat mit Halogenmethylstickstoftheterocyclen zu

Perlpolymerisaten mit mittel und/oder stark basischen anionenaustauschenden

Gruppen, die Methylstickstoffheterocyclen enthalten, umsetzt.

Chelataustauscher gemiB der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine

monodisperse TeilchengréBenverteilung aufweisen.

Chelataustauscher gemif der Anspriiche 1, 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese

eine makropordse Struktur aufweisen.

Chelataustauscher gema einem der Anspriiche 1, 2, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet;
dass als monovinylaromatische Verbindung Styrol und als polyvinylaromatische Ver-

bindung Divinylbenzol eingesetzt wird.

Verwendung der Chelataustauscher gemil der Anspriiche 1, 2 oder 4 bis 6 zur Adsorption

von Metallen aus wissrigen Ldsungen, organischen Fliissigkeiten oder Gasen.

Verwendung der Chelataustauscher gemiB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
Metalle Quecksilber, Eisen, Chrom, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Cadmium,
Mangan, Uran, Vanadiuvm, Elemente der Platingruppe sowie Gold oder Silber isoliert

werden.

Verwendung der Chelataustauscher gemiB der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie in der Metallurgie, in der chemischen Industrie, der Elektronik-Industrie,
der Abfall-, Entsorgungs-, Verwertungsindustrie oder der Galvano- oder

Oberfldchentechnik eingesetzt werden.
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