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ZUSAMMENFASSUNG:

Eine alkalische Vorkondensation von Formaldehyd mit Aceton vor der Vernet-
zungsreaktion vermindert deutlich die Wasserloslichkeit der Guanidiniumsalz-Form-
aldehyd-Harze, wobei mit steigendem Aceton: Formaldehyd-Molverhiltnis die Was-
serléslichkeit abnimmt, die durch Zusatz von Melamin weiter herabgesetzt wird. Die
gute Austauschkapazitiat der Chlorid-Form sinkt jedoch dadurch gegeniiber Phos-
phat- bzw. Aniontensid-Ionen betrichtlich ab, steigt aber bei Hydroxyl-Ionen an.

SUMMARY:

Alkaline condensation of formaldehyde with acetone prior to the crosslinking
reaction reduces significantly the solubility of guanidiniumsalt-formaldehyde resins in
water. With increasing molar ratio of acetone: formaldehyde the water solubility
further decreases. Melamin-addition also decreases the solubility of the resin, how-
ever it also reduces the ion exchange capacity of this resin for phosphate or anionic
tensid ions, but increases the ion exchange capacity for hydroxy-ions.

Einleitung

Durch die Umsetzung von Guanidinsalzen mit Formaldehyd oder mit was-
serloslichen Aceton-Formaldehyd-Kondensationsprodukten koénnen gelar-
tige Produkte mit den Eigenschaften eines stark basischen Ionentauschers er-
halten werden’2. Die Kondensationsreaktion eines Guanidin-Melamin-
Gemisches mit Formaldehyd kann ebenfalls zu einem stark basischen Ionen-
tauscherharz fiithren® 3. Polak und Kubiak stellten fest, dal Guanidin allein
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bei den angewandten Versuchsbedingungen wasserlésliche Produkte ergibt
und daf} zur Gelbildung ein Melaminzusatz erforderlich ist>¢.

Da die Guanidin-Formaldehyd-Harze nur schwach vernetzt sind, was eine
gewisse Wasserloslichkeit verursacht, haben sie bisher in der Technik —
trotz hoher Austauschkapazitdten — keinen Einsatz gefunden. In der vorlie-
genden Arbeit wurden Guanidiniumsalz-Formaldehyd-Harze hergestellt, um
zu priifen, ob die Wasserloslichkeit dieser Harze durch geeignete Zusitze
beeinflufit werden kann. Vorwiegend untersucht wurde die Umsetzung des
Guanidinnitrats mit Aceton-Formaldehyd-Vorkondensaten. Eine geringere
Loslichkeit der Harze sollte auch durch Zusatz von weiteren polyfunktionel-
len Aminen wie Melamin, Acetoguanamin oder 5,5-Dimethylhydantoin er-
reicht werden.

Ziel dieser Arbeit war es, durch Anderung der Reaktionsbedingungen und
durch gecignete Zusitze eine Herabsetzung der Wasserloslichkeit der Guani-
din-Formaldehyd-Harze zu erreichen und dabei auftretende Anderungen in
der Austauschkapazitit gegen anorganische sowie grofie organische Ionen
festzustellen.

Experimentelles

Umsetzen von Guanidinnitrat bzw. eines Gemisches aus Guanidinnitrat und
Amin mit Aceton-Formaldehyd-Vorkondensaten

Guanidinnitrat wurde durch Ansduern mit HNO,; aus Guanidincarbonat herge-
stellt. Formaldehyd lag als 35proz. wiBrige Losung vor. Die Versuche sind in den
Tab. 1 und 2 zusammengefaBt, wobei die Reaktionstemperatur immer 95 —-98°C
(RiickfluBl) und die Reaktionszeit fiir die Vorkondensation 30 min betrug. Als Bei-
spiel ist die Darstellung des Harzes aus Versuch O4-GN angefiihrt: Die wiBrige Lo-
sung eines Gemisches aus 14,2 g Aceton und 70 g CH,O-Lésung wurde mit 2.5 ml] ei-
ner 20proz NaOH vermischt und 30 min unter Riickfluf} geriihrt, dann 30 g Guanidin-
nitrat zugesetzt und weitere 22,5 ml der obigen NaOH-Losung zugetropft, das Ge-
misch bis zur Gelbildung unter Riickfluf} geriihrt, dann das gebildete Gel zerkleinert
und im Vakuum bei 100°C getrocknet. Bei den Umsetzungen eines Gemisches aus
Guanidinnitrat und Melamin bildete sich kein Gel sondern ein Feststoff.

Umsetzung von Guanidincarbonat mit Aceton-Formaldehyd-
Vorkondensaten

Die Umsetzung erfolgte in der oben angegebenen Weise, nur wurde das gebildete

Gel durch Ansduern mit konz. HCI (dquivalente Menge zum Guanidin) in eine L§-
sung iibergefiihrt, die nach Stehen iiber Nacht wieder ein Gel bildete.
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Tab. 1. Umsetzungsprodukte der Aceton-Formaldehyd-Vorkondensate mit Guani-
diniumsalzen (3,3 mol Formaldehyd/mol Guanidin).

Versuch  Aceton NaOH t Loslichkeit  Kapazitat
(mol/mol (mol/mol CH,0) in H,0 Cl - OH
CH,0) VK VR (h) (%) (meq/g)
O1-GN 0,15 0,015 0,135 (keine Gelbildung)
02-GN 0,15 0,015 0,213 1,5 100 3,4
03-GN 0,23 0,015 0,198 3 50 3,9
04-GN 0,30 0,015 0,135 1,5 40 4,5
OS5-GN 0,42 0,115* — 1,5 40 3,5
06-GC 0,16 0,182* — 0,5 100 (sofort) 4,2
07-GC 0,23 0,011 0,061 4 min 100 (in 1%) 4,1
08-GC 0,31 0,182%* —_ 0,75 100 (in 2%) 3,4

GN: Guanidinnitrat.

GC: Guanidincarbonat.
VK: Vorkondensation.
VR: Vernetzungsreaktion.
t,:  Gelbildungszeit nach der Vorkondensation.
*:  Natriumcarbonat anstelle NaOH zugesetzt.

Messung der Austauschkapazititen

Die Kapazititen der Harze beim Austausch von Chlorid- gegen Hydroxyl-Ionen
wurden nach Helfferich? gemessen. Zur Uberpriifung des Austausches von Chlorid-
gegen Dodecylbenzolsulfonat- bzw. Phosphat-Ionen wurden 5 g des Harzes in einer
Natriumdodecylbenzolsulfonatlosung (0,8221 g/1) bzw. einer Phosphatlosung
(1,198 g NaNH,HPO, - 4H,0/1) geriihrt, wobei die Konzentrationséinderung in der
Losung nach bestimmten Zeitintervallen gemessen und gegebenenfalls wieder auf den
Anfangswert eingestellt wurde. Der Resttensidgehalt wurde mit Methylenblau und
der Restphosphatgehalt mit Vanadat-Molybdat-Reagens photometrisch bestimmt.

Die Wasserloslichkeit der Harze wurde durch zweistiindiges Kochen in Wasser er-
mittelt.

Ergebnisse und Diskussion
Acetoneinflufs

Formaldehyd reagiert mit Guanidiniumsalzen unter Bildung von Methy-
lolguanidinen, die unter Wasseraustritt mit weiterem Guanidiniumsalz zu
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Tab. 2. Umsetzungsprodukte der Aceton-Formaldehyd-Vorkondensate mit Guani-
dinnitrat + Amin (2,0 mol Formaldehyd/mol Guanidinnitrat + Amin;
0,3 mol Aceton/mol Formaldehyd).

Versuch  Molverhélt- NaOH ty Loslichkeit Kapazitat
nis Guani- (mol/mol CH,0) in H,O Cl - OH
din : Amin VK VR (h) (%) (meq/g)

09-GN/D 1:1 0,01 0,12 3 75 2,2

10-GN/A 1:1 0,01 0,12 1 55 2,1

11-GN/M 1:1 0,01 — (4h3 25 2,5-5,0)c

12-GN/M 6 : 1 0,01 — @2 80 2,0

13-GN/M 2:1 0,01 — 4h)? 50 3,1

14-GN/M 0,5 : 1 0,01 — 0,5m*® 10 1,0

GN/D: Guanidinnitrat-5,5-Dimethylhydantoin.
GN/A: Guanidinnitrat-Acetoguanamin

GN/M: Guanidinnitrat-Melamin.

VK: Vorkondensation.

VR: Vernetzungsreaktion.

Gelbildungszeit nach der Vorkondensation.

a; Phasentrennung.
b Klumpenbildung.
< Je nach Riihrgeschwindigkeit und Korngréfie des Harzes.

vernetzten Stoffen fithren. Der Verlauf der Kondensationsreaktion ist stark
vom pH-Wert abhingig. Im allgemeinen wird die Reaktion im alkalischen
Milieu durchgefiihrt, wobei sich 16sliche Methylolguanidine bilden; anschlie-
Bendes Ansduern der Losung erméglicht weitere Kondensation und Gelbil-
dung'. Diese Harze sind jedoch wasserloslich.

Es konnte nun gezeigt werden, daB eine Vorkondensationsreaktion von
Formaldehyd mit Aceton die Wasserloslichkeit dieser Harze eindeutig herab-
setzt (Tab. 1). Besonders bei den Harzen in der Nitratform zeigt eine stei-
gende Acetonmenge eine rapide Abnahme der Wasserldslichkeit. Die Aus-
tauschkapazititen der Harze liegen dabei zwischen 3,4 und 4,5 meq/g und
bei all diesen Harzen erfolgt ein 80proz. Austausch von Chlorid- gegen
Hydroxyl-Ionen in alkalischer Lésung (1proz. Ammoniaklésung), d.h., sie
sind stark basisch.
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Tab. 3. Gegeniiberstellung der Guanindinnitrat-Harze mit oder ohne Aminzusatz.

Harz Elementaranalyse Kapazitit  Berechnete
aus Versuch % Cl - OH  Struktur

C H N O (meq/g)
04-GN 39,45 5,48 21,62 33,45 4,5 A, (GH,3N,0;5),
Ber. fiir A 39,18 5,31 22,86 32,65 4,6*
09-GN/D 41,67 5,49 22,33 30,5t 2,2 B, (C;3HsN,O,),
Ber. fiir B 42,05 5,12 22,64 30,19 2,9*
10-GN/A 39,45 5,47 32,18 22,90 2,1 C, (C3HsNyOs),
Ber. fiir C 41,05 4,73 33,16 21,05 2,8*
11-GN/M 36,86 5,58 42,20 15,36 5,0 D, (C;sHyN;607),
Ber. fur D 35,04 3,65 40,88 20,44 5,4*

* Berechnete Austauschkapazitit Cl — OH aus der entsprechenden Struktureinheit.
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Einfluf von Zusiitzen

Die Auswirkung von Zusitzen geeigneter Amine zur Kondensation zwecks
Verminderung der Wasserloslichkeit wurde ebenfalls untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. Dimethylhydantoin oder Acetoguan-
amin brachten keine Verbesserung, wihrend bei Zusatz von Melamin ein
starker Abfall in der Wasserloslichkeit beobachtet wurde. Diese Loslich-
keitsverringerung nahm mit steigender Melaminmenge im Reaktionsgemisch
zu. Bei Melamin-Guanidin-Harzen bildet sich allerdings kein Gel, sondern
im Laufe der Reaktion scheiden sich die gebildeten Harze aus der Losung ab,
je nach der Rithrgeschwindigkeit in Pulver- oder Klumpenform. Vergleichs-
versuche ohne Aceton zeigten, daBl hier die Formaldehydkondensation mit
Melamin-Guanidin zu einem Gel fiihrt®. Alle hergestellten Harze waren
stark basisch. Die besten Harze wurden bei einem Molverhiltnis Guanidin-
nitrat: Melamin : Formaldehyd: Aceton = 1,0:1,0:4,0:1,2 und bei einer
Riihrgeschwindigkeit von 500 UpM erhalten (z.B. Harz aus Versuch 11-
GN/M), wobel sie in korniger Form mit einem Durchmesser von 0,08 bis
3 mm anfielen und eine Austauschkapazitit (Cl » OH) von 5,0 meq/g auf-
wiesen.

In Tab. 3 werden die Harze aus Guanidinnitrat (GN), Guanidinnitrat-5,5-
Dimethylhydantoin (GN/D), Guanidinnitrat-Acetoguanamin (GN/A) sowie
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Abb. 1. Austauschkapazititen der Harze gegen unterschiedliche Ionen;
(®) Guanidinnitrat-Harz ohne Zusatz von Melamin (04-GN),
(0) mit Zusatz von Melamin (11-GN/M).
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Guanidinnitrat-Melamin (GN/M) gegeniibergestellt. Die mittels Elementar-
analyse berechneten Strukturen der GN-, GN/D- und GN/A-Harze entspre-
chen, wie erwartet, der Mischung der Ausgangsstoffe. Fiir das Guanidin-
nitrat-Melamin-Harz Dbetrdgt jedoch das berechnete Molverhiltnis
Melamin : Guanidin 2:1 im Gegesatz zu 1:1 im Ausgangsgemisch.

Die Anderung der Austauschkapazitit des Guanidinnitrat-Harzes durch
Einfiihrung von Melamin zeigt Abb. 1.: Bei Zusatz von Melamin tritt beim
Austausch von Chlorid- gegen Phosphat- bzw. Dodecylbenzolsulfonat-
Ionen ein betrichtlicher Abfall ein, wiahrend die Austauschkapazitit Cl —
OH ansteigt. Die durch den Meclaminzusatz erzielte stirkere Vernetzung er-
schwert den Eintritt grofer organischer Molekiile in das Geriist. Das Guani-
dinnitratharz ohne Zusatz adsorbiert dagegen solche Molekiile in einem viel
groBeren Prozentsatz (z.B. 540 g Dodecylbenzolsulfonat-Ionen/kg Harz).
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