(19) % Deutsches
Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 10 2017 007 273.6
(22) Anmeldetag: 01.08.2017
(43) Offenlegungstag: 07.02.2019

(71) Anmelder:
instrAction GmbH, 68165 Mannheim, DE

(74) Vertreter:
Kanzlei RatnerPrestia PC, 80331 Miinchen, DE

(72) Erfinder:
Meyer, Christian, Dr., 68723 Schwetzingen, DE;
Welter, Martin, Dr., 69151 Neckargemiind, DE;
Lungfiel, Kristian, Dr., 64404 Bickenbach, DE

Prifungsantrag gemaf § 44 PatG ist gestellt.

(51) Int CL.:

(9DE 10 2017 007 273 A1 2019.02.07

B01J 20/26 (2006.01)

CO2F 1/50 (2006.01)

BO01D 39/16 (2006.01)
B01J 20/02 (2006.01)
B01J 20/30 (2006.01)

(56) Ermittelter Stand der Technik:

DE
DE
DE
DE
us

196 45 240

10 2005 010 198
10 2016 007 662
20 2006 020 295
3 885 069

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen.

(54) Bezeichnung: Entfernung von Bakterien aus Trinkwasser iiber Filtration

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung von bioziden, porésen Parti-
keln aus einem vernetzten Polymer, und die pordsen Partikel
selbst, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren herstell-
bar sind. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bioziden, porésen Partikeln aus
einem vernetzten Polymer, und die porésen Partikel selbst, die nach dem erfindungsgeméafen Verfahren her-
stellbar sind. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch porése Partikel aus einem Amino-Gruppen ent-
haltenden Polymer (Polyamin) mit einem relativ geringen Quellfaktor. Die erfindungsgemafen porésen Partikel
werden zur Entfernung von biologischen Verunreinigungen aus Wasser sowie zur Bindung von Metall-haltigen
lonen aus Lésungen verwendet. Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Filterkartusche, die erfindungs-
gemale pordse Partikeln aus einem vernetzten Polymer enthalt.

[0002] Die biologische Verunreinigung von Trinkwasser ist ein bekanntes und besonders in warmeren Re-
gionen der Erde kritisches Problem. Auch nach Naturkatastrophen sind Brunnen mit Bakterien und Keimen
verunreinigt. Haufig wird der Verkeimung mit dem Zusatz von Hypochlorid begegnet, was die Wasserqualitat
deutlich mindert. Alternativen sind Ozonistaion, UV-Bestrahlung, Membranfiltration und dergleichen.

[0003] Diese Verfahren sind teilweise sehr energieaufwandig (hoher Druck) und teuer, fordern den Einsatz
von Chemikalien oder mindern die Wasserqualitat in anderer Hinsicht, beispielweise auf Grund erheblichen
Chlorgeschmacks. Das Wasser muss gegebenenfalls abgekocht bzw. tGber Aktivkohle filtriert werden, um das
Chlor zu entfernen.

[0004] Wasserreinigungssysteme nach dem Stand der Technik, wie beispielsweise Enthartungsanlagen,
Wasserspender mit und ohne Reinigungsmodule stehen immer wieder unter dem Verdacht der Verkeimung
und mussen sorgfaltig gereinigt werden. Schwimmbé&der, die auf Chlorierung des Wassers verzichten und bio-
logische Reinigungsstufen verwenden, kdmpfen in der warmeren Jahreszeit haufig mit Bakterienbelastung. In
Haushalten mit Warmwasserspeicher muss dieser immer Uber einer bestimmten hohen Temperatur gehalten
werden, um einer Verkeimung mit Listerien zu entgegnen. Auch Anlagen mit geschlossenen Wasserkreislau-
fen bendtigen ebenfalls Entkeimungsverfahren zum Erhalt der Wasserqualitat, beispielsweise in industriellen
(KUhl-)Wasserkreislaufen.

[0005] Auch die Entfernung von unerwiinschten Metall-lonen, insbesondere Schwermetall-lonen aus Trink-
wasser ist in diesem Zusammenhang ebenfalls von Bedeutung.

[0006] Die WO 2017/089523 und WO 2016/030021 offenbaren ein Sorbens zur Entfernung von Metall-lonen
und Schwermetall-lonen aus Wasser sowie ein Herstellungsverfahren flr ein derartiges Sorbens. Allerdings
weisen die in diesen Druckschriften offenbarten Materialen nur eine geringe biozide Wirkung auf. Dies zeigt sich
in der Bildung von Biofilmen auf der Oberflache dieser Materialen was einerseits dazu fihrt, dass die Metall-
Bindungskapazitat sinkt und anderseits nur bedingt fir die Entfernung von biologischen Verunreinigungen
geeignet ist.

[0007] Es war deshalb die Aufgabe der Erfindung ein verbessertes Sorbens bereitzustellen, das diese Nach-
teile nicht aufweist.

[0008] Die Aufgabe wurde gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von bioziden, pordsen Partikeln aus
einem vernetzten Polymer, das die folgenden Schritte umfasst:

(a) Bereitstellen einer wassrigen Suspension enthaltend ein Polyamin, einen Vernetzer und ein pordses
anorganisches Tragermaterial in Partikelform in einem Mischer bei einer Temperatur kleiner oder gleich
10 °C zum Beschichten des anorganischen Tragermaterials mit dem Polyamin;

(b) Vernetzen des organischen Polymers in den Poren des anorganischen Tragermaterials und gleichzei-
tiges entfernen von Wasser,

(c) Herauslésen des anorganischen Tragermaterials unter Erhalt der bioziden, pordsen Partikel aus einem
vernetzten Polyamin.

[0009] Bevorzugt in dem erfindungsgemafien Verfahren ist, dass der Schritt (a) und (b) wenigstens einmal
widerholt wird.

[0010] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch dieses Verfahren einerseits eine weniger aufwan-
dige Herstellungsmethode fiir das Sorbens im Vergleich zum Stand der Technik bereitgestellt werden kann.
Daruber hinaus neigt das so hergestellte Sorbens nicht zur Bildung von Biofilmen und zeigt eine sehr hohe
biozide Wirkung gegeniber Bakterien, Keimen, Hefen, Pilzen und Viren.
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[0011] Die portsen Partikel aus einem vernetzten Polymer kénnen erfindungsgemaf auch als Sorbens im
zuvor genannten Sinn bezeichnet werden. Weiterhin werden die Begriffe Polyamin und Polymer hier synonym
verwendet.

[0012] Die Beschichtung und das Vernetzen erfolgt erfindungsgeman vorzugsweise in einem Rihrreaktor,
beispielsweise einem Lédige-Mischer. Dies hat den Vorteil gegentiber einer Vernetzung imSuspension, dass
die Vernetzung einfach in den Poren des bereits teilvernetzten Polymers und in unkritischem Wasser durch-
gefihrt werden kann. Dabei wird die Temperatur im Schritt (b) im Gegensatz zur Beschichtung aus Schritt (a)
erhoht. Es kommt hier nahezu vorwiegend zu einer Vernetzung in den Poren des porésen Tragermaterials
und gleichzeitig wird wahrend des Vernetzens das Lésungsmittel Wasser entfernt, so dass der Schritt (a) und
folglich Schritt (b) in derselben Apparatur wiederholt werden kann. Die Schritte (a) und (b) kdnnen so lange
wiederholt werden, bis der gewilinschte Beschichtungsgrad und Dichte an Aminogruppen erreicht wird. Bevor-
zugt wird mindestens zweimal beschichtet und vernetzt, es kann jedoch auch dreimal, viermal oder mehrmals
beschichtet und vernetzt werden. Am meisten bevorzugt ist zweimal. Bevorzugt wird am Ende der Beschich-
tung und Vernetzung, also vor Schritt (c) die Temperatur fir etwa 1 Stunde auf etwa 60 °C erhdht und gehalten.

[0013] Insbesondere bevorzugt ist, dass das Sorbens vor Schritt (c) nachvernetzt wird. Vorzugsweise erfolgt
dies mit Epichlorhydrin und Diaminoethylen bei einer Temperatur von 80-90 °C, bevorzugt 85 °C.

[0014] GemalR einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wird das Polyamin im nicht-entsalzten Zustand
eingesetzt. Dies erspart einen weiteren Reinigungsschritt. Dadurch kann zwar nach Schritt a) ein zusatzlicher
Waschschritt erforderlich sein, jedoch lassen sich durch den Einsatz eines nicht-entsalzten Polymers die Kos-
ten fur die Herstellung des Beschichtungspolymers (z.B. PVA) drastisch senken. Das Verfahren wird dadurch
insgesamt wirtschaftlicher.

[0015] Durch die gleichzeitige Zugabe eines Vernetzers zu einer Suspension eines organischen Polymers
bei niedrigen Temperaturen von kleiner oder gleich 10 °C bei der Beschichtung (Schritt (a)) bildet sich direkt
in den Poren des Trégers langsam ein Hydrogel und das Polymer ist direkt immobilisiert. Bei Verwendung
eines nicht-entsalzten Polymers kdnnen die Salze, die bei der Hydrolyse entstehen, einfach mit Wasser aus-
gewaschen werden. AuRerdem kann die anschliel3ende Vernetzung in Folge der Vorvernetzung wahrend der
Beschichtung, beispielsweise oder bevorzugt mit Epichlorhydrin und Diaminoethylen, in wassriger Suspension
durchgefiihrt werden und muss nicht im Wirbelbett durchgefuhrt werden, wie dies im Stand der Technik bisher
der Fall war. Dies fiihrt zu einer erheblichen Vereinfachung des Verfahrens. Die Durchfiihrung der Vernetzung
in wassriger Suspension hat bei Verwendung von Epichlorhydrin zudem den Vorteil, dass nicht abreagiertes
Epichlorhydrin mit der Natronlauge einfach hydrolysiert und damit unschédlich gemacht bzw. in harmlose Sub-
stanzen (Glycerin) Uberfiihrt wird.

[0016] Ein weiterer Vorteil ist, dass die Zuganglichkeit und die Kapazitat des Hydrogels fiir Metallionen durch
das Herausldsen des Kieselgeltragers in Schritt c) weiter erhdht wird.

[0017] Das portse anorganische Tragermaterial in Partikelform ist vorzugsweise ein mesopordses oder ma-
kroportses Tragermaterial. Die mittlere PorengréRe des pordsen Tragermaterials liegt vorzugsweise im Be-
reich von 6 nm bis 400 nm, starker bevorzugt im Bereich von 8 bis 300 nm und am starksten bevorzugt im
Bereich von 10 bis 150 nm vor. Fir industrielle Anwendungen ist zudem ein Partikelgré3enbereich von 100
bis 3000 nm bevorzugt. Weiterhin ist es bevorzugt, dass das portse Tragermaterial ein Porenvolumen im Be-
reich von 30 Vol.-% bis 90 Vol.-%, starker bevorzugt von 40 bis 80 Vol.-% und am stérksten bevorzugt von
60 bis 70 Vol.-% aufweist, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des pordsen Tragermaterials. Die mittlere
PorengréRe und das Porenvolumen des pordsen Tragermaterials kénnen durch das Porenfillverfahren mit
Quecksilber gemaf DIN 66133 bestimmt werden.

[0018] Das porése anorganische Material ist vorzugsweise eines, das sich in wassrig-alkalischen Bedingun-
gen bei pH groler 10, stérker bevorzugt pH gréer 11 und am starksten bevorzugt pH gréRer 12 auflésen 1asst.
In anderen Worten findet der Schritt (c) des Herauslésens des anorganischen Tragermaterials unter Erhalt
der porésen Partikel aus einem vernetzen Polymer in den genannten wassrig-alkalischen Bedingungen statt.
Das pordse anorganische Material ist vorzugsweise eines auf Basis von Siliziumdioxid bzw. Kieselgel, bzw.
besteht daraus.

[0019] Das pordse anorganische Tragermaterial ist vorzugsweise ein partikulares Material mit einer durch-
schnittlichen Partikelgréf3e im Bereich von 5 um bis 2000 pym, starker bevorzugt im Bereich von 10 ym bis 1000
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pm. Die Form der Partikel kann hierbei kugelférmig (sphérisch), stdbchenférmig, linsenférmig, Donut-férmig,
elliptisch oder auch irregular sein, wobei sphérische Partikel bevorzugt sind.

[0020] Der in Schritt (a) eingesetzte Anteil an Polyamin liegt in einem Bereich von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%,
starker bevorzugt 10 bis 45 Gew.-% und noch stérker bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gewicht des porésen anorganischen Tragermaterials ohne Polyamin.

[0021] Das Aufbringen des Polyamins auf das porése anorganische Tragermaterial in Partikelform in Schritt
(a) des erfindungsgemafen Verfahrens kann durch verschiedene Verfahren, wie beispielsweise Trankungs-
verfahren oder durch die Porenfllimethode erfolgen, wobei die Porenfullmethode bevorzugt ist. Die Porenfiill-
methode bringt gegeniber herkdémmlichen Trankungsverfahren den Vorteil mit sich, dass insgesamt eine gro-
Rere Menge an geléstem Polymer in einem Schritt auf das pordse anorganische Tragermaterial aufgebracht
werden kann, wodurch die Bindungskapazitat erhdéht und das herkdmmliche Verfahren vereinfacht wird.

[0022] Bei allen denkbaren Verfahren in Schritt (a) muss das Polymer in einem Losungsmittel gelést vorliegen.
Als Lésungsmittel fir das in Schritt (a) aufgebrachte Polymer wird vorzugsweise eines eingesetzt, in dem
das Polymer I6slich ist. Die Konzentration des Polymers flr das Aufbringen auf das porése anorganische
Tragermaterial liegt vorzugsweise im Bereich von 5 g/L bis 200 g/L, starker bevorzugt im Bereich von 10 g/L
bis 180 g/L, am starksten bevorzugt im Bereich von 30 bis 160 g/L.

[0023] Unter der Porenfillmethode wird allgemein ein spezielles Beschichtungsverfahren verstanden, bei dem
eine LOésung, die das aufzubringende Polymer enthalt, in der Menge auf das pordse anorganische Tragerma-
terial aufgebracht wird, die dem Gesamtvolumen der Poren des pordsen Tragermaterials entspricht. Das Ge-
samtvolumen der Poren [V] des pordsen anorganischen Tragermaterials kann durch die Losungsmittelaufnah-
mekapazitat (WAK) des pordsen anorganischen Tragermaterials bestimmt werden. Ebenso kann auch das
relative Porenvolumen [Vol.-%] bestimmt werden. Hierbei handelt es sich jeweils um das Volumen der frei
zuganglichen Poren des Tragermaterials, da nur dieses durch die Lésungsmittelaufnahmekapazitat bestimmt
werden kann. Die Lésungsmittelaufnahmekapazitat gibt an, welches Volumen eines Lésungsmittels erforder-
lich ist, um den Porenraum eines Gramms trockenes Sorbens (vorzugsweise stationdre Phase) vollstandig
zu fullen. Als Lésungsmittel kdnnen hier sowohl reines Wasser oder wassrige Medien als auch organische
Lésungsmittel mit hoher Polaritat wie Dimethylformamid dienen. Falls das Sorbens beim Befeuchten sein Vo-
lumen vergréRert (Quellung), wird die dafur aufgewendete Lésungsmittelmenge automatisch erfasst. Zur Mes-
sung der WAK wird eine genau gewogene Menge des pordsen anorganischen Tragermaterials mit einem
Uberschuss gut benetzenden Lésungsmittels durchfeuchtet und liberschiissiges Lésungsmittel aus dem Zwi-
schenkornvolumen in einer Zentrifuge durch Rotation entfernt. Das Losungsmittel innerhalb der Poren des
Sorbens bleibt auf Grund der Kapillarkrafte in den Poren zurlick. Die Masse des zuriickgehaltenen Lésungs-
mittels wird durch Wéagung ermittelt und Uber die Dichte des Lésungsmittels ins Volumen umgerechnet. Die
WAK eines Sorbens wird als Volumen pro Gramm trockenes Sorbens (mL/g) berichtet.

[0024] Wahrend der Vernetzung in Schritt (b) wird das Lésungsmittel durch Trocknung des Materials bei Tem-
peraturen im Bereich von 40°C bis 100°C, starker bevorzugt im Bereich von 50°C bis 90°C und am starksten
bevorzugt im Bereich von 50°C bis 75°C entfernt. Hierbei wird insbesondere bei einem Druck im Bereich von
0,01 bis 1 bar getrocknet, starker bevorzugt bei einem Druck im Bereich von 0,01 bis 0,5 bar.

[0025] Das Vernetzen des Polyamins in den Poren des anorganischen Tragermaterials in Schritt (b) des er-
findungsgeméaRen Verfahrens erfolgt vorzugsweise so, dass der Vernetzungsgrad des Polyamins mindestens
10 % betragt, bezogen auf die Gesamtzahl der vernetzbaren Gruppen des Polyamins. Der Vernetzungsgrad
kann durch die entsprechend gewtlinschte Menge an Vernetzungsmittel eingestellt werden. Dabei wird ange-
nommen, dass 100 Mol-% des Vernetzungsmittels reagiert und Vernetzungen bildet. Dies kann durch ana-
lytische Verfahren wie durch MAS-NMR Spektroskopie und quantitative Bestimmung der Menge des Vernet-
zungsmittels in Bezug auf die Menge des eingesetzten Polymers verifiziert werden. Dieses Verfahren ist er-
findungsgeman zu bevorzugen. Der Vernetzungsgrad kann jedoch auch durch IR-Spektroskopie bezogen auf
beispielsweise C-O-C oder OH-Schwingungen unter Verwendung einer Kalibrierungskurve bestimmt werden.
Beide Verfahren sind analytische Standardverfahren fir einen Fachmann in diesem Gebiet. Der maximale
Vernetzungsgrad liegt vorzugsweise bei 60 %, stérker bevorzugt bei 50 % und am stérksten bevorzugt bei 40
%. Wenn der Vernetzungsgrad oberhalb der angegebenen Obergrenze liegt, ist die Polyamin-Beschichtung
nicht hinreichend flexibel.

[0026] Ist der Vernetzungsgrad unterhalb der angegebenen Untergrenze sind die daraus resultierenden po-
résen Partikel aus dem vernetzten Polyamin nicht rigide genug, um beispielsweise als Partikel einer chroma-
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tographischen Phase oder in einer Wasserreinigungskartusche verwendet zu werden, bei der zum Teil auch
héhere Dricke angelegt werden. Werden die resultierenden pordsen Partikel aus dem vernetzten Polyamin
direkt als Material fir eine chromatographische Phase verwendet, so liegt der Vernetzungsgrad des Polyamins
vorzugsweise bei mindestens 20 %.

[0027] Das fur die Vernetzung verwendete Vernetzungsmittel weist vorzugsweise zwei, drei oder mehr funk-
tionelle Gruppen auf, durch deren Bindung an das Polyamin die Vernetzung erfolgt. Das Vernetzungsmittel,
das zur Vernetzung des in Schritt (b) aufgebrachten Polyamins verwendet wird, wird vorzugsweise aus der
Gruppe ausgewahlt, die aus Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Harnstoff, Bis-Epoxiden oder Tris-Epoxiden,
Diisocyanaten oder Triisocyanaten, Dihalogenalkylen oder Trihalogenalkylen und Halogenepoxiden besteht,
wobei Dicarbonsduren, Bis-Epoxide und Halogenepoxide bevorzugt sind, wie beispielsweise Terephthalsau-
re, Biphenyldicarbonsaure, Ethylenglykoldiglycidylether (EGDGE), 1,12-bis-(5-Norbornen-2,3-dicarboximido)-
decandicarbonsédure und Epichlorhydrin, wobei Ethylenglykoldiglycidylether, 1,12-bis-(5-Norbornen-2,3-dicar-
boximido)-decandicarbonsaure und Epichlorhydrin starker bevorzugt sind. Das Vernetzungsmittel ist in einer
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung vorzugsweise ein lineares, Molekil mit einer Ladnge zwischen
3und 20 Atomen.

[0028] Das in Schritt (a) eingesetzte Polyamin weist vorzugsweise eine Amino-Gruppe pro Wiederholungs-
einheit auf. Unter einer Wiederholungseinheit versteht man die kleinste Einheit eines Polymers, die sich in
periodischen Abstanden entlang der Polymerkette wiederholt. Polyamine sind vorzugsweise Polymere, die pri-
méare und/oder sekundare Amino-Gruppen aufweisen. Es kann ein Polymer aus den gleichen Wiederholungs-
einheiten sein, es kann aber auch ein Co-Polymer sein, das vorzugsweise als Co-Monomere einfache Alken-
monomere oder polare, inerte Monomere wie Vinylpyrrolidon aufweist.

[0029] Beispiele fur Polyamine sind die folgenden: Polyamine, wie jegliche Polyalkylamine, z.B. Polyvinylamin,
Polyalkylamin, Polyethylenimin und Polylysin etc. Unter diesen sind Polyalkylamine bevorzugt, noch starker
bevorzugt Polyvinylamin und Polyallylamin, wobei Polyvinylamin insbesondere bevorzugt ist.

[0030] Das bevorzugte Molekulargewicht des in Schritt (a) des erfindungsgeméafien Verfahrens eingesetzten
Polyamins liegt vorzugsweise im Bereich von 5.000 bis 50.000 g/mol, was insbesondere flr das angegebene
Polyvinylamin gilt.

[0031] Unter dem Herauslésen des anorganischen Tragermaterials in Schritt (c) versteht man, dass aus dem
nach Schritt (b) erhaltenen Kompositpartikeln aus porésen anorganischen Tragermaterial und dem aufgebrach-
ten Polyamin das anorganische Tragermaterial entfernt wird. Der Schritt (c) des Herauslésens des anorgani-
schen Tragermaterials unter Erhalt der porésen Partikel aus einem vernetzten Polymer erfolgt vorzugsweise
in einer wassrig alkalischen Lésung mit einem pH gréRer 10, starker bevorzugt pH gréfer 11, noch starker
bevorzugt pH gréRer 12. Hierbei wird als Base vorzugsweise ein Alkalihydroxid, starker bevorzugt Kaliumhy-
droxid oder Natriumhydroxid, noch starker bevorzugt Natriumhydroxid verwendet. Dabei ist es bevorzugt, dass
die Konzentration des Alkalihydroxids in der wassrigen L6sung mindestens 10 Gew.-%, noch stérker bevorzugt
25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung ist. Dabei werden im Schritt (c) des erfindungsge-
maRen Verfahrens die aus Schritt (b) erhaltenen Partikel mit der entsprechenden wassrig alkalischen Lésung
fur mehrere Stunden in Kontakt gebracht. AnschlieRend wird das aufgel6ste anorganische Tréagermaterial so
lange mit Wasser aus den pordsen Partikeln aus dem vernetzten Polymer gewaschen, dass das anorganische
Tragermaterial im Wesentlichen nicht mehr im Produkt enthalten ist. Dies hat den Vorteil, dass bei der Verwen-
dung der erfindungsgemal hergestellten porésen Partikel aus einem vernetzten Polymer beispielsweise als
Bindungsmaterial von Metallen, dieses nur noch aus organischem Material besteht und somit unter Verbleib
bzw. Rickgewinnung der Metalle vollstandig bzw. riickstandsfrei verbrannt werden kann.

[0032] Weiterhin kann das vernetzte Polyamin nach Schritt (c) in seinen Seitengruppen derivatisiert werden.
Dabei wird vorzugsweise ein organischer Rest an das Polymer gebunden. Dieser Rest kann jeder denkbare
Rest sein, wie eine aliphatische und aromatische Gruppe, die auch Heteroatome aufweisen kénnen. Diese
Gruppen kdénnen auch mit anionischen oder kationischen Resten bzw. protonierbaren oder deprotonierbaren
Resten substituiert sein. Wird das nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltene vernetzte porése Poly-
amin zur Bindung von Metallen aus Ldsungen verwendet, so ist die Gruppe, mit der die Seitengruppen des
Polymers derivatisiert werden, eine Gruppe, die die Eigenschaft einer Lewis-Base aufweist. Unter einem or-
ganischen Rest, der die Eigenschaft einer Lewis-Base aufweist, versteht man insbesondere Reste, die eine
Komplexbindung mit dem zu bindenden Metall eingehen. Organische Reste, die eine Lewis-Base aufweisen,
sind beispielsweise solche, die Heteroatome mit freien Elektronenpaaren, wie N, O, P, As oder S aufweisen.
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[0033] Bevorzugte organische Reste fir die Derivatisierung des Polymers sind die nachfolgend dargestellten
Liganden:

Name Struktur des Liganden auf dem Polymer
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Name

Struktur des Liganden auf dem Polymer

Creatingruppen

O (’3H3
PolymerN \H/
NH
Diaminobicyclooctancarbonsdure
0]
PolymerN J/N
N\)
Diethylentriamin
NH
PolymerN/\/ \/\NHZ

Diglykolsauregruppen

@] (0]
)J\/o\/u\
PolymerN OH

Ethylendiamintetraessigsauregrup-
pen Anbindung kann an 1-4 S&ure-
gruppen erfolgen

HOOC—

Polymer NH N1 ——COOH
>_/ N
o) \—COOH
Ethylphosphonylcarbonylgruppe
O
| 0
/\/\ //
PolymerN P\
/ TOH
HO

7/16




DE 10 2017 007 273 A1

2019.02.07

Name

Struktur des Liganden auf dem Polymer
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Name

Struktur des Liganden auf dem Polymer

4-lmidazolylacetylgruppen

Polymer-N o)
~
\
H
4-lmidazolylacrylsduregruppen
0]
L
PolymerN \ \\>
N
H
Isonicotinsauregruppen
ﬁ
PolymerN / |
NN N
Lysinsauregruppen
ﬁ
PonmerN/Y\/\/\NHZ
NH,
Methylthioharnstoffgruppen
S
L .
e 3
Ponmer-N/\NH
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Name

Struktur des Liganden auf dem Polymer

Nitrilotriessigsaure Anbindung er-
folgt Uber 1-3 Carbonsauregruppen

COOH
HOOC/\N
COOH
Phosphorsauregruppe Kann ver-
netzten wirken. OH Polymer-N Polymer-N

Polymer-N—P—0 Polymer-N—P—O0 Polymer-N—P—0

OH OH Polymer-N

Prolin

PolymerN

Purin-6-carbonsauregruppen

PolymerN 0]

NZ N
Pw,

Pyrazin-2-carbonsauregruppen

O
N
PolymerN)K{ j
=
N
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Name Struktur des Liganden auf dem Polymer

Thymin-N-essigsduregruppen

PolymerN

Theophyllin-7-essigsauregruppen

_—0

PolymerN ) l

CH
N 3
T T
\ L
N T \O
CHj3
Zitronensauregruppen
PolymerN (0]
HO OH
OH

[0034] Insbesondere bevorzugt sind die Liganden PVA, d.h. die Aminogruppe des PVA, EtSr, NTA, EtSH,
MeSH, EDTA und iNic oder Kombinationen der genannten. Beispielsweise ist eine Kombination von PVA mit
EtSr, NTA oder EtSH besonders bevorzugt.

[0035] Besonders bevorzugt wird als Polymer in dem erfindungsgemafen Verfahren Polyvinylamin eingesetzt,
da die Aminogruppen des Polyvinylamins selbst Lewis-Basen darstellen und zudem durch ihre Eigenschaft als
nukleophile Gruppen leicht an ein Molekil mit einem elektrophilen Zentrum ankoppelbar sind. Dabei werden
vorzugsweise Kopplungsreaktionen verwendet, bei denen ein sekundares Amin und nicht ein Amid entsteht,
da dabei die Lewis-Basizitat durch Bildung eines sekundaren Amins nicht verloren geht.

[0036] Die vorliegende Erfindung betrifft auch porése Partikel aus einem vernetzten Polymer, die nach dem
vorstehenden erfindungsgemafien Verfahren erhaltlich sind. Dabei ist es bevorzugt, dass die nach dem erfin-
dungsgemalfen Verfahren hergestellten Partikel einen maximalen Quellfaktor in Wasser von 300 % aufweisen,
wenn man davon ausgeht, dass ein Wert von 100 % fiir die trockenen Partikel gilt. In anderen Worten kénnen
die erfindungsgemafen Partikel maximal in Wasser um das Dreifache an Volumen zunehmen.

[0037] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind auch porése Partikel aus einem vernetzten

Polyamin, wobei auch diese Partikel einen maximalen Quellfaktor von 300 % aufweisen, wenn man davon
ausgeht, dass der Prozentsatz der trockenen Partikel bei 100 % liegt. In anderen Worten kénnen auch diese
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erfindungsgemafen porésen Partikel bei Quellung in Wasser eine maximale Volumenzunahme um das Drei-
fache haben.

[0038] Noch bevorzugter ist es jedoch, dass die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellten Par-
tikel bzw. die erfindungsgemafen Partikel einen maximalen Quellfaktor in Wasser von 250 %, noch stérker
bevorzugt 200 % und am stérksten bevorzugt von wemiger als 150 % aufweisen, da ansonsten die Rigiditat
der erhaltenen Teilchen zumindest fiir chromatographische Anwendungen und in Trinkwasserkartuschen unter
Druck nicht ausreichend hoch ist.

[0039] Die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellten bioziden, porésen Partikel sind vorzugs-
weise aus einem vernetzten Polyamin herhestell. Das Polyaminbzw. die daraus bestehenden porésen Parti-
kel weisen vorzugsweise eine durch Titration bestimmte Konzentration der Amino-Gruppen von mindestens
300 umol/mL, starker bevorzugt mindestens 600 pmol/mL, und noch starker bevorzugt von mindestens 1000
pmol/mL auf. Unter der durch Titration bestimmten Konzentration der Amino-Gruppen wird die Konzentration
verstanden, die gemal dem im Beispiels-Teil dieser Anmeldung angegebenen analytischen Methoden durch
Durchbruchsmessung mit 4-Toluolsulphonséure erhalten wird.

[0040] Die erfindungsgemal hergestellten Partikel weisen vorzugsweise eine Trockenschuttdichte im Bereich
von 0,25 g/mL bis 0,8 g/mL, noch starker bevorzugt 0,3 g/mL bis 0,7 g/mL auf. In anderen Worten sind die
pordsen Partikel insgesamt duf3erst leichte Partikel, was durch die erhaltene hohe Porositat gewahrleistet ist.
Trotz der hohen Porositat und dem geringen Gewicht der Partikel weisen diese eine relativ hohe mechanische
Festigkeit bzw. Rigiditat auf und kénnen auch in chromatographischen Anwendungen als Phasen unter Druck
verwendet werden.

[0041] Die durch inverse Groéflenausschlusschromatographie ermittelte mittlere PorengréRe der erfindungs-
gemal hergestellten oder erfindungsgemafien bioziden, pordsen Partikel liegt vorzugsweise im Bereich von
1 nm bis 100 nm, starker bevorzugt 2 nm bis 80 nm.

[0042] Die erfindungsgemal hergestellten bioziden, pordsen Partikel sind vorzugsweise Partikel, die eine
ahnliche Form aufweisen, wie sie das herausgeldste pordse anorganische Tragermaterial hatte, jedoch mit
der MalRgabe, dass die erfindungsgemalen bioziden, pordsen Partikel im Wesentlichen mit ihrem Material das
Porensystem des herausgelsten pordsen anorganischen Tragermaterials widerspiegeln, d.h. sie sind im Falle
der idealen Porenfillung in Schritt (b) des erfindungsgeméafRen Verfahrens das inverse Porenabbild des ver-
wendeten pordsen anorganischen Tragermaterials. Die erfindungsgemafen bioziden, porésen Partikel liegen
vorzugsweise in einer im Wesentlichen sphéarischen Form vor. Deren mittlere Partikelgréfe liegt vorzugsweise
im Bereich von 5 ym bis 1000 pym, starker bevorzugt im Bereich von 20 bis 300 ym.

[0043] Weiterhin sind die erfindungsgemalen, bioziden porésen Partikel aus dem vernetzten Polymer dadurch
gekennzeichnet, dass sie im Wesentlichen aus dem vernetzten Polymer bestehen. ,Im Wesentlichen® heildt in
diesem Fall, dass nur unvermeidliche Rlickstédnde von beispielsweise anorganischem Trégermaterial, in den
pordsen Partikeln noch enthalten sein kdnnen, deren Anteil jedoch vorzugsweise unter 2000 ppm, noch stérker
bevorzugt 1000 ppm und am starksten bevorzugt 500 ppm liegt. In anderen Worten ist es bevorzugt, dass die
erfindungsgemafien bioziden, pordsen Partikel aus dem vernetzten Polymer im Wesentlichen frei von einem
anorganischen Material, wie beispielsweise dem Material des anorganischen Trégermaterials sind. Dies ist
auch weiter oben in Verbindung mit dem Schritt (c) des erfindungsgeméafien Verfahrens gemeint, wenn davon
gesprochen wird, dass das anorganische Tragermaterial im Wesentlichen nicht mehr im Produkt enthalten ist.

[0044] Eine weitere Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsge-
malen bioziden, pordsen Partikel bzw. der erfindungsgemal hergestellten bioziden, porésen Partikel zur Ent-
fernung von biologischen Verunreinigungen und zur Abtrennung von Metall-lonen aus Lésungen, insbeson-
dere Wasser. Hierbei werden die erfindungsgemafen bioziden, porésen Partikel bzw. erfindungsgemaf her-
gestellten bioziden, porésen Partikel vorzugsweise in Filtrations-Verfahren bzw. einer Festphasenextraktion
verwendet, die die Entfernung von biologischen Verunreinigungen aus Wasser oder die Abtrennung von Me-
tall-haltigen lonen aus Lésungen erlauben. Das erfindungsgemafRe Material kann beispielsweise auf einfache
Art und Weise in einem Rihrkessel bzw. in einer fluidized bed“-Anwendung verwendet werden, bei der das
Material einfach in eine biologisch verunreinigte und Metall-enthaltende Losung hineingegeben und fiir eine
bestimmte Zeit gerthrt wird.

[0045] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Filterkartusche, beispielsweise zur Aufbereitung von Trink-
wasser, die erfindungsgemale biozide, porése Partikeln aus einem vernetzten Polymer enthalt. Die Filterkar-
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tusche ist vorzugsweise derart ausgeformt, dass das aufzubereitende Trinkwasser durch die Kartusche hin-
durchlaufen kann und in ihrem Inneren mit den erfindungsgemafRen pordsen Partikeln aus einem vernetzten
Polymer in Kontakt kommt, wobei biologische Verunreinigungen entfernt und Metall-haltige lonen aus dem
Wasser entzogen werden.

[0046] Die Filterkartusche kann ein zusatzliches Material zum Entfernen von Mikroschadstoffen enthalten.
Hierfur wird vorzugsweise Aktivkohle eingesetzt. Dabei kdnnen die verschiedenen Materialien in getrennten
Zonen innerhalb der Filterkartusche angeordnet sein, oder in einer Mischung aus den beiden Materialien. Die
Filterkartusche kann auch mehrere unterschiedliche Materialien (mit und ohne Derivatisierung) enthalten, die
nach dem erfindungsgemalfen Verfahren hergestellt wurden.

[0047] Die Filterkartusche kann in allen denkbaren Grolien ausgestaltet sein. Beispielsweise kann die Filter-
kartusche in einer Gro3e ausgestaltet sein, die fur den taglichen Trinkwasserbedarf in einem Haushalt aus-
reicht. Die Filterkartusche kann aber auch eine GréRe aufweisen, die es erlaubt den Trinkwasserbedarf fir
mehrere Haushalte zu decken, d.h. beispielsweise einen Bedarf von mehr als 5 Liter taglich.

Die Filterkartusche kann beispielsweise die Form eines linear durchstrémten Zylinders oder die Form eine
radial durchstrémten Hohlzylinders haben.

[0048] Die vorliegend Erfindung soll nun anhand der folgenden Beispiele erlautert werden, die jedoch nur als
exemplarisch anzusehen sind:

Beispiele:
Analytische Verfahren:

[0049] Bestimmung der Konzentration der Amino-Gruppen eines Sorbens mit Durchbruchsmessung mit 4-
Toluolsulphonséure (Titrationsanalyse):

[0050] Die dynamische Anionenaustauschkapazitat wird mit einer Saule der zu priifenden stationadren Pha-
se bestimmt. Hierzu werden zun&chst alle austauschbaren Anionen in der Sdule gegen Trifluoracetat ausge-
tauscht. Dann wird die Saule mit einer wassrigen Reagenzlésung von Toluol-4-Sulphonséure durchspilt, bis
diese Ldsung in gleicher Konzentration am Ende der Séule wieder austritt (Durchbruch). Aus der Konzentration
der Toluol-4-Sulphonsédurelésung, der Flussrate und der Fldche des Durchbruchs im Chromatogramm wird
die von der Saule gebundene Menge Toluol-4-Sulphonséure berechnet. Die so ermittelte Menge an Toluol-4-
Sulphonséure gibt die Konzentration der Amino-Gruppen des Sorbens an.

[0051] Die dynamische Anionenaustauschkapazitat flir Toluol-4-Sulphonsaure in Wasser wird auf das Pha-
senvolumen bezogen und in mmol pro Liter (mM/L) berichtet.

Beispiel 1: Herstellung von erfindungsgemafRen pordsen Partikeln eines vernetzten Polymers:
Herstellung Polymeradsorbat

[0052] 800 g Tragermaterial (Grace Kieselgel SP542-12110) werden direkt in Lodige VT5 gesaugt. Das Kie-
selgel wird auf 10 °C temperiert. Der Mischer wird mit 120 Upm betrieben. Dann werden 1133 g auf 10°C
gekuhlte Polymerlésung PC 16012 (Polymergehalt 12%) in ein Gefall eingewogen und mit 27,5 g EGDGE
versetzt. Die Mischung wird innerhalb von 2 min in dem Mischer gegeben und fir 1 h bei 10 °C gemischt.
Anschlielend wird das Polymeradsorbat bei 80 °C und 50 mbar getrocknet (ca. 2 h). Das Polymeradsorbat
wurde dann auf 10 °C heruntergekuhlt.

[0053] Fir die 2. Beschichtung wurden 733 g auf 10°C gekuhlte Polymerlésung PC 16012 (Polymergehalt
12%) in ein Gefall eingewogen und mit 18 g EGDGE versetzt. Die Polymerldsung wurde innerhalb von 2 min
in die Mischtrommel geflllt. Das Polymeradsorbat wurde fir 1 h bei 10 °C gemischt. AnschlieRend wurde die
Temperatur im Lédige wieder auf 65 °C fiir 1 h erhdht. Das Polymeradsorbat wurde mit 4 L VE- Wasser versetzt
und Suspension aus dem Lddige VT auf einen Nutsche gefahren. Dort wurde das Polymeradsorbat mit 10 BV
VE-Wasser gewaschen.
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Vernetzung

[0054] 1 L sedimentiertes Polymeradsorbat werden mit 500 L VE Wasser in einen 2,5 L Reaktor gegeben
und unter Ruhren auf 85°C erhitzt. Anschliefiend werden 125 g Epichlorhydrin so langsam zugegeben, sodass
die Temperatur im Reaktor 90°C nicht Uberschreitet. Anschlie3end wird noch 20 min weiter gerthrt bevor 83
g Diaminoethylen langsam zugesetzt werden. Nach weiteren 20 min werden nochmal 125 g Epichlorhydrin
zugegeben. Dann nochmal 83 g Diaminoethylen und abschliefend nochmal 125 g Epichlorhydrin. Dann wird
die Reaktion noch 20 min bei 85 °C weitergerihrt. Die Reaktionsmischung wird dann auf 25 °C abgekihlt und
es werden 500 mL 50% NaOH zugesetzt und fir eine weitere Stunde gerihrt.

[0055] Die Templatphase wird dann auf eine Filternutsche uberfihrt und mit folgenden Lésungsmitteln gewa-
schen:

*+ 3BV 1 M NaOH

» 3 BV Wasser

*+3BV2MHCI

» 3 BV Wasser

*+ 6BV 1M NaOH

* 6 BV Wasser

[0056] Das Produkt ist wird als feuchter Filterkuchen erhalten.
Beispiel 2: Metallaufreinigung bei gleichzeitiger Entfernung von Bakterien

[0057] Es wurden Metallaufreinigungsversuche gemal® WO 2017/089523 und WO 2016/030021 mit eine-
mSorbens nach Stand der Technik sowie mit dem oben hergestellten Sorbens durchgefihrt, wobei die einge-
setzten Lésungen zusatzlich mit Bakterienstdmmen von Escherichia coli, Enterococcus faecalis, Pseudomo-
nas aeruginosa und Staphylococcus aureus kontaminiert wurden. Es zeigt sich eine identische Performance
bei der Metallaufreinigung wie bei den nicht-kontaminierten Lésungen. Allerdings konnten nach der Aufreini-
gung keinerlei Bakterien mehr in der gereinigten Lésung nachgewiesen werden. Ebenso blieb eine Biofilm-
Bildung vollstédndig aus. Das herkdmmlich hergestellte Material zeigt hingegen Biofilmbildung und nach der
Filtration noch gro3e Mengen der Bakterienstdmme. Weiterhin verliert das herkdmmliche Material, wohl be-
dingt durch die Biofilm-Bildung deutlich an Kapazitat.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- WO 2017/089523 [0006, 0057]
- WO 2016/030021 [0006, 0057]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von bioziden, porésen Partikeln aus einem vernetzten Polymer, das die folgen-
den Schritte umfasst:
(a) Bereitstellen einer wassrigen Suspension enthaltend ein Polyamin, einen Vernetzer und ein poréses anor-
ganisches Tragermaterial in Partikelform bei einer Temperatur kleiner oder gleich 10 °C in einem Mischer zum
Beschichten des anorganischen Tragermaterials mit dem Polyamin;
(b) Vernetzen des organischen Polymers in den Poren des anorganischen Tragermaterials und gleichzeitiges
entfernen von Wasser,
(c) Herauslésen des anorganischen Tragermaterials unter Erhalt der bioziden pordsen Partikel aus einem
vernetzten Polyamin.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Schritt a) und b) wenigstens einmal widerholt wird.
3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei das Vernetzen in einem Rihrreaktor erfolgt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Polyamin im nicht-entsalzten Zustand eingesetzt
wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin das porése anorganische Tragermaterial ein Material
ist, das sich in wéassrig-alkalischen Bedingungen bei pH > 10 auflésen lasst.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, worin das Polyamin ein Polyvinyamin ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin das vernetzte Polyamin nach Schritt (c) in seinen
Seitengruppen derivatisiert wird.

8. Biozide, porése Partikel aus einem vernetzten Polyamin, die nach einem Verfahren nach einem der
Anspriiche 1 bis 7 erhaltlich oder hergestellt sind.

9. Biozide, pordse Partikel nach Anspruch 8, worin die Partikel einen maximalen Quellfaktor in Wasser von
300 % aufweisen, ausgehend von 100 % trockener Partikel.

10. Biozide, porése Partikel nach einem der Anspriiche 8 bis 9, worin die Trockenschdttdichte im Bereich
von 0,25 g/mL bis 0,8 g/mL liegt.

11. Verwendung biozider, porése Partikel Partikel gemaf einem der Anspriiche 8 bis 10 oder hergestellt
nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Entfernung von biologischen Verunreinigungen
aus Wasser durch Inkontaktbringung des kontaminierten Wassers mit den bioziden porésen Partikeln durch
beispielsweiese Filtration.

12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei die biologischen Verunreinigungen Bakterien, Keime, Hefen,
Pilze oder Viren sind.

13. Filterkartusche, die biozide, porése Partikel gemaR einem der Anspriiche 8 bis 10 oder hergestellt oder
erhaltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 enthalt.

Es folgen keine Zeichnungen
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