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(57) Abstract: The invention relates to high-performance adsorbents present in the form of discrete active carbon grains, preferably
spherical in shape, based on activated carbon having high meso- and macroporosity, wherein at least 55% of the total pore volume
of the high-performance adsorbents comprises pores having a pore diameter greater than 20 A (i.e., meso- and macropores), the
high-performance adsorbents have a mean pore diameter greater than 25 A, and the high-performance adsorbents have a BET surface
area of at least 1,250 m/g. Said high-performance adsorbents may be produced in a novel production method using special dual-
stage activation and, in addition to the properties mentioned above, have an excellent friction and bursting resistance, making said
adsorbents suitable for a variety of different applications.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft in Form von diskreten Aktivkohlekérnern, vorzugsweise in Kugelform, vorlie-
gende Hochlei stungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle mit hoher Meso- und Makroporositit, wobei ¢ mindestens 55 %
des Gesamtporenvolumens der Hochleistungsadsorbentien durch Porendurchmesser von mehr als 20 A aufweisende Poren (d. h.
also Meso- und Makroporen) gebildet sind, « die Hochleistungsadsorbentien einen mittleren Porendurchmesser von mehr als 25 A
aufweisen und ¢ die Hochleistungsadsorbentien eine BET-Oberfldche von mindestens 1.250 m /g aufweisen. Diese Hochleistungs-
adsorbentien lassen sich durch ein neuartiges Herstellungsverfahren mit spezieller zweistufiger Aktivierung herstellen und weisen
neben den vorgenannten Eigenschaften eine ausgezeichnete Abrieb- und Berstfestigkeit auf, so daf sie sich fiir eine Vielzahl von
unterschiedlichen Anwendungen eignen.
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Hochleistungsadsorbentien auf der Basis
von Aktivkohle mit hoher Meso- und Makroporositiit

Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Gebiet der Adsorption. Ins-
besondere betrifft die vorliegende Erfindung Hochleistungsadsorbentien auf
der Basis von Aktivkohle mit hoher Meso- und Makroporositit und ein Ver-
fahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Hochleistungsad-
sorbentien, insbesondere fiir Adsorptionsfiltermaterialien, fir die Lebensmit-
telindustrie (z. B. zur Aufbereitung und/oder Entfirbung von Lebensmitteln),
fur die Adsorption von Giftstoffen, Schadstoffen und Geriichen, insbesondere
aus Gas- bzw. Lufistrémen, zur Reinigung oder Aufbereitung von Gasen, wie
insbesondere Luft, und von Fliissigkeiten, wie insbesondere Wasser, zur An-
wendung in der Medizin bzw. Pharmazie sowie als Sorptionsspeicher insbe-
sondere fiir Gase, Fliissigkeiten und dergleichen.

Aktivkohle ist aufgrund ihrer recht unspezifischen adsorptiven Eigenschaften
das am meisten angewendete Adsorbens. Gesetzliche Auflagen, aber auch das
steigende Bewuftsein der Verantwortung fiir die Umwelt, flihren zu einem
steigenden Bedarf an Aktivkohle.

Aktivkohle wird im allgemeinen durch Carbonisierung (synonym auch als
Schwelung, Pyrolyse, Abbrand etc. bezeichnet) und anschlieBende Aktivie-
rung kohlenstofthaltiger Ausgangsverbindungen erhalten, wobei solche Aus-
gangsverbindungen bevorzugt werden, die zu dkonomisch verniinftigen Aus-
beuten fithren. Denn die Gewichtsverluste durch Abspalten fliichtiger Be-
standteile bei der Carbonisierung und durch den nachfolgenden Abbrand bei
der Aktivierung sind erheblich. Fiir weitergehende Einzelheiten der Aktivkoh-
leherstellung kann beispielsweise verwiesen werden auf H.v. Kienle und
E. Bdder, "Aktivkohle und ihre industrielle Anwendung”, Enke Verlag Stutt-
gart, 1980.

Die Beschaffenheit der erzeugten Aktivkohle — fein- oder grobporig, fest oder

briichig etc. — hiingt vom Ausgangsmaterial ab. Ubliche Ausgangsmaterialien
sind KokosnuBschalen, Holzkohle und Holz (z. B. Holzabfille), Torf, Stein-
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kohle, Peche, aber auch besondere Kunststoffe, die unter anderem bei der
Herstellung von Aktivkohlegeweben eine gewisse Rolle spielen.

Aktivkohle wird in verschiedenen Formen verwendet: Pulverkohle, Splitter-
kohle bzw. Kornkohle, Formkohle und seit Ende der 1970er Jahre auch kugel-
formige Aktivkohle ("Kugelkohle"). Kugelformige Aktivkohle hat gegeniiber
anderen Formen von Aktivkohle, wie Pulver-, Splitter-, Korn- und Formkohle
und dergleichen, eine Reihe von Vorteilen, die sie fiir bestimmte Applikatio-
nen wertvoll oder sogar unverzichtbar macht: Sie ist rieselfdhig, abriebfest
bzw. staubfrei und hart. Kugelkohle ist wegen ihrer speziellen Form, aber
auch wegen der hohen Abriebfestigkeit beispielsweise fiir besondere Einsatz-
gebiete sehr gefragt.

Kugelkohle wird heute noch meist durch mehrstufige und sehr aufwendige
Verfahren hergestellt. Das bekannteste Verfahren besteht in der Herstellung
von Kiigelchen aus Steinkohlenteerpech und geeigneten asphaltartigen Riick-
stinden der Erdolchemie, welche oxidiert werden — damit sie unschmelzbar
werden —, und nachfolgend geschwelt und aktiviert werden. Beispielsweise
kann die Kugelkohle auch in einem mehrstufigen Verfahren ausgehend von
Bitumen hergestellt werden. Diese mehrstufigen Verfahren sind sehr kostenin-
tensiv, und der damit verbundene hohe Preis dieser Kugelkohle verhindert
viele Anwendungen, bei denen die Kugelkohle aufgrund ihrer Eigenschaften
eigentlich bevorzugt werden miifite.

In der WO 98/07655 A1l wird ein Verfahren zur Herstellung von Aktivkohle-
kiigelchen beschrieben, bei dem zunidchst eine Mischung, die einen aus der
Diisocyanatherstellung stammenden Destillationsriickstand, einen Kkohlen-
stoffhaltigen Verarbeitungshilfsstoff und gegebenenfalls einen oder mehrere
weitere Zusatzstoffe umfaflit, zu rieselfésrmigen Kiigelchen verarbeitet wird
und anschlieBend die auf diese Weise erhaltenen Kiigelchen carbonisiert und
dann aktiviert werden.

Aus dem Stand der Technik bekannt ist ferner die Herstellung von Kugelkohle
durch Schwelung und anschlieBende Aktivierung von neuen oder gebrauchten
Ionenaustauschern, die Sulfonsduregruppen enthalten, bzw. durch Schwelung
von lonenaustauschervorstufen in Gegenwart von Schwefelsdure und an-
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schlieBende Aktivierung, wobei die Sulfonsduregruppen bzw. die Schwefel-
sdure die Funktion eines Vernetzers haben. Solche Verfahren sind beispiels-
weise in der DE 43 28 219 Al und in der DE 43 04 026 Al sowie in der DE
196 00 237 Al einschlieBlich der deutschen Zusatzanmeldung DE 196 25 069
Al beschrieben.

Bei speziellen Anwendungen sind aber nicht nur die Geometrie bzw. die dufie-
re Gestalt der Aktivkohle von entscheidender Bedeutung, sondern auch deren
Porositit, insbesondere das Gesamtporenvolumen und die Adsorptionskapazi-
tit einerseits und die Verteilung der Poren, d. h. der Anteil an Mikro-, Meso-
und Makroporen in bezug auf das Gesamtporenvolumen, andererseits.

Bei einer Reihe von Anwendungen ist eine besonders hohe Meso- und Makro-
porositdt der Aktivkohle, d. h. ein groer Meso- und Makroporenvolumenan-
teil, bei insgesamt hohem Gesamtporenvolumen gefragt, so beispielsweise bei
den eingangs genannten Anwendungen, so z. B. flir die Verwendung in der
Lebensmittelindustrie, fiir die Herstellung bestimmter Adsorptionsfiltermate-
rialien (z. B. fiir ABC-Schutzbekleidung), fiir die Adsorption von Giftstoffen,
Schadstoffen und Geriichen, insbesondere aus Gas- bzw. Luftstromen, zur
Reinigung oder Aufbereitung von Gasen, wie insbesondere Luft, wie auch
Fliissigkeiten, zur Anwendung in der Medizin bzw. Pharmazie, bei der sorpti-
ven Speicherung von Gasen oder Fliissigkeiten und dergleichen.

Die aus dem Stand der Technik zu diesem Zweck bekannte Aktivkohle weist
zwar eine gewisse Meso- und Makroporositit auf, die aber nicht in allen Fil-
len ausreichend ist. Zudem beobachtet man mit zunehmender Porositit eine
unerwiinschte, bisweilen inakzeptable Abnahme der mechanischen Stabilitét
bzw. Abriebfestigkeit. Auch sind der Anteil an Meso- und Makroporen am
Gesamtporenvolumen und das absolute Porenvolumen nicht immer ausrei-
chend, um fiir alle Anwendungen eine ausreichende Leistungsfihigkeit
und/oder eine ausreichende Impragnierfahigkeit (z. B. Impridgnierung mit Me-
tallen oder Metallsalzen) zu gewihrleisten.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein insbesondere fiir
die vorgenannten Anwendungsgebiete geeignetes Hochleistungsadsorbens auf
der Basis von Aktivkohle bereitzustellen, welches die zuvor geschilderten
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Nachteile des Standes der Technik zumindest weitgehend vermeidet oder aber
wenigstens abschwiécht. Insbesondere sollte das erfindungsgeméf bereitzu-
stellende Adsorbens eine hohe Meso- und Makroporositit, d. h. einen hohen
Meso- und Makroporenanteil in bezug auf das Gesamtporenvolumen, sowie
ein grofles Gesamtporenvolumen aufweisen, dennoch gleichzeitig iiber eine
gute mechanische Besténdigkeit, insbesondere eine hohe Abrieb- und Berst-
bestdndigkeit, verfiigen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff der Mikropo-
ren solche Poren mit Porendurchmessern von bis zu 20 A einschlieBlich, wo-
hingegen der Begriff der Mesoporen solche Poren mit Porendurchmessern im
Bereich von mehr als 20 A (d. h. > 20 A) bis 500 A einschlieBlich bezeichnet
und der Begriff der Makroporen soiche Poren mit Porendurchmessern von
mehr als 500 A (d. h. > 500 A) bezeichnet:

¢ Mikroporen:  Porendurchmessermikroporen > 20 A
e Mesoporen: 20 A <Porendurchmesserpesoporen < 500 A

e Makroporen:  Porendurchmessermakroporen > 300 A

Zur Losung des zuvor geschilderten Problems schldgt die vorliegende Erfin-
dung — gemiB einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung — Hoch-
leistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle in Form von diskreten
Aktivkohlekdrnern, vorzugsweise in Kugelform, nach Anspruch 1 vor. Weite-
re, insbesondere vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgeméfen Hoch-
leistungsadsorbentien sind Gegenstand der diesbeziiglichen Unteranspriiche.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist — gemél} einem zwei-
ten Aspekt der vorliegenden Erfindung — das erfindungsgeméfie Verfahren
zur Herstellung der Hochleistungsadsorbentien nach der vorliegenden Erfin-
dung, wie es in den diesbeziiglichen Verfahrensanspriichen néher definiert ist.

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist — gemil ei-
nem dritten Aspektder vorliegenden Erfindung — die erfindungsgemafle
Verwendung der Hochleistungsadsorbentien nach der vorliegenden Erfindung,
wie sie in den diesbeziiglichen Verwendungsanspriichen néher definiert ist.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit — gemil} einem ersten
Aspekt der vorliegenden Erfindung — Hochleistungsadsorbentien auf der Basis
von Aktivkohle in Form von diskreten Aktivkohlek6rnern, vorzugsweise in
Kugelform, welche durch die folgenden Parameter gekennzeichnet sind:

» ecinen Anteil an durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A
gebildetem Porenvolumen (d. h. mit anderen Worten einen Anteil an Me-
so- und Makroporenvolumen) von mindestens 55 % des Gesamtporenvo-
lumens der Hochleistungsadsorbentien (Dieser Parameter wird synonym
auch als "Anteil des dufleren Porenvolumens in bezug auf das Gesamtpo-
renvolumen" bezeichnet.),

e einen mittleren Porendurchmesser von mehr als 25 A sowie

* ¢ine BET-Oberfldiche von mindestens 1.250 mz/g.

Die erfindungsgeméfien Hochleistungsadsorbentien bzw. Aktivkohlen zeich-
nen sich — neben den vorgenannten Eigenschaften bzw. Parametern, insbeson-
dere einem hohen Meso- und Makroporenvolumenanteil (d. h. einem hohen
Anteil an Porenvolumen von Poren mit einem Porendurchmesser von mehr als
20 A) — weiterhin insbesondere durch eine grole Gesamtporositdt und eine
gleichzeitig groBe BET-Oberfldche aus.

Wie nachfolgend noch ausgefiihrt wird, ist trotz der hohen Gesamtporositét
auch die mechanische Belastbarkeit, insbesondere die Abriebfestigkeit sowie
die Berst- bzw. Druckbelastbarkeit, der erfindungsgemafien Hochleistungsad-
sorbentien — im Unterschied zu vergleichbaren hochpordsen Aktivkohlen des
Standes der Technik — extrem hoch, so daf} die erfindungsgemifBen Hochlei-
stungsadsorbentien bzw. Aktivkohlen auch fiir solche Anwendungen geeignet
sind, bei denen sie groBen mechanischen Belastungen ausgesetzt sind.

Bei allen vorstehend genannten und noch im folgenden genannten Parameter-
angaben ist zu beachten, daf die aufgefiihrten Grenzwerte, insbesondere Ober-
und Untergrenzen, mitumfaft sind, d. h. alle Werteangaben verstehen sich
einschlieBlich der jeweiligen Grenzen, sofern nichts Gegenteiliges im Einzel-
fall angegeben ist. Weiterhin versteht es sich von selbst, daf} es einzelfallbe-
dingt oder anwendungsbezogen gegebenenfalls erforderlich sein kann, gering-
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fiigig von den genannten Grenzwerten abzuweichen, ohne dal der Rahmen
der vorliegenden Erfindung verlassen ist.

Die vorgenannten und im folgenden noch genannten Parameterangaben wer-
den mit genormten oder explizit angegebenen Bestimmungsverfahren oder
aber mit dem Fachmann an sich geldufigen Bestimmungsmethoden bestimmt.

Die Parameterangaben betreffend die Charakterisierung der Porositét, insbe-
sondere des zuvor bezifferten Meso- und Makroporenanteils (d. h. Anteils an
Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A in bezug auf das Gesamtpo-
renvolumens der Hochleistungsadsorbentien), ergeben sich jeweils aus der
Stickstoffisotherme der vermessenen Aktivkohle.

Die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers erfolgt gleichermalien auf
Basis der jeweiligen Stickstoffisothermen.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache gemdfl BET ist dem Fachmann
grundsitzlich als solches bekannt, so daf} diesbeziiglich keine weitergehenden
Einzelheiten ausgefiihrt werden zu brauchen. Alle BET-Oberflichenangaben
beziehen sich auf die Bestimmung gemifl ASTM D6556-04. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wird zur Bestimmung der BET-Oberfliche die soge-
nannte MultiPoint-BET-Bestimmungsmethode (MP-BET) in einem Partial-
druckbereich p/p, von 0,05 bis 0,1 angewendet.

In bezug auf weitergehende Einzelheiten zur Bestimmung der BET-
Oberfliche bzw. zu der BET-Methode kann auf die vorgenannte ASTM
D6556-04 sowie auf Rompp Chemielexikon, 10. Auflage, Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart/New York, Stichwort: "BET-Methode", einschlielich der dort
referierten Literatur und auf Winnacker-Kiichler (3. Auflage), Band 7, Seiten
93 ff. sowie auf Z. Anal. Chem. 238, Seiten 187 bis 193 (1968) verwiesen
werden.

Wie zuvor ausgefiihrt und nachfolgend néher spezifiziert, ist eine Besonder-
heit der erfindungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien unter anderem darin
zu sehen, daB sie iiber ein sehr grofes Gesamtporenvolumen nach Gurvich
verfligen, so daB eine groBe Adsorptionskapazitit bereitgestellt wird, wobei
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ein hoher Anteil auf das Meso- und Makroporenvolumen (d. h. also auf das
durch Poren mit Porendurchmessern oberhalb von 20 A gebildete Porenvolu-
men) entféllt — ndmlich mindestens 55 % des Gesamtporenvolumens.

Was die Bestimmung des Gesamtporenvolumens nach Gurvich anbelangt, so
handelt es sich um eine dem Fachmann auf diesem Gebiet an sich bekannte
MeB-/Bestimmungsmethode. Zu weitergehenden Einzelheiten beziiglich der
Bestimmung des Gesamtporenvolumens nach Gurvich kann beispielsweise
verwiesen werden auf L. Gurvich (1915), J. Phys. Chem. Soc. Russ. 47, 805,
sowie auf S. Lowell et al., Characterization of Porous Solids and Powders:
Surface Area Pore Size and Density, Kluwer Academic Publishers, Article
Technology Series, Seiten 111 {f.

Im allgemeinen betrdgt das Gesamtporenvolumen nach Gurvich der erfin-
dungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien mindestens 0,8 cm3/g, insbesonde-
re mindestens 1,0 cm3/g, vorzugsweise mindestens 1,2 cm3/g, und kann im
allgemeinen Werte von bis zu 2,0 cm3/g, insbesondere bis zu 2,5 cm3/g, vor-
zugsweise bis zu 3,0 cm3/g, besonders bevorzugt bis zu 3,5 cm3/g, erreichen.

Im allgemeinen liegt das Gesamtporenvolumen nach Gurvich der erfindungs-
gemiBen Hochleistungsadsorbentien im Bereich von 0,8 bis 3,5 cm3/g, insbe-
sondere 1,0 bis 3,5 cm3/g, vorzugsweise 1,2 bis 3,2 cm3/g.

Aufgrund ihrer hohen Meso- und Makroporositit ist das Meso- und Makropo-
renvolumen der erfindungsgemifBen Hochleistungsadsorbentien (d. h. also mit
anderen Worten das durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A
gebildete Porenvolumen) relativ hoch: Im allgemeinen liegt das durch Poren
mit Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildete Porenvolumen (d. h. also
das Meso- und Makroporenvolumen) nach Carbon Black der erfindungsge-
miBen Hochleistungsadsorbentien im Bereich von 0,4 bis 3,3 cm3/g, insbe-
sondere 0,8 bis 3,2 cm3/g, bevorzugt 1,0 bis 3,1 cm3/g, besonders bevorzugt
1,2 bis 3,0 cm3/g, ganz besonders bevorzugt 1,2 bis 2,8 cm3/g. Das durch Po-
ren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildete Porenvolumen wird
synonym auch als "dufleres Porenvolumen" bezeichnet.



15

20

25

30

35

WO 2008/110233 PCT/EP2008/000606

Im allgemeinen sind mindestens 60 %, insbesondere mindestens 65 %, vor-
zugsweise mindestens 70 %, besonders bevorzugt mindestens 75 %, ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 80 % des Gesamtporenvolumens der erfin-
dungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien durch das Porenvolumen von Po-
ren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A (d. h. also mit anderen Worten
durch das Meso- und Makroporenvolumen) gebildet.

Im allgemeinen sind 55 % bis 95 %, insbesondere 60 % bis 95 %, vorzugs-
weise 65 % bis 90 %, besonders bevorzugt 70 bis 85 %, des Gesamtporenvo-
lumens der erfindungsgemifBlen Hochleistungsadsorbentien durch das Poren-
volumen von Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildet. Die
vorgenannten Prozentangaben bezeichnen somit den Anteil des sogenannten
duBeren Porenvolumens (d. h. des durch Poren mit Porendurchmessern von
mehr als 20 A gebildeten Porenvolumens) am Gesamtporenvolumen der er-
findungsgemifBen Hochleistungsadsorbentien.

Die Bestimmungsmethode nach Carbon Black ist dem Fachmann an sich be-
kannt (ebenso wie die diesbeziigliche Auswertung, einschlieSlich Plot und
Festlegung des sogenannten p/pp-Bereiches), so dal es diesbeziiglich keiner
weitergehenden Einzelheiten bedarf. Zudem kann zu weitergehenden Einzel-
heiten der Bestimmung der Porenoberfliche und des Porenvolumens nach
Carbon Black beispielsweise verwiesen werden auf R. W. Magee, Evaluation
of the External Surface Area of Carbon Black by Nitrogen Adsorption, Pre-
sented at the Meeting of the Rubber Division of the American Chem. Soc.,
Oktober 1994, z. B. referiert in: Quantachrome Instruments, AUTOSORB-1,
AS1 WinVersion 1.50, Operating Manual, OM, 05061, Quantachrome In-
struments 2004, Florida, USA, Seiten 71 ff.

Aufgrund der hohen Meso- und Makroporositit der erfindungsgeméfen Hoch-
leistungsadsorbentien ist der mittlere Porendurchmesser relativ hoch: Im all-
gemeinen betriigt er mindestens 30 A, insbesondere mindestens 35 A, bevor-
zugt mindestens 40 A,

Im allgemeinen liegt der mittlere Porendurchmesser der erfindungsgemifien
Hochleistungsadsorbentien im Bereich von 25 bis 75 A, insbesondere 30 bis
75 A, vorzugsweise 35 bis 70 A, besonders bevorzugt 40 bis 65 A.
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Wie zuvor ausgefiihrt, ist eine weitere Besonderheit der erfindungsgeméBen
Hochleistungsadsorbentien in der relativ groen BET-Oberflache zu sehen,
welche mindestens 1.250 mz/g, vorzugsweise mindestens 1.400 mz/g, beson-
ders bevorzugt mindestens 1.500 m?/g, ganz besonders bevorzugt mindestens
1.600 m*/g, betrigt.

Im allgemeinen liegt die BET-Oberflache der erfindungsgeméfen Hochlei-
stungsadsorbentien im Bereich von 1.250 m2/g bis 2.800 mz/g, insbesondere
1.400 bis 2.500 mz/g, vorzugsweise 1.500 bis 2.300 mz/g, besonders bevor-
zugt 1.600 bis 2.100 m*/g.

Was die duBlere Porenoberflache nach Carbon Black der erfindungsgemaéfien
Hochleistungsadsorbentien anbelangt (d. h. also die durch Poren mit Poren-
durchmessern von mehr als 20 A gebildete Porenoberfliche), so ist diese auf-
grund des hohen Meso- und Makroporenanteils relativ grofl und liegt im all-
gemeinen im Bereich von 200 bis 1.000 mz/g, insbesondere 250 bis 950 mz/g,
bevorzugt 350 bis 900 mz/g, besonders bevorzugt 400 bis 850 mz/g.

Im allgemeinen bildet die duere Porenoberflache nach Carbon Black der er-
findungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien (d. h. also die durch Poren mit
Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildete Porenoberfliche) bis zu
30 %, insbesondere bis zu 40 %, vorzugsweise bis zu 50 %, der Gesamtporen-
oberfliche der erfindungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien. Insbesondere
bildet die duBlere Porenoberfliche nach Carbon Black der erfindungsgemifien
Hochleistungsadsorbentien (d. h. also die durch Poren mit Porendurchmessern
von mehr als 20 A gebildete Porenoberfliche) 10 bis 50 %, insbesondere 15
bis 45 %, bevorzugt 20 bis 40 %, der Gesamtporenoberfliche der erfindungs-
gemifien Hochleistungsadsorbentien.

Dariiber hinaus verfiigen die erfindungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien
iber eine extrem hohe Butanadsorption und gleichzeitig eine extrem hohe
Iodzahl, was ihre Eigenschaft charakterisiert, exzellente Adsorptionseigen-
schaften in bezug auf verschiedenste zu adsorbierende Stoffe aufzuweisen.

So liegt die gemdB ASTM D5742-95/00 bestimmte Butanadsorption der er-
findungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien im allgemeinen bei mindestens
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30 %, insbesondere bei mindestens 35 %, vorzugsweise bei mindestens 40 %.
Im allgemeinen weisen die erfindungsgeméflen Hochleistungsadsorbentien ei-
ne nach ASTM D5742-95/00 bestimmte Butanadsorption im Bereich von
30 % bis 80 %, insbesondere 35 bis 75 %, vorzugsweise 40 bis 70 %, auf.

Die nach ASTM D4607-94/99 bestimmte lodzahl der erfindungsgemif3en
Hochleistungsadsorbentien liegt im allgemeinen bei mindestens 1.250 mg/g,
insbesondere bei mindestens 1.300 mg/g, bevorzugt bei mindestens 1.350
mg/g. Bevorzugterweise weisen die erfindungsgeméfien Hochleistungsadsor-
bentien eine nach ASTM D4607-94/99 bestimmte Iodzahl im Bereich von
1.250 bis 2.100 mg/g, insbesondere 1.300 bis 2.000 mg/g, vorzugsweise 1.350
bis 1.900 mg/g, auf. Die Iodzahl kann als ein MaB fiir diejenige verfiigbare
Oberfliche gewertet werden, welche durch iiberwiegend grofiere Mikroporen
bereitgestellt wird; die vorgenannten Werte der Iodzahl der erfindungsgemaé-
Ben Hochleistungsadsorbentien zeigen, daB3 die erfindungsgemifien Hochlei-
stungsadsorbentien gleichzeitig auch iiber eine hohe Mikroporositit verfiigen.

Aufgrund der hohen Meso- und Makroporositidt weisen die erfindungsgema-
Ben Hochleistungsadsorbentien gleichermaflen hohe Methylenblau- und Me-
lasseadsorptionszahlen auf, welche gemeinsam als Maf} fur diejenige verflig-
bare Oberfliche gewertet werden konnen, die iiberwiegend durch Meso- und
Makroporen bereitgestellt wird. So bezieht sich die Methylenblauzahl bzw.
der Methylenblauadsorption, welche die Menge an pro definierter Menge der
Adsorbentien adsorbiertem Methylenblau unter definierten Bedingungen be-
zeichnet (d. h. die Anzahl an ml einer Methylenblaustandardlésung, die durch
eine definierte Menge trockener und pulverisierter Adsorbentien entfirbt wer-
den), auf gréflere Mikroporen und iiberwiegend kleinere Mesoporen und gibt
einen Hinweis auf die Adsorptionskapazitit der erfindungsgemifBen Hochlei-
stungsadsorbentien in bezug auf Molekiile, welche eine vergleichbare Grofie
wie Methylenblau besitzen. Dagegen ist die Melassezahl als MaB} fiir die Me-
so- und Makroporositit zu werten ist und bezeichnet die Menge an Adsorben-
tien, welche erforderlich ist, um eine Standardmelasselésung zu entfdrben, so
daB die Melassezahl einen Hinweis auf die Adsorptionskapazitit der erfin-
dungsgemifen Hochleistungsadsorbentien in bezug auf Molekiile gibt, welche
eine vergleichbare GréBle wie Melasse (im allgemeinen Zuckerriibenmelasse)
besitzen. Zusammen konnen die Methylenblau- und Melassezahl somit als
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MaB fiir die Meso- und Makroporositdt der erfindungsgemifen Hochlei-
stungsadsorbentien gewertet werden.

So betrigt der nach der Methode gemdfl CEFIC (Conseil Européen des
Fédérations des I'Industrie Chimique, Avenue Louise 250, Bte 71, B - 1050
Briissel, November 1986, European Council of Chemical Manufacturers' Fe-
derations, Testmethoden fiir Aktivkohlen, Ziffer 2.4 "Methylenblauwert", Sei-
ten 27/28) bestimmte Methylenblauwert der erfindungsgeméfBen Hochlei-
stungsadsorbentien mindestens 15 ml, insbesondere mindestens 17 ml, vor-
zugsweise mindestens 19 ml, und liegt im allgemeinen im Bereich von 15 bis
60 ml, insbesondere 17 bis 50 ml, vorzugsweise 19 bis 45 ml.

Der Methylenblauwert nach der vorgenannten CEFIC-Methode ist somit defi-
niert als die Anzahl von ml einer Methylenblaustandardlosung, welche durch
0,1 g trockener und pulverisierter Aktivkohle entfirbt werden. Fiir die Durch-
fithrung dieser Methode wird ein Glasgefial mit Schliffstopfen, ein Filter so-
wie eine Methylenblaustandardlésung bendtigt, welche wie folgt hergestellt
wird: Eine Menge von 1.200 mg reinen Farbstoffes Methylenblau (entspre-
chend ca. 1,5 g Methylenblau nach DAB VI [Deutsches Arzneibuch, 6. Aus-
gabe] oder gleichwertiges Produkt) werden in Wasser in einem 1.000-ml-
MeBkolben geldst, und man 146t die Losung mehrere Stunden oder iiber Nacht
stehen; zur Uberpriifung werden 5,0 ml der Losung mit 0,25 % (Volumenan-
teile) Essigsdure in einem MeBkolben auf 1,0 1 aufgefiillt, und danach wird die
Extinktion bei 620 nm und 1 cm Schichtdicke gemessen, wobei sie (0,840 =
0,010) betragen muf. Ist die Extinktion héher, mu} mit der berechneten Was-
sermenge verdiinnt werden; falls sie niedriger liegt, wird die Losung verwor-
fen und neu angesetzt. Zur Probenvorbereitung werden die Hochleistungsad-
sorbentien in Form kérniger Aktivkohle pulverisiert (< 0,1 mm) und dann bei
150 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Exakt 0,1 g der Kugelkohle werden
mit 25 ml (5 ml) der Methylenblaustandardlésung in einem Glasschliftkolben
zusammengebracht (Es muB} in einem Vortest ermittelt werden, ob eine An-
fangszugabe von 25 ml Methylenblaustandardlésung mit 5 ml-Zugaben oder
eine Anfangszugabe von 5 ml Methylenblaustandardlésung mit 1-ml-Zugaben
verwendet werden kann.). Es wird geschiittelt, bis Entfirbung eintritt. Dann
werden weitere 5 ml (1 ml) der Methylenblaustandardlosung zugegeben, und
es wird bis zur Entfirbung geschiittelt. Die Zugabe von Methylenblaustan-
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dardldsung wird in 5-ml-Mengen (1-ml-Mengen) so lange wiederholt, wie in-
nerhalb von 5 Minuten noch Entfirbung eintritt. Das gesamte Volumen der
Testlosung, die durch die Probe entfirbt wurde, wird notiert. Man wiederholt
den Test, um die erhaltenen Ergebnisse zu bestédtigen. Das Volumen der Me-
thylenblaustandardlésung in ml, die gerade noch entfiarbt werden, ist der Me-
thylenblauwert der Hochleistungsadsorbentien. Es ist in diesem Zusammen-
hang darauf hinzuweisen, daf3 der Farbstoff Methylenblau nicht getrocknet
werden darf, da er wiarmeempfindlich ist; der Wassergehalt muf} vielmehr rein
rechnerisch korrigiert werden.

Die dimensionslose Melassezahl dagegen kann grundsitzlich entweder nach
der Norit-Methode (Norit N.V., Amersfoort, Niederlande, Norit-
Standardmethode NSTM 2.19 "Molasses Number (Europe)") oder alternativ
nach der PACS-Methode (PACS = Professional Analytical and Consulting
Services Inc., Coraopolis Pennsylvania, USA) bestimmt werden. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung werden die Werte fiir die Melassezahl nach der
PACS-Methode ermittelt. So betrégt die nach der PACS-Methode bestimmte
Melassezahl der erfindungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien mindestens
300, insbesondere mindestens 350, vorzugsweise mindestens 400, und liegt im
allgemeinen im Bereich von 300 bis 1.400, insbesondere 350 bis 1.300, vor-
zugsweise 400 bis 1.250, ganz besonders bevorzugt 700 bis 1.200.

Bei der Bestimmung der Melassezahl nach der Norit- oder PACS-Methode
wird diejenige Menge an pulverisiertem Hochleistungsadsorbentien auf Basis
von Aktivkohle bestimmt, welche erforderlich ist, um eine Standardmelasse-
16sung zu entfirben. Die Bestimmung erfolgt photometrisch, wobei die Ein-
stellung der Melassestandardlosung gegen eine standardisierte Aktivkohle mit
einer Melassezahl von 245 und/oder 350 erfolgt. Fir weitergehende diesbe-
ziigliche Einzelheiten kann auf die beiden vorgenannten Vorschriften verwie-
sen werden.

Trotz der hohen Porositét, insbesondere Meso- und Makroporositit, weisen
die erfindungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien eine hohe Druck- bzw.
Berstfestigkeit (Gewichtsbelastbarkeit) sowie eine extrem hohe Abriebfestig-
keit auf.
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So liegt die Druck- bzw. Berstfestigkeit (Gewichtsbelastbarkeit) pro Aktiv-
kohlekorn, insbesondere pro Aktivkohlekiigelchen, bei mindestens 5 Newton,
insbesondere mindestens 10 Newton, vorzugsweise mindestens 15 Newton.
Im allgemeinen variiert die Druck- bzw. Berstfestigkeit (Gewichtsbelastbar-
keit) pro Aktivkohlekorn, insbesondere pro Aktivkohlekiigelchen, im Bereich
von 5 bis 50 Newton, insbesondere 10 bis 45 Newton, vorzugsweise 15 bis
40 Newton.

Wie zuvor ausgefiihrt, ist auch die Abriebshirte der erfindungsgemifien
Hochleistungsadsorbentien extrem hoch: So liegt die Abriebfestigkeit nach
der Methode gemifl CEFIC (Conseil Européen des Fédérations des 1'Industrie
Chimique, Avenue Louise 250, Bte 71, B - 1050 Briissel, November 1986,
European Council of Chemical Manufacturers' Federations, Testmethoden fiir
Aktivkohlen, Ziffer 1.6 "Mechanische Hirte", Seiten 18/19) stets bei 100 %
oder nahezu 100 %. Auch nach ASTM D3802 werden Abriebfestigkeiten der
erfindungsgeméBen Hochleistungsadsorbentien von stets 100 % oder nahezu
100 % erhalten.

Daher hat die Anmelderin eine modifizierte Testmethode in Anlehnung an
diese CEFIC-Methode entwickelt, um aussagekréftigere Werte zu erhalten.
Die modifizierte Bestimmungsmethode simuliert besser den Widerstand der
Probe bzw. der Hochleistungsadsorbentien gegeniiber Abrieb oder Zerreiben
unter praxisnahen Bedingungen. Zu diesem Zweck wird die Probe eine defi-
nierte Zeit lang in einem horizontal schwingenden, mit einer Wolframcarbid-
kugel beschickten Mahlbecher unter genormten Bedingungen beansprucht. Zu
diesem Zweck wird wie folgt vorgegangen: 200 g einer Probe werden eine
Stunde lang bei (120 = 2) °C im Umlufttrockenschrank (Typ: Heraeus UT
6060 der Fa. Kendro GmbH, Hanau) getrocknet und anschliefend in einem
Exsikkator iiber Trockenmittel auf Raumtemperatur abgekiihlt. 50 g der ge-
trockneten Probe werden entnommen und mittels einer Siebmaschine mit
Analysensieb (z. B. Typ: AS 200 control der Fa. Retsch GmbH, Hanau) bei
einer Schwinghohe von 1,2 mm zehn Minuten lang iiber ein Analysensieb ab-
gesiebt, wobei das Analysensieb in Abhingigkeit von der Kornverteilung der
zu vermessenden Probe ausgewdéhlt wird (z. B. Analysensieb der Maschen-
weite: 0,315 mm, Durchmesser: 200 mm, Hohe: 50 mm); das Unterkorn wird
verworfen. 5 ml des Nennkornes werden in einen 10-ml-MeBzylinder nach
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DIN ISO 384 (Volumen: 10 ml, Héhe: 90 mm) abgefiillt und das Gewicht
mittels eines Wigeglases mit eingeschliffenem Glasdeckel (Volumen: 1S ml,
Durchmesser: 35 mm, Hohe: 30 mm) auf 0,1 mg genau bestimmt mittels Ana-
lysenwaage (Typ: BP121S der Sartorius AG, Gottingen, Wigebereich: 120 g,
Genauigkeitsklasse: E2, Ablesbarkeit: 0,1 mg). Die abgewogene Probe wird
zusammen mit einer Wolframcarbidmahlkugel mit 20 mm Durchmesser in ei-
nen 25-ml-Mahlbecher mit Schraubverschlufl (Volumen: 25 ml, Durchmesser:
30 mm, Lénge: 65 mm, Werkstoff: Edelstahl) gegeben und dann der Abrieb-
test mittels Schwingmiihle (Typ: MM301 der Fa. Retsch GmbH, Haan,
Schwingmiihle mit Mahlbecher) durchgefiihrt; dabei schwingt der Mahlbecher
in horizontaler Lage eine Minute lang mit einer Frequenz von 10 Hz in der
Schwingmiihle, was dazu fiihrt, daB die Mahlkugel auf die Probe einschlagt
und somit Abrieb erzeugt. AnschlieSend wird die Probe mittels einer Siebma-
schine bei einer Schwinghdhe von 1,2 mm fiinf Minuten lang iiber das vorge-
nannte Analysensieb abgesiebt, wobei das Unterkorn wieder verworfen und
das Nennkorn, welches abhidngig von der Kornverteilung der betreffenden
Probe ist (z. B. Nennkorn gréfler 0,315 mm) auf 0,1 mg genau im Wigeglas
mit Deckel zuriickgewogen wird. Die Berechnung der Abriebhérte erfolgt als
Masseanteil in % nach folgender Formel: Abriebhirte [%] = (100 x Riickwaa-

ge [g]) / Einwaage [g].

GemiB dieser von der Anmelderin modifizierten Bestimmungsmethode in
Abwandlung der vorgenannten CEFIC-Norm betrigt die Abriebfestigkeit der
erfindungsgeméfBen Hochleistungsadsorbentien mindestens 75 %, insbesonde-
re mindestens 80 %, vorzugsweise mindestens 85 %, besonders bevorzugt
mindestens 90 %, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 %.

Wie zuvor ausgefiihrt, ist eine weitere Besonderheit der erfindungsgeméfien
Hochleistungsadsorbentien darin zu sehen, daf sie auch iiber eine gewisse
Mikroporositit und somit auch iiber eine gewisse Mikroporenoberfldche (d. h.
Oberfliche, welche durch Poren mit Porendurchmesser von < 20 A gebildet
ist) verfiigen. Im allgemeinen betrégt die durch Poren mit Porendurchmessern
von < 20 A gebildete Mikroporenoberfliche nach Carbon Black der erfin-
dungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien mindestens 1.000 mz/g, insbeson-
dere mindestens 1.100 mz/g, vorzugsweise mindestens 1.200 mz/g, und liegt
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im allgemeinen im Bereich von 1.000 bis 1.800 mz/g, insbesondere 1.100 bis
1.600 m2/g, vorzugsweise 1.200 bis 1.500 m2/g.

Im allgemeinen betrigt die durch Poren mit Porendurchmessern von <20 A
gebildete Mikroporenoberflache nach Carbon Black der erfindungsgeméfien
Hochleistungsadsorbentien mindestens 30 %, insbesondere mindestens 40 %,
vorzugsweise mindestens 50 %, der Gesamtporenoberflache der erfindungs-
gemifBen Hochleistungsadsorbentien. Insbesondere liegt die durch Poren mit
Porendurchmessern von = 20 A gebildete Mikroporenoberflache nach Carbon
Black der erfindungsgeméflen Hochleistungsadsorbentien im Bereich von 50
bis 90 %, insbesondere 55 bis 85 %, bevorzugt 60 bis 80 %, der Gesamtpo-
renoberfliche der erfindungsgeméfBen Hochleistungsadsorbentien.

Auch das gewichts- und volumenbezogene Volumen V,4s (N;) der erfindungs-
gemifBen Hochleistungsadsorbentien bei unterschiedlichen Partialdriicken p/p,
ist sehr grof}:

So betrigt das gewichtsbezogene adsorbierte N>-Volumen Vs (gew) der erfin-
dungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien, bestimmt bei einem Partialdruck
p/po von 0,25, mindestens 300 cm3/g, insbesondere mindestens 350 cm3/g,
vorzugsweise mindestens 375 cm3/g, und liegt insbesondere im Bereich von
300 bis 800 cm3/g, vorzugsweise 350 bis 700 cm3/g, besonders bevorzugt 375
bis 650 cm’/g.

Im allgemeinen betrdgt das volumenbezogene adsorbierte Nj-Volumen
Vads (vol) der erfindungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien, bestimmt bei ei-
nem Partialdruck p/p, von 0,25, mindestens 75 cm3/cm3, insbesondere minde-
stens 100 cm3/cm3, und liegt insbesondere im Bereich von 75 bis 300
cm3/cm3, vorzugsweise 80 bis 275 cm3/cm3, besonders bevorzugt 90 bis 250
cm’/em’.

Im allgemeinen betrdigt das gewichtsbezogene adsorbierte N,-Volumen
Vads (gew,) der erfindungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien, bestimmt bei ei-
nem Partialdruck p/po von 0,995, mindestens 400 cm3/g, insbesondere minde-
stens 450 cm3/g, und liegt insbesondere im Bereich von 400 bis 2.300 cm3/g,
vorzugsweise 450 bis 2.200 cm3/g, besonders bevorzugt 750 bis 2.100 cm3/g.
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Im allgemeinen betrdgt das volumenbezogene adsorbierte N»-Volumen
Vads (vol,) der erfindungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien, bestimmt bei ei-
nem Partialdruck p/p, von 0,995, mindestens 200 cm3/cm3, insbesondere
mindestens 250 cm3/cm3, und liegt insbesondere im Bereich von 200 bis 500
cm3/cm3, vorzugsweise 250 bis 400 cm3/cm3, besonders bevorzugt 275 bis
380 cm’/cm’.

Die erfindungsgeméfBen Hochleistungsadsorbentien sind auf Basis kornformi-
ger, insbesondere kugelformiger, Aktivkohle ausgebildet, deren mittlerer Teil-
chendurchmesser, bestimmt nach ASTM D2862-97/04, im allgemeinen im
Bereich von 0,01 bis 2,0 mm, insbesondere 0,01 bis 1,0 mm, vorzugsweise
0,05 bis 0,9 mm, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 mm, ganz besonders bevor-
zugt 0,15 bis 0,7 mm, liegt.

Der Aschegehalt der erfindungsgeméfen Hochleistungsadsorbentien, be-
stimmt nach ASTM D2866-94/04, betragt hochstens 1 %, insbesondere hoch-
stens 0,8 %, vorzugsweise hochstens 0,6 %, besonders bevorzugt hdchstens
0,5 %.

Der nach ASTM D2867-04/04 bestimmte Feuchtigkeitsgehalt der erfindungs-
gemiflen Hochleistungsadsorbentien betrdgt hochstens 1 %, insbesondere
hochstens 0,5 %, vorzugsweise hochstens 0,2 %.

Die erfindungsgemidBen Hochleistungsadsorbentien weisen im allgemeinen
eine Schiittdichte (Bulk Density), bestimmt nach ASTM B527-93/00, im Be-
reich von 150 bis 750 g/l, insbesondere 175 bis 650 g/l, vorzugsweise 200 bis
600 g/, auf.

GemiB einer besonderen Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung sind
Gegenstand der vorliegenden Erfindung Hochleistungsadsorbentien auf der
Basis von Aktivkohle in Form von diskreten Aktivkohlekdrnern, vorzugswei-
se in Kugelform, insbesondere wie zuvor beschieben, welche durch die fol-
genden Parameter gekennzeichnet sind:
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* cinen Anteil an durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A ge-
bildetem Porenvolumen von mindestens 55 % des Gesamtporenvolumens
der Hochleistungsadsorbentien,

* einen mittleren Porendurchmesser von mehr als 25 A,
* eine BET-Oberfliche von mindestens 1.250 mz/g,
* einen Methylenblauwert von mindestens 15 ml und

* cine Melassezahl von mindestens 300.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemif einemzweiten
Aspekt der vorliegenden Erfindung — ist das erfindungsgemife Verfahren zur
Herstellung der Hochleistungsadsorbentien nach der vorliegenden Erfindung.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung gemiB diesem Erfindungsaspekt ist
somit ein Verfahren zur Herstellung der zuvor beschriebenen Hochleistungs-
adsorbentien auf der Basis von Aktivkohle, bei dem ein kohlenstofthaltiges
Ausgangsmaterial zunichst carbonisiert und nachfolgend aktiviert wird, wobei
die Aktivierung zweistufig durchgefiihrt wird, wobei das carbonisierte Aus-
gangsmaterial zunichst in einem ersten Aktivierungsschritt einer Aktivierung
in einer wasserdampfhaltigen Atmosphére unterzogen wird, gefolgt von einem
zweiten Aktivierungsschritt der Aktivierung in einer CO,-haltigen Atmosphi-
re.

Was die fir die Herstellung der erfindungsgeméBen Hochleistungsadsorbenti-
en eingesetzten kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterialien anbelangt, so kon-
nen insbesondere sulfonierte Styrol/Divinylbenzol-Copolymere, insbesondere
sulfonierte divinylbenzolvernetzten Polystyrole, vorzugsweise in Kornform,
besonders bevorzugt in Kugelform, zum Einsatz kommen. Der Divinylben-
zolgehalt der als Ausgangsmaterialien zur Herstellung der erfindungsgemifien
Hochleistungsadsorbentien verwendeten sulfonierten Styrol/Divinylbenzol-
Copolymere sollte insbesondere im Bereich von 1 bis 20 Gew.-%, insbesonde-
re 1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Sty-
rol/Divinylbenzol-Copolymere, liegen. Die Ausgangscopolymere konnen
grundsitzlich vom Geltyp oder aber vom makropordsen Typ ausgewdhlt sein.
Wenn von unsulfonierten Ausgangsmaterialien ausgegangen wird, kann die
Sulfonierung in situ (insbesondere vor und/oder wihrend der Carbonisierung)



10

15

20

25

30

35

WO 2008/110233 PCT/EP2008/000606

-18 -

durchgefiihrt werden, insbesondere mit dem Fachmann an sich bekannten Me-
thoden, vorzugsweise mittels Schwefelsdure und/oder Oleum und/oder SOs;
dies ist dem Fachmann an sich geldufig (vgl. hierzu auch der eingangs ge-
schilderte Stand der Technik). Als Ausgangsmaterialien besonders bewihrt
haben sich gelformige oder makroporése Typen der entsprechenden Ionenaus-
tauscherharze bzw. der entsprechenden unsulfonierten Vorstufen von Ionen-
austauscherharzen, welche noch sulfoniert werden miissen.

Bei der Carbonisierung (synonym auch als Pyrolyse, Abbrand oder Schwe-
lung bezeichnet) erfolgt die Umwandlung der kohlenstofthaltigen Ausgangs-
polymere zu Kohlenstoff, d. h. mit anderen Worten wird das kohlenstoffhalti-
ge Ausgangsmaterial verkohlt. Bei der Carbonisierung der zuvor genannten
organischen Polymerkorner, insbesondere Polymerkiigelchen, auf Basis von
Styrol und Divinylbenzol, die Sulfonsiduregruppen enthalten, fithrt die Abspal-
tung der Sulfonsduregruppen wihrend der Carbonisierung zu freien Radikalen
und somit zu Vernetzungen, ohne die es keinen Pyrolyseriickstand (= Kohlen-
stoff) gébe. Im allgemeinen wird die Carbonisierung unter inerter Atmosphére
(z. B. Stickstoff) oder allenfalls leicht oxidierender Atmosphédre durchgefiihrt.
GleichermaBen kann es vorteilhaft sein, wihrend der Carbonisierung, insbe-
sondere bei hoheren Temperaturen (z. B. im Bereich von etwa 500 bis 650
°C), zu der Inertatmosphire eine kleinere Menge an Sauerstoff, insbesondere
in Form von Luft (z. B. 1 bis 5 %), zuzugeben, um eine Oxidation des carbo-
nisierten Polymerskeletts zu bewirken und auf diese Weise die nachfolgende
Aktivierung zu erleichtern. Im allgemeinen wird die Carbonisierung bei Tem-
peraturen von 100 bis 950 °C, insbesondere 150 bis 900 °C, vorzugsweise 300
bis 850 °C, durchgefiihrt. Die Gesamtdauer der Carbonisierung liegt dabei et-
wa bei 30 Minuten bis etwa 10 Stunden, insbesondere etwa 1 Stunde bis etwa
6 Stunden.

Im Anschlul an die Carbonisierung wird das carbonisierte Zwischenprodukt
einer Aktivierung unterzogen, am Ende derer die erfindungsgeméfien Hoch-
leistungsadsorbentien auf Basis von Aktivkohle in Kornform, insbesondere
Kugelform, resultieren. Das Grundprinzip der Aktivierung besteht darin, einen
Teil des bei der Carbonisierung generierten Kohlenstoffs selektiv und gezielt
unter geeigneten Bedingungen abzubauen. Hierdurch entstehen zahlreiche Po-
ren, Spalten und Risse, und die auf die Masseneinheit bezogene Oberfliche
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nimmt erheblich zu. Bei der Aktivierung wird also ein gezielter Abbrand der
Kohle vorgenommen. Da bei der Aktivierung Kohlenstoff abgebaut wird, tritt
bei diesem Vorgang ein Substanzverlust ein, welcher — unter optimalen Be-
dingungen — gleichbedeutend mit einer Erh6hung der Porositidt und Zunahme
der inneren Oberfliche und des Porenvolumens ist. Die Aktivierung erfolgt
daher unter selektiven bzw. kontrollierten oxidierenden Bedingungen.

Die Besonderheit bei der Herstellung der erfindungsgemaiflen Hochleistungs-
adsorbentien ist — neben der Auswahl des zuvor beschriebenen Ausgangsmate-
rials — in der speziellen Verfahrensfithrung der Aktivierung zu sehen, insbe-
sondere in der Zweistufigkeit der Aktivierung, wobei das carbonisierte Aus-
gangsmaterial zunichst in einem ersten Aktivierungsschritt einer Aktivierung
in einer wasserdampfhaltigen Atmosphére unterzogen wird und sich hieran ein
zweiter Aktivierungsschritt in einer CO,-haltigen Atmosphére anschliefit. Wie
die Untersuchungen der Anmelderin ergeben haben, fiihrt tiberraschenderweise
nur die getrennte Durchfithrung dieser Aktivierungsschritte in der vorgenann-
ten Reihenfolge zu den gewiinschten Produkten. Die Umkehr der Reihenfolge
der Aktivierungsschritte oder ein gemeinsam durchgefithrter Aktivierungs-
schritt in einer Wasserdampf/K ohlendioxid-Atmosphére fiihrt dagegen zu deut-
lich weniger leistungsstarken Produkten, welche nicht die gewiinschten Eigen-
schaften, insbesondere nicht die hohe Gesamtporositit bei hohem Meso-
/Makroporenanteil und relativ hohem absolutem Mikroporenvolumen sowie
hoher mechanischer Stabilitdt, aufweisen. Wie die Untersuchungen der An-
melderin iiberraschend gezeigt haben, fiithrt bei erfindungsgeméBer Verfah-
rensfiihrung die Wasserdampfaktivierung vorwiegend zur Ausbildung des Mi-
kroporenanteils, wihrend die Kohledioxidaktivierung vorwiegend zur Ausbil-
dung der Meso- und Makroporen beitrdgt, wobei iiberraschenderweise die
Ausbildung des Meso- und Makroporenvolumens nicht zu Lasten des Mikro-
porenvolumens oder vice versa erfolgt. Neu und iiberraschend ist somit ins-
gesamt, daf} auf das Weise ein sehr grofles Gesamtporenvolumen bei sehr ho-
her Stabilitidt und Abriebfestigkeit sowie sehr hohem Meso- und Makroporen-
anteil bei gleichzeitig hohem Mikroporenanteil erreicht werden kann (d. h. die
Ausbildung von Meso- und Makroporen in der enormen Ausprégung fuhrt bei
den erfindungsgemiBen Produkten nicht zu einer Reduzierung des Mikropo-
renanteils, wie im Stand der Technik iiblich). Vielmehr wird ein hoher Mikro-
porenanteil bei gleichzeitig hohem Meso-/Makroporenvolumenanteil erreicht.
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Im allgemeinen wird derart verfahren, dafl der erste Aktivierungsschritt bei
Temperaturen von 700 bis 1.300 °C, insbesondere 800 bis 1.200 °C, vorzugs-
weise 850 bis 950 °C, und/oder iiber eine Dauer von 5 bis 24 Stunden, vor-
zugsweise 5 bis 15 Stunden, insbesondere 6 bis 12 Stunden, durchgefiihrt
wird. Ublicherweise kann die Dauer der ersten Aktivierungsstufe in Abhin-
gigkeit von der Erreichung einer vorgegebenen lodzahl gesteuert werden; bei-
spielsweise kann die erste Aktivierungsstufe bis zur Erreichung einer Iodzahl
von mindestens 1.000 mg/g, insbesondere mindestens 1.250 mg/g, durchge-
fiilhrt werden. Die Atmosphire der ersten Aktivierungsstufe umfait Wasser-
dampf, insbesondere ein Gemisch aus Wasserdampf/Inertgas, vorzugsweise
ein Gemisch aus Wasserdampf/Stickstoff, oder besteht hieraus. Aus den vor-
genannten Griinden ist im Rahmen der ersten Aktivierungsstufe die Anwesen-
heit von anderen Aktivierungsgasen als Wasserdampf, insbesondere die An-
wesenheit von Kohlenstoffoxiden (z. B. CO;), Sauerstoff und/oder Ammo-
niak, auszuschliefen. Gute Ergebnisse werden erhalten, wenn der Durchsatz
bzw. die eingesetzte Menge an Wasserdampf 25 bis 350 I/h, insbesondere 50
bis 300 I/h, betrigt, berechnet als Wasser (d. h. fliissiges Wasser bei 25 °C und
unter Atmosphérendruck). In Abhéngigkeit von der Menge an zu aktivieren-
dem Ausgangsmaterial (= zuvor im Rahmen der Carbonisierung hergestelltes
Carbonisat) sollte die eingesetzte Menge bzw. der massenbezogene Durchsatz
an Wasserdampf vorteilhafterweise 0,01 bis 50 l/(h - kg), insbesondere 0,02
bis 25 l/(h - kg), vorzugsweise 0,02 bis 5 I/(h - kg), betragen, berechnet als
Wasser (d. h. fliissiges Wasser bei 25 °C und unter Atmosphérendruck) und
bezogen auf mit Wasserdampf zu aktivierendes Ausgangsmaterial.

Was den zweiten Aktivierungsschritt anbelangt, so wird im allgemeinen derart
verfahren, daB der zweite Aktivierungsschritt bei Temperaturen von 700 bis
1.300 °C, insbesondere 800 bis 1.200 °C, vorzugsweise 850 bis 950 °C,
und/oder iiber eine Dauer von 1 bis 10 Stunden, insbesondere 3 bis 8 Stunden,
durchgefithrt wird. Die Atmosphédre der zweiten Aktivierungsstufe umfaft
CO,, insbesondere reines CO, oder ein Gemisch aus CO,/Inertgas, insbeson-
dere ein Gemisch aus CO,/Stickstoff, oder besteht hieraus, wobei reines Koh-
lendioxid besonders bevorzugt ist. Aus den vorgenannten Griinden ist im
Rahmen der zweiten Aktivierungsstufe die Anwesenheit von anderen Aktivie-
rungsgasen als CO,, insbesondere die Anwesenheit von Wasserdampf, auszu-
schliefen. Gute Ergebnisse werden erhalten, wenn der Durchsatz bzw. die
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eingesetzte Menge an CO, 10 bis 250 m’/h, insbesondere 20 bis 200 m3/h, be-
triagt (bezogen auf reines CO,). In Abhingigkeit von der Menge an zu aktivie-
rendem Ausgangsmaterial sollte die eingesetzte Menge bzw. der massenbezo-
gene Durchsatz an CO, vorteilhafterweise 0,001 bis 100 m3/(h- kg), insbeson-
dere 0,01 bis 50 m*/(h- kg), vorzugsweise 0,05 bis 10 m*/(h- kg), betragen, be-
rechnet als reines gasformiges CO, unter Aktivierungsbedingungen, insbeson-
dere bei dem jeweiligen Druck und bei der jeweiligen Temperatur, welche fiir
die Aktivierung ausgewihlt werden, und bezogen auf mit CO, zu aktivieren-
des Ausgangsmaterial..

Ublicherweise wird derart verfahren, daB die erste und zweite Aktivierungs-
stufe ineinander iibergehen (z. B. durch Anderung der Aktivierungsatmosphi-
re innerhalb derselben Apparatur).

Insbesondere ist es iiberraschend, da zum einen die erfindungsgemaélle
Durchfiihrung der Aktivierung eine exakte Steuerung der Porositdt im Hin-
blick auf den Mikro-, Meso- und Makroporenanteil erméglicht und zum ande-
ren trotz der hohen Porositit bei gleichzeitig hoher Meso- und Makroporositét
und auch guter Mikroporositit eine extrem hohe Abriebfestigkeit und mecha-
nische Druckfestigkeit resultiert. Es war nicht zu erwarten, daf} auf diese Wei-
se selektiv eine hohe Meso- und Makroporositét bei gleichzeitig ausreichender
Mikroporositit generiert wird.

Durch Variation der zuvor spezifizierten Aktivierungsbedingungen kann ge-
zielt die Porositit eingestellt bzw. gesteuert werden. Auf diese Weise konnen
die erfindungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien sozusagen maligeschnei-
dert werden. Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle mit ei-
ner hohen Meso- und Makroporositit bei gleichzeitig guter Mikroporositit
und gleichzeitig hoher Stabilitét und Abriebfestigkeit sind aus dem Stand der
Technik nicht bekannt. Ebenso hervorzuheben ist das exzellente Adsorptions-
verhalten gegeniiber Molekiilen nahezu beliebiger MolekiilgréBe infolge des
Vorhandseins aller Arten von Poren in relativ grolen Mengen bzw. Anteilen.
GleichermaBen hervorzuheben ist auch die ausgezeichnete Imprégnierbarkeit
der erfindungsgemifBen Produkte mit Katalysatoren bzw. Metallen oder Me-
tallsalzen.
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Die Figurendarstellungen geméf Fig. 1 und Fig. 2 zeigen N,-Adsorptionsiso-
thermen fiir zwei unterschiedliche erfindungsgeméiBe Hochleistungsadsorben-
tien, welche unter unterschiedlichen Aktivierungsbedingungen hergestellt
worden sind. Die physikochemischen Eigenschaften der beiden erfindungs-
gemifien Hochleistungsadsorbentien sind zudem in der nachfolgenden Tabel-
le 1 zusammengefaBBt. Zum Vergleich ist dort auch eine handelsiibliche Aktiv-
kohle der Fa. Kureha mit den betreffenden physikochemischen Eigenschaften
aufgefiihrt.

Die in Tabelle 1 wiedergegebenen Daten zeigen die Uberlegenheit der erfin-
dungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien gegeniiber einer Aktivkohle des
Standes der Technik: Die Kombination einer hohen Gesamtporositét mit ho-
hem Meso-/Makroporenvolumenanteil bei hoher BET-Oberfldche und gleich-
zeitig guter absoluter Mikroporositdt, hoher mechanischer Besténdigkeit und
exzellenten Adsorptionseigenschaften ist in dieser Kombination — neben den
iibrigen physikochemischen Parametern — nur bei der erfindungsgeméfen
Hochleistungsadsorbentien zu finden. Erfindungsgemdf lassen sich also
Hochleistungsadsorbentien auf Basis von Aktivkohle in Kornform, insbeson-
dere Kugelform, herstellen, welche den handelsiiblichen Produkten iiberlegen
sind.

Die in Tabelle 1 aufgefiithrten erfindungsgeméBen Hochleistungsadsorbentien
"Aktivkohle I" und "Aktivkohle II" werden jeweils wie folgt hergestellt: Han-
delsiibliche, getrocknete Ionenaustauschervorstufen auf der Basis von divinyl-
benzolvernetzten Polystyrolcopolymeren mit einem Divinylbenzolgehalt von
etwa 4 % werden bei Temperaturen von 100 °C bis 150 °C mit einer Schwe-
felsdure/Oleum-Mischung in an sich bekannter Weise sulfoniert. Dann wird in
an sich bekannter Weise bei Temperaturen bis zu 850 °C vier Stunden lang
unter Stickstoffatmosphire carbonisiert und anschlieBend die Aktivierung
eingeleitet. Wahrend bei der Herstellung der erfindungsgeméfen Aktivkohle I
die erste Aktivierungsstufe ("Wasserdampfaktivierung") fiir eine Dauer von
etwa 8,5 Stunden bei etwa 900 °C mit einem Wasserdampfdurchsatz von etwa
100 m’/h und die zweite Aktivierungsstufe ("Kohlendioxidaktivierung") fur
eine Dauer von etwa 8,0 Stunden bei etwa 900 °C mit einem Kohlendioxid-
durchsatz von etwa 35 m’/h durchgefiihrt wurden, wurden dagegen bei der
Herstellung der erfindungsgeméBen Aktivkohle II die erste Aktivierungsstufe
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("Wasserdampfaktivierung") fiir eine Dauer von etwa 10,5 Stunden bei etwa
925 °C mit einem Wasserdampfdurchsatz von etwa 125 m>/h und die zweite
Aktivierungsstufe ("Kohlendioxidaktivierung") fir eine Dauer von etwa 8
Stunden bei etwa 925 °C mit einem Kohlendioxiddurchsatz von etwa 40 m’/h
durchgefiihrt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur werden die in Tabelle 1
aufgefiihrten erfindungsgeméfien Produkte erhalten.

Wiederum weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung — gemif} einem
dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung — ist die erfindungsgemille
Verwendung der Hochleistungsadsorbentien nach der vorliegenden Erfindung.

So eignen sich die erfindungsgeméBen Hochleistungsadsorbentien insbeson-
dere fiir die Adsorption von Giftstoffen, Schadstoffen und Geriichen, bei-
spielsweise aus Gas- bzw. Lufistrdmen. Weiterhin eignen sich die erfindungs-
gemiBen Hochleistungsadsorbentien auch zur Reinigung und Aufbereitung
von Gasen, insbesondere zur Reinigung von Luft, sowie von Fliissigkeiten,
wie insbesondere Wasser (z. B. Trinkwasseraufbereitung). Insbesondere eig-
nen sich die erfindungsgemifBen Hochleistungsadsorbentien fiir die Impri-
gnierung (z. B. mit Katalysatoren bzw. Metallen oder Metallsalzen).

Des weiteren eignen sich die erfindungsgemifBlen Hochleistungsadsorbentien
beispielsweise auch zur Verwendung fiir die bzw. in der Lebensmittelindu-
strie, insbesondere zur Aufbereitung und/oder Entfiarbung von Lebensmitteln.

Weiterhin konnen die erfindungsgeméfien Hochleistungsadsorbentien auch in
Adsorptionsfiltermaterialien bzw. zur Herstellung von Adsorptionsfiltermate-
rialien verwendet werden. Derartige Adsorptionsfiltermaterialien lassen sich
insbesondere fiir die Herstellung von Schutzbekleidung einsetzen, z. B. von
Schutzanziigen, Schutzhandschuhen, Schutzunterwiésche, Schutzschuhen etc.,
insbesondere fiir den zivilen oder militirischen Bereich (z. B. ABC-Schutz).

Des weiteren eignen sich die erfindungsgemiflen Hochleistungsadsorbentien
auch zur Verwendung im Bereich der Medizin oder Pharmazie, insbesondere
als Arzneimittel oder Arzneimittelbestandteil.
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SchlieBlich konnen die erfindungsgemiBen Hochleistungsadsorbentien auch
als Sorptionsspeicher flir Gase und Fliissigkeiten dienen.

Aufgrund ihrer hohen Gesamtporositit bei hoher Meso- und Makroporositét
und ebenso einer gewissen Mikroporositit und gleichzeitig exzellenter me-
chanischer Bestindigkeit mit exzellenten adsorptiven Eigenschaften sind die
erfindungsgeméfien Hochleistungsadsorbentien vergleichbaren Adsorbentien
des Standes der Technik deutlich iiberlegen.

Weitere Ausgestaltungen, Abwandlungen und Variationen der vorliegenden
Erfindung sind fiir den Fachmann beim Lesen der Beschreibung ohne weiteres
erkennbar und realisierbar, ohne da} er dabei den Rahmen der vorliegenden
Erfindung verlaft.
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Erfindungsgemife Aktivkohle I Erfindungsgemifie Aktivkohle II Handelsiibliche
Aktivkohle
der Fa. Kureha

Nach erstem Nach zweitem Nach erstem Nach zweitem

Aktivierungs- Aktivierungs- Aktivierungs- Aktivierungs-

schritt (Zwischen- | schritt schritt (Zwischen- | schritt

produkt) (Endprodukt) produkt) (Endprodukt)
Gesamtporenvolumen (Gurvich) 0,6267 1,7890 0,7510 3,1590 0,5891
(p/po =0,995) [em™/g] **
Mittlerer Porendurchmesser [A] 18,08 42,05 19,05 62,75 17,89
BET (Multipoint, MP) (p/po = 0,05-0,1) 1.387 1.702 1.577 2.013 1317
(ASTM D6556-04) [m“/g] **
Mikroporenvolumen 0,5524 0,5082 0,6211 0,5311 0,5240
(Carbon Black) [cm™/g] *
Anteil der Mikroporen am
Gesamtporenvolumen [%] * 88,1 284 82,7 16,8 88,95
Adsorbiertes Volumen Ny (p/pg = 0,25) ge- 368 463 422 563 349
wichtsbezogen Hoaw\mu **
Adsorbiertes Volumen Ny (p/pg = 0,25) vo- 233 138 297 101 206
lumenbezogen Hoau\oau_ **
>Qm0ﬂcm0—.ﬂ®m <°—CB®3 ZN A—U\ﬁo = OuOOMv ge- 404 1.154 AV%A. 2.037 wWO
wichtsbezogen ?Bu\m_ **
Adsorbiertes Volumen N (p/pg = 0,995) vo- 256 344 261 365 224
lumenbezogen ?Bu\nau_ **
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Tabelle 1:  Fortsetzung

ErfindungsgemiBe Aktivkohle I

Nach erstem

Nach zweitem

Erfindungsgemife Aktivkohle II

Nach erstem

Nach zweitem

Handelsiibliche
Aktivkohle
der Fa. Kureha

(ASTM D4607-94/99) [mg/g]

Aktivierungs- Aktivierungs- Aktivierungs- Aktivierungs-

schritt (Zwischen- | schritt schritt (Zwischen- | schritt

produkt) (Endprodukt) produkt) (Endprodukt)
Z_wmonoazocmamosn (Carbon Black) 1342 1261 1.499 1288 1271
fem™/g] *
Summe Meso- und Makroporenvolumen (=
sog. 4dufieres Porenvolumen) (Carbon 0,0743 1,2808 0,1299 2,6279 0,07
Black) [cm’/g] ***
Anteil der Meso- und Makroporen am
Gesamtporenvolumen (= Anteil des sog. 1.9 71,6 17.3 83,2 1Ll
duBeren Porenvolumens in bezug auf Ge-
samtporenvolumen) [%] ***
Oberfliche der Meso- und Makroporen (=
sog. duBere Porenoberfliche) (Carbon 45 441 8 725 46
Black) FBN\E ok
Anteil der Porenoberfliche der Meso- und
Makroporen in bezug auf BET-Oberflache 3.2 25,9 4.9 36,0 3,5
(= Anteil der sog. dufleren Porenoberfliche
in bezug auf BET-Oberfliche) (MP)
[Yo***
Adsorbat N, N, N, N N,
Butanadsorption
(ASTM D5742-95/00) [%] 30,9 42,4 35,4 52,9 29,2
lodzahl 1413 1588 1.490 1750 1.343




PCT/EP2008/000606

WO 2008/110233

=27 -

Tabelle 1:  Fortsetzung

ErfindungsgemiBe Aktivkohle I

Nach erstem

Nach zweitem

Erfindungsgemifie Aktivkohle IT

Nach erstem

Nach zweitem

Handelsiibliche
Aktivkohle
der Fa. Kureha

Aktivierungs- Aktivierungs- Aktivierungs- Aktivierungs-
schritt (Zwischen- | schritt schritt (Zwischen- | schritt
produkt) (Endprodukt) produkt) (Endprodukt)
Methylenblauzahl (CEFIC) [ml] 19.9 34,8 272 38,9 <10
Melassezahl (PACS) [dimensionslos] 96 1.020 142 1.174 <100
- — 5
Abriebfestigkeit (interne Methode) [%)] 98,22 90,38 99,2 90,04 <90

*Mikroporen: Poren mit Porendurchmessern <20 A

** n/po = Partialdruck oder Partialdruckbereich

***Meso-und Makroporen: Sammelbezeichnung fur alle Poren mit Porendurchmessern > 20 A
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Patentanspriiche:

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle in Form von
diskreten Aktivkohlekornern, vorzugsweise in Kugelform,

dadurch gekennzeichnet,

* daB mindestens 55 % des Gesamtporenvolumens der Hochleistungs-
adsorbentien durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A
gebildet sind,

 daB die Hochleistungsadsorbentien einen mittleren Porendurchmesser
von mehr als 25 A aufweisen und

 daB die Hochleistungsadsorbentien eine BET-Oberfldche von minde-
stens 1.250 mz/g aufweisen.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Gesamtporenvolumen nach
Gurvich der Hochleistungsadsorbentien mindestens 0,8 cm3/g, insbeson-
dere mindestens 1,0 cm3/g, vorzugsweise mindestens 1,2 cm3/g, betragt
und/oder daB das Gesamtporenvolumen nach Gurvich der Hochleistung-
sadsorbentien Werte von bis zu 2,0 cm3/g, insbesondere bis zu
2,5 cm3/g, vorzugsweise bis zu 3,0 cm3/g, besonders bevorzugt bis zu
3,5 cm3/g, erreicht.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach An-
spruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall das Gesamtporenvo-
lumen nach Gurvich der Hochleistungsadsorbentien im Bereich von 0,8
bis 3,5 cm3/g, insbesondere 1,0 bis 3,5 cm3/g, vorzugsweise 1,2 bis
3,2 cm’/g, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB das durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A gebilde-
te Porenvolumen nach Carbon Black der Hochleistungsadsorbentien im
Bereich von 0,4 bis 3,3 cm3/g, insbesondere 0,8 bis 3,2 cm3/g, bevorzugt
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1,0 bis 3,1 cm3/g, besonders bevorzugt 1,2 bis 3,0 cm3/g, ganz besonders
bevorzugt 1,2 bis 2,8 cm3/g, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB mindestens 60 %, insbesondere mindestens 65 %, vorzugsweise
mindestens 70 %, besonders bevorzugt mindestens 75 %, ganz besonders
bevorzugt mindestens 80 %, des Gesamtporenvolumens der Hochlei-
stungsadsorbentien durch das Porenvolumen von Poren mit Poren-
durchmessern von mehr als 20 A gebildet sind.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB 55 % bis 95 %, insbesondere 60 % bis 95 %, vorzugsweise 65 % bis
90 %, besonders bevorzugt 70 bis 85 %, des Gesamtporenvolumens der
Hochleistungsadsorbentien durch das Porenvolumen von Poren mit Po-
rendurchmessern von mehr als 20 A gebildet sind.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB der mittlere Porendurchmesser der Hochleistungsadsorbentien min-
destens 30 A, insbesondere mindestens 35 A, bevorzugt mindestens
40 A, betrigt und/oder daB der mittlere Porendurchmesser der Hochlei-
stungsadsorbentien im Bereich von 25 bis 75 A, insbesondere 30 bis
75 A, vorzugsweise 35 bis 70 A, besonders bevorzugt 40 bis 65 A, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daf3 die BET Oberﬂache der Hochleistungsadsorbentien im Bereich von
1.250 m /g bis 2.800 m /g, insbesondere 1.400 bis 2.500 m /g, vorzugs-
weise 1.500 bis 2.300 m /g, besonders bevorzugt 1.600 bis 2.100 m /g,

liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildete
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Porenoberfliche nach Carbon Black im Bereich von 200 bis 1.000 mz/g,
insbesondere 250 bis 950 mz/g, bevorzugt 350 bis 900 mz/g, besonders
bevorzugt 400 bis 850 m’/g, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildete
Porenoberfliche nach Carbon Black bis zu 30 %, insbesondere bis zu 40
%, vorzugsweise bis zu 50 %, der Gesamtporenoberfléache der Hochleis-
tungsadsorbentien ausmacht und/oder dal die durch Poren mit
Porendurchmessern von mehr als 20 A gebildete Porenoberfliche nach
Carbon Black 10 bis 50 %, insbesondere 15 bis 45 %, bevorzugt 20 bis
40 %, der Gesamtporenoberfliche der Hochleistungsadsorbentien
ausmacht.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die Hochleistungsadsorbentien eine Butanadsorption von mindestens
30 %, insbesondere mindestens 35 %, vorzugsweise mindestens 40 %,
aufweisen und/oder daB die Hochleistungsadsorbentien eine Butanad-
sorption im Bereich von 30 bis 80 %, insbesondere 35 bis 75 %, vor-
zugsweise 40 bis 70 %, aufweisen.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die Hochleistungsadsorbentien eine Iodzahl von mindestens 1.250
mg/g, insbesondere mindestens 1.300 mg/g, bevorzugt mindestens 1.350
mg/g, aufweisen und/oder dal} die Hochleistungsadsorbentien eine Iod-
zahl im Bereich von 1.250 bis 2.100 mg/g, insbesondere 1.300 bis 2.000
mg/g, vorzugsweise 1.350 bis 1.900 mg/g, aufweisen.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die Hochleistungsadsorbentien einen Methylenblauwert von minde-
stens 15 ml, insbesondere mindestens 17 ml, vorzugsweise mindestens
19 ml, aufweisen und/oder daB die Hochleistungsadsorbentien einen Me-
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thylenblauwert im Bereich von 15 bis 60 ml, insbesondere 17 bis 50 ml,
vorzugsweise 19 bis 45 ml, aufweisen.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die Hochleistungsadsorbentien eine Melassezahl von mindestens
300, insbesondere mindestens 350, vorzugsweise mindestens 400, auf-
weisen und/oder daB die Hochleistungsadsorbentien eine Melassezahl im
Bereich von 300 bis 1.400, insbesondere 350 bis 1.300, vorzugsweise
400 bis 1.250, ganz besonders bevorzugt 700 bis 1.200, aufweisen.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch ei-
ne Druck- bzw. Berstfestigkeit pro Aktivkohlekorn, insbesondere pro
Aktivkohlekiigelchen, von mindestens 5 Newton, insbesondere minde-
stens 10 Newton, vorzugsweise mindestens 15 Newton, und/oder ge-
kennzeichnet durch eine Druck- bzw. Berstfestigkeit pro Aktivkohle-
korn, insbesondere pro Aktivkohlekiigelchen, im Bereich von 5 bis 50
Newton, insbesondere 10 bis 45 Newton, vorzugsweise 15 bis 40 New-
ton.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch ei-
ne Abriebfestigkeit von mindestens 75 %, insbesondere mindestens
80 %, vorzugsweise mindestens 85 %, besonders bevorzugt mindestens
90 %, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 %.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die durch Poren mit Porendurchmessern von <20 A gebildete Mi-
kroporenoberfldche nach Carbon Black der Hochlelstungsadsorbentlen
mindestens 1.000 m /g, insbesondere mindestens 1.100 m /g, vorzugs-
weise mindestens 1.200 m /g, betrigt und/oder daB die durch Poren mit
Porendurchmessern von =20 A gebildete Mikroporenoberfliche nach
Carbon Black der Hochleistungsadsorbentien im Bereich von 1.000 bis
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1.800 m%/g, insbesondere 1.100 bis 1.600 m*/g, vorzugsweise 1.200 bis
1.500 m/g, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die durch Poren mit Porendurchmessern von = 20 A gebildete Mi-
kroporenoberflache nach Carbon Black der Hochleistungsadsorbentien
mindestens 30 %, insbesondere mindestens 40 %, vorzugsweise minde-
stens 50 %, der Gesamtporenoberfliche der Hochleistungsadsorbentien
ausmacht und/oder daB} die durch Poren mit Porendurchmessern von
<20 A gebildete Mikroporenoberfldche nach Carbon Black der Hochlei-
stungsadsorbentien 50 bis 90 %, insbesondere 55 bis 85 %, bevorzugt 60
bis 80 %, der Gesamtporenoberfliche der Hochleistungsadsorbentien
ausmacht.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB das gewichtsbezogene adsorbierte Na-Volumen Vags (gew.) der Hoch-
lelstungsadsorbentlen bestimmt bei einem Partlaldruck p/po von 0,25,
mindestens 300 cm /g, insbesondere mindestens 350 cm /g, vorzugswei-
se mindestens 375 cm /g, betriigt und insbesondere im Bereich von 300
bis 800 cm3/g, vorzugsweise 350 bis 700 cm3/g, besonders bevorzugt
375 bis 650 cm3/g, liegt und/oder daf} das volumenbezogene adsorbierte
N,-Volumen Vg (vol.) der Hochlelstungsadsorbentlen bestlmmt bei ei-
nem Partialdruck p/po von 0,25, mindestens 75 cm /cm insbesondere
mindestens 100 cm /cm , betrigt und insbesondere im Bereich von 75
bis 300 cm3/cm3, vorzugsweise 80 bis 275 cm3/cm3, besonders bevor-
zugt 90 bis 250 cm3/cm3, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB das gewichtsbezogene adsorbierte No-Volumen Vags (gew.) der Hoch-
lelstungsadsorbentlen bestimmt bei einem Partialdruck p/po von 0,995,
mindestens 400 cm /g, insbesondere mmdestens 450 cm /g, betrdgt und
insbesondere im Bereich von 400 bis 2.300 cm /g, vorzugsweise 450 bis
2.200 cm3/g, besonders bevorzugt 750 bis 2.100 cmB/g, liegt und/oder
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daB das volumenbezogene adsorbierte N»>-Volumen Vg5 (vol.) der Hoch-
leistungsadsorbentien, bestimmt bei einem Partialdruck p/py von 0,995,
mindestens 200 cm3/cm3, insbesondere mindestens 250 cm3/cm3, betrigt
und insbesondere im Bereich von 200 bis 500 cm3/cm3, vorzugsweise
250 bis 400 cm3/cm3, besonders bevorzugt 275 bis 380 cm3/cm3, liegt.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
daB die Hochleistungsadsorbentien bzw. die Aktivkohlekdrner, insbe-
sondere Aktivkohlekiigelchen, mittlere Teilchendurchmesser im Bereich
von 0,01 bis 2,0 mm, insbesondere 0,01 bis 1,0 mm, vorzugsweise 0,05
bis 0,9 mm, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,8 mm, ganz besonders bevor-
zugt 0,15 bis 0,7 mm, aufweisen.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch ei-
nen Aschegehalt von héchstens 1 %, insbesondere hchstens 0,8 %, vor-
zugsweise hochstens 0,6 %, besonders bevorzugt hochstens 0,5 %,
und/oder gekennzeichnet durch einen Feuchtigkeitsgehalt von hochstens
1 %, insbesondere hdchstens 0,5 %, vorzugsweise hochstens 0,2 %.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle nach einem
oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch
Schiittdichte im Bereich von 150 bis 750 g/l, insbesondere 175 bis 650
g/1, vorzugsweise 200 bis 600 g/1.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle in Form von
diskreten Aktivkohlekornern, vorzugsweise in Kugelform, insbesondere
nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, gekennzeich-
net durch die folgenden Parameter:

e cinen Anteil an durch Poren mit Porendurchmessern von mehr als
20 A gebildetem Porenvolumen von mindestens 55 % des Gesamtpo-
renvolumens der Hochleistungsadsorbentien,

e einen mittleren Porendurchmesser von mehr als 25 A,

 ¢ine BET-Oberfldche von mindestens 1.250 mz/g,
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* einen Methylenblauwert von mindestens 15 ml und

¢ ¢ine Melassezahl von mindestens 300.

Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktivkohle, insbesondere
nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Hochleistungsadsorbentien erhiltlich sind durch
ein Verfahren nach den Anspriichen 26 bis 34.

Verfahren zur Herstellung der Hochleistungsadsorbentien auf der Basis
von Aktivkohle nach einem oder mehreren der vorangehenden Ansprii-
che, wobei ein kohlenstoffhaltiges Ausgangsmaterial zunichst carboni-
siert und nachfolgend aktiviert wird,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Aktivierung zweistufig durchgefiihrt wird, wobei das carboni-
sierte Ausgangsmaterial zunéchst in einem ersten Aktivierungsschritt ei-
ner Aktivierung in einer wasserdampfhaltigen Atmosphére unterzogen
wird, gefolgt von einem zweiten Aktivierungsschritt der Aktivierung in
einer CO,-haltigen Atmosphdre.

Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daf der erste Ak-
tivierungsschritt bei Temperaturen von 700 bis 1.300 °C, insbesondere
800 bis 1.200 °C, vorzugsweise 850 bis 950 °C, und/oder iiber eine Dau-
er von 5 bis 24 Stunden, vorzugsweise 6 bis 15 Stunden, insbesondere 6
bis 12 Stunden, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 26 und/oder 27, dadurch gekennzeichnet, dal}
der zweite Aktivierungsschritt bei Temperaturen von 700 bis 1.300 °C,
insbesondere 800 bis 1.200 °C, vorzugsweise 850 bis 950 °C, und/oder
iiber eine Dauer von 1 bis 10 Stunden, insbesondere 3 bis & Stunden,
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dafl die Atmosphére des ersten Aktivierungs-
schrittes Wasserdampf, insbesondere ein Gemisch aus Wasser-
dampf/Inertgas, vorzugsweise ein Gemisch aus Wasserdamp{f/Stickstoff,
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umfaBt oder hieraus besteht, insbesondere wobei der Durchsatz an Was-
serdampf 25 bis 350 m°>/h, insbesondere 50 bis 300 m>/h, betrédgt, bezo-
gen auf reinen Wasserdampf, und/oder insbesondere wobei der massen-
bezogene Durchsatz an Wasserdampf 0,01 bis 50 l/(h - kg), insbesondere
0,02 bis 25 l/(h- kg), vorzugsweise 0,02 bis 5 l/(h - kg), betrigt, berech-
net als Wasser und bezogen auf die Menge an mit Wasserdampf zu akti-
vierendem Ausgangsmaterial.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, da die Atmosphire des zweiten Aktivierungs-
schrittes CO,, insbesondere reines CO, oder ein Gemisch aus
CO»/Inertgas, insbesondere ein Gemisch aus CO,/Stickstoff, umfalBt oder
hieraus besteht, insbesondere wobei der Durchsatz an CO, 10 bis 250
m>/h, insbesondere 20 bis 200 m’/h, betrdgt, bezogen auf reines CO,,
und/oder wobei der massenbezogene Durchsatz an CO, 0,001 bis 100
m?/(h- kg), insbesondere 0,01 bis 50 m*/(h- kg), vorzugsweise 0,05 bis
10 m*/(h- kg), betrigt, berechnet als reines gasformiges CO; unter Akti-
vierungsbedingungen und bezogen auf die Menge an mit CO, zu aktivie-
rendem Ausgangsmaterial.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB der erste und zweite Aktivierungsschritt
ineinander iibergehen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daB der erste Aktivierungsschritt bis zur Errei-
chung einer vorgegebenen Iodzahl, insbesondere bis zur Erreichung ei-
ner lodzahl von mindestens 1.000 mg/g, insbesondere mindestens 1.250
mg/g, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, da8 die Carbonisierung bei Temperaturen im
Bereich von 100 bis 950 °C, insbesondere 150 bis 900 °C, vorzugsweise
300 bis 850 °C, und/oder iiber eine Dauer von 0,5 bis 6 Stunden
und/oder unter inerter oder allenfalls leicht oxidierender Atmosphére
durchgefiihrt wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/110233 PCT/EP2008/000606

34.

35.

36.

37.

38.

39.

-36 -

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dafl als kohlenstoffhaltiges Ausgangsmaterial
sulfonierte Styrol/Divinylbenzol-Copolymere, insbesondere sulfonierte
divinylbenzolvernetzte Polystyrole, insbesondere in Kornform, bevor-
zugt in Kugelform, eingesetzt werden, insbesondere wobei der Divinyl-
benzolgehalt der sulfonierten Styrol/Divinylbenzol-Copolymere im Be-
reich von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%, vorzugswei-
se 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Styrol/Divinylbenzol-Copolymere,

liegt.

Verwendung der Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktiv-
kohle nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche fiir die
Lebensmittelindustrie, insbesondere zur Aufbereitung und/oder Entfir-
bung von Lebensmitteln.

Verwendung der Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktiv-
kohle nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche fir die
Adsorption von Giftstoffen, Schadstoffen und Geriichen, insbesondere
aus Gas- oder Luftstromen, oder zur Reinigung oder Aufbereitung von
Gasen, insbesondere Luft oder Fliissigkeiten, insbesondere Wasser.

Verwendung der Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktiv-
kohle nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche zur
Verwendung in Adsorptionsfiltermaterialien, insbesondere fiir die Her-
stellung von Schutzbekleidung.

Verwendung der Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktiv-
kohle nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche als
Sorptionsspeicher fiir Gase oder Fliissigkeiten.

Verwendung der Hochleistungsadsorbentien auf der Basis von Aktiv-
kohle nach einem oder mehreren der vorangehenden Anspriiche im Be-
reich der Medizin oder Pharmazie, insbesondere als Arzneimittel oder
Arzneimittelbestandteil.
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