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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing porous particles of a cross-linked polymer, and to the porous
particles that can be produced according to the method of the invention. The invention further relates to porous particles of a
crosslinked hydroxy-or amino-group-containing polymer having a relatively low swelling factor. The invention further relates to a
composite material, in which the inventive porous particles according to the invention are dispersed in a continuous aqueous phase.
The invention further relates to a method for producing the composite material according to the invention. The porous particles
according to the invention, or the composite material according to the invention, are used for purifying organic molecules and for
bonding metals from solutions. The invention further relates to a filter cartridge, to the porous particles according to the invention of
a cross-linked polymer or to the composite material according to the invention.

(57) Zusammenfassung:
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WO 2017/089523 A1 AT 00T 00O 0 O

CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, Veriffentlicht:
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL 3
CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD,

TG).

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von pordsen Partikeln aus einem vernetzten Polymer, und die
pordsen Partikel selbst, die nach dem erfindungsgeméfBien Verfahren herstellbar sind. Weiterhin betritft die vorliegende Erfindung
auch porése Partikel aus einem vernetzten Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthaltenden Polymer mit einem relativ geringen
Quellfaktor. Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Kompositmaterial, in dem die erfindungsgeméBen pordsen Partikel in
einer kontinuierlichen wéssrigen Phase dispergiert vorliegen. Ein weiterer Gegenstand der Ertindung betrifft auch ein Verfahren
zur Herstellung des erfindungsgeméflien Kompositmaterials. Die erfindungsgeméfien pordsen Partikel bzw. das erfindungsgemaéfle
Kompositmaterial wird zur Reinigung von organischen Molekiilen sowie zur Bindung von Metallen aus Losungen verwendet. Die
vorliegende Erfindung betrifft auch eine Filterkartusche, die erfindungsgemifie pordse Partikeln aus einem vernetzten Polymer
oder das erfindungsgemiflie Kompositmaterial.
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Pordses Polymermaterial zur Bindung von Metall-haltigen Ionen oder

zur Reinigung von organischen Molekiilen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
pordsen Partikeln aus einem vernetzten Polymer, und die pordsen
Partikel selbst, die nach dem erfindungsgemablen Verfahren herstell-
bar sind. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung auch pordése
Partikel aus einem vernetzten Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthal-
tenden Polymer mit einem relativ geringen Quellfaktor. Die vorlie-
gende Erfindung betrifft auch ein Kompositmaterial, in dem die er-
findungsgemaben pordsen Partikel in einer kontinuierlichen wassrigen
Phase dispergiert vorliegen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung
betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemalben
Kompositmaterials. Die erfindungsgemalen pordsen Partikel bzw. das
erfindungsgemabe Kompositmaterial wird zur Reinigung von organischen
Molekiilen sowie zur Bindung von Metall-haltigen Ionen aus Losungen
verwendet. Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Filterkar-
tusche, die erfindungsgemdbe pordse Partikeln aus einem vernetzten

Polymer oder das erfindungsgeméfBe Kompositmaterial enthalt.

Die Entfernung bzw. Gewinnung oder Rluckgewinnung von Metall-haltigen
Ionen, insbesondere Schwermetall-haltige Ionen, aus Industrieabwds-
sern, zum Beispiel bei galvanischen Betrieben, aus Katalysatorrick-
stdnden aus der petro-chemischen oder pharmazeutischen Industrie,
aus Grubenwasser und Sickerwasser beispielsweise aus Bergwerken, der
Renaturierung von Schwermetall-verseuchten Boden etc. ist eine zu-
nehmend wichtige Aufgabe, da insbesondere Schwermetall-haltige Ionen
entweder eine auf die Umwelt schéddigende Wirkung haben sowie auch
deren Rluckgewinnung bei seltenen oder wirtschaftsstrategischen Me-
tallen ein wirtschaftliches Interesse darstellt. D.h. zum einen ste-
hen Umwelt-Aspekte im Vordergrund, zum anderen ist auch die Bereit-
stellung von wertvollen Metallen, deren Verfligbarkeit zunehmend
fraglich wird bzw. deren Preis steigt, von hohem Interesse. Ein
weiteres wichtiges Anwendungsfeld von Sorbentien zur Entfernung bzw.
Gewinnung oder Rluckgewinnung von Metall-haltigen Ionen, bzw. Schwer-
metall-haltigen Ionen ist die Abtrennung derer in der Trinkwasser-

aufbereitung sowie in der Meerwasserentsalzung. Ebenso ist auch die
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Abtrennung von Schwermetall-haltigen Ionen aus konzentrierten Salz-
Losungen, wie sie in der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder &ahnlichen

Verfahren eingesetzt werden, von hohem Interesse.

Bisher bekannte Phasen/Sorbentien haben fir die genannten Anwen-
dungsbereiche oft keine ausreichende Bindungskapazitat, um die =zu
bindenden Metall-haltigen Ionen in ausreichendem Mabe beispielsweise
aus hochkonzentrierten bzw. niedrig-konzentrierten Losungen oder
stark sauren Ldsungen zu binden, insbesondere auch in der Gegenwart
von Alkali- oder Erdalkalimetallionen. Dies liegt oft daran, dass
die Bindungsstellen fir die Metall-haltigen Ionen nicht in ausrei-
chendem Mabke vorhanden sind, bzw. die Sorbentien nur von einer Seite
fir die Metalle zuganglich sind. Weiterhin weisen bisher bekannte
Phasen oft keine Stabilitédt iber den gesamten Bereich von pH 0 bis
PH 14 auf. Dieses gilt vor allem flir Sorbentien, die aus Kieselgel
basieren. Ein weiterer Nachteil vieler bisher bekannter Phasen ist,
dass das gewlinschte Metall-haltige Ion zwar gebunden werden kann,
aber nicht auf einfache Art und Weise oder gar nicht von dem einge-
setzten Sorbens wiedergewonnen werden kann. Durch die meist nicht
zufriedenstellende Bindungskapazitdt bekannter Sorbentien/Phasen
wird oft ein hohes Sorbens-/Phasen-Volumen erfordert, wodurch die
Bindungsverfahren fiir Metall-haltige Ionen sehr aufwandig und kos-
tenineffizient sind. Zudem ist durch die meist geringe Bindungska-
pazitat bekannter Bindungs-Sorbentien fiir Metall-haltige Ionen eine

haufigere Regeneration der Sorbentien notwendig.

Ahnliches gilt auch fiir Sorbentien, die als chromatographisches Ma-
terial fir Trennungen verwendet werden. Hier werden oft Sorbentien
verwendet, die aus einem pordsen Tragermaterial und einer darauf
abgeschiedenen Beschichtung eines bindungsselektiven Polymers zu-
sammengesetzt sind. Die Bindungskapazitat solcher Sorbentien ist
meist limitiert, da nur ein gewisser Prozentsatz des Porenvolumens
des Tra@germaterials mit dem bindungsselektiven Polymer beschichtet
werden kann, damit die Zuganglichkeit der stationaren Phase noch
erhalten bleibt. Zusatzlich gibt es noch Wechselwirkungen des Tra-
germaterials mit der Beschichtung und mit dem Zielmolekiil. Diese

Wechselwirkungen fihren zu einer geringeren Bindungskapazitat und
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konnen flir bestimmte chromatographische (Filter-)Anwendungen sehr
storend sein. Deshalb ware es winschenswert ein chromatographisches
Sorbens bereitzustellen, das diese genannten Nachteile nicht mit

sich bringt, bzw. dessen Bindungskapazitat verbessert ist.

Es war deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein neues
Sorbens bereitzustellen, das die oben genannten Nachteile teilweise
oder vollstédndig nicht aufweist. Insbesondere ist es eine Aufgabe
der vorliegenden Erfindung, ein Sorbens mit einer hohen Bindungska-
pazitat gegenliber Metall-haltigen Ionen bzw. organischen Molekiilen
bereitzustellen. Vorzugsweise soll das Sorbens insbesondere mit Nat-
riumhydroxid sanitisierbar sein, bzw. die Wiedergewinnung der Me-
tall-haltigen Ionen bzw. organischen Molekiile auf einfache Art und
Weise erlauben. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
es, ein Sorbens bereitzustellen, das auch unter sauren Bedingungen
noch eine relativ hohe Bindungskapazitdt gegeniilber Metallen auf-

weist.

Weiterhin soll gegeniiber aus dem Stand der Technik bekannten Metall-
Bindungs-Sorbentien bzw. chromatographischen Sorbentien das Volumen
des flr die Bindung der Zielmolekiile verwendeten Sorbens reduziert

werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren
zur Herstellung von pordsen Partikeln aus einem vernetzten Polymer

gelost, wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

(a) Aufbringen eines organischen Polymers auf ein pordses anorga-

nisches Tragermaterial in Partikelform;

(b) Vernetzen des organischen Polymers in den Poren des anorgani-

schen Tradgermaterials; und

(c) Herausldsen des anorganischen Trédgermaterials unter Erhalt
der pordsen Partikel aus einem vernetzten organischen Poly-

mer.
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Im Folgenden wird das unter Schritt (a) verwendete organische Po-

lymer schlichtweg als ,Polymer“ bezeichnet.

Die pordsen Partikel aus einem vernetzten Polymer kénnen erfin-
dungsgemdlb auch als Sorbens im zuvor genannten Sinn bezeichnet

werden.

Das pordse anorganische Tra&germaterial in Partikelform ist vor-
zugsweise ein mesopordses oder makropordses Tragermaterial. Die
mittlere PorengroBe des pordsen Tradgermaterials liegt vorzugsweise
im Bereich von 6 nm bis 400 nm, stédrker bevorzugt im Bereich wvon 8
bis 300 nm und am starksten bevorzugt im Bereich wvonl0 bis 150 nm
vor. Weiterhin ist es bevorzugt, dass das pordse Tragermaterial

Q

ein Porenvolumen im Bereich von 30 Vol.-% bis 90 Vol.-%, starker
bevorzugt von 40 bis 80 Vol.-% und am starksten bevorzugt von 60
bis 70 Vol.-% aufweist, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des
pordsen Tragermaterials. Die mittlere Porengrdbe und das Porenvo-
lumen des pordsen Tradgermaterials konnen durch das Porenflillver-

fahren mit Quecksilber gemal DIN 66133 bestimmt werden.

Das pordse anorganische Material ist vorzugsweise eines, das sich
in wadssrig-alkalischen Bedingungen bei pH groBer 10, starker be-

vorzugt pH groBer 11 und am starksten bevorzugt pH groBer 12 auf-
losen léasst. In anderen Worten findet der Schritt (c) des Heraus-
losens des anorganischen Tradgermaterials unter Erhalt der pordsen
Partikel aus einem vernetzen Polymer in den genannten wassrig-al-
kalischen Bedingungen statt. Das pordse anorganische Material ist
vorzugsweise eines auf Basis von Siliziumdioxid bzw. Kieselgel,

bzw. besteht daraus.

Das pordse anorganische Tragermaterial ist vorzugsweise ein parti-
kuléres Material mit einer durchschnittlichen PartikelgrdRe im Be-
reich von 5 pm bis 2000 pm, stérker bevorzugt im Bereich von 10 pm
bis 1000 pm. Die Form der Partikel kann hierbei kugelformig (spha-
risch), stabchenfdormig, linsenformig, Donut-formig, elliptisch o-
der auch irreguladr sein, wobei kugelfdrmige Partikel bevorzugt

sind.
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Der in Schritt (a) eingesetzte Anteil an Polymer liegt in einem
Bereich von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, starker bevorzugt 10 bis 45
Gew.—-% und noch starker bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, jewells bezo-
gen auf das Gewicht des pordsen anorganischen Tragermaterials ohne

Polymer.

Das Aufbringen des Polymers auf das pordse anorganische Tragerma-
terial in Partikelform in Schritt (a) des erfindungsgemaben Ver-
fahrens kann durch verschiedene Verfahren, wie beispielsweise
Trankungsverfahren oder durch die Porenfiillmethode erfolgen, wobei
die Porenfillmethode bevorzugt ist. Die Porenfiillmethode bringt
gegeniber herkdommlichen Trankungsverfahren den Vorteil mit sich,
dass insgesamt eine groBere Menge an geldstem Polymer in einem
Schritt auf das pordse anorganische Trdgermaterial aufgebracht

werden kann, wodurch die Bindungskapazitat erhoht wird.

Bei allen denkbaren Verfahren in Schritt (a) muss das Polymer in
einem Losungsmittel geldst vorliegen. Als Losungsmittel fir das in
Schritt (a) aufgebrachte Polymer wird vorzugsweise eines einge-
setzt, in dem das Polymer 1oslich ist. Die Konzentration des Poly-
mers flir das Aufbringen auf das porodse anorganische Tragermaterial
liegt vorzugsweise im Bereich von 5 g/L bis 200 g/L, stéarker be-
vorzugt im Bereich von 10 g/L bis 180 g/L, am stéarksten bevorzugt

im Bereich von 30 bis 160 g/L.

Unter der Porenfillmethode wird allgemein ein spezielles Be-
schichtungsverfahren verstanden, bei dem eine Ldsung, die das auf-
zubringende Polymer enthalt, in der Menge auf das pordse anorgani-
sche Tragermaterial aufgebracht wird, die dem Gesamtvolumen der
Poren des pordsen Tradgermaterials entspricht. Das Gesamtvolumen
der Poren [V] des pordsen anorganischen Trédgermaterials kann durch
die Losungsmittelaufnahmekapazitat (WAK) des pordsen anorganischen
Tradgermaterials bestimmt werden. Ebenso kann auch das relative Po-
renvolumen [Vol.-%] bestimmt werden. Hierbei handelt es sich je-

weils um das Volumen der frei zugadnglichen Poren des Tragermateri-
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als, da nur dieses durch die Losungsmittelaufnahmekapazitat be-
stimmt werden kann. Die Losungsmittelaufnahmekapazitdt gibt an,
welches Volumen eines Ldsungsmittels erforderlich ist, um den Po-
renraum eines Gramms trockenes Sorbens (vorzugsweise stationare
Phase) wvollstandig zu fillen. Als Losungsmittel konnen hier sowohl
reines Wasser oder wassrige Medien als auch organische Ldsungsmit-
tel wie Dimethylformamid dienen. Falls das Sorbens beim Befeuchten
sein Volumen vergrdbert (Quellung), wird die dafiir aufgewendete
Losungsmittelmenge automatisch erfasst. Zur Messung der WAK wird
eine genau gewogene Menge des pordsen anorganischen Tradgermateri-
als mit einem Uberschuss gut benetzenden Ldésungsmittels durch-
feuchtet und iberschiissiges Ldsungsmittel aus dem Zwischenkornvo-
lumen in einer Zentrifuge durch Rotation entfernt. Das Ldsungsmit-
tel innerhalb der Poren des Sorbens bleibt auf Grund der Kapil-
larkrafte in den Poren zuriick. Die Masse des zurlickgehaltenen L&-
sungsmittels wird durch Wagung ermittelt und Uber die Dichte des
Losungsmittels ins Volumen umgerechnet. Die WAK eines Sorbens wird

als Volumen pro Gramm trockenes Sorbens (mL/g) berichtet.

Nach dem Schritt (a) aber vorzugsweise vor dem Schritt (b) wird

das Losungsmittel, in dem das Polymer auf das pordse anorganische
Tragermaterial aufgebracht wird vorzugsweise durch Trocknung des
Materials bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis 100°C, stéarker
bevorzugt im Bereich von 50°C bis 90°C und am stédrksten bevorzugt
im Bereich von 50°C bis 75°C entfernt. Hierbei wird insbesondere
bei einem Druck im Bereich wvon 0,01 bis 1 bar getrocknet, starker

bevorzugt bei einem Druck im Bereich von 0,01 bis 0,5 bar.

Der genannte Schritt (a) des Aufbringens eines Polymers auf ein
pordses anorganisches Tragermaterial in Partikelform gemal der Po-
renfiillmethode und der anschlieBende Trocknungsschritt kann vor
dem Schritt (b) des Vernetzens des Polymers ein- oder mehrmals
wiederholt werden. Wird bei den Wiederholungsschritten wieder die
Porenfillmethode verwendet, wird das Gesamtvolumen der Poren durch

Differenzwagung des feuchten und des trockenen Materials nach
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Schritt (a) ermittelt, das flir das wiederholte Aufbringen des Po-
lymers auf das pordse anorganische Tragermaterial zur Verfigung

steht.

Vorzugsweise erfolgt das jeweilige Entfernen des bei der Poren-
fiillmethode verwendeten Ldsungsmittels durch Trocknen in einem
Pflugschartrockner, da durch dieser Schritt deutlich beschleunigt

werden kann.

Alternativ zu dem wiederholten Aufbringen eines Polymers kann auch
nach Schritt (a) oder nach Schritt (b) ein Schritt stattfinden,
bei dem eine weitere Schicht eines Polymers durch Kondensationsre-
aktion von einer organischen Verbindung mit mindestens 2 Amino-
gruppen und einer organischen Verbindung, die in der Lage ist, mit
mindestens 2 Stickstoffatomen der Aminogruppen eine kovalente Bin-
dung einzugehen. Die organische Verbindung mit mindestens 2 Amino-
gruppen ist vorzugsweise eine, die Aminogruppen in dem Mabke ent-
halt, dass das Verhdltnis von Stickstoff zu Kohlenstoff (N/C) im
Bereich von 0,1 bis 1,1, stédrker bevorzugt im Bereich von 0,4 bis
1 liegt. Die organische Verbindung mit mindestens 2 Aminogruppen
kann ein Diamin, Triamin, Tetraamin oder Jjegliches Polyamin sein.
Ein Beispiel hierfiir ist Ethylendiamin. Die organische Verbindung,
die in der Lage ist, mit mindestens 2 Stickstoffatomen wvon Amino-
gruppen eine kovalente Bindung einzugehen, kann ein Vernetzungs-
mittel sein, wie sie weiter unten in Verbindung mit der Vernetzung
des organischen Polymers genannt sind. Besonders bevorzugt wird

hier Epichlorhydrin eingesetzt.

Nach dem Schritt des Aufbringens des Polymers bzw. nach dem Trock-
nen des aufgebrachten Polymers auf dem pordsen anorganischen Tra-
germaterial erfolgt in einem Schritt (b) das Vernetzen des Poly-

mers in den Poren des anorganischen Tragermaterials.

Das Vernetzen des Polymers in den Poren des anorganischen Trager-
materials in Schritt (b) des erfindungsgemaben Verfahrens erfolgt
vorzugsweise so, dass der Vernetzungsgrad des Polymers mindestens

10 % betréagt, bezogen auf die Gesamtzahl der vernetzbaren Gruppen
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des Polymers. Der Vernetzungsgrad kann durch die entsprechend ge-
wlinschte Menge an Vernetzungsmittel eingestellt werden. Dabei wird
angenommen, dass 100 Mol-% des Vernetzungsmittels reagiert und
Vernetzungen bildet. Dies kann durch analytische Verfahren wie
durch MAS-NMR Spektroskopie und quantitative Bestimmung der Menge
des Vernetzungsmittels in Bezug auf die Menge des eingesetzten Po-
lymers verifiziert werden. Dieses Verfahren ist erfindungsgemdlb zu
bevorzugen. Der Vernetzungsgrad kann jedoch auch durch IR-Spektro-
skopie bezogen auf beispielsweise C-0-C oder OH-Schwingungen unter
Verwendung einer Kalibrierungskurve bestimmt werden. Beide Verfah-
ren sind analytische Standardverfahren flir einen Fachmann in die-
sem Gebiet. Der maximale Vernetzungsgrad liegt vorzugsweise bei 60
%, starker bevorzugt bei 50 % und am starksten bevorzugt bei 40 %.
Wenn der Vernetzungsgrad oberhalb der angegebenen Obergrenze
liegt, ist die Polymerbeschichtung des Amino-Gruppen enthaltenden
Polymers nicht flexibel genug und resultiert in einer geringeren
Bindungs-Kapazitat fir Metall-haltige Ionen. Ist der Vernetzungs-
grad unterhalb der angegebenen Untergrenze sind die daraus resul-
tierenden pordsen Partikel aus dem vernetzten Polymer nicht rigide
genug, um beispielsweise als Partikel einer chromatographischen
Phase verwendet zu werden, bei der zum Teil auch hdhere Dricke an-
gelegt werden. Werden die resultierenden pordsen Partikel aus dem
vernetzten Polymer direkt als Material fir eine chromatographische
Phase verwendet, so liegt der Vernetzungsgrad des Polymers vor-

zugswelse bei mindestens 20 %.

Das fir die Vernetzung verwendete Vernetzungsmittel weist vorzugs-
weise zweil, drei oder mehr funktionelle Gruppen auf, durch deren
Bindung an das Polymer die Vernetzung erfolgt. Das Vernetzungsmit-
tel, das zur Vernetzung des in Schritt (a) aufgebrachten Polymers
verwendet wird, wird vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die
aus Dicarbonsduren, Tricarbonsaduren, Harnstoff, Bis-Epoxiden oder
Tris-Epoxiden, Diisocyanaten oder Triisocyanaten, Dihalogenalkylen
oder Trihalogenalkylen und Halogenepoxiden besteht, wobei Dicar-
bonsauren, Bis-Epoxide und Halogenepoxide bevorzugt sind, wie bei-

spielsweise Terephthalsdure, Biphenyldicarbonsédure, Ethylenglykol-
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diglycidylether, 1,12-bis-(5-Norbornen-2,3-dicarboximido)-decandi-
carbonsédure und Epichlorhydrin, wobei Ethylenglykoldigly-
cidylether, 1,12-bis- (5-Norbornen-2,3-dicarboximido)-decandicar-
bonsaure und Epichlorhydrin std@rker bevorzugt sind. Das Vernet-
zungsmittel ist in einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung vorzugsweise ein lineares, Molekiil mit einer Lange zwischen

3und 20 Atomen.

Das in Schritt (a) eingesetzte Polymer ist vorzugsweise ein Poly-
mer, das Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthalt, und zwar vorzugs-
welse eine Hydroxy-Gruppe oder Amino-Gruppe pro Wiederholungsein-
heit. Unter einer Wiederholungseinheit versteht man die kleinste
Einheit eines Polymers, die sich in periodischen Abstanden entlang
der Polymerkette wiederholt. Ein Beispiel fiir ein solches Hydroxy-
Gruppen enthaltendes Polymer ist Polyvinylalkohol. Amino-Gruppen
enthaltende Polymere sind vorzugsweise Polymere, die primare
und/oder sekunddre Amino-Gruppen aufweisen. Es kann ein Polymer
aus den gleichen Wiederholungseinheiten sein, es kann aber auch
ein Co-Polymer sein, das vorzugsweise als Co-Monomere einfache Al-
kenmonomere oder polare, inerte Monomere wie Vinylpyrrolidon auf-

weist.

Beispiele fir Amino-Gruppen enthaltende Polymere sind die folgen-
den: Polyamine, wie jegliche Polyalkylamine, z.B. Polyvinylamin,
Polyalkylamin, Polyethylenimin und Polylysin etc. Unter diesen
sind Polyalkylamine bevorzugt, noch starker bevorzugt Polyvinyla-
min und Polyallylamin, wobeil Polyvinylamin insbesondere bevorzugt

ist.

Das bevorzugte Molekulargewicht des in Schritt (a) des erfindungs-
gemaben Verfahrens eingesetzten Polymers liegt vorzugsweise im Be-
reich von 5.000 bis 50.000 g/mol, was insbesondere fiur das angege-

bene Polyvinylamin gilt.

Unter dem Herausldsen des anorganischen Tragermaterials in Schritt

(c) versteht man, dass aus dem nach Schritt (b) erhaltenen Kompo-
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sitpartikeln aus pordsen anorganischen Tragermaterial und dem auf-
gebrachten Polymer das anorganische Trdgermaterial entfernt wird.
Der Schritt (c) des Herauslodsens des anorganischen Tragermaterials
unter Erhalt der porosen Partikel aus einem vernetzten Polymer er-
folgt vorzugsweise in einer wassrig alkalischen Ldsung mit einem
pH grdéber 10, stéarker bevorzugt pH groler 11, noch sté@rker bevor-
zugt pH grober 12. Hierbei wird als Base vorzugsweise ein Alka-
lihydroxid, starker bevorzugt Kaliumhydroxid oder Natriumhydroxid,
noch starker bevorzugt Natriumhydroxid verwendet. Dabei ist es be-
vorzugt, dass die Konzentration des Alkalihydroxids in der wassri-
gen Losung mindestens 10 Gew.-%, noch starker bevorzugt 25 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung ist. Dabei werden im
Schritt (c¢) des erfindungsgemében Verfahrens die aus Schritt (b)
erhaltenen Partikel mit der entsprechenden wéssrig alkalischen LO-
sung fir mehrere Stunden in Kontakt gebracht. AnschlieBend wird
das aufgeldste anorganische Tragermaterial so lange mit Wasser aus
den pordsen Partikeln aus dem vernetzten Polymer gewaschen, dass
das anorganische Tragermaterial im Wesentlichen nicht mehr im Pro-
dukt enthalten ist. Dies hat den Vorteil, dass bei der Verwendung
der erfindungsgemal hergestellten pordsen Partikel aus einem ver-
netzten Polymer beispielsweise als Bindungsmaterial von Metallen,
dieses nur noch aus organischem Material besteht und somit unter
Verbleib bzw. Rickgewinnung der Metalle vollstandig bzw. rick-

standsfrei verbrannt werden kann.

Weiterhin kann das wvernetzte Polymer nach Schritt (c¢) in seinen
Seitengruppen derivatisiert werden. Dabei wird vorzugsweise ein
organischer Rest an das Polymer gebunden. Dieser Rest kann Jjeder
denkbare Rest sein, wie eine aliphatische und aromatische Gruppe,
die auch Heteroatome aufweisen kénnen. Diese Gruppen kdnnen auch
mit anionischen oder kationischen Resten bzw. protonierbaren oder
deprotonierbaren Resten substituiert sein. Wird das nach dem er-
findungsgemaben Verfahren erhaltene vernetzte pordse Polymer 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

organischen Rest, der die Eigenschaft einer Lewis-Base aufweist,
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versteht man insbesondere Reste, die eine Komplexbindung mit dem
zu bindenden Metall eingehen. Organische Reste, die eine Lewis-
Base aufweisen, sind beispielsweise solche, die Heterocatome mit

freien Elektronenpaaren, wie N, O, P, As oder S aufweisen.

Bevorzugte organische Reste flur die Derivatisierung des Polymers

sind die nachfolgend dargestellten Liganden:

Name Struktur des Liganden auf dem Polymer
6-Aminonicotinsduregrup- @]
pen
PolymerN X
/
N NH,
Arginin gruppen 0 NH,
)\
PolymerN N NH,
NH,
Bernsteinsdure-N-Methyl- (@
Piperazin
N N—CH,
PolymerN
0]
4-[ (4-aminopiperazin-1- (0]
yl)amino] -4-oxobu-
tansdure-gruppen PolymerN
NH—N N—=CH3
0]
Bernsteinsaduregruppen Polymer-N O
O OH

11



WO 2017/089523 PCT/EP2016/078787
Creatingruppen (0] TH3
)k/N NH,
PolymerN T
NH

Diaminobicyclooctancar- (0]
bonsadure

PolymerN N

]

Diethylentriamin NH

PonmerN/\/ \/\NHZ
Diglykolsduregruppen

(0] (0]
)k/o\/lk
PolymerN OH

Ethylendiamintetraessig-

HOOC—\

sduregruppen
Anbindung kann an 1-4 Polymer NH N COOH
Sduregruppen erfolgen
?—' N
4 \—COOH
Ethylphosphonylcar- (0]
bonylgruppe )k/\ 0
PolymerN P/
/ oH
HO
N-Ethanthiol-Gruppen SH
S
n Polymer NH
Polymer N
S
SH
S
SH n
n
n
20
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N,N-Diethansdure-Gruppen

Die Chloressigsdure kann

O

A~

die Amino-Gruppe mono o- OH
der Di-substituieren Polymer——N, Polymer——NH
\ ;OH \ OH
o} o}
4-Aminobuttersiduregrup- 0]
pen
NH,

Polymer-N
Glutarsiuregruppen (0] 0]

PolymerNMOH
4-Piperidincarbonsiure- 0]
gruppen

PolymerN

NH
4-Imidazolylacetylgrup- Polymer-N O
pen
\

4-Imidazolylacrylsdure-
gruppen

Isonicotinsduregruppen

\H

O
= N

PolymerN
, )k/\E\>

N
H

O

PolymerN
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Lysinsduregruppen O
PolymerN NH,
NH,
Methylthioharnstoffgrup- S
pen
//CH3
Polymer-N NH
Nitrilotriessigsiure COOH
Anbindung erfolgt iiber
1-3 Carbonsduregruppen
HOOC/\N
COOH
Phosphorsduregruppe OH Polymer-N Polymer-N

Kann vernetzten wirken.

Polymer-N—P=—=0 Polymer-N—P=—=0  Polymer-N—P—0

OH OH Polymer-N

Prolin

0

PolymerN

Purin-6-carbonsiduregrup-
pen

PolymerN O

N N
PW;

Pyrazin-2-carbonsdure-
gruppen

(0]
N
PoymerN)‘\E j
S
N
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Thymin-N-essigsiuregrup- (0]
pen
HsC
‘ NH
N O
PolymerN
O
Theophyllin-7-essigsédu- 0]
regruppen
0]
PolymerN
N /CH3
<i | |
N T/Ko
CH,
Zitronensduregruppen PolymerN O
O O
HO OH
OH

Insbesondere bevorzugt sind die Liganden PVA, d.h. die Aminogruppe

des PVA, NTA, EtSH, MeSH, EDTA und iNic oder Kombinationen der ge-

nannten.

Beispielsweise ist eine Kombination von PVA mit NTA oder

EtSH besonders bevorzugt.

Besonders bevorzugt wird als Polymer in dem erfindungsgemaben Ver-

fahren Polyvinylamin eingesetzt,

da die Aminogruppen des Polyvi-

nylamins selbst Lewis-Basen darstellen und zudem durch ihre Eigen-

schaft als nukleophile Gruppen leicht an ein Molekiil mit einem

elektrophilen Zentrum ankoppelbar sind. Dabei werden vorzugsweise

Kopplungsreaktionen verwendet, bei denen ein sekundédres Amin und

nicht ein Amid entsteht, da dabei die Lewis-Basizitat durch Bil-

dung eines sekunddren Amins nicht ganzlich verloren geht.
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch pordse Partikel aus einem
vernetzten Polymer, die nach dem vorstehenden erfindungsgeméflen
Verfahren erhdaltlich sind. Dabei ist es bevorzugt, dass die nach
dem erfindungsgemaben Verfahren hergestellten Partikel einen maxi-
malen Quellfaktor in Wasser von 300 % aufweisen, wenn man davon
ausgeht, dass ein Wert von 100 % fir die trockenen Partikel gilt.

In anderen Worten konnen die erfindungsgemdben Partikel maximal in

Wasser um das Dreifache an Gewicht zunehmen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind auch po-
rose Partikel aus einem vernetzten Hydroxy- oder Amino-Gruppen
enthaltenden Polymer, 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 konnen auch diese erfindungsgemaben pordsen Partikel bei
Quellung in Wasser eine maximale Volumenzunahme um das Dreifache

haben.

Noch bevorzugter ist es jedoch, dass die nach dem erfindungsgema-
Ben Verfahren hergestellten Partikel bzw. die erfindungsgemiaben
Partikel einen maximalen Quellfaktor in Wasser von 250 %, noch
starker bevorzugt 200 % und am starksten bevorzugt von 150 % auf-
weisen, da ansonsten die Rigiditat der erhaltenen Teilchen zumin-
dest fir chromatographische Anwendungen unter Druck nicht ausrei-

chend hoch ist.

Die nach dem erfindungsgeméafBen Verfahren hergestellten pordsen
Partikel sowie die erfindungsgemaben pordsen Partikel sind vor-
zugswelse aus einem vernetzten Amino-Gruppen enthaltenden Polymer.
Das Amino-Gruppen enthaltende Polymer bzw. die daraus bestehenden
pordsen Partikel weisen vorzugsweise eine durch Titration be-
stimmte Konzentration der Amino-Gruppen von mindestens 800umol/mL,
starker bevorzugt mindestens 1000 pmol/mL, und noch stdrker bevor-
zugt von mindestens 1200 pmol/mL auf. Unter der durch Titration

bestimmten Konzentration der Amino-Gruppen wird die Konzentration
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verstanden, die gemal dem im Beispiels-Teil dieser Anmeldung ange-
gebenen analytischen Methoden durch Durchbruchsmessung mit 4-Tolu-

olsulphonsédure erhalten wird.

Die erfindungsgemal hergestellten Partikel bzw. die erfindungsge-
maben Partikel weisen vorzugsweise eine Trockenschiittdichte im Be-
reich von 0,25 g/mL bis 0,8 g/mL, noch stédrker bevorzugt 0,3 g/mL
bis 0,7 g/mL auf. In anderen Worten sind die portsen Partikel ins-
gesamt auberst leichte Partikel, was durch die erhaltene hohe Po-
rositat gewdhrleistet ist. Trotz der hohen Porositédt und dem ge-
ringen Gewicht der Partikel weisen diese eine relativ hohe mecha-
nische Festigkeit bzw. Rigiditat auf und konnen auch in chromato-

graphischen Anwendungen als Phasen unter Druck verwendet werden.

Die durch inverse GroBRBenausschlusschromatographie ermittelte mitt-
lere PorengroBe der erfindungsgemal hergestellten oder erfindungs-
gemdben porosen Partikel liegt vorzugsweise im Bereich von 1 nm

bis 100 nm, starker bevorzugt 2 nm bis 80 nm.

Die erfindungsgemal hergestellten pordsen Partikel bzw. erfin-
dungsgemdben pordsen Partikel sind vorzugsweise Partikel, die eine
dhnliche Form aufweisen, wie sie das herausgeldste pordse anorga-
nische Tragermaterial hatte, jedoch mit der Mabgabe, dass die er-
findungsgemaben bzw. erfindungsgemd@b hergestellten pordsen Parti-
kel im Wesentlichen mit ihrem Material das Porensystem des heraus-
geldsten pordsen anorganischen Tragermaterials widerspiegeln, d.h.
sie sind im Falle der idealen Porenfiillung in Schritt (b) des er-
findungsgemaben Verfahrens das inverse Porenabbild des verwendeten
pordsen anorganischen Tragermaterials. Die erfindungsgemaBen bzw.
erfindungsgemdal hergestellten pordsen Partikel liegen vorzugsweise
in einer im Wesentlichen sphédrischen Form vor. Deren mittlere Par-
tikelgroRe liegt vorzugsweise im Bereich von 5 pm bis 1000 pm,

starker bevorzugt im Bereich von 20 bis 300 um.

Weiterhin sind die erfindungsgemél hergestellten bzw. erfindungs-
gemaben pordsen Partikel aus dem vernetzten Polymer dadurch ge-

kennzeichnet, dass sie im Wesentlichen aus dem vernetzten Polymer
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bestehen. "Im Wesentlichen" heilt in diesem Fall, dass nur unver-—
meidliche Rlckstédnde von beispielsweise anorganischem Tragermate-
rial, in den porosen Partikeln noch enthalten sein kdnnen, deren
Anteil jedoch vorzugsweise unter 2000 ppm, noch starker bevorzugt
1000 ppm und am starksten bevorzugt 500 ppm liegt. In anderen Wor-
ten ist es bevorzugt, dass die erfindungsgemédlen bzw. erfindungs-
gemdl herstellbaren pordsen Partikel aus dem vernetzten Polymer im
Wesentlichen frei von einem anorganischen Material, wie beispiels-
weise dem Material des anorganischen Trdgermaterials sind. Dies
ist auch weiter oben in Verbindung mit dem Schritt (c) des erfin-
dungsgemdben Verfahrens gemeint, wenn davon gesprochen wird, dass
das anorganische Trédgermaterial im Wesentlichen nicht mehr im Pro-

dukt enthalten ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Kompositmaterial, in
dem die erfindungsgemaben bzw. erfindungsgemal hergestellten pord-
sen Partikel in einer kontinuierlichen wédssrigen Phase dispergiert
vorliegen, wobeil die kontinuierliche wadssrige Phase in ein Hydro-
gel eingebettet und/oder Bestandteil eines Hydrogels ist und/oder

von einer wasserunldslichen, ionenpermeablen Hille umgeben ist.

Das erfindungsgemabe Kompositmaterial liegt vorzugsweise so vor,
dass die erfindungsgemdben porodsen Partikel bzw. erfindungsgemald
hergestellten pordsen Partikel in einer kontinuierlichen wassrigen

Phase in einem Hydrogel eingebettet vorliegen.

Unter einem Hydrogel wird vorliegend ein ein Ldsungsmittel (vor-
zugsweise Wasser) enthaltendes, aber Losungsmittel-10sliches Poly-
mer verstanden, dessen Molekiile chemisch, z. B. durch kovalente o-
der ionische Bindungen, oder physikalisch, z. B. durch Verschlau-
fen der Polymerketten, zu einem dreidimensionalen Netzwerk ver-
kniipft sind. Durch eingebaute polare (vorzugsweise hydrophile) Po-
lymerkomponenten quellen sie im Losungsmittel (vorzugsweise Was-
ser) unter betrachtlicher Volumenzunahme, ohne aber ihren stoffli-

chen Zusammenhalt zu verlieren.
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Das erfindungsgemabe Kompositmaterial liegt vorzugsweise in der
Form von Partikeln vor, die sphdrisch, linsenfdrmig oder stabchen-
foérmig sein konnen, wobei linsenfdrmige Partikel bevorzugt sind.
Die linsenfdrmigen Partikel weisen vorzugsweise in der Breite ei-
nen mittleren Durchmesser im Bereich von 1 mm bis 10 mm und eine

mittlere Hohe im Bereich wvon 100 um bis 1000 pm auf.

Das Hydrogel, das die kontinuierliche wassrige Phase der erfin-
dungsgemaben bzw. erfindungsgemal hergestellten pordsen Partikel
enthdlt, kann jegliches denkbare Hydrogel sein, wobei ein Hydrogel
auf Basis eines organischen Polymers bevorzugt ist. Das das Hydro-
gel bildende organische Polymer ist vorzugsweise eines, das eine
Vielzahl von Hydroxygruppen aufweist. In einer ganz besonderen
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Hydrogel von

einem Polymer auf Basis wvon Polyvinylalkohol gebildet.

Das erfindungsgemabe Kompositmaterial wird vorzugsweise durch ein

Verfahren hergestellt, das die folgenden Schritte umfasst:

(a) Herstellen einer wéassrigen Losung, die ein zur Bildung eines

Hydrogels befahigtes Polymer und einen Zusatzstoff enthalt;

(b) Zugeben von erfindungsgemaben pordsen Partikeln bzw. erfin-
dungsgemal hergestellten pordsen Partikeln zu der wassrigen

Losung;

(c) Entziehen von Wasser aus der wassrigen Ldsung aus Schritt (b)
bis zu einem Wassergehalt von maximal 50 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge der wassrigen Ldsung nach Wasserentzug, wobeil
eine Phasentrennung in eine wéassrige, den Zusatzstoff enthal-
tende Phase und eine Phase, die das zur Bildung eines Hydro-
gels befahigten Polymers in Form eines Hydrogels aufweist,

erfolgt, wobei das Hydrogel die pordsen Partikel enthalt; und

(d) Trennen der beiden Phasen unter Erhalt des Kompositmaterials.
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Das zur Bildung eines Hydrogels befahigte Polymer ist vorzugsweise
ein organisches Polymer, das eine Vielzahl von Hydroxy-Gruppen

enthdlt. Besonders bevorzugt wird hier Polyvinylalkohol verwendet.

Die Konzentration des zur Bildung eines Hydrogels befahigten Poly-
mers in der wassrigen Ldsung in Schritt (a) liegt vorzugsweise im
Bereich von 4 bis 30 Gew.-%, std@rker bevorzugt 6 bis 16 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Ldsung.

Der in Schritt (a) verwendete Zusatzstoff ist vorzugsweise einer,
dessen Affinitat zu Wasser wenigstens vergleichbar mit der Affini-
tét zu Wasser des zur Bildung eines Hydrogels befahigten Polymers
ist. Beispiele fir den in Schritt (a) des erfindungsgemablen Ver-
fahrens eingesetzten Zusatzstoffs sind Celluloseester, Cellulosee-
ther, Starkeester, Starkeether, Polyalkylenglykolether, Polyalky-
lenglykole, langkettige Alkohole (n = 8), Zuckerester und Zucke-
rether, wobei als Zusatzstoff Polyethylenglykol bevorzugt ist.

Der in Schritt (a) des erfindungsgemdl Verfahrens eingesetzte Zu-
satzstoff wird vorzugsweise in einer Konzentration im Bereich wvon

4 bis 20 Gew.-%, starker bevorzugt 6 bis 10 Gew.-% eingesetzt, be-

zogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Ldsung.

Das Entziehen des Wassers (Schritt c¢) kann in einer bevorzugten
Variante auch bis zu einem Restwassergehalt von 10 bis 30 Gew.-%
durchgefihrt werden. Das Entziehen von Wasser aus der wassrigen
Losung wird vorzugsweise nach dem Eingieben der Losung in eine
GieBform durchgefithrt, die vorzugsweise genau die erwiinschte Form

der zu erhaltenden Kompositmaterialien enthalt.

Nach der Trennung der beiden Phasen in Schritt (d) wird ein Kompo-

sitmaterial erhalten, das anschlieBend vorzugsweise in Leitungs-

wasser bzw. in einer Salzldsung rickgequollen wird.
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Alternativ zu dem genannten erfindungsgemaben Verfahren zur Her-
stellung eines Kompositmaterials, kann dieses auch durch ein al-
ternatives Verfahren mit den folgenden Schritten hergestellt wer-

den:

(a) Dispergieren der erfindungsgemédlen pordsen Partikel bzw. der
erfindungsgemdal hergestellten pordsen Partikel in einer wass-
rigen Phase, die ein Vernetzungsmittel, eine durch ein Ver-
netzungsmittel vernetzbare Vorstufe eines Hydrogels oder eine
thermisch vernetzbare Vorstufe eines Hydrogels enthdlt unter

Erhalt einer Dispersion;

(b) Bildung eines Kompositmaterials aus der unter (a) erhaltenen

Dispersion, wobei

(bl) die ein Vernetzungsmittel enthaltene Dispersion zur
Verkapselung mit einer im Wesentlichen wasserunlosli-
chen, ionenpermeablen Hiille in eine Ldsung eingebracht
wird, die eine durch das Vernetzungsmittel vernetzbare
Gelvorstufe eines wasserunldslichen, ionenpermeablen
Hillmaterials enthalt, oder

(b2) die eine durch Hitze oder Kalte thermisch vernetzbare
Vorstufe eines Hydrogels enthaltende Dispersion zur
Ausbildung diskreter Gelteilchen in eine flissige Phase
eingebracht wird, die eine zur thermischen Vernetzung
der Gelvorstufe ausreichend hohe oder tiefe Temperatur
besitzt, oder

(b3) die eine durch Vernetzungsmittel vernetzbare Vorstufe
eines Hydrogels enthaltende Dispersion in eine das Ver-
netzungsmittel enthaltende Losung eingebracht oder das

Vernetzungsmittel in die Dispersion eingearbeitet wird.

Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft

die Verwendung der erfindungsgemdblen pordsen Partikel bzw. der er-
findungsgemédl hergestellten pordsen Partikel sowie des erfindungs-
gemaben Kompositmaterials zur Reinigung von organischen Molekiilen

oder zur Abtrennung von Metall-haltigen Ionen aus Losungen. Hier-
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bei werden die erfindungsgemében pordsen Partikel bzw. erfindungs-
gemah hergestellten pordsen Partikel vorzugsweise in chromatogra-
phischen Verfahren verwendet, die die Reinigung von organischen
Molekiilen oder die Abtrennung von Metall-haltigen Ionen aus Ldsun-
gen, starker bevorzugt die Reinigung von organischen Molekiilen er-
lauben. Das erfindungsgemébe Kompositmaterial wird vorzugsweise
zur Abtrennung von Metall-haltigen Ionen aus Ldsungen verwendet
und kann beispielsweise auf einfache Art und Weise in einem Rihr-
kessel bzw. in einer "fluidized bed"-Anwendung verwendet werden,
bei der das Kompositmaterial einfach in eine Metall-enthaltende
Losung hineingegeben und fir eine bestimmte Zeit gerihrt wird, wo-
bei die Metall-haltigen Ionen aus der Losung sich in dem Komposit-

material abscheiden.

Bei der erfindungsgemdben Verwendung kann es zudem bevorzugt sein,
dass das rein aus organischem Material bestehende Kompositmaterial
bzw. die pordsen Partikel nach deren Verwendung zum Binden von Me-
tallen zur Rickgewinnung der Metalle rickstandsfrei verbrannt wer-
den, so dass die Metalle auf diese Art und Weise wiedergewonnen

werden kodnnen.

In anderen Worten betrifft die vorliegende Erfindung also auch ein
Verfahren zur Reinigung von organischen Molekiilen oder zur Abtren-
nung von Metall-haltigen Ionen aus LOsungen, wobeil eine Losung mit
einem erfindungsgemaben porosen Partikel bzw. einem erfindungsge-
mak hergestellten pordsen Partikel oder einem erfindungsgemaben

Kompositmaterial in Kontakt gebracht wird.

Bei den Losungen, aus denen Metall-haltige Ionen gebunden werden
sollen, kann es sich erfindungsgemdf um konzentrierte oder ver-
dinnte wdssrige oder nicht-wédssrige, saure, basische oder neutrale

Losungen handeln.
Bei den Metall-haltigen Ionen, die aus diesen Losungen erfindungs-

gemal gewonnen werden sollen bzw. gebunden werden sollen, handelt

es sich vorzugsweise um Metalle, die in ionischer Form (Metallio-
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nen) bzw. auch als Metall-Ligand-Koordinationsverbindungen in io-
nischer Form in den genannten L&sungen vorliegen. Die Metalle sind
vorzugsweise komplexbildende Metalle, d.h. Metalle, die eine Me-
tall-Ligand-Koordinationsbindung eingehen konnen. Starker bevor-
zugt sind die Metalle Ubergangsmetalle bzw. Metalle der seltenen
Erden, noch starker bevorzugt Edelmetalle bzw. seltene Erden. Ganz

bevorzugt sind die Metalle Kupfer, Nickel und Chrom.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfindungsgemédlen Verwendung
sind die Ldsungen, aus denen die Metall-haltigen Ionen gebunden
werden sollen, Losungen, die einen Salzgehalt von Alkalionen wvon

mindestens 5 g/l aufweisen.

Weiterhin sind die Lésungen, aus denen die Metall-haltigen Ionen

gebunden werden sollen, vorzugsweise wassrige LOsungen, insbeson-
dere auch eine saure wassrige Losung, mit einem pH-Wert von < 5,

starker bevorzugt £ 4 und noch starker bevorzugt £ 3.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Filterkartusche, bei-
spielsweise zur Aufbereitung von Trinkwasser, die erfindungsgemébe
pordse Partikeln aus einem vernetzten Polymer oder das erfindungs-
gemdbe Kompositmaterial enthdlt. Vorzugsweise enthalt die erfin-
dungsgemdbe Filterkartusche jedoch das erfindungsgemédfBe Komposit-
material. Die Filterkartusche ist vorzugsweise derart ausgeformt,
dass das aufzubereitende Trinkwasser durch die Kartusche hindurch-
laufen kann und in ihrem Inneren mit den erfindungsgeméalen pordsen
Partikeln aus einem vernetzten Polymer oder dem erfindungsgemaben
Kompositmaterial in Kontakt kommt, wobei Metall-haltige Ionen aus

dem Wasser entzogen werden.

Die Filterkartusche kann zusatzlich ein Material zum Entfernen von
Mikroschadstoffen enthalten. Hierfir wird vorzugsweise Aktivkohle
eingesetzt. Dabei kénnen die verschiedenen Materialien in getrenn-
ten Zonen innerhalb der Filterkartusche angeordnet sein, oder in

einer Mischung aus den beiden Materialien.
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Die Filterkartusche kann in allen denkbaren Grdben ausgestaltet

sein. Beispielsweise kann die Filterkartusche in einer GroRe aus-
gestaltet sein, die fir den taglichen Trinkwasserbedarf in einem
Haushalt ausreicht. Die Filterkartusche kann aber auch eine GroRe
aufweisen, die es erlaubt den Trinkwasserbedarf fiir mehrere Haus-
halte zu decken, d.h. beispielsweise einen Bedarf wvon mehr als 5

Liter taglich.

Um neben Metall-haltigen Ionen und Mikroschadstoffen auch Schweb-
stoffe aus dem Wasser entfernen zu konnen, kann die Filterkartu-

sche auch eine Membran enthalten, die Schwebstoff filtriert.

Die vorliegend Erfindung soll nun anhand der folgenden Figuren und

Beispiele erlautert werden, die jedoch nur als exemplarisch anzu-

sehen sind:

Abbildungen der Figuren:

Figur 1: Fig. 1 zeigt eine Fotoaufnahme von porosen Partikel ei-

nes erfindungsgeméafen vernetzten Polymers.
Figur 2: Fig. 2 zeigt eine Isotherme mit der gebundenen Menge
Cu?* in Abhangigkeit wvon der Cu?'-Konzentration in Lo-

sung.

Figuren 3-10 zeigen dariber hinaus Messergebnisse aus den Anwen-

dungsversuchen.

Beispiele:

Analytische Verfahren:

Bestimmung der Konzentration der Amino-Gruppen eines Sorbens mit

Durchbruchsmessung mit 4-Toluolsulphonsaure (Titrationsanalyse):

Die dynamische Anionenaustauschkapazitat wird mit einer Sdule der

zu prifenden stationdren Phase bestimmt. Hierzu werden zunachst
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alle austauschbaren Anionen in der Sdule gegen Trifluoracetat aus-
getauscht. Dann wird die Saule mit einer wéassrigen Reagenzlodsung
von Toluol-4-Sulphonsdure durchspiilt, bis diese Losung in gleicher
Konzentration am Ende der Sdule wieder austritt (Durchbruch). Aus
der Konzentration der Toluol-4-Sulphonsaureldsung, der Flussrate
und der Flache des Durchbruchs im Chromatogramm wird die wvon der
Sdule gebundene Menge Toluol-4-Sulphonsédure berechnet. Die so er-
mittelte Menge an Toluol-4-Sulphonsaure gibt die Konzentration der

Amino-Gruppen des Sorbens an.

Die dynamische Anionenaustauschkapazitat fir Toluol-4-Sulphonsédure
in Wasser wird auf das Phasenvolumen bezogen und in mmol pro Liter

(mM/L) berichtet.

Beispiel 1: Herstellung von erfindungsgemiBen pordsen Partikeln

eines vernetzten Polymers:

Es wird zunachst ein Kieselgeltrager folgendermalen mehrfach mit

Polyvinylamin beschichtet:

1. Beschichtung

5000 g Kieselgel M.S Gel D50-120A (WAK 1,08 mL/g) werden in die 20
L Trommel eines Lddige VT 20 Pflugscharmischer gefiillt. Parallel
wird eine Polyvinylaminpolymerldsung hergestellt. Dazu werden 4946
g eines 10,1 %igen wéssrigen Polyvinylaminldsung (PVA-LOsung) ein-
gewogen. Durch Zugabe von 245 g 32% Salzsdure wird der pH-Wert der
Polymerlosung auf 9,5 eingestellt. AnschlieBend werden 243 g Was-
ser zugegeben. Diese PVA-LOsung wird innerhalb von 30 min langsam
zu dem Kieselgel in der Mischtrommel (Drehzahl des Mischwerkzeuges
120 UPM) =zugegeben. Anschliebend wird das beschichtete Kieselgel
noch 30 min gemischt. Das beschichtete Polymeradsorbat wird fir 24
h bei Raumtemperatur gelagert. Die Trommel des Pflugscharmischers
wird auf 60 °C erwdrmt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel im Lo-
digetrockner bei 30 mBar zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Aus-

beute betragt 5573 g an Polymeradsorbat.

2. Beschichtung
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Das getrocknete Polymeradsorbat (5573g) wird ein zweites Mal in
der Mischtrommel des Lodige VT 20 Pflugscharmischers beschichtet.
Fir die Herstellung der Polymerlosung fiir die Beschichtung werden
3956 g 12,6 %ige PVA-Losung eingewogen und der pH Wert der Ldsung
wird durch die Zugabe von 278 g 32 %$iger Salzsaure auf 9,5 einge-
stellt. AnschlieRend werden 704 g Wasser zugegeben. Die Beschich-
tungslosung wird innerhalb von 30 min zu dem Polymeradsorbat in
der Trommel des Pflugscharmischers (Drehzahl 120 Upm) mit einer
Schlauchpumpe zudosiert. Das Polymeradsorbat wird fir 30 min ge-
mischt und anschlieBRend flir 24 h gelagert. Die Trommel des Pflug-
scharmischers wird auf 60° C erwdrmt. Das feuchte Polymeradsorbat
wird im Lodige Trockner unter vermindertem Druck (30 - 50 mBar)
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 6115 g an

Polymeradsorbat.

3. Beschichtung

Das getrocknete Polymeradsorbat (6115g) wird ein weiteres Mal in
der Mischtrommel des Lodige VT 20 Pflugscharmischers beschichtet.
Fir die Herstellung der Polymerldsung fur die Beschichtung werden
3967 g 12,6 % ige PVA Polymerldsung eingewogen und der pH Wert der
Losung wird durch die Zugabe von 264 g 32 %iger Salzsaure auf 9,5
eingestellt. AnschlieRend werden 204 g Wasser zugegeben. Die Be-
schichtungslosung wird innerhalb von 30 min zu dem Polymeradsorbat
in der Trommel des Pflugscharmischers (Drehzahl 120 Upm) mit einer
Schlauchpumpe zudosiert. Das Polymeradsorbat wird fir 30 min ge-
mischt und anschlieBRend flir 24 h gelagert. Die Trommel des Pflug-
scharmischers wird auf 60° C erwdrmt. Das feuchte Polymeradsorbat
wird im Lodige Trockner unter vermindertem Druck (30 - 50 mBar)
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute betragt 6670 g an

Polymeradsorbat.

Vernetzung des Polymers und Auflosen des Tragers:

500 g Polymeradsorbat werden in einen 2 L Kolben eingewogen. An-
schlieBen werden 129 g Epichlorhydrin geldst in 200 mL 2-Propanol
zugegeben und das Pulver fur 24 h bei 60 ° C gemischt. Anschlie-

Bend werden 1 L 25%ige Natronlauge zugesetzt und die Suspension 4
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h gemischt. Die erhaltene Suspension wird auf einer Filterfritte
mit folgenden Losungsmitteln gewaschen: 2 L 1 M Natronlauge, 2 L
vollentsalztes Wasser, 2 L 2 M Salzsaure in Wasser, 2 L vollent-

salztes Wasser, 4 L 1 M Natronlauge, 4 L Wasser.

Ausbeute: 1 L Templatphase (MetCap T-Phase, PVA-Phase)
Anionenkapazitat: 1808 mM/mL

Fig. 1 zeigt eine Fotoaufnahme des erfindungsgemafen vernetzten
pordsen Polymers in Partikelform mit einem Durchmesser zwischen 10

und 50 um.

Beispiel 2: Herstellung eines erfindungsgeméfen Kompositmaterials:

Es werden linsenfdrmige GelkoOrper gemdl der DE 198 27 552 Cl her-
gestellt, die das vernetzte pordse Polymer gemal Beispiel 1 ent-

halten.

Beispiel 3: Verwendung des erfindungsgemidBen Kompositmaterials zur

Abtrennung von Metallen aus Ldsungen:

Zur Abreicherung von Cu?’ aus wassriger Losung werden 1 mL einer
Suspension, die 50 mg der linsenfdormigen GelkOrper nach Beispiel
2 enthéalt, mit 2,5 mL wassriger Cu’'-Losung fir 24 h inkubiert. Der
Uberstand der Lésung wird abgetrennt und der Analytik mittels FAAS
zugefliihrt. Tabelle 1 zeigt die gebundene Menge an Cu?t. Fig. 2
zeligt eine Isotherme mit der gebundenen Menge Cu’" in Abhangigkeit

von der Cu’'-Konzentration in Losung.

Tabelle 1:
Konzentra- Konzentra- Menge
tion wvon tion des des ge-
Cu?t in Lo6- gebundenen bunde-
sung [mg/L] Cu?* [mg/g] nen Cu?*
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531,78 15,9

8434,54 16,7 1,3

Anwendungsbeispiele Al-All

Beispiel Al: Trinkwasseranwendung/Kombination von verschiedenen
Phasentypen in einer Kartusche

(Quelle: HV 16012)

Fir die Trinkwasserreinigung werden mehrere MetCap T-Phasentypen
kombiniert (mindestens 2, PVA Grundphase und NTA), um einen mdg-
lichst breiten Bereich des Schwermetallspektrums effektiv und si-

cher abdecken zu konnen.

Experimentelles:

Zu 50 1 Leitungswasser werden 98 mg CuSOs x 5 HO0 und 101 mg
NiCl, x 6 H,O0 und intensiv gemischt, so dass sich eine Konzentration
von je 5 ppm des Schwermetalls ergibt. Die Losung wird anschliebend
mit einer Flussrate von 45 ml/min (2,7 1/h, 10 Bettvolumen/ h) durch
eine Kartusche (4.4 x 18 cm, leicht konisch, Volumen: = 274 ml)
gepumpt, die MetCap T-Amino-Grundphase und MetCap T-NTA-Phase ent-
halt. Der Effluent wird in Fraktionen aufgefangen. Die Fraktionen
werden mit AAS bzw. Klivetten-Test von Hach-Lange auf die Schwerme-

talle untersucht.

Hach-Lange Tests:
e Kupfer, LCK 529, 0.01-1.0 Cu

e Nickel, LCK 537, 0.05-1.0 mg/L Ni
Kupfer wird zusétzlich mit dem AAS untersucht.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Figuren 3 und 4 dar-

gestellt.
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Sowohl Kupfer als auch Nickel mit einer Anfangskonzentration wvon
jeweils 0,5 ppm in Leitungswasser werden iber den gesamten Beobach-
tungsbereich stark reduziert, teilweise unter die Nachweisgrenze der

analytischen Methoden.

Beispiel A2: Trinkwasseranwendung/Kombination von verschiedenen

Phasentypen in einer Kartusche

Die Kapazitatsbestimmung der Trinkwasserkartusche mit konzentrier-
ter Kupferlosung ergibt eine sehr hohe Beladbarkeit pro ml und
funktioniert auch bei unterschiedlichen Flussraten. Eine Abnahme

der Kapazitat wird mit steigender Flussrate nicht beobachtet.

Experimentelles:

Fine Losung von 800 ppm Kupfer (als CuSO; x 5 Hy;O) wird bei unter-
schiedlichen Flussraten (10 - 100 Bettvolumen pro Stunde, BV/h)
durch eine Kartusche (4.4 x 18 cm, leicht konisch, Volumen: = 274
ml) gepumpt, die MetCap T-Amino-Grundphase und MetCap T-NTA-Phase
enthalt. Der Effluent wird in Fraktionen aufgefangen. Die Fraktionen

werden mit AAS auf Kupfer untersucht.

Figur 5 zeigt den Verlauf der Kupferkonzentration im Effluenten bei
unterschiedlichen Flussraten von 10 bzw. 100 Bettvolumen pro Stunde

(BV/h)

Die beiden Kurven schneiden sich in etwa in Hdhe des Wendepunktes.
Dies bedeutet, dass die Beladungskapazitat unabhangig wvon der
Flussrate ist. Der 1%-Durchbruch bei einer Flussrate von 100 BV/h
liegt ein wenig vor dem 1%-Durchbruch der Flussrate bei 10 BV/h.
Hierfir konnten kinetische Grinde ausschlaggebend sein. Gleichwohl

bleibt die absolute Kapazitat der Systems unangetastet.

Beispiel A3: Universalitdt (PSE)
Quelle: HV 150091
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Die MetCap T-Phase - als Amino-Phase, sowie die derivatisierten
Spezial-Phasen - zeichnen sich durch eine enorme Anwendungsbreite
aus: Alle Schwermetalle sind zur Ausbildung chemischer Komplexe
fahig. Die MetCap-T-Phasen liefern die Liganden fiir diese chemi-
sche Komplexe und kénnen somit auf alle Schwermetalle angewendet
werden. Da Alkali- und Erdalkali-Metalle in der Regel nur sehr
schwache chemische Komplexe ausbilden, werden sie normalerweise
nicht gebunden. Darin liegt der wesentliche Unterschied zu Ionen-
austauschern, die alle Arten von geladenen Spezies binden und dem-

entsprechend weniger selektiv sind.

Die nachfolgenden Daten illustrieren anhand von 12 reprasentativen
Schwermetallen die unbegrenzte Anwendungsbreite fir diese Art wvon

Elementen im Periodensystem.

Experimentelles:

100 mg der entsprechenden Phasen werden eingewogen und mit 5 ml
einer wassrigen 10 ppm, 100 ppm und 1000 ppm LOosung des Jjeweiligen
Metallsalzes versetzt und 24 h bei 20°C geschiittelt. AnschlieBRend

wird mit dem AAS die Konzentration des Schwermetalls im Uberstand

bestimmt.
Tabelle 2:
Konzntration
Hv 15091 Pd Au Ag Cu Pb Zn Pt
[ppm]
MetCan T 10 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0
etCap
[BY 15047] 100 16 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1000 17.8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0

Eine Restkonzentration an Metallen im Uberstand ist in den meisten
Fallen mit dem AAS nicht mehr nachweisbar. Lediglich fir Palladium
und Zink werden noch geringe Restkonzentrationen gefunden. Die
MetCap T Phase zeigt fir die insbesondere flir die wertvollen Edel-
metalle Gold, Silber, Kupfer, Blei und Platin eine vollstandige

Bindung, selbst bei einer Angebotskonzentration wvon 1000 ppm.

Quelle: HV 16009

Experimentelles:
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100 mg der entsprechenden Phasen werden eingewogen und mit 5 ml
einer wassrigen 10 ppm und 100 ppm Ldsung des Jjeweiligen Metall-
salzes versetzt und 24 h bei 20°C geschittelt. AnschlieRend wird

mit dem AAS die Konzentration des Schwermetalls im Uberstand be-

stimmt.
Tabelle 3:
Ausgangskonz
HV 16009 Phase entration Cd Cr Pb Hg As
EP 16001 P14 10ppm 0,0 9,8 2,9 - 8,3
100ppm 4,7 102,0 12,4 0 91,8
BV 15069 MetCap T 10ppm 9.3 6.0 21 - 17
100ppm 1,1 29,9 0,8 0 8.8

TP214: Lewatit® MonoPlus TP 214 ist ein monodisperes, makropordses
Chelatharz mit Thioharnstoffgruppen (Hersteller Lanxess) :

BV 15069: MetCap T

Die Tabelle zeigt einen Vergleich der Abreicherung von toxischen
Schwermetallen zwischen der MetCap T-Phase und einer kommerziellen
Vergleichsphase eines Wettbewerbers (Inkubation bei Raumtempera-

tur) .
In alle Fallen (mit Ausnahme von Quecksilber, in der beide Phasen
sehr gut abschneiden), ist die nachweisbare Restmenge an toxischem

Schwermetall im Falle der MetCap T-Phase geringer als auf dem kom-

merziellen Vergleichsgel.

Beispiel 4: Nickel dynamische Bindung in hohen Konzentrationen

Quelle AL 16001

Experimentelles:
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Fine wassrige Losung von 500 pm Nickel (pH4) wird mit einer Fluss-
rate von 1 ml/min durch eine mit der entsprechenden Phase gefiill-
ten Sdule (33,5 x 4 mm) gepumpt. Der Effluent wird bei 720 nm in
einer Durchflusszelle untersucht.

Die Ergebnisse der Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle 4

15

20

25

30

zu sehen:
Tabelle 4:
Vergleichsphasen auf PS-Basis MetCap T-Phasen
NH2 NTA NH2 EtSH NTA
AL 16001 PV 150002 PV 160116 PV 160097 PV 160129 PV 160130
Nickel BV 14171 ND 160036 BV 16016 ND 160035 ND 160037
Polystyrol MetCap T
Polystyrol Nitrilotriessigséaure- MetCap T MetCap T Nitrilotriessigséaure-
500 pm pH4 Amino-Typ Typ Amino-Typ Ethanthiol-Typ Typ
DBC mg/ml 11,34 10,19 26,86 27,15 32,16

Die MetCap-T-Phasen zeigen eine 2-3fach hohere Nickel-Kapazitat

als die vergleichbaren polystyrol-basierten (PS) Phasen.
Beispiel 5: Kupfer dynamische Bindung in hohen Konzentrationen
HV 15090:
Besonderheit: Die Herstellungsweise der Grundphase, sowie Deriva-
tisierungen haben einen starken Einfluss auf Bindeeigenschaften

der MetCap T-Phasen:

Experimentelles:

Fine wassrige Losung von 800 ppm Kupfer (pH 5) wird bei einer
Flussrate von 1 ml/min durch eine mit der entsprechenden Phase ge-
fiillten Saule (33,5 x 4 mm) gepumpt. Der Effluent wird bei 790 nm
in einer Durchflusszelle untersucht.

Tabelle 5:
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Cu Py 150679 Py 150710 Py 150711 Py 150737 Py 150738 Py 150739 Py 150759 Py 150760 Py 150761 Py 150763 Py 160007

800 pppm BV 15062 BV 15065 BV 15067 ND 150196 ND 150197 ND 150198 ND 150202 ND 150203 ND 150204 ND 150205 BV 15083
MetCapT MetCapT MetCapT MetCapT
Methyl - MetCap T iso- Methyl - MetCapT iso-

pHS MetCap T MetCapT MetCapT |Thioharn-stoff{Nitrilotriessigs| Nicotinsdure- MetCapT |Thioharn-stoff{Nitrilotriessigs| Nicotinsdure- MetCapT

1 ml/min Amino-Typ Amino-Typ. Amino-Typ. Typ Adure-Typ Typ Ethanthiol-Typ| Typ dure-Typ Typ. Amino-T:

DBC mg/ml 57,14] 63,54 49,31] 21,66] 25,78 26,36 30,55 30,54 45,95 48,23 53,24]

HvV 15106:

Besonderheit:

Durch die Einfihrung bestimmter Liganden/Bindegrup-

pen wird die Bindekapazitat fiir Nickel aus wassriger LOsung stark

erhoht :

Die Derivatisierung mit EtSH-, NTA- bzw. MeSHAr-Gruppen fihrt zu
einer Steigerung der Beladbarkeit um 64%, 81% bzw. 55%:
Tabelle 6;
HV 15106 Py 150723 Py 150759 Py 150761 Py 150760
Nickel BV 15068 ND 150202 ND 150204 ND 150203
MetCap T
500 ppm MetCap T MetCap T MetCap T Methyl -Thioharn-stoff-
1ml/min Amino-Typ Ethanthiol-Typ Nitrilotriessigsdure-Typ Typ
DBC mg/mL 9,76 16,15 17,63 15,09

Die Technologie ist daher als eine Plattformtechnologie zu begrei-

fen,

Aufgabenstellungen anzupassen:

riger Losung gebunden werden,

nen Amino-Grundphase vorzuziehen.

die es ermdglicht, die Eigenschaften der Phasen auf bestimmte
Soll zum Beispiel Nickel aus wass-

sind derivatisierte Phasen der rei-

Beispiel A6: Bindung von Palladium unter statischen Bedingungen

aus wassrig-organischer Lésung

Quelle:

(Hersteller:

saure)

Lanxess;

Besonderheit:

Trager:

Polystyrol;

Ligand:

HV 15097 - Kinetik mit Vergleich zu EP 14043 LewatitTP207

Iminodiessig-

Aufgrund ihres ginstigen Strdomungsverhaltens und den optimierten

Diffusionswegen gelingt mit den MetCap-T-Phasen die Aufnahme von

Metallen viel schneller,
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Experimentelles:

Eine Losung von 320 ppm Palladium in Wasser/Acetonitril/Isopropa-
nol wird 9x mit je 100 mg der Phasen inkubiert. Der Uberstand wird
nach 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3h, 4h, 5 h, 6 h und 24 h abgenom-
men und die Palladium-Konzentration wird mit dem AAS bestimmt.

Das Ergebnis der Untersuchungen ist in der Figur 6 zu sehen.

BV 15065 VPVA120/50-20-ECH
EP 14043 Lewatit TP 207 (Iminodiessigsaure)

Nach ca. 10 min ist die Konzentration des Palladiums im Falle der
MetCap T-Inkubationsreihen auf ca. 50% des Ausgangswerts gefallen.
Nach ca. 100 min sinkt die Konzentration in dieser Serie unter die
Nachweisgrenze des AAS (lod AAS 0,25 ppm). Im Falle der Wettbewer-
berphase sinkt die Konzentration weitaus langsamer ab (Halbwerts-
zeit ca. 3 h) und erreicht auch nach 24 h nur einen viel hoheren
Wert, der auf eine unvollstandige Bindung in endlicher Zeit ver-
weist.

Das Ergebnis zeigt, dass die Anwendung der instrAction-MetCap-

Harze nicht auf rein wdssrige Systeme beschrankt ist.

Beispiel A7: Dynamische Bindung von Metallen: Platin, Blei, Rho-
dium

Quelle: HV 15088: Platin Durchbruch

Besonderheit:

Die sehr starke Bindung des Platins (bei pH 1,1) ist grdbtenteils
reversibel. Die Phase kann auf diese Weise immer wieder eingesetzt
werden. Eine Wiedergewinnung des Platins ist ohne Verbrennung mdg-
lich. Aufgrund der sehr starken Bindung konnen auch Ldsungen mit
sehr niedriger Konzentration effektiv und mit hoher Ausbeute (hier

100%) bearbeitet werden.

Experimentelles:
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Es wird eine Peek-Saule des Formats 30 x 4,6 mm mit MetCap T
(Batch BV 15047) gepackt und mit einer Ldsung von ca. 60 ppm Pla-
tin Wasser (pH 1,1) bei einer Flussrate von 1 ml/min durchspilt.
Der Effluent wird aufgefangen und mit dem AAS auf Platin unter-

sucht. Das Ergebnis ist in der Figur 7 dargestellt.

Uber das gesamte Durchbruchsvolumen von ca. 350 ml hinweg wurde
kein Platin in der L&ésung gefunden (limit of detection: AAS 5
ppm) . Somit wurden ca. 35 mg Platin von der Saule absorbiert. Das
entspricht > 75 mg Palladium/ml Phase. Die Aufnahmekapazitat der
Phase wurde in diesem Experiment nicht erreicht.

Durch Elution mit 50ml 1M HNO; wurden 77% des gebundenen Platins

wiedergewonnen.

Blei-Durchbruch
Quelle: HV 15088:

Experimentelles:

Es wird eine Peek-Saule des Formats 30 x 4,6 mm (0,5 ml) mit Met-

Cap T (Batch BV 15047) gepackt und mit einer Losung von ca. 80 ppm
Blei in Wasser (pH 5) bei einer Flussrate von 1 ml/min durchspilt.
Der Effluent wird aufgefangen und mit dem AAS auf Blei untersucht.

Das Ergebnis ist in Figur 8 dargestellt.

In den ersten ca. 110 ml ist Blei nicht nachweisbar (lod AAS: 0,5
ppm) . Dann beginnt ein schleichender Durchbruch. Erst nach ca. 400
ml (800 Bettvolumina) wird die Ausgangskonzentration wvon ca. 80

ppm erreicht.

Das gebundene Blei kann durch 1 M HNOs nicht von der Phase eluiert

werden.

Damit ist gezeigt, dass die Technologie nicht nur auf Nebengrup-
penelemente und Edelmetalle angewendet werden kann, sondern auf

alle Elemente, die zur Komplexbildung befdhigt sind.

Rhodium Durchbruch HV 15088
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Es wird eine Peek-Saule des Formats 30 x 4,6 mm (0,5 ml) mit Met-
Cap T (Batch BV 15047) gepackt und mit einer Losung von ca. 60 ppm
Rhodium in Wasser (pH 5) bei einer Flussrate von 1 ml/min durch-
spult. Der Effluent wird aufgefangen und mit dem AAS auf Rhodium

untersucht. Das Ergebnis ist in der Figur 9 dargestellt.

In den ersten ca. 110 ml (220 Bettvolumina) ist Rhodium nicht
nachweisbar (lod AAS: 0,5 ppm). Dann beginnt ein schleichender
Durchbruch. Nach ca. 150 ml (300 Bettvolumina) wird die Ausgangs-

konzentration von ca. 60 ppm erreicht.

Mit 1 M HNOs; kann kein Rhodium von der Phase eluiert werden.

Beispiel A8: Silber aus wassriger Losung in einer Riilhrkessel-Kas-
kade
Quelle: HV 15078

Zu 100 mg der individuellen Phase werden 5 ml einer wéassrigen Sil-
bernitrat-Losung (Konzentration 74,2 ppm) gegeben und fir 24 h bei
20°C geschiittelt. AnschlieBend wird der Uberstand abgenommen und
die Silberkonzentration mit dem AAS bestimmt. Der Rest des Uber-
stands wird erneut mit 100 mg frischer Phase inkubiert. Dieser
Vorgang wird insgesamt viermal durchgefihrt (1. bis 4. Kaskade).
Die Ergebnisse der AAS-Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle

zusammengefasst:

Tabelle 7:
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HV 15078 ND 150125 | PRC 15026 | PRC 14035 | ND 150091 | BV 15047
MetCap T
Tragermaterial PSS PSS PSS PSS AminoType
PartikelgréBe [um] 500 500 35 35 50
Menge PVA [%] 25 25 37,5 15 -
Konzentration Ag [Ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Start 74,2 74,2 74,2 74,2 74,2
1. Kaskade 47,2 61,0 45,8 61,9 22,4
2. Kaskade 32,8 31,4 21,3 39,2 24
3. Kaskade 22,3 251 9,9 241 0,0
4. Kaskade 18,9 14,6 6,9 16,1 0,0
Nach 96h ohne Wechsel 30,7 37,6 43,2 69,4 24,3

Die Tabelle 7 zeigt, dass die MetCap T-Phase (letzte Spalte) als

einzige der untersuchten Phasen in der Lage ist, Silber vollstan-
dig innerhalb von drei Kaskaden bis unter die Nachweisgrenze des

AAS abzureichern. Bereits nach der zweiten Kaskade sind >97% des
Silbers gebunden. Hier zeigt sich die Uberlegenheit des MetCap T-
Materials gegenliber Polystyrol-basierten Phasen: Selbst 35um Par-
tikel (Spalte 3 und vier) zeigen eine langsamere Kinetik und abso-

lute Kapazitat als die 50 pm MetCap T-Phase.

Beispiel A9: Kupfer in Gegenwart von Phosphat
Quelle: HV 15094

Zu 100 mg der individuellen Phasen werden je 5 ml einer wassrigen
10% Phosphorsadureldsung, die zuvor mit Natronlauge auf pH 3 einge-
stellt wurde, und je 10 und 100 ppm Eisen bzw. Aluminium enthalten
gegeben und fir 24 h bei 20°C geschittelt. AnschlieBend wird mit

dem AAS die Konzentration des Metalls im Uberstand bestimmt.

Tabelle 8:
HV 15094 Startkonzentration Fe Al
MetCap T
Amino-Typ [ppm] [ppm] [ppm]
10% H3PO4, pH 3 10 0 2,1
10% H3PO4, pH 3 100 0 11,3
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Die Abreicherung von Eisen aus Phosphat-haltiger wassriger Ldsung

ist in unabhédngig von der Konzentration vollstandig bis unter die

Nachweisgrenze

sich eine Abreicherung von ~ 80-90% auf einer Stufe.

(0,5 ppm)

auf einer Stufe.

Fir Aluminium findet

Beispiel Al0: Mangan, Nickel, Aluminium in aus wéassriger, konzen-

trierter Salzlésung (0-2 M NaCl)

Besonderheit:

Die Entfernung kritischer Schwermetalle aus konzentrierten Salzlo-

sungen gelingt mit der MetCap-Phase sehr gut. Damit erschlieben

sich breite Anwendungsgebiete,

bzw. der Chloralkalielektrolyse.

Hauptnutzen in der Entfernung der Schwermetalle,

lichen, in beiden Verfahren eingesetzten Membranen,

Quelle: HV 15095

Experimentelles:

Es werden je drei Losungen von Mangan
ppm) und Nickel

(insgesamt 9 Losungen) .

(10 ppm)

in 0 M,

wie in der Meerwasserentsalzung

In beiden Fallen besteht der

(10 ppm),

die die empfind-

schadigen.

Aluminium (100

1 M, 2 M NaCl-Lésung hergestellt

Jeweils 5 ml dieser Ldsung werden mit

100 mg der MetCap T fur 24 h bei 20°C geschittelt. AnschlieBend

wird der Uberstand abgetrennt und die Metallkonzentration im Uber-

stand wird durch das AAS bestimmt.

Tabelle 9:
Mangan | Aluminium Nickel
[NaCl] [ppm] [ppm] [ppm]
Startkonzentration 10 100 10
0M - 2 0
1M 0 5 0
2M 0 14 0

Die Tabelle zeigt, dass Mangan und Nickel wvollstandig aus Losun-

gen, unabhangig von ihrem Salzgehalt unter die Nachweisgrenze des
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AAS (limit of detection: Mangan: 0,1 ppm, Nickel: 0,1 ppm) ent-
fernt werden. Die Konzentration von Aluminium wird stark redu-

ziert, um 86-98%.

Die MetCap T-Phase bindet also Schwermetalle unabhangig von ihrem
Salzgehalt. Leitmetalle, wie Aluminium, werden unter diesen Bedin-

gungen zu 86-98% gebunden Teil gebunden.

Beispiel All: Regenerierbarkeit

Besonderheit:

Die MetCap-T-Phasen konnen in einer Vielzahl der Anwendungsféalle
ohne EinbuBen an Kapazitadt und Selektivitat oder Veranderung ande-
rer Eigenschaften (wie Rickdruck) wieder verwendet werden:

Quelle: HV 16025

Experimentelles:

Fine wassrige Losung von 500 ppm Nickel (pH4) wird mit einer
Flussrate von 1 ml/min durch eine mit der entsprechenden Phase ge-
fiillten Saule (33,5 x 4 mm) gepumpt. Der Effluent wird bei 720 nm
in einer Durchflusszelle untersucht. Regeneration: 80 ml 0,5 M HCL

gefolgt von 80 ml 0,5 M NaCH.

In der Figur 10 sind drei in oben beschriebener Weise durchge-

fithrte Durchbriiche ibereinander gelegt.

Anhand der markanten Punkte im Chromatogramm (0%, 50%, 100% Durch-
bruch) erkennt man die unveranderte Kapazitdt und das identische
Verhalten der regenerierten Phase. Die absolute Hohe der Absorp-

tion wird durch Schwankungen am Detektor verursacht.

Ein 1. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von pordsen Partikeln aus einem vernetzten Polymer,

das die folgenden Schritte umfasst:
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(a) Aufbringen eines organischen Polymers auf ein pordses
anorganisches Tragermaterial in Partikelform;

(b) Vernetzen des Polymers in den Poren des organischen an-
organischen Trédgermaterials; und

(c) Herausldsen des anorganischen Tragermaterials unter Er-
halt der pordsen Partikel aus einem vernetzten organi-

schen Polymer.

Ein 2. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren nach
Aspekt 1, worin in Schritt (a) der Anteil an Polymer bei mindes-

tens 5 Gew.-% liegt, bezogen auf das Gewicht des pordsen anorgani-

schen Trédgermaterials ohne Polymer.

Ein 3. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren nach
Aspekt 1 oder 2, worin in Schritt (b) das Polymer zu einem Vernet-

zungsgrad von mindestens 10 % vernetzt wird, bezogen auf die Ge-

samtanzahl der vernetzbaren Gruppen des Polymers.

Ein 4. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren nach
einem der Aspekte 1 bis 3, worin das pordse anorganische Trégerma-
terial ein Material ist, das sich in wassrig-alkalischen Bedingun-

gen bei pH > 10 aufldsen léasst.

Ein 5. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren nach
einem der Aspekte 1 bis 4, worin das pordse anorganische Material

eines auf Basis von Kieselgel ist.

Ein 6. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren nach
einem der Aspekte 1 bis 5, worin das Polymer aus Schritt (a) ein

Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthaltendes Polymer ist.
Ein 7. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren nach

einem der Aspekte 1 bis 6, worin das vernetzte Polymer nach

Schritt (c) in seinen Seitengruppen derivatisiert wird.
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Ein 8. Aspekt der vorliegenden Erfindung sind pordse Partikel aus
einem vernetzten Polymer, die nach einem Verfahren nach einem der

Aspekte 1 bis 7 erhaltlich sind.

FEin 9. Aspekt der vorliegenden Erfindung sind pordse Partikel nach
Aspekt 8, worin die Partikel einen maximalen Quellfaktor in Wasser

Q

von 300 % aufweisen, ausgehend von 100 % trockener Partikel.

Ein 10. Aspekt der vorliegenden Erfindung sind pordse Partikel aus
einem vernetzten Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthaltenden Polymer,
wobeil die Partikel einen maximalen Quellfaktor in Wasser wvon 300 %

Q

aufweisen, ausgehend von 100 % trockener Partikel.

FEin 11. Aspekt der vorliegenden Erfindung sind pordse Partikel
nach einem der Aspekte 8 bis 10, worin die Trockenschiittdichte im

Bereich von 0,25 g/mL bis 0,8 g/mL liegt.

Ein 12. Aspekt der vorliegenden Erfindung sind pordse Partikel
nach einem der Aspekte 8 bis 11, worin die mittlere PorengroBe der
Partikel im Bereich von 1 nm bis 100 nm liegt, bestimmt durch in-

verse GroRenausschlusschromatographie.

FEin 13. Aspekt der vorliegenden Erfindung sind pordse Partikel
nach einem der Aspekte 8 bis 12, worin die mittlere PartikelgroBRe

im Bereich von 5 pm bis 1000 pm liegt.

FEin 14. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmate-
rial, in dem die pordsen Partikel gemdl einem der Aspekte 8 bis 13
in einer kontinuierlichen wassrigen Phase dispergiert vorliegen,
wobei die kontinuierliche wassrige Phase in ein Hydrogel eingebet-
tet und/oder Bestandteil eines Hydrogels ist und/oder von einer

wasserunldslichen, ionenpermeablen Hillle umgeben ist.

Ein 15. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmaterial

nach Aspekt 14, das in Form von Partikeln vorliegt.
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Ein 16. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmaterial
nach Aspekt 15, worin die Partikel sphéarisch, linsenfdrmig oder

stdbchenformig vorliegen.

Ein 17. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmaterial
nach Aspekt 16, worin die Partikel linsenfdérmig vorliegen und in
der Breite einen mittleren Durchmesser im Bereich von 1 mm bis 10
mm und eine mittlere HOhe im Bereich von 100 pm bis 1000 um auf-

welsen.

Ein 18. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmaterial
nach einem der Aspekte 14 bis 17, worin das Hydrogel ein Gel auf

Basis eines Hydroxy-Gruppen enthaltenden Polymers ist.

Ein 19. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmaterial
nach einem der Aspekte 14 bis 18, worin das Hydrogel von einem Po-

lymer auf Basis von Polyvinylalkohol gebildet ist.

Ein 20. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung eines Kompositmaterials gemdB einem der Aspekte 14 bis

19, das die folgenden Schritte umfasst:

(a) Herstellen einer wéassrigen Losung, die ein zur Bildung
eines Hydrogels befahigtes Polymer und einen Zusatz-
stoff enthalt;

(b) Zugeben von pordsen Partikeln gemal einem der Aspekte 8
bis 13 zu der wassrigen Ldsung;

(c) Entziehen von Wasser aus der wassrigen Ldsung aus
Schritt (b) bis zu einem Wassergehalt von maximal 50
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der wassrigen Lo-
sung nach Wasserentzug, wobeil eine Phasentrennung in
eine wassrige, den Zusatzstoff enthaltende Phase und
eine Phase, die das zur Bildung eines Hydrogels beféa-
higten Polymer in Form eines Hydrogels aufweist, er-
folgt, wobei das Hydrogel die porOsen Partikel enthalt;

und
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Trennen der beiden Phasen unter Erhalt des Kompositma-

terials.

FEin 21. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur

Herstellung eines Kompositmaterials gem@b einem der Aspekte 14 bis

19,

das die folgenden Schritte umfasst:

(a)

Dispergieren von porosen Partikeln gemal einem der As-

pekte 8 bis 13 in einer wassrigen Phase, die ein Ver-

netzungsmittel, eine durch ein Vernetzungsmittel ver-

netzbare Vorstufe eines Hydrogels oder eine thermisch

vernetzbare Vorstufe eines Hydrogels enthalt unter Er-

halt einer Dispersion;

Bildung eines Kompositmaterials aus der unter (a) er-

haltenen Dispersion, wobei

(bl) die ein Vernetzungsmittel enthaltene Dispersion
zur Verkapselung mit einer im wesentlichen wasser-
unldéslichen, ionenpermeablen Hille in eine LOsung
eingebracht wird, die eine durch das Vernetzungs-
mittel vernetzbare Gelvorstufe eines wasserunlds-
lichen, ionenpermeablen Hillmaterials enthd@lt, o-

der

(b2) die eine durch Hitze oder Kélte thermisch vernetz
bare Vorstufe eines Hydrogels enthaltende Disper-
sion zur Ausbildung diskreter Gelteilchen in eine
fliissige Phase eingebracht wird, die eine zur
thermischen Vernetzung der Gelvorstufe ausreichend
hohe oder tiefe Temperatur besitzt, oder

(b3) die eine durch Vernetzungsmittel wvernetzbare Vor-
stufe eines Hydrogels enthaltende Dispersion in
eine das Vernetzungsmittel enthaltende Losung ein-
gebracht oder das Vernetzungsmittel in die Disper-

sion eingearbeitet wird.

43



WO 2017/089523 PCT/EP2016/078787

Ein 22. Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung pord-
ser Partikel gemdB einem der Aspekte 8 bis 13 oder eines Komposit-
material gemdl einem der Aspekte 14 bis 19 zur Reinigung von orga-

nischen Molekiilen oder zur Abtrennung von Metallen aus Losungen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von pordsen Partikeln aus einem

vernetzten Polymer, das die folgenden Schritte umfasst:

(a) Aufbringen eines organischen Polymers auf ein porOses
anorganisches Tragermaterial in Partikelform;

(b) Vernetzen des organischen Polymers in den Poren des an-
organischen Trédgermaterials; und

(c) Herausldsen des anorganischen Tragermaterials unter Er-
halt der pordsen Partikel aus einem vernetzten organi-

schen Polymer.

Verfahren nach Anspruch 1, worin das pordse anorganische Tra-
germaterial ein Material ist, das sich in wassrig-alkalischen

Bedingungen bei pH > 10 aufldsen lasst.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin das organische Poly-
mer aus Schritt (a) ein Hydroxy- oder Amino-Gruppen enthal-

tendes Polymer ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, worin das ver-
netzte organische Polymer nach Schritt (c) in seinen Seiten-

gruppen derivatisiert wird.

Porose Partikel aus einem vernetzten Polymer, die nach einem

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4 erhaltlich sind.
Pordse Partikel nach Anspruch 5, worindie Partikel einen ma-

ximalen Quellfaktor in Wasser von 300 % aufweisen, ausgehend

von 100 % trockener Partikel.
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10.

11.

12.

Pordose Partikel aus einem vernetzten Hydroxy- oder Amino-
Gruppen enthaltenden Polymer, wobei die Partikel einen maxi-

Q

malen Quellfaktor in Wasser von 300 % aufweisen, ausgehend

Q

von 100 % trockener Partikel.

Porose Partikel nach einem der Anspriiche 5 bis 7, worin die
Trockenschittdichte im Bereich von 0,25 g/mL bis 0,8 g/mL
liegt.

Kompositmaterial, in dem die pordsen Partikel gemdB einem der
Anspriiche 5 bis 8 in einer kontinuierlichen wéssrigen Phase
dispergiert vorliegen, wobei die kontinuierliche wassrige
Phase in ein Hydrogel eingebettet und/oder Bestandteil eines
Hydrogels ist und/oder von einer wasserunldslichen, ionenper-

meablen Hille umgeben ist.

Kompositmaterial nach Anspruch 9, das in Form von Partikeln

vorliegt.

Kompositmaterial nach Anspruch 10, worin die Partikel spha-

risch, linsenfdrmig oder stabchenfdérmig vorliegen.

Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials gemdl einem

der Anspriche 9 bis 11, das die folgenden Schritte umfasst:

(e) Herstellen einer wéassrigen Losung, die ein zur Bildung
eines Hydrogels befédhigtes Polymer und einen Zusatz-
stoff enthalt;

(f) Zugeben von poroOsen Partikeln gemal einem der Anspriliche
5 bis 8 zu der wassrigen Losung;

(g) Entziehen von Wasser aus der wassrigen Ldsung aus
Schritt (b) bis zu einem Wassergehalt von maximal 50
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der wassrigen Lo-
sung nach Wasserentzug, wobeil eine Phasentrennung in

eine wassrige, den Zusatzstoff enthaltende Phase und
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eine Phase, die das zur Bildung eines Hydrogels beféa-
higten Polymer in Form eines Hydrogels aufweist, er-

folgt, wobei das Hydrogel die pordsen Partikel enthalt;

und
(h) Trennen der beiden Phasen unter Erhalt des Kompositma-
terials.
13. Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials gemdl einem

der Anspriche 9 bis 11, das die folgenden Schritte umfasst:

(c)

(d)

Dispergieren von porosen Partikeln gemal einem der An-

spriiche 5 bis 8 in einer wassrigen Phase, die ein Ver-

netzungsmittel, eine durch ein Vernetzungsmittel ver-

netzbare Vorstufe eines Hydrogels oder eine thermisch

vernetzbare Vorstufe eines Hydrogels enthalt unter Er-

halt einer Dispersion;

Bildung eines Kompositmaterials aus der unter (a) er-

haltenen Dispersion, wobei

(bl) die ein Vernetzungsmittel enthaltene Dispersion
zur Verkapselung mit einer im wesentlichen wasser-
unldéslichen, ionenpermeablen Hille in eine LOsung
eingebracht wird, die eine durch das Vernetzungs-
mittel vernetzbare Gelvorstufe eines wasserunlds-
lichen, ionenpermeablen Hillmaterials enthd@lt, o-

der

(b2) die eine durch Hitze oder Kélte thermisch vernetz
bare Vorstufe eines Hydrogels enthaltende Disper-
sion zur Ausbildung diskreter Gelteilchen in eine
fliissige Phase eingebracht wird, die eine zur
thermischen Vernetzung der Gelvorstufe ausreichend
hohe oder tiefe Temperatur besitzt, oder

(b3) die eine durch Vernetzungsmittel wvernetzbare Vor-
stufe eines Hydrogels enthaltende Dispersion in
eine das Vernetzungsmittel enthaltende Losung ein-
gebracht oder das Vernetzungsmittel in die Disper-

sion eingearbeitet wird.
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14. Verwendung pordser Partikel gemdl einem der Anspriche 5 bis 8
oder eines Kompositmaterial gem@b einem der Anspriiche 9 bis

11 zur Reinigung von organischen Molekiilen oder zur Abtren-

nung von Metallen aus Ldsungen.

15. Filterkartusche, die porodse Partikel gemal einem der Anspri-

che 5 bis 8 oder ein Kompositmaterial gemdl einem der Anspri-

che 9 bis 11 enthalt.
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