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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung hydrophober polymerer Adsorbenzien zum Zwecke der
Hydrophilierung, deren Einsatz zur Abtrennung und/oder Isolierung organischer Komponenten aus walrigen
Ldsungen vorgesehen ist. Der Hydrophilierungsvorgang erfolgt erfindungsgemaR dadurch, da man polymere
Adsorbenzien, welche eine hydrophobe Oberflache aufweisen, mit einet wéarigen Losung eines aliphatischen oder
zyklischen Alkanols im Riihr- oder im Durchlaufverfahren (Kolonnenverfahren) behandelt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Behandlung hydrophober polymerer Adsorbenzien auf der Basis Copolymere von
Monovinylverbindungen und Vernetzerkomponenten, gekennzeichnet dadurch, daR die
hydrophoben Adsorbenzien mit einer waBrigen Lésung eines einwertigen Alkanols, wobei das
molare Verhéltnis von Lésungsmittel zum geldsten Stoff 0,98 bis 0,78 betragt in einem Feststoff-
Flissigkeits-Verhéltnis 1:1,5 bis 1:2 behandelt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR eine Losung eines C4-Alkanols und Wasser
verwendet wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR eine Losung aus Zyklohexanol und Wasser
eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von hydrophoben polymeren Adsorbenzien, welche in der Wasser- und
Abwasseraufbereitung zur Entfernung und einer méglichen Riickgewinnung toxischer Schadstoffe, bei chemischen oder
pharmazeutischen Syntheseprozessen zur Isolierung organischer Verbindungen aus waRrigen Rohlésungen oder zur Reinigung
derselben von unerwiinschten Nebenprodukten eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Polymere Adsorbenzien, wie sie zur Entfernung, Abtrennung und/oder Isolierung organischer Verbindungen aus waRrigen
Lésungen eingesetzt werden, sind Copolymere auf Basis einer aromatischen oder aliphatischen Monovinylverbindung, wie
beispielsweise Styren, Methylstyren, Athylstyren, Vinylanisol, Vinylnaphthalin, Acryl- oder Methacrylsdurederivate mit einer
Vernetzerkomponente, wie beispielsweise Divinylbenzen, Divinyltoluen, Divinylnaphthalin, Trivinylbenzen. Solche Copolymere
tragen keinerlei ionogene hydrophile Gruppen. Der sorptionsaktive Effekt beruht demnach allein auf einer Neutraladsorption am
Matrixmolekul. Dies setzt das Vorhandensein eines ausgepragten Porensystems im Inneren des Korns voraus, in dem wiélrige
Ldsungen eine ausreichende Kontaktoberfliche finden. Deshalb ist man bestrebt, die innere Oberfliche solcher Polymere
mdoglichst grol zu gestalten bzw. den Porendurchmesser der MolekiilgréRe der Adsorbatmolekiile anzupassen.

Eine spezifische Eigenschaft der Adsorberpolymeren ist es, daR ihre Benetzbarkeit mit Wasser nicht, wie z. B. bei organischen
lonenaustauschern, substanzspezifisch gegeben ist, sondern durch einen speziellen Behandlungsschritt erst herbeigefiihrt
werden mugR. Sie schwimmen auf und kénnen zunéchst nicht zur Behandiung waRriger Lésungen verwendet werden. Deshalb
werden solche Adsorbenzien bisher einer Behandlung mit einem mit Wasser mlschbaren organischen Lésungsmittel
unterworfen (SEIDL, J. Chem. prumysl 25/50 [1975], 8, 416-419).

Geeignete Lésungsmittel sind beispielsweise Methano! oder Aceton, Die Behandlung erfolgt bei Raumtemperatur, indem man
das Adsorbens mit dem Losungsmittel in solch einer Menge in Kontakt bringt, daf das kérnige Adsorbermaterial vollsténdig mit
Flissigkeit bedeckt ist. AnschlieBend erfolgt die Verdringung des Lésungsmittels durch Wasser, wonach nunmehr die
Adsorbenzien hydrophilen Charakter zeigen und nicht mehr aufschwimmen. Die auf diese Weise behandelten
Adsorberpolymere werden wie lonenaustauscher wasserfeucht ausgeliefert und sollen vor dem Austrocknen geschiitzt werden.
Haufig tritt der Fall ein, daR beim Benutzer durch nicht sachgemaRe Lagerung, aber auch durch lingere Stilistinde,
Betriebsstérungen u.&. das Adsorbermaterial ganz oder teilweise austrocknet. Die Folge ist erneutes hydrophobes Verhalten.
Diese Erscheinung kann aber auch bei sachgerechter Behandlung bei der Benutzung auftreten, wenn z. B. mit heiRem Wasser

" (>80°C) oder mit Dampf die Elution durchgefiihrt werden soll. Wenn auch dadurch keine irreversible Entwertung des Sorbens
eintritt, mul der Betreiber dann eine solche Hydrophilierung, wie oben beschrieben, erneut selbst durchfiihren oder vornehmen
lassen. Dies setzt voraus, daR die organischen Lésungsmittel in geniigender Menge vorhanden sind und es die betrieblichen
{insbesondere toxikologischen und brandschutztechnischen) Voraussetzungen erlauben, einen solchen Behandlungsschrittin -
der vorhandenen Anlage vorzunehmen.

Die Nachteile der bekannten technischen Verfahren bestehen darin, daR reine organische Losungsmittel in einer Menge von
mindestens 0,75 VT pro Volumenteil Adsorbermaterial bereitgestellt und aufgewendet werden mussen, welche anschlieRend
durch Wasser verdrangt werden und dadurch teilweise verlorengehen

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Behandlung hydrophober Adsorbenzien zu entwickeln, bei dem die Anwendung
grofer Mengen an brennbaren organischen Lésungsmitteln vermieden wird und welches sowohl Produzenten als auch
Betreibern gestattet, die Hydrophilierung der polymeren Sorbenzien kostengiinstiger und gefahrloser vorzunehmen. Daraus
resultiert eine leichtere Handhabbarkeit und damit eine Erhdhung der Betriebssicherheit sowie eine Verbesserung der
Materialokonomie.



-2- 255090

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung hydrophober polymerer Adsorbenzien mit Hilfe eines neuen
Hydrophilierungsmittels.

Es wurde gefunden, daR hydrophile polymere Adsorbenzien hergestellt werden kdnnen, wenn hydrophobe polymere
Adsorbenzien auf der Basis von Copolymeren aus Monovinylverbindungen und Vernetzerkomponenten mit einer walrigen
Lésung eines einwertigen Alkanols behandelt werden. _
Es war iiberraschend und unerwartet, da nicht nur reine organische Lésungsmittel, sondern ebenso wéBrige Losungen mit
einem geringen Anteil einwertiger aliphatischer oder zyklischer Alkanole dazu befahigt sind. Beispielsweise nimmt bei
Verwendung einwertiger aliphatischer Alkanole deren Wirksamkeit in wéRrigen Lésungen auf den Hydrophilisierungsprozef3
innerhalb der homologen Reihe zunichst zu. Wéhrend bei Verwendung von Methanol eine 33-Vol.-%ige wéfirige Losung
erforderlich ist, gentigt bei Benutzung von Cq-Alkanolen bereits eine Konzentration von 8Vol.-%. Hohere Alkanole (ab Cs) zeigen
wegen ihrer zu geringen Wassermischbarkeit keine Hydrophilisierungswirkung mehr. Ebenso konnte festgestellt werden, daf3
mehrwertige aliphatische Alkanole fiir Hydrophilierungen nicht verwendbar sind.

Die Verfahrensweise der Hydrophilierung wird dadurch vorgenommen, daR die hydrophoben Adsorberpolymere in einem
Ruhrbehiiter oder in einer Adsorptionskolonne mit der waRrigen Lésung behandelt werden, wobei das Feststoff-Flissigkeits-
Verhiltnis 1:1,5 bis 1:2 betragt. Diese Behandlung ist sowahl an fabrikfrischem als auch an bereits benutztem Adsorbermaterial
durchfiihrbar und erfolgreich. Die nach dem Hydrophilierungsschritt anfallende wéRrige Lésung kann zwischengespeichert und
mehrmals verwendet werden, wodurch die Okonomie des Verfahrens noch glinstiger wird.

P

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Ein Adsorberpolymeres in den Korngrenzen zwischen 0,3 und 1,2mm, welches durch Copolymerisation von Styren und
Divinylbenzen in Gegenwart eines Inertmittels hergestellt worden war, wobei das [nertmittel anschlieBend mit Wasserdampf
und/oder durch Extraktion mit einem organischen Lésungsmittel entfernt wurde, zeigte ausgeprégtes hydrophobes Verhalten.
Das Adsorbermaterial, welches anschlieBend bei 100°C mehrere Stunden getrocknet wurde, wies folgende Porositéatskennwerte
auf:

Gesamtporenvolumen: 0,32cm®/g
PorengroRenbereich: 11-115nm
mittlerer Porendurchmesser: 27 nm
spezifische Oberflache: - 450m?/g

Ein Volumenteil des Adsorberpolymeren wurde in einem GefaR mit zwei Volumenteilen einer 8-Vol.-%igen wéfrigen iso-
Butanol-Ldsung durch Riihren eine Stunde lang in Kontakt gehalten. Nach Entfernung der Lésung wurde anschlieRend das
Adsorbermaterial sofort mit Leitungswasser versetzt. Das Adsorberpolymere wurde vom Wasser gut benetzt und sammelte sich
am Boden des GefdRes. Ein Aufschwimmen der Teilchen war nicht zu beobachten.
Beispiel 2 )

Ein Adsorberpolymeresin der KorngréBe 0,3—1,2mm auf Basis Acrylsduremethylester und Divinylbenzen, das in gleicher Weise
wie in Beispiel 1 hergestellt worden war, erwies sich ebenso hydrophob in seinem Verhalten. Nach einstiindigem Trocknen bei
100°C ergaben sich folgende Porositdtskennwerte: ‘

Gesamtparenvolumen: : 0,61cmd/g
PorengréRenbereich: 14-180nm
mittlerer Porendurchmesser: 34nm
spezifische Oberfliche 250 m?/g

Das hydrophobe Material wurde in trockener Form in eine Kolonne eingebracht, die am unteren Ende mit einer
Riickhaltevorrichtung {Siebboden) und mit einem Ablauf flir Flissigkeiten versehen war. Am oberen Ende befand sich der
Fliissigkeitszulauf. Die SchichthShe des Adsorbermaterials entsprach etwa der halben Mantethéhe der Kolonne. Zunéchst
wurdenvon unten 1,5 Volumenteile (bezogen auf das Volumen des in der Kolonne befindlichen Adsorberpolymerenintrockener
Form) einer 8-Vol.-%igen waRrigen Zyklohexanollésung in die Kolonne gegeben. Ein sofortiges Aufschwimmen des Adsorbens
war festzustellen. Durch eine Rohrieitung mit dazwischengeschalteter Pumpe wurde anschliefend die Lésung in umgekehrter
FlieBrichtung {Abstrom in der Kolonne) umgewdlzt. Nach etwa einer Stunde zeigte das Adsorbermaterial hydrophile
Eigenschaften, d.h. die Teilchen sammelten sich liber dem Siebboden der Kolonne. Bei Austausch der Lésung durch Wasser
blieb das hydrophile Verhalten bestehen.
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