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Den foreliggende opfindelse angdr delvist pyrolyserede par-
tikler af en makroporgs syntetisk polymer, hvilke partikler har
egenskaber, som er egnede til brug ved adsorption, molekylsigt-
ning og/eller katalyse, og har stor modstandsdygtighed over for
knusning og partikelafstgdning, samt en fremgangsmdde til frem-
stilling af de delvist pyrolyserede partikler.

De delvist pyrolyserede partikler kan anvendes til fjernel-
se af urenheder sasom svovlforbindelser, monomere og andre indu-
strielle kontaminanter eller forureninger fra gasser, og til rens-
ning af forureningsholdige veskestrgmme sasom fjernelse af phenol-
forbindelser fra spildevandsstrgmme og barbituater fra blod. De
kan endvidere benyttes som adsorptionsmidler til vinylchloridfjer-
nelse, blodrensning, phenolgenvinding og, n&r metaller inkorpo-
reres, specielt til brug som katalytiske midler til industrielle

og laboratoriemzssige fremgangsmader. 7
Det mest almindeligt anvendte adsorptionsmiddel er idag aktive-

ret carbon. Til fremstillingen af aktiveret carbon til industrielt
formdl anvendes et bredt spektrum af carbonholdige udgangsmateria-
ler sasom antracit og bitumingst kul, koks, carboniserede flager,
tprv, etc. Sddanne materialers egnethed afhznger af et lavt aske-
indhold og tilgangelighed i en ensartet og ikke skiftende kvalitet.
Fremgangsmaderne til aktivering kan betragtes som tilhgrende
to kategorier. Den fgrste kategori omfatter "kemiske aktiverings-
fremgangsmader", hvorved de carbonholdige materialer, eller af og til
de forkullede materialer impragneres med et eller flere aktiverende
midler sasom zinkchlorid, alkalicarbonater, sulfater, bisulfater,

svovl- eller phosphorsyre, hvorefter de pyrolyseres (carboniseres).
Virkningen af disse materialer synes at vare, at de bevirker dehydro-

genering med hgjt udbytte af carbon uden fglgeskab af tjareagtige ma-
terialer. Den anden kategori omfatter fremgangsmader kendt som "var-
mebehandling”, hvorved forkullede materialer opvarmes til temperatu-
rer mellem 350 og 1000°C i nervarelse af COZ’ N2, 02, HC1, Clz,

H20 og andre gasser. En del af det forkullede materiale brandes,

da overfladearealet og "aktiviteten" af carbonet forgges. Ved hjzlp
af omhyggelig kontrol af aktiveringsparametre er producenter idag i
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stand til at fremstille produkter med stort overfladeareal (800-2000
mz/g) i et bredt omrade af ensartede partikelstgrrelser.
Fremstilling af aktiveret carbon ved de ovenfor beskrevne frem-
gangsmidder giver materialer med de hgjest opndelige carbonkapacite-
ter for et bredt spektrum af adsorbater i béde flydende fase og gas-

fase. Disse materialer har imidlertid fglgende ulemper:

a) vanskelig og bekostelig termisk regenerering
b) hgje regenereringstab pad 10%/cyklus
c) skgrhed .af partiklerne af -aktivt carbon

d) mangel pa kontrol medrudgangsmaterialer.

Adsorptionsmidlerne fremstillet ifglge opfindelsen ved hjzlp af
pyrolysé af syntetiske organiske polymere er fortrinsvis kugleformede
partikler, da denne form besidder en hgj grad af strukturel integri-
tet. De brakker ikke let i stykker eller afstgder stgvpartikler,som
det er tilfazldet med aktivt carbon. Fordi de saledes ikke er skgre,
er deteregenerative tab hyppigt lavere,end hvad der er sadvanligt
‘for aktivt carbon.

Pyrolyse af syntetiske organiske polymere tillader ydermere en
meget hgjere grad af kontrol med udgangsmaterialerne og dermed med
slutproduktet, end det er muligt med naturligt forekommende rémate-

rialer, som anvendes til fremstilling af aktiverede carbontyper.
Inkorporering af ¢gnskelige elementer og funktionelle grupper

til forbedring af adsorptionsevnen over for specifikke adsorbater
gennemf¢res let. Kontrol af den gennemsnitlige porestgrrelse og
porestgrrelsefordelingen gennemfgres meget lettere med veldefinerede
syntetiske udgangsmaterialer. Denne forggede kontrol tillader frem-
stilling af adsorptionsmidler, som er udformet med henblik pd spe-

" cifikke adsorbater og med adsorptionskapaciteter, som er langt stgrre,
end hvad der er muligt med aktiverede carbontyper.

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer delvist pyrolyserede
partikler, fortrinsvis i form af perler eller kugler, som er frem-
stillet ved kontrolleret dekomponering af en syntetisk polymer med
specifik initialporgsitet.
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De delvist pyrolyserede partikler ifglge opfindelsen er si-

ledes ejendommelige ved, at de er dannet ved kontrolleret termisk
nedbrydning af en makroporgs syntetisk polymer, som indeholder en

carbonfikserende gruppe, dvs. en gruppe, der tillader polymeren at
forkulle uden at smelte, og som er afledt af en eller flere ethy-
lenisk umettede monomere eller monomere, som kan kondenseres til
frembringelse af makroporgse polymere, eller blandinger deraf,
hvilke delvist pyrolyserede partikler har (a) et carbonindhold

pé& i det mindste 85 vegt-%, (b) en multimodal porefordeling med
makroporer af st@rrelse i omraddet fra ca. 50 A til ca. 100.000 A
i gennemsnitlig porediameter, og (c) et carbon-til-hydrogen atom-
forhold p& mellem ca. 1,5:1 og ca. 20:1. ’

Opfindelsen tilvejebringer desuden en fremgangsmade til frem-
stilling af sadanne delvist pyrolyserede partikler, hvilken frem-
gangsmade er ejendommelig ved, at en makroporgs syntetisk polymer,
som indeholder en carbonfikserende gruppe, dvs. en gruppe, der
tillader polymeren at forkulle uden at smelte, og som er afledt
af en eller flere ethylenisk umazttede monomere eller monomere,
som kan kondenseres til frembringelse af makroporgse polymere
eller b%andinger deraf, nedbrydes termisk ved en temperatur mellem
ca. 300°% og ca. 900°C i en inert gasformig atmosfare, som even-
tuelt indeholder en aktiverende gas, i et tidsrum, som er til-
straekkeligt til fra den syntetiske polymer at afdrive en mengde
flygtige komponenter under dannelse af partikler, som har (a) et
carbonindhold p& i detmindste 85 vagt-%, (b) en multimodal pore-
fordeling med makroporer af stgrrelse i omradet fra ca. 50 A til
ca. 100.000 A i gennemsnitlig porediameter, og (c) et carbon-til-
hydrogen atomforhold pd& mellem ca. 1,5:1 og ca. 20:1, hvorefter
partiklerne afkgles i den inerte atmosfere til en temperatur, som
er tilstrakkelig lav til, at oxidation i luft ikke indtraffer.

I en foretrukket udfgrelsesform frembringes de pyrolyserede
partikler ved termisk dekomponering af makroporgse ionbytningshar-
pikser, som indeholder en makroporestruktur.

Pyrolyse omfatﬁer i almindelighed, at udgangspolymeren under-
kastes kontrollerede temperaturer i kontrollerede tidsrum under visse



148795

omgivelsesbetingelser. Det primere formdl med pyrolyse er termisk
nedbrydning under effektiv fjernelse af de frembragte flygtige pro-
dukter.

Maksimumtemperaturerne kan variere fra ca. 300°% til op til ca.
900°C, afhengigt af polymeren, som skal behandles, og den gnskede
sammensztning af de fardige pyrolyserede partikler. Hgjere tempera-
tur, f.eks. 700°C og derover, resulterer i vidtgdende nedbrydning
af polymeren med dannelse af porer af molekylsigtestgrrelse i pro-

duktet. -
Det er hgjst gnskeligt, at termisk dekomponering (alternativt

betegnet "pyrolyse" eller "varmebehandling") gennemfgres i en inert
atmosfare i form af f.eks. argon, neon, helium, nitrogen eller lig-
nende, under anvendelse af perler af makroporgs syntetisk polymer
substitueret med en carbonfikserende gruppe, som tillader polymeren
at forkulle uden at smelte, sdledes at den makroporgse struktur be-
vares, og et hgjt udbytte af carbon frembringes. Blandt de egnede
carbonfikserende grupper er sulfonat, carboxyl, amin, halogen, oxygen,
sulfonatsalte, carboxylatsalte og kvaternzre ammoniumsalte.Disse grupper
indfgres i udgangspolymeren ved hjzlp af velkendte konventionelle
teknikker, sisom de omsatninger, der anvendes til at ggre polymere
funktionélle til fremstilling af ionbytningsharpikser. Carbonfikse-
rende grupper kan ogsd frembringes ved opsugning af en reaktiv pra-
kursor derfor i porerne af den makroporgse polymer, som derefter,
eller under opvarmning, kemisk binder carbonfikserende grupper til
polymeren. Eksempler p& disse sidste reaktive prakursorer omfattér
svovlsyre, oxidationsmidler, salpetersyre, Lewis syrer, acrylsyre
og lignendé.

Temperaturer, som er passende for udgvelse af fremgangsmaden
ifglge opfindelsen, ligger i omrédet fra ca. 300°%C til
ca. 900°C, skgnt hgjere temperaturer kan vare egnede, afhangigt af
polymeren, som skal behandles, og den g¢gnskede sammensatning af det
fardige pyrolyserede produkt. Ved temperaturer over ca. 700°C ned-
brydes udgangspolymeren vidtgdende under dannelse af porer af mole-
kylsigtestgrrelse i produktet, dvs. en gennemsnitlig porediameter
p&d ca. 4 - 6 &, hvorved en foretrukket klasse af adsorptionsmidler
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ifglge opfindelsen frembringes. Ved lavere temperaturer ligger de
termisk dannede porer sadvanligvis i omr&det fra ca. 6 & til s&
hgjt som 50 & i gennemsnitlig porediameter. Omradet mellem ca.
400°C og 800°C er et foretrukket omrade for pyrolysetemperaturer.
Som det senere vil blive forklaret mere fuldstendigt, er temperatur-
kontrol vasentlig for, at det gnskede produkts sammensatning, over-
fladeareal, porestruktur og andre fysiske karakteristika kan frem-
bringes. Varigheden af den termiske behandling er relativt uvasentlig,
forudsat at en minimumsindvirkningstid af den forhgjede temperatur
overholdes.

Ved kontrol af betingelserne for den termiske dekomponering, og
i szrdeleshed af temperaturen, fikseres grundstofsammensatningen,
og serligt vigtigt carbon-til-hydrogen  atomforholdet (C/H) i de
fardigfremstillede partikler pa den ¢nskede sammensatning. Kontrolle-
ret varmebehandling giver partikler, som med hensyn til vardien af
C/H forholdet er en mellemting mellem aktiveret carbon og de kendte
polymer-adsorptionsmidler.

Den efterfglgende tabel illustrerer virkningen af maksimum-
pyrolysetemperatur pd C/H forholdet af slutproduktet under anvendelse
af makroporgse funktionaliserede polymere som udgangsmaterialer.

TABEL I

Udgangsmateriale- Maksimum pyrolyse- C/H forhold i
sammensatning temperatur produkt

(1) styren/divinyl-
benzen copolymer-
adsorptionsmiddel
(kontrol) 1

(2) Styren/divinyl-
benzen ionbytnings-
harpiks med sulfon-
syre-funktionalitet

(5% form) 400°¢ 1,66
(3) Samme som (2) 500°C 2,20
(4) Samme som (2) 600°¢C 2,85
(5) samme som (2) 800°C 9,00
(6) Aktiveret carbon ubetydelig mangde

hydrogen
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Et bredt spektrum af pyrolyserede harpikser kan fremstilles ved,
at por¢$iteten og/eller den kemiske sammensatning af udgangspolymeren
varié:es, og ogsd ved at betingelserne for den termiske dekomponering
varieres. De pyrolyserede harpikser ifglge opfindelsen har i alminde~
lighed et carbon-til-hydrogen forhold p& 1,5:1 til 20:1, fortrinsvis
2,0:1 til 10:1, hvorimod aktiveret carbon sadvanligvis har et c/H
forhold, som er meget hgjere, i det mindste stgrre end 30:1
(Cafbon and Graphite Handbdok, Charles L.'Mantell, Interscience
Publishers, N.Y. 1968, side 198). Produktpartiklerne indeholder i det
mindste 85'vagt% carbon, idet resten i det vasentlige udggres af
hydrogen, alkalimetaller, jordalkalimetaller, nitrogen, oxygen, svovl,
chlor, etc. hidrgrende fra polymeren eller den funktionelle gruppe
(carbonfikserende gruppe), som er indeholdt deri, og hydrogen, oxygen,
svovl, nitrogen, alkalimetaller, overgangsmetaller, jordalkalimetal-
ler‘og andre grundstoffer, som er indfgrt i polymerporerne som kompo-
nenter i et fyldstof (kan tjene som en katalysator og/eller carbon-
fikéerende gruppe eller have et hvilket som helst andet funktionelt
formal). '

Slutproduktets porestruktur skal indeholde i det mindste to for-
skellige sat af porer med forskellig gennemsnitlig stgrrelse, dvs.
multimodal porefordeling. De stgrre porer hidrgrer fra det makroporgse
harpiksagtige udgangsmateriale, som fortrinsvis indeholder makro-

porer i omradet fra ca. 50 til ca. 100.000 Angstrgm i gennem-
snitlig kritisk dimension. De mindre porer har som tidligere navnt

irélmindelighed stgrrelser i omrddet fra ca. 4 til ca. 50 &, stort
set afhzngende af maksimumtemperaturen under pyrolysen. Denne multi-
modale porefordeling m& betragtes som en hidtil ukendt og vasentlig
egenskab ved materialet if¢lge opfindelsen.

De pyrolyserede polymere ifglge opfindelsen har et relativt stort
overfladeareal, som skyldes makroporgsiteten af udgangsmaterialet og
de mindre porer, som er udviklet under pyrolyse. Overfladearealet,
mdlt ved N,
1500 mz/g. Af dette vil makroporerne normalt bidrage med ca. 6 til
ca. 700 mz/g, fortrinsvis 6 - 200 m2/g, bestemt ved kviksglvadsorp-
tionsteknikken, mens det resterende hidrgrer fra den termiske behand-

-adsorption, ligger i almindelighed mellem ca. 50 og
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ling. Porefri polymere, s8som harpikser af "gel"-typen, som er ble-
vet underkastet termisk behandling i den kendte teknik (jfr. f.eks.
psttysk patentskrift nr. 27.022 og nr. 63.768) har ikke de store
porer, som er vasentlige for adsorptionsmidlerne ifglge opfindelsen,
lige s& 1idt som de udviser samme effektivitet som de pyrolyserede
polymere beskrevet heri. Den efterfglgende tabel illustrerer makro-

porgsitetens virkning pé& produktsammensatningen:

*Tabel II

Adsorptionsmidler fremstillet ud fra sulfonerede
styren/divinylbenzen copolymere¥ med varierende

makroporgsitet
Efter
Fgr pyrolyse ) pyrolyse
Prgve Polymer- % Gennemsnit- Overflade- Overflade-
nr. type DVB lig porestgr- areal areal
relse & (m2/g)

1 ikke-porgs 8 0 0 32
2 makroporgs 20 300 45 338
3 " 50 ca.l00 130 267
4 " 80 50 570 570
5 " 6 ~s 20,000 6 360

# Alle copolymere sulfoneredes til i det mindste.
90% af teoretisk maksimalvardi og opvarmedes i
inert atmosfare til 800°C.

som det kan ses af dataene i tabel II, stér det endelige over-
fladeareal ikke altid i direkte relation til porgsiteten af udgangs-
materialet. Overfladearealet af de makroporgse polymere, der anvendes
som udgangsmateriale,varierer med en faktor pad nasten 100, mens de
varmebehandlede harpikser kun adskiller sig fra hinanden med en faktor
pé ca. 2. Den ikke-porgse "gel"-harpiks har et overfladeareal, som
ligger et godt stykke under omrddet for udgangsmaterialerne ifglge
opfindelsen, og den giver et produkt, som har et overfladeareal ve-

sentligt under de varmebehandlede makroporgse harpiksers.
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Pyrolysens varighed afhaznger af det tidsrum, som er ngdvendigt
til fjernelse af de flygtige komponenter fra den pagazldende polymer
og den valgte fremgangsmddes varmeoverfgrselskarakteristika. Pyro-
lysen sker i almindelighed meget hurtigt, ndr varmeoverfgrslen sker
“hurtigt, f.eks. i en ovn, hvor et tyndt lag materiale pyrolyseres,
eller i et fluidiseret leje. For at forhindre den pyrolyserede poly-
mer i at brande reduceres polymerens temperatur sadvanligvis til
ikke mere end 400°C, fortrinsvis ikke mere end 300°C, fgr det pyro-
lyserede materiale udsattes for luft. Den mest ¢nskede gennemfgrelse
af fremgangsméden omfatter hurtig opvarmning til maksimumtemperaturen,
fastholdelse af temperaturen pd maksimet i et kort tidsrum (af stgr-
relsesordenen 0 - 20 minutter) efterfulgt af hurtig reduktion af
temperaturen til stuetemperatur fgr udtagning af prgven. Produkter
ifglge opfindelsen er blevet fremstillet ved denne foretrukne frem-
gangsmédde ved oepvarmning til 800°C og afkgling i et tidsrum p&

20 - 30 minutter. Ogs& lzngere perioder ved de forhgjede temperaturer
er tilfredsstillende, da der ikke synes at indtraffe yderligere de-
komponering, medmindre temperaturen forgges.

7 Sm& mzngder af aktiverende gasser sisom C02, SO3, 02, HZO eller
kombinationer deraf har en tendens til at reagere med polymeren
under pyrolysen og forgge overfladearealet af det fardige materiale
derved. Det er valgfrit at anvende sadanne gasser, og de kan anvendes
til opndelse af specielle karakteristika af adsorptionsmidlerne.

De polymere, der kan anvendes som udgangsmaterialer til fremstil-
ling af de pyrolyserede harpikser ifglge opfindelsen, omfatter makro-
porgse homopolymere eller copolymere af én eller flere monoethylenisk
eller polyethylenisk umezttede monomere eller monomere, som kan vare
omsat ved kondensation til frembringelse af makroporgse polymere og
copolymere. De makroporgse harpikser, der anvendes som prekursorer

ved dannelsen af de makroporgse varmebehandlede polymere, kraves
ikke i sig selv beskyttet som nye materialer. Et hvilket som helst

af de kendte materialer af denne type, som har en passende carbon-
fikserende gruppe, er egnet. De foretrukne monomere er sadanne ali-
fatiske og aromatiske materialer, som er ethylenisk umettede.

Som eksempler pd& passende monoethylenisk umattede monomere, som
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kan anvendes til fremstilling af den granulzre makroporgse harpiks,
kan navnes: styren} methylacrylat, ethylacrylat, propylacrylat,
isopropylacrylat, butylacrylat, tert-butylacrylat, ethylhexylacrylat,
cyclohexylacrylat, isobornyiacrylat, benzylacrylat, phenylacrylat,
alkylphenylacrylat, ethoxymethylacrylat, ethoxyethylacrylat, ethoxy-
propylacrylat, propoxymethylacrylat, propoxyethylacrylat, propoxy-
propylacrylat, ethoxyphenylacrylat, ethoxybenzylacrylat, ethoxycyclo-
hexylacrylat og de tilsvarende estere af methacrylsyre, ethylen,
propylen, isobutylen, diisobutylen, styren, vinyltoluen, vinylchlorid,
vinylacetat, vinylidenchlorid, acrylonitril, methacrylonitril, acryl-
amid, methacrylamid, diacetoneacrylamid, vinylestere, inklusive
vinylacetat, vinylpropionat, vinylbutyrat, vinyllaurat, vinylketoner,
inklusive vinylmethylketon, vinylethylketon, vinylisopropylketon,
vinyl-n-butylketon, vinylhexylketon, vinyloctylketon, methylisopro-
penylketon, vinylaldehyder inklusive acrolein, methacrolein, croton-
aldehyd, vinylethere inklusive vinylmethylether, vinylethylether,
vinylpropylether, vinylisobutylether, vinylidenforbindelser inklu-
sive vinylidenchlorid, “bromid og “bromchlorid, estere af acryl-
syre og methacrylsyre sasom methyl-, ethyl-, 2-chlorethyl-, propyl-,
isopropyl-, n-butyl-, isobutyl-, t-butyl-, sec-butyl-, amyl-, hexyl-,
glycidyl-, ethoxyethyl-, cyclohexyl-, octyl-, 2-ethylhexyl-, decyl-,
dodecyl-, hexadecyl- og octadecylestrene af disse syrer, hydroxy-
alkylmethacrylater og -acrylater sdsom hydroxyethylmethacrylat og
hydroxypropylmethacrylat, ogsé de tilsvarende neutrale halvsyre-
halvestere af de umazttede dicarboxylsyrer inklusive itakonsyre,
citraconsyre, aconitsyre, fumarsyre og maleinsyre, substituerede
acrylamider, sasom N-monoalkyl, -N,N-dialkyl- og N~-dialkylamino-
alkylacrylamider eller -methacrylamider, hvor alkylgrupperne kan
have fra 1 til 18 carbonatomer, sisom methyl-, ethyl-, isopropyl-,
butyl-, hexyl-, cyclohexyl-, octyl-, dodecyl-, hexadecyl- og octa-
decylaminoalkylestere af acryl- eller methacrylsyre, sdsom B-
dimethylaminoethyl-, B-diethylaminoethyl- eller 7
6-dimethylaminohexylacrylater og -methacrylater, alkylthioethyl-
methacrylater og -acrylater, sisom ethylthioethylmethacrylat, vinyl~

pyridiner, sédsom 2-vinylpyridin, 4-vinylpyridin, 2-methyl-5-vinyl-
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pyrldln, osv. Et difunktionelt methacrylat sdsom ethylenglycol-
dimethacrylat eller trlmethylo1propand1methacrylat kan ogsa vare
copolymeriseret med de fgrnavnte polyfunktionelle methacrylater.

Nir det drejer sig om copolymere, som indeholder ethylthioethyl-
methacrylat, kan produkterne om gnsket oxideres til det tilsvarende

sulfox1d eller sulfon.

Polyethylenlsk umzttede monomere, som sadvanligvis virker,som
om de kun indeholder &n si&dan umattet gruppe, sdsom isopren, butadien
og chloropren, kan anvendes som del af den monoethylenisk umazttede
. kategori.

Som eksempler pd polyethylenisk umazttede forbindelser kan navnes:
divinylbenzen, divinylpyridin, divinylnaphthalener, diallylphthalat,
ethylenglycoldiacrylat, ethylenglycoldimethacrylat, divinylsulfon,
polyvinyl- eller polyallylethere af glycol, af glycerol, af pentaeryfhri—
tol, af monothio- eller dithioderivater af glycoler og af resorcinol,
divinylketon, divinylsulfid, allylacrylat, diallylmaleat, diallyl-
fumarat, diallylsuccinat, diallylcarbonat, diallylmalonat, diallyl-
oxalat, diallyladipat, diallylsebacat, divinylsebacat, diallyltartrat,
diallylsilikat, triallyltricarballylat, triallylaconitat, triallyl-
citrat, triallylphosphat, N,N'-methylendiacrylamid, N,N'-methylen-
dimethacrylamid, N,N'-ethylendiacrylamid, trivinylnaphthalener og
polyvinylanthracener.

_ ~ Aromatiske ethylenisk umzttede molekyler sdsom styren, vinyl-
pyridin, vinylnaphthalen, vinyltoluen, phenylacrylat og vinylxylener
er en foretrukken klasse af monomere af denne type.

Som eksempler pd& foretrukne polyethylenisk umattede forbindelser
kan navnes: divinylpyridin, divinylnaphthalen, divinylbenzen, tri-
vinylbenzen, alkyldivinylbenzener med fra 1 til 4 alkylgrupper pa
1 til 2 carbonatomer som substituenter i benzenkernen, og alkyltri-
vinylbenzener med 1 til 3 alkylgrupper pd 1 til 2 carbonatomer som
substituenter i benzenkernen. Ud over de homopolymere og copolymere
af disse poly(vinyl)benzenmonomere kan en eller flere af dem vare
copolymeriseret med op til 98% (pd basis af vagten af den totale
_monomerblanding) af (1) monoethylenisk umattede monomere eller
(2) polyethylenisk umattede monomere forskellige fra de netop define-
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rede poly(vinyl)benzener, eller (3) en blanding af (1) og (2). Som
eksempler pd de alkylsubstituerede di- og trivinylbenzener kan navnes
de forskellige vinyltoluener, divinylenex, divinylethylbenzen, 1,4-
divinyl-2,3,5,6-tetramethylbenzen, 1,3,5 trivinyl-2,4,6-trimethylbenz-
en, 1,4-divinyl,2,3,6~-triethylbenzen, 1,2,4-trivinyl -3,5 - diethyl-
benzen, 1,3,5-trivinyl-2-methylbenzen.

Copolymere af styren, divinylbenzen og ethylvinylbenzen er sarlig
foretrukne.

Som eksempler pd egnede kondensationsmonomere kan nzvnes: (a)
alifatiske divalente syrer sdsom maleinsyre, fumarsyre, itakonsyre,
1,1-cyclobutandicarboxylsyre , etc.; (b) alifatiske diaminer sésom
piperazin, 2-methylpiperazin, cis, cis-bis (4-aminocyclohexyl)methan,
metaxylylendiamin, etc.; (c) glycoler s&som diethylenglycol, tri-
ethylenglycol, 1,2-butandiol, neopentylglucol etc.; (d) bischlor-
formiater sisom cis- og trans-1,4-cyclohexylbischlorformiat, 2,2,2,4-~
tetramethyl-13-cyclobutylbischlorformiat og bischlorformiater,
etherglycoler som navnt ovenfor, etc.; (e) hydroxysyrer sasom sali-
cylsyre, m- og p~hydroxybenzoesyre og lactoner afledt deraf sasom
propiolactonerne, valerolactonerne, caprolactonerne, etc.; (£f) diiso-
cyanater sdsom cis- og trans-cyclopropan-1,2-diisocyanat, cis- og
trans-cyclobutan-l-2~diisocyanat, etc.; (g) aromatiske divalente
syrer og deres derivater (estrene, anhydriderne og syrechloriderne)
sdsom phthalsyre, phthalanhydrid, terephthalsyre, isophthalsyre,
dimethylphthalat, etc.; (h) aromatiske diaminer sasom benzidin, 4,4'-
methylendiamin, bis(4-aminophenyl)ether, etc.; (i) bisphenoler
sdsom bisphenol A, bisphenol C, bisphenol ¥, phenolphthaleinresorcinol,
etc.; (j) bisphenol-bis(chlorformiater) sé&som bisphenol A-bis(chlor-
formiat), 4,4'-dihydroxybenzophenon~bis{(chlorformiat), etc.; (k) carb-
onyl- og thiocarbonylforbindelser sdsom formaldehyd, acetaldehyd,
thioacetone, acetone, etc.; (1) phenol og derivater sdsom phenol,
alkylphenoler, etc.; samt andre kondensationsmonomere og blandinger
af de foranstaende.

Ionbytningsharpikser fremstillet ud fra aromatiske og/eller
alifatiske monomere udggr en foretrukken klasse af udgangspolymere
til fremstilling af porgse adsorptionsmidler. Ionbytnihgsharpiksen
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kan ogsd indeholde en funktionel gruppe i form af kation, anion,
stazrk base, svag base, sulfonsyre, carboxylsyre, oxygenholdig gruppe,
halogen og blandinger deraf. S&danne ionbytningsharpikser kan yder-
mere eventuelt indeholde et oxidationsmiddel, en reaktiv substans,

stovlsyre, salpetersyre, acrylsyre eller lignende, som i det mindste

rdelvis udfylder polymerens makroporer f@r varmebehandling.

Den syntétiske polymer kan impragneres med et fyldstof séasom
"carbon black", trazkul, bentjzre, savsmuld eller andet carbonholdigt
materiale forud for pyrolysen. S&danne fyldétoffer udggr en gkonomisk
carbonkilde, som kan tilsattes i mengder pd op til ca. 90 vagts af
polymeren.

Udgangspolymerene kan, nar de er ionbytningsharpikser, eventuelt
indeholde forskellige metaller, som i atomar form er fordelt deri
pa ionplédserne. Disse metaller kan omfatte jern, kobber, sg¢lv, nik-
kel, mangan, palladium, kobolt, titan, zirconium, natrium, kalium,

7 calcium, zink, cadmium, ruthenium og uran. Ved anvendelse af ion-
bytningsmekanismen er det muligt for fagmanden at kontrollere sa-
vel mangden af metal, som m& inkorporeres, som fordelingen.

Skgnt inkorporeringen af metaller i harpikserne primert sker
for at fremme deres evne til at tjene som katalytiske midler, kan
hyttige adsorptionsmidler ogsé indeholde metal.

' VSyntetiske polymere, ionbytningsharpikser, hvad enten disse er
i syre-, base- eller metalsaltform, er kommercielt tilgangelige.

De ifglge opfindelsen frembragte partikler kan anvendes ved en
adsorptionsfremgangsmdde til adskillelse af komponenter fra et gas-
formigt eller flydende medium, som omfatter, at mediet bringes i
kontakt med partikler af en pyrolyseret syntetisk polymer.

Det har f.eks. vist sig, at en styrendivinylbenzen-baseret starkt
sur ionbytningsharpiks, som er pyrolyseret ud fra en hvilken som
helst af formerne hydrogen, jern (III), kobber (II), sglv (I) eller
calcium (II) kan formindske koncentrationen af vinylchlorid i luft,
fortrinsvis t¢r luft, fra en initialkoncentration pd 2 ppm = 300.000
ppm til et niveau p& mindre end 1 ppm ved strgmningshastigheder pa
1 s¢jlevolumen pr. time til 600 sgjlevolumen pr. minut, fortrinsvis

10 - 200 sgjlevolumen pr. minut.
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I sammenligning med aktiveret carbon udviser de delvist pyro-
lyserede partikler ifglge opfindelsen anvendt som adsorptions-
middel fordele sisom lavere adsorptionsvarme, mindre polymerisa-
tion af adsorberede monomere pé overfladen, mindre behov for re-
genereringsmiddel pad grund af diffusionskinetik, mindre tab af
kapacitet ved multicirkulering og mindre lzkage fgr gennembrud.
Lignende egenskaber er blevet iagttaget, ndr andre urenheder sadsom
S0, og H,S fjernes. Adsorptionsmidlerne ifglge opfindelsen er sarligt
nyttige inden for luftforureningsbekampelsesomradet til fjernelse

af komponenter sdsom svovlholdige molekyler, halogenerede car-
bonhydrider, organiske syrer, aldehyder, alkoholer, ketoner, alkaner,

aminer, ammoniak, acrylonitril, aromater, oliedampe, halogener, op-

lgsningsmidler, monomere, organiske nedbrydningsprodukter, hydrogen-
cyanid, carbonmonoxid og kviksglvdampe.

Af specifikke chlorerede carbonhydrider kan navnes:

1,2,3,4,10,10-hexachlor-1,4,4a,5,8,8a~hexahydro-1,4-endo-exo-5,
8~dimethannaphthalen,
2-chlor-4-ethylamino—-6-isopropylamino-s—-triazin,
polychlorbicyclopentadienisomere,

isomere af benzenhexachlorid,

60% octochlor-4,7-methantetrahydroindan,
1l,1~dichlor-2,2-bis~(p~-ethylphenyl)ethan,
1,1,1-trichlor-2,2-bis-(p-chlorphenyl)ethan,
dichlordiphenyldichlorethylen,
1,1-bis~-(p-chlorphenyl)=-2,2,2-trichlorethanol,
2,2-dichlorvinyldimethylphosphat,

1,2,3,4,10, l0-hexachlor-6, 7-epoxy-1l,4,4a,5,6,7-dimethan-
naphthalen,

1,2,3,4,10, 10-hexachlor-6, 7-epoxy-l,4,4a,5,6,7,8, 8a—octahydro—
1,4~ endo-endo—S 8- dlmethannaphthalen,

74% 1,4,5,6,7,8,8a~heptachlor-32,4,7a-tetrahydro-4, 7—methan1nden,
1,2,3,4,5,6-hexachlorcyclohexan
2,2-bis(p~methoxyphenyl)-1,1,1l-trichlorethan,

chloreret kamfen med 67-69% chlor.
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Som andre komponenter, som kan adsorberes fra vasker ved hjelp af
adsorptionsmidlerne ifglge opfindelsen, kan nzvnes chlorerede phe-
noler, nitrophenoler, overfladeaktive midler sdsom detergenter,
emulgatorer, dispergerings- og befugtningsmidler, carbonhydrider
s&som toluen og benzen, spildprodukter fra organiske og uorga-
niske farvestoffer, farvestoffer fra sukkerarter, olier og fedt-
stoffer, vellugtende estere og monomere.

Adéorptionsmidlerne kan regenereres, nar kapaciteten er opbrugt.
_ Det specielle regenereringsmiddel, som vil vere mest egnet, afhanger
af naturen af det adsorberede materiale, men regenereringsmidlerne
omfatter i almindelighed saltvand, oplgsningsmidler, varmt vand,; syrer
og damp. Adsorptionsmidlernes evne til at kunne termisk regenereres

udggr en serlig fordel.

Adsorptionsmidler uden aktivering

Opfindelsen tilvejebringer overlegne adsorptionsmidler, som ikke
har behov for "aktivering", som det er almindeligt i forbindelse med
mange carbonholdige adsorptionsmidler betegnet "aktivt carbon".
Adsorptionsmidler, som har egenskaber, som badde er bedre end og for-
skellige fra alle andre adsorptionsmidlers egenskaber, fremstilles
direkte i &t trin ved varmebehandling af polymere som beskrevet oven-
for. Aktivering med reaktive gasser er en valgfri proces, som af og
til er ¢nskelig af hensyn til modifikation af adsorptionsegenskaber,
men det er ikke nogen ngdvendig del af opfindelsen. Som det vises
i tabel III og IV nedenfor, influeres adsorptionsegenskaberne markant
af maksiﬁumtemperaturen, som harpiksen udsattes for. Som vist i tabel
III, frembringer en temperatur pa 500°C et adsorptionsmiddel, som er
optimalt til fjernelse af chloroform fra vand.

Harpikser, som er varmebehandlet ved 800°C er i stand til selek-
tivt at adsorbere molekyler efter stgrrelse (se tabel IV). 800°C-
eksemplet er endnu mere effektivt med hensyn til hexan-selektivitet
over for carbontetrachlorid end vist i tabel IV, da nasten alt
CCl, adsorberes p& overfladen af makroporerne og ikke i mikroporerne.
Den tilsyneladende bedre selektivitet af den kommercielle carbon-
molekylsigte (eksempel 5) skyldes sandsynligvis meget mindre overflade-
areal i makroporerne. Harpiksen, som er varmebehandlet ved 500°C
(nr. 1 i tabel IV) udviser meget mindre selektivitet over for de
to molekyler med forskellig stgrrelse og understreger sdledes den
vigtige indflydelse, som maksimumtemperaturen under varmebehandling-

en har pd adsorptionsegenskaberne.
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Tabel III

Vandig chloroform ligevagtskapaciteter for

forskellige adsorptionsmidler

Alle adsorptionsmidler i ligevegt med 2 ppm CHCl3
i afioniseret vand ved stuetemperatur.

Nr. Prgve Ligevaegtskapacitet
2 ppn
1 4% S/DVB polymert adsorptions- 6,0 mg/g tgrt adsorp-
middel tionsmiddel
2 Pittsburgh granulart
aktiveret carbon 10,2
3 Sulfoneret S/DVB harpiks
pyrolyseret til 800°C 21
4 Samme som nr. 3, men oxygen-
&tset 28
5 Samme sgm nr. 3 pyrolyseret '
til 500°C 45

* S/DVB = copolymer af styren og divinylbenzen

Tabel IV

Molekylsigtningsbestemmelse via ligevagtgdampoptagelse
Kapacitet (ul/qg)

Nr. Prgve CC14l Hexan 2

1 Sulfoneret S/DVB pyrolyseret til
500°C 12,1 13,6

2 Samme som nr. 1,pyrolyseret til
800°cC 3,4 15,7
Pittsburgh aktiveret carbon 41,0 40,9
Samme som nr. 2,oxygen-atset 17,6 22,7
Carbonmolekylsigte fra Takeda
Chemical Industries 0,50 12,1

Effektiv minimumstgrrelse 6,1 &

Effektiv minimumstgrrelse 4,3 A

Den foreliggende opfindelse illustreres yderligere ved de efter-

fplgende eksempler.
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Eksempel 1

En prgve pd 40 g af "Amberlite 200" (registreret varemzrke til-
hgrende Rohm and Haas Company for en styren/DVB sulfonsyre-ionbytnings-
harpiks) i Nat-formen (49,15% fast stof) anbragtes i et filterr¢gr og
udvaskedes med 200 cm3 afioniseret vand. 20 g FeCl3.6H20 oplgstes i
ca. 1 liter afioniseret vand og ledtes gennem harpiksprgven pa
kolonneagtig m&8de i lgbet af ca. 4 timer. Ensartet og fuldstandig
opfyldning kunne iagttages visuelt. Prgven udvaskedes dernast med 1
liter afioniseret vand,underkastedes sugning i 5 minutter og luft-
tgrredes i 18 timer.

10 g af denne prgve pyrolyseredes dernast sammen med talrige
andre prgver i en ovn, som var udstyret til indledning af 7 liter
argongas pr. minut. Prgvens temperatur havedes til 706°C i lgbet af
6 timer under trinvise forggelser pd ca. 110°C hver time. Prgven
holdtes ved maksimumtemperaturen i en halv time. Dern=st blev strgm-
men til ovnen afbrudt, og ovnen med indhold tillodes at afkgle ufor-
styrret til stuetemperatur under kontinuert argongemnemstrgmning i
lgbet af de naeste 16 timer. Udbyttet af fast materiale efter pyro-
lyse var 43%. De fysiske karakteristika af denne prgve er anfgrt i
tabel V sammen med data for prgverne B til G og I til K, som frem-

~stilledes pd samme made.

Eksempel 2

. Teknikken i eksempel 1 modificeres derved, at 250 g "Amberlite
200" p& hydrogenform (opndet ved konvertering af natriumformen med
saltsyre) pyrolyseres ved kontinuert havning af temperaturen til
760°C i 1gbet af 6 timer. Pr¢€en tillades dernast at afkgle i lgbet
af de naste 12 timer, hvorefter den udviser et overfladeareal péd
390 m2/g.

Fremgangsmddeeksempler

Adsorption af vinylchlorid

10 cm3 prgve anbringes i en kolonne af rustfrit stal med en indre
diameter pd 1,69 cm. Sgjlehgjden er s& 5,05 cm. Under brug af et
fortyndingsudstyr med et blandekammer udvikles en gasstrgm pad 580 ppm
vinylchlorid i luft og ledes gennem kolonnen med en volumetrisk strgm-
ningshastighed p& 800 ml/min. Kolonnestrgmningshastigheden er derfor
- 80 sgjlevolumener/min. Alle eksperimenter gennemfgres ved omgivelses-—
temperatur og et overtryk p& 110 kPa. En delstrgmpa 10ml/min. udtages
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fra afgangsgassen og indfgres i en flammeionisationsdetektor til

kontinuert vinylchloridanalyse. Ogsd konventionelle Rohm and Haas
adsorptionsmidler og en type Calgon aktiveret carbon undersgges.

Resultaterne vises nedenfor.

Tabel VI

Adsorption af vinylchlorid i prgve X, H+-form, pyrolyseret

Forlgbet tid Lzkage Momentan
(min.) (ppm_VCM) % lzkage
0 0 0
25 0 0
50 0 0
75 0 0
100 0 0
125 0 0
150 0 0
166 1 0,1
200 34 5,8
225 242 42
250 454 78
275 569 98
300 580 100
Tabel VII
Adsorpti . L g s (III)
ption af vinylchlorid i prgve B, Fe form, 3

pyrolyseret og udvasket med H3S0,, sgjlevolumen - 20 cm

Forlgbet tid Lzkage Momentan
(min.) (ppm) $ lzkage
0 0 0
25 0 0
50 : 0 0
75 : 0 0

100 0 0
109 1 0,2
125 284 49
150 521 20
175 568 98

200 580 100
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Tabel VIII

Adsorption af vinylchlorid i pre¢ve C, CU(II)form,
pyrolyseret R S . )

Forlgbet tid Lekage Momentan
(min.) : - {ppm VCM) % lzkage
0 0 0
25 ] 0
50 0 0
75 0 0

100 0 0
125 0 0
143 1 0,2
150 2 0,4
175 68 12
200 244 42
225 401 69
250 501 86
275 564 97
300 580 100
Tabel IX

Adsorption af vinylchlorid i prgve A, Fe(III)form,
pyrolyseret

Forlgbet tid Lzkage . Momentan
(min.) (ppm_VCM) % lzkage
0 0 0
25 0 0

50 0 0
75 0 0

100 0 0

125 2,0 0,3

150 26 4,5

175 112 19

200 303 52

116 1 0,2
Tabel X

Adsorption af vinylchlorid i Pittsburgh PCB 12 x 30
aktiveret carbon

Forlgbet tid Lzkage . Momentan
(min.) (ppm) : % _lzkage
0 0 0
25 0 0
50 0 0
75 0 0
100 0 0
115 0 0
117 1 0,2
200 580 100
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Yderligere fremgangsmédeeksempler

Adsorptionen gennemf¢resrme§ en s¢jle pad 9,5 cm3 af harpiks J,
som underkastes en vinylchlorid—indgangsstr¢m indeholdende 350 ppm
og med en strgmningshastighed pd 160 s¢jlevolumenet pr. minut. Re-
generering gennemfgres under anvendelse af damp ved 130 - 160°¢
i 20 minutter efterfulgt af tgrring med luft i 10 minutter. Eksperi-
mentet foretages 15 gange for at vise, at der ikke sker kapacitets-
tab efter talrige cykler. Resultaterne vises i den efterfglgende
tabel.

Tabel XI
Cyklus g;g* Volumenkapacitet Vagtkapacitet
1 45 6,9 11,1
3 42 6,4 10,3
5 49 7,5 12,1
7 45 6,9 11,1
9 45 6,9 11,1
11 37 5,6 9,0
13 40 6,1 9,8
15 45 6,9 11,1

* Forl¢bet tid i minutter ved 1 ppm l=zkage.

Resultaterne af sammenlignende eksperimenter med andre Kommer-
cielle harpikser og carbontyper vises i den efterfglgende tabel.

Tabel XIT
Adsorptionsmiddel Volumenkapacitet Vagtkapacitet
(mg/cm3) _Amg/g)

Prgve D _ 14,4 13,5
Prgve F _ 9,8 13,1
Prgve G : 2,9 3,2
Pittsburgh BPL 12 x 30

aktiveret carbon . 8,5 17,0
Kreha kugleformet

aktiveret carbon 13,9 26,7
Prove H&:)Ll) 29,2 47,1
Prgve H 26,6 42,4
Pittsburgh(ﬁi§ 12 x 30

carbon 7,6 16,8

Pittsburgh PCB 12 x 30
carbori (1v) 11,4 25,3
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(1) Drift med en %ndgangskoncentration pd 460 ppm ved 160 SV/min.
over en 10 cm” prgve

(11) Drift med en indgangskoncentration pd 350 ppm ved 160 SV/min.
over en 10 cm3 prgve

(111) Drift med en indgangskoncentration pd 1070 ppm ved 160 SV/min.
over en 10 cm” prgve

(1v) Drift med en indgangskoncentration p& 860 ppm ved 160 SV/min.
over en 10 cm3 prove.

Det m& bemzrkes, at prgve H, som er fremstillet ved fremgangs-
mdden i eksempel 2, er en foretrukket udfgrelsesform.

Prgve J udviser ved sammenligning med PCB 12 x 30 carbon et
mindre fald i kapacitet, nar den relative fugtighed forgges som vist

nedenfor.
Relativ fugtighed Volumenkapacitet mg/cm3
PCB 12 x 30 Progve J
0 11,4 6,4
52 9,6 7,4
60 4,1 4,8
100 - 2,3

Indgangskoncentration — 850 til 1100 ppm

Phenoladsoxption
20 cm3 af prgve I underkastes en indgangskoncentration pa
500 ppm phenol oplgst i afioniseret vand. Strgmningshastigheden er
4 SV/time. Prgven udviser en lzkage pa mindre end 1 ppm ved 38 sgjle-

volumener. Prgvens kapacitet beregnes at vare 25,0 mg/g ved en la-

kage pa 3 ppm.

"Amberlite XAD-4", somer et kommercielt adsorptionsmiddel, vi-
ser, nadr det anvendes som sammenligning, en kapacitet pa 14,4 mg/g
ved en lzkage pd 6 ppm.

Prgve I regenereres med methanol med en hastighed pa 2 SV/time
og kraver 5 SV for at vere 71% regenereret.

Prgve B vurderes med henblik pd adsorptionskapacitet over for
st og SOZ' Resultaterne viser, at der adsorberes signifikante mang-

der af begge forureningskilder. Lignende malinger for en aktiveret
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carbontype viser en ubetydelig édsorption af 50, ved 100°C.

Andre syntetiske organiske polymere end ionbytningsharpikser
er blevet undersggt for adsorptionskapacitet. En prgve af poly-
acrylonitril tvarbundet med 15% divinylbenzen er blevet pyrolyseret
under forskellige eksperimentelle betingelser og vurderet med hen-
_ blik pa SOz—adsorptionsevne. De eksperimentelle betingelser og re-
sultater er prasenteret i tabel XIII. Endnu en gang adsorberes
signifikante mengder af 80,. Eksempel N er af sarlig interesse,
da en oxidation af copolymeren i luft forud for pyrolysen signi-
fikant forgger adsorptionskapaciteten for S0, af det pyrolyserede
produkt.
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Modstandadvgtighed over for knusning

149795

Den fysiske integritet af perler af py:olyserede polymere er
stgrre end for andre kugleformede adsorptionsmidler og granulart

aktiveret carbon som indikeret i tabel XIV. Bedre modstandsdygtighed

over for brud forventes at resultere i en starkt udstrakt effektiv

brugstid i sammenligning med granulart carbon, for hvilket nedslid-
ningstabet kan vare stort. At afstgdning af partikulart materiale
ikke forekommer ved de pyrolyserede polymere tillader ogsad deres
brug inden for anvendelsesomrdder, hvor aktiveret carbon er uaccep-

tabelt, s&som ved blodbehandling.

Tabel XIV

Knusestyrke af makroporgse pyrolyserede polymere og

andre adsorptionsmidler.

Knusestyrke 1 (kg)

Beskrivelse nr. type
Sulfoneret S/DVB 1 400°C 2,3
varmebehandlet o) 2
under inert at= 2 5000C >3,1 5
mosfare til an- 3 600 C >3,4
fprt temperatur 4 800°¢C >3,4 2
5 1000°¢ >>3,6 °
Kugleformet
aktiveret carbon Kureha 0,93
Prgve af ukendt 0,51
japansk oprindelse
anvendt ved blodbe-
handlingseksperimenter
Granulart 4
aktiveret carbon 8 Pittsburgh BPL ~ 0,90

L Masse, som m& anbringes pd den ¢vre af to parallelle plader

for at fremkalde brud i partikel mellem pladerne - gennemsnit

af i det mindste 10 prgver.

2 Nedre granse,da i det mindste &n partikel ikke blev brudt

ved maksimumbelastning p& 3,6 kg.

3 Ingen perler blev brudt ved maksimumbelastning.

4
ndr et hjgrne var sliet af.

Da partiklerne har irregular form, blev eksperimentet afbrudt,
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i) Carbonfikserende grupper

Det er blevet vist, at talrige grupper bevirker carbonfiksering
under pyrolyse. En partiel liste over grupper og deres effektivitet.
er anfgrt i tabel XV. Gruppens eksakte kemiske natur er uvasentlig,
da en-hvilken som helst gruppe, der tjener til at forhindre forflygti-
gelse af carbonet under pyrolysen, er tilfredsstillende for fremgangs-

maden.

ii) Opsugede carbonfikserende midler

Opfyldning af en makroporgs copolymers porer med en reaktiv
substans forud for pyrolysen tjener til at forhindre forflygtigelse
af carbonet i copolymeren. I tilfzldet, hvor der anvendes svovlsyre,
er det blevet vist, at materialet gennemgdr en sulfoneringsreaktion
under opvarmning, som frembringer en substans lig udgangsmaterialet
i prgve 1 i tabel XV. Det stgrre carbonudbytte, der opnas via opsug-
ning frem for prasulfonering, er uventet og viser, at fremgangs-
midden kan vare bedre end andre carbonfikseringsteknikker.

iii) Impragnerede polymere

Imprazgnering er eksemplificeret ved nr. 4 i tabel XVI, hvor
porerne af en carbon black type indeholdende S/DVB-copolymer op-
fyldtes med H,S0, og pyrolyseredes. Carbonudbyttet er hgjere end
i det tilsvarende eksperiment (prgve 1), som er gennemfgrt uden
tilstedevarelsen af carbon black.
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Eksempel 3

Det efterfglgende eksperiment frembragte prgve nr. 1 i tabel XVI.

En prgve pd 30,79 g af den makroporgse copolymer (20% DVB/S) an-
bragtes i et kvartsrgr med en udvendig diameter p& 30 mm, egnet til
efterfglgende varmebehandling. Den ene ende af rgret blokeredes med
kvartsuld, og copolymeren anbragtes oven pa kvartsulden med rgret
holdt vertikalt. Isopropanol, afioniseret vand og 98% H2504 (1 liter
af hver) haldtes i rakkefglge gennem harpiksen i lgbet af en periode
paAl,5 time. Overskydende HZSO4 1¢b af under en 10 minutters pause.
Ca. 5,5 g syre forblev i porerne af harpiksen. Rgret anbragtes hori-
sontalt i en r¢rovn, og N, ledtes gennem rgret i en mezngde pa 4800 cm3
pr. minut. Under opvarmning udvikledes fgrst hvid rgg og dernast
en rgdlig stikkende lugtende olie fra prgven. Produktet var sorte,
skinnende, fritlgbende perler, som groft taget havde samme stgrrelse

som udgangsharpiksen.

Eksempel 4

Fglgende eksperiment frembragte prgve 2 i tabel XVI.

En benzoesyrecopolymer fremstilledes ud fra en chlormethyleret
harpiks (20% DVB/S) ved oxidation med salpetersyre. En portion
pa 20,21 g af den oplgsningsmiddelkvaldede og vakuumtgrrede harpiks
anbragtes i et kvartsrgr, som i den ene ende var lukket med kvarts-
uld. Rgret holdtes horisontalt i en "Glas—-col" varmekappe og opvarme-
des gradvis til 800°C i 1gbet af 200 min. Prgven afkgledes til stue-
temperatur i lgbet af ca. 120 min. Nitrogen strgmmede gennem rgret
under opvarmningen med en hastighed pa 4800 cm3/min. Hvid r¢g ud-
vikledes fra prgven under opvarmning. Slutproduktet bestod af skin-
nende metallisk sorte perler.

Typisk multimodal porestgrrelsefordeling af de pyrolyserede
polymerpartikler illustreres nedenfor i tabel XVII.
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Eksempel 5

Ledningsvand fra en byvandforsyning (Spring House, Pennsylvania)
som var tilsat CHCl, til en koncentration p& ca. 1 ppm ledtes under
hurtig strgmning p& 0,535 liter nr., liter pnr. minut gennem tre
kolonner, som indeholdt pyrolyseret styren/divinylbenzen ("Amberlite
200") pyrolyseret polymer, og som parallelt var forbundet med en
fzlles kilde. Afgangsstrgmmen opsamledes, o9 CHCl3-koncentrationen
maltes ved hjzlp af GC/EC analyse. Resultaterne, som er anfgrt
i tabel XVIII,viser, at 500 °c prgven udkonkurrerer kontrol-adsorp-
tionsmidlerne med en bred margin. For at checke reproducerbarheden
af disse resultater undersggtes en anden portion 500°C harpiks under
identiske omstzndigheder, og den var signifikant bedre end den
fgrste prgve. Den bedste 500° harpiksprgve kan behandle ca. 14 gange
s& mange s@jlevolumener ledningsvand som det granulare aktiverede
carbon. Ydeevneforskellen mellem de to 500° pyrolyserede harpiks-
prgver kan henfgres til det signifikant lavere oxygenindhold i den
bedste prgve. Mindre oxygen antages at fgre til en mere hydrofob
overflade, hvorved overfladens tiltrazkning over for tungt oplgselige
organiske forbindelser som chloroform forgges. Det er blevet vist,
at bade damp og oplgsningsmiddel regenererer 500°C harpikserne
effektivt. Smi kolonner med charge-belastet harpiks behandledes med
damp og methanol og udviste derefter samme charge-ligevagtkapacitet
som f¢r regenerering. Et andet sat kolonneeksperimenter gennemfgrtes
efter-regenerering af kolonnerne med 5 sgjlevolumener methanol.
Resultaterne findes i tabel XVIII. Anden cyklus kapaciteterne af den
pyrolyserede harpiks (a) og det polymere adsorptionsmiddel er hgjere
end kapaciteterne for den fgrste cyklus, hvilket indikerer, at me-
thanolen ud over fuldstandig regenerering fjernede nogle forureninger,
som var til stede ved begyndelsen af den fgrste cyklus. Den lavere
anden cyklus kapacitet for det aktiverede carbon indikerer ufuldsten-
dlg regenerering. Det pyrolyserede materiale regenereres knap sa
let som"XAD-4", idet det kraver ca. 1 sgjlevolumen regenererings-
middel mere for opndelse af en =akvivalent regenereringsgrad. Akti-
veret carbon regenereres signifikant mindre let, idet kun 62% re-
generering opnds efter 5 sgjlevolumener methanol (beregnet ud fra
forholdet mellem kapaciteterne ved fgrste og anden cyklus).
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Tabel XVIII

Resultater af kolonnestudier over fjernelse af chloroform
fra ledningsvand.

1 ppm CHCl, i Spring House ledningsvand, nedadrettet strgmning
ved 0,535 iiter pr. min. pr. 1 ved stuetemperatur

Cyklus nr. 1: SV ved Kapacitet til
10% l=zkage 10% l=zkage
Adsorptionsmiddel
Pyrolyseret polymer (500°C) (a) 6.150 12,3 mg/g
Pyrolyseret polymer (500°C) (b)  11.850 24,9
"FPiltrasorb 300" (aktiveret
carbon) 850 1,8

"XAD-4" (et kommercielt tilgange-
ligt polymert adsorptions-
middel) 630 2,2

Cyklus nr. 2:

Adsorptionsmiddel
Pyrolyseret polymer (500°C) (a) 8.350 16,8 mg/g
"riltrasorb 300" (aktiveret
carbon) 525 1,3
“XAD-4" 1.175 4,0
Eksempel 6

Fire pyrolyserede harpikser, som er reprasentative for forskellige
fremstillingsteknikker for styren/DVB-materialer, er blevet vist at
have fortraffelige charge-ligevagtkapaciteter for phenol som vist i
tabel XIX. De samme harpikser undersggtes i kolonnebelastnings/re-
genereringscykler, og resultaterne prasenteres i tabel XIX. En prgve
(oxygen-atset) beholder inden for den eksperimentelle usikkerhed
sin kolonnekapacitet under alle tre cykler. De andre undersggte
prgver synes at vare regenereret ufuldstandigt under de valgte
regenereringsbetingelser. Oxygen—-atsning forgger kun charge- og
kolonnephenolkapaciteten lidt i sammenligning med den uatsede pra-
kursor, men forgger regenererbarheden drastisk. Dannelse af porer
i 6-40 A-omr&det ved atsning kan forgge diffusionshastigheden inden
for partiklerne og derved tillade mere effektiv regenerering.
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Det er interessant, at 500°C prgven, som var fremragende til
chloroform-fjernelse, havde en lav kapacitet for phenol. Da der i
800°C prgven fandtes porer med molekylsigtestgrrelse og ikke i
500°C materialet, er det sandsynligt, at de mindste porer er de
aktive positioner for phenoladsorption.
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Eksempel 7

De pyrolyserede polymeres evne til at adsorbere visse ugnskede
blodkomponenter er.blevet undersggt for at fastsld deres anvendelig-
hed ved hamodialysebehandling af nyresvigt. Et bredt spektrum af
styrén/DVB—typen af pyrolyserede polymere er blevet undersggt.
Resultaterne af charge—-eksperimenter, som er sammenstillet i tabel
XX, indikerer, at en oxygen-atset prgve har hgj kapacitet med hensyn
til urinsyreadsorption. Graden af urinsyrekapacitet svarer til vo-
lunenet af porer i 6 - 40 A omradet, som er dannet ved oxygen-atsning.

Tabel XX

Pyrolyserede polymeres charge-ligevegtskapacitet for urinsyre

bragt til ligevagt ved stuetemperatur i vandig phosphat-
puffer med pH 7,4, interpoleret til 10 ppm

. kapacitet
Nr. beskrivelse (@ 10 ppm
1 styren/DVB-aztset 18,4 mg/g
2 pyrolyseret sulfoneret styren/DVB (800°) 9,3
3 " 1 ] 1] . f 9 ’0
4 " u " n (lOOOoC) 8,5
5 " " " " (8000C) 8,3
6 n 7 " " " (8000(:) 8,2
7 pyrolyseret sulfoneret styren/DVB
) H,80, opsugende til 800°C 2,6
8 pyrolyseret sulfoneret styren/DVB
7 (stgrre makroporer) (800°C) 2,2
9 pyrolyseret sulfoneret styren/DVB (SOOOC) 1,2
Eksemgel 8

Urinsyreadsorption bestemtes for forskellige prgver af pyrolyseret
polymer (alle afledt af "Amberlite 200") i en 50 ppm oplgsning af
urinsyre i 0,1N phosphatpuffer ved pH 7,4. Urinsyreoplgsningen ledtes
gennem en s@gjle pa 5 cm’ polymer ved en strgmningshastighed pa 30
SV/time i opadgéénde retning ved en temperatur péAJZSOC. Resultaterne

er sammenstillet i tabel XXI.
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Tabel XXI

(50 ppm urinsyre i indgdende oplgsnihg)
Prgve 2

Lzkage efter:

30 minutter
60 "
120 "
180 "
240 "

Porefordeling svarende til ovenstdende prgve-numre (cm3/g)

Porediameter A:

<4
4-6
6-40
40-100
100~200
200-300
>300

PATENTKRAV

Prgve 1
bpm

7,0
11,0
17,0
22,2

Prgve 1

0,08
0,12
0,0
0,0
0,08
0,13
0,0

Prgve 2

0,0

0,09
0,12
0,05
0,12
0,18
0,02

Prgve 3

Prove 3

0,05
0,04
0,12
0,01
0,17
0,07
0,01

149785

1. Delvist pyrolyserede partikler af en makroporgs syntetisk

polymer, hvilke partikler har egenskaber, som er egnede til brug ved

adsorption, molekylsigtning og/eller katalyse, og har stor mod-

standsdygtighed over for knusning og partikelafstgdning, KENDETEGNET
ved, AT de er dannet ved kontrolleret termisk nedbrydning af en ma-

kroporgs syntetisk polymer, som indeholder en carbonfikserende grup-

pe, dvs. en gruppe, der tillader polymeren at forkulle uden at smel-

te, og som er afledt af en eller flere ethylenisk umszttede monomere
eller monomere, som kan kondenseres til frembringelse af makroporgse
polymere, eller blandinger deraf, hvilke delvist pyrolyserede par-
tikler har (a) et carbonindhold pd i det mindste 85 vagt¥%, (b) en
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multimodal porefordeling med makroporer af stgrrelse i omrddet fra
ca. 50 & til ca. 100.000 & i gennemsnitlig porediameter, og (c) et
carbon-til-hydrogen atomforhold pa mellem ca. 1,5:1 og ca. 20:1.

2. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklerne er perler eller kugler med ca. samme dimensioner
som ionbytningsharpikser.

3. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklernes porer er bimodale med mikroporer af stgrrelse i
omridet fra ca. 4 & til ca. 50 & og makroporer af stgrrelse i om-
rédet fra ca. 50 & til ca. 100.000 A.

4. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklernes overfladeareal mdlt ved Np-adsorption ligger
mellem ca. 50 og 1500 m2/g, hvoraf makroporerne bidrager med ca. 6
til ca. 700 m2/g bestemt ved kviksglvadsorptionsteknikken.

5. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklerne indeholder mikroporer af molekylsigtestgrrelse,
som er mellem ca. 4 & og 6 & i gennemsnitlig porediameter.

6. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT carbon-til-hydrogen atomforholdet er mellem ca. 2,0:1 og
10:1.

7. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT den carbonfikserende gruppe er udvalgt blandt sulfonat, car-
boxyl, amin, halogen, oxygen, sulfonatsalte, carboxylatsalte og kva-
ternzre ammoniumsalte.

8. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklernes carbon-til-hydrogen atomforhold er mindst 9,0.

9. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklerne indeholder op til ca. 15 vagt% af et metal.

10. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklerne indeholder op til ca. 15 vegty af et eller flere
alkalimetaller, jordalkalimetallet, nitrogen, oxygen, svovl, chlor,
overgangsmetaller eller blandinger deraf.

11. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT partiklerne indeholder op til ca. 15 vagty af et metal ud-
valgt blandt jern, kobber, sglv, nikkel, mangan, palladium, kobolt,
titan, zirconium, natrium, kalium, calcium, zink, cadmium, ruthenium
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og uran.

12. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 1, KENDETEGNET
ved, AT den multimodale porefordeling udviser i det mindste én
spidsfrekvens af gennemsnitlig kritisk poredimension, fortrinsvis
gennemsnitlig porediameter, i omradet fra 50 & til 100.000 A&.

13. Delvist pyrolyserede partikler ifglge krav 12, KENDETEGNET
ved, AT de har i det mindste én spidsfrekvens af gennemsnitlig kri-
tisk poredimension i omradet fra 50 & til 100.000 & og i det mindste
én anden sddan spids i omrddet fra 2 & til 50 &.

14. Fremgangsmdde til fremstilling af delvist pyrolyserede par-
tikler ifglge krav 1, KENDETEGNET ved, AT en makroporgs syntetisk
polymer, som indeholder en carbonfikserende gruppe, dvs. en gruppe,
der tillader polymeren at forkulle uden at smelte, og som er afledt
af en eller flere ethylenisk umzttede monomere eller monomere, som
kan kondenseres til frembringelse af makroporgse polymere eller
blandinger deraf, nedbrydes termisk ved en temperatur mellem ca.
300°C og ca. 900°C i en inert gasformig atmosfzre, som eventuelt
indeholder en aktiverende gas, i et tidsrum, som er tilstrazkkeligt
til fra den syntetiske polymer at afdrive en mazngde flygtige kompo-
nenter under dannelse af partikler, som har (a) et carbonindhold pa
i det mindste 85 vegty, (b) en multimodal porefordeling med makro-
porer af stgrrelse i omradet fra ca. 50 & til ca. 100.000 8 i gen-
nemsnitlig porediameter, og (c) et carbon-til-hydrogen atomforhold
pd mellem ca. 1,5:1 og ca. 20:1, hvorefter partiklerne afkgles i den
inerte atmosfere til en temperatur, som er tilstrakkelig lav til, at
oxidation i luft ikke indtraffer.

15. Fremgangsmdde ifglge krav 14, KENDETEGNET ved, AT den ter-
miske nedbrydning gennemfgres ved en temperatur mellem ca. 400°C og
800°cC.

Fremdragne publikationer:

CH patent nr. 515195
DD patent nr. 63768
US patent nr. 3516791.
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