07/122085 A2 |0 00 00 0

=
=

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
1. November 2007 (01.11.2007)

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2007/122085 A2

(51) Internationale Patentklassifikation:
BO1]J 47/00 (2006.01) BO1J 41/14 (2006.01)
B01] 39/20 (2006.01) BOID 15/36 (2006.01)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/053320

(22) Internationales Anmeldedatum:
4. April 2007 (04.04.2007)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritét:

06112215.6 4. April 2006 (04.04.2006) EP

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): METROHM AG [CH/CH]; Oberdorfstrasse 68,
CH-9100 Herisau (CH).

(72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): RASKOP, Michael

[DE/CH]; Gibelhalde 23, CH-9100 Herisau (CH). SEU-
BERT, Andreas [DE/DE]; Amselstrasse 44, 35043
Marburg (DE). GRIMM, Andreas [DE/DE]; Hachen-
burgerstrasse 23, 95936 Frankfurt (DE).

Anwiilte: HEPP, Dieter usw.; Friedtalweg 5, CH-9500
Wil (CH).

(74)

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA,
CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG,
ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, 1L,
IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK,
LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO,
RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: ION EXCHANGE MATERIAL, ION EXCHANGE COLUMN, AND PRODUCTION METHOD

(54) Bezeichnung: IONENAUSTAUSCHMATERIAL, IONENAUSTAUSCHSAULE UND HERSTELLUNGSVERFAHREN

mV
60

40-
30 ;3 4 5

20

10+ 1

6 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 11

T T T

15

T T 1

12 13 14 16 17 18 min

(57) Abstract: The invention relates to ion exchange materials comprising a hydrophobic support resin with grafted side chains
that have a surfactant-type structure and encompass ion exchange groups. The ion exchange material can be obtained by radically
grafting the side chains with the aid of a radical starter containing at least one peroxide group. The surfactant-type structure and
o the specific radical starter make it possible to obtain a regiospecific and particularly regular arrangement of the side chains on the
support resin while allowing for excellent and uniform hydration of the ion exchange groups, resulting especially in improved signal

asymmetries for bromide and nitrate.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft lonenaustauschmaterialien, umfassend ein hydrophobes Trigerharz mit aufge-
pfropften Seitenketten, wobei die Seitenketten eine tensidartige Struktur aufweisen und Ionenaustauschgruppen umfassen, und das
Tonenaustauschmaterial erhdltlich ist durch radikalische Pfropfung der Seitenketten unter Verwendung eines wenigstens eine Per-
oxidgruppe enthaltenden Radikalstarters. Durch die tensidartige Struktur und den spezifischen Radikalstarter wird eine regiospe-
zifische und besonders gleichmissige Anordnung der Seitenketten auf dem Trégerharz erzielt, die zudem eine hervorragende und
einheitliche Hydratation der Ionenaustauschgruppen ermdglicht. Dies zeigt sich insbesondere in verbesserten Signalasymmetrien
fiir Bromid und Nitrat.
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Ionenaustauschmaterial, Ionenaustauschsaule und Herstellungsver-

fahren

Die Erfindung betrifft das Gebiet der insbesondere partikelfor-

migen Ionenaustauschmaterialien sowie deren Herstellung.

Ionenaustauschmaterialien ko&nnen auf einem Tragerharz aufgebaut
werden, welches mit negativ geladenen Gruppen (sog. Kationen-
austauschgruppen) oder auch positiv geladenen Gruppen (sog. Ani-
onenaustauschgruppen) funktionalisiert ist. Die Funktionalisie-
rung eines Styrol-Divinylbenzol-Copolymerharzes mit Sulfo-
natgruppen erfolgt bspw. in gangiger Praxis durch Behandlung mit
S03. Auf diese funktionalisierten Tragerharzpartikel werden To-
nenaustauschmaterialien fiber ionische Wechselwirkungen fixiert,
welche Uber Ladungen verfligen, die der Funktionalisierung der
Tragerharzpartikel entgegengesetzt sind. So sind im Stand der
Technik bspw. Anionenaustauschmaterialien bekannt, welche auf
mit (negativ geladenen) Sulfonatgruppen modifizierten Trager-
harzpartikeln aufgebaut sind, auf welchen Anionenaustauschmate-
rialien mit (positiv geladenen) Anionenaustauschgruppen uUber io-

nische Wechselwirkung fixiert sind.

Bekannt sind weiter die oberflachenfunktionalisierten Ionenaus-
tauschmaterialien. Diese sind erhaltlich durch Prafunktionali-
sierung des Tragerharzes, wobei die Prafunktion anschliessend in

die eigentliche Tonenaustauschfunktion umgewandelt wird.

Die Herstellung der Ionenaustauschmaterialien erfolgt derzeit
mit hochreaktiven Reagenzien in konzentrierten Suspensionen. Die
solchermassen erhdaltlichen Ionenaustauschmaterialien zeigen zu-
meist eine hohe Signalasymmetrie fir z.B. leicht polarisierbare
Anionen, die nachteilig ist und nur unzureichend erklart werden

kann.
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Aus WO 02/18464 sind Ionenaustauschmaterialien bekannt, welche
durch Aufpfropfung eines eine Ionentauscherfunktion enthaltenden
Molekiils auf ein Divinylbenzol-Tradgerharz unter Verwendung des
Radikalstarters 2,2'"-Azo-di (isobutyronitril), AIBN, erhalten
werden. Mit dem dort beschriebenen Verfahren wird ein Ionenaus-
tauschmaterial erhalten, welches eine extrem hohe Kapazitat (da-
her inakzeptabel lange Retentionszeiten) aufweist, bei gleich-

zeitig nur geringer theoretischer Bodenzahl.

Es ist daher eine Aufgabe der Erfindung, die Nachteile des be-
kannten zu vermeiden, insbesondere also die Bereitstellung von
verbesserten TIonenaustauschmaterialien mit insbesondere parti-

kelfbrmigen Kunstharz-Tragermaterialien zu ermdglichen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Ionenaustauschmaterial sowie
ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Ionenaustauschmate-

rials gemédss den unabhdngigen Patentansprichen.

Ein Ionenaustauschmaterial gemdss der Erfindung umfasst ein hyd-
rophobes Tragerharz mit aufgepfropften Seitenketten, welche Sei-
tenketten insbesondere hydrophile Ionenaustauschgruppen umfas-
sen, und wobei die Seitenketten eine tensidartige Struktur auf-

welsen.

FEine tensidartige Struktur umfasst mindestens eine hydrophile
und eine hydrophobe funktionelle Gruppe. Hydrophiler und hydro-
phober Teil milssen hierbei derart aufeinander abgestimmt sein,
dass eine Ausrichtung an der Grenzflache zwischen wassriger Pha-
se und der anderen (festen, flissigen oder gasfdrmigen) Phase

(hier: dem hydrophoben Tragerharz) ermdglicht ist.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die tensidartige
Struktur der Seitenketten eine Regioselektivitat und Belegungs-
dichte bei der Verankerung dieser Seitenketten auf dem Trager-
harz erreicht werden kann, die herkdmmlichen Ionenaustauschmate-
rialien Uberlegen ist. Es zeigt sich, dass die tensidartige
Struktur eine Ausrichtung der Seitenketten vor der Aufpfropfung
ermbglicht, die sehr homogen ist. Das hydrophobe Tragerharz (wie
bspw. Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymerisate) wird von dem ten-
sidartigen Reagenz benetzt, jedoch nicht in dichtester Packung.
Die tensidartigen Molekiile sind bestrebt, sich so weit voneinan-
der zu entfernen, bis die elektrostatische Abstossung der gleich
geladenen Molekiile an Wirkung verliert. Dies fihrt zu einer sehr
regelmédssigen Verteilung der tensidartigen Molekiile auf dem Tra-
germaterial. Zudem zeigt sich, dass die tensidartigen Molekiile
kaum in die Porenstruktur des Tragermaterials eindringen und
dort wverankern. Sowohl durch die Nichtnutzung der Poren, als
auch dadurch, dass die Seitenketten nicht in dichtester Packung
arrangiert sind, ist zudem eine gleichmassige und recht wvoll-
stdndige Hydratation der Ionenaustauschgruppen ermdglicht, die
sich insbesondere auch in einer niedrigeren Signalasymmetrie

aussert.

Pfropfpolymerisation bietet gegenilber anderen aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren zum Bereitstellen von bspw. Sulfo-
nat-Gruppen auf einem Tragerharz durch Reaktion mit SO; den gros-
sen Vorteil der leichten Kontrollierbarkeit der durch den Bele-
gungsgrad resultierenden Ionenaustauschkapazitat. Bei der
Pfropfpolymerisation werden vorzugsweise Monomere an vorgefer-
tigte Polymere anpolymerisiert; die Monomere weisen hierbei be-
reits die gewlnschte Ionenaustauschfunktionalitat auf, bspw. ei-
ne Sulfonatgruppe (bzw. ein Sulfonsauresalz), so dass keine
nachfolgende Umwandlung nach der Pfropfung mehr notwendig ist.

Durch die Pfropfung wird eine gegeniiber konventionellen Verfah-
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ren zur Einfilhrung von Ionenaustauschgruppen unterschiedliche
sterische Umgebung der Austauschgruppe erzeugt, die zudem noch
in weitem Bereich durch gezielte Auswahl des Pfropfungsreagenzes
insbesondere im hydrophoben Teil (Struktur, Kettenldnge etc.)
variiert werden kann.

Das Ionenaustauschmaterial gemass der Erfindung ist erhdaltlich
durch radikalische Pfropfung der Seitenketten unter Verwendung

eines wenigstens eine Peroxidgruppe enthaltenden Radikalstar-
ters, ganz besonders bevorzugt eines Peroxodisulfat (S;0.7) ba-

sierten Radikalstarters. Gegeniber den aus WO 02/18464 bekann-
ten, unter Verwendung von AIBN herstellbaren Ionenaustauschmate-
rialien werden gemd@ss der Erfindung Ionenaustauschmaterialien
erhalten, welche bei ausreichender Kapazitdt (also auch tolerab-
ler Retentionszeit) eine deutlich erhdhte Bodenzahl aufweisen.
Geeignete Vertreter der Peroxidgruppen-haltigen Radikalstarter
sind bspw. Wasserstoffperoxid (H:0,) sowie die organischen Pero-
xide Dibenzoylperoxid und Di-t-butylperoxid. Als anorganische

Peroxide sind insobesondere Peroxoschwefelsdure (H;S0s5), Peroxo-
sulfat (Soﬁ_) basierte Radikalstarter wie bspw. (NHy)2S0s5, Na;SO0s
sowie K:S0s geeignet, ebenso wie Peroxodischwefelsdure (H:S,08),
Peroxodisulfat (S,057) basierte Radikalstarter wie bspw.

(NH4) 25205, Na$,0s sowie, ganz besonders bevorzugt, K:S,03.

In besonders bevorzugten Ausfihrungsformen umfasst oder besteht
das Tragerharz aus Polymeren, welche ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren; Divinyl-
benzol-Ethylvinylbenzol-Copolymeren; Divinylbenzol-Acrylsaure-
Copolymeren; Polyacrylaten und/oder Polymethacrylaten; Amin-
Epichlorhydrin-Copolymeren; Pfropfpolymeren von Styrol auf Poly-
ethylen und/oder Polypropylen; Poly(2-chlormethyl-1,3-butadien;
Poly(vinylaromaten)-Harzen insbesondere auf der Basis wvon Sty-

rol, alpha-Methylstyrol, Chlorstyrol, Chlormethylstyrol, Vinyl-
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toluol, Vinylnaphtalin, Vinylpyridin; Aminoplasten; Cellulosen;
Polyvinylalkoholen, Phenol-Formaldehyd-Harzen.

Besonders bevorzugt sind Styrol-Divinylbenzol-Copolymere und Di-
vinylbenzol-Ethylvinylbenzol-Copolymeren; hierbei kann der Divi-
nylbenzolgehalt und damit der Vernetzungsgrad des Tragerharzes
in weitem Bereich wvariiert werden. Derartige Tradgerharze und de-
ren Herstellung sind dem Fachmann bekannt, bspw. aus US
5,324,752 und EP 883 574; die Beschreibung dieser Dokumente hin-
sichtlich der Tragerharze wird hiermit durch Bezugnahme in die

Offenbarung eingeschlossen.

Vorzugsweise welist die Seitenkette einen hydrophoben Teil mit
einer aromatischen Struktureinheit auf. Das Verhdltnis der in
den hydrophoben Teilen der Seitenketten vorhandenen aromatischen
Struktureinheiten zu der Anzahl der hydrophilen Bereiche, insbe-
sondere zu der Anzahl der Ionenaustauschgruppen in den hydrophi-
len Bereichen ist vorzugsweise 2 1, insbesondere 2 2, 2 3 oder 2
4. Unter einem hydrophilen Bereich wird bei einer einzigen Io-
nenaustauschgruppe je Seitenkette eben diese Ionenaustauschgrup-
pe verstanden. Jedoch k&nnen auch eine Mehrzahl wvon Ionenaus-
tauschgruppen in diesem hydrophilen Bereich vorhanden sein. Ge-
nerell kénnen selbstverstandlich auch mehrere Verankerungsstel-
len auf dem Tragerharz je Seitenkette vorgesehen sein. Weiter
vorzugsweise umfasst die Seitenkette eine aromatische Struktur-
einheit, welche ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ben-

zylderivaten, Naphtylderivaten, Biphenylderivaten.

In weiteren bevorzugten Ausfihrungsformen weist die Seitenkette
einen hydrophoben Teil mit einer insbesondere aliphatischen Koh-
lenstoffkette von 2 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von =2 8
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt von 2 10 Kohlen-

stoffatomen auf. Diese aliphatische Kohlenstoffkette kann insbe-
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sondere zusatzlich zu aromatischen Struktureinheiten in der Sei-
tenkette vorgesehen sein, oder auch insbesondere bei Kettenlan-
gen von 2 10 Kohlenstoffatomen alleine den hydrophoben Teil der

Seitenkette bilden.

Gemdss einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Tra-
gerharz aus einem Polymer gebildet, welches seitenstédndige, un-
gesadttigte Gruppen, insbesondere Vinylgruppen aufweist. Derarti-
ge ungesattigte Gruppen sind bevorzugte Pfropfungssubstrate fir

die Seitenketten mit den Ionenaustauschgruppen.

Die aufgepfropften Seitenketten kdnnen hierbei selbst Polymere
sein. So kann bspw. ein Block(co)polymer mit einer Vinylfunkti-
on, mit einer oder mehreren Ionenaustauschgruppen und einem oder
mehreren hydrophoben Bereichen verwendet werden. Alternativ kann
auch mit wvinylgruppenhaltigen, tensidartigen Monomeren, die eine
Ionenaustauschgruppe aufweisen, eine polymere Seitenkette er-

zeugt werden.

Weiter bevorzugt ist das Tragerharz partikelfdrmig, bei mittle-
ren Partikeldurchmessern im Bereich von 2 bis 100 um, vorzugs-

welise 3 bis 25 um, besonders bevorzugt 4 bis 10 um.

Es hat sich gezeigt, dass mit Anionenaustauschmaterialien gemass
der Erfindung ohne weiteres eine Signalasymmetrie Ags fir Bromid
und Nitrat von £ 2 erreicht werden kann und/oder die Elution von
Fluorid nicht mit dem Totvolumen erfolgt, unter den folgenden
Bedingungen: 0.5-12.5 mol L' Natriumcarbonat / Natriumhydrogen-
carbonat (insbesondere 1.7 mM Na,COz; / 1.7 mM NaHCOs, 3.0-7.5 mM
Na,C0O3, bis 10.0 mM Na,CO3z), Flussrate 0.1-2.5 ml min-1, Tempera-
tur 293-353 K (insbesondere 293-313 K, vorzugsweise 303 K), Sau-
lendimensionen 50-250 mm Lange, 2.0-4.0 mm Innendurchmesser,

keinerlei Eluentzuséatze.
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Bei einer Kapazitat von ca. 150 - 200 ugequiv/g wird typischer-
welse eine Trennleistung im Bereich wvon etwa 25'000 bis etwa
50'000 theoretischen Bdden pro Meter erzielt (Eluent: 7,5 mmol/1l
Na2C03; Flussrate: 1 ml/min; 20°C; Analyten: 10 mg/ml Fluorid,
20 mg/ml Chlorid, 5 mg/ml Nitrit, 5 mg/ml Phosphat, 40 mg/ml
Bromid, 20 mg/ml Sulfat, 10 mg/ml Nitrat).

Als TIonenaustauschmaterialien sind auch Polymere mit geladenen
Gruppen als Bestandteil der Hauptkette bekannt, so z.B. die sog.
Ionene. Unter dem Begriff Ionene werden hier und im folgenden
Polymere verstanden, welche quartare Ammoniumgruppen in der
Hauptkette aufweisen. Es wurde im Stand der Technik wversucht,
derartige Ionene {iber ionische Wechselwirkungen auf Tradgermate-
rialien aufzubringen, um sie fir die Saulenchromatographie ver-
fligbhar zu machen. Dies ist bislang Jjedoch mit ausreichender Ef-
fizienz und Stabilitat lediglich bei Silica-basierten Tra&germa-
terialien gelungen (siehe hierzu Pirogov et al., Journal of
Chromatography A, 850 (19%99) 53-63; Pirogov et al., Journal of
Chromatography A, 884 (2000) 31-39; Pirogov et al., Journal of
Chromatography A, 916 (2001) 51-59; Krokhin et al., Journal of
Analytical Chemistry, 57 Vol. 10 (2002) 920-927). Unter einem
effizienten Ionenaustauschmaterial kann ein solches verstanden

werden, welches Uber = 2.000 theoretische Bd&den pro Saulenmeter

verfligt, vorzugsweise von 2 5.000, ganz besonders bevorzugt von =2
10.000 (bei Anionentauschern: mit isokratischer Elution mit 1
mmol/L Na,COs; / 3 mmol/L NaHCO; von organischen und anorganischen
Anionen wie z.B. Fluorid, Chlorid, Bromid, Nitrit, Nitrat, Phos-

phat, Sulfat).

Aufgrund der sehr vorteilhaften Eigenschaften wvon Kunstharz-
Tragermaterialien (wie bspw. Polystyrol-Divinylbenzol-

Copolymerisate) in der Ionenchromatographie, z.B. deren mechani-
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sche und chemische Stabilitat, ware es wlunschenswert, die vor-
stehend beschriebenen Polymere mit geladenen Gruppen als Be-
standteil der Hauptkette oder Seitenketten, insbesondere die Io-
nene, auf derartigen Kunstharz-Tragermaterialien reproduzierbar
und mit ausreichender resultierender TITonenaustauscheffizienz

Uber ionische Wechselwirkung fixieren zu kdnnen.

Ein Ionenaustauschmaterial gemdss diesem Aspekt der Erfindung
umfasst ein Tradgerharz mit Kationenaustauschgruppen, und an die-
sem Tragerharz mittels ionischer Wechselwirkungen fixiertes Ani-
onenaustauschmaterial, wobei das Anionenaustauschmaterial ein
Polymer mit kationischen Gruppen als Bestandteil der Hauptkette
ist. Besonders bevorzugt sind die kationischen Gruppen als Be-
standteil der Hauptkette des Anionenaustauschmaterials ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Ammoniumgruppen, Sulfoni-
umgruppen, Phosphoniumgruppen, Arsoniumgruppen und Mischungen

hiervon.

In besonders bevorzugten Ausfihrungsformen umfassen die kationi-
schen Gruppen als Bestandteil der Hauptkette des Anionenaus-
tauschmaterials quartare Ammoniumgruppen. Derartige Polymere mit
quartdaren Ammoniumgruppen als Bestandteil der Hauptkette werden
in der Literatur haufig als Ionene bezeichnet. Ionene sind bspw.
iber mehrfache Menshutkin-Reaktion (N-Alkylierung) zuganglich,

gemdss folgendem Reaktionsschema:

R'RN - (CH,). — NRR’ + X - (cH,) - X —

m

[- N°R'R” - (cH,) - N°R°R' - (cH,) | + 2 X
Hierbei bedeuten R!, RZ, R3, R? jeweils beliebige organische Res-
te, wobei insbesondere kurzkettige, unverzweigte Alkylgruppen

wie CH; und CyHs bevorzugt sind; X bedeutet eine Abgangsgruppe,
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vorzugsweise ein Halogen. Besonders bevorzugt sind R', R?, R?, R*

samtlich CHs-Gruppen. Durch Variation der (CHy), bzw. (CHy)np—
Ketten der Reaktanten konnen entsprechend modifizierte oder
funktionalisierte Ionene erhalten werden. Vorzugsweise wird die
Anzahl x der Wiederholungseinheiten wahrend der Polymerisation
derart kontrolliert sowie die Kettenldngen n und m der Reaktan-
ten vorzugsweise derart gewahlt, dass Polymere mit einem mittle-
ren Molekulargewicht von etwa 2.000 bis etwa 100.000 g/mol re-
sultieren, vorzugsweise von etwa 5.000 bis etwa 75.000 g/mol,
besonders bevorzugt von etwa 8.000 bis etwa 30.000 g/mol. Poly-
mere dieses Molekulargewichtsbereichs haben sich als besonders
vorteilhaft erwiesen hinsichtlich der Effizienz und Stabilitat

der erhaltenen Ionenaustauschmaterialien.

In besonders bevorzugten Ausfihrungsformen umfasst das Anionen-
austauschmaterial Wiederholungseinheiten, welche ausgewdhlt sind

aus der Gruppe bestehend aus:

Pl{l P|<3
N
* \ n \ miy
R2 R4 . v . . .
(a) , wobei unabhd&ngig wvoneinander gilt: n

=2, 3, 4, 5, e, 7, 8, 9, 10, 12, 18, m = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8,
9, 10, 12, 18; R1 = CHs, CyHs; R2 = CHs, CzHs; R3 = CHs, CyHs; R4 =

ll%l 1|%3
A .
R2 R4
(b)
gilt: n =2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 18; R1 = CHs, CHs; R2

, wobei unabhangig wvoneinander

= CHas, CzHs; R3 = CHi, CzHs; R4 = CHi, CzHs;
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Tl T3 OH
N+\P4/N+ *
* \ n \ <
R2 R4 . " . . .
(c) , wobel unabhidngig voneinander gilt:

n=2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 18; R1 = CH;, CyHs; R2 = CHgs,
C2H5,' R3 = CH3, C2H5,' R4 = CH3, C2H5.

Als besonders vorteilhaft haben sich erwiesen: 2-6 Ionen (Struk-
tur (a) mit n = 2; m = 6; Rl = R2 = R3 = R4 = CHj3), vorzugsweilse
eines mittleren Molekulargewicht von etwa 2.000 bis etwa 100.000
g/mol, vorzugsweise von etwa 5.000 bis etwa 75.000 g/mol, beson-
ders bevorzugt von etwa 8.000 bis etwa 30.000 g/mol; 6-6 Ionen
(Struktur (a) mit n = m = 6; Rl = R2 = R3 = R4 = CHi), vorzugs-
weise eines mittleren Molekulargewicht von etwa 2.000 bis etwa
100.000 g/mol, vorzugsweise von etwa 5.000 bis etwa 75.000
g/mol, besonders bevorzugt von etwa 8.000 bis etwa 30.000 g/mol;
10-6 Ionen (Struktur (a) mit n = 10; m = 6; Rl = R2 = R3 = R4 =
CHs), vorzugsweise eines mittleren Molekulargewicht wvon etwa
2.000 bis etwa 100.000 g/mol, vorzugsweise von etwa 5.000 bis
etwa 75.000 g/mol, besonders bevorzugt von etwa 8.000 bis etwa
30.000 g/mol; sowie ein gemischtes, aliphatisch-aromatisches Io-
nen der Struktur (b) mit n = 6 und Rl = R2 = R3 = R4 = CHs, vor-
zugsweise eines mittleren Molekulargewicht von etwa 2.000 bis
etwa 100.000 g/mol, vorzugsweise von etwa 5.000 bis etwa 75.000
g/mol, besonders bevorzugt von etwa 8.000 bis etwa 30.000 g/mol.
Die Synthese aller vorstehend genannten Ionene ist dem Fachmann

gelaufig.

Vorstehend genannte Tragerharze kodnnen wiederum auch flir diesen
Aspekt der Erfindung eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist
das Tragerharz partikelfdrmig, bei mittleren Partikeldurchmes-
sern im Bereich von 2 bis 100 um, vorzugsweise 3 bis 50 um, be-

sonders bevorzugt 4 bis 25 um.
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Gemdss weiteren bevorzugten Ausflihrungsformen umfasst das Tra-
gerharz Kationenaustauschgruppen, welche ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Sulfonatgruppen, Carboxylgruppen, Chelat-
bildnern, und Mischungen hiervon. Ganz besonders bevorzugt um-

fasst das Tra&gerharz Sulfonatgruppen.

Gemédss einer weiteren, bevorzugten Ausfihrungsform wird die Ka-
tionenaustauschkapazitdat des Tréagerharzes durch die wvorstehend
genannten Kationenaustauschgruppen auf 1 - 250 uEquiv/g einge-
stellt, vorzugsweise 3 - 70 uEquiv/g, besonders bevorzugt 5 - 50
uEquiv/g. Die Kationenaustauschkapazitat des Tragerharzes ist
von grosser Bedeutung flir die Md&glichkeit, das Anionenaustausch-
material hierauf fixieren zu kdnnen: Bei zu geringer Katione-
naustauschkapazitat kann das (gegensdtzliche geladene) Anionen-
austauschmaterial nicht fixiert werden, wohingegen bei =zu hoher
Kationenaustauschkapazitat das Anionenaustauschmaterial zwar fi-
xiert werden kann, die Ladungen des Anionenaustauschmaterials
jedoch  (Uber)kompensiert werden und somit keine Anionenaus-
tauschwirkung mehr resultiert. Die Kationenaustauschkapazitat
muss daher sorgfaltig kontrolliert werden, und vorzugsweise auch
noch auf das jeweils zu verwendende polymere Anionenaustauschma-
terial mit kationischen Gruppen als Bestandteil der Hauptkette
abgestimmt werden. Mit Verfahren zur Sulfonierung bspw. mit SOs
gelingt eine solche Kontrolle der Kationen-austauschkapazitat
nur schwer. Die Herstellung von Ionenaustauschmaterialien gemadss
der Erfindung gelingt Jjedoch einfach und hervorragend reprodu-

zierbar mit dem nachfolgend beschriebenen Verfahren.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren =zur
Herstellung eines Ionenaustauschmaterials, umfassend die Schrit-
te:

(a) Bereitstellen eines hydrophoben Trédgerharzes;



10

15

20

25

30

WO 2007/122085 PCT/EP2007/053320
12

(b} Radikalische Aufpfropfung eines Pfropfungsreagenzes mit ten-
sidartiger Struktur auf das Tragerharz, wobei das Pfrop-
fungsreagenz wenigstens eine insbesondere hydrophile Ionen-
austauschgruppe umfasst, und wobei als Radikalstarter ein
wenigstens eine Peroxidgruppe enthaltender Radikalstarter
verwendet wird, insbesondere ausgewdhlt aus der Gruppe be-
stehend aus Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid und Di-t-
butylperoxid, Peroxoschwefelsaure, Peroxosulfat-basierten
Radikalstartern, insbesondere (NH;),S05, Na»S0s sowie K»SOs,
Peroxodischwefelsdure, Peroxodisulfat-basierten Radikalstar-
tern, 1insbesondere (NHy).S:05, Na;$;0g sowie, ganz besonders

bevorzugt, K:S,0s.

Die Pfropfungsreaktion als solche ist dem Fachmann gelaufig; der
Radikalstarter wird in fachiblichen Mengen =zugesetzt. Es hat
sich gezeigt, dass es besonders vorteilhaft ist, wenn das Pfrop-
fungsreagenz vor der Aufpfropfung auf das Tragerharz aufgerei-
nigt wird. Die Pfropfungsreagenzien kbénnen bspw. durch nukle-
ophile Substitution wvon Vinylbenzylhalogenid, insbesondere -
chlorid mit einem Amin erhalten werden. Das Vinylbenzylchlorid
wird hierbei Dbevorzugt in mit einem Inhibitor stabilisierter
Form eingesetzt (sowohl aus Preisgriinden als auch zur Unterdri-
ckung unerwlinschter Autopolymerisation). Der Inhibitor, sowie
Losungsmittel und Nebenprodukte koénnen jedoch die Pfropfungsre-
aktion in Schritt (b) nachteilig beeinflussen. So hat sich ge-
zeigt, dass eine besonders gleichmdssige Belegungsdichte des
Tragerharzes - und somit gleichmdssige Hydratation der Ionenaus-
tauschgruppen - erzielt wird, wenn das Pfropfungsreagenz vor der
Aufpfropfung aufgereinigt wird. In den meisten Fallen kann dies
bspw. durch Ausfadllung mit Aceton und anschliessendem Waschen

mit organischen L&sungsmitteln erfolgen.
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Wie vorne beschrieben ist es bevorzugt, dass das Pfropfungsrea-
genz einen hydrophoben Teil mit einer aromatischen Strukturein-
heit aufweist. Stattdessen oder zusdtzlich kann das Pfropfungs-
reagenz einen hydrophoben Teil mit einer insbesondere aliphati-
schen Kohlenstoffkette von 2 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweilse
von 2 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt von 2 10 Kohlen-

stoffatomen aufweisen.

Als Tragerharze sind insbesondere die Polymere geeignet, welche
vorne genannt sind, und welche insbesondere seitenstandige, un-

gesadttigte Gruppen, insbesondere Vinylgruppen aufweist.

Die Pfropfungsreaktion kann als Pfropf-Block-(Co-)Polymerisation
(Aufpfropfung einer polymeren Seitenkette) oder als Pfropf-(Co-
yPolymerisation (Polymerbildung der Seitenkette aus Monomeren)

durchgefihrt werden.

Weiter ist es bevorzugt, dass das Pfropfungsreagenz eine Vinyl-
funktion, insbesondere eine Struktureinheit umfasst, welche aus-
gewadhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Vinylbenzylderivaten

(insbesondere eines Salzes, vorzugsweise des Natriumsalzes einer

Vinyl-Benzolsulfonsaure, insbesondere von 4-Vinyl-
Benzolsulfonsdure) ; kondensierten Vinylaromaten, insbesondere
Vinylnaphtylderivaten; nicht-kondensierten Vinylpolyaromaten,

insbesondere Vinyl-Biphenylderivaten. Weiter sind Pfropfungsrea-
genzien bevorzugt, die quartare Ammoniumgruppen als Ione-
naustausgruppe tragen; besonders bevorzugt sind solche mit einer

Diethanol-methylammoniumgruppe.

Das Pfropfungsreagenz ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe

bestehend aus:

(a) Vinylbenzylderivaten gemdss der allgemeinen Formel
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: '
, wobei (*) eine unmittelbar oder Uber einen
insbesondere aliphatischen Linker gebundene Ionenaustausch-

gruppe bedeutet;

insbesondere

$

, wobei M' ein Alkalikation Dbedeutet,

vorzugsweise Na'; und/oder

X

+-R

\
R

)
Py
\
Z

, wobei X ein Halogenid bedeutet, vor-
zugsweise Cl , und wobeil (R) Jjeweils unabhadngig wvoneinander
eine vorzugsweise zumindest teilweise aliphatische Seiten-
kette bedeutet, insbesondere -CH,-R’ (mit R’ = H oder ein
beliebiger aliphatischer und/oder aromatischer Rest), vor-
zugsweise -CHjz, - (CH;),CHs (mit n = 1 bis 7), -CH,(CH:),OH
(mit n = 0 bis 7), -CH,=CH,, -(CH;),-Aromat (mit n = 1 bis
) ;

Kondensierte Vinylaromaten insbesondere gemass der allgemei-

nen Formel

*

=

, wobei (*) eine unmittelbar oder {bereinen Lin-

ker gebundene Ionenaustauschgruppe bedeutet;
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(c} Nicht-kondensierte Bi- oder Polyaromaten mit wenigstens ei-
ner Vinylfunktion und mit mindestens einer Ionenaustausch-
gruppe, 1insbesondere gemdss der allgemeinen Formel

, wobei (*) eine unmittelbar oder

5 iber einen Linker gebundene Ionenaustauschgruppe bedeutet;

(dy Di- oder Polyvinyverbindungen, insbesondere Di- oder Polyvi-

nylaromaten, Jjeweils verbrickt mit einer quartaren Aminfunk-

tion,
10 insbesondere gemass den allgemeinen Formeln
* *
|+ \ |+
] \ 1 \
/ /

, , wobeil (*) ei-
ne unmittelbar oder {ber einen Linker gebundene Ionenaus-

tauschgruppe bedeutet; oder

OO0

15
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(e} Di- oder Polyvinyverbindungen, insbesondere Di- oder Polyvi-
nylaromaten, Jeweils verbrickt iUber mehr als eine quartare

Aminfunktion,

insbesondere gemass den allgemeinen Formeln

\
E /
Jo™

\

=

|
/§

Vi

Bevorzugte Pfropfungsreagenzien ((§) bedeutet hierbei Jjeweils
einen vinylgruppenhaltigen organischen Rest, vorzugsweise die

10  Vinylgruppe selbst) sind insbesondere:

§/COOH

r

§\{\%ETCOOH

, lnsbesondere mit n = 1-4;
§

HOOC
\T//\\COOH
§

15 ;

HOOC COOH
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e
e
W
e

wobeili R Jjeweils unabhdngig voneinander einen organischen

14

Rest bedeutet, insbesondere mit R = H, CH;CHs;, CHz, COOH, CH,COOH,
CH,CH3sCOOH, Vinyl, Hexyl, Phenyl;

COOH
Sy
COOH

S
COOH
£X
COOH |
S0,
S
COOH |

@+]
, mit n = 1-3;
£ Jpeoon I,
, mit n = 1-3;
R
R3
n R2
m
5 , Jeweils unabhidngig voneinander mit R = 803,
10 COOH, wund R2, R3 = H, CH.CHs, CHs, COOH, CH,COOH, CH,CH3;COOH,

Vinyl, Hexyl, Phenyl, und n, m = 2-16;

§/N\{\//\\COOH]H

, mit n = 1-3;
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R1 R2 R1 R2
\ / \ /
AT—R:% El’—R3

5 , 5 , Jeweils unabhdngig voneinander mit R1, R2, R3

= S0s3;, COOH, H, CH,CHs;, CHs, CH;COOH, CHyCHsCOOH, Vinyl, Hexyl,
Phenyl;

R1

e

S , Jeweils unabhangig voneinander mit R, R1, R2 = S0;, COOH,

H, CH,CH;, CHs, CH,COOH, CH,CHsCOOH, Vinyl, Hexyl, Phenyl;

R~ F

N
/

5 , mit R = S0;, COOH, H, CH,CH;, CHs;, CH;COOH, CH,CHsCOOH,

Vinyl, Hexyl, Phenyl, und n = 1-5;
Rl\\432
N\

S

, Jeweils wunabhangig wvoneinander mit R1l, R2 = SO;3,
COOH, H, CH;CHs;, CH;, CH,COOH, CH,CH3;COOH, Vinyl, Hexyl, Phenyl;
i | |
N N N 1
~ ~ ~
_ _ Z 7
S R R R R2 .. .
’ ’ ' , Jewelils unabhdngig wvon-
einander mit R, R1l, R2 = 805, COOH, H, CH,CHs, CHz, CH,COOH,
CH,CH3sCOOH, Vinyl, Hexyl, Phenyl;

;, Jeweils unabhdngig voneinander mit SOj,
COOH, H, CH,CHs, CHs, CH,COOH, CH,CHsCOOH, Vinyl, Hexyl, Phenyl,

und Jjeweils unabhédngig voneinander n, m = 1-17;
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§\
N
Eéﬂ
\
R

Vinyl, Hexyl, Phenyl;

R2
\ b{ﬁﬂ\\ R4
N m N

Ve \ |
RL™ g R3

, mit R = S0s;, COOH, H, CH;CHs;, CHs, CH,COOH, CH,;CH3;COOH,

, Jeweils unabhangig voneinander mit R1, R2, R3,
R4= S0s, COOH, H, CH,CH;, CHs, CH,COOH, CH,CHsCOOH, Vinyl, Hexyl,
Phenyl, und m = 1-17;

RZ\ +/H\ +-R4
RL g R3
, Jeweils unabhdngig wvoneinander mit R1, R2, R3,

R4, R5 = S0s3, COOH, H, CH,CHs, CHs, CH,COOH, CH,CH3COOCH, Vinyl, He-
xyl, Phenyl, und m = 1-17.

Bevorzugt sind ferner tensidartige Pfropfungsreagenzien enthal-
tend Pyrolidin-, Piperidin-, Morpholin-, Pyrol-, Pyridin-, Pyri-
midin-, Pyrazin-, Triazin-, Pyridon-, Chinolin-, Purin-, Indol-,
Oxazol-, Thiazol-, Imidazol-Ringsysteme sowie Kombinationen sol-

cher Ringsysteme.

Unter einem Ionenaustauscher wird im Rahmen der vorliegenden Er-
findung insbesondere nicht verstanden: 2-

Hydroxyethylmethacrylat; N-Vinylpyrrolidon; N-Vinylcaprolactam.

Unter dem Aspekt der ionischen Fixierung von Ionenen auf einem

Tragerharz umfasst das Verfahren die Schritte:

(a) Funktionalisieren eines hydrophoben Tragerharzes mit Katio-
nen-austauschgruppen mittels Pfropfpolymerisation;

(b) Fixieren eines polymeren Anionenaustauschmaterials mit kati-
onischen Gruppen als Bestandteil der Hauptkette auf dem Tra-

gerharz iber ionische Wechselwirkungen.
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Besonders bevorzugt umfassen die kationischen Gruppen als Be-
standteil der Hauptkette des Anionenaustauschmaterials quartare
Ammoniumgruppen, Sulfoniumgruppen, Phosphoniumgruppen, Arsoni-

umgruppen und ggf. Mischungen hiervon.

Weiter bevorzugt i1ist, dass das Tradgerharz mit wenigstens einem
Pfropfungsreagenz funktionalisiert wird, welches wenigstens eine
Vinylgruppe enthdlt, und welches weiter eine Funktionalitdt ent-
halt, welche ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Sulfo-
natgruppen, Carboxylgruppen, Chelatbildnern, und Mischungen

hiervon.

Die Pfropfpolymerisation wird vorzugsweise derart kontrolliert,
dass eine Ionenaustauschkapazitat, insbesondere eine Katione-
naustauschkapazitat des funktionalisierten Tragerharzes von 1-

250 upEquiv/g erreicht wird.

In weiteren, besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen wird das
Tragerharz mit wenigstens einem Pfropfungsreagenz funktionali-
siert, welches wenigstens eine Vinylgruppe enthdlt, und welches
weiter eine Funktionalitdt enthalt, welche ausgewdhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus Sulfonatgruppen, Carboxylgruppen, Che-

latbildnern, und Mischungen hiervon.

Es hat sich fir die anschliessende M&glichkeit der Fixierung des
Ionens Uber ionische Wechselwirkungen als besonders vorteilhaft
erwiesen, wenn die Pfropfprolymerisation derart kontrolliert
wird, dass eine Kationen-austauschkapazitdt des funktionalisier-
ten Tragerharzes von 1 - 150 upEquiv/g erreicht wird, vorzugswei-
se 3 - 70 uEquiv/g, besonders bevorzugt 5 - 50 uEquiv/g. Bei

derartigen Kationenaustauschkapazitdten stehen ausreichend La-
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dungen zur Fixierung der Ionene zur Verfligung, die Ladungen der

Ionene werden jedoch nicht (lber)kompensiert.

Die Erfindung wird nachfolgend zum besseren Verstandnis anhand
von Ausfihrungsbeispielen und Figuren erlautert, ohne dass die
Erfindung auf diese Ausfihrungsformen =zu beschranken ist. Es

zeigen:

Figur 1 Elutionsprofil eines erfindungsgemdssen Anionentau-

schermaterials;

Figur 2 Elutionsprofil des kommerziellen Anionentauschers A

SUPP 10-100, Metrohm AG; im Vergleich zu Fig. 1;

Figur 3 Elutionsprofil eines erfindungsgemdssen Anionenaustau-

schermaterials (Radikalstarter: K2S208);

Figur 4 Elutionsprofil eines Anionentauschermaterials unter

Verwendung von AIBN als Radikalstarter;

Figur 5 Illustration der Fixierung von Ionenen auf Tragerhar-

zeny

Figur 6 Nettoretention verschiedener Anionen in Abhdngigkeit
von der Menge des auf dem Tragerharz fixierten Ionens
(am Beispiel von 6-6-Ionen auf PS/DVB, sulfonatfunktio-

nalisiert mittels Pfropfpolymerisation);

Figur 7 Langzeitstabilitat einer erfindungsgemdssen Ionenaus-
tauschersdule (am Beispiel von 6-6-Ionen auf PS/DVBR,
sulfonatfunktionalisiert mittels Pfropfpolymerisation

und einer Kationentauschkapazitdt von 20 uEquiv/g).
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Synthese von N-Divinylbenzyl-N,N-Diethanolmethylammoniumchlorid

(FSDEMA)

In einem trockenen 100 ml Dreihalskolben mit RUckflusskihler und
Schutzgasanschluss werden 5,00 ml (0,035 mol) stabilisiertes Vi-
nylbenzylchlorid in 15,0 ml Dichlormethan vorgelegt und unter
Rithren mit Stickstoff gespllt. Mittels eines Septums werden
10,00 ml (0,087 mol) Diethanolmethylamin tropfenweise Uber 1
Stunde zugegeben. Durch weitere Zugabe wvon 40,0 ml Aceton nach 2
Stunden bildet sich in der gelben L&sung ein weiBer Feststoff.
AnschlieBend 1l&sst man 3 Stunden bei Raumtemperatur rihren und
filtriert den Feststoff ab. Dieser wird mit Aceton mehrmals ge-
waschen. Der erhaltene kristalline, weillRe Feststoff (FSDEMA)

wird im Hochvakuum getrocknet.
'H-NMR (D,0, ppm): 2,9 (s, 3H), 3,3-3,6 (m, 4H), 4,0-4,1 (m, 4H),
4,5 (s, 2H), 5,3 (d4, 1H), 5,8 (d, 1H), 6,8 (g, 1H), 7,4-7,7 (m,

4H) .

Herstellung eines mit FSDEMA funktionalisierten Tragermaterials

In den trockenen Reaktor wurden 7,50 g getrocknetes Tragermate-
rial (hochquervernetzte, unfunktionalisierte PS/DVB Partikel mit
einer durchschnittlichen Partikelgrdsse von ca. 4600 nm, mit 20-
80% DVB) gegeben. Dieses wurde trocken gerihrt, bis keine gréBe-
ren Agglomerate mehr vorhanden waren. AnschlieRend werden 80,0
ml H20 und 20,0 ml Ethanol in den Reaktor gegeben und unter Rih-
ren die Suspension auf 343 K unter Stickstoff als Schutzgas er-
warmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden 1,20 g
FSDEMA als Feststoff zugegeben und 5 Minuten gerithrt. Danach
werden 1,20 g Kaliumperoxodisulfat als Radikalstarter zugegeben.
Dies dient =zugleich als Startpunkt der Reaktion. Die Suspension

wird dUber die Reaktionsdauer wvon 4 Stunden bei 343 K unter
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Schutzgas gerihrt. AnschlieBend wird die Suspension auf 278 K
abgekihlt und der Feststoff abfiltriert und mit Ethanol gewa-
schen. Das erhaltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationsl&sung
(175 ml Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) 24 Stunden sedimentiert.
Die lberstehende Lo&sung wird entfernt, der Feststoff erneut mit

Ethanol gewaschen und getrocknet.

Fig. 1 =zeigt exemplarisch ein Elutionsprofil dieses Anionenaus-
tauschers (1 - Totvolumen; 2 - Fluorid; 3 - Chlorid; 4 - Nitrit;
5 - Bromid; 6 - Nitrat; 7 - Phosphat; 8 - Sulfat), unter den
folgenden Elutionsbedingungen: S&dulentemperatur 318K; Eluent:
7,5 mmol/l Natriumcarbonat; Flussrate: 1,0 ml/min; Sdulendimen-

sion: 100x4 mm.

Im Vergleich hierzu zeigt Fig. 2 exemplarisch ein Elutionsprofil
eines leistungsfahigen, kommerziellen Anionentauschers (A SUPP
10 - 100 (Seriennummer 040907-S42), Metrohm AG bei identischer
Peakzuordnung wie in Fig. 1, unter den folgenden Elutionsbedin-
gungen: Saulentemperatur 318K; Eluent: 5,0 mmol/l Natriumcarbo-

nat, 5,0 mmol/l Natriumhydrogencarbonat; Flussrate: 1,2 ml/min.

Beim Vergleich der Elutionsprofile sind entscheidende Unter-
schiede erkennbar:

- Wahrend bei dem Anionentauscher gemdss der Erfindung das
Fluorid nicht mit dem Totvolumen eluiert wird, eluiert das
Fluorid bei dem kommerziellen Anionentauscher mit dem Tot-
volumen, 1st also nicht aufgeldst. Das deutet auf eine im
Vergleich niedrigere Belegungsdichte bei dem erfindungsge-
massen Anionenaustauscher hin.

- Die Peakasymmetrie Ag von Bromid und Nitrat ist bei dem Ani-
onentauscher gemdss der Erfindung wesentlich geringer als
bei dem kommerziellen Anionentauscher, was auf eine gleich-

massige Hydratation der Anionenaustauschergruppen hinweist,
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also auch auf eine gleichmdssige Verteilung der Seitenket-
ten auf dem Tr&agerharz.
Fig. 1: As(Br') = 1,53
As(NOT) = 1,96
Fig. 2: As(Br™) = 2,43

AS(NO;) = 3,42

Fig. 3 =zeigt ein Elutionsprofil einer erfindungsgemassen Ionen-
austauschersaule (Radikalstarter K;S;0s; Herstellverfahren wie
vorne fir FSDMA-Funktionalisierung dargelegt, jedoch hier mit
Vinylbenzyltrimethylammonimchlorid), im Vergleich =zu dem Eluti-
onsprofil einer Ionenaustauschersidule gemdss WO 02/18464, Bsp.
11 (Fig. 4, Radikalstarter AIBN, ebenfalls mit Vinylbenzyltri-

methylammonimchlorid) .
Es wurden jeweils zwei Synthesen durchgefihrt, aus welcher je-
weils drei Sdulen (100 x 4 mm) hergestellt wurden. Als Mittel-

werte Jje Synthese ergeben sich (n.b.: nicht bestimmt):

Tabelle 1 (zu Fig. 3, erfindungsgeméss):

Fluorid | Chlorid | Nitrit | Phosphat | Bromid | Sulfat | Nitrat

Bruttoretention

2,43 7,04 9,87 11,57 20,73 25,84 32,57
(min)
Trennleistung

15701 29330 23927 32888 17327 34896 17346
(TP/m)
Asymmetrie 2,27 1,64 1,53 1,27 2,14 1,32 2,01

Kapazitat: 175 pequiv/g

Tabelle 2 (zu Fig. 4, gemdss WO 02/18464):

Fluorid | Chlorid | Nitrit | Phosphat | Bromid | Sulfat | Nitrat

Bruttoretention
3,68 44,92 111,79 n.b. n.b. n.b. n.b.
(min)

Trennleistung 15492 6350 4308 n.b. n.b. n.b. n.b.
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(TP/m)

Asymmetrie 1,17 4,32 4,51 n.b. n.b. n.b. n.b.

Kapazitat: 385 pequiv/g

Aus Fig. 3 und 4 sowie den vorstehenden Tabellen 1 und 2 ist er-

sichtlich, dass erfindungsgemdsse Ionenaustauschersiaulen unter
Verwendung eines Peroxodisulfat (S,0; ) basierten Radikalstarters

(Fig. 3) gegeniber den vorbekannten Ionenaustauschersaulen (Fig.
4) bei hoherer Trennleistung (theoretische BRodenzahl pro Meter,
TP/m) und teilweise deutlich verbesserter Asymmetrie auch noch
akzeptable Retentionszeiten aufweisen. Aufgrund der extrem hohen
Kapazitat ergeben sich bei vorbekannten TIonenaustauschersdulen
gemdss Fig. 4 und vorstehender Tabelle 2 extrem lange Bruttore-

tentionszeiten, was unerwinscht ist.

Fig. 5 zeigt illustrativ die elektrostatische Fixierung von Io-
nenen auf mit Kationenaustauschgruppen funktionalisierten Tra-
gerharzen.

Im oberen Teil ist ein zu hoher Funktionalisierungsgrad des Tra-
gerharzes gezeigt: Zwar wird das Ionen fixiert, jedoch resul-
tiert netto eine negative Ladung, wodurch keine Anionentauschka-
pazitdt gegeben 1ist (vollstdndig sulfonierte, kommerziell er-
haltliche PS/DVB-Tragerharze weisen etwa eine Kationenaustausch-
kapazitat von ca. 2000 upEguiv/g auf, was die Ladungen von Ione-
nen vollstdndig {iberkompensieren wilirde).

Im unteren Teil ist ein ausreichender, jedoch niedriger Funktio-
nalisierungsgrad des Tragerharzes illustriert, welcher nach Fi-
xierung des Ionens netto in einer positiven Ladung resultiert,
wodurch Anionentauschkapazitdt gegeben ist. Durch das erfin-
dungsgemasse Verfahren kann besonders leicht ein definierter,

geeigneter Funktionalisierungsgrad eingestellt werden.

Herstellung der Ionene
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Soweit nicht anders angegeben, sind hier und im Folgenden Chemi-
kalien der Reinheit ,spectral grade“ oder besser zu verwenden.
Die Tonene werden durch mehrfache Menshutkin-Raktion erhalten.
50 mmol eines organischen Diamins (z.B. N,N,N’,N’-Tetramethyl-
1, 6-hexandiamin; Fluka, Buchs, Schweiz) werden in 25 ml DMF vor-
gelegt, und 50 mmol organisches Dihalogenid (z.B. 1,6-
Dibromohexan; Merck, Hohenbrunn, Deutschland) 25 ml DMF unter
Rihren langsam zugegeben. In Abhangigkeit von der Reaktivitat
der Monomere wird zwischen 15 h und 120 h weiter reagieren ge-
lassen. Die Reaktionsmischung wird in einen grossen Uberschuss
Aceton gegeben, und das Prazipitat abfiltriert und unter redu-
ziertem Druck getrocknet. Es werden hochgradig hygroskopische

Produkte erhalten.

Funktionalisierung des Tradgerharzes (Pfropfpolymerisation)

(Exemplarisch anhand wvon 4-Vinyl-Benzolsulfonsdure Natriumsalz
auf PS/DVB) In einen trockenen Reaktor werden 2 g getrocknetes
Polystyrol/Divinylbenzol-Tragermaterial von 5 um durchschnittli-
cher Grodsse gegeben. Es wird trocken gerthrt, bis keine grdsse-
ren Agglomerate mehr sichtbar sind. Es werden 80 g deionisiertes
Wasser und 15,8 g Ethanol in den Reaktor gegeben und anschlies-
send auf 70°C unter Stickstoff-Schutzatmosphdre erwarmt. An-
schliessend werden bei verschiedenen Reaktionsansdtzen verschie-
dene Mengen von 4-Vinylbenzolsulfonsdure Natriumsalz hinzugege-
ben. Danach werden 0,5 g Kaliumperoxodisulfat zugegeben. Wahrend
4 h bei 70°C wird unter Schutzgasatmosphdre reagieren gelassen.
Anschliessend wird die Suspension auf 5°C abgekithlt und der
Feststoff abfiltriert und mit 100 ml Ethanol gewaschen. Das er-
haltene Produkt wird in 200 ml Sedimentationsl&sung (175 ml
Ethanol und 25 ml Cyclohexanol) wahrend 24 h sedimentiert. Die

Uberstehende Losung wird entfernt, der verbleibende Feststoff
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erneut mit 200 ml Ethanol gewaschen und unter reduziertem Druck

getrocknet.

Uber die zugegebene Menge des 4-Vinylbenzolsulfonsidure Natrium-
salzes lédsst sich die resultierende Kationentauschkapazitat
(Protonenaustauschkapazitat) des Tradgermaterials leicht und re-
produzierbar steuern: So wurden beil einer Zugabe von 0,025 g 4-
Vinylbenzolsulfonsdure Natriumsalz 5 uEquiv/g erhalten, bei
0,050 g 10 wukEgquiv/g, bei 0,075 g 15 uEquiv/g, bei 0,150 g 30
uEquiv/g, bei 0,225 g 45 uEquiv/g, bei 0,350 g 70 upEquiv/g, und
bei 0,425 g 85 uEquiv/g.

Fixierung der Ionene auf dem Tragerharz und Sadulenherstellung

Losungen von 0,500 g des jeweiligen Ionens in 5,0 ml deionisier-
tes Wasser werden unter Rihren zu einer Suspension von 2,0 g des
jeweiligen funktionalisierten Tragerharzes in 45,0 ml dionisier-
tes Wasser gegeben. Die Mischung wird wahrend 30 Minuten bei
70°C gerihrt. Es wird eine Suspension eines Ionentauschermateri-
als erhalten, welche in dieser Form weiterverarbeitet wird. Es
hat sich gezeigt, dass bei der Fixierung der Ionene auf dem Tra-
gerharz ohne weiteres ein Uberschuss des Ionens zugegeben werden
kann: Bei Sattigung des Tragerharzes mit Ionen wird weder eine
weitere Erhdhung der Kapazitdt noch eine Anderung der Selektivi-

tdt beobachtet (vgl. Figur 6).

Sdulen werden mit den verschiedenen erhaltenen Ionentauschmate-
rialien nach dem Fachmann geladufigen Methoden mit konventionel-

len Saulenpack-Vorrichtungen hergestellt.

Es wurden mit den verschiedenen funktionalisierten Tra&gerharzen
und verschiedenen Ionenen die folgenden Ionentauschersdulen er-

halten (na = not available):
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Tabelle 3:
Kationentauschkap. Anionentauschkap. Anionentauschkap. Anionentauschkap.
N der 2-6-Ionen- der 6-6-Ionen- der 6-10-Ionen-
des Tré&gerharzes - - N
[MEquiv/g] Saule Saule Saule
[pLEquiv/g] [WEquiv/g] [WEquiv/g]
5 < 5 34 165
10 7 21 147
15 11 28 142
30 24 33 152
45 na 29 na
70 na 31 na
85 na 33 na
Leistungsprofil der Sadulen mit den erfindungsgemédssen Ionen-
tauschmaterialien
Nachstehende Tabelle zeigt am Beispiel von 6-6 Ionen, gesattigt

fixiert auf einem PS/DVB Tragerharz mit einer Kationenaustausch-
kapazitat von 30 uEquiv/g
ben)

(hergestellt wie vorstehend beschrie-

die typische, hervorragende Leistungscharakteristik eines

erfindungsgemdssen Ionenaustauschmaterials, bzw. einer erfin-

dungsgemdssen Ionenaustauschersdaule (RSD = relative Standardab-

weichung; TB/m (bzw. TP/m) = Anzahl theoretischer Bdden pro Sau-
lenmeter) .
Tabelle 4:

ietentlonsfaktor ?Zi?ﬁithe_ Auflésung R Effizienz

@ RSD RSD RSD @ RSD

D1 o ) o ) o -1 o

[min "] [5] [5] [5] [TBm ] [5]
Fluorid 1,13 2,08 2,23 1,68 3,92 6,58 6715 4,05
Chlorid 2,76 2,16 1,02 12,77 2,56 6,77 11264 22,16
Nitrit 3,84 2,18 1,20 3,41 4,27 4,42 15039 9,46
Bromid 6,02 2,64 1,08 3,38 2,81 2,46 18897 6,86
Nitrat 7,88 2,68 1,06 2,47 6,56 2,17 20037 6,70
Phosphat | 14,15 2,81 0,93 3,25 2,70 1,48 20249 10,75
Sulfat 22,87 3,22 0,93 3,09 0,00 0,00 19169 14,03

Alle erfindungsgemdss hergestellten Sdulen sind auch herausra-

gend robust und langzeitstabil (Fig. 5): Weder Retentionsfaktor,
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noch Asymmetriefaktor, Aufldsung oder Effizienz sind wahrend
Langzeitversuchen erheblich beeinflusst; Figur 7 zeigt dies am
Beispiel von 6-6-Ionen auf 20 uEquiv/g PS/DVB Tragermaterial,
hergestellt wie vorstehend beschrieben. Als Testanion diente
Phosphat, unter Standardchromatographiebedingungen (Eluent: 1
mmol/1l NayCOz, 3 mmol/l NaHCOsz; Flussrate: 0,8 ml/min; Tempera-
tur: 30°C). Nicht einmal der Durchfluss von 100 mmol/l NaOH wah-
rend eines Tages filhrte zu einer signifikanten Anderung der Re-

tentionsfaktoren oder der Effizienz (Daten nicht gezeigt).
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Patentanspriiche

Tonenaustauschmaterial, umfassend ein hydrophobes Trager-
harz mit aufgepfropften Seitenketten, wobei die Seiten-
ketten eine tensidartige Struktur aufweisen und Ionenaus-
tauschgruppen umfassen, wobei das Ionenaustauschmaterial
erhdltlich ist durch radikalische Pfropfung der Seiten-
ketten wunter Verwendung eines wenigstens eine Pero-
xidgruppe enthaltenden Radikalstarters, insbesondere aus-
gewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoffperoxid;
Dibenzoylperoxid; di-t-Butylperoxid; Peroxoschwefelsdure;
Peroxosulfat-basierten Radikalstartern, insbesondere
(NH4) 2505, Na,SOs sowie K;S50s5; Peroxodischwefelsdure; Pero-
xodisulfat-basierten Radikalstartern, insbesondere

(NH4) 25205, Na$,0s sowie, ganz besonders bevorzugt, K:S,03.

Ionenaustauschmaterial gemdss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die Seitenkette einen hydro-
phoben Teil mit einer aromatischen Struktureinheit auf-

weist.

Ionenaustauschmaterial gemdss Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der in den
hydrophoben Teilen der Seitenketten vorhandenen aromati-
schen Struktureinheiten zu der Anzahl der hydrophilen Be-
reiche, insbesondere zu der Anzahl der Ionenaustausch-
gruppen in den hydrophilen Bereichen, 2 1, insbesondere 2

2, 2 3 oder 2 4 ist.

Ionenaustauschmaterial gemass Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Seitenkette eine Struk-

tureinheit umfasst, welche ausgewdhlt ist aus der Gruppe
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bestehend aus Benzylderivaten, Naphtylderivaten, Biphe-

nylderivaten.

Tonenaustauschmaterial gemdss einem der Anspriche 1 bis
4,

dadurch gekennzeichnet, dass die Seitenkette einen hydro-
phoben Teil mit einer insbesondere aliphatischen Kohlen-
stoffkette von 2 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von 2
8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt von 2 10 Kohlen-

stoffatomen aufweist.

Tonenaustauschmaterial gemdss einem der Anspriche 1 bis
S,

dadurch gekennzeichnet, dass das Tragerharz aus einem Po-
lymer gebildet ist, welches seitenstdndige, ungesattigte

Gruppen, insbesondere Vinylgruppen aufweist.

Tonenaustauschmaterial gemdss einem der Anspriche 1 bis
6,
dadurch gekennzeichnet, dass die aufgepfropften Seiten-

ketten selbst Polymere sind.

Ionenaustauschmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass das Tragerharz partikelfdr-
mig ist, bei mittleren Partikeldurchmessern im BRereich
von 2 bis 100 um, vorzugsweise 3 bis 25 um, besonders be-

vorzugt 4 bis 10 um.

Ionenaustauschmaterial insbesondere gemdss einem der An-
spriche 1 bis 7, umfassend ein Tragerharz mit aufge-
pfropften Seitenketten mit Kationenaustauschgruppen, und
an diesem Tragerharz iber ionische Wechselwirkungen fi-

Xlertes Anionenaustauschmaterial, wobeli das Anionenaus-
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tauschmaterial ein Polymer mit kationischen Gruppen als

Bestandteil der Hauptkette ist.

Ionenaustauschmaterial gemdss Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet, dass die kationischen Gruppen als
Bestandteil der Hauptkette des Anionenaustauschmaterials
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus insbesondere
quartdaren Ammoniumgruppen, Sulfoniumgruppen, Phosphoni-

umgruppen, und Mischungen hiervon.

Ionenaustauschmaterial gemass einem der Anspriche 9 oder
10,

dadurch gekennzeichnet, dass das Anionenaustauschmaterial
Wiederholungseinheiten umfasst, welche ausgewahlt sind

aus der Gruppe bestehend aus:

R1 R3
. .
N N
{/ Nt \\Hﬂj
R2 R4 . . . .
, wobel unabhdngig voneinander gilt:

n =2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18; m = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17 18; R1 = CHs, CyHs; RZ2 = CHi, CyHs; R3 = CHs,
CoHs; R4 = CHjz, CyHs; und

ll%l 1|?3
Ak :
R2 R4 X
, wobei unabhdngig voneinander
gilt: n=2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18,‘ R1 = CH3, C2H5,' R2 = CH3, C2H5,' R3 = CH3, C2H5,'

R4 = CH3, C,Hs; und
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R1 R3 OH
L
A *
* n
R2 R4 X

gilt: n=2, 3, 4, 5, ¢, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,

, wobei unabhédngig voneinander

16, 17, 18,‘ R1 = CH3, C2H5,' R2 = CH3, C2H5,' R3 = CH3, C2H5,'
R4 = CH3, C2H5.

Tonenaustauschmaterial gemdss einem der Anspriche 9 bis
11,

dadurch gekennzeichnet, dass die Kationen-
austauschgruppen in den aufgepfropften Seitenketten aus-
gewdhlt sind aus der Gruppe bestehend aus Sulfonatgrup-
pen, Carboxylgruppen, Chelatbildnern, und Mischungen

hiervon.

Tonenaustauschmaterial gemdss einem der Anspriche 9 bis
12,

dadurch gekennzeichnet, dass die Kationenaustauschkapazi-
tdt des Tragerharzes mit den aufgepfropften Seitenketten
1-250 upEquiv/g betragt, vorzugsweise 3-70 uEquiv/g, be-
sonders bevorzugt 5-50 uEquiv/g.

Tonenaustauschmaterial gemdss einem der Anspriche 1 bis
13,

dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Anionenaus-
tauschmaterial handelt, welches eine Signalasymmetrie Ag
fir Bromid und Nitrat von < 2 aufweist und/oder mit wel-
chem die Elution von Fluorid nicht mit dem Totvolumen er-

folgt.

Verfahren zur Herstellung eines TIonenaustauschmaterials
insbesondere gemadss einem der Anspriche 1 bis 14, umfas-

send die Schritte:
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(a) Bereitstellen eines hydrophoben Tragerharzes;

(by radikalische Aufpfropfung eines Pfropfungsreagenzes
mit tensidartiger Struktur auf das Trédgerharz, wobei
das Pfropfungsreagenz wenigstens eine Tonenaus-
tauschgruppe umfasst, unter Verwendung eines wenigs-
tens eine Peroxidgruppe enthaltenden Radikalstar-
ters, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Wasserstoffperoxid; Dibenzoylperoxid; di-t-
Butylperoxid; Peroxoschwefelsdure; Peroxosulfat-
basierten Radikalstartern, insbesondere (NH4) 2505,
Na;S0s sowie K;S0s; Peroxodischwefelsdure; Peroxodi-
sulfat-basierten Radikalstartern, insbesondere
(NH4) 25205, Na»S:0g sowie, ganz besonders bevorzugt,

K>5,05.

Verfahren gemass Anspruch 15,
dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfungsreagenz vor

der Aufpfropfung auf das Tragerharz aufgereinigt wird.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 oder 16,
dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfungsreagenz einen
hydrophoben Teil mit einer aromatischen Struktureinheit

aufweist.

Verfahren gemass Anspruch 17,

dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der in den
hydrophoben Teilen des Pfropfungsreagenzes vorhandenen
aromatischen Struktureinheiten zu der Anzahl der
hydrophilen Bereiche, insbesondere zu der Anzahl der To-
nenaustauschgruppen in den hydrophilen Bereichen, =2 1,

insbesondere 2 2, 2 3, oder 2 4 ist.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 18,
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dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfungsreagenz eine
Vinylfunktion, insbesondere eine Struktureinheit umfasst,
welche ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Vinyl-
benzylderivaten; kondensierten Vinylaromaten, insbesonde-
re Vinylnaphtylderivaten; nicht-kondensierten Vinylpoly-

aromaten, insbesondere Vinyl-Biphenylderivaten.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfungsreagenz ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

(a) Vinylbenzylderivaten gemédss der allgemeinen Formel

O

Uber einen insbesondere aliphatischen Linker gebun-

, wobei (*) eine unmittelbar oder

dene Ionenaustauschgruppe bedeutet;
insbesondere
O

Il
=

$

0 +
M , wobei M' ein Alkalikation bedeu-

tet, vorzugsweise Na'; und/oder

, wobeil X ein Halogenid bedeutet,
vorzugsweise Cl, und wobei (R) Jjeweils unabhangig
voneinander eine vorzugsweise zumindest teilweise
aliphatische Seitenkette bedeutet, insbesondere -CH,-
R’ (mit R’ = H oder ein beliebiger aliphatischer
und/oder aromatischer Rest), vorzugsweise -CHs,

(CH>)nCHs (mit n = 1 bis 7), -CH,(CH,),OH (mit n = 0
bis 7}, -CH,=CH,, - (CHy)p-Aromat (mit n = 1 bis 7);



WO 2007/122085 PCT/EP2007/053320
36

(b} Kondensierte Vinylaromaten insbesondere gemdss der
allgemeinen Formel

*

=

, wobei (*) eine unmittelbar oder Uber
einen Linker gebundene Ionenaustauschgruppe bedeu-
5 tet;
(c) Nicht-kondensierte Bi- oder Polyaromaten mit wenigs-
tens einer Vinylfunktion und mit mindestens einer

Ionenaustauschgruppe, insbesondere gemdss der allge-

meinen Formel

O~

*

10 , wobeili (*) eine unmittelbar
oder lber einen Linker gebundene Ionenaustauschgrup-
pe bedeutet;

(dy Di- oder Polyvinylverbindungen, insbesondere Di-
oder Polyvinylaromaten, Jjeweils verbrickt mit einer

15 quartaren Aminfunktion,

insbesondere gemass der allgemeinen Formeln

= = .
’ , wobeil
(*) eine unmittelbar oder Uber einen Linker gebunde-

ne Ionenaustauschgruppe bedeutet; oder
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OO0

=

Di- oder Polyvinyverbindungen, insbesondere Di- oder
Polyvinylaromaten, Jjeweils verbrickt Uber mehr als
eine quartdre Aminfunktion,

insbesondere gemass der allgemeinen Formeln

\
E /
Jo™

\

=

|
/§

, und
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Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 20,

dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropfungsreagenz einen
hydrophoben Teil mit einer insbesondere aliphatischen
Kohlenstoffkette von 2 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
von 2 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt von 2 10

Kohlenstoffatomen aufweist.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 21,
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragerharz ein Polymer
umfasst oder aus diesem besteht, welches seitenstéandige,

ungesattigte Gruppen, insbesondere Vinylgruppen aufweist.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, dass die Pfropfungsreaktion als
Pfropf-Block- (Co-)Polymerisation oder als Pfropf- (Co-

yPolymerisation durchgefihrt wird.

Verfahren insbesondere gemdss einem der Anspriche 15 bis

23, umfassend die Schritte:

(a) Funktionalisieren eines hydrophoben Tragerharzes mit
Kationen-austauschgruppen mittels Pfropfpolymerisa-
tion;

(b) Fixieren eines polymeren Anionenaustauschmaterials
mit kationischen Gruppen als Bestandteil der Haupt-
kette auf dem Tréa&gerharz Uber ionische Wechselwir-

kungen.
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Verfahren gemass Anspruch 24,
dadurch gekennzeichnet, dass die kationischen Gruppen als
Bestandteil der Hauptkette des Anionenaustauschmaterials

quartdare Ammoniumgruppen umfassen.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 25,

dadurch gekennzeichnet, dass das Tragerharz mit wenigs-
tens einem Pfropfungsreagenz funktionalisiert wird, wel-
ches wenigstens eine Vinylgruppe enthdlt, und welches
weiter eine Funktionalitat enthalt, welche ausgewdhlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Sulfonatgruppen, Carbo-

xylgruppen, Chelatbildnern, und Mischungen hiervon.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 26,

dadurch gekennzeichnet, dass das Tradgerharz mit wenigs-
tens einem Pfropfungsreagenz funktionalisiert wird, wel-
ches wenigstens eine Vinylgruppe enthdlt, und/oder wel-
ches mindestens eine Funktionalitat enthalt, welche aus-
gewdhlt 1ist aus der Gruppe bestehend aus insbesondere
quartdaren Ammoniumgruppen, Sulfoniumgruppen, Phosphoni-

umgruppen, Arsoniumgruppen und Mischungen hiervon.

Verfahren gemdss einem der Anspriche 15 bis 27,

dadurch gekennzeichnet, dass die Pfropfpolymerisation
derart kontrolliert wird, dass eine Ionenaustauskapazi-
tadt, 1nsbesondere eine Kationenaustauschkapazitat des
funktionalisierten Tragerharzes von 1-250 uEquiv/g er-
reicht wird, vorzugsweise 3-70 uEquiv/g, besonders bevor-

zugt 5-50 uEquiv/g.

Verwendung eines wenigstens eine Peroxidgruppe enthalten-

den Radikalstarters, insbesondere ausgewahlt aus der
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Gruppe bestehend aus Wasserstoffperoxid; Dibenzoylpero-
xid; di-t-Butylperoxid; Peroxoschwefelsdure; Peroxosul-
fat-basierten Radikalstartern, insbesondere (NH4) 2505,
Na;S0s sowie K;S0s5; Peroxodischwefelsdure; Peroxodisulfat-
basierten Radikalstartern, insbesondere (NH4):5:0s, Na»S5:0g
sowie, ganz besonders bevorzugt, K:;S$;0s, und eines tensi-
dartigen Pfropfungsreagenzes, insbesondere umfassend eine
Ionenaustauschgruppe, zur Funktionalisierung eines Tra-

gerharzes mit Ionenaustauschgruppen.

Ionenaustauschersaule, umfassend ein Ionenaustauschmate-
rial gemass einem der Anspriche 1 bis 14, und/oder er-
haltlich mit einem Verfahren gemdss einem der Anspriiche

15 bis 28.
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Fig. 5:
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Fig. 6:
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