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(57) Abstract: The invention relates to ion exchangers which are charged with transition metal hexacyanoferrate complexes, to
method for the production thereof and to the use of said ion exchangers for removing and cleaning caesium ions.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Ionenaustauscher, die mit Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplexen beladen sind,
Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung dieser Ionenaustauscher zur Entfernung und Aufreinigung von Caesiumionen.
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Caesium selektive Harze

Die Erfindung betrifft lonenaustauscher, die mit Ubergangsmetallhexacyano-
ferratkomplexen beladen sind, Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung

dieser lonenaustauscher zur Entfernung und Aufreinigung von Caesiumionen.

Die selektive Abtrennung oder Aufreinigung von Caesium ist zum Zwecke der Herstel-
lung desselbigen, aber ebenfalls zur Reinigung von wassrigen Lésungen, ein industri-
elles Thema. Insbesondere im Kihlwasser von Kernkraftwerken, aber auch bei Reak-
torunfallen, fallen haufig groBe Mengen mit radioaktiven Isotopen des Caesiums kon-
taminiertes Wasser an, die entfernt werden muissen, bevor dieses Wasser wieder der

Umwelt zugefiihrt werden darf.

Zur Entfernung oder Anreicherung von Caesium gibt es unterschiedliche Verfahren. So
beschreibt die EP-A 0909447 die Herstellung eines granularen Cobalthexacyanoferrat-
Komplexes mit dem radioaktives Caesium im Sdulenverfahren aus wassrigen Lésun-
gen entfernt werden kann. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass der gebildete Co-
balthexacyanoferrat-Komplex nicht abriebfest ist und die Saulenablaufe verstopft.

Aus Nuclear Engineering and Technology, 2008, Vol. 40, No. 6, p.489 — 496, Journal
of Nuclear Materials, 2009, Vol. 384, p.146-152 und Journal of Hazardous Materials,
2009, Vol. 166, p.1148-1153 ist bekannt, dass stark basische Anionenaustauscher mit
quartdaren Ammoniumgruppen, die zunachst mit Kaliumhexacyanoferrat und dann mit
Cobalt - oder Nickelnitratldsungen in Kontakt gebracht werden fiir die Caesiumadsorp-
tion geeignet sind. Nachteilig an diesen beladenen, stark basischen Anionenaustau-
schern ist, dass diese lonenaustauscher nicht effizient sind und keine zufriedenstel-

lende Kapazitét fiir Caesiumionen erreicht werden kann.

Kompositionenaustauscher auf Basis von Polyacrylnitril unter Verwendung von Ammo-
niummolybdophosphat sind aus Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry,
1990, Vol. 140, p.15-21 oder Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 2013,
Vol. 296, p. 369-374 bekannt. Diese Kompositionenaustauscher sind hydrophober als
lonenaustauscher auf Basis funktionalisierter Polystyrolcopolymere und haben
dadurch eine langsamere Kinetik.

Es bestand daher die Aufgabe lonenaustauscher zur Adsorption von Caesium bereit-
zustellen, mit dem die Nachteile des Standes der Technik Uberwunden werden kén-

nen.
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Uberraschend wurde gefunden, dass spezielle lonenaustauscher, insbesondere
schwach basische Anionenaustauscher auf Basis von Polystyrol Copolymeren, die mit
Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplexen beladen wurden, Caesiumionen in hohen

Mengen adsorbieren.

Gegenstand der Erfindung sind daher lonenaustauscher, enthaltend Polymer mit funk-

tionellen Gruppen der Formel (I)

£4\VR1 R? .

wobei 1 ein Polystyrol-Copolymergerist darstellt und

R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen und unabhangig voneinander fiir C;-
Ces-Alkyl oder H stehen

und zumindest einen Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplex.

R' und R? kénnen gleich oder verschieden sein und stehen unabhéngig voneinander
bevorzugt fiir Methyl, Ethyl und Wasserstoff. Besonders bevorzugt stehen R' und R?
unabhangig voneinander fiir Methyl und Ethyl. Ganz besonders bevorzugt stehen R
und R®fiir Methyl.

Als Polystyrolcopolymere werden beispielsweise und vorzugsweise Copolymere aus
Styrol, Vinyltoluol, Ethylstyrol, o-Methylstyrol, Chlorstyrol, oder Chlormethylstyrol und
Mischungen dieser Monomere mit polyvinylaromatischen Verbindungen (Vernetzern),
wie beispielsweise und vorzugsweise Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divi-

nylnaphtalin oder Trivinylnaphtalin, eingesetzt.

Besonders bevorzugt wird als Polystyrol-Copolymergeriist ein Styrol/Divinylbenzol ver-

netztes Copolymer eingesetzt.

In dem Polystyrol-Copolymergerist ist die —CH,-NR;R, —Gruppe an einem Phenylrest

gebunden.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen lonenaustauscher eine makroporése Struk-

tur auf.

Die Begriffe mikropords oder gelférmig bzw. makropords sind in der Fachliteratur be-
reits, beispielsweise in Seidl, Malinsky, Dusek, Heitz, Adv. Polymer Sci., 1967, Vol. 5,
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S. 113 bis 213, eingehend beschrieben worden. Dort werden ebenfalls die méglichen
Messmethoden zur Makroporositat, z.B. Quecksilberporosimetrie und BET Bestim-
mung, beschrieben. Im Allgemeinen und vorzugsweise weisen die Poren der makropo-
résen Perlpolymerisate der erfindungsgemafen lonenaustauscher einen Durchmesser

von 20 nm bis 100 nm auf.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemafen lonenaustauscher eine monodisperse Ver-

teilung auf.

Als monodispers werden in der vorliegenden Anmeldung solche Stoffe bezeichnet, bei
dem mindestens 90 Volumen- oder Massen-% der Teilchen einen Durchmesser besit-
zen, der in dem Intervall mit der Breite von +/- 10 % des haufigsten Durchmessers um

den haufigsten Durchmesser herum liegt.

Zum Beispiel bei einem Stoff mit haufigstem Durchmesser von 0,5 mm liegen mindes-
tens 90-Volumen- oder Massen-% in einem GréBenintervall zwischen 0,45 mm und
0,55 mm, bei einem Stoff mit haufigstem Durchmesser von 0,7 mm liegen mindestens
90 Volumen- oder Massen-% in einem GréBenintervall zwischen 0,77 mm und 0,63

mm.

Als Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplexe kénnen beispielsweise und vorzugs-
weise alle Komplexe aus zwei- und dreiwertigen Ubergangsmetallen und Alkalimetal-
und/oder Ammoniumhexacyanoferraten eingesetzt werden. Ubergangsmetalle sind
bekannterweise alle chemischen Elemente mit den Ordnungszahlen von 21 bis 30, 39
bis 48, 57 bis 80 und 89 bis 112. Ubergangsmetalle im Sinne der Erfindung sind be-
vorzugt Co, Cu, Ni, Fe oder Zn. Besonders bevorzugt sind die Ubergangsmetalle Co-
balt und Nickel. Noch weiter bevorzugt ist das Ubergangsmetall Cobalt, insbesondere
ist das Ubergangsmetall ein zweiwertiges Cobaltkation. Als Alkalimetall- und Ammoni-
umhexacyanoferrate kénnen beispielsweise Alkalimetall- und Ammoniumhexacyan-
oferrate (1) und (IIl) und auch Mischungen verschiedener Alkalimetallhexacyanoferrate
(1) und (l11) und/oder Ammoniumhexacyanoferrate (1) und (lll) eingesetzt werden. Bei-
spielsweise und vorzugsweise sind als Alkalimetall- und Ammoniumhexacyanoferrate
genannt K;[Fe(CN)g], KiFe(CN)e], Naz[Fe(CN)s], NayFe(CN)s], NaK;[Fe(CN)g,
Lis[Fe(CN)e], LisjFe(CN)es], Lix(NH.)[Fe(CN)es] NasK[Fe(CN)e], (NH.)s[Fe(CN)g],
(NH,)4[Fe(CN)g], NaK;[Fe(CN)g], LiKo[Fe(CN)e] oder (NH,)K;[Fe(CN)g] und deren Hyd-
rate und Gemische. Besonders bevorzugt werden Alkalimetallhexacyanoferrate (l1)
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Kaliumhexacyanoferrat (I1) oder Natrium-
hexacyanoferrat (II) und deren Hydrate oder Gemische dieser Verbindungen einge-
setzt. Bevorzugt handelt es sich bei den Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplexen
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um Ubergangsmetallhexacyanoferrat(l)komplexe. Besonders bevorzugt handelt es
sich um Cobalthexacyanoferrat(ll)komplexe.

Die erfindungsgeméBen lonenaustauscher enthalten im Allgemeinen und vorzugswei-
se zwischen 0,1 und 15 Gew. % an Ubergangsmetall bezogen auf das Trockengewicht
des lonenaustauschers. Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemafBen lo-
nenaustauscher zwischen 0,5 Gew. % und 10 Gew. % an Ubergangsmetall bezogen
auf das Trockengewicht des lonenaustauschers. Die erfindungsgeméaBen lonenaus-
tauscher enthalten im Allgemeinen und vorzugsweise zwischen 0,1 und 15 Gew. %
Eisen bezogen auf das Trockengewicht des lonenaustauschers. Besonders bevorzugt
enthalten die erfindungsgeméaBen lonenaustauscher zwischen 0,5 Gew. % und
10 Gew. % Eisen bezogen das Trockengewicht des lonenaustauschers . Das Stoff-
mengenverhaltnis Ubergangsmetall zu Eisen liegt im erfindungsgemaBen lonenaus-
tauscher bevorzugt zwischen 10 : 1 und 1 : 10. Besonders bevorzugt liegt das Stoff-
mengenverhaltnis Ubergangsmetall zu Eisen zwischen 2 : 1 und 1 : 2. Falls das Uber-
gangsmetall Eisen ist, dann liegt die Summe der Menge an Eisen aus dem Anteil als
Ubergangsmetall und aus dem Anteil Hexacyanoferratkomplex, die im erfindungsge-
maBen lonenaustauscher enthalten ist, vorzugsweise zwischen 0,6 Gew. % und 25

Gew. %, bezogen auf das Trockengewicht des lonenaustauschers.

Von der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafBen lonenaus-
tauscher umfasst, bei dem ein lonenaustauscher enthaltend Polymer mit funktionellen

Gruppen der Formel (1)

% NR'R? 0

wobei ein Polystyrol Copolymergeriist darstellt und

R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen und unabhingig voneinander fir C-
Ce-Alkyl oder H stehen, in Gegenwart von mindestens einem Ubergangsmetallsalz und
in Gegenwart mindestens eines Alkalimetall- oder Ammoniumhexacyanoferrat_in einem

wassrigen Medium umgesetzt wird.

Von der Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméaien
lonenaustauscher umfasst, bei dem in einem Schritt 1.) ein lonenaustauscher enthal-

tend Polymer mit funktionellen Gruppen der Formel (I)
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wobei ein Polystyrol-Copolymergerist darstellt und

R' und R® gleich oder verschieden sein kénnen und unabhingig voneinander fiir C;-
Cs-Alkyl oder H stehen mit mindestens einem Ubergangsmetallsalz in einem wissrigen
Medium in Kontakt gebracht wird und in einem Schritt 2.) der libergangsmetallbelade-
ne lonenaustauscher aus Schritt 1.) mit mindestens einem Alkalimetall- oder Ammoni-

umhexacyanoferrat_in einem wassrigen Medium umgesetzt wird.

Beispielweise und vorzugsweise kdnnen als Ubergangsmetallsalze alle Salze organi-
scher oder anorganischer S&uren, wie z.B. und vorzugsweise Schwefelsdure, Salpe-
tersdure, Salzsaure, Flusssdure, Bromwasserstoffsdure, Oxalsdure, Essigsaure und
Phosphorsdure, wie insbesondere Sulfate, Phosphate, Fluoride, Chloride, Bromide,
Oxalate, Acetate oder Nitrate mit zwei- oder dreiwertigen Ubergangsmetallen, bevor-
zugt Co, Cu, Ni, Fe oder Zn, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird Co-
balt(Il)sulfat, Cobalt(ll)chlorid, Cobalt(Il)bromid, Nickel(Il)nitrat, Nickel(ll)sulfat, Ni-
ckel(Ilchlorid, Nickel(Ihbromid Cobalt(ll)sulfat, Cobalt(lll)chlorid, Cobalt(IIl)bromid,
Nickel(IIl)nitrat, Nickel(ll)sulfat, Nickel(Ill)chlorid, Nickel(lIl)bromid, Cobalt(ll)nitrat oder
Cobalt(lll)nitrat oder deren Hydrate oder Gemische dieser Ubergangsmetallsalze ein-
gesetzt. Bevorzugt werden zweiwertige Ubergangsmetallsalze eingesetzt. Ganz be-
sonders bevorzugt wird Cobalt(ll)chlorid Hexahydrat, Cobalt(ll)sulfat Heptahydrat und
Cobalt(ll)nitrat Heptahydrat eingesetzt.

Als Alkalimetall- und Ammoniumhexacyanoferrate kdnnen beispielsweise Alkalimetall-
und Ammoniumhexacyanoferrate (II) und (Ill) und auch Mischungen verschiedener
Alkalimetalhexacyanoferrate (ll) und (lll) und/oder Ammoniumhexacyanoferrate (ll)
und (Ill) eingesetzt werden. Beispielsweise und vorzugsweise sind als Alkalimetall- und
Ammoniumhexacyanoferrate genannt K;[Fe(CN)s], KiFe(CN)s], Nas[Fe(CN)g],
Nas[Fe(CN)g], Nap,Ky[Fe(CN)g], Lis[Fe(CN)g], Lis[Fe(CN)e], Lix(NH4)o[Fe(CN)g]
Nas,K[Fe(CN)e], (NH4)s[Fe(CN)g], (NH4)4[Fe(CN)e], Na,Ko[Fe(CN)] , Li,Kz[Fe(CN)e] o-
der (NH4)Kz[Fe(CN)e] und deren Hydrate und Gemische. Besonders bevorzugt werden
Alkalimetallhexacyanoferrate (ll) eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Kalium-
hexacyanoferrat (Il) und Natriumhexacyanoferrat (II) und deren Hydrate oder Gemi-
sche dieser Verbindungen eingesetzt.
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Wassriges Medium stellt im Sinne der Erfindung eine Mischung aus Wasser und ge-
gebenenfalls weiterer organischer aromatischer oder aliphatischer Lésungsmitteln dar.
Bevorzugt weist das wassrige Medium ein Wassergehalt von > 95 Gew. % besonders
bevorzugt > 99 Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge an wéassrigem Medium auf.
Ganz besonders bevorzugt wird Wasser mit einer Leitfahigkeit < 1,1 uS/cm gemessen
bei 20 °C eingesetzt.

Es ist mdglich, den lonenaustauscher enthaltend Polymer mit funktionellen Gruppen
der Formel () mit dem Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplex in Kontakt zu bringen
und den erfindungsgemaBen lonenaustauscher herzustellen. Im Rahmen dieses Ver-
fahrens werden die Ubergangsmetallsalze mit dem Alkalimetall- oder Ammoniumhexa-
cyanoferrat in einem wassrigen Medium in Kontakt gebracht. Dann wird zu dieser L6-
sung der lonenaustauscher enthaltend Polymer mit funktionellen Gruppen der Formel
(I) hinzugegeben. Im Allgemeinen wird der lonenaustauscher mit voll entsalztem Was-
ser nachgewaschen. Er kann aber auch ohne weitere Nachbehandlung eingesetzt

werden.

Genauso gut ist es mdglich zundchst den lonenaustauscher enthaltend Polymer mit
funktionellen Gruppen der Formel (I) zun&chst in einem Schritt 1.) mit mindestens ei-
nem Alkalimetallhexacyanoferrat oder/und dem Ammoniumhexacyanoferrat in Kontakt
zu bringen und dann in einem Schritt 2.) diesen modifizierten lonenaustauscher mit
mindestens einem Ubergangsmetallsalz umzusetzen. Im Allgemeinen wird der lonen-
austauscher mit voll entsalztem Wasser nachgewaschen. Er kann aber auch ohne
weitere Nachbehandlung eingesetzt werden.

Ebenso ist es méglich, den lonenaustauscher enthaltend Polymer mit funktionellen
Gruppen der Formel (1) in einem Schritt 1.) mit mindestens einem Ubergangsmetallsalz
in einem wassrigen Medium in Kontakt zu bringen und in einem Schritt 2.) den belade-
nen lonenaustauscher aus Schritt 1.) mit mindestens einem Alkalimetall- oder Ammo-
niumhexacyanoferrat in einem wassrigen Medium umzusetzen. Der gemaB Schritt 2.)
hergestellte lonenaustauscher wird im Allgemeinen mit voll entsalztem Wasser aus-

gewaschen. Er kann aber auch ohne weitere Nachbehandlung eingesetzt werden.

In der Regel kann Schritt 2.) bei unterschiedlichen pH Werten, im alkalischen oder
sauren, durchgefiihrt werden. Es ist aber bevorzugt die Reaktion bei einem pH Wert
von 5 bis 8, besonders bevorzugt bei pH 6,5 bis 7,5 durchzufiihren.

Bevorzugt erfolgt die Herstellung dadurch, dass der lonenaustauscher enthaltend Po-
lymer mit funktionellen Gruppen der Formel (l) in einem Schritt 1.) mit mindestens
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einem Ubergangsmetallsalz in einem wassrigen Medium in Kontakt gebracht wird und
in einem Schritt 2.) der beladene lonenaustauscher aus Schritt 1.) mit mindestens ei-
nem Alkalimetall- oder Ammoniumhexacyanoferrat in einem wassrigen Medium umge-
setzt wird. Bevorzugt wird der lonenaustauscher dann mit voll entsalztem Wasser aus-
gewaschen. Die geman dieser Verfahren hergestellten lonenaustauscher sind eben-

falls von der vorliegenden Erfindung mit umfasst.

Die Herstellung der in dem Verfahren eingesetzten Polymeren mit funktionellen Grup-
pen der Formel (I) erfolgt bevorzugt dadurch, dass man:

a) Monomertropfchen aus wenigstens einer monovinylaromatischen Verbindung
und wenigstens einer polyvinylaromatischen Verbindung und wenigstens einem

Initiator zu einem Perlpolymerisat umsetzt,

b) das Perlpolymerisat aus Schritt a) mit Phthalimidderivaten phthalimidomethyl-

iert,

c) das phthalimidomethylierte Perlpolymerisat aus Schritt b) zu aminomethyliertem
Perlpolymerisat umsetzt und gegebenenfalls in einem weiteren Schritt

d) das aminomethylierte Perlpolymerisat durch Alkylierung zu lonenaustauschern
enthaltend sekundare und/oder tertidre Aminogruppen reagieren lasst.

In Verfahrensschritt a) wird wenigstens eine monovinylaromatische Verbindung und
wenigstens eine polyvinylaromatische Verbindung eingesetzt. Es ist jedoch auch még-
lich, Mischungen zweier oder mehrerer monovinylaromatischer Verbindungen und Mi-

schungen zweier oder mehrerer polyvinylaromatischer Verbindungen einzusetzen.

Als monovinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden
in Verfahrensschritt a) bevorzugt Styrol, Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol, Chlor-

styrol, oder Chlormethylstyrol eingesetzt.

Insbesondere bevorzugt wird Styrol oder Mischungen aus Styrol mit den vorgenannten
Monomeren, bevorzugt mit Ethylstyrol, eingesetzt.

Bevorzugte polyvinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung
sind fur Verfahrensschritt a) Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinyloenzol, Divinyl-
naphtalin, oder Trivinylnaphtalin, insbesondere bevorzugt Divinylbenzol.

Die polyvinylaromatischen Verbindungen werden bevorzugt in Mengen von
1-20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2-12 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
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4-10 Gew.-%, bezogen auf das Monomer oder dessen Mischung mit weiteren Mono-
meren eingesetzt. Die Art der polyvinylaromatischen Verbindungen (Vernetzer) wird im
Hinblick auf die spatere Verwendung des Perlpolymerisats ausgewahlt. Im Falle des
Einsatzes von Divinylbenzol sind kommerzielle Divinylbenzolqualitaten, die neben den

Isomeren des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzol enthalten, ausreichend.

Der Begriff Perlpolymerisat stellt im Sinne der Erfindung ein kugelférmiges, vernetztes
Polymerisat dar.

Die Ausbildung makroporéser Perlpolymerisate erfolgt vorzugsweise durch Zusatz von
Inertmaterialien, bevorzugt wenigstens eines Porogens, zu der Monomermischung bei
der Polymerisation, um im Perlpolymerisat eine makropordse Struktur zu erzeugen.
Insbesonders bevorzugte Porogene sind Hexan, Octan, Isooctan, Isododecan, Methyl-
ethylketon, Butanol oder Octanol und deren Isomeren. Es sind vor allem organische
Substanzen geeignet, die sich im Monomeren I6sen, das Perlpolymerisat aber schlecht
l6sen bzw. quellen (Fallmittel fir Polymere) beispielsweise aliphatische Kohlenwasser-
stoffe (Farbenfabriken Bayer DBP 1045102 , 1957; DBP 1113570, 1957).

In US 4382124 werden als Porogen die ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung bevorzugt einzusetzenden Alkohole mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen zur Herstel-
lung monodisperser, makropordser Perlpolymerisate auf Styrol/Divinylbenzol-Basis
eingesetzt. Ferner wird eine Ubersicht der Herstellmethoden makropordser Perlpoly-
merisate gegeben.

Bevorzugt wird in Verfahrensschritt a) mindestens ein Porogen zugesetzt.

Die gemafB Verfahrensschritt a) hergestellten Perlpolymerisate kénnen in hetero-
disperser oder monodisperser Form hergestellt werden.

Die Herstellung heterodisperser Perlpolymerisate geschieht nach allgemeinen, dem
Fachmann bekannten Verfahren, z.B. mit Hilfe der Suspensionspolymerisation.

Bevorzugt werden monodisperse Perlpolymerisate in Verfahrensschritt a) hergestellit.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kommen in Ver-
fahrensschritt a) mikroverkapselte Monomertrépfchen bei der Herstellung von mono-

dispersen Perlpolymerisaten zum Einsatz.

Fir die Mikroverkapselung der Monomertrépfchen kommen die fir den Einsatz als
Komplexkoazervate bekannten Materialien in Frage, insbesondere Polyester, natiir-
liche und synthetische Polyamide, Polyurethane oder Polyharnstoffe.
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Als natlrliches Polyamid wird bevorzugt Gelatine eingesetzt. Diese kommt insbeson-
dere als Koazervat und Komplexkoazervat zur Anwendung. Unter gelatinehaltigen
Komplexkoazervaten im Sinne der Erfindung werden vor allem Kombinationen von
Gelatine mit synthetischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Po-
lyelektrolyte sind Copolymerisate mit eingebauten Einheiten von beispielsweise Mal-
einsaure, Acrylsdure, Methacrylsdure, Acrylamid und Methacrylamid. Besonders be-
vorzugt werden Acrylsdure und Acrylamid eingesetzt. Gelatinehaltige Kapseln kénnen
mit Ublichen Hartungsmitteln wie beispielsweise Formaldehyd oder Glutardialdehyd
gehartet werden. Die Verkapselung von Monomertrépfchen mit Gelatine, gelatinehalti-
gen Koazervaten und gelatinehaltigen Komplexkoazervaten wird in der EP 0 046 535
A eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetischen Poly-
meren sind bekannt. Bevorzugt ist die Phasengrenzfldchenkondensation, bei der eine
im Monomertrépfchen geléste Reaktivkomponente (insbesondere ein Isocyanat oder
ein Saurechlorid) mit einer zweiten, in der wassrigen Phase geldésten Reaktivkompo-
nente (insbesondere einem Amin), zur Reaktion gebracht wird.

Die heterodispersen oder gegebenenfalls mikroverkapselten, monodispersen Mono-
mertrépfchen enthalten wenigstens einen Initiator oder Mischungen von Initiatoren
(Initiatorkombination) zur Auslésung der Polymerisation. Fir das erfindungsgemafe
Verfahren bevorzugte Initiatoren sind Peroxyverbindungen, insbesondere bevorzugt
Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis (p-chlorbenzoyl)peroxid, Dicyclohexylperoxydi-
carbonat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperoxy-2-ethyl-hexanoat, 2,5-Bis(2-
ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan oder tert.-Amylperoxy-2-etylhexan, sowie
Azoverbindungen wie 2,2’-Azobis(isobutyronitril) oder 2,2"-Azobis(2-
methylisobutyronitril).

Die Initiatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 2,5 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren-Mischung, angewendet.

Das gegebenenfalls, monodisperse, mikroverkapselte Monomertrépfchen kann gege-
benenfalls auch bis zu 30 Gew.-% (bezogen auf das Monomer) vernetztes oder unver-
netztes Polymer enthalten. Bevorzugte Polymere leiten sich aus den vorgenannten
Monomeren, besonders bevorzugt von Styrol, ab.

Bei der Herstellung von monodispersen Perlpolymerisaten in Verfahrensschritt a) kann
die wassrige Phase in einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform einen gelésten
Polymerisationsinhibitor enthalten. Als Inhibitoren kommen in diesem Fall sowohl anor-
ganische als auch organische Stoffe in Frage. Bevorzugte anorganische Inhibitoren
sind Stickstoffverbindungen, insbesondere bevorzugt Hydroxylamin, Hydrazin, Natri-
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umnitrit und Kaliumnitrit, Salze der phosphorigen Saure wie Natriumhydrogenphosphit
sowie schwefelhaltige Verbindungen wie Natriumdithionit, Natriumthiosulfat, Natri-
umsulfit, Natriumbisulfit, Natriumrhodanid und Ammoniumrhodanid. Beispiele fiir orga-
nische Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydrochinon-
monomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Pyrogallol und
Kondensationsprodukte aus Phenolen mit Aldehyden. Weitere bevorzugte organische
Inhibitoren sind stickstoffhaltige Verbindungen. Insbesondere bevorzugt sind Hydro-
xylaminderivate wie beispielsweise N,N-Diethylhydroxylamin, N-Isopropylhydroxylamin
sowie sulfonierte oder carboxylierte N-Alkylhydroxylamin- oder N,N-Dialkylhydroxyl-
aminderivate, Hydrazinderivate wie beispielsweise N,N-Hydrazinodiessigséure, Nitro-
soverbindungen wie beispielsweise N-Nitrosophenylhydroxylamin, N-Nitrosophenyl-
hydroxylamin-Ammoniumsalz oder N-Nitrosophenylhydroxylamin-Aluminiumsalz. Die
Konzentration des Inhibitors betrégt 5 - 1000 ppm (bezogen auf die wéassrige Phase),

vorzugsweise 10 - 500 ppm, besonders bevorzugt 10 - 250 ppm.

Die Polymerisation der gegebenenfalls mikroverkapselten monodispersen, Monomer-
trépfchen zum monodispersen Perlpolymerisat erfolgt, gegebenenfalls bzw. bevorzugt
in Anwesenheit eines oder mehrerer Schutzkolloide in der wassrigen Phase. Als
Schutzkolloide eignen sich natiirliche oder synthetische wasserldsliche Polymere, be-
vorzugt Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsdure, Polyme-
thacrylsdure oder Copolymerisate aus (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureestern.
Bevorzugt sind ferner Cellulosederivate, insbesondere Celluloseester und Cellulosee-
ther, wie Carboxymethylcellulose Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcel-
lulose und Hydroxyethylcellulose. Insbesondere bevorzugt ist Gelatine. Die Einsatz-
menge der Schutzkolloide betrdgt im allgemeinen 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die
wassrige Phase, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%.

Die Polymerisation zum monodispersen Perlpolymerisat kann in einer alternativen be-
vorzugten Ausfiuhrungsform in Anwesenheit eines Puffersystems durchgefihrt werden.
Bevorzugt werden Puffersysteme, die den pH-Wert der wassrigen Phase bei Beginn
der Polymerisation auf einen Wert zwischen 14 und 6, vorzugsweise zwischen 12 und
8 einstellen. Unter diesen Bedingungen liegen Schutzkolloide mit Carbons&uregruppen
ganz oder teilweise als Salze vor. Auf diese Weise wird die Wirkung der Schutzkolloide
glnstig beeinflusst. Besonders gut geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat- oder
Boratsalze. Die Begriffe Phosphat und Borat im Sinne der Erfindung umfassen auch
die Kondensationsprodukte der ortho-Formen entsprechender Sauren und Salze. Die
Konzentration des Phosphats bzw. Borat in der wéssrigen Phase betrégt beispielswei-
se 0,5 - 500 mmol/l und vorzugsweise 2,5 — 100 mmol/I.
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Die Ruhrgeschwindigkeit bei der Polymerisation zum monodispersen Perlpolymerisat
ist weniger kritisch und hat im Gegensatz zur herkémmlichen Perlpolymerisation kei-
nen Einfluss auf die TeilchengréBe. Es werden niedrige Rihrgeschwindigkeiten ange-
wandt, die ausreichen, die suspendierten Monomertrdpfchen in Schwebe zu halten
und die Abflhrung der Polymerisationswdrme zu unterstitzen. Fir diese Aufgabe
kdnnen verschiedene Rihrertypen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Gitter-
rihrer mit axialer Wirkung.

Das Volumenverhaltnis von verkapselten Monomertrépfchen zu wassriger Phase be-
tragt im Allgemeinen 1 : 0,75 bis 1 : 20, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 6.

Die Polymerisationstemperatur zum monodispersen Perlpolymerisat richtet sich nach
der Zerfallstemperatur des eingesetzten Initiators. Sie liegt im Allgemeinen zwischen
50 bis 180°C, vorzugsweise zwischen 55 und 130°C. Die Polymerisation dauert im
Allgemeinen 0,5 bis etwa 20 Stunden. Es hat sich bewéhrt, ein Temperaturprogramm
anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Temperatur, beispielsweise
60°C begonnen wird und die Reaktionstemperatur mit fortschreitendem Polymeri-
sationsumsatz gesteigert wird. Auf diese Weise lasst sich beispielsweise die Forde-
rung nach sicherem Reaktionsverlauf und hohem Polymerisationsumsatz sehr gut er-
fillen. Nach der Polymerisation wird das monodisperse Perlpolymerisat mit Gblichen
Methoden, beispielsweise durch Filtrieren oder Dekantieren, isoliert und gegebenen-

falls gewaschen.

Die Herstellung der monodispersen Perlpolymerisate mit Hilfe des Jetting Prinzipes
oder des Seed-Feed-Prinzip ist aus dem Stand der Technik bekannt und z.B. in US-A
4 444 961, EP-A 0 046 535, US 4 419 245 oder WO 93/12167 beschrieben.

Bevorzugt erfolgt die Herstellung der monodispersen Perlpolymerisate mit Hilfe des
Jetting Prinzipes oder des Seed-Feed-Prinzip.

Bevorzugt wird in Verfahrensschritt a) ein makropordéses, monodisperses Perlpoly-
merisat hergestellt.

Im Verfahrensschritt b) wird bevorzugt zunachst das Amidomethylierungsreagens her-
gestellt. Dazu wird beispielsweise ein Phthalimid oder ein Phthalimidderivat in einem
Lésungsmittel gelést und mit Formalin versetzt. AnschlieBend wird unter Wasserab-
spaltung hieraus ein Bis(phthalimido)ether gebildet. Bevorzugte Phthalimidderivate im
Sinne der vorliegenden Erfindung sind Phthalimid selber oder substituierte Phthalimi-
de, beispielsweise Methylphthalimid. In Verfahrensschritt b.) kénnte aber ebenfalls das
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Phthalimidderivat bzw. das Phthalimid in Gegenwart von Paraformaldehyd mit dem

Perlpolymerisat aus Schritt a.) umgesetzt werden.

Im Allgemeinen liegt das molare Verhalinis der Phthalimiderivate zu den Perlpoly-
merisaten im Verfahrensschritt b) bei 0,15:1 bis 1,7:1, wobei auch andere Stoffmen-
genverhéltnisse gewahlt werden kénnen. Bevorzugt wird das Phthalimidderivat in ei-

nem Stoffmengenverhaltnis von 0,7:1 bis 1,45:1 in Verfahrensschritt b) eingesetzt.

Formalin wird Ublicherweise bezogen auf das Phthalimidderivat im UberschuB einge-
setzt, es kénnen aber auch andere Mengen eingesetzt werden. Bevorzugt wird pro mol
Phthalimidderivat 1,01 bis 1,2 mol Formalin eingesetzt.

Im Allgemeinen kommen im Verfahrensschritt b) inerte Lésungsmittel zum Einsatz, die
geeignet sind, das Polymer zu quellen, bevorzugt chlorierte Kohlenwasserstoffe, be-
sonders bevorzugt Dichlorethan oder Methylenchlorid. Es sind aber auch Verfahren
denkbar, die ohne Einsatz von Lésungsmitteln durchfihrbar sind.

Im Verfahrensschritt b) wird das Perlpolymerisat mit Phthalimidderivaten kondensiert.
Als Katalysator wird hierbei Oleum, Schwefelsdure oder Schwefeltrioxid eingesetzt, um
daraus ein SOs-Addukt des Phthalimidderivats im inerten Lésungsmittel herzustellen.

Im Verfahrensschritt b) wird Ublicherweise der Katalysator im Unterschuss zum
Phthalimidderivat zugesetzt, wenn gleich auch gréBere Mengen verwendet werden
kénnen. Bevorzugt liegt das molare Verhaltnis des Katalysators zu den Phthalimidderi-
vaten zwischen 0,1 : 1 und 0,45 : 1 . Besonders bevorzugt liegt das molare Verhaltnis
des Katalysators zu den Phthalimidderivaten zwischen 0,2 : 1 und 0,4 : 1.

Verfahrensschritt b) wird bei Temperaturen zwischen 20 bis 120°C, bevorzugt 50 bis
100°C, besonders bevorzugt 60 bis 90°C durchgefihrt.

Die Abspaltung des Phthalsdurerestes und damit die Freilegung der Aminomethyl-
gruppe erfolgt im Verfahrensschritt ¢) durch Behandeln des phthalimidomethylierten
vernetzten Perlpolymerisates mit wassrigen oder alkoholischen Lésungen eines Alka-
lihydroxids, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid bei Temperaturen zwischen 100
und 250°C, vorzugsweise 120 -190°C. Die Konzentration der Natronlauge liegt im All-
gemeinen im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%. Dieses
Verfahren ermdglicht die Herstellung aminoalkylgruppenhaltiger Perlpolymerisate.
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Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat wird im Allgemeinen mit voll
entsalztem Wasser alkalifrei gewaschen. Es kann aber auch ohne Nachbehandlung
eingesetzt werden.

Das aminomethylierte Perlpolymerisat aus Schritt c.) stellt bereits einen schwach basi-
schen Anionenaustauscher dar und kann als solcher eingesetzt werden. Daher ist der
Verfahrensschritt d.) optional. Bevorzugt wird aber ein weiterer Verfahrensschritt d.)
eingesetzt, bei dem das aminomethylierte Perlpolymerisat alkyliert wird.

Im Verfahrensschritt d) erfolgt die Herstellung von schwach basischen Anionenaustau-
schern durch Umsetzung des aminomethylierten Perlpolymerisates aus Schritt ¢.) mit

Alkylierungsmitteln.

Bevorzugte Alkylierungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Alkylhalo-
genide, Halogenalkohole, Alkylsulfate, Dialkylsulfate, Alkyloxide, Leuckart-Wallach-
Reagenzien, wie z.B. und vorzugsweise Formaldehyd / Ameisensauregemische oder
Kombinationen dieser Alkylierungsmittel untereinander bzw. nacheinander.

Besonders bevorzugt werden Chlormethan, Ethylenoxid, Propylenoxid sowie die Leu-
ckert-Wallach-Reagenzien, wie z.B. und vorzugsweise Formaldehyd / Ameisensaure-
gemische, oder deren Kombination eingesetzt. Beispielhaft werden Leuckart-Wallach-
Reagenzien in Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1968,
8. Auflage, Seite 479 beschrieben.

Bezogen auf die molare Menge an Stickstoff, die in den in Verfahrensschritt ¢.) herge-
stellten aminomethylierten Perlpolymerisate enthalten ist wird im Allgemeinen und vor-
zugsweise zwischen 0,1 bis 6 mol an Alkylierungsmitteln, besonders bevorzugt zwi-
schen 1 mol und 4 mol, in Verfahrensschritt d.) eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt
wird zwischen 1 mol und 2 mol an Alkylierungsmitteln in Verfahrensschritt c.) bezogen
auf die molare Menge an Stickstoff, die in den in Verfahrensschritt c.) hergestellten
aminomethylierten Perlpolymerisate enthalten ist, in Verfahrensschritt d.) eingesetzt.

Als Suspensionsmedium werden Ublicherweise Wasser oder Mineralsduren eingesetzt.
Gegebenenfalls kdnnen aber auch in Abhangigkeit des gewlinschten Produktes Basen
zugesetzt werden. Bevorzugt wird Wasser eingesetzt. Als Basen kommen gegebenen-
falls Natronlauge, Kalilauge oder basische, jedoch nicht nucleophile Amine in Frage.

Der Verfahrensschritt d) wird im Allgemeinen und vorzugsweise bei Temperaturen von
20 bis 150°C, bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 110°C. Verfahrensschritt d) wird
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bei Driicken von Normaldruck bis 6 bar gemessen bei 20 °C, bevorzugt bei Normal-
druck bis 4 bar gemessen bei 20 °C durchgefihrt.

Das in den Schritten a.) bis c.) beschriebene Verfahren ist als Phthalimidverfahren
bekannt. Neben dem Phthalimidverfahren besteht ebenfalls die Méglichkeit mit Hilfe
des Chlormethylierungsverfahrens ein aminomethyliertes Perlpolymerisat herzustellen.
Nach dem Chlormethylierungsverfahren, das z.B. in der EP-A 1 568 660 beschrieben
wird, werden zunachst Perlpolymerisate - meist auf Styrol/Divinylbenzol Basis - herge-
stellt, chlormethyliert und anschlieBend mit Aminen umgesetzt (Helfferich, lonenaus-
tauscher, Seite 46 -58 , Verlag Chemie, Weinheim, 1959) sowie EP-A 0 481 603).
Der lonenaustauscher enthaltend Polymer mit funktionellen Gruppen der Formel (l)
kann nach dem Phthalimidverfahren oder dem Chlormethylierungsverfahren herge-
stellt werden. Bevorzugt erfolgt die Herstellung des erfindungsgemafen lonnenaus-
tauschers nach dem Phthalimidverfahren, geman Verfahrensschritte a.) bis c.), der
dann gegebenenfalls gemaB Schritt d.) alkyliert wird, um einen schwach basischen

Anionenaustauscher mit sekundaren und/oder tertidren Aminogruppen zu erzeugen.

Falls das aminomethylierte Perlpolymerisat gemaB Schritt d.) alkyliert wird, entsteht
bevorzugt ein lonenaustauscher, bei dem die funktionellen Gruppen der Formel (l)
tertiare Aminogruppen darstellen. In diesem Fall sind R' und R? bevorzugt C-Cs-Alkyl,
besonders bevorzugt Methyl. Im allgemeinen enthalt dieser lonenaustauscher dann
noch sekundare und primdre Aminogruppen in einer geringeren Menge. Der Substitu-
tionsgrad der lonenaustauscher mit Polymeren mit funktionellen Gruppen der Formel
(I) gibt das Verhéltnis zwischen nicht-substituierten und alkylierten Aminogruppen an.
Der Substitutionsgrad kann daher zwischen 0 und 2 liegen. Bei einem Substitutions-
grad von 0 wirde keine Alkylierung stattgefunden sein und die funktionellen Gruppen
der Formel (I) wiirden als primare Aminogruppen vorliegen. Bei einem Substitutions-
grad von 2 wiirden sdmtliche Aminogruppen dialkyliert vorliegen. Der Substitutionsgrad
des erfindungsgemafen lonenaustauschers liegt im Allgemeinen und vorzugsweise
zwischen 0 und 2, bevorzugt zwischen 1 und 2 und ganz bevorzugt zwischen 1,1 und
1,6.

Bevorzugt sind daher lonenaustauscher enthaltend Polymere mit funktionellen Grup-
pen der Formel (I) mit einem Substitutionsgrad von 1,1 bis 1,6 und zumindest einem
Cobalthexacyanoferrat(ll)komplex.

Es ist bekannt, dass Polymere mit funktionellen Gruppen der Formel (I) lonenaustau-
scher sind und schwach basischen Anionenaustauscher darstellen. Diese lonenaus-

tauscher werden zu dem erfindungsgemaBen lonenaustauscher bevorzugt durch Be-
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ladung mit zweiwertigen Ubergangsmetallsalzen in einem wassrigen Medium und in
einem weiteren Schritt durch Umsetzung mit mindestens einem Alkalimetallhexacyan-

oferrat ().
Daher ist von der Erfindung ebenfalls ein Herstellungsverfahren umfasst, bei dem

a) Monomertropfchen aus wenigstens einer monovinylaromatischen Verbindung
und wenigstens einer polyvinylaromatischen Verbindung und wenigstens einem

Initiator zu einem Perlpolymerisat umgesetzt werden,

b) das Perlpolymerisat aus Schritt a) mit Phthalimidderivaten phthalimidomethyliert
wird,
c) das phthalimidomethylierte Perlpolymerisat aus Schritt b) zu aminomethyliertem

Perlpolymerisat umgesetzt wird und gegebenenfalls

d) das aminomethylierte Perlpolymerisat durch Alkylierung zu lonenaustauschern
mit sekund@ren und /oder tertiaren Aminogruppen reagiert und

e) der lonenaustauscher aus Schritt ¢.) oder Schritt d.) mit mindestens einem
zweiwertigen oder dreiwertigen Ubergangsmetallsalz in einem wissrigen Medi-

um beladen wird und

f) der Ubergangsmetallhaltige lonenaustauscher aus Schritt e.) mit mindestens

einem Alkalimetall- oder Ammoniumhexacyanoferrat umgesetzt wird.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt e.) mit einem zweiwertigen Ubergangsme-
tallsalz. Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt €.) mit einem zweiwerti-
gen Cobaltmetallsalz. Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt e.)
mit Cobalt(ll)sulfat

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt f.) mit einem Alkalimetallhexacyanofer-
rat(Il). Besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt f.) mit einem Alkalimetall-
hexacyanoferrat (ll). Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Schritt f.) mit
Kaliumhexacyanoferrat (ll).

Im Allgemeinen und vorzugsweise liegt die Stoffmenge an eingesetztem Ubergangs-
metallsalz pro Gramm Perlpolymerisat (Trockengewicht) in Schritt d.) zwischen 10°
mol und 0,5 mol. Besonders bevorzugt liegt die Stoffmenge an eingesetztem Uber-
gangsmetalsalz pro Gramm Perlpolymerisat (Trockengewicht) in Schritt d) zwischen
10° mol und 0,3 mol.
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Im Allgemeinen und vorzugsweise liegt das Stoffmengenverhaltnis an eingesetztem
Alkali- und Ammoniumhexacyanoferrat zu dem Ubergangsmetallsalz zwischen 10 : 1
und 1 : 10. Besonders bevorzugt liegt das Stoffmengenverhélinis an eingesetztem
Alkali- und Ammoniumhexacyanoferrat zu dem Ubergangsmetallsalz zwischen 2 : 1
und 1:2.

Der Rahmen der Erfindung umfasst alle oben stehenden und im Folgenden aufgefihr-
ten, allgemeinen oder in Vorzugsbereichen genannten Restedefinitionen, Parameter
und Erlauterungen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und

Vorzugsbereichen in beliebiger Kombination.

Die erfindungsgemaf hergestellten lonenaustauscher eignen sich insbesondere fir die
Adsorption von Caesiumionen. Daher ist von der Erfindung ebenfalls die Verwendung
der erfindungsgemafen lonenaustauscher zur Entfernung und Aufreinigung von Cae-
siumionen umfasst. Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung des erfindungs-
gemaBen lonenaustauschers zur Entfernung von Caesiumionen aus Abwasser und

Kihlwasser.

Die erfindungsgemafBen lonenaustauscher eignen sich zur Adsorption von Caesiumio-
nen und weisen eine hohe Caesiumkapazitat auf. Zudem sind die erfindungsgemafen
lonenaustauscher sehr stabil und halten hohe mechanische Belastungen aus. Daher
weisen sie ebenfalls die fir industrielle Prozesse notwendige Abriebstabilitat auf.

Die nachfolgenden Beispiele dienen nur der Beschreibung der Erfindung und sollen
diese nicht beschranken.
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Beispiele
Beispiel 1

1a) Herstellung eines monodispersen, makropordsen Perlpolymerisates auf der
Basis von Styrol, Divinylbenzol und Ethylstyrol

In einem 10 | Glasreaktor werden 3000 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und eine L&-
sung aus 10 g Gelatine, 16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g
Resorcin in 320 g entionisiertem Wasser hinzugefillt und durchmischt. Die Mischung
wird auf 25 °C temperiert. Unter Rihren wird anschlieBend eine Mischung aus 3200 g
mikroverkapselter Monomertrépfchen mit enger Teilchengréssenverteilung aus 3,6
Gew.-% Divinylbenzol und 0,9 Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelslbliches
Isomerengemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80 % Divinylbenzol), 0,5 Gew.-
% Dibenzoylperoxid, 56,2 Gew.-% Styrol und 38,8 Gew.-% Isododekan gegeben, wo-
bei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus
Gelatine und einem Copolymer aus Acrylamid und Acrylsdure besteht, und 3200 g
wassriger Phase mit einem pH-Wert von 12 zugesetzt.

Der Ansatz wird unter Rihren durch Temperaturerhéhung nach einem Temperatur-
programm bei 25°C beginnend und bei 95°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wird
abgekihlt, Gber ein 32 um-Sieb gewaschen und anschlieBend im Vakuum bei 80°C
getrocknet. Man erhalt 1893 g eines kugelférmigen Polymerisates mit enger Teilchen-
gréBenverteilung und glatter Oberflache.

Das Polymerisat ist in der Aufsicht kreidig wei3 und weist eine Schittdichte von
ca. 370 g/l auf.

1b)  Herstellung eines amidomethylierten Perlpolymerisates

Bei Raumtemperatur werden 2218 ml Dichlorethan, 823 g Phthalimid und 569 g
30 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge
auf 5,5 bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfernt. Dann wer-
den 60,4 g Schwefelsdure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfernt.
Der Ansatz wird abgekdihlt. Bei 30°C werden 255 g 65 %iges Oleum und anschlieBend
424 g monodisperses Perlpolymerisat, hergestellt nach Verfahrensschritt 1a) eindo-
siert. Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 6 Stunden bei dieser Tempera-
tur gerthrt. Die Reaktionsbriihe wird abgezogen, voll entsalztes Wasser wird hinzudo-
siert und Restmengen an Dichlorethan werden destillativ entfernt.
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Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat : 2580 ml
1c) Herstellung eines aminomethylierten Perlpolymerisates

Zu 2545 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat aus 1b) werden 1454 g 50 gew.-%ige
Natronlauge und 1340 ml vollentsalztes Wasser bei Raumtemperatur zudosiert. Die
Suspension wird in 2 Stunden auf 180°C erhitzt und 8 Stunden bei dieser Temperatur
geruhrt. Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat : 2155 ml
Bestimmung der Menge an basischen Gruppen : 2,41 mol/ Liter Harz
1d) Herstellung eines Perlpolymerisates mit tertidren Aminogruppen

In einem Reaktor werden 450 ml voll entsalztes Wasser, 900 ml aminomethyliertes
Perlpolymerisat aus 1c¢) und 270 g 30 gew.%ige Formalinlésung bei Raumtemperatur
vorgelegt. Die Suspension wird auf 40°C erwarmt. Der pH Wert der Suspension wird
durch Dosierung von 85 gew.-%iger Ameisensaure auf pH 3 eingestellt. Innerhalb von
2 Stunden wird die Suspension auf Rickflusstemperatur (97°C) erwdrmt. Wahrend
dieser Zeit wird der pH-Wert durch Dosierung von Ameisensdure bei 3,0 gehalten.
Nach Erreichen der Rickflusstemperatur wird der pH-Wert zun&chst durch Dosierung
von Ameisensdure, dann durch Dosierung von 50 gew.%iger Schwefelsdure pH-Wert
auf 2 eingestellt. Es wird 30 Minuten bei pH 2 nachgerihrt. Dann wird weiter 50 gew.-
%ige Schwefelsdure dosiert und der pH-Wert auf 1 eingestellt. Bei pH 1 und Riick-
flusstemperatur wird weitere 10 Stunden gertihrt.

Der Ansatz wird abgekihlt, das Harz auf einem Sieb abfiltriert, mit voll entsalztem
Wasser gewaschen und anschlieBend werden Uber das Harz 2500 ml 4 gew. % ige
wassrige Natronlauge filtriert. AnschlieBend wird mit Wasser gewaschen.

Volumenausbeute : 965 ml

Bestimmung der Menge an basischen Gruppen : 2,22 mol/ Liter Harz
Der Substitutionsgrad betragt 1,3.

Beispiel 2

Herstellung eines Caesium-selektiven lonenaustauschers auf Basis eines aminome-

thylierten Perlpolymerisates
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19,7 g (0,07 mol) Cobalt(ll)-sulfat Heptahydrat werden in 350 ml vollentsalztem Was-
ser gel6ést. AnschlieBend werden unter Rihren 350 ml aminomethyliertes Perlpoly-
merisat (0,625 mol) aus Beispiel 1d) zugegeben und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wird innerhalb von einer Stunde eine Lésung aus 44,4 g (0,105 mol)
Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat in 350 ml vollentsalztem Wasser zugegeben. Mit
78%-iger Schwefelsdure wird auf pH=7 eingestellt und die Suspension fiir 7 h bei pH=
7 gerihrt.

Die Suspension wird auf ein Sieb gegeben, man lasst die verbliebene Reaktionslésung
ablaufen und wascht den lonenaustauscher auf dem Sieb mit voll entsalztem Wasser

aus.
Ausbeute : 375 ml

Cobaltgehalt: 3,8 Gew. % (Trockengewicht)
Eisengehalt : 5,5 Gew. % (Trockengewicht)

Vergleichsbeispiel 1

(Einsatz eines stark basischen Anionenaustauschers mit quartdren Ammoniumgrup-

pen)

Herstellung eines Caesium-selektiven lonenaustauschers auf Basis eines quaternier-

ten aminomethylierten Perlpolymerisates

44,4 g (0,105 mol) Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat werden in 350 ml Wasser ge-
I6st. AnschlieBend werden unter Rihren 521 ml eines stark basischen Anionenaus-
tauschers (0,625 mol) zugegeben und 5 h bei Raumtemperatur gerittelt. Die Suspen-
sion wird auf ein Sieb gegeben, man Iasst die verbliebene Reaktionslésung ablaufen
und wascht den lonenaustauscher auf dem Sieb mit voll entsalztem Wasser aus. Das
Harz wird anschlieBend in eine Lésung von 19,7 g (0,07 mol) Cobalt(Il)-sulfat Hep-
tahydrat in 350 ml Edelwasser gegeben und 24 h bei Raumtemperatur gerittelt. Die
Suspension wird auf ein Sieb gegeben, man lasst die verbliebene Reaktionsldsung
ablaufen und wascht den lonenaustauscher auf dem Sieb mit voll entsalztem Wasser

aus.
Ausbeute : 470 ml

Cobaltgehalt: 2,1 Gew. % (Trockengewicht)
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Eisengehalt : 2,9 Gew. % (Trockengewicht)

Vergleichsbeispiel 2

(Einsatz eines schwach basischen Anionenaustauschers mit tertidren Amingruppen)

Herstellung eines Caesium-selektiven lonenaustauschers auf Basis eines schwach
basischen, heterodispersen Anionenaustauschers mit tertiaren Amingruppen (IRA 96)

11,2 g (0,04 mol) Cobalt(ll)-sulfat Heptahydrat werden in 200 ml vollentsalztem Was-
ser geldst. AnschlieBend werden unter Rihren 200 ml IRA 96 (0,28 mol) zugegeben
und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird innerhalb von einer Stunde
eine Lésung aus 25,3 g (0,06 mol) Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat in 200 ml voll-
entsalztem Wasser zugegeben. Mit 50%-iger Schwefelsdure wird auf pH=7 eingestellt
und die Suspension fir 5 h bei pH= 7 gerlhrt.

Die Suspension wird auf ein Sieb gegeben, man lasst die verbliebene Reaktionslésung
ablaufen und wascht den lonenaustauscher auf dem Sieb mit voll entsalztem Wasser

aus.

Ausbeute : 210 ml

Cobaltgehalt: 0,75 Gew. % (Trockengewicht)
Eisengehalt : 3,4 Gew. % (Trockengewicht)

Beispiel 3  Bestimmung der Aufnahmefahigkeit fir Caesium

Zur Herstellung einer Cs-Stammldsung werden 139,4 mg CsCl (22 mg/l Caesium),
276,6 mg CaCl, (20 mg/l Calcium) und 200 g NaCl (40 g/l Kochsalz) in 5| VE-Wasser
gelbst, der pH-Wert wird dabei mit Natronlauge auf pH= 7 eingestellt.

Es werden jeweils 500 mg des vorsichtig trocken getupften Harzes in 800 ml der oben
angesetzten Stammldsung gegeben. Das Gemisch wird 24 h bei Raumtemperatur und
einer Geschwindigkeit von 130 RPM geschiittelt. AnschlieBend wird die Caesiumkon-
zentration in der Lésung mittels Atomabsorptionsspekiroskopie (AAS) ermittelt.
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Tabelle 1:

Harz Anfangskonzentration | Endkonzentration | Abscheidung
Cs [mg/l] Cs [mg/l] [%]

Beispiel 2 22 0,6 97

Vergleichs- 22 7,8 65

beispiel 1

Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 wird deutlich, dass die erfindungsgeméiBen Harze
eine bis zu 32 % hdhere Aufnahmekapazitit an Caesiumionen haben als stark basi-
sche Anionenaustauscher mit quartdren Ammoniumgruppen, wie sie z.B. aus Journal
of Hazardous Materials, 2009, Vol. 166, S. 1148 — 1153 bekannt sind.

Zudem wird aus dem Vergleichsbeispiel 2 deutlich, dass schwach basische tertiare
Anionenaustauscher mit einem Substitutionsgrad Uber 85 %, die mit Hilfe des Chlor-
methylierungsverfahren hergestellt wurden, wie z.B. das IRA 96, Cobalt (I)-lonen nur
in geringen Mengen aufnehmen. Im Vergleich dazu werden durch das erfindungsge-
mafBe Harz fast 5 mal mehr Cobalt(ll) — lonen aufgenommen.

Untersuchungsmethoden
Bestimmung der Menge an basischen Gruppen

100 ml des aminomethylierten Perlpolymerisates werden auf dem Stampfvolumeter
eingerGttelt und anschlieBend mit vollentsalztem Wasser in eine Glasséule gespiilt. In
1 Stunde und 40 Minuten werden 1000 ml 2 gew.-%ige Natronlauge Uberfiltriert. An-
schlieBend wird vollentsalztes Wasser Uberfiltriert bis 100 ml Eluat mit Phenolphthalein
versetzt einen Verbrauch an 0,1 N (0,1 normaler) Salzsdure von héchstens 0,05 ml
haben.

50 ml dieses Harzes werden in einem Becherglas mit 50 ml vollentsalztem Wasser
und 100 ml 1 N Salzs&ure versetzt. Die Suspension wird 30 Minuten gerihrt und an-
schlieBend in eine Glassaule gefiillt. Die FlUssigkeit wird abgelassen. Es werden weite-
re 100 ml 1 N Salzsdure Uber das Harz in 20 Minuten filtriert. AnschlieBend werden
200 ml Methanol Uberfiltriert. Alle Eluate werden gesammelt und vereinigt und mit 1 N
Natronlauge gegen Methylorange titriert.
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Die Menge an Aminomethylgruppen in 1 Liter aminomethyliertem Harz errechnet sich

nach folgender Formel: ( 200 — V ) - 20 = mol Aminomethylgruppen pro Liter Harz,
worin V fir Volumen der bei der Titration verbrauchten 1 N Natronlauge steht.
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Patentanspruche

1. lonenaustauscher enthaltend Polymere mit funktionellen Gruppen der Formel

(1)

%_\wﬂ R? .

wobei f ein Polystyrol Copolymergeriist darstellt und

R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen und unabhingig voneinander
fur C4-Cs-Alkyl oder H stehen

und zumindest einen Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplex.

2. lonenaustauscher gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der lo-
nenaustauscher Ubergangsmetalle in einer Menge zwischen 0,5 Gew. % und
10 Gew.% bezogen auf das Trockengewicht des lonenaustauschers enthalt.

3. lonenaustauscher geman Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Eisengehalt zwischen 0,5 Gew. % und 10 Gew.% bezogen auf das Tro-
ckengewicht des lonenaustauschers betragt.

4, lonenaustauscher gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen
und unabhé&ngig voneinander fir Methyl und/oder Ethyl stehen.

5. lonenaustauscher gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymergeriist ein Styrol / Divinylbenzol
vernetztes Copolymer darstellt.

6. lonenaustauscher gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer des lonenaustauschers makropo-

ros ist.

7. lonenaustauscher gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass das Ubergangsmetall Cobalt oder Nickel ist.

8. lonenaustauscher geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass der Substitutionsgrad 1,1 bis 1,6 betragt.
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lonenaustauscher gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass der Ubergangsmetallhexacyanoferratkomplex
Cobalthexacyanoferrat(ll)komplex ist.

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen lonenaustauscher, bei dem
ein lonenaustauscher enthaltend Polymer mit funktionellen Gruppen der Formel

(1)

% NR'R? 0

wobei ein Polystyrol Copolymergeriist darstellt und

R' und R? gleich oder verschieden sein kénnen und unabhingig voneinander
fir Cy-Ce-Alkyl oder H stehen, in Gegenwart von mindestens einem Uber-
gangsmetallsalz und in Gegenwart mindestens eines Alkalimetall- oder Ammo-

niumhexacyanoferrat in einem wassrigen Medium umgesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung des lonenaustauschers gemaB Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass man den eingesetzten lonenaustauscher, ent-
haltend funktionelle Gruppen der Formel (1), wie folgt herstellt:

a) Monomertrépfchen aus wenigstens einer monovinylaromatischen Ver-
bindung und wenigstens einer polyvinylaromatischen Verbindung und

wenigstens einem Initiator zu einem Perlpolymerisat umsetzt,

b) das Perlpolymerisat aus Schritt a) mit Phthalimidderivaten phthalimido-

methyliert,

c) das phthalimidomethylierte Perlpolymerisat aus Schritt b) zu aminome-

thyliertem Perlpolymerisat umsetzt und gegebenenfalls

d) das aminomethylierte Perlpolymerisat durch Alkylierung zu lonenaus-
tauschern mit sekundaren und/oder tertidren Aminogruppen reagieren

l4sst und

e) der lonenaustauscher aus Schritt ¢.) oder Schritt d.) mit mindestens ei-
nem zweiwertigen oder dreiwertigen Ubergangsmetallsalz in einem

wassrigen Medium beladen wird und
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f) der Ubergangsmetallhaltige lonenaustauscher aus Schritt €.) mit min-
destens einem Alkalimetall- oder Ammoniumhexacyanoferrat umgesetzt

wird.

Verfahren zur Herstellung des lonenaustauschers gemaf Anspruch 10 oder 11,
dadurch gekennzeichnet, dass als Ubergangsmetallsalze in Schritt e) Co-
balt(ll)sulfat, Cobalt(ll)chlorid, Cobalt(ll)bromid, Nickel(ll)nitrat, Nickel(ll)sulfat,
Nickel(Il)chlorid, Nickel(Il)bromid Cobalt(lll)sulfat, Cobalt(lll)chlorid, Co-
balt(lll)bromid,  Nickel(lll)nitrat, ~ Nickel(lll)sulfat,  Nickel(lll)chlorid,  Ni-
ckel(lll)bromid, Cobalt(Il)nitrat oder Cobalt(lll)nitrat und deren Hydrate und
Gemische eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung des lonenaustauschers gemaf einem oder mehreren
der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkalimetallhexa-
cyanoferrat in Schritt f) Kaliumhexacyanoferrat(ll), Kaliumhexacyanoferrat(lll),
Natriumhexacyanoferrat(ll) oder Natriumhexacyanoferrat(lll) und deren Hydrate
und Gemische eingesetzt werden.

lonenaustauscher hergestellt geman einem oder mehreren der Anspriche 10
bis 12.

Verwendung der lonenaustauscher geman Anspruch 1 oder 14 zur Entfernung

und Aufreinigung von Caesiumionen.
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