(19) (ODE 103 27 112 A1 2004.12.30

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 103 27 112.0 1) intcl”: B01J 45/00
(22) Anmeldetag: 13.06.2003 B01J 20/06
(43) Offenlegungstag: 30.12.2004
(71) Anmelder: (72) Erfinder:
Bayer Chemicals AG, 51373 Leverkusen, DE Klipper, Reinhold, Dr., 50933 Kéin, DE; Schlegel,

Andreas, Dr., 47800 Krefeld, DE; Podszun,
Wolfgang, Dr., 51061 Koln, DE; Seidel, Riidiger,
Dr., 06792 Sandersdorf, DE; Herrmann, Udo, Dr.,
41541 Dormagen, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen enthommen

(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxyd-haltigen lonenaustau-
schern

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid- und/oder Ei-
senoxihydroxyd-haltigen lonenaustauschern durch Poly-
merisation von Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxyd-hal-
tigen Gemischen und Funktionalisierung der erhaltenen
Polymerisate.



DE 103 27 112 A1

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Eisenoxid- und/oder Eiseno-
xihydroxyd-haltigen lonenaustauschern durch Poly-
merisation von Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydro-
xyd-haltigen Gemischen und Funktionalisierung der
erhaltenen Polymerisate.

[0002] lonenaustauscher werden in vielfaltiger Wei-
se zur Reinigung von Rohwassern, Abwassern und
wassrigen Prozessstromen eingesetzt. Sie sind be-
sonders wirksam bei der Enthartung und Entsalzung.
Allerdings besitzen lonenaustauscher nicht immer
die gewlnschte Selektivitat. So ist es beispielsweise
nicht mdglich mit Hilfe von lonenaustauschern Arse-
nat-lonen in Gegenwart erhdhter Mengen anderer
Anionen, wie zum Beispiel Chlorid oder Sulfat zu ent-
fernen.

[0003] Eisenoxid und/oder Eisenoxidhydroxyd sind
zum Entfernen von Arsenat-lonen gut geeignet. So
beschreibt die DE-A 4 320 003 ein Verfahren zum
Entfernen von geléstem Arsen aus Grundwasser mit-
tels kolloidem oder granuliertem Eisenhydroxid. Aus
der DE-A 10129306 ist ein fest in Fe(OH),-Polymer
eingebettetes Eisenoxid und/oder Eisenoxihydroxid
beschrieben, welches zur Entfernung von Schadstof-
fen aus Abwassern oder Abgasen geeignet ist. Nach-
teilig bei der Verwendung von kolloiden oder granu-
lierten Eisenoxid als Adsorber fir Schadstoffe ist der
relativ hohe Druckverlust in der Anwendung und die
geringe mechanische Festigkeit der Granulate.

[0004] Die Herstellung von Perlpolymerisaten mit
eingeschlossenem superparamagnetischen Eiseno-
xid fur Anwendungen in der Diagnostik ist Gegen-
stand der WO 02/04555 A1. Diese Perlpolymerisate
haben nur eine geringe Tendenz Schadstoffe, wie
z.B. Arsen zu adsorbieren.

[0005] Aus Sengupta et al., lon Exchange at the Mil-
lenium, 142-149, 2000 sind spharische macroporése
Kationenaustauscher, z.B. Purolite C-145 mit submi-
cronen hydratisierten Eisenoxid (HFO) Partikeln fr
die Adsorption von Arsen-lll- und Arsen-V-Oxyanio-
nen bekannt.

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung
neuer Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxyd-halti-
gen lonenaustauscher fur die Entfernung von Schad-
stoffen, einschliellich Arsen, aus Flissigkeiten oder
Gasen.

[0007] Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung
eines Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxyd-halti-
gen lonenaustauschers gefunden, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man

[) ein Gemisch aus
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a) Vinylmonomer
b) Vernetzer
c) feinteiligem Eisenoxid und/oder Eisenoxihydro-

id

) Dispergierhilfsmittel und

) Radikalstarter und gegebenenfalls

f) Inertmittel erzeugt,

II) das erhaltene Gemisch in wassriger Phase bei
erhdéhter Temperatur zu einem Perlpolymerisat
aushartet und

[ll) das erhaltene Perlpolymerisat durch Funktio-
nalisieren in einen lonenaustauscher Uberflhrt.

X
d
e

[0008] Vinylmonomere (a) im Sinne der Erfindung
sind Verbindungen mit einer radikalisch polymerisier-
baren C=C-Doppelbindung pro Molekiil. Bevorzugte
Verbindungen dieser Art umfassen aromatische Mo-
nomere wie beispielsweise Vinyl- und Vinylidenderi-
vate des Benzols und des Naphthalins, wie z.B. Vi-
nylnaphthalin, Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol,
Chlorstyrole, Styrol, sowie nicht-aromatische Vinyl-
und Vinylidenverbindungen, wie z.B. Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Acrylsdure-C,-C,-alkylester, Methacryl-
saure-C,-Cg-alkylester, Acrylnitril, Methacrylnitril,
Acrylamid, Methacrylamid, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid und Vinylacetat. Bevorzugt werden Styrol,
Acrylsaure-C,-C,-alkylester, Methacrylsau-
re-C,-C,-alkylester und Acrylnitril. Naturlich kdnnen
Mischungen unterschiedlicher Monomere eingesetzt
werden.

[0009] Erfindungsgemal® zu verwendende Vernet-
zer (b) sind Verbindungen, die zwei oder mehr, vor-
zugsweise zwei bis vier radikalisch polymerisierbare
Doppelbindungen pro Molekil enthalten. Beispielhaft
seien genannt: Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinyl-
benzol, Divinylnaphthalin, Trivinylnaphthalin, Diethy-
lenglycoldivinylether, Octadien-1,7, Hexadien-1,5,
Diethylenglycoldivinylether und Butandioldivinyle-
ther. Der Anteil an Vernetzer betragt im Allgemeinen
1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 16 Gew.-% bezo-
gen auf die Summe der Komponenten (a) und (b).

[0010] Unter feinteiligem Eisenoxid und/oder Eisen-
oxihydroxid (c) werden feste partikelférmige Oxide
und/oder Oxihydroxide des Eisens verstanden. Be-
vorzugt werden Oxide und Oxihydroxide von dreiwer-
tigem Eisen, wobei ein gewisser Anteil an zweiwerti-
gem Eisen nicht stort. Nicht magnetische Oxide und
Oxihydroxide des Eisens werden bevorzugt. Beson-
ders gut geeignet ist a-FeOOH. Die Primarteilchen-
groéRe des Eisenoxid und/oder Eisenoxidhydroxid be-
tragt 0,01 bis 1,0 pm. Bei nadelférmigen Partikeln ist
mit PrimarteilchengréRe die Lange gemeint. Es ist
moglich und wegen der leichteren Handhabbarkeit im
allgemeinen vorteilhaft Eisenoxid und/oder Eiseno-
xidhydroxid zu verwenden, welches nicht in Form der
isolierten Primarpartikel sondern in Form von Agglo-
meraten oder Granulaten vorliegt. Die Agglomerate
bzw. Granulate kénnen TeilchengréRen von 0,2 bis
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50 pum, vorzugsweise 0,3 bis 10 ym, besonders be-
vorzugt 0,4 bis 5 ym haben. Falls das Ausgangsma-
terial in gréberer Form vorliegt, kann es mit Hilfe von
Muhlen, z.B. Kugelmihlen auf die gewlinschte Gro-
Re zerkleinert werden. Das Eisenoxid und/oder Ei-
senoxidhydroxid wird in einer Menge von 1 bis 60
Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 40 Gew.-% bezogen
auf die Summe der Komponenten (a), (b) und (c) ein-
gesetzt.

[0011] Erfindungsgemal als Dispergierhilfsmittel
(d) kommen niedermolekulare und hochmolekulare
Verbindungen, die in den Komponenten (a) und (b)
I6slich sind, in Frage. Als hochmolekulare Verbindun-
gen seien genannt: Polymethylmethacrylat, Copoly-
merisate aus (Meth)acrylsaureestern und
(Meth)acrylsaure, Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copo-
lymerisate, Polyvinylacetat, acetalisierte Polyvinylal-
kohole, Copolymerisate aus Vinylacetat und N-Vinyl-
pyrolidon, sowie Blockcopolymere aus z.B. Acrylnitril
und Butadien.

[0012] Niedermolekulare Dispergierhilfsmittel (d)
sind beispielsweise C4-C,,-Carbonsduren und deren
Amide. Beispielhaft seien genannt Undecanséaure,
Stearinsaure, Olsaure, Cetylamid. Weiterhin geeig-
net sind Sulfonsauren und Phosphonsauren mit 6 bis
18 C-Atomen, sowie deren Alkalisalze. Das Disper-
gierhilfsmittel wird in einer Menge von 0,05 bis 25
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,5 Gew.-% bezogen
auf die Summe der Komponenten (a) und (b) einge-
setzt.

[0013] Fur das erfindungsgemale Verfahren geeig-
nete Radikalstarter e) sind Azoverbindungen, wie z.
B. 2,2'-Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(2-me-
thylisobutyronitril) und Peroxyverbindungen, wie Di-
benzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis(p-chlorbenzoyl-
peroxid), Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-Butyl-
peroxy-2-ethylhexanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylper-
oxy)-2,5-dimethylhexan,  tert.-Butylperoxybenzoat
und tert.-Amylperoxy-2-etylhexan. Es ist natirlich
moglich und in vielen Fallen vorteilhaft, Mischungen
von verschiedenen Radikalstartern, beispielsweise
von Radikalstartern mit unterschiedlicher Zerfalls-
temperatur einzusetzen. Die Radikalstarter werden
im allgemeinen in Mengen von 0.05 bis 1%, vorzugs-
weise 0,1 bis 0,8% bezogen auf die Summe der Kom-
ponenten (a) und (b) eingesetzt.

[0014] Als gegebenenfalls einzusetzende Inertmittel
kommen nicht-reaktive FlUssigkeiten, die sich mit
den Komponenten (a) und (b) mischen in Frage. Bei-
spielhaft seien genannt Toluol, Xylol, Isoamylacetat.
Sofern man einen makroporésen Eisenoxid-
und/oder Eisenoxihydroxyd-haltigen lonenaustau-
scher erzeugen will, kdnnen Inertmittel mit porogener
Wirkung verwendet werden. Beispielhaft seien ge-
nannt Isooctan, Isododecan, Octanol, Butyldiglycol
und Butandiol. Das Inertmittel wird in einer Menge
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von 0 bis 150 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 80
Gew.-% bezogen auf die Summe der Komponenten
(a) und (b) eingesetzt.

[0015] Das Gemisch aus den Komponenten (a) bis
(f) kann nach herkdmmlichen Methoden in Ublichen
Misch- bzw. Ruhrgeraten erzeugt werden.

[0016] In einer besonderen Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird zunachst mit Hilfe einer
Muhle, vorzugsweise mit einer Kugelmuhle eine Sus-
pension des feinteiligen Eisenoxids und/oder Eiseno-
xihydroxids (c) in einer Flussigkeit ausgewahlt aus
den Komponenten (a), (b) und/oder (f) unter Verwen-
dung des Dispergierhilfsmittels (d) erzeugt und da-
nach die Ubrigen Komponenten zugesetzt. Um eine
vorzeitige Polymerisation zu verhindern, wird der Ra-
dikalstarter (e) zweckmaRiger Weise erst unmittelbar
vor der Ausfuihrung des Verfahrensschrittes (ll) hin-
zugeflgt.

[0017] Die Aushartung des Gemisches in wassriger
Phase erfolgt in Anwesenheit eines oder mehrerer
Schutzkolloide und gegebenenfalls eines Puffersys-
tems. Als Schutzkolloide sind natirliche und synthe-
tische wasserlosliche Polymere, wie z.B. Gelatine,
Starke, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyac-
rylsaure, Polymethacrylsdure und Copolymerisate
aus (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestern
geeignet. Sehr gut geeignet sind auch Cellulosederi-
vate, insbesondere Celluloseester und Cellulosee-
ther, wie Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellu-
lose und Hydroxyethylmethycellulose. Cellulosederi-
vate sind als Schutzkolloid bevorzugt. Die Einsatz-
menge der Schutzkolloide betragt im allgemeinen
0.05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Wasserphase,
vorzugsweise 0.1 bis 0.5 Gew.-%.

[0018] Die Aushartung kann in Anwesenheit eines
Puffersystem durchgefihrt werden. Bevorzugt wer-
den Puffersysteme, die den pH-Wert der Wasserpha-
se bei Beginn der Polymerisation auf einen Wert zwi-
schen 14 und 6, vorzugsweise zwischen 13 und 9
einstellen. Unter diesen Bedingungen liegen Schutz-
kolloide mit Carbonsauregruppen ganz oder teilweise
als Salze vor. Auf diese Weise wird die Wirkung der
Schutzkolloide ginstig beeinflusst. Besonders gut
geeignete Puffersysteme enthalten Phosphat- oder
Boratsalze.

[0019] Der wassrigen Phase kann Salz, z.B. Natri-
umchlorid oder Calziumchlorid zugesetzt werden, um
die Loslichkeit der Komponente (a) in Wasser zu er-
niedrigen. Diese MalRnahme wird besonders dann
empfohlen, wenn die Komponente (a) Acrylnitril als
Vinylmonomer enthalt. Die Menge der Wasserphase
betragt bei der Aushartung 60 bis 1000% vorzugs-
weise 100 bis 200% bezogen auf das Gemisch aus
den Komponenten (a) bis (e).
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[0020] Die Temperatur bei der Aushartung richtet
sich nach der Zerfallstemperatur des eingesetzten
Radikalstarters. Sie liegt im allgemeinen zwischen 50
bis 150°C, vorzugsweise zwischen 60 und 130°C.
Die Polymerisation dauert 1 bis einige Stunden, bei-
spielsweise 10 h. Es hat sich bewahrt, ein Tempera-
turprogramm anzuwenden, bei dem die Polymerisati-
on bei niedriger Temperatur, z. B. 60°C begonnen
wird und mit fortschreitendem Polymerisationsum-
satz die Reaktionstemperatur gesteigert wird. Auf
diese Weise lasst sich z.B. die Forderung nach siche-
rem Reaktionsverlauf und hohem Polymerisati-
onsumsatz sehr gut erfillen.

[0021] Nach der Aushartung kann das gebildete
Perlpolymerisat mit Ublichen Methoden z.B. durch
Filtrieren oder Dekantieren isoliert und gegebenen-
falls nach ein oder mehreren Waschen getrocknet
und falls gewlinscht gesiebt werden.

[0022] Die Funktionalisierung des gebildeten Perl-
polymerisates zum Innenaustauscher erfolgt nach an
sich bekannten Verfahren.

[0023] Zur Herstellung eines schwachsauren Eisen-
oxid- und/oder Eisenoxihydroxyd-haltigen lonenaus-
tauschers werden als Vinylmonomer (a) Acrylsaure-
methylester und/oder Acrylnitril verwendet und das
erhaltene Perlpolymerisat durch alkalische Versei-
fung der Ester- bzw. Nitrilgruppen in schachsaure
Gruppen funktionalisiert. Als alkalisches Verseifungs-
agens werden wassrige, alkoholische oder wass-
rig-alkoholische Lésungen von Alkali- und Erdalkali-
hydroxiden eingesetzt. Bevorzugt werden wassrige
Alkalildsungen wie Kalilauge und insbesondere Nat-
ronlauge. Die Konzentration der verwendeten Alkali-
I6sung betragt 5 bis 60 Gew.-% vorzugsweise 10 bis
50 Gew.-%.

[0024] Die Menge an Alkalildsung wird so gewahilt,
dass ein Alkaliiberschuss von 10 bis 300 Mol-%, vor-
zugsweise 50 bis 200 Mol-% bezogen auf die Menge
der zu verseifenden Nitrilgruppen oder Estergruppen
eingestellt wird.

[0025] Bevorzugt wird die alkalische Verseifung bei
Temperaturen von 110 bis 150°C unter Druck durch-
gefuhrt. Alternativ ist auch eine drucklose Verseifung
mit wassriger Natronlauge mdglich. Zur Durchfih-
rung der Druckverseifung wird auf EP-A-O 406 648
verwiesen. Bevorzugt wird das Perlpolymerisat vor-
gelegt und die wassrige Natronlauge zudosiert. Nach
beendeter Verseifung wird der erhaltene lonenaus-
tauscher bei beispielsweise 90°C neutral gewa-
schen. Zur weiteren Reinigung kann der lonenaus-
tauscher bei erhdhter Temperatur mit Wasser bzw.
Dampf behandelt werden. Feinteilige Bestandteile
kdnnen anschliefend in einer Klassiersaule entfernt
werden.
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[0026] Die Umsetzung des Perlpolymerisates zu ei-
nem Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxyd-haltigen
Anionenaustauscher kann durch Chlormethylierung
und anschlieBende Aminierung erfolgen.

[0027] Zur Chlormethylierung wird vorzugsweise
Chlormethylmethylether eingesetzt. Der Chlorme-
thylmethylether kann in ungereinigter Form einge-
setzt werden, wobei er als Nebenkomponenten bei-
spielsweise Methylal und Methanol enthalten kann.
Der Chlormethylmethylether wird vorzugsweise im
Uberschuss eingesetzt und wirkt nicht nur als Reak-
tant sondern auch als Lésungs- und Quellmittel. Die
Anwendung eines zusatzlichen Ldsungsmittels ist
daher im allgemeinen nicht erforderlich. Die Chlorme-
thylierungsreaktion wird durch Zugabe einer Lewis-
saure katalysiert. Geeignete Katalysatoren sind z.B.
Eisen(lll)chlorid, Zinkchlorid, Zinn(I1V)chlorid und Alu-
miniumchlorid. Die Reaktionstemperatur kann im Be-
reich von 40 bis 80°C liegen. Bei druckloser Fahrwei-
se ist ein Temperaturbereich von 50 bis 60°C beson-
ders gunstig. Wahrend der Reaktion kénnen die
flichtigen Bestandteile, wie Salzsaure, Methanol,
Methylal durch Abdampfen entfernt werden. Zur Ent-
fernung des Rest-Chlormethylmethylether sowie zur
Reinigung des Chlormethylats kann mit Methylal,
Methanol und schliellich mit Wasser gewaschen
werden.

[0028] Zur Herstellung von schwachbasischen Ani-
onenaustauschern wird das chlormethylierte Copoly-
merisat mit Ammoniak, einem primaren Amin wie Me-
thyl- oder Ethylamin oder vorzugsweise mit einem se-
kundaren Amin wie Dimethylamin umgesetzt.

[0029] Die Umsetzung mit tertiaren Aminen fiihrt zu
starkbasischen Anionenaustauschern. Geeignete
tertiaren Amine sind Trimethylamin, Dimethylaminoe-
thanol, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin.

[0030] Zur vollstdndigen Umsetzung des chlorme-
thylierten Copolymerisates sind mindestens 1 mol
Amin, bezogen auf 1 mol Chlor im Chlormethylat er-
forderlich. Bevorzugt wird ein leichter Aminuber-
schuss. Besonders bevorzugt sind 1,1 bis 1,3 mol
Amin pro mol Chlor.

[0031] Die Aminierungsreaktion erfolgt in Anwesen-
heit von Wasser oder Wasser Methanol-Gemischen.
Wahrend der Aminierung nimmt das Harz kontinuier-
lich Wasser auf und quillt hierbei auf. Daher ist eine
Mindestmenge an Wasser notwendig, um den Ansatz
ruhrfahig zu halten. Pro Gramm chlormethyliertem
Perlpolymerisat sollen mindestens 1,5 Gramm, be-
vorzugt 2 bis 4 Gramm Wasser eingesetzt werden.

[0032] Die Temperatur, bei der die Aminierung
durchgefihrt wird, kann im Bereich zwischen Raum-
temperatur und 160°C liegen. Bevorzugt werden bei
Temperaturen zwischen 70 und 120°C, besonders
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bevorzugt im Bereich zwischen 70 und 110°C, ver-
wandt.

[0033] Nach der Aminierung wird der erhaltene Ani-
onenaustauscher mit Wasser gewaschen und an-
schlieBend in entionisiertem Wasser bei Temperatu-
ren von 20 bis 120°C, vorzugsweise von 50 bis 90°C
behandelt. Das Produkt wird beispielsweise durch
Absetzen lassen oder Filtrieren isoliert.

[0034] Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsge-
malfen Anionenaustauscher auf bekanntem Wege
durch Austausch des Chloridions gegen ein anderes
Gegenion in andere Formen beispielsweise in die
OH-Form Uberfiihrt werden.

[0035] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfah-
ren erhaltenen Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydro-
xyd-haltigen lonenaustauscher zeichnen sich durch
eine besonders hohe Adsorption von Arsen aus.

[0036] Die erfindungsgemafen Eisenoxid- und/oder
Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher und
Perlpolymerisate gemaR der Stufe Il kbnnen zur Rei-
nigung von Trinkwasser von Abwasserstromen der
chemischen Industrie sowie von Millverbrennungs-
anlagen verwendet werden. Eine weitere Anwen-
dung der erfindungsgemafien lonenaustauscher
stellt die Reinigung von Sickerwassern aus Deponien
dar.

[0037] Die erfindungsgemafen Eisenoxid- und/oder
Eisenoxidhydroxyd-haltigen lonenaustauscher und
Perlpolymerisate gemaf der Stufe Il werden bevor-
zugt in Vorrichtungen eingesetzt.

[0038] Die Erfindung betrifft deshalb auch von einer
zu behandelnden Flussigkeit durchstrombare Vor-
richtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, beson-
ders bevorzugt Adsorptionsbehalter, insbesondere
Filteradsorptionsbehalter, die gefuhlt mit den Eiseno-
xid- und/oder Eisenhydroxid-haltigen lonenaustau-
schern oder Perlpolymerisaten geman der Stufe Il er-
haltlich nach den in dieser Anmeldung beschriebe-
nen Verfahren zur Entfernung von Schwermetallen,
insbesondere Arsen, aus wassrigen Medien, bevor-
zugt Trinkwasser verwendet werden. Die Vorrichtun-
gen kénnen z.B. im Haushalt an die Sanitar- und
Trinkwasserversorgung angeschlossen werden.
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Beispiele
Beispiel 1:

Herstellung eines schwach sauren Eisenoxihydro-
xyd-haltigen lonenaustauschers

a) Herstellung eines Eisenoxihydroxyd-haltigen Perl-
polymerisats

[0039] In einen 4 Liter-Planschliffreaktor mit Gitter-
ruhrer, Kihler, Temperaturfihler sowie Thermostat
und Schreiber wird eine wassrige Losung aus 2,621
g Metihylhydroxyethylcellulose, 87,4 g Natriumchlo-
rid, 0,920 g eines methylenverknipften Kondensati-
onsproduktes von Arylsulfonsduren (Retingan® ZN)
und 636,8 g entionisiertes Wasser vorgelegt.

[0040] In einem separaten Ruhrgefal werden 39,2
g Polymethylacrylat in 290,1 g Acrylnitril und 23,52 g
Diethylenglycoldivinylether gelést. Zu dieser Lésung
werden 39,2 g Eisenoxidhydroxid (a-FeOOH ) in
Form agglomerierter Teilchen mit einer Teilchengro-
Re von 5 um gegeben und 4 min. bei 24.000 U/min.
mit einem Rotor-Stator-Mischer dispergiert. Danach
werden 1,05 g Dibenzoylperoxid 75 W zugegeben
und binnen 15 min. in der erhaltenen Dispersion ge-
18st.

[0041] Die aktivierte eisenoxidhydroxidhaltige Dis-
persion wird durch einen verlangerten Trichter unter
Ruhren mit 200 U/min. in den vorbereiteten 4 Li-
ter-Planschliffreaktor unter die Oberflache der wass-
rige Phase eingetragen. Nun wird auf 70°C aufge-
heizt, wobei in den ersten 15 min. ein Stickstoffstrom
von 20 L/min. Gbergeleitet wird. Es wird 7 h bei 70°C
erwarmt, dann auf 90°C geheizt und noch 5 h bei
90°C gehalten. Nach dem Abkulhlen wird das Poly-
merisat Uber einem 100 ym — Sieb mit viel Wasser
gewaschen, dann bei 80°C getrocknet. Man erhalt
337,9 g braun gefabter Perlen mit der durchschnittli-
chen KorngréRRe von 480 pum.

b) Herstellung eines Eisenoxid- und/oder Eisenoxihy-
droxyd-haltigen schwach sauren lonenaustauschers

[0042] In einen 4 Liter-Planschliffreaktor mit Gitter-
ruhrer, Destillationsbriicke, Temperaturfuhler sowie
Thermostat und Schreiber werden 1240 g entionisier-
tes Wasser vorgelegt und unter Rihren mit 200 UpM
200 g des Perlpolymerisates aus (a) suspendiert. Bei
einer Temperatur von 100°C werden 274,4 g 50
gew.-%ige Natronlauge innerhalb von 2 Stunden zu-
dosiert. AnschlieBend werden weitere 1371,9 g 50
gew.-%ige Natronlauge innerhalb von 75 Min zuge-
setzt. Danach werden bei einer Manteltemperatur
von 125°C 1 Liter Wasser abdestilliert und der Ansatz
abgekuhlt. Das Produkt wird dann in eine Saule Gber-
fuhrt und mit entionisiertem Wasser neutral gewa-
schen. Man erhalt 780 ml braungefarbten schwach-
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sauren lonenaustauscher mit einer mittleren Teil-
chengréfle von 740 pm.

Beispiel 2:

a) Herstellung eines Eisenoxid- und/oder Eisenoxihy-
droxyd-haltigen Perlpolymerisats

[0043] In einer Kugelmihle mit Keramikkugeln wer-
den 40 g Eisenoxidhydroxid (a-FeOOH) in einer Mi-
schung von 40 g Olsaure und 100 g Xylol dispergiert.
85,98 g dieser Dispersion werden mit 260,8 g Acryl-
nitril und 17,20 g Diethylenglycoldivinylether verrihrt.
Nach homogener Vermischung werden darin 0,97 g
Dibenzoylperoxid 75 W binnen 15 min. geldst.

[0044] Dieses Gemisch wird in einem 4 Liter — Plan-
schliffreaktor, der mit Gitterrihrer, Kiihler, Tempera-
turfuhler und Kuhl/Heizmantel ausgeristet war und
eine Lésung aus 2,621 g Methylhydroxyethylcellulo-
se, 87,4 g Natriumchlorid, 0,920 g eines methylenver-
knipften Kondensationsproduktes von Arylsulfon-
sauren (Retingan® ZN) und 636,8 g entionisiertes
Wasser enthalt bei einer Rihrgeschwindigkeit von
200 Upm eingetragen. Danach wird auf 70°C aufge-
heizt, wobei in den ersten 15 min. ein Stickstoffstrom
von 20 L/min. Gbergeleitet wird. Es wird 7 h bei 70°C
erwarmt, dann auf 90°C geheizt und noch 5 h bei
90°C gehalten. Nach dem Abkulhlen wird das Poly-
merisat Uber einem 100 pm — Sieb mit viel Wasser
gewaschen, darin bei 80°C getrocknet. Man erhalt
265,3 g braun gefarbter Perlen mit der durchschnittli-
chen Korngréfie von 390 pm.

b) Herstellung eines Eisenoxid- und/oder Eisenoxihy-
droxyd-haltigen schwachsauren lonenaustauschers

[0045] Entsprechend der in Beispiel 1b) angegebe-
nen Arbeitsweise werden 200 g Perlpolymerisat aus
2a) verseift. Man erhalt 810 ml braungefarbten
schwachsauren lonenaustauscher mit einer mittleren
TeilchengréRe von 600 pm.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Eisenoxid-
und/oder Eisenoxihydroxyd-haltigen lonenaustau-
schers, dadurch gekennzeichnet, dass man
[) ein Gemisch aus
a) Vinylmonomer
b) Vernetzer
c) feinteiligem Eisenoxid und/oder Eisenoxidhydroxid
d) Dispergierhilfsmittel und
e) Radikalstarter erzeugt,

II) das erhaltene Gemisch in wassriger Phase bei er-
héhter Temperatur zu einem Perlpolymerisat aushar-
tet und

[ll) das erhaltene Perlpolymerisat durch Funktionali-
sieren in einen lonenaustauscher uberfuhrt.
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2. Verfahren gemafly Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Herstellung schwachsaurer
Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxid-haltiger lonen-
austauscher als Vinylmonomer Acrylsduremethyles-
ter und/oder Acrylnitril verwendet werden und das er-
haltene Perlpolymerisat durch alkalische Verseifung
der Ester bzw. Nitrilgruppen in schwachsaure Grup-
pen funktionalisiert wird.

3. Verfahren gemafl® Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Herstellung eines Eisenoxid-
und/oder Eisenoxihydroxid-haltigen Anionenaustau-
schers das Perlpolymerisat in der Stufe IIl) zunachst
chlormethyliert und dann aminiert wird.

4. Verfahren zur Herstellung schwachbasischer
Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxid-haltiger Anio-
nenaustauscher, dadurch gekennzeichnet, dass das
Perlpolymerisat aus Stufe Il zunachst chlormethyliert
und dann das chlormethylierte Copolymerisat in der
Stufe Il mit Ammoniak, einem primaren Amin oder ei-
nem sekunddren Amin umgesetzt wird.

5. Verfahren zur Herstellung starkbasischer Ei-
senoxid- und/oder Eisenoxihydroxid-haltiger Anio-
nenaustauscher, dadurch gekennzeichnet, dass das
Perlpolymerisat aus Stufe Il zunachst chlormethyliert
wird und dann das chlormethylierte Copolymerisat in
der Stufe Ill mit tertidren Aminen umgesetzt wird.

6. Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxid-haltige
lonenaustauscher erhaltlich durch
I) Erzeugen eines Gemisches aus Vinylmonomer,
Vernetzer, feinteiligem Eisenoxid und/oder Eisenoxi-
hydroxid und Dispergiermittel,
II) Ausharten des erhaltenen Gemisches in wassriger
Phase bei erhdhter Temperatur zu einem Perlpoly-
merisat und
1) Uberfiihren des erhaltenen Perlpolymerisats in ei-
nen lonenaustauscher durch Funktionalisieren.

7. Eisenoxid- und/oder Eisenoxihydroxid-haltige
lonenaustauscher gemafR Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Stufe I) zusatzlich ein Radikal-
starter eingesetzt wird.

8. Verwendung der Eisenoxid- und/oder Eiseno-
xihydroxid-haltigen lonenaustauscher gemaf der An-
spriche 6 und 7 sowie der Perlpolymerisate aus Stu-
fe Il zur Adsorption von Arsen und zur Reinigung von
Trinkwasser, Abwasserstromen der chemischen In-
dustrie und von Mullverbrennungsanlagen, zur Reini-
gung von Sickerwassern aus Deponien sowie zur
Entfernung von Schadstoffen aus Flissigkeiten oder
Gasen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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