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Einleitung 1

1  Einleitung

Seit Jahrtausenden nutzen Menschen Schwermetalle und ihre Verbindungen
fOr vielfaltige Zwecke wie z. B. fir Schmuck, Waffen oder Wasserrohre. Bereits in der
Antike wurden sie in Form von Erz abgebaut, wodurch sie in die Atmosphare, Hydro-
sphére und auch in die Pedosphare gelangten. Mit Beginn der Industrialisierung stieg
durch den erhéhten Bedarf an Schwermetallen einerseits und die Verfeuerung der
schwermetallreichen Steinkohle andererseits die Emission dieser Spezies sprunghaft
an. Mitte des 20. Jahrhunderts wurde jedoch die von Schwermetallen ausgehende,
latente Vergiftungsgefahr der breiten Offentlichkeit bewusst, als in Japan die durch
Quecksilber ausgeldste Minamata-Krankheit und die durch Cadmium hervorgerufene
itai-itai-Krankheit auftraten ! 2. Hinzu kamen Erkenntnisse ber die karzinogenen,
mutagenen und teratogenen Wirkungen einiger Schwermetalle. Dadurch wurde
schlieBlich ein Umdenkprozess in Industrie und Politik ausgeldst. In der Folge wur-
den in Deutschland vom Gesetzgeber verschiedene allgemeine Bestimmungen und
Richtlinien erlassen, die u. a. die Minimierung von Schwermetallemissionen Uber
Abwasser zum Ziele haben. So sind beispielsweise durch die Abwasserverordnung
des Wasserhaushaltsgesetzes die Behandlung und Einleitung industrieller Abwasser
gere-gelt, wahrend die Trinkwasserverordnung die maximal zulassigen Grenzwerte

flir Wasserinhaltsstoffe angibt * .

Zusatzlich zu den MaBnahmen, die auf eine Minderung des Schwermetallein-
trags in die Umwelt abzielen, werden industrielle Betriebe durch das 1996 in Kraft
getretene Kreislaufwirtschaftsgesetz ! verpflichtet, die Prozesswasser und Spiilwas-
ser im Kreislauf zu fihren und vor ihrem erneuten Einsatz einem Regenerierungs-
schritt zu unterwerfen, in dem die stérenden Schwermetallionen entfernt werden.
Dies fuhrt nicht nur zu Reduktion der anfallenden Abwasseremissionen und Kosten-
einsparungen beim Frischwasserbezug, sondern hat eine Wertschépfung durch die
Wiederverwertung der gewonnenen Schwermetalle und anderer Wertstoffe zur Fol-
ge. ldealerweise befriedigt ein Verfahren zur Schwermetallentfernung beide Zielvor-

stellungen: Abwasserreinigung mit gleichzeitiger Rickgewinnung.

Bis heute mangelt es dennoch vielfach an technisch durchfihrbaren, kosten-
gunstigen Methoden zur effektiven Entfernung und Rickgewinnung von Schwerme-
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tallionen aus komplex zusammengesetzten Lésungen, wie sie z. B. in galvanischen
Betrieben anfallen. Vor allem die haufig in den Abwasser- bzw. Prozesslésungen
vorhandenen Komplexbildner sowie groBe Salzfrachten erschweren die Schwerme-
tallabtrennung mittels konventionellen Verfahren wie z. B. Neutralisationsféallung oder
lonenaustausch. Beispielsweise bereitet die Behandlung von kupferhaltigen Abwas-
sern in Gegenwart von Ammoniumionen erhebliche Schwierigkeiten. Durch die zu
erwartende Verscharfung der Richtlinien fir maximal zulassige Schwermetallionkon-
zentrationen ® sind metallverarbeitende Betriebe zusatzlich gezwungen, nach alter-
nativen Methoden Ausschau zu halten, die auch diesen héheren Anforderungen ge-
recht werden. FUr eine effektive Rickgewinnung steht neben einer hohen Abreiche-
rung der Metallionen sowohl die Selektivitat gegeniber der abzutrennenden Spezies
als auch die Wiederverwertbarkeit der metallbindenden Stoffe im Vordergrund.
Hochselektive Verfahren gestatten die Gewinnung reiner Metallsalzlésungen, die
z. B. elektrolytisch aufbereitet oder in die Kreislaufe der jeweiligen Produktionspro-
zesse ruckgefuhrt werden kdnnen. Dartber hinaus soll die VerhaltnismaBigkeit zwi-

schen aufzuwendenden Kosten und erzielbarem Nutzen gegeben sein.

Einen bisher wenig beachteten, alternativen Ansatz der Schwermetallabtren-
nung stellt die polymergestitzte Ultrafiltration dar. Sie beruht im wesentlichen auf der
selektiven Bindung der Metallionen an hochmolekulare, wasserlésliche Polymere und
der nachfolgenden Abtrennung der gebildeten makromolekularen Metallchelate mit-
tels Ultrafiltration. Nichtgebundene Metallionen und andere niedermolekulare Was-
serinhaltsstoffe werden hingegen nicht sorbiert und kdnnen den Membranfilter unge-
hindert passieren. Mit geeigneten wasserldslichen Polymeren kbnnen unter optima-
len Betriebsbedingungen bestimmte Metallspezies schnell, selektiv und nahezu
quantitativ aus wassrigen Ldsungen abgetrennt werden!”.Der makromolekulare
Komplexbildner selbst kann meist auf einfache Weise - in der Regel durch pH-
Senkung - regeneriert werden. Durch Wahl entsprechender Verfahrensweisen ist es
somit mdglich, die im Retentat enthaltenen Schwermetallionen nach Wunsch relativ
oder absolut anzureichern.

Polymergestlitzte Membranprozesse haben allerdings in der technischen Ab-
wasserbehandlung bisher nur vereinzelt Bedeutung erlangt © !, obwohl Membran-
trennprozesse wie die Mikro-, Ultrafiliration oder die Reversosmose in der Wasser-
aufbereitung oder zur Behandlung galvanischer Entfettungsbader seit langem etab-
liert sind " " Griinde hierfiir sind vorrangig in den unzureichenden Eigenschaften
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der bisher eingesetzten Polymermaterialien zu sehen. Der Forderung nach Hydroly-
se- und Oxidationsstabilitdt, ausreichender Wasserldslichkeit im gesamten pH-
Bereich, geringer Toxizitdt sowie Selektivitdt gegeniber den abzutrennenden
Schwermetallionen werden die bisher eingesetzten Materialien kaum gerecht. So
bindet beispielsweise das haufig untersuchte Polyethylenimin in erheblichem MaBe
auch toxikologisch irrelevantes Eisen, wodurch die effektiv nutzbare Beladungskapa-

zitat erheblich herabgesetzt wird ['2,

Dieser Mangel an geeigneten wasserléslichen Koordinationspolymeren be-
grindet die Suche nach neuen, effektiveren Materialien. Vielversprechende Eigen-
schaften zeigt die Verbindungsklasse der Acylthioharnstoffe, die ihre Eignung zur
selektiven Komplexierung von Schwermetallionen mehrfach bereits unter Beweis
gestellt hat ", In der vorliegenden Arbeit wurden nun verschiedene Benzoylthio-
harnstoff-Ligandsysteme in unterschiedliche wasserlésliche Polymere durch radikali-
sche Polymerisation und polymeranaloge Derivatisierung integriert. Die hierbei erhal-
tenen Koordinationspolymere zeichnen sich durch ihre Hydrolyse- und Oxidations-
stabilitdt sowie durch eine ausgepragte Selektivitdt gegentber den toxikologisch re-
levanten Schwermetallionen Cd?*, Co?*, Cu?*, Hg?*, Ni** und Zn** aus. Selbst in Ge-
genwart niedermolekularer Komplexbildner oder aus realen Abwassern lassen sich
diese Schwermetallionen selektiv abtrennen und anreichern. In einigen Fallen ist
Uber die Wahl eines geeigneten pH-Werts eine Trennung der Schwermetallionen un-
tereinander maoglich. Ubiquitare Metalle wie Alkali- und Erdalkalimetalle sowie das
toxikologisch unbedenkliche Eisen oder Aluminium werden hingegen von den Ben-
zoylthioharnstoff-modifizierten Polymeren nicht gebunden und kdénnen daher das
Ultrafiltrationssystem ungehindert verlassen. In den Uberwiegenden Fallen kénnen
die metallbeladenen, polymeren Komplexbildner durch Absenken des pH-Werts wie-

dergewonnen werden.



Schwermetalle in der Umwelt 4

2 Schwermetalle in der Umwelt

2.1 Kreislauf der Schwermetalle in der Biosphéare

Als Schwermetalle bezeichnet man Metalle mit einer Dichte von mehr als

8 4 Wichtige Vertreter sind Blei, Cadmium, Chrom, Eisen, Kobalt, Kupfer,

5g-cm
Nickel, Quecksilber und Zink. Von Natur aus kommen diese Elemente in den Gestei-
nen der Erdkruste vor und sind dort als Carbonate, Oxide, Silikate oder Sulfide fest
eingebunden oder in Silikaten eingeschlossen. Die natlrliche Konzentration der
Schwermetalle in der Hydrosphare, Atmosphare und Pedosphare ist mit Ausnahme
von Eisen auBerst gering. H6here Schwermetallkonzentrationen treten nur lokal in

Lagerstatten sowie in der Nahe von Vulkanen auf 2.

Durch die Aktivitdt des Menschen haben die Schwermetallemissionen insbe-
sondere mit dem Beginn des Industriezeitalters drastisch zugenommen. So wird bei-
spielsweise 340 mal soviel Blei und 275 mal soviel Quecksilber durch den Menschen
in die Umwelt eingebracht, als aus natiirlichen Quellen dorthin gelangen wiirde 2.
Auf welchen Wegen dies geschieht, ist in Abb. 2-1 schematisch dargestellt.

Schwermetalle werden einerseits im Verlauf ihrer gezielten Gewinnung und
Anwendung, zum anderen als unerwiinschte Emissionen in die Umwelt eingebracht.
Letztere stammen vor allem aus der Kohleverfeuerung, Stahlerzeugung, Zementpro-
duktion und der Glasherstellung sowie aus der Miill- und Klarschlammverbrennung.
Uber die Luft gelangt ein Teil der emittierten Metalle in den Boden und von dieser
Senke Uber die Pflanzen und die sich anschlieBende Nahrungskette in héhere Orga-
nismen. Sowohl Pflanzen als auch Tiere und Menschen kénnen sie aber auch direkt
aus Stauben und Aerosolen aufnehmen. In aquatische Systeme gelangen Schwer-
metalle aus dem Abwasser von Industrie und Privathaushalten sowie durch die De-

position schwermetallbelasteter Staubpartikel.
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Schwermetall- SM-verarbeitende Dingemittel- |__ Verbrennung von Kfz- Eisen-, Stahl-, Zement-,
Gewinnung Industrie Industrie Kohle, Mill und Verkehr Glasproduktion
Klarschlamm

Filter-
rickstand

Oberflachen-
gewasser

A4 A4 A4 A4 v A4
*

»( Grundwasser

Trink-
wasser

A

© Zwischenlager, EEEm— Flisse.

Abb. 2-1 : Kreislauf der Schwermetalle in der Biosphére [2].

Im Abwasser werden die Schwermetalle zu einem GroBteil im Klarschlamm
zurtickgehalten. Der geldste Teil wird schlieBlich von Sedimenten in Oberflachenge-
wassern und Meeren sorbiert. Von dort aus kdnnen sie remobilisiert werden und Uber
das Trinkwasser erneut in die Nahrungskette eintreten. Innerhalb der Nahrungskette
erfolgt eine Akkumulierung der Metalle, da diese weder auf chemischem noch auf
biologischem Wege abgebaut werden kénnen. Durch diese Persistenz werden in Le-
bewesen nicht selten Konzentrationen erreicht, die je nach Organismus um ein Viel-

faches hoher sind als in Luft, Boden oder Wasser % 91,

2.2 Physiologische Wirkung von Schwermetallen

Schwermetalle werden nach dem Grad der Beteiligung an biologischen Pro-
zessen in essentielle und nichtessentielle eingeteilt. Essentielle Metalle sind fir Or-
ganismen in bestimmten Konzentrationen lebensnotwendig. Sie sind an verschiede-
nen biochemischen Prozessen beteiligt und mussen daher mit der Nahrung
aufgenommen werden. So ist beispielsweise das Spurenelement Kupfer im
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nommen werden. So ist beispielsweise das Spurenelement Kupfer im Menschen und
in Tieren u. a. fir den Aufbau der roten Blutkdrperchen und als Bestandteil verschie-
dener Oxidasen und Reduktasen unentbehrlich ['®!. Nichtessentielle Schwermetalle
kénnen dagegen bereits in Spuren die physiologischen Ablaufe in Lebewesen emp-
findlich stéren und somit Gesundheitsschaden nach sich ziehen. Ein Vertreter dieser
Klasse ist das Quecksilber, das wegen seiner ausgepragten Thiophilie die biologi-

sche Aktivitat schwefelhaltiger Enzyme unterbindet ['"],

Ob ein Schwermetall essentiell oder nichtessentiell ist, hangt auch vom jeweils
betrachteten Organismus ab. So ist beispielsweise Nickel fir Pflanzen toxisch, wah-

rend es von Tieren in Spuren benétigt wird ™!,

Zum anderen ist auch die Konzentration der Schwermetallionen fir deren Wir-
kung auf das jeweilige Lebewesen entscheidend. In Abb. 2-2 ist die physiologische
Wirkung von Schwermetallen als Funktion ihrer Konzentration in Lésung einer Kor-
perflissigkeit, z.B. Blut, schematisch dargestellt.

positiv

A

optimal

Essentielles
Element

/

v

Dosis

Physiologische Wirkung

/

Nichtessentielles
Element

v

Abb. 2-2 : Physiol[og]ische Wirkung von Schwermetallen in Abhdngigkeit von ihrer Konzen-
tration 1",

Hierin wird deutlich, dass auch essentielle Elemente toxisch wirken kdnnen,

sobald eine fur das jeweilige Element charakteristische Konzentration Uberschritten
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wird. Liegt andererseits das lebenswichtige Element in zu geringer Menge vor, wer-
den physiologische Vorgange behindert und in der Folge treten Mangelerscheinun-

gen auf ["°,

Die Toxizitat von Schwermetallen wird allerdings nicht allein durch die Kon-
zentration und die Art des Lebewesens bestimmt. Andere maBgebliche Faktoren sind
die Loslichkeit der Metallionen bzw. die Metallverbindungen, das Redox- und Kom-
plexierungsverhalten, der Aufnahmeweg und die lokale Verfagbarkeit. Nicht zu ver-
gessen ist der lokal herrschende pH-Wert, der die genannten Eigenschaften beein-

flussen kann "8l

Um die Bevolkerung in der Bundesrepublik Deutschland vor den toxischen
und teilweise auch kanzerogenen Konsequenzen durch Schwermetalle zu schiitzen,
sind vom Gesetzgeber verschiedene Gesetze, Verordnungen und Vorschriften erlas-
sen worden. So sind in der Trinkwasserverordnung (TVO) die Grenzwerte fir Inhalts-
stoffe im Trinkwasser festgelegt [. Die TVO orientiert sich hierbei an den Vorgaben
der EG und Empfehlungen der WHO ['® 2! Eine Gegenliberstellung der verschiede-

nen Grenzwerte kann Tab. 2-1 entnommen werden.

Tab. 2-1 : Empfehlungen der WHO, Richtzahlen und zuldssige Héchstkonzentrationen fiir
Trinkwasser gemdB EG-Richtlinie dber die Qualitdt von Wasser fir den mensch-
lichen Gebrauch, sowie Grenzwerte der TVO in mg/I ™ '%?%_(* Richtwerte der

TVO).

Metall WHO EG TVO
Cu 1,0 3,0%
Zn 5,0 0,1 5,0*

i dor Lettuna)

Ag - 0,01 0,01
Cd 0,005 0,005 0,005
Hg 0,001 0,001 0,001
Ni - 0,05 0,05

Pb 0,05 0,05 0,04
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FOr den Abwasserbereich gelten das Wasserhaushaltsgesetz sowie die dar-
aus hervorgegangenen Abwasserverordnungen. In diesen sind die Grenzwerte flr
diverse Abwasserinhaltsstoffe sowie die Richtlinien fir die Aufbereitung und Einlei-
tung industrieller Abwasser branchenspezifisch festgelegt. Das oberste Ziel ist hier,
neben der Reinhaltung der Natur, die Rickgewinnung von Wertstoffen wie Brauch-
wasser, Schwermetallen, etc.. Dieser Trend zur Nachhaltigkeit wurde durch das 1996

verabschiedete Kreislaufwirtschaftsgesetz noch verstarkt 2.
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3  Verfahren zur Abtrennung von Schwermetallionen aus

wassrigen Losungen

In der Abwasser- und Recyclingtechnik sind zur Behandlung schwermetallkon-
taminierter Prozesswasser und Spillésungen bereits zahlreiche unterschiedliche
Verfahren entwickelt worden. Die Darstellung in Abb. 3-1 bietet einen Uberblick liber
etablierte physikalische, physikalisch-chemische und chemische Methoden. Die Wahl
der Methode wird hierbei im Wesentlichen durch die Beschaffenheit der Speiseld-
sung (Anwesenheit komplexierender Begleitstoffe, Tenside, lonengehalt, Schweb-
stoffanteil, etc.), die im Prozess herrschenden fluiddynamischen Bedingungen und

die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses bestimmt.

—» Sedimentation
— Filtration

Mechanische | Membranverfahren
Trennverfahren % (Reversosmose, Mikro-
und Ultrafiltration)

Physikalische Verfahren —— —> Dialyse
|, Thermische \: Verdunstung
Verfahren Verdampfung
—> Adsorption
— Féllung
Physikalisch-chemische — Polymergestitzte Membranfiltration
und chemische L, L
Verfahren onenaustausc
— Fllssig-Flissig-Reaktivextraktion
, Elektrolyse
—>
Elektrolytische Prozesse Elektrodialyse

Abb. 3-1: Ubersicht iiber physikalische und physikalisch-chemische Verfahren zur Ent-
fernung von Schwermetallen aus wéssrigen Lésungen.
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In dieser Arbeit wird auf die rein physikalischen Verfahren der Metallabtren-
nung sowie auf die Adsorption nicht naher eingegangen. Eine genaue Darstellung
der Methoden und ihrer Anwendungsgebiete findet sich in [10].

Im Fall der Elektrolyse werden die Metallionen durch kathodische Reduktion
elementar abgeschieden und wiedergewonnen. Sie findet insbesondere zur Rick-
gewinnung von Edelmetallen aus Spulbadern, verbrauchten Elektrolytldsungen oder
konzentrierten Spullésungen Anwendung. Zur Abtrennung unedler Metalle wie Nickel
oder Zink ist allerdings das Recycling aus niedrig belasteten Abwassern in den Uber-
wiegenden Fallen unwirtschaftlich. Daneben kénnen in komplex zusammengesetzten
Lésungen zahlreiche Nebenreaktionen auftreten, die in unginstigen Fallen (z. B.
Chloridionen in Gegenwart organischer Verbindungen) zu einer Erh6hung der Toxizi-
tat der Losungen flhren. Die den elektrolytischen Prozessen zugeordnete Technik
der Elektrodialyse stellt eine Kombination aus Dialyse und Elektrolyse dar. Wahrend
bei der Dialyse der Stofftransport durch das Konzentrationsfélle auf beiden Seiten
einer Membran bestimmt wird, ist es bei der Elekirodialyse die lonenwanderung im
elektrischen Feld. Dieses Verfahren wird in der metallverarbeitenden Industrie vor
allem in Konzentrierungsprozessen zur Rickgewinnung von Prozesslésungen und
Einzelstoffen sowie in Regenerationsprozessen zur Entfernung stérender lonen aus

Prozessbadern eingesetzt.

Unter den physikalisch-chemischen und chemischen Verfahren nehmen die
Fallung, der lonenaustausch, die Flissig-FlUssig-Reaktivextraktion und die polymer-
gestltze Membranfiltration eine besondere Stellung ein. Ihnen allen ist gemein, dass
die Schwermetallionen durch eine chemische Reaktion in eine abtrennbare Verbin-
dung Uberfuhrt werden. Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich allerdings in der
Art des Reagens sowie in der technischen Durchfihrung des Trennprozesses, wie in
den folgenden Kapiteln aufgezeigt wird.
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3.1 Féllung von Schwermetallen

Die am weitesten verbreitete Methode der Schwermetallabscheidung stellt die
Fallung dar. Sie beruht auf der Bildung sedimentationsfahiger oder filtrierbarer Nie-
derschlage durch Zusatz geeigneter Fallungsmittel und findet vor allem zur Behand-
lung mittel- bis hochbelasteter Lésungen oder von lonenaustauschregeneraten
Anwendung. Die hierbei entstandenen Niederschlage werden anschlieBend Uber
eine geeignete Sedimentationsvorrichtung, durch Filtration, Zentrifugieren oder Flota-
tion abgetrennt ??. Je nach Zusammensetzung der zu behandelnden Lésung kénnen

verschiedene Fallungsmittel zum Einsatz kommen.

Im einfachsten Fall werden die Metallionen durch Zusatz von Natronlauge,
Calciumoxidhydrat oder Soda gefallt, die zur Neutralisation der zu behandelnden
sauren LOsungen eingesetzt werden (Neutralisationsfallung). Die Prazipitation erfolgt
dabei in den Uberwiegenden Fallen unter Bildung der entsprechenden Hydroxide,
Carbonate oder Oxide bzw. Oxidhydrate. In einigen Fallen kébnnen aber auch andere
schwerldsliche Metallsalze wie Phosphate oder Chromate oder sogar die Metalle
selbst in elementarer Form entstehen. Die Zusammensetzung der Fallungsprodukte
wird im einzelnen durch den Fallungs-pH-Wert bestimmt. So vermégen divalente Me-
tallionen oft mehrere basische Salze verschiedener stéchiometrischer Zusammen-
setzung zu bilden, wahrend dreiwertige Metalle bei ihrer Fallung dazu neigen, Anio-

nen an die gebildeten Niederschlage zu adsorbieren #2,

Die pH-Bereiche, die fur die Fallung der zu entfernenden Elemente verwendet
werden konnen, sind Abb. 3-2 zu entnehmen. Der individuelle Fallungs-pH-Wert ei-
nes Metallhydroxids hangt dabei von dessen Ldslichkeitsprodukt ab. Durch die Ver-
wendung von Soda lasst sich in einigen Fallen der pH-Bereich flr eine Fallung auf-
grund der Bildung der entsprechenden schwerléslichen Carbonate erheblich senken.
Schwierigkeiten bereitet unter Umsténden die Fallung amphoterer Metallionen wie z.
B. Zn*, welche leicht 18sliche Hydroxokomplexe bilden kdnnen. Dieser Effekt lasst
sich dennoch entweder durch die strikte Einhaltung des fur die Ausféllung notwendi-
gen pH-Werts oder durch die Verwendung von Kalkmilch als Fallungsmittel vermei-
den.
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\
=, Pb < 0.5 mg

I ' Cd<02mg

| 7 Ni < 0,5 mg/l

I 7 Zn < 2,0 mgl

| 7 Cu < 0,5 mg/!

| 7 Co < 1,0 mg/l

| | | |
[ ] Lsslichkeit bei Fallung mit NaOH
Bl crveiterung des Fallungsbereichs mit Soda
[ ] Erweiterung des Fallungsbereichs mit Kalkmilch

Abb. 3-2 : Fillungs-pH-Bereiche der wichtigsten Metalle 2.

Betrachtet man Abb. 3-2, so kdnnte man annehmen, dass bestimmte Schwer-
metallionen mittels Hydroxid-Fallung selektiv voneinander getrennt bzw. nicht
gemeinsam gefallt werden kdnnen. So sollten beispielsweise Cadmiumionen bei der
Fallung von Zink im Bereich von pH 9 in Losung bleiben. Tatsachlich wird allerdings
das Cadmium bereits in diesem pH-Bereich durch Mischkristallbildung und Adsorpti-
on an das gebildete Zinkhydroxid mitgefallt. Eine selektive Trennung der beiden

Schwermetallionen ist deshalb auf diesem Wege unméglich.

Weitere Nachteile entstehen haufig auch durch die feindisperse oder kolloidal
geléste Form der Hydroxid-Niederschlage. Durch elekirostatische AbstoBungskrafte
sind diese gut stabilisiert und sedimentieren nur sehr langsam bzw. in einigen Fallen
dberhaupt nicht. Als Abhilfe werden in viele Féllen den Fallungslésungen Eisen- bzw.
Aluminiumsalze als Koagulationsmittel und nichtionogene Polymere oder Polyelektro-
lyte als Flockungsmittel zugesetzt. Diese Hilfsstoffe neutralisieren die Oberflachenla-
dungen und bilden durch Verbindung vieler kleinster Partikel gréBere sedimentations-
fahige Molekilverbiande 2. Allerdings werden bei der Flockung die Hydroxid-
Niederschlage mit organischen Stoffen verunreinigt und missen teilweise deponiert
werden. Man versucht deshalb ohne Flockungshilfsmittel auszukommen und eine
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ausreichende Sedimentation durch lange Standzeiten zu erreichen. Mit niedrigbelas-
teten (< 50 mg/l) und fremdstofffreien Lésungen ist dieser Weg mdglich, wahrend bei
héherkonzentrierten wassrigen Lésungen oder hohem Fremdsalzanteil sich haufig
die Niederschlage wieder auflésen und so die gesetzlich geforderten Grenzwerte
nicht eingehalten werden kdénnen 3. AuBerdem wird die Hydroxid-Féllung in wassri-
gen komplexbildnerhaltigen Lésungen, wie sie beispielsweise in Galvanisierbetrieben
anfallen, stark gestort oder gar vollstandig unterdriickt. In einigen Féllen gelingt es
dennoch, die Schwermetallionen entweder durch Uberalkalisierung der jeweiligen
Lésung oder durch die Verwendung von Kalkmilch als Fallungsmittel aus den jeweili-

gen Komplexverbindungen zu verdrangen und auszufallen 2.

FUhrt eine Neutralisationsfallung nicht zu den gewlnschten Restkonzentratio-
nen, so bietet es sich an, die Schwermetallionen in Form ihrer schwerléslichen Sulfi-
de zu fallen. Als Féallungsmittel werden hierzu vorwiegend Natrium- oder Calciumsul-
fid eingesetzt. Die Reaktion zwischen den Schwermetallionen und den Sulfidionen
lasst sich dabei tber den pH-Wert steuern. So bilden die Metallionen der Schwefel-
wasserstoffgruppe wie Cu, Pb, Cd die entsprechenden Sulfidsalze bereits im sauren
Milieu, wahrend die der Ammoniumsulfidgruppe (Mn, Ni oder Zn) erst im Neutralen
bis Basischen ausfallen. Um die Emission hochgiftiger Schwefelwasserstoffdampfe
zu vermeiden, werden die Fallungen allerdings ausschlieBlich im neutralen bzw. ba-

sischen Milieu vorgenommen.

Da Schwermetallsulfide besonders haufig in Form feindisperser Niederschlage
anfallen, werden in der Sulfidféllung kationische Flockungsmittel zugesetzt, um sedi-
mentierfhige Partikel zu erhalten. Uberschiissiges Sulfid muss zudem wegen seiner
toxischen Wirkung aus der behandelten Loésung durch Oxidation mit Ei-
sen(lll)salzlésungen oder mit H.O, entfernt werden 2. Wird das Eisen(lll)salz als
Flockungsmittel zugesetzt, so erfolgen Koagulation und Sulfid-Entgiftung in einem
Schritt. Eine Wiederverwertung von Schwermetallsulfiden ist im Allgemeinen nur

durch Verhittung méglich, wobei das Fallungsmittel verloren geht.
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Ein deutlich verbessertes Sedimentationsverhalten gegentber den einfachen
Metallsulfiden zeigen die Fallungsprodukte von Polysulfid®! und verschiedenen
Organosulfiden. Die im Vergleich zu den bisherigen Fallungsmitteln
unverhaltnismaBig hohen Kosten fur diese Verbindungen schranken ihre
Anwendbarkeit erheblich ein. Sinnvoll ist ihr Einsatz nur zur Endbehandlung von
Lésungen, deren Schwermetallgehalt schon so weit wie méglich reduziert wurde. Zu
den einfachen Organosulfiden zahlen u. a. Thiocarbons&duren, Thioalkohole und
Thioether. Eine Auswahl zeigt Abb. 3-3.

\ Na* S S Na*
o

S'Na*
S Na*
Dialkyldithiocarbamat Mercaptobenzothiazol Trimercaptotriazin TMT
O—Starke O—-=~Cellulose
S S
S'Na* S'Nat
Starkexanthogenat Cellulosexanthogenat

Abb. 3-3 : Auswahl an Organosulfiden, die als Féllungsmittel verwendet werden kénnen.

In der industriellen Technik werden vor allem Mercaptobenzothiazol, das Tri-
natiriumsalz des Trimercaptotriazins (Handelsbezeichnung: ®TMT 15, ®TMT 25,
®Nalco 41-86) und Dimethyldithiocarbamat (Handelsbezeichnung: ®Plexon 1105,
®NALMET A1) eingesetzt ?62°1. Mit Letzterem lassen sich sogar Kupfer und die Me-
talle der Ammoniumsulfidgruppe in Anwesenheit von EDTA fallen 27 Hierzu ist aller-
dings ein hoher Uberschuss an Fallungsmittel notwendig, da das Dimethyldithiocar-
bamat unter Bildung von toxischem Schwefelkohlenstoff hydrolysiert. Die Fallungs-
produkte der in Abb. 3-3 aufgeflihrten Organosulfide sind in Verbindung mit Ei-
sen(lll)salzen als Flockungsmittel gut sedimentier- und filtrierbar; andererseits lassen
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sich weder das Fallungsmittel noch die daran gebundenen Metalle in einer Regene-
rierungsstufe wiederverwenden.

Die polymeren Fallungsmittel Cellulose- und Starkexanthogenat, die bereits
Ende der siebziger Jahre umfassenden Untersuchungen unterzogen wurden B,
konnten sich in der Praxis nicht durchsetzen. Sie lassen zwar gegentber den nie-
dermolekularen Fallungsmitteln verbesserte Flockungseigenschaften erwarten, sind
aber wegen der hohen Kosten und des raschen Zerfalls dieser Substanzen flr den
technischen Einsatz ungeeignet. 1996 brachte die Firma ®Etus Inc. mit ®Thio-Red ein
polymeres Féllungsmittel auf Thiocarbonatbasis auf den Markt. Dieses Reagenz bil-
det mit nahezu allen abwassertechnisch relevanten Metallionen Uber den gesamten
pH-Bereich schwerldsliche Niederschlage " Auf diese Weise lasst sich in jedem
Fall eine hohe Abreicherung der Schwermetallionen erzielen, jedoch ist eine selekti-
ve Abtrennung einzelner Metallionen bzw. einer Gruppe von Metallen nicht méglich.
Die gebildeten Prazipitate sind zudem so stabil, dass sie deponiert werden mussen.

Wie das letzte Beispiel zeigt, ist die Suche nach geeigneten Fallungsmitteln
noch nicht abgeschlossen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf den gewlnschten
Merkmalen Selektivitat und Wiederverwertbarkeit des Féallungsreagenz. In diesem
Zusammenhang wurde bereits mehrfach auf die gunstigen chemischen und toxikolo-
gischen Eigenschaften von Acylthioharnstoffen sowie auf ihre Eignung als hochse-
lektive Komplexbildner und Fallungsmittel hingewiesen (siehe dazu Kap. 6 sowie
[32]).

3.2 Festionenaustausch

Unter dem Begriff lonenaustausch werden allgemein feste, unlésliche Stoffe
(Festionenaustausch) oder flissige Ldsungen (FlUssigionenaustausch, siehe
Kap. 3.3) zusammengefasst, die in der Lage sind, positive oder negativ geladene
lonen aus einer wassrigen Elektrolytldsung unter Abgabe aquivalenter Mengen ande-
rer lonen aufzunehmen. Entsprechend der elektrischen Ladung der am Austausch
beteiligten lonen spricht man von Kationen- bzw. Anionenaustausch. lonenaustau-
scher, die mit beiden lonenarten wechselwirken kdnnen, werden auch als amphoter

bezeichnet.
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Festionenaustauschersysteme kdénnen zun&chst nach ihrer auBeren Form
klassifiziert werden. Fur Austauschersaulen hat sich die spharische Form aufgrund
der hohen Packungsdichte und der mechanischen Stabilitat als glinstig erwiesen. Fir
analytische Anwendungen werden aber auch lonenaustauscherpapiere verwendet.
Des weiteren unterscheiden sich lonenaustauscher in den Grundgeriisten sowie in
den ionenaktiven Gruppen. Als Tragermatrices sind sowohl anorganische Materialien
wie z. B. Zeolithe als auch organische Stoffe wie z. B. Polystyrol- oder Polyacry-
latharze bekannt, die nattrlichen Ursprungs sind oder kinstlich hergestellt werden.
An diesen sind unterschiedliche funktionelle Gruppen, die fur die Bindungseigen-
schaften verantwortlich sind, verankert. Kationenaustauscher enthalten fir gewdhn-
lich immobilisierte Carbonsaure-, Phosphorsdure- oder Sulfonsduregruppen, wah-

rend Anionenaustauscher meist Amin- bzw. Ammoniumfunktionen besitzen 2% 33,

Weitere Parameter, die flr die Auswahl eines lonenaustauschers maBgeblich
sind, sind die thermische und mechanische Stabilitat, die chemische Resistenz (ge-
gen Sauren, Alkalien, Redoxprozesse und radioaktive Strahlung), die Beladungska-
pazitat sowie die Porositat und das Quellverhalten. Die beiden letztgenannten Aspek-
te werden durch physikalisch-chemische Eigenschaften der Tragermatrix und deren
Vernetzungsgrad bestimmt. Schwach vernetzte Trager sind sehr porés und erlauben
eine schnelle Gleichgewichtseinstellung zwischen gelésten Stoffen innerhalb und
auBerhalb der Partikel. Die ausgepragte Quellung in Wasser verringert andererseits
die Dichte der Austauschplatze und als Konsequenz die Beladungskapazitat. Starker
vernetzte Harze nehmen im Vergleich weniger Wasser auf, besitzen eine hdhere
Austauschkapazitat und mechanische Belastbarkeit. Die geringere Porositat erfordert
jedoch angesichts des hohen Diffusionswiderstands innerhalb der Teilchen eine Ian-
gere Einstellzeit des Verteilungsgleichgewichts. Um eine hohe Abreicherung zu er-

zielen, wiren daher hohe Schittvolumina notwendig 1?2 34,

Industriell wird der gréBte Teil der synthetisch hergestellten lonenaustauscher
fir die Wasseraufbereitung verwendet . So spielen sie eine groBe Rolle bei der Was-
serenthartung, Wasserentsalzung bzw. Herstellung von ultrareinem Wasser oder De-
kontamination von Wasser in der Atomindustrie. Die Recyclingtechnik verwendet lo-
nenaustauscher zur Regeneration und Standzeitverlangerung von Aktivbadern und
Spiilwassern 2. In der Abwasserbehandlung werden sie fiir wassrige L&sungen mit
Schwermetallionenkonzentrationen bis zu 600 mg/l eingesetzt *°!. Je nach Applikati-
on kénnen hierbei die an das Material gestellten Anforderungen variieren. Oftmals
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reicht die Verwendung herkémmlicher, kostenginstiger lonenaustauscher mit Sulfon-
oder Carbonsauregruppen bzw. Ammoniumfunktionen als Festionen véllig aus. Die
Selektivitat dieser Austauschersysteme ist allerdings so gering, dass meist auch un-
bedenkliche Metalle (z. B. Ca, Mg, Fe) entfernt werden. Lésungen mit hohen Elektro-
lytgehalten erschdpfen die Austauschkapazitaten deshalb sehr schnell. In einigen
Fallen verlaufen zudem die Komplexbildungen nur teilweise reversibel, so dass auch
hier langfristig eine Deponierung der verbrauchten Austauscher unvermeidlich ist.
Aus diesem Grunde sind zahlreiche lonenaustauschermaterialien mit selektiv bin-
denden funktionellen Gruppen entwickelt und deren Bindungseigenschaften ausgie-

big untersucht worden '+ 3637

Flr die Abtrennung von Schwermetallionen aus Abwassern der metallverar-
beitenden Industrie sind nun mittlerweile viele unterschiedliche lonenaustauschsys-
teme im Chemikalienhandel erhaltlich. Stellvertretend ist in Tab. 3-1 eine Auswahl
der von der Fa. Bayer angebotenen Lewatit®-Harze aufgefihrt.

Tab. 3-1 : Ubersicht (iber die von Bayer angebotenen Lewatit®-Harze zur Schwermetallent-

fernung .

Produktbezeichnung lonenaktive Einheit
MPC 62 bzw. 64 Tertidres bzw. quartares Amin
TP 207 bzw. 208 Iminodiessigsaure
TP 214 Thioharnstoff
SPC 112 bzw. K 1462 Sulfonsaure
OC 1069 7-Alkyl-8-hydroxychinolin
TP 260 Aminomethylphosphonsédure
OC 1026 Di-2-ethyl-hexylphosphat
SIR 272 Di(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinsaure
SIR 302 Di(2,4,4-trimethylpentyl)thiophosphinsaure

Nachteilig wirkt sich allerdings bei Nutzung von lonenaustauscherharzen die
diffusionsbedingte, langsame Einstellung des Sorptionsgleichgewichts aus. Um eine
ausreichende Metallabreicherung bis unterhalb der vom Gesetzgeber geforderten

Grenzwertwerte zu erzielen, sind ausreichend lange Kontaktzeiten zwischen Lésung
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und Harz erforderlich. Diese lassen sich wiederum durch Absenken des Abwasser-
durchsatzes, groBe Schittungen oder Serienschaltung einiger Austauschersaulen
erreichen. In den beiden letztgenannten Fallen missen allerdings die auftretenden
Druckverluste ausgeglichen werden, um einen gleichbleibend hohen Volumenstrom
zu erhalten. Zudem kdénnen Kanalbildungen innerhalb der Partikelschittung die Aus-
tauschkapazitat mindern.

3.3 Fliissig-Fliissig-Reaktivextraktion im Hohlfasermodul

Die in den 60er Jahren entwickelte FlUssig-FlUssig-Reaktivextiraktion - auch
Fliissigmembranpermeation *° oder Fliissigionenaustausch genannt - stellt heute
das wohl bedeutendste Verfahren der Hydrometallurgie dar. Sie wird groBtechnisch
zur Gewinnung und Reinigung zahlreicher Metalle verwendet. Auch in der Element-
spurenanalytik findet sie bisweilen zur Matrixabtrennung sowie zur Analytanreiche-
rung Anwendung. Das Prinzip beruht im wesentlichen auf der Reaktion eines in einer
organischen, hydrophoben Solventphase geldésten Komplexbildners mit Metallionen
aus einer wassrigen Speiselésung. Die in Abb. 3-4 dargestellte Reaktion zwischen
Komplexbildner und Metallionen findet dabei an der Phasegrenze statt.

Abb. 3-4 : Reaktionsschema der Flissig-Flissig-Reaktivextraktion von Metallionen; die in
der organischen Phase geldsten Spezies sind mit einem Querbalken gekenn-
zeichnet.

In den meisten Féllen handelt es sich bei dem Komplexbildner um eine
schwache organische Saure, die in Wasser weitgehend unléslich ist. Uber den pH-
Wert kann die Lage des Gleichgewichts eingestellt und somit die Reaktion gesteuert
werden. Bei geeigneter Wahl des Extraktionsmittels kdnnen Metallionen hierbei se-
lektiv voneinander getrennt werden. Das im Prozess eingesetzte Ldsemittel sollte
einen groBen Dichteunterschied zu Wasser aufweisen, darin unléslich sein und nicht
zur Emulsionsbildung neigen. Darlber hinaus muss es sdureresistent und aus Si-

cherheitsgrinden schwer entflammbar sein.



Verfahren zur Abtrennung von Schwermetallionen aus wéssrigen Lésungen 19

Bei der Reextraktion, dem sog. Strippen, wird die mit den Metallkomplexen be-
ladene organische Phase mit einer verdiinnten wassrigen Saure in Kontakt gebracht,
wobei das Extraktionsmittel regeneriert und zurtckgefuhrt werden kann. Aus der
hierbei anfallenden sauren Lésung werden die Metallionen ausgeféllt oder elektroly-

tisch abgeschieden.

Im Allgemeinen werden in einer Exiraktionsanlage die Extraktion und die
Reextraktion, wie in Abb. 3-5 abgebildet, miteinander kombiniert. Die organische

Phase wird also im Kreislauf gefuhrt.

Organische Phase

mit
Metallkomplex
—
Schwermetall- =
Metallkon-
ﬁ > c o ﬁ >
bl_e(_ljasitr?;e 2 £ zentrat
Schwermetall- < g
freie h L e h Saure
Lésung
.
Organische Phase
mit

Komplexbildner

Abb. 3-5 : Verfahrensschema fiir eine kreislaufgefiihrte Flissig-Flissig-Reaktivextraktion.

Die Idee, die FlUssig-Flussig-Reaktivextraktion auch zur Aufbereitung
schwermetallbelasteter Prozess- und Spullésungen einzusetzen, scheiterte jedoch
bislang daran, dass die in Konzentrationen von einigen mg/l bis mehreren hundert
mg/l vorliegenden Schwermetallionen mit konventionellen Extraktionsapparaten (Mi-
xer/Settler-Apparaten oder Gegenstromkolonnen) nicht wirtschaftlich aufkonzentriert
werden kénnen. Erschwerend kommt hinzu, dass die zum Erzielen hoher Extrakti-

onsraten notwendige Dispergierung einer Phase zu einem partiellen Austrag der or-
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ganischen Phase sowie des Komplexbildners fihrt und eine Nachbehandlung des
kontaminierten Wassers erforderlich macht.

Einen Ausweg bietet die Hohlfasermodultechnik. Hohlfasermodule sind im ein-
fachsten Fall druckbestéandige Hohlzylinder, in denen Bindel von etwa 100.000 Hohl-
fasern (mit Durchmessern von 50 - 200 um) an beiden Enden fest eingefasst sind.
Die organische und wassrige Phase werden in diesen Modulen weitgehend unab-
hangig gefuhrt. Die Phasengrenze liegt in den Mikroporen der Fasern weitgehend
immobilisiert (siehe Abb. 3-6) vor.

Reaktivexraktion

im Emulsionspertraktion
Hohlfasermodul
Mn+
Mn+ Mn+ H+
®loeg .
n+ Mn+ .
M ® H*
ML,
S o ® o
LH -
Mn+ Mn+ M H+
o ©
Wassrige Organische Waéssrige Abwasser Organische Stripp -
Phase Phase Phase Phase Phase
Membranpore : Reaktion in Sauretrépfchen :

ML,
Porg < Pag m’

Abb. 3-6 : P]rinzip der Reaktivextraktion im Hohlfasermodul und der Emulsionspertraktion **
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Die Stabilisierung der Phasengrenzflache erfolgt hierbei mittels statischer
Druckunterschiede und der unterschiedlichen Benetzbarkeit des Membranmaterials.
Ein Dispergieren der beiden Phasen sowie ein Fluten, wie sie bei Gegenstromkolon-
nen auftreten kdnnen, wird auf diese Weise verhindert “°\. In Folge der dichten Fa-
serpackung besitzen Hohlfasermodule eine hohe spezifische Flache, die eine hohe
Extraktionsleistung begulnstigt. Im Vergleich zu den konventionellen Extraktionstech-
niken kénnen hier zudem Systeme mit extrem geringer Grenzflachenspannung ein-

gesetzt werden, die ansonsten die Bildung schwer trennbarer Emulsionen bewirken.
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Die Eignung der Hohlfasermodultechnik zur Aufbereitung schwermetallkonta-
minierter Abwasser wurde durch Untersuchungen am Lehrstuhl fir technische Che-
mie | der TU Miinchen bestatigt *" *?. Hierzu wurde eine kontinuierlich gefiihrte
Extraktions-Reextraktionsanlage mit zwei Hohlfasermodulen entsprechend Abb. 3-5
verwendet. Die hierbei erhaltenen Testergebnisse zeigen, dass mit
Di(ethylhexyl)phosphorsaure als Komplexbildner sowohl die vom Gesetzgeber gefor-
derten Einleitgrenzwerte (siehe Tab. 3-1) als auch Anreicherungen bis zu einem Fak-

tor von 1000 erzielt werden kénnen.

Eine Variante zu der eben vorgestellten Reaktivextraktion mit Hohlfasermodu-
len stellt die ,Emulsionspertraktion“ dar . In diesem Verfahren wird die Reextrakti-
on parallel zur Extraktion im gleichen Modul durchgefihrt. Dazu wird, wie in Abb. 3-6
dargestellt, die wéassrige Striplésung in die organische Phase emulgiert. Innerhalb der
Flussigkeitstropfchen reichern sich auf diese Weise die extrahierten Metallionen an.
Die Trépfchen koagulieren und werden anschlieBend von der organischen Solvent-
phase mittels hydrophober Membran getrennt.

Probleme bereiten jedoch beiden Verfahren Lésungen mit hohem Schweb-
stoffanteil, die vorfiltriert werden missen, um ein Verstopfen der Faserporen zu ver-

meiden.
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4 Grundlagen der Membranfiltration

4.1 Allgemeine Aspekte

Membrantrennverfahren finden heute breite Anwendung zur Reinigung und
Aufkonzentrierung chemisch oder biotechnologisch erzeugter Produkte in der indus-
triellen Praxis. Unter dem Begriff der Membrantrennung werden hierbei Prozesse
verstanden, in denen semipermeable, selektiv wirkende Membranen Mehrstoffgemi-
sche in membrandurchlassige (Permeat bzw. Filtrat) und membranundurchlassige
Komponenten (Retentat) trennen “4.Fiir den Transport durch die Membran werden
zwei unterschiedliche Mechanismen diskutiert !, die in der folgenden Abbildung

schematisch wiedergegeben sind.

Siebmechanismus Lésungs-Diffusions-
Mechanismus
Rohlésung Retentat
—>

QQ Q Q (’)Qé ..'O

B %{ W eyl

i Filtrat Q . .Q .Q

Abb. 4-1 : Mechanismen der Stofftrennung mit Membranen .

Nach dem Siebmechanismus werden die Bestandteile der Lésung nach der
PorengréBe der eingesetzten Membran voneinander getrennt. Stoffe, die kleiner als
die Porendurchmesser sind, durchdringen also die Membran, wahrend gréBere Mo-
lekUle zurickgehalten werden. Betrachtet man den Transport durch die Membran im
Lésungs-Diffusionsmechanismus, so resultiert die Trennung aus den unterschiedli-
chen Permeabilititen, die sich wiederum aus den unterschiedlichen Ldslichkeiten

und Diffusionsgeschwindigkeiten in einer dichten Membran ergeben.
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Die einzelnen Membranverfahren unterscheiden sich nach dem Aggregatzu-
stand des Ausgangsgemischs, der Art und Triebkraft des Stofftransports, den Eigen-
schaften der Membran (Aggregatzustand, Permeabilitat, Selektivitat) und ihren An-
wendungsbereichen. Eine Auswahl industriell bedeutender Membranverfahren zeigt
Tab. 4-1.

Tab. 4-1: Ubersicht iiber wichtige Membrantrennverfahren und ihre Anwendungen " #°/

Membran- Membrantyp Triebkraft Transportart  Anwendungsbe-
technik reiche

Mikro-, Ultra- Porenmembran, Druckdifferenz Siebeffekt  Steril- und Klarfilt-

und Porenweite von von 0,1 - 10 bar ration, Reinigung
Nanofiltration 1 nm - 10 pm makromolekularer
Lésungen
Hyperfiltration Porenmembran Druckdifferenz Diffusion Entsalzung, Ent-
(Revers- oder Porenweite von  von 20 - 100 fernung niedermo-
Umkehros- 1-10nm bar lekularer Bestand-
mose) teile aus Losun-
gen

Dialyse Porenmembran, Komponenten- Diffusion ge- Entsalzung u. Ent-
Porenweite von Konzentrations- 16ster Kom- fernung niedermo-

0,1 -10 um differenz ponenten  lekularer Bestand-

teile aus makro-

molekularen

Lésungen
Elektrodialyse ionenselektive  Potentialdiffe- lonenaus- Entsalzung ioni-
Membran, lo-  renz eines ge- tausch, scher Lésungen
nenaustausch- richteten elekir. -diffusion
membran Felds

Gas- und Lésungs-/ Dif-  Partialdruck- ~ Komponen- Trennung von

Dampfper- fusionsmem- differenzdes  tendiffusion  Gasmischungen
meation bran Permeanden

Flissigmem-  Ldsungs-/ Dif- Konzentrations- Komponen-
branpermea- fusions - Flis-  differenzdes  tendiffusion
tion sigmembran mit Permeanden
Carrierzusatz
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Von der verfahrenstechnischen Realisierung besitzen die hier aufgefihrten
Verfahren gegentber klassischen Trennprozessen wie der Rektifikation einige Vortei-
le. Zum einen sind sie schnell und mit einem vergleichsweise geringen apparativen
Aufwand durchfihrbar. Auch in Féllen, in denen die abzutrennende Spezies in gerin-
ger Konzentration vorliegt, arbeiten sie effizient und 6konomisch. Zum anderen lau-
fen die meisten Membranprozesse bei Umgebungstemperatur ab. Energie- und kos-
tenintensive Arbeitsschritte zur Phasenumwandlung entfallen daher, was vor allem

fiir temperaturempfindlich Produkte wie z. B. Proteine oder Enzyme von Vorteil ist [+
45, 47]

Unabhangig vom gewahlten Verfahren kdnnen Membrantrennungen auf zwei
grundlegend verschiedenen Arten durchgefihrt werden. Im Diafiltrationsprozess
werden geldste Komponenten, die von der Membran nur in geringem MaBe zurick-
gehalten werden, durch schrittweise oder standige Zugabe von Lésungsmittel in das
Permeat ausgewaschen. Damit werden Losungsbestandteile, die von der Membran
zurtckgehalten werden, von solchen getrennt, die die Membran durchdringen. Es
handelt sich also hierbei um eine Reinigung der von der Membran zurlickgehaltenen
oder der permeierenden Komponente. Im Konzentrierungsbetrieb werden indes die
in der LOosung enthaltenen héhermolekularen Komponenten aufkonzentriert, ohne
niedermolekularer Begleitstoffe vollstandig zu entfernen. Das Retentat ist also hier
das Produkt. Kennzeichnend fir diese Betriebsweise sind neben einer ausreichend
hohen Retention der nicht permeierenden Stoffe ein mdglichst hoher Permeat-

fluss 481,

Die in der vorliegenden Arbeit angestrebte Abtrennung von Metallionen durch
die polymergestitze Ultrafiltration ist somit bei kontinuierlicher Verfahrensfiihrung als
Diafiltrationsprozess zu betrachten. Die im Batchbetrieb auftretenden Bedingungen
entsprechen hingegen denen des Konzentrierungsverfahrens.
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4.2 Grundlagen der Ultrafiltration

4.2.1 Prozessbeschreibung

Die Nano-, Mikro- und Ultrafiltration geh6ren neben der Reversosmose zu den
typischen druckgetriebenen Membranprozessen. In diesen Verfahren werden geldste
(Makro-) Molekule wie auch suspendierte oder emulgierte Teilchen von niedermole-
kularen Ldsungsbestandteilen abgetrennt. Sie unterscheiden sich hinsichtlich der
GroBe der zu trennenden Partikel, der verwendeten Membranen und der angewen-
deten Arbeitsdriicke ¢ “®l. Die Abgrenzung der einzelnen Verfahren erfolgt jedoch
nicht streng, wie aus Abb. 4-2 ersichtlich ist. Die Abbildung enthalt zudem eine Zu-
sammenstellung, welche Verfahren fir die einzelnen Substanzen in Abhangigkeit
von der PartikelgréBe in Frage kommen.

Elektro- Nanofiltration
dialyse Ultrafiltration Partikelfiltration
Umkehrosmose

Mikrofiltration

Pervaporation

0}t 1 10 100 1000  [nm] 10000

lonen und kleine Kolloide und Suspensionen Mikropartikel
Molekile
Metallionen Enzyme Ol/Wasser-
Emulsion

Makromolekle

Bakterien

Abb. 4-2 : Trennbereiche von Membranprozessen /.

Die Membranfiltration kann grundsatzlich auf zwei unterschiedliche Weisen
betrieben werden. Im Sinne der traditionellen Filtration (dead-end-Filtration) wird der
Membranfilter senkrecht zur Strémungsrichtung eingebaut. Diese Verfahrensweise
bietet den Vorteil, dass beim Aufbereiten von Lésungen kein behandlungsbedurftiges

Restvolumen verbleibt. Von Nachteil kann die Bildung eines Filterkuchens auf dem



Grundlagen der Membranfiltration 26

Filter sein, der je nach Starke und Kompressibilitat einen zusatzlichen Widerstand
erzeugt und die Filtrationsgeschwindigkeit erheblich herabsetzt. Daher empfiehlt sich
der Einsatz dieser Methode nur bei niedrigem Feststoffgehalt ",

Speiseldsung

&

Speiselésung Retentat
[ ] ° [ ] [ ] ® °
06% %% % 00024% 0% e% _
™ Membran N Membran
Filtrat Filtrat

Abb. 4-3 : Schematische Darstellung der Durchfiihrung der dead-end-Filtration (links) und
der Querstromifiltration (rechts) 7!,

Demgegenuber ist bei der Behandlung von Lésungen mit héherem Feststoff-
anteil die tangentiale oder Querstromfiltration (,crossflow*-Filtration) vorzuziehen.
Hierbei wird die Rohlésung mit turbulenter Strémung parallel Gber eine Membran ge-
fihrt. Die auf diese Weise erzielte Reduzierung der Filterkuchenbildung ermdglicht
héhere Filtrationsgeschwindigkeiten und erlaubt die Anwendung des Diafiltrationsbe-

triebs 1471,

Im Gegensatz zur Mikrofiltration wird in der Ultrafiltration das Filtermedium
meist tangential von der Rohlésung angestromt. Das Permeat verlasst hierbei die

Membran senkrecht zur Strémungsrichtung /1.

Da das jeweilige Substrat in erster Linie aufgrund des GrdBenverhaltnisses
von Poren zu Substrat zurlickgehalten werden soll, genlgen fir die Ultra- und Mikro-
filtration im Gegensatz zur Umkehrosmose porése Membranen. Im Handel sind eine
Vielzahl von Membranmaterialien erhaltlich, die nahezu allen in der Praxis auftreten-
den Anforderungen gerecht werden. Neben anorganischen Materialien (Keramik, Pd,

Graphit, Glas, y-AloOs, etc.) existieren eine Reihe von Membranen auf Basis organi-
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scher Polymere, die wiederum in cellulosische und vollsynthetische (z. B. Polysulfon,
PVC, Polypropylen) Vertreter untergliedert werden kdnnen ™ *°. Von der Quer-
schnittsstruktur her kann eine Membran symmetrisch oder asymmetrisch aufgebaut
sein. Symmetrische Membranen sind gleichférmig Gber ihre gesamte Dicke struktu-
riert. Die asymmetrischen Membranen, die vor allem in der Ultrafiltration Verwendung
finden, besitzen zwei unterschiedlich dichte bzw. porése Seiten, d. h. Ober- und Un-
terseite haben differierende Porenradien. Hierbei ist die dichtere von beiden die akti-

vere Schicht und bt im wesentlichen den Transportwiderstand aus 7.

Filtermembranen werden als Schlauche, Kapillaren, Hohlfasern und flache Fo-
lien gefertigt. Diese werden je nach Membranform in unterschiedliche Modulen fixiert.
Abb. 4-4 zeigt die gebrauchlichsten Modularten 7.

R R R

/ / /

Mantelrohr

Mantelrohr

Stltzrohr

Membran
A)

RW F

Abb. 4-4 : Schematische Darstellung unterschiedlicher Membranmodule; A : Rohrmodul; B :
Rohrbiindelmodul; C : Kapillarmodul; D : Hohlfasermodul; E : Wickelmodul; F :
Plattenmodul (RW = Rohrwasserzufithrung; R = Retentat; P = Permeat) .
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4.2.2 Die Retention als Separationsparameter

Als wesentliches Kriterium zur Charakterisierung von Membranen wird ihre
Trennféhigkeit bzgl. einer Komponente i durch den Retentionskoeffizienten R; be-
schrieben ¢ ;

Ri:( —&]-100(%) (5-1)

ri

Hierbei ist R; das Rickhaltevermdgen bei einem bestimmten hydrostatischen
Druck und einer definierten Konzentration der zurtickzuhaltenden Komponente in der
Speiselésung (Feed) c¢; ; und ¢, ; entsprechen den Konzentrationen im Filtrat und Re-
tentat.

Vielfach wird das Trennverhalten von UF-Membranen auch durch die Aus-
schlussgrenze (,cut-off) beschrieben. Als cut-off wird ein Molmassenwert bezeich-
net, der ein Rickhaltevermdgen der entsprechenden Membran von 0,9 entspricht.
Als Substanzstandards werden hierbei globulére, unflexible Proteine herangezogen.
In der Praxis kann die Auswahl einer Membran jedoch meist nicht allein auf Basis
dieser Kenngr6Be getroffen werden, da die Bestimmungsmethoden des cut-offs von
Hersteller zu Hersteller variieren > *®1 und synthetische Polymere in Lésung eine

wesentlich groBere strukturelle Flexibilitat als die Standardproteine aufweisen ',

Die Ruckhaltefdhigkeit von Polymeren ist jedoch nicht nur von den Eigen-
schaften der ausgewéhlten Membran, sondern auch von der Gr6Be der abzutren-
nenden Partikel abhangig. Abgesehen vom Molekulargewicht wird die GréBe von
Makromolekllen sowohl durch das Lésungsmittel als auch von Lésungsbestandteilen
wie Salzen beeinflusst. So wird beispielsweise Polyethylenglykol in Wasser besser
zurickgehalten als in niederen aliphatischen Alkoholen, wahrend Polyvinylpyrrolidon
sich in den gleichen Solventien gerade entgegengesetzt verhalt. Die GréBe des sol-
vatisierten Polymers ist hier entscheidend fir dessen Rickhaltefahigkeit. Salze hin-
gegen flhren bei Polyelektrolyten wie z.B. Polyacrylat (PAA) zu einer Konformations-
wandel und dadurch zu einer Retentionsanderung. So wird PAA oder Polyhydroxy-
carboxylat (PHOC) in Gegenwart von Natriumchlorid schlechter zurtickgehalten als in
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reinem Wasser. Die Natriumionen vermindern hierbei durch elektrostatische Ab-
schirmung die gegenseitige AbstoBung der Carboxylat-Gruppen im Polymer, was
eine Verknauelung der Makromolekile zur Folge hat. Den gegenteiligen Effekt, also
eine erhdhte Retention, wird indessen bei PHOC und PAA durch die Komplexierung
von Schwermetallionen erzielt. In diesem Fall werden die Polymergerlste durch die

Bindung des Metallions zwischen zwei Carboxylat-Funktionen regelrecht ,aufgewei-
t et“[51 , 52]

Auch der pH-Wert kann auf die Struktur von Polymeren und damit auf die Re-
tentionseigenschaften Einfluss nehmen. In Polyethylenimin-Molekilen I&sst sich bei
niedrigen pH-Werten infolge der Coulomb-AbstoBung der vorhandenen Ammo-
niumgruppen eine weitgehend lineare Struktur des Polymergeriists nachweisen. Die
Permeation der Polymerstrange durch die Membran wird dadurch erschwert. In pH-
neutralen Lésungen nimmt das Polymer bevorzugt eine kugelférmige Gestalt an, wo-
durch dieses leichter die Membran durchdringen kann 2!,

Ahnliche Konformationseffekte sind auch bei Amylose beobachtet worden. In
diesem Fall erschwert die Anwesenheit von lod, das die Bildung eines helicalen Po-

lymerkomplexes bewirkt, das Durchdringen der Membranmatrix erheblich .

Nachteilig wirkt sich ebenso die Deformation von Polymeren, vor allem durch
hohe Konzentrationen und hohe Dricken bedingt, auf die Rickhaltefahigkeit der
Makromolekule aus. Die ,Quetschung” der Polymerstrange erleichtert die Permeation
durch die Membran und fihrt auf dieser Weise zu einem auffallend hohen Verlust an

Polymermaterial °°.



Grundlagen der Membranfiltration 30

4.2.3 Transport durch die Membran

Der Transport des Lésungsmittels durch eine Membran unter einem Druck-

gradienten lasst sich allgemein mit der Filtergleichung flr porése Medien beschrei-

ben. Demzufolge gilt nach Hagen-Poiseuille firr die Volumenstromdichte Jy & 47,
dV r’eA
ymoo =P (52)

Fdt  8nd
mit
Jv Volumenfluss (ms™) 3 Anteil der freien Porenfla-
t Zeit (s) che
F Membranflache (m?) n Viskositat der Losung (Pa s)

Druckdifferenz (Pa)

Im Falle der Ultrafiltration lasst sich mit dieser Gleichung der konvektive Stoff-
transport durch die Pore naherungsweise beschreiben. Jedoch treten in makromole-
kularen Lésungen stets Konzentrationsunterschiede in der der Membranoberflache
anschlieBenden Diffusionsgrenzschicht auf, die zusatzlich osmotische Druckdifferen-
zen und Diffusionsstrome der gelésten Stoffe bewirken.
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In erster Naherung werden diese als Konzentrationspolarisierung bezeichne-
ten Effekte durch Gleichung 5-3 berticksichtigt 1¢):

mit

Jv  Volumenfluss (ms™)

Lvn phanomenologischen Koef-

fizienten der Komponente n
An osmotischen Druck (Pa)
T Krimmungsfaktor

r Porenradius (m)

Ap-An r’e Ap
d 8ndt

Ap

(5-3)

Anteil der freien Porenfla-
che

Viskositat der Lésung (Pa s)
Membrandicke (m)

Uber die Membran wirkende
Druckdifferenz (Pa)

In Volumenfluss/Druck-Diagrammen &uBert sich dieser Effekt in der Abwei-

chung von der Linearitat. Der Volumenfluss erreicht asymptotisch einen Grenzwert,

der auch durch Anwendung héherer Dricke nicht Gberschritten werden kann. In die-

sem Plateaubereich limitiert ausschlieBlich der Stofftransport in der bereits erwahn-

ten Grenzschicht den Permeatfluss.

Das qualitative Erscheinungsbild der Konzentrationspolarisierung tritt bei je-

dem Ultrafiltrationsexperiment auf, wenn statt dem reinen Lésungsmittel eine Lésung

von Makromolekilen verwendet wird. Die Auswirkungen dieses Effekts lasst sich je-

doch in der Praxis erheblich reduzieren, indem die zu filtrierende L6sung geman dem

crossflow-Prinzip parallel zur Membranoberflache mit hoher Geschwindigkeit ange-

stromt wird.
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Im Unterschied zur Konzentrationspolarisierung werden beim sog. Membran-
fouling Lésungsbestandteile an der Membran adsorbiert. Die GréBe dieses Effekts
wird hierbei durch die Wechselwirkung des Membranmaterials mit den abzutrennen-
den Komponenten bestimmt. Mdglichkeiten der Einflussnahme durch Anderung der

fluiddynamischen Verhéltnisse sind daher nur eingeschrankt gegeben.

Flr die meisten praktischen Anwendungen kann der erste Term in Gleichung
5-3 vernachlassigt werden. Unter Berlicksichtigung der Diffusion durch die mit L6-
sungsmittel geflllten Membranporen berechnet sich der Strom der Stoffkomponenten
einer verdiinnten Lésung durch eine Membran mit hohem Ruckhaltevermdgen nach
Gleichung 5-4.

M M
_r’eCs Ap _pMASs
S

5-4
v gntd d 5-4)
mit
Jv Volumenfluss (ms™) 3 Anteil der freien Porenfla-
csV Konzentrationen der gelds- che
ten Stoffe (mol/m®) n Viskositat der Lésung (Pa s)
Ds"  Diffusionskoeffizient (m?s™) d Membrandicke (m)
r Porenradius (m) Ap Uber die Membran wirkende

Druckdifferenz (Pa)

Einen nicht zu unterschatzenden Faktor stellt in den obigen Gleichungen die
Viskositat der zu filtrierenden Ldésung dar. Sie wird neben der Viskositat des L6-
sungsmittels vor allem durch die Konzentration, Konformationen und die Molekulgré-
Be der gelosten Makromolekule bestimmt. Grundsatzlich gilt : Je groBer die Moleki-
le, desto groBer die Viskositét.
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5 Ultrafiltration wasserldslicher polymerer Metallchelate

5.1 Prinzip der polymergestiitzten Membranfiltration

Die Ultrafiltration hat als Trennverfahren mittlerweile in vielen Industrieberei-
chen ihren festen Platz gefunden. So wird sie beispielsweise bei der Behandlung von
Elektrotauchlacken, Olemulsionen oder Milchprodukten eingesetzt. Aber auch in an-
deren Branchen wie in der Lebensmittelindustrie, der Medizin oder der Prozesstech-
nik nimmt die Nutzung bedingt durch die giinstige Kostenentwicklung in der Produk-
tion derartiger Membransysteme standig zu. In der Behandlung von Kommunalab-
wassern beschrankt sich der Einsatz jedoch auf die Abtrennung organischer bzw.

| 1. Die Eliminierung kleinerer Teilchen wie

biologischer, makromolekularer Partike
Metallionen aus wassrigen Systemen ist hingegen aufgrund der groBen Poren-

durchmesser ohne Hilfsstoffe nicht méglich.

In diesem Bereich findet bislang vor allem die Reversosmose, insbesondere
bei der Gewinnung von Reinstwasser und der Meerwasserentsalzung, bislang die
breiteste Anwendung. Hohe Druckdifferenzen bis zu 10 MPa und die damit verbun-
denen Belastungen der Filtermittel schranken jedoch den Einsatz im Langzeitbetrieb
haufig ein. Ebenso weisen die eingesetzten Systeme eine geringe Toleranz gegen-
tber Lésungen mit héherem Schwebstoffanteil sowie keine Selektivitat hinsichtlich
abwassertechnisch relevanten Metallionen auf. In solchen Fallen bietet sich die
erstmals von Michaels 1968 °® vorgeschlagene polymergestiitzte Membranfiltration
(engl. polymer-supported ultrafiltration (PSU) ") an. Der in Abb. 5-1 schematisch
dargestellte Prozess, der in der Literatur auch als ,Liquid-Phase polymer-based re-
tention“ (LPR)®”), Polyelectrolyte enhanced ultrafiltration“(PEUF)®®], Polymer-based
colloid enhanced ultrafiltration(CEUF) ®°! .Complexation Formation and ultrafiltrati-
on* (COUF) ®% oder auch ,Polymerfiltration (PF)* ' bezeichnet wird, kann prinzipiell
in zwei separat zu behandelnde Schritte getrennt werden: die Bindung der Metallio-
nen durch die komplexbildenden Gruppen und die Abtrennung der gebildeten Poly-

merchelate mittels Membranfiltration ®,
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Metallionenhaltige e o . ° : o + * .)< <)< Polychelatogen-
Speiselésung o ® I6sung

X
x ' x X

Komplexbildung

o l Ol o l ° Membran

Abb. 5-1 : Schematische Darstellung des Prinzips der polymergesttitzten Ultrafiltration "

Membrantrennung L R R

Durch die Membranfiltration kénnen also die an die makromolekularen Kom-
plexbildner fixierten Metallionen von niedermolekularen organischen sowie anorgani-
schen Lésungsbestandteilen abgetrennt werden. Gerade hier liegt der entscheidende
Vorteil dieser Methode. Denn wie bei der direkten Komplexfallung oder der Solvent-
extraktion mit freien Liganden sollte eine ungehinderte Komplexbildung stattfinden,
jedoch ohne die Nachteile dieser Verfahren, wie Phasenseparationsprobleme und
umweltbelastende Ligand- bzw. Lésungsmittelverluste. Transportlimitierende Einflls-
se, wie sie bei unlbslichen lonenaustauscherharzen infolge des Phasenlbergangs
am Ort der Komplexbildung auftreten kénnen, sollten bei wasserldslichen Polymeren
nicht auftreten. Ebenso sollte die hdhere strukturelle Flexibilitdt der Polymere in L6-
sung die Verfligbarkeit der komplexbildenden Gruppe verbessern.
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Welche Art von Membranfiltration fir die Separation der Polymere von nie-
dermolekularen anorganischen und organischen Wasserinhaltsstoffen eingesetzt
werden, wird vor allem von der Gr6Be der Makromoleklle bestimmt. Fir Polymere
mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 1 und 100 kD gendgt far gewdhnlich
die Ultrafiltration. Sind die Polymere gréBer als 100 kD oder kleiner als 1 kD, so kén-
nen auch die Mikrofiltration bzw. Nanofiltration zum Einsatz kommen. Um einen Ver-
lust an Polymermaterial zu vermeiden, wahlt man normalerweise eine Membran mit
einem cut-off aus, der um einige GréBenordnungen kleiner ist als die mittlere Mol-
masse des polymeren Reagens.

5.2 Bindung von Metallionen durch wasserlésliche Polymere

Die Bildung von Polymer-Metallkomplexen ist eine Folge der Reaktion von
Metallionen mit makromolekularen Liganden. Die Wechselwirkung zwischen Polyme-

ren und Metallionen kann prinzipiell auf folgende Art und Weise erfolgen :
a) Elektrostatische Bindung

Entgegengesetzt geladene lonen werden von sog. Polyelektrolyten, Polyme-
ren mit hoher Ladungsdichte, Uber lonenpaarbildung gebunden. Dieses Phanomen
wird auch als Gegenionenkondensation bezeichnet. Die Starke der ionischen Bin-
dung wird im wesentlichen durch die GréBe und Ladung des Gegenions bestimmt.
Deshalb kénnen an Polysaduren wie z. B. Polyacrylsaure relativ labil gebundene Pro-
tonen oder einfach geladene Kationen wie Na* leicht durch mehrfach geladene Me-
tallionen verdrangen. Durch groBe Uberschiisse von H* oder Na* |asst sich die Reak-
tion anschlieBend wieder umkehren. Das AusmaB der Gegenionenkondensation wird
aber ebenso durch die Anzahl der Ladungstrager im Polymer entscheidend beein-

flusst 62 831,
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b) Komplexchemische Bindung :

Bei dieser Art der Wechselwirkung werden die Metallionen koordinativ Gber
eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung an die im Polymer enthaltenen funktionellen
Gruppen gebunden. Ein Beispiel hierfiir ist die Komplexierung von Cu?* durch die
Aminogruppen von verzweigtem Polyethylenimin (siehe Abb. 5-2).

H,C——CH,
7. N
H CH,
o
H O CH
N T
/N N
—H.C \ CH;
H,C——CH,

Abb. 5-2 : [dealisierte Struktur des Cu(ll)-Komplexes mit verzeigtem Polyethylenimin "%,

Eine klare Unterscheidung zwischen diesen beiden Bindungstypen ist nicht
immer moglich. So erfolgt die Bindung von Schwermetallionen an Polyelektrolyten

sowohl komplexchemisch als auch durch Coulomb-Wechselwirkung ¢4,

In ihren komplexchemischen Eigenschaften heben sich polymere Ligand-
systeme jedoch deutlich von analogen niedermolekularen Komplexbildnern ab. Auf-
grund der hohen Dichte an komplexaktiven Gruppen im Molekill werden die Metallio-
nen nicht nur unter Bildung von 1:1-Komplexen gebunden, sondern haufig chelati-
siert. Daher werden polymere Komplexbildner als Polychelatogene bezeichnet. Die
Bindung der Metallionen kann prinzipiell intramolekular oder auch intermolekular
durch zwei Polymerstrange erfolgen. Die Beteiligung von mehr als zwei Polymermo-
lekGlen an der Komplexierung in Lésung ist aufgrund des sterischen Einflusses des
Polymerrickgrats eher unwahrscheinlich. Verschiedene Beispiele fir mégliche Bin-

dungskonformationen gibt Abb. 5-3 wieder 6+ &/,
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s

Abb. 5-3 : Médgliche Konformationen von Polymer/Metall-Komplexen (R steht hierbei flr
Lésungsmittelmolekile oder Anionen, die die unbesetzten Koordinationsstellen
einnehmen) %%,

In Polymerkomplexen werden aufgrund der eingeschrankten raumlichen Fle-
xibilitat in den meisten Fallen maximal 4 Koordinationsstellen durch polymerfixierte
Komplexeinheiten besetzt. Vakante Bindungsstellen werden nicht selten von L&-
sungsmittelmolekllen oder anderen in der Losung enthaltenen niedermolekularen
Substanzen wie z.B. Halogenidionen eingenommen. Sie kénnen aufgrund der steri-
schen Abschirmung des Polymerriickgrats aber auch unbesetzt bleiben. Auf diese
Weise kénnen Koordinationsstrukturen auftreten, die mit dem gleichen Metallion bei

niedermolekularen komplexbildenden Substanzen nicht méglich sind 4 54,

Wasserlosliche Polymerkomplexe, in denen mehr als 4 Koordinationsstellen
durch polymerfixierte Liganden besetzt sind, kénnen in Templatsynthesen durch
Verwendung von Metallkomplexen als Monomerbausteine oder auch als Polymerisa-
tionsinitiatoren in Polymere integriert werden. So wurde beispielsweise Bipyridyl- und

Terpyridylchelate auf diese Weise in Polyoxazoline eingefiihrt. (66 ¢71,

Einen erheblichen Einfluss auf die Komplexierungswirkung bt neben der Kon-
formation des Makromolekills dessen Feinstruktur aus. Untersuchungen Uber die
Metallionenbindung durch polymergebundene Iminodiessigsauren ' und Polyvinyl-
pyridinen 8 zufolge werden Metallionen umso schlechter gebunden, je kiirzer der
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Abstand zwischen den funktionellen Gruppen ist. Der Grund hierflr liegt in der ge-
genseitigen sterischen Behinderung benachbarter funktioneller Gruppen. In der Fol-

ge sinkt die Komplexaktivitat derartiger Polychelatogene drastisch.

Die Koordination der Metallionen muss weder in analog zusammengesetzten
Polymermolekllen noch entlang eines Polymerstrangs einheitlich verlaufen. Je nach
Lésungsmittel, Metallion und lokaler Verflgbarkeit der Komplexeinheit werden eine
Vielzahl verschiedener Koordinationsstrukturen gebildet. Aus diesem Grunde ist es
bisher nicht méglich gewesen, den detaillierten Ablauf der Komplexierungsreaktionen

im Makromolekl aufzuklaren 64 691,

Die Stabilitat der Makromolekul/Metall-Komplexe wird also neben der Wech-
selwirkung Ligand/Metallion im Wesentlichen durch die Feinstruktur und die in L6-
sung vorhandenen Konformationsstrukturen der Polymermolekullen gepragt.

5.3 Auswabhl des polymeren Reagens

Optimale Bedingungen fir die Membranfiltration vorausgesetzt, entscheidet al-
lein die vorgelagerte chemische Reaktion zwischen Polychelatogen und Metallion
Uber die Effektivitdt des Gesamtprozesses. Eine Auswahl bisher eingesetzter Poly-
mere sowie der an diesen immobilisierten Liganden zeigt Tab. 5-1.
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Tab. 5-1 : Auswahl von bisher eingesetzten Polymeren zur Metallioneneliminierung mittels
polymergestttzter Membranfiltration.

Komplexaktive Basispolymer Untersuchte Me- Lit.
talle
Gruppe
Polyethylenimin Cr, Co, Ni, Cu, Zn, [69], [70], [71],
Cd, Actinoide [72], [73], [74]
R Polyvinylamin Ni, Cu [75]
1
\l|\l/ Polyallylamin Ni, Cu, Zn, Cd, [76]
UO 2+
Ro ?
Starke Ni, Cu [77]
Chitosan Cu, Co, Ni, Zn [78]
PAMAM-Dendrimer Cu [79]
HOOC/\N/ Polyethylenimin Ni, Cu, Zn, Cd, [69 - 71], [73]
Ag, Pd, Actinoide
HOOC Polyvinylamin Fe, Ni, Cu, Hg [75]
O
H Polyacrylsaure Cu, Ni, Zn, Ca, [80], [81]
H O/\ Fe, Mn
i
HO—ﬁ— Polystyrolsulfonsdure Ca, Fe [80]
O
OH
Poly(a-hydroxy-
Ya-hydroxy Ni, Cu [82]
acrylsaure)
COOH
Q‘\\ Polyethylenimin Fe [83]
N__




Ultrafiltration wasserléslicher polymerer Metallchelate 40

NH
028/ ~
=
Polyethylenimin Actinoide, Pd [84], [85]
N
N
OH
EDTA Polyethylenglykol Cu, Ni [86]
O
Polyvinylpyrrolidon Cu, Zn, Co, Ni, [87]
]
SO Cd, Pb
Ro
ﬁ Polyethylenimin Zn, Mg, Fe, Co, [88]
R10—P— NI, CU, Hg
OR, Polyvinylalkohol Ni [89]
HO Polyvinylalkohol Th, UO,** [90]
W/\ Poly[1-(2- Co, Ni. Cu, Sr [91]
R hydroxyaziridine]
O
// COOH
N / Poly(N-maleylglycin)  Cr, Fe, Co, Ni, Zn, [92]
Cd, Sr, Pb, Cu

\

O

S
R1\N/H\N/ Polyethylenimin,
| | versch. Copolymere

H H

Cu, Cd, Pt, Hg, Au  [69], [70], [93],

[94], [95]
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Komplexaktive Polymere sollten flr technische Anwendungen folgende Be-

dingungen erfiillen ' %6 6.

1. Das Tragerpolymer bzw. Chelatogen sollte sehr gut wasserléslich und kosten-
glnstig sein.

2. Das Polymer bzw. der an das Polymerriickgrat verankerte Komplexbildner
sollte die gewtlinschte Spezies selektiv und hinreichend stabil binden.

3. Um Verluste durch den Filtrationsprozess zu vermeiden, sollte der Molmas-
senbereich des Polymers eng verteilt sein und weit oberhalb der Ausschluss-

grenzen der genutzten Membranmaterialien liegen.
4. Das Rickgrat sollte eine hohe Scherstabilitat aufweisen.

5. Sowohl das Polymer als auch die komplexchemisch aktive Gruppe bzw. et-
waige Zerfalls- oder Abbauprodukte sollten eine geringe Toxizitat aufweisen
und langfristig biologisch abbaubar sein.

6. Der Funktionalisierungsgrad sollte sich in einfacher Weise durch Variation der
Synthesebedingungen verandern lassen.

7. Das Polymer muss sowohl in sauren als auch alkalischen Lésungen redox-

und hydrolysestabil sein.

8. Der Vorgang der Komplexbildung muss reversibel sein, um eine Regenerie-
rung des Polymermaterials und die Rickgewinnung konzentrierter Metallsalz-

I6sungen zu ermdglichen.

9. Das Polymer sollte eine méglichst hohe Beladungskapazitat besitzen und so-

mit eine hohe Anreicherung der gewiinschten Metallspezies erlauben.

Die in Tab. 5-1 aufgefiihrten Polymere erfullen einen Teil dieser Anforderun-
gen. Im Handel erhéltliche Polymere wie z. B. Polyethylenimin oder Polyacrylsaure

[ die sich aus kostenglinstigen Edukten

oder auch Polymere wie Polyvinylamin
darstellen lassen, besitzen haufig hohe Beladungskapazititen [* " und kénnen auf
chemischem oder elektrochemischem Wege vollstandig regeneriert werden !, Der
praktische Einsatz dieser Materialien ist jedoch durch ihre hohe Toxizitat und die ge-

ringe Loslichkeit im stark sauren Milieu stark eingeschrankt 4. Zudem tiben Fremd-
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elektrolyte wie Alkali- und Erdalkalisalze oder niedermolekulare Komplexbildner wie
Citrat einen groBen Einfluss auf die Retention und die Bindungsaffinitat der Polymere
gegeniiber den Metallionen aus ", Ein haufig vernachlassigter Faktor, der die wirt-
schaftlich sinnvolle Anwendung dieser Materialien im Wesentlichen bestimmt, ist die
Selektivitat bzw. die Méglichkeit der Selektivitatssteuerung gegenlber den abzutren-
nenden Metallionen. Sie ist bei vielen bisher eingesetzten Polymermaterialien nur
schwach ausgepragt bzw. gar nicht vorhanden®". Dieser Nachteil lieBe sich durch
den Einsatz komplexchemisch inaktiver Basispolymere umgehen, an die geeignete
Ligandgruppen gebunden werden. Eine Verbindungsklasse mit vielversprechenden
Eigenschaften sind Acylthioharnstoffe, die ihre Eignung zur selektiven Komplexie-
rung von Schwermetallen bereits mehrfach unter Beweis gestellt haben °®!. Die Su-
che nach einem geeigneten Trager bereitet allerdings einige Schwierigkeiten, da na-
hezu alle funktionellen Gruppen, die Polymeren die Léslichkeit in Wasser verleihen,
auch komplexchemisch aktiv sind. Dennoch lassen sich wasserldsliche Trager - bei-

spielweise Polyethylenglykol " -

finden, die mit Metallionen nur wenig stabile Kom-
plexe bilden. Nach geringflgiger Modifizierung kénnen Acylthioharnstoffliganden in

diese Syteme integriert werden.
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6 Acylthioharnstoffe als selektive Komplexbildner

Ausschlaggebend fur den Erfolg eines polymergestitzten Metallextraktionver-
fahrens ist die richtige Wahl des komplexierenden Agens. Seine komplexaktiven Ein-
heiten sollten, wie bereits erlautert, in der Lage sein, die Targetionen selektiv und
moglichst quantitativ aus komplex zusammengesetzten Lésungen zu entfernen. Eine
Substanzklasse, die durch ihre positiven komplexchemischen Eigenschaften besticht,
sind die N-Acylthioharnstoffe. Wesentliche strukturelle und komplexchemische As-
pekte dieser Verbindungsklasse werden im folgenden Kapitel beschrieben.

6.1 Struktur und Synthese der Acylthioharnstoffe

Die Substanzklasse der Acylthioharnstoffe ist mehr als 100 Jahre bekannt. Be-
reits 1873 wurden Acetylthioharnstoff durch M. Nencki und im gleichen Jahr Ben-
zoylthioharnstoff durch W. H. Pike als erste Vertreter dargestellt *° %%, 1896 folgte
die Synthese von N-Benzoyl-N',N’-diethylthioharnstoff als ersten N,N-disubstituierten
Acylthioharnstoff durch A. E. Dixon [, Ihre komplexchemischen Eigenschaften, die
sich im wesentlichen auf die drei in Abb. 6-1 dargestellten Strukturelemente - namlich
Arid-, Thiooxoketon- und Thioharnstofffunktion - zurGckfiihren lassen wurden jedoch
erst seit den 60er Jahren ausfiihrlicher untersucht %2,

B - Thiooxoketongruppe

Amidgruppe ~_

L L R2
Ri N N,

‘ R T~ Thioharnstoffgruppe

Abb. 6-1 : Strukturelle Einheiten der Acyilthioharnstoffe "%,

Komplexchemisch und strukturell sind die Acylthioharnstoffe eng mit den 1, 3-

Diketonen verwandt und gehéren wie diese zur Gruppe der 1, 3-Dichalkogen-
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liganden. Im Gegensatz zu diesen bilden die N,N-Dialkyl-N’-acylthioharnstoffe keine
Enol- und Thioenolformen, sondern liegen ausschlieBlich in der NH-tautomeren Form

vor 1931,

In Abb. 6-2 sind die vier mdglichen Konstitutionsisomere der N-Acylthioharn-
stoffe dargestellt, die sich durch Rotationen um die CS-NH- bzw. NH-CO- Bindung
ineinander Uberfihren lassen. Wie spektroskopische Untersuchungen ergeben ha-
ben, liegt das Ligandmolekdl aufgrund der sterisch gunstigen Anordnung der Acyl-
gruppe und der CSNRzR3 -Gruppe in Lésung bevorzugt in der E, Z’-Form vor. Bei
den am terminalen Stickstoffatom monosubstituierten Acylthioharnstoffen wird diese
Anordnung zusatzlich durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung stabili-

siert [194

I Die zur Chelatisierung von Metallionen erforderliche Z, Z’ - Konformation ist
jedoch infolge der AbstoBung der nichtbindenden Elektronenpaare beider Chalko-
genatome energetisch sehr unglnstig und wird erst , wie in Kap. 6.3 erlautert, im

Verlaufe des Komplexierungsvorgangs von den Ligandmolekilen eingenommen.

e >
N N
Ry Y SH Rs/NYN\]/O
S S R,
E, E Z, 7

0 Ry
F T T
N N N N R
e Y Ry Y Y 1
S 0

E,Z Z, E'

R

S

[104]

Abb. 6-2 : Mdgliche Konformere der Acylthioharnstoffe in Lésung
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Die Darstellung der substituierten Acylthioharnstoffe gelingt durch die Addition
primarer oder sekundarer Amine an Acylisothiocyanate, die durch die Umsetzung der
entsprechenden Saurechloride mit Thiocyanatsalzen (meist KSCN oder NaSCN) in
wasserfreiem Aceton oder Toluol zuganglich sind (vgl. Abb. 6-3). Die Reaktions-
produkte fallen hierbei nahezu quantitativ als gut kristallisierende Feststoffe hoher
Reinheit an 1%,

0 R,
0 0 Ry Y
)J\ +NCS + HNRoR, |
—_>  — N N
R c ¢ R NCS Ry” Y SH
S

Abb. 6-3 : Darstellung der substituierten Acylthioharnstoffe 1°.

Durch Variation der Edukte lassen sich die Eigenschaften der Chelatbildner
hinsichtlich ihres Komplexbildungs- und Ld&slichkeitsverhaltens gezielt beeinflussen

und den jeweiligen Problemstellungen anpassen.

6.2 Allgemeine Eigenschaften der Acylthioharnstoffe

Acylthioharnstoffe sind im Vergleich zu anderen schwefelhaltigen Komplex-
bildnern gegenlber Luftsauerstoff und nichtoxidierenden S&uren unterschiedlicher
Konzentration auBergewdhnlich besténdig. Erst bei langerem Kochen in konzentrier-
ter Salzsaure tritt eine hydrolytische Abspaltung des Acylrestes unter Bildung der
entsprechenden Thioharnstoffe auf. In Gegenwart hochkonzentrierter oxidierender
Sauren erfolgt indessen rasche Zersetzung unter starker Gasentwicklung. Im stark
basischen Milieu (pH > 10) hydrolysieren Acylthioharnstoffe in Anwesenheit von

Ubergangsmetallen unter Abspaltung des Acylrests (siehe Abb. 6-1) 1%,
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Rs o) R, H
|
N

R;

+

| |
N N
O Ry Y SH
S

Abb. 6-4 : Hydrolyse von Acylthioharnstoffen in basischen Milieu °.

Die Léslichkeit der meisten Acylthioharnstoffe und ihrer Chelate in Wasser ist
gering. Sie wird durch das jeweilige Substitutionsmuster am terminalen Stickstoff-
atom und am Carbonylkohlenstoff bestimmt. Fir N,N-Dialkyl-N’-benzoylthioharnstoffe
beispielsweise liegt sie im Bereich von 10 mg/I (fir Rz / Rs = n-Butyl bzw. n-Hexyl) bis
500 mg/! (fir Rz / Rs = Ethyl) ®8. In alkalischen Medien wird die Solvatation durch die
Deprotonierung der Imideinheit begiinstigt (z. B. 118 g/l in 1N NaOH !"%)). Die Hyd-
rophilie der Acylthioharnstoffe lasst sich jedoch durch die EinfGhrung von Hydro-
xylgruppen oder der Sulfonsauregruppe betrachtlich steigern. Jedoch ist mit der ge-
wonnenen Léslichkeit ein gréBerer Syntheseaufwand und vor allem ein Stabilitatsver-
lust der gebildeten Chelate verbunden ['%!,

In polaren organischen Lésungsmitteln sowie in aromatischen Kohlenwasser-
stoffen wie Toluol I6sen sich Acylthioharnstoffe auBerordentlich gut (z. B. in Toluol
durchschnittlich 1 mol/l). In aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie z. B. n-Dekan sind

sie jedoch erwartungsgemanB weniger 16slich (< 0,2 mol/l in Aliphatverschnitten) 8!,

Neben der flur Schwefelliganden auBergewdhnlichen Redoxstabilitdt weisen
Acylthioharnstoffe glnstige toxikologische Daten (Tab. 6-1) auf, die den industriellen
Einsatz wie z. B. bei der Entgiftung schwermetallhaltiger Prozesslésungen ermdgli-
chen.

Tab. 6-1: Toxikologische Daten von N-Benzoyl-N’,N-diethylthioharnstoff .

LDsg 5250 mg/kg (Ratte, oral)
LCso 88 mg/l (Zebrabarbling)
CSB 1,9 mg

BSB 0,28 mg (43 d)
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6.3 Komplexchemische Eigenschaften von Dialkylacylthioharn-
stoffen

Auf den ersten Blick lassen weder die komplexchemisch wenig geeignete
E, Z-Konformation noch die hohen pKs-Werte (siehe Kap. 6.4) eine ausgepragte
Tendenz zur Komplexierung von Metallionen erwarten. Dennoch bilden Acylthio-
harnstoffe mit einer Reihe von Metallionen stabile bidental koordinierte Neutralchela-
te des Typs ML, "> %1, Die unerwartet hohe Tendenz zur Chelatisierung lasst sich
auf die in Abb. 6-5 gezeigte mesomere Ladungsverteilung zurtckfihren.

O I:{1 O R1
Ro \( Ro \(
\ l
N N -~ DN N
R3/ 7 H R3/ \( ~SH
S So
1 2
0 R Sle) R
R2 \( 1 R2 \/ 1
.
RS/ ﬁ/ ™~ H Rs/ ~_ ®\ H
S S
3 4

Abb. 6-5 : Resonanzstrukturen in der E,Z-Konformation von N-Acylthioharnstoffen.

In den abgebildeten Grenzstrukturen sind die hdéchsten Elektronendichten in
Folge des +M-Effekts der beiden Stickstoffatome an beiden Chalkogenatomen lokali-
siert. Resonanzstruktur 2 spielt hierbei nur bei kleinen R+- und Rz-Resten eine Rolle.
Aufgrund der polarisierenden Wirkung des sich anndhernden Metallions werden die
Resonanzstrukturen mit erhdhter Ladungsdichte am Schwefel stabilisiert. In Folge
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dieser Wechselwirkung rotieren die Liganden von der in Lésung bevorzugten E, Z'-
Form in die chelatophile Z, Z’-Form und bilden unter Deprotonierung bidental koordi-
nierte Neutralkomplexe. Die Koordination der Ligandmolekile erfolgt dabei unter

Ausbildung eines energetisch beglnstigten, sechsgliedrigen Rings (siehe Abb. 7-6).

Ry
R, O=w
\
N n+
+ M
M
S
R, H R, H R, H
| | | | | |
®N N R1<—> N N® R1<—> N ®N R1
Y'Y YTT1T Y717
S 0 S 0 S o)
@ \Mn+ @ \Mn+ Mn+/ @
Ro
|
N N R,
R PN nH
3 l/ \‘ +
S\M/O

Abb. 6-6 : Bildung von Neutralchelaten mit N,N-Dialky-N'"-benzoylthioharnstoffen ",

Die Chelatisierung der Metallionen ist reversibel. Durch die Konzentration der
Protonen in der Lésung kann also auf die Lage des Gleichgewichts Einfluss genom-
men werden.
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Stark thiophile Metalle wie Au(l) "% oder Ag(l) 1'° werden hingegen zunachst
nur Uber das Schwefelatom gebunden, wie in Abb. 6-7 dargestellt. Die resultierenden
Komplexe sind daher einfach geladen, sofern nicht die entsprechenden Gegenionen
wie Halogenide die Valenzen des Metallions sattigen. Im Allgemeinen lassen sich
diese Komplexe mit Hilfe von Basen in die entsprechenden Neutralchelate Uberflih-

ren 1101,

Ry /H
/ N
0 >s—--—-—|\/|x
Re—N
Rs
B |n

Abb. 6-7 : Neutrale Acylthioharnstoffkomplexe mit thiophilen Metallionen (X = CI, Br
oder I—) [109, 110]'

6.4 Selektivitét der Acylthioharnstoffe

Acylthioharnstoffe bilden mit einer Reihe von Metallionen der ,class b“ oder
des Ubergangstyps (Klassifizierung nach Ahrland, Chatt und Davies !''") stabile
Neutralchelate des Typs ML, Ubiquitdre Metallionen wie Alkali- und Erdalkalimetalli-
onen sowie Fe (lI/1ll) oder Al(lll) werden von ihnen nicht gebunden.

FlOr das Komplexierungsverhalten der Acylthioharnstoffe spielen die Aciditat
der NH-Bindung sowie die Stabilitat der Metallkomplexe eine wesentliche Rolle. Die-
se Gr6Ben werden flr ein gegebenes Metall/Ligand-System durch die Substituenten
am terminalen Stickstoff sowie den Acylsubstituenten beeinflusst. Diesen Sachver-
halt verdeutlichen Abb. 6-8 und Abb. 6-9, in denen die pKs-Werte der freien Liganden
sowie die Bruttostabilitatskonstanten der entsprechenden Nickelchelate unterschied-
lich substituierter Acylthioharnstoffe dargestellt sind.
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Di-2-Methoxyethyl ——————————— ]
Di-2-Hydroxyethyl E
Morpholino
Piperidino
Pyrrolidino ]
DI n- deCy| — |
DI n- hexy| — |
Di-n- penty| — |
Dl_l_buty| — |
Di_n_buty| — |
Di-n-propyl — |
Dlethyl — |

D|methy| ——‘

Dlphenyl

0 3 6 9 12 15 18

Bl oKs-Wert [ ] logBzNi I

Abb. 6-8 : Einfluss unterschiedlicher Substituenten am terminalen Stickstoffatom auf
die pKs-Werte und die Bruttostabilitdtskonstanten der Nickelchelate von N,N-
Dialkyl-N-benzoylthioharnstoffen; aufgenommen in Dioxan/Wasser (3:1) %Y.

Nach Abb. 6-8 lassen die Substituenten R, und Rz am terminalen Stickstoff-
atom weitreichende Feinabstufungen der Saurestarke der Komplexbildner zu. Alkyl-
substituenten erniedrigen mit zunehmender Kettenlange (+ |-Effekt) die Polaritat der
NH-Bindung und damit deren Aciditat. Kettenverzweigungen und Ringschliisse ha-
ben keinen nennenswerten Einfluss auf die pKs-Werte. Im Unterschied dazu erhéhen
aromatische Reste aufgrund ihres elektronenziehenden Charakters (-I-Effekt und
Uberlagernde mesomere Effekte) die Saurestarke. In gleicher Weise wirkt sich die
Einflhrung einer elektronenziehenden Hydroxygruppe (-l-Effekt) aus, deren Um-
wandlung in eine Methoxygruppe diesen Effekt jedoch weitgehend kompensiert. Im
Vergleich zu den Saurekonstanten verhalten sich die Stabilititskonstanten der Ni-
ckelchelate gegenlaufig. So bilden Acylthioharnstoffe mit langkettigen Alkylsubsti-
tuenten Metallchelate mit besonders hoher Stabilitét.
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Abb. 6-9 : Einfluss unterschiedlicher Acylsubstituenten auf die pKs-Werte und die Bruttosta-
bilitdtskonstanten der Nickelchelate von N,N-Diethyl-N-acylthioharnstoffen, auf-
genommen in Dioxan/Wasser (3:1) "%/,

Auch durch Veranderungen des Acylsubstituenten sind Abstufungen in der
Saurestarke der Liganden und damit in der Stabilitédt der gebildeten Komplexe még-
lich. So besitzen aromatisch substituierte Acylthioharnstoffe die h6chsten Saurestar-
ken und bilden die stabilsten Metallkomplexe, wofiir wahrscheinlich mesomere Effek-

te verantwortlich sind %4,

Da es sich bei der Zunahme der Aciditat der freien Acylthioharnstoffe und der
Stabilitat der gebildeten Komplexe mit der Variation der Alkylsubstituenten um ge-
genlaufige Effekte handelt, sind thermodynamische ,a priori“-Aussagen Uber das
komplexchemische Verhalten eines Metall/Ligandsystems auf Basis dieser GréBen
haufig unzuverlassig und bedirfen im Einzelfall immer einer differenzierten Betrach-

tung.

Die fUr unterschiedliche Metalle resultierenden Komplexbildungsbereiche mit
N-Benzoyl-N’,N’-diethylthioharnstoff (BDET) zeigt Abb. 6-10. Aus dieser wird offen-
sichtlich, dass neben den Platingruppenmetallen sowie Gold und Silber das in der

Abwassertechnik vielfach relevante Kupfer bereits im stark sauren pH-Bereich abge-
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trennt werden kann, wahrend Metalle wie Nickel und Kobalt erst im deutlich schwa-
cher sauren Bereich komplexiert werden. Hier deutet sich bereits die Mdglichkeit ei-
ner selektiven Abtrennung und Rickgewinnung des Wertmetalls Kupfer aus metall-

haltigen Abwassern und Prozesslésungen an.

pH
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S ;
Ni(ll) |

Cu(ll) | |

Zn(ll) | L
U
Rh(lll) | ]
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(1) | |
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Ho(ll) | L

TI(l) | I
Pb(Il) ]

Abb. 6-10 : Komplexbildungsbereiche von N-Benzoyl-N’,N -diethylthioharnstoff®.

6.5 Anwendungsbereiche von Acylthioharnstoffliganden

Wie in den vorherigen Kapiteln bereits ausfuhrlich erlautert, besitzen N-
Acylthioharnstoffe eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften, die ideale Voraussetzun-
gen fir viele analytische und industrielle Anwendungen darstellen.

So werden Acylthioharnstoffe in Folge ihrer hohen Selektivitédt und ihrer Los-
lichkeitseigenschaften sowohl als Fallungs- als auch als Extraktionsreagenzien ein-
gesetzt & 1121161 Dyrch die quantitative Komplexierung werden toxische Schwerme-
tallionen wie Co®*, Ni**, Zn?*, Cd?*, Hg?*, Pb** und Cu®* bis in den Extremspurenbe-

reich aus Abwassern entfernt. Selbst in Gegenwart konkurrierender Ligandsysteme
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wie Citrat oder Ammoniak werden die vom Gesetzgeber vorgeschriebenen Einleit-

grenzwerte erreicht B2 117 18 hzw_ unterschritten.

Auch Platingruppenmetalle sowie Gold und Silber werden quantitativ durch
diese Substanzen gebunden. Dieser Effekt wird beispielsweise bei Verfahren zur
quantitativen Palladiumbestimmung im Ultraspurenbereich ausgenutzt, um das Metall

selektiv anzureichern und stdérende Matrixbestandteile abzutrennen 1% 1201,

Dartber hinaus eignen sich N-Acyl-N’,N’-dialkylthioharnstoffe hervorragend
zur  chromatographischen Trennung einzelner Schwermetallionen  1'2'126],
Lumineszierende Vertreter dieser Substanzklasse erlauben den selektiven Nachweis
und die Quantifizierung von Schwermetallionen mittels HPTLC, HPLC oder Fluores-

zenzspektrometrie 127130,

6.6 Polymere Materialien mit immobilisierten Acylthioharnstoff-

funktionen

Acylthioharnstoffliganden wurden bereits mit Erfolg in diverse wasserunlds-
liche organische sowie in anorganische Polymermatrices eingeflhrt. Diese Aus-
tauscherharze sind fliir spezielle Trennprozesse einsetzbar und besitzen gegeniber
der Reaktivextraktion den Vorteil, dass keine organischen Substanzen an die Pro-
zesslésung abgegeben werden.

Erste Arbeiten auf diesem Gebiet filhrten Miihl et al. durch €. Als Ausgangs-
material verwendeten sie makropordse Polystyrolharze, in die nach erfolgter Aminie-
rung die Benzoylthioharnstofffunktionen durch Umsetzung mit Benzoylisothiocyanat
eingebaut wurden.
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Abb. 6-11: Struktur der in Polystyrol verankerten Benzyolthioharnstoffliganden %% 3"

Die Austauschermaterialien besitzen eine hohe Affinitat gegentiber Hg?*-lonen
und ermoglichen eine quantitative Abreicherung dieses toxischen Metalls aus Ab-
wassern der Chloralkalielektrolyse. Fiir die Bindung anderer Ubergangsmetalle sind
diese Sorbentien jedoch nur wenig geeignet. Der Grund hierfir liegt in der relativ
starren Fixierung der Chelatsysteme sowie in dem groBen Abstand zwischen den
Komplexeinheiten, der die Ausbildung von Neutralchelaten fir zweiwertige Metallio-
nen wie z.B. Ni#* unméglich macht. Gleiche Erfahrungen machte auch Szczepaniak,
der dhnlich modifizierte Polystyrolharze herstellte ['*'. Dennoch eigneten sich diese

zur Bindung und Anreicherung von Platingruppenmetallen.

J. Hartung flgte in verschiedene aminhaltige Anionenaustauscher und in mit
Ethylendiamin funktionalisiertes PVC-Harz Acylthioharnstoffeinheiten ein 2. Die
hierbei gewonnenen Materialien binden die Metalle Quecksilber und Silber selbst im
unteren pH-Bereich und bei hohen Fremdsalzkonzentrationen. Allerdings besitzen
diese auBer fiir Hg?* geringe Beladungskapazitaten. In einer weiteren Synthese (iber-
fOhrte er Polyacrylsaurechlorid durch Reaktion mit Kaliumthiocyanat und nachfolgen-
der Addition von Morpholin in den Polyacrylthioharnstoff (sieche Abb. 6-12). Dieses

Sorbensmaterial kann jedoch ausschlieBlich Ag* binden %2,
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Abb. 6-12 : Struktur des von Hartung hergestellten Polyacrylthioharnstoff-Derivats '*.

Neben organischen Polymerharzen wurden auch silikatische Materialien als
Trager eingesetzt. Schopenhauer-Gehrmann ' und Euler 1"3* stellten inhomoge-
nes Polysiloxan her, das (ber beide Alkylgruppen fixierte N-Benzoyl-N’,N’-
dipropylthioharnstoffliganden enthielt. Wie im Falle der Polystyrolharze werden in
Folge der starren Anbindung des Ligandsystems lediglich thiophile Elemente wie
Hg?* und Platingruppenmetalle gebunden.

Wesentlich bessere Eigenschaften weist das von Vilsmeier "' entwickelte
Benzoylthioharnstoff-modifizierten Ormosil auf. Das makroporése, kugelférmige Po-
lysiloxanmaterial wird durch einen kontrollierten Sol-Gel-Prozess und eine anschlie-
Bende Reaktion mit Benzoylisothiocyanat erhalten. Es besitzt eine hohe mechani-
sche Stabilitat und eine enge KorngréBenverteilung, wodurch es sich fiir die Anwen-
dung in lonenaustauschersaulen hervorragend eignet.

Abb. 6-13 : Struktur des in den Ormosilen immobilisierten Benzoylthioharnstoffliganden .
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Die Flexibilitat des immobilisierten N-Benzoyl-N'methyl-N’- propylthioharnstoffs
(siehe Abb. 6-13) sowie die hohe lokale Dichte dieser Komplexeinheiten gestatten
die Bindung von Metallionen wie z.B. Ni** unter Bildung von Neutralchelaten. Selbst
in Gegenwart niedermolekularer Komplexbildner wie Citrat wird die Chelatisierungs-
effizienz nicht sonderlich geschwacht.
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7 Konzepte zur Synthese wasserloslicher Polymeren mit
Acylthioharnstofffunktionen

Grundsatzlich erlaubt es jedes der bisher bekannten Polymerisationsverfah-
ren, Metallionen koordinierende Ligandsysteme in wasserlésliche Polymerarchitektu-
ren einzubauen B' 351371 Dapei sollten solche Koordinationspolymere einerseits auf
kostengunstigen, im Handel erhéltlichen oder einfach zuganglichen Edukten basie-
ren. Andererseits sollte die Isolierung der Produkte in guten Ausbeuten und ohne
stérende Nebenprodukte mdglich sein. Fir die Einfihrung der Acylthioharnstoffgrup-
pe in Polymere bietet sich die von Dixon ' erstmals beschriebene Route an, die
eine groBe Variabilitat der Acyl- und Alkylsubstituenten zulasst. Auf Basis dieser Syn-
these kommen prinzipiell folgende Wege zur Herstellung von Acylthioharnstoff-
modifizierten Polymeren in Betracht :

1. Polymeranaloge Reaktion von Polycarbonsauren (z. B. Polyacrylsaure, Poly-
maleinsdure), die zunachst in die entsprechenden Acylisothiocyanate Uber-

fihrt werden, mit primaren oder sekundaren Aminen.

2. Polymeranaloge Funktionalisierung von Polymeren mit primédren oder sekun-
daren Aminogruppen, z.B. Polyethylenimin oder Polyallylamin durch Umset-
zung mit Acylisothiocyanaten.

3. Polykondensation / Polyaddition von Acylthioharnstoffen mit Hydroxyl- bzw.
Amino-funktionalisierten Resten wie z. B. N,N-Bis(hydroxyethyl)-N‘-benzoyl-
thioharnstoff mit Diolen und Diaminen zu Polyestern, Polyamiden oder Polyur-
ethanen.

4. Radikalische, kationische oder anionische Copolymerisation von Acylthio-
harnstoffderivaten mit polymerisierbaren Resten mit geeigneten Comonome-

ren.
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1. Polymeranaloge Reaktion
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Abb. 7-1 : Wege zur Synthese von Polychelatogenen mit Acylthioharnstoffliganden.

Die am einfachsten zu realisierende Variante stellt hier wohl die polymerana-
loge Derivatisierung kommerziell erhaltlicher bzw. leicht zuganglicher Polymere dar.
Als besonderer Vorteil dieser Methode ist der mdgliche Verzicht auf zeitraubende
Trennungen der funktionalisierten Polymere von Oligomeren und nicht umgesetzten
Monomerbausteinen aus der Synthese anzusehen. Ebenso entfallen die experimen-
tell aufwendigen Bestimmungen von Molekulargewichtsverteilungen. Im Verlauf der
Derivatisierung gebildete Nebenprodukte (z. B. Amidgruppen und Sy-Reaktion am
Benzoylisothiocyanat) kdnnen andererseits nicht entfernt werden. Als Basispolymere
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bieten sich einerseits Polycarbonsduren wie z. B. Polyacrylsaure an, die zunachst
Uber die Saurechloride in die jeweiligen Acylisothiocyanate und schlieBlich durch
Addition von primaren oder sekundaren Aminen in die entsprechenden Acylthio-
harnstoffe Uberfihrt werden. Untersuchungen von Hartmann zufolge ist jedoch der
von Polyacrylsaure abgeleitete polymere Acylthioharnstoff Poly[1-acryloyl-3-
morpholinothioharnstoff] in Wasser unléslich ['*2. Eine partielle Funktionalisierung ist
zudem synthetisch schwer zu realisieren. Ferner werden die in dieser Arbeit unter-
suchten Schwermetalle durch das von Hartung hergestellte Material nicht gebunden.
Ebenso kénnen Polymere mit primaren bzw. sekundaren Aminofunktionen wie z. B.
Polyethylenimin mit Acylisothiocyanaten funktionalisiert werden. Eigene Untersu-
chungen mit dem ausgezeichnet wasserléslichen, verzweigten Polyethylenimin BPEI
zeigen allerdings, dass bereits mit niedrigem Funktionalisierungsgrad die Hydrophilie
der Polymere rapide abnimmt. Die Einfihrung sulfonierter Acylthioharnstoffgruppen
ist durch die Unléslichkeit von BPEI bei den fir die Synthese bendtigten tiefen Tem-
peraturen (< - 40 °C) unmdéglich. Dennoch kénnen mit Hilfe der polymeranalogen
Reaktion polymere wasserlosliche Acylthioharnstoffe dargestellt werden, wenn statt
der bereits erwahnten Homopolymere wasserldsliche Copolymere als Tragermatrices
verwendet werden, die einen ausreichenden Anteil an Benzoylgruppen bzw. an pri-

maren oder sekundaren Aminfunktionen enthalten.

Einen weiteren grundséatzlichen Zugang zu Acylthioharnstofffunktionalisierten
Polymeren stellt die Polyaddition von Hydroxy-funktionalisierten Acylthioharnstoffen
unter Verwendung von 2,4-Toluoldiisocyanat oder Diaminen als Verkettungsbaustei-
ne dar. Durch sukzessiven Austausch der weiteren Diolkomponenten durch Dihydro-
xy-substituierte Liganden lassen sich unterschiedliche Derivatisierungsgrade in sehr
feiner Abstufung realisieren. Die stark exothermen Reaktionen sind jedoch nur
schwer zu kontrollieren. Die gebildeten Produkte besitzen nicht die geforderte LOs-
lichkeit in Wasser und sind in Folge der Inflexibilitat der in das Polymerrlickgrat ein-

gebauten Liganden nicht zur Metallkomplexierung geeignet [,

Ahnliche Probleme stellen sich auch bei Polymersynthesen auf Basis der Po-
lykondensation. Als Beispiel fir die Kondensation von Dicarbonsauren mit Diaminen
bzw. Diolen sei die Reaktion von Malonsdure mit N,N-Bis(hydroxyethyl)-N‘-
benzoylthioharnstoff erwahnt. Zum einen erfordert das Erzielen hoher Molekularge-

wichte bei der Polykondensation drastische Bedingungen, die den empfindlichen
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Produkten abtraglich sein kénnen. Weiterhin unterliegen die erhaltenen Polyamide
bzw. -ester im basischen bzw. stark sauren Milieu in erheblichem MaB der Hydrolyse.

Eine sehr vielversprechende Route ergibt sich hingegen aus der Copolymeri-
sation von Acylthioharnstoffen mit polymerisierbaren Resten wie z. B. N-Allyl-N'-
benzoylthioharnstoff mit geeigneten Comonomeren wie z. B. dem wenig komplexak-
tiven Acrylamid. Die Reaktion wird hierbei radikalisch geftihrt. Der Vorteil dieser Me-
thode liegt in der Mdéglichkeit einer gezielten Beeinflussung der Materialeigenschaf-
ten. So kdnnen durch Variation der Comonomere und der Monomerverhéltnisse die
Léslichkeitseigenschaften des Polymers sowie der Funktionalisierungsgrad gezielt
beeinflusst werden. Ebenso kénnen Molekulargewichtsverteilungen durch unter-
schiedliche Mengen an Polymerisationsstarter oder Uber die Temperatur den Anfor-
derungen in weiten Grenzen angepasst werden. Getrennte Syntheseschritte flr die
einzelnen Comonomere erlauben es zudem, hochreine Monomerkomponenten in der
Polymerisation einzusetzen. Diese Vorteile werden jedoch mit einem erhdhten Auf-
wand bei der Charakterisierung der Rohprodukte erkauft. Ferner treten bei den ,klas-
sischen® radikalischen Polymerisationen im Allgemeinen Kettenlbertragungsreaktio-
nen auf, die eine breite Molekulargewichtsverteilung zur Folge haben und eine vorher

definierte Funktionalisierung der Polymere verhindern.

Prinzipiell kénnen Acylthioharnstoffliganden auch Uber kationische Polyreakti-
onen in wasserldsliche Polymere eingebaut werden. Die aktive Spezies sind hierbei
Kationen, die die Fahigkeit zur Polyreaktion nur durch Abbruchsreaktionen oder U-
bertragungsreaktionen verlieren. Die wachsenden Makroionen werden deshalb auch
als ,lebend“ bezeichnet. Die flr dieses Reaktionen bendtigten Monomere sind Ole-
finverbindungen mit elektronenreichen Substituenten sowie acyclisch und cyclische
Verbindungen mit Heteroatomen 1'*¥!. Die Vorteile dieser lebenden Methoden liegen
in der gezielten Steuerung der MolekilgréBe sowie in der im Vergleich zur radikali-
schen Polymerisation engen Molekulargewichtsverteilung der makromolekularen
Produkte. Die Herstellung monomerer Acylthioharnstoffbausteine fir die kationische
Polyreaktion ist allerdings mit einem erheblichen Syntheseaufwand verbunden. Doch
lassen sich geeignet substituierte Acylthioharnstoffe als Terminierungs- oder Initiator-
reagenzien verwenden und somit in die Polymerstruktur einbauen. Anionisch geflhr-
te Polyreaktionen mit Acylthioharnstoffmonomeren scheitern hingegen bereits an den
Saure-Base-Reaktionen zwischen den Initiatormolekilen bzw. Makroionen und den

Acylthioharnstoffen unter Bildung der stabilen, konjugierten Acylthioharnstoffbasen.
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8 Wasserlosliche Acylthioharnstoff-modifizierte Polyme-
re durch radikalische Polymerisation

Selektiv wirkende Funktionalititen wie die Acylthioharnstoffgruppen lassen
sich, wie in Kapitel 8 bereits erwahnt, auf unterschiedlichen Syntheserouten in
wasserlésliche  Polymere  einfihren.  Eine  der dort  beschriebenen,
erfolgversprechenden Syntheserouten stellt die radikalische Polymerisation von
Acylthioharnstoffen mit olefinischen Substituentenmustern mit geeigneten, schwach
komplexierenden Comonomeren wie z. B. 1-Vinylpyrrolidin-2-on dar. Im folgenden
wird nun auf die Darstellung der Acylthioharnstoffbausteine néher eingegangen.

8.1 Synthese polymerisierbarer Acylthioharnstoffe

Auf Basis der von Dixon beschriebenen Synthese (vgl. Kapitel 7) kdnnen
grundsatzlich zahlreiche unterschiedliche polymerisierbare Substituenten in Acylthio-
harnstoffliganden eingefihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieB3lich
alkylierte Benzoylthioharnstoffe als Vorstufen hergestellt, da diese im Vergleich zu
Acylthioharnstoffen mit aliphatischen Acylresten mit den untersuchten Schwermetal-
lionen stabilere Chelate bilden.

Ein in der Darstellung wasserléslicher Polymere vielfach eingesetztes Mono-
mer ist Acrylamid, das nicht nur eine ausgezeichnete Polymerisierbarkeit besitzt,
sondern auch mit elektrophilen Stoffen reagiert. So addiert es unter anderem an
Benzoylisocyanat unter Bildung des entsprechenden, gut polymerisierbaren Diacyl-

harnstoffs [0,

O O O O
i )k
NCO + — > N N
NH, o
H H

Abb. 8-1:  Darstellung von N-Acryloyl-N*-benzoylharnstoff"*’!.
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Demzufolge sollte auch die Umsetzung von Acrylamid mit Benzoylisothiocya-
nat geman Abb. 8-2 gelingen. Die anschlieBende Polymerisation des hierbei gewon-
nenen Acylthioharnstoffderivats mit Acrylamid sollte zu Produkten fihren, die mit den
toxikologisch bedenklichen Schwermetallionen wasserlésliche polymere Chelate bil-
den und als solche per Ultrafiltration abgetrennt werden kénnen.

0 5 0 S 0
NCS + = N)J\N
©* A @* .
‘ H H

Abb. 8-2 : Umsetzung von Benzoylisothiocyanat mit Acrylamid.

Weder in den Lésungsmitteln Aceton, Tetrahydrofuran noch in 1,4-Dioxan fin-
det jedoch in der Siedehitze eine Addition des Acrylamids an das Isothiocyanat statt.
Offensichtlich reicht die Nucleophilie des Amidstickstoffatoms in der Uber mesomere
Effekte stabilisierten Amidgruppe fiir die Umsetzung nicht aus. In '"H-NMR und **C-
Spektren des Reaktionsprodukts sind deshalb lediglich die Edukte nachzuweisen.

Als vielversprechende Alternative bietet sich an, den polymerisierbaren Vinyl-
Substituenten Uber den Benzoylrest einzuflhren. Das hierfir bendétigte 4-Vinylben-
zoesaureisothiocyanat wird aus der entsprechenden Carbonsaure erhalten, die wie-
derum nach einer von E. Osawa et al. '*! beschriebenen vierstufigen Synthese aus
2-Phenylethylbromid gewonnen wird (vgl. Abb. 8-3).

O
H R
NCS + >N~ @—> N

S
)J\ R
N N
| Aceton | |
R XN H R

Abb. 8-3 : Reaktion von 4-Vinylbenzoylisothiocyanat mit Diethylamin (mir R = CH-CHs).
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AnschlieBend wurde versucht, diesen Benzoylthioharnstoffliganden mit Acryl-
amid unter Verwendung von AIBN als Radikalstarter in Dimethylformamid zu polyme-
risieren. Zu Beginn der Reaktion féarbte sich die klare Lésung dunkelrot. Vermutlich
wurden in diesem Stadium bereits die fur den Kettenaufbau notwendigen Radikale
durch die Acylthioharnstoffmolekile abgefangen und somit die radikalische Polyreak-
tion unterbrochen. Statt der erhofften Produkte wurden daher lediglich die Edukte
sowie kleine Mengen an Polyacrylamid isoliert und mittels NMR-Spektroskopie nach-
gewiesen. Zum gleichen Ergebnis fUhrte die radikalische Substanzpolymerisation des
gleichen Liganden mit N-Vinylpyrrolidon.

Ahnliche Beobachtungen wurden fiir 1-Benzoyl-3-methyl-3-(2-propenyl)thio-
harnstoff gemacht, das durch Reaktion von Benzoylisothiocyanat mit Allylmethylamin

geman Abb. 8-4 in hoher Ausbeute erhalten wird.

e LS
NCS + H__ —> N N
T Aceton i' ‘

Abb. 8-4 : Reaktion von Benzoylisothiocyanat mit Allylmethylamin.

Wahlweise kann der Allyl-Substituent Gber eine Etherbriicke an den Benzoyl-
rest eingefiihrt werden. Der Ligand wurde nach dem in Abb. 8-5 dargestellten Sche-
ma in guten Ausbeuten erhalten und lieB sich in ein Polyacrylamidrickgrat einbauen
(siehe Kap. 8.2).

O\ NCS

Abb. 8-5 : Darstellung von 1,1-Diethyl-3-[4-(2-propenoxy)benzoyl]thioharnstoff (mir R =
CH>CH5).
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Wie das vorangegangene Beispiel zeigt, kdnnen hydrophobe N-Benzoylthio-
harnstoffe mit geeigneten wasserléslichen Comonomeren zu den entsprechenden
wasserldslichen Polychelatogenen umgesetzt werden. Der Anteil an Komplexbildner
lasst sich jedoch nicht beliebig erhdhen, da ab einem bestimmten Funktionalisie-
rungsgrad das Comonomer nicht mehr in der Lage ist, das Polymer in Wasser zu
halten. Es bietet sich daher an, die Wasserldslichkeit der Acylthioharnstoffbausteine

ihrerseits zu verbessern und diese anschlieBend mit sich selbst zu polymerisieren.

Eine erhebliche Steigerung der Hydrophilie wird beispielsweise durch Einflh-
rung einer Sulfonatgruppe in den aromatischen Kern eines Benzoylthioharnstoff-
systems erreicht '*?l. Dazu wird 4-Chlorcarbonylbenzolsulfonsdurechlorid, das sich
aus 4-Carboxylbenzolsulfonat und Phosphorpentachlorid herstellen Iasst, zunéchst
mit Kaliumthiocyanat bei einer Temperatur von - 40 °C in Aceton umgesetzt, wobei
selektiv das korrespondierende Acylisothiocyanat entsteht. Dieses reagiert unter den
gleichen Bedingungen mit der Aminkomponente zum entsprechenden Benzoylthio-

harnstoffintermediat, das schlieBlich zum gewunschten Sulfonat hydrolysiert wird.

0
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Cl + KSCN —
0 - KClI NCS
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/
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)k R +KOH )k R
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Abb. 8-6 :  Darstellung sulfonierter Benzoylthioharnstoffe nach Dietze et al !"*?.
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Nach dem oben wiedergegebenen Syntheseschema wurde Kalium-4-[di(2-
propenyl)amino-thiocarbonyl-amino-carbonyl]benzolsulfonat, dessen nicht wasserlos-
liches Pendant bereits von Mattusch et al. ['*®! anodisch polymerisiert werden konnte,
hergestellt. Allerdings lieB sich das ausgezeichnet wasserl6sliche Monomer selbst
trotz Variation der Temperatur und der Initiatormenge nicht polymerisieren. Auch die
alternativ verfolgte Polyreaktion des Nickel(ll)chelats, die durch die rdumliche Nahe
der Allylsubstituenten in der cis-Konfiguration des Komplexes beglinstigt sein sollte,

blieb erfolglos.

8.2 Copolymerisation von 1,1-Diethyl-3-[4-(2-propenoxy)benzoyl]-
thioharnstoff mit Acrylamid

Die Copolymerisation von 1,1-Diethyl-3-[4-(2-propenoxy)benzoylthioharnstoff
(DEPBT) mit Acrylamid, das selbst kaum chelatisierende Polymere bildet '*4, wurde
in klassischer Weise mit 2,2-Azodiisobutyronitril als Initiator in 1,4-Dioxan durchge-
fihrt. Bei einem stéchiometrischen Eduktverhaltnis von 1:6 fiur DEPBT und Acrylamid
wurde ein Polymermaterial erhalten, das sehr gut wasserldslich ist und die ge-
wilnschten Metallionen bindet. Im Gegensatz zu den beiden haufig verwendeten Po-
lymeren Polyacrylsdure und Polyethylenimin fallt Poly[acrylamid-co-1-[4-(2-
propenoxy)benzoyl-3,3-diethylthioharnstoff] (PAAMPBDET) auch in stark sauren pH-
Bereich nicht aus. Allerdings sind gemaB den Signalverhaltnissen im 'H-NMR-
Spektrum und den Elementaranalysenergebnissen lediglich 2,7 mol %
(= 10,08 Gew.-%) der Polymergruppen chelatbildende DEPBT-Einheiten. Die Li-
gandkonzentration lag daher bei 0,31 mmol/g. Dieser Wert lie3 sich auch nicht durch
die Wahl einer anderen Eduktrelation oder durch Variation der Temperaturbedingun-

gen steigern.
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Abb. 8-7 :  Copolymerisation von N, N-Diethyl-N -4-(2-propenoxy)benzoylthioharnstoff mit
Acrylamid.

Die erhaltenen makromolekularen Produkte wurden zunachst tber Ultrafiltrati-
onsmembranen aus Polysulfon mit einer nominellen Ausschlussgrenze von 10 kD

gereinigt.

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichts M, des Copolymers erfolgte
viskosimetrisch. Hierzu wurden die intrinsischen Viskosimetrien wassriger PAAMPB-
DET-L6sungen in Abhangigkeit von der Polymerkonzentration bei 30°C bestimmt.
Die Extrapolation der linearen Auftragung der Viskositatswerte gegen die Konzentra-
tion lieferte die Grenzviskositatszahl [n] = 20,501 ml-g'. Die Daten der linearen

Regression sind in Tab. 8-1 aufgefihrt.

Tab. 8-1 : Daten der linearen Regression zur Bestimmung der Grenzviskositdtszahl [n].

Polymer : Achsenabschnitt :  Steigung : BestimmtheitsmaB R?

PAAMPBDET 20,501 ml/g 4081,605 (ml/g)? 0,9994
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Aus der Grenzviskositatszahl lasst sich wiederum nach der Staudinger-Mark-
Houwink-Gleichung die zahlenmittlere Molmasse M, des Polymers PAAMPBDET
berechnen. Mit den von G. S. Misra et al. " verdffentlichten Mark-Houwink-
Konstanten fiir Polyacrylamid K=6,5 10°ml/g, der molaren Einheitsmasse

Mg = 1 g/mol und o = 0,82 ergibt sich :

1 1

M = M.ME ‘= &013 % _16425|_9_
K 6,5-10 mol

Somit lassen sich fir die Abtrennung von PAAMPBDET und dessen Metall-
komplexe Ultrafiltrationsmembranen mit Ausschlussgrenzen bis zu 10 kD einsetzen,

ohne dass ein Verlust an Polymermaterial auftreten sollte.

8.3 Bestimmung des Sorptionsverhaltens von PAAMPBDET

Neben der Léslichkeit der makromolekularen Metallkomplexe und ihrer Stabili-
tat in wassrigen Lésungen ist vor allem die Selektivitat der Chelatogene gegenlber
den verschiedenen Schwermetallen von entscheidender Bedeutung. Bei Polymeren
mit ionenaustauschenden bzw. chelatisierenden funktionellen Gruppen kann das
Sorptionsverhalten Uber den pH-Wert des wassrigen Mediums gesteuert werden.
Weisen die gebildeten Komplexspezies ausreichend unterschiedliche Stabilitaten
auf, lassen sich durch die Wahl geeigneter pH-Bedingungen auch Trennungen ver-
schiedener Metalle erzielen. Die Eignung eines polymeren Chelatogens zur Abtren-
nung bestimmter Metallionen lasst sich u. a. anhand ihres Retentionsverhaltens U-
berprifen. Die Rickhaltefahigkeit der Metallionen wird hierbei nach der in Kap. 2
aufgefihrten Gleichung 2-1 bestimmt.

Far die Untersuchungen wurden mit Blei(ll), Cadmium(ll), Kobalt (ll), Kup-
fer(ll), Nickel(ll) und Zink(Il) Metalle ausgewahlt, die mit Acylthioharnstoffen bekann-
termaBen stabile Chelatkomplexe bilden. Zusatzlich wurden mit Magnesium und Ei-
sen zusatzlich Metallionen ausgewahlt, die nicht durch die Polychelatogene gebun-

den werden sollten.
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Die Bestimmung der pH-Abhangigkeit des Retentionsverhaltens erfolgte mit

der in Abb. 8-8 dargestellten Ultrafiltrationsanordnung.

> >
N Minitan - System | ————
Retentat “ Filtrat
Pumpe Probenahme
Speiselésung
L )
——————
Abb. 8-8 : Schematische Darstellung des fiir die Retentionsstudien verwendeten Ultrafilt-
rationskreislaufs.

Zur Bestimmung der Retentionskoeffizienten der Metallionen wurde nach

folgendem allgemeinen Schema verfahren:

1.

Aquilibrierung :

Die mit dem entsprechenden Polymeradsorber versetzte wassrige Metallsalz-
|I6sung wird intensiv durchmischt. Nach Inbetriebonahme der Pumpe werden
sowohl Permeat als auch Retentat in das ReaktionsgefaB3 zuriickgefthrt. Als
Indikator fir eine weitgehende Gleichgewichtseinstellung wird eine pH-
Konstanz Uber einen Zeitraum von mindestens 10 min definiert. Auf diese
Weise werden auch Konzentrationsgradienten im Schlauchsystem fir den

Permeatstrom weitestgehend vermieden.
Probenahme :

Aus dem Permeatstrom wird eine gegenltber dem Lésungsvolumen vernach-
lassigbare Probenmenge entnommen (z. B. 100 pl bei Vigsung = 200 ml). An-
schlieBend wird durch Zugabe von verdinnter Salpetersdure bzw. Natronlau-
ge der nachste pH-Wert eingestellt und dann weiter wie unter 1. beschrieben

verfahren.
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3. Messung :

Die Metallkonzentrationen in Filtrat- und Retentatproben wurden entweder mit
Hilfe der Flammenabsorptionsspekirometrie oder der Totalreflexionsront-
genfluoreszenzanalyse (nach Zugabe einer definierten Menge Vanadium-

Standardlésung als internen Standard) gemessen.

Die auf diese Weise mit dem Copolymer PAAMPBDET fir die Metallionen
Pb?*, Cu®*, Co®, Cd*, Fe*, Mg®* und Zn®** erzielten Retentionen zeigen die beiden
Abbildungen Abb. 8-9 und Abb. 8-10.

100
80 1
)
S 60 -
C
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$ 404 y
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T T | ' | ' | | |
i ) ° 8 10

Abb. 8-9:  pH-Abhéngigkeit der Retention von Cu**, Pb*, CdF*, Zr** und Mg’* (Chelato-
gen: PAAMPBDET (2 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metallkonz.: 7,5 mg/I;
Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).
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. - ///

Retention [%)]

Abb. 8-10 : pH-Abhdngigkeit der Retention von Cu**, NF*, Co**,Fe®*
(Chelatogen: PAAMPBDET (2 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metallkonz.:
7,56 mg/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).

Wie aus den beiden Abbildungen ersichtlich, kénnen viele toxikologisch rele-
vanten Schwermetallionen durch das Polymer PAAMPBDET chelatisiert werden. Die
Bindung der Metallionen erfolgt hierbei ausschlieBlich durch den Diethylbenzoylthio-
harnstoffliganden, da Acrylamid nach Untersuchungen von Rivas et al. '*! nicht zur
Komplexierung dieser Metallionen beféhigt ist.

Das Retentionsverhalten der unterschiedlichen Metallionen Iasst sich mit der
in der Literatur beschriebenen Stabilitdtsabfolge der mit Benzoylthioharnstoffen ge-
bildeten Chelate korrelieren 1 %% 104 Eine Ausnahme bildet unter den gewahlten
Bedingungen allerdings Zn?*, das entgegen der Erwartung schlechter als Cd** ge-
bunden wird. Die Ursache hierfar liegt in dem unterschiedlichen stéchiometrischen
Verhéltnis zwischen Metallion und Komplexligand. Aufgrund der hohen Stabilitat sei-
nes Acylthioharnstoffchelats wird Kupfer von allen untersuchten Schwermetallen
auch im sauren pH-Bereich noch zuriickgehalten. Im Bereich um pH 6 kann es sogar
selektiv und quantitativ von allen anderen Metallionen abgetrennt werden.
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Ebenso kénnen Nickel und Blei, die sich in der Stabilitat der gebildeten Chela-
te kaum voneinander unterscheiden, selektiv aus zinkhaltigen Loésungen im Bereich
von pH 7 getrennt werden. Das zweiwertige Kobalt wird unter Bildung eines griinfar-
bigen Chelats gebunden, was auf die Oxidation der zweiwertigen Metallionen zur
dreiwertigen Stufe hinweist 1'*6 ~*®1 Die anfanglich blaufarbige intermediare Verbin-
dung, die bei der Komplexierung des zweiwertigen Kobalts durch N-Benzoyl-N’,N’-
diethylthioharnstoff auftritt, wurde hier jedoch nicht beobachtet. Auffallig ist hier der

vergleichsweise flache Anstieg der Sorptionskurve.

Die Regeneration der metallbeladenen Polychelatogene lasst sich bei den
meisten Metallionen durch Verschiebung des pH-Werts auf Werte unterhalb von 5,5
erreichen. Hierbei fallen schwach saure, reine Metallsalzlésungen an, die in den je-
weiligen industriellen Prozess zurickgefuhrt oder ausgefallt werden kénnen. Im Falle
der Cu®*-lonen lassen sich auch im stark sauren Milieu nicht alle Metallionen vom
Polymer wieder freisetzen. Eine vollstandige Desorption kann mit einer 4 molaren

Schwefelsaure erreicht werden.

Wie im Falle des sehr gut untersuchten Polyethylenimin "4 zeigt PAAMPBDET
keinerlei Bindungsaffinitdt gegenuber Erdalkalimetallionen, wie das Beispiel von
Magnesium zeigt. Sie bleiben also in der Lésung und kénnen die Membran ungehin-
dert passieren. Analoges Verhalten zeigt auch das ubiquitare Eisen (siehe Abb.
8-10), das beispielweise von Cetylpyridiniumchlorid modifiziertem Polyethylenimin im
schwach Sauren gebunden wird ['*9],

8.4 Zusammenfassung

Als vielversprechender Syntheseweg zu Acylthioharnstoff-modifizierten Poly-
meren wurde zunachst die radikalische Polymerisation olefinisch substituierter Ben-
zoylthioharnstoffe mit geeigneten, hydrophilisierenden Comonomeren wie z. B. Acry-
lamid verfolgt. Trotz anféanglicher Schwierigkeiten gelang es, vinylische und allylische
Substituenten in verschiedene Benzoylthioharnstoffe erfolgreich einzufiihren. Als po-
tentielle  Monomerbausteine wurden 1,1-Diethyl-3-(4-vinylbenzoyl)thioharnstoff,
1-Benzoyl-3-methyl-3-(2-propenyl)thioharnstoff,  1,1-Diethyl-3-[4-(2-propenoxy)ben-
zoyl]thioharnstoff sowie als wasserldslicher Vertreter Kalium-4-[di(2-propenyl)amino-

thiocarbonyl-amino-carbonyl]benzolsulfonat hergestellt. Die meisten der gewonnenen
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Monomerbausteine reagierten jedoch weder mit Acrylamid noch mit N-
Vinylpyrrolidon. Dennoch gelang es im Falle von 1,1-Diethyl-3-[4-(2-
propenoxy)benzoylthioharnstoff], dieses mit dem nicht chelatisierenden Acrylamid zu
polymerisieren. Das hierbei gewonnene Material Poly[acrylamid-co-1-[4-(2-
propenoxy)benzoyl-3, 3-diethylthioharnstoff] (PAAMPBDET) wies nach Ergebnissen
von Viskositatsuntersuchungen ein mittleres Molekulargewicht von M, = 16524 g/mol
auf. Das Polymer besitzt die erwinschte hohe Wasserléslichkeit und fallt auch im
Gegensatz zu Polyacrylsdure und Polyethylenimin bei niedrigen pH-Werten nicht
aus. In Untersuchungen zur pH-Abhéangigkeit der Metallretentionen zeigte PAAMPB-
DET eine hohe Selektivitat gegenlber toxikologisch relevante Schwermetallionen wie
Cd?*, Pb? oder Ni?*. Ubiquitdre Elemente wie Magnesium oder Eisen werden hinge-
gen nicht an das Polymer gebunden. Unter den untersuchten Schwermetallen bildet
erwartungsgemaB Kupfer das stabilste Chelat. Es lasst sich von allen anderen
Schwermetallionen im Bereich um pH 6 selektiv abtrennen. Ebenso kénnen Nickel
und Blei mit Hilfe dieses Polychelatogens aus zinkhaltigen Lésungen entfernt wer-
den. Kobalt wird nach Bindung an das Polymer durch den Luftsauerstoff zur dreiwer-
tigen Spezies oxidiert und lasst sich nahezu quantitativ ab pH 10 zurlckhalten. Die
Freisetzung der an PAAMPBDET gebundenen Metallionen gelingt in den meisten
Fallen durch Absenken des pH-Werts auf 5. Im Fall von Kupfer lasst sich die voll-
stédndige Desorption der Metallionen mit Hilfe einer 4 molaren Schwefelsdure errei-
chen.

Versuche, den Anteil an Benzoylthioharnstoffliganden im Polymer (2,7 mol%
komplexaktive Einheiten) zu steigern, schlugen jedoch trotz Variation der Synthese-
bedingungen fehl. Aus diesem Grunde wurde nach alternativen makromolekularen
Tragermolekilen gesucht, in denen der Derivatisierungsgrad beliebig variiert werden

kann.
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9 Modifizierung von wasserloslichen polymeren Trager-

materialien

Eine andere vielversprechende Variante zur EinfGhrung von Acylthioharnstoff-
einheiten in polymere Systeme stellt die Modifizierung polymerer Tragerstoffe dar.
Hierflr eignen sich, wie in Kapitel 8 ausfuhrlich erlautert, vor allem Polymere mit pri-
méaren und sekundaren Aminfunktionen, fir die eine Vielzahl unterschiedlicher Me-

thoden bekannt sind.

Bemuhungen wasserlosliche Makromolekile mit sekundaren Aminresten
durch radikalische Polymerisation aufzubauen, scheiterten jedoch unter anderem an
der Herstellung geeigneter Monomere. So verhinderte beispielsweise die Michaelad-
dition des im Uberschuss vorhandenen Piperazins an das intermediér gebildete, ge-
wulnschte Produkt die Darstellung von N-Acryloylpiperazin (siehe Abb. 9-1). Analoge
Nebenreaktionen wurden auch fiir Piperidin und Morpholin beobachtet [,

Abb. 9-1 : Reaktionen von Acrylsdurechlorid mit Piperazin.

Wurde das Piperazin im Unterschuss eingesetzt, so erfolgte die ebenso uner-

winschte zweifache Acylierung des cyclischen Diamins.

Dennoch lieBen sich andere wasserldsliche polymere Trager darstellen, in die

Benzoylthioharnstoffliganden ohne Probleme eingefiihrt werden konnten.
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9.1 Benzoylthioharnstoff-modifizierte Polymere auf Basis von Po-
ly-2-alkyl-2-oxazolinen

9.1.1 Allgemeines

Eine seit vielen Jahren bekannte und gut untersuchte Klasse von Polymeren
ist die der Poly-2-oxazoline. 2-Oxazoline sind funfgliedrige heterocyclische Imino-
ether, die sowohl als Monomerbausteine in der Polymerchemie als auch als Schutz-
gruppenreagenz in der in der organischen Chemie Verwendung gefunden haben
[151.1521 Mittlerweile stehen eine enorme Vielfalt recht unterschiedlich substituierter 2-
Oxazoline zur Verfigung. Die Polymerisation dieser Monomere wird kationisch initi-
iert und verlauft, wie in Abb. 9-2 veranschaulicht, unter Offnung des Ringsystems ab.

NQO BN N

R R O

Abb. 9-2:  Kationische ringéffnende Polymerisation von 2-Oxazolinen "2,

Far die Initiierung eignen sich im allgemeinen Tosylate, Alkylhalogenide, ver-
schiedene S&uren oder andere Elektrophile. Je nach gewahltem Initiator verlauft die
slebende“ Polyreaktion nach einem kationischen oder einem kovalenten Mechanis-
mus ab. Im Gegensatz zu vielen anderen kationischen Polymerisationen bricht das
Kettenwachstum nicht durch Ubertragungsreaktionen oder unerwiinschte Terminie-
rungen ab. Auf diese Weise konnen Polymerketten mit vorher definierter Lange und

mit enger Molekulargewichtsverteilung aufgebaut werden ['%2,

Die Léslichkeit der Poly-2-oxazoline wird vor allem durch die Seitenketten R
bestimmt. So sind Polymere mit kurzkettigen Alkyl-Resten (R = Methyl, Ethyl) in di-
versen organischen Solventien sowie in Wasser l6slich, wahrend solche mit langeren
aliphatischen oder aromatischen Resten sich hydrophob verhalten. Uber die
(Block)Copolymerisationen ist es daher mdglich, unterschiedliche, amphiphile Poly-

merstrukturen herzustellen %2,
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9.1.2 Endgruppenfunktionalisierung von Poly(2-methyl-2-oxazolin)

Funktionalitaten konnen nicht nur Gber die Monomerbausteine selbst, sondern
auch Gber die Initiatormolekile oder die Terminierungsreagenzien definiert eingeflhrt
werden. Letztere Moglichkeit wurde in dieser Arbeit verwendet, um Benzoylthio-
harnstoffeinheiten in ein Poly-2-methyl-2-oxazolingerlst zu integrieren. Zur Initilerung
der Polymerisation wurde hierbei das Alkyldihalogenid 1,4-Dibrombutan bendtzt, das
ein simultanes Polymerwachstum von beiden Alkyl-Enden erlaubt. 36h spater wurde
die in Acetonitril bei ca. 85°C durchgefiihrte Polyreaktion mit einem 10fachem Uber-
schuss an Piperazin terminiert (vgl. Abb. 9-3).

[T\

N\/O

1. 1,4-Dibrombutan
2. Piperazin

3. Basischer Anionaustauscher

N N

hN/{/\/N\H\/\]E.LN/\JﬁN\J
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Abb. 9-3 : Darstellung von Piperazinfunktionalisiertem Poly(2-methyl-2-oxazolin).

Nach Isolierung des als Ammoniumsalz vorliegenden polymeren Rohprodukts
wurde dieses, wie in Abb. 9-3 dargestellt, zur Deprotonierung mit einem festen basi-
schen Anionenaustauscher behandelt und anschlieBend mit der stéchiometrischen
Menge an Benzoylisothiocyanat in siedendem Chloroform umgesetzt.
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Abb. 9-4 : Endgruppenfunktionalisierung von Poly(2-methyl-2-oxazolin durch Reaktion
mit Benzoylisothiocyanat.

Das vollstdndig mit Benzoylthioharnstoffgruppen endfunktionalisierte Poly-2-
methyl-2-oxazolin 16st sich ausgezeichnet in Wasser und zeigt mit verdinnten Kup-
fersalzlésungen die fir Acylthioharnstoffe typische Bildung des entsprechenden dun-
kelgrinen Chelats. Die zahlenmittlere Molmasse M, wurde mit Hilfe der Signalver-
haltnisse in den 'H-NMR-Spektren des Piperazinfunktionalisierten Poly(2-methyl-2-
oxazolins und dessen Benzoylthioharnstoffderivat ermittelt. Sie lag bei

M, = 9830 g/mol. Nach Ergebnissen der Elementaranalyse enthalt das Polymermo-
lekdl ca. 0,20 mmol/g Benzoylthioharnstoffliganden.

Die Anzahl an Ligandfunktionen im Polymermolekil Iasst sich jedoch, wie

nachfolgendes Beispiel zeigt, noch betrachtlich steigern.
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9.1.3 Weitere Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Polyoxazolinsysteme

Die streng linearen Polyoxazoline kdnnen von ihrer chemischen Natur her als
acylierte lineare Polyethylenimine betrachtet werden, in die sie durch saure oder ba-
sische Hydrolyse bei 100°C vollstandig oder auch partiell Gberfihrt werden kénnen.
Der Grad der Hydrolysierung hangt neben der Konzentration an Saure- bzw. basi-
schem Reagens im wesentlichen von der Natur des Oxazolinseitenkette ab. So las-
sen sich kurzere Alkyl-Reste wie Methylgruppen vergleichsweise leichter abspalten

als langere aliphatische Ketten !'®!

. Die auf diese Weise erhaltenen Ethylenimin-
einheiten im Polymer bilden eine ideale Basis zur Einflhrung von Acylthioharnstoffli-

ganden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun ein Blockcopolymer aus 2-Ethyl-2-
oxazolin (ETOXZ) und 2-Methyl-2-oxazolin (MOXZ) dargestellt, das den leichter zu
hydrolysierenden Methyl-Baustein MOXZ zu 10% bezogen auf die Gesamtzahl der
Polymereinheiten enthielt.
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1. 2-Methyl-2-oxazolin
2. Piperazin
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Abb. 9-5 : Darstellung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin) mit Piperazinenden.

Die kationische Polymerisation wurde durch Methyltosylat initiiert und mit Pi-
perazin, das wie in dem oben beschriebenen Fall in 10 fachem Uberschuss zuge-
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setzt wurde, terminiert. Nach Ergebnissen der Ausschlusschromatographie lag das
zahlenmittlere Molekulargewicht M, bezogen auf lineares Polystyrol bei ca. 36 kD

(Polydispersitatsindex von 1,36). Das Blockpolymer Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-block-
poly(2-methyl-2-oxazolin) wurde anschlieBend einer Verseifungsreaktion in siedender

8 %iger Natronlauge unterworfen.
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Abb. 9-6 : Darstellung von Poly[2-ethyl-2-oxazolin-co-2-methyl-2-oxazolin-co-1-ethylen-
3-benzoylthioharnstoff] (PEOXMOXEBT).
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Das hierbei gewonnene Hydrolyseprodukt wies nach den Signalverhaltnissen
im aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum einen Anteil von etwa 11,6 % an Ethylen-
imingruppen auf. Die Methyloxazolineinheiten wurden jedoch nur zu ca. 60 % ent-
fernt, so dass letztlich nicht das gewtnschte Blockpolymer Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-
block-polyethylenimin, sondern ein Polyoxazolinderivat mit statistisch verteilten E-
thylenimineinheiten resultierte. Nach Reinigung und Trocknen des Polyoxazolinderi-
vats wurde die Ethylenimineinheiten schlieBlich quantitativ mit Benzoylisothiocyanat
in Chloroform umgesetzt. Demnach enthélt Poly[2-ethyl-2-oxazolin-co-2-methyl-2-
oxazolin-co-1-ethylen-3-benzoylthioharnstoff] (PEOXMOXEBT) ca. 11,7 % Ben-
zoylthioharnstoffeinheiten. Das entspricht einer Ligandbelegung von 0,97 mmol/g.
Das Polymer 16st sich sehr gut in Wasser und komplexiert, wie im nachsten Kapitel

gezeigt, die toxikologisch relevanten Metallionen.

Hohere Funktionalisierungsgrade kdnnen durchaus auf gleiche Weise erzielt
werden, jedoch nimmt die Wasserl@slichkeit der hierbei erhaltenen Produkte infolge
der Hydrophobie der Benzoylthioharnstofffunktionalitdten betrachtlich ab. So sind
analog dargestellte Polyoxazolinderivate mit einem Ligandanteil von mehr als 20 % in
Wasser unloslich.

9.1.4 Bestimmung des Sorptionsverhaltens von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)

Neben der Léslichkeit in wassrigen Systemen ist vor allem die komplexchemi-
sche Aktivitat eines Polymers fur die Eignung als makromolekulares Tragermaterial
von Bedeutung. Die funktionellen Gruppen im Grundpolymer sollten hierbei mdglichst
eine geringe Bindungsaffinitdt gegentber den Metallionen besitzen. Im Gegensatz
zum haufig verwendeten Polyethylenimin '** wurden jedoch fiir Poly(2-alkoxy-2-
oxazoline) keine Untersuchungen Uber deren Fahigkeit zur Metallbindung verdoffent-
licht. Aus diesem Grunde wurde zundchst das Sorptionsverhalten von kommerziell
erhéltlichem Poly(2-ethyl-2-oxazolin) mit einer mittleren Molmasse My ~ 50 kD nach
der in Kap. 8.3 angefiihrten Methode analysiert. Als Indikatoren fir die Wechselwir-
kung zwischen Polymer und Metallion wurden Cu?*, Ni**, Pb?* sowie Zn?* eingesetzt.
Die experimentell ermittelten Werte sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb.9-7 :  pH-Abhdngigkeit der Retention von Cu**, NF*, Pb** und Zn **
(Chelatogen: PEOX (1,67 g/); Membran: Polysulfon 10 kD, Metallkonz.:
0,167 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(L6sung): 600 ml; Temp.:
20C).

Wie aus Abb. 9-7 ersichtlich ist, werden auch hier die Kupferionen bei pH-
Werten gréBer 7 zu 100 % zurickgehalten. Bei weiterem Absenken des pH-Werts
erfolgt jedoch im Gegensatz zu den Acylthioharnstofffunktionalisierten Polymeren
eine schnelle Freisetzung des Metallions. Im Vergleich dazu weist die Retentionskur-
ve von Ni?* eine geringere Steigung auf und erreicht auch kein absolutes Maximum.
Die Nickelsorption wird also durch den pH-Wert weniger beeinflusst als die von Kup-
fer. Unterhalb von pH 5,5 erfolgt wie im Falle der anderen untersuchten Kationen je-
doch auch hier keine Komplexierung mehr. Auch fir das thiophile Blei ist ein sigmoi-
daler Kurvenverlauf zu beobachten, der oberhalb von pH 7 ein Plateau mit etwa 40
% Retention erreicht. Als einziges der untersuchten Kationen wird Zink tberhaupt
nicht von den Amidfunktionen des Polyoxazolins gebunden und somit nicht zurick-
gehalten.
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9.1.5 Bestimmung des Sorptionsverhaltens von PEOXMOXEBT

Zur Beurteilung des Sorptionsverhaltens von PEOXMOXEBT wurden wieder-
um die Retentionen verschiedener Metalle im pH-Bereich von 1 - 9 analog Abschnitt
8.3 bestimmt. In Abb. 9-8 und Abb. 9-9 sind die hierbei erhaltenen Ergebnisse gra-
phisch dargestellt.

Retention [%]

0 - .Qvoﬁﬁvvv.vv‘v
T | T T T I i : ' I '
? 4 6 8 10
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Abb.9-8:  pH-Abhéngigkeit der Retention von Cu**, NF*, Pb®*, Zn®* und K* (Chelatogen:
PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD, Metall-
konz.:0,167 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml;
Temp.: 20 C).
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Abb.9-9 :  pH-Abhéngigkeit der Retention von Hg?*, Cu**, Cdf*, Co®* und Ca’* (Chelato-
gen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metall-
konz.:0,167 mmol/l, im Falle von ng*: 0,075 mmol/l; Transmembrandruck:

~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml); Temp.: 20 C).

Wie den beiden Abbildungen zu entnehmen ist, kbnnen wiederum alle toxiko-
logisch relevanten Schwermetallionen durch das Polymer PEOXMOXEBT komple-
xiert werden, wéahrend gegenlber Alkalimetallionen oder Erdalkalimetallionen - hier

fir Kalium und Calcium gezeigt - das Polymer keine Bindungsaffinitat aufweist.

Analog PAAMPBDET wird Kupfer von den untersuchten Metallionen gréBer
pH 6 ausgezeichnet zurlickgehalten. Im Bereich von pH 5 - 7 kann es selektiv von
Zink und Blei getrennt werden. Der Verlauf der Sorptionskurve lasst allerdings
vermuten, dass das gebundene Cu®* nicht wieder vollstindig freigesetzt werden
kann. Untersuchungen zur Desorption zeigen jedoch, dass das mit dem Metall
beladene Polymer mit Schwefelsdure (4 mol/l) vollstandig regeneriert werden kann.
Auch das thiophile Quecksilber, das vor allem an das Schwefelatom der
Benzoylthioharnstoffeinheit bindet, wird im stark sauren Bereich nahezu quantitativ
zurlickgehalten und lasst sich durch Anwendung einer 1 mol/l salzsauren

Thioharnstoff-Lésung (c(HCI) = 1 mol/l) vom Polymer desorbieren.
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Im Gegensatz zum Basispolymer Poly(2-ethyl-2-oxazolin) kann Blei oberhalb
von pH 7 und Zink oberhalb pH 8 durch das Benzoylthioharnstoffderivat quantitativ
entfernt werden. Im Falle von Zink werden die Metallionen bereits durch geringflgi-
ges Ansduern der Lésung auf pH 7,5 aus den Komplexen freigesetzt. Eine Trennung
von Blei und Zink ist dadurch sehr leicht maglich.

Die Sorptionskurven von Nickel und Cadmium unterscheiden sich hinsichtlich
Steigung und maximaler Retention deutlich von denen der anderen Schwermetallio-
nen. So werden bei pH 9 nur ca. 55 % der Metallionen durch das Polymer aufge-
nommen. Ein Vergleich mit der fir Nickel ermittelten Sorptionskurve des Basispoly-
mers zeigt eine recht gute Ubereinstimmung beziiglich des Kurvenverlaufs, wenn-
gleich bei Verwendung des Polyoxazolins eine héhere Abreicherung erzielt werden
kann. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Nickelionen und die sich annahernd
analog verhaltenden Cadmiumionen im Falle des Acylthioharnstoffderivats vor allem
durch die Propionyl- und Acetylamideinheiten des Basispolymers und nicht so sehr
durch Benzoylthioharnstoffeinheiten selbst gebunden werden. Die raumlich einge-
schrankte Beweglichkeit der in das Rickgrat eingebauten Thioharnstofffunktionen
gestattet offenbar nicht die Bildung des vom Nickel bevorzugten planaren Komple-

Xes.

Im Gegensatz dazu wird das zweiwertige Kobalt, das wahrend des Komplexie-
rungsvorgangs durch den Luftsauerstoff zur dreiwertigen Spezies oxidiert
wird ['*6-1%81 'im hgheren pH-Bereich zu etwa 90 % zuriickgehalten. Durch Verschie-
ben des pH-Werts der Lésung auf 7,5 werden der gréBte Anteil der komplexierten
Kobaltionen wieder desorbiert. Allerdings lassen sich auch im stark sauren pH-
Bereich nicht alle Metallionen vollstandig vom Polymer I6sen, weshalb eine quantita-

tive Trennung von anderen Schwermetallionen nicht méglich ist.

9.1.6 Bestimmung der Beladungskapazitaten

Im Hinblick auf die praktische Anwendbarkeit eines polymeren Komplexbild-
ners ist seine maximale Bindungskapazitat von entscheidenden Bedeutung. Entspre-
chend der definierten Anzahl an komplexbildenden Funktionen in wasserldslichen
Polymeren sind der Aufnahmefahigkeit fir Metallionen Grenzen gesetzt. Nicht zu
vernachlassigen ist auch das Knduelverhalten der Polymerstrange, da innenliegende



Benzoylthioharnstoff-modifizierte Polyoxazoline 84

funktionelle Gruppen aus sterischen Grinden in der Regel von der Komplexbildung
ausgeschlossen sind. Aus diesem Grunde liegen praktisch ermittelte Beladungswerte

weit unter den theoretisch méglichen 1%,

In Analogie zu Festionenaustauschern kdnnen die maximalen Beladungska-
pazitaten hydrophiler Polychelatogene entweder iiber Durchbruchsverhalten "¢ oder
(iber Sorptionsisothermen %% bestimmt werden. Letztere Verfahrensweise wurde in

dieser Arbeit angewendet.

9.1.6.1  Sorptionsisotherme nach Langmuir

Far die Darstellung des isothermen Sorptionsgleichgewichts wurden der in der
Literatur haufig angewandte Ansatz nach Langmuir verwendet, auf dessen theoreti-
scher Grundlage im nachfolgenden kurz eingegangen wird ['*”: "8 Die Langmuir-
Gleichung, die urspringlich fir die Adsorption von Gasen an Festkérper abgeleitet

worden ist, ist in Gleichung 10-1 wiedergegeben.

X K-p
=—= 10-1
% =TTy K-p (10-1)
mit
Je Belegungsgrad(mg/g bzw. mmol/g) K Adsorptionsgleich-
X Sorbatmenge (mg bzw. mmol) gewichtskonstante

m Sorbensmenge (g) P Partialdruck (Pa)
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Hierbei wurden folgende Annahmen getroffen:
= Sorbierte Teilchen verbleiben unbeweglich an ihrem Bindungsplatz.

» Die Oberflache des Sorbens kann max. von einer monomolekularen
Schicht bedeckt sein, d. h. jede Sorptionsstelle kann héchstens ein

Teilchen aufnehmen.

=  Zwischen den einzelnen sorbierten Teilchen wirken keine Kréfte; die
Sorbensoberflache ist homogen und weist an allen Stellen die gleiche
Aktivitat auf.

» Die Sorptionswarme ist konstant und unabhangig vom Belegungsgrad.

= Zwischen den sorbierten Teilchen und jenen im umgebenden Medium

besteht ein Gleichgewicht.

Obwohl in realen Systemen, wie dem hier betrachteten Fall der wasserlosli-
chen Polymere, niemals alle Anforderungen erflllt sind, wird dieses theoretische Mo-

dell zur Ermittlung maximaler Belegungskapazitaten herangezogen %9~ 16",

Zur besseren Beschreibung des untersuchten Systems kann die Langmuir-

Gleichung wie folgt umformuliert werden.

g =X=22 (10
m C+Kk,
Je Belegungsgrad C Gleichgewichtskonzentration der in
X Sorbatmenge (mg bzw. mmol) der Lésung verbliebenen Teilchen

m: Sorbensmenge (g) ki, k2 Langmuir-Konstanten

Im Fall von sehr niedrigen Konzentrationen ist C gegentber der Langmuir-

Konstanten k; zu vernachlassigen und man erhalt Gleichung 10-3.

ki
k2

qe = G (103

X
m
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In diesem Konzentrationsbereich liegt ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Belegungsgrad und der Gleichgewichtskonzentration vor, wie er auch
experimentell bestatigt wird. Damit beschreibt der Quotient ki/k> die Anfangssteigung

der Isotherme.

Im Gegensatz dazu besteht bei sehr groBen Gleichgewichtskonzentrationen
keine Abhangigkeit mehr zwischen der Sorbatmenge und der GréBe der Gleichge-
wichtskonzentration (vgl. Gleichung 10-4).

=Kk, (10-4)

q_x
® m

Es ergibt sich fur die Langmuir-Isotherme das typische Bild einer Sattigungs-
kurve mit anfangs linearem Anstieg, gefolgt von einem Exponentialteil und einer

asymptotischen Naherung an einen Maximalwert.

Die Langmuir-Konstante ky gibt hierbei die maximale Sattigungskapazitat wi-
der, wahrend kz ein MaB fiir die Affinitat des Sorbats zum Sorbens darstellt. Sie gibt
die Gleichgewichtskonzentration C an, die erforderlich ist, um die Halfte samtlicher
Sorptionsstellen zu belegen. Dies wird deutlich, wenn in Gleichung 10-2 ky durch
(x/m)max ersetzt wird und die Gleichgewichtskonstante C flir ge = (X/m)max/2 berechnet

wird.

). (L
Mma - MJma =, (10-5)

9.1.6.2  Sorptionsisothermen von PEOXMOXEBT

Zur Aufnahme der Sorptionsisothermen wurden Experimente analog zu den in
Kap. 8.3 beschriebenen Retentionsversuchen durchgefuhrt. Die Konzentrationen der
Metallionen wurden hingegen im Bereich von 0,5 mg/l bis zu ca. 80 mg/l variiert,
wahrend die pH-Werte der wassrigen Lésungen konstant gehalten wurden. Letztere
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wurden so gewahlt, dass auch bei hohen Metallkonzentrationen keine Metallhydroxi-
de anfielen. Die Polymerkonzentration war in allen Versuchen 1 g/l. Als Metallionen
wurden exemplarisch Cu?*, Ni** und Zn®** ausgewahlt, da sich diese, wie in Kapitel
9.1.5 bereits ausfihrlich dargestellt, in den Stabilitdten der jeweiligen Polymerkom-
plexe erheblich unterscheiden. Die Metallkonzentrationen in den von Filtrat und Re-
aktorldésung entnommenen Proben wurden mittels Totalreflexionsréntgenfluoreszen-
zanalyse bestimmt. Die Filtratkonzentration entspricht hierbei der Gleichgewichts-
konzentration, wahrend die Séattigungskonzentration sich aus der Differenz der Me-
tallionenkonzentrationen in Retentat- und Filtratidsungen ergeben. Die Auswertung
der Messdaten erfolgte mit Hilfe des im vorherigen Kapitel beschriebenen Sorp-
tionsmodells nach Langmuir. In den folgenden Abbildungen sind sowohl die Messda-
ten als auch die durch Anwendung der Modellgleichung 10-2 gewonnenen Graphen
wiedergegeben.

Beladung [mg/g (Polymer)]

0 20 40 60
Gleichgewichtskonzentration [mg/L]

Abb. 9-10 :  Sorptionsisotherme von Cu** an PEOXMOXEBT nach Langmuir bei pH 5,6
(Polymerkonz.: 1 g/l; Membran: Polysulfon 10 kD; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).



Benzoylthioharnstoff-modifizierte Polyoxazoline 88

12

Beladung [mg/g(Polymer)]

0 20 40 60 80
Gleichgewichtskonzentration [mg/I]

Abb. 9-11 :  Sorptionsisotherme von Nf* und Zr’* an PEOXMOXEBT nach Langmuir bei
pH 7 (Polymerkonz.: 1 g/l; Membran: Polysulfon 10 kD; Transmembrandruck:
~0,7 bar, Vol. (Lésung): 200 ml; Temp.: 20 <C).

Wie aus den Abbildungen deutlich wird, zeigen die experimentellen Daten so-
wie die aus diesen bestimmten Langmuir-Isothermen im Fall von Kupfer und Zink
Sattigungsverhalten, wahrend bei der Sorption von Nickel noch kein Plateauzustand
erreicht wird. Ebenso wird im niedrigen Konzentrationsbereich Nickel schlechter ge-
bunden als die beiden anderen Schwermetallionen, was sich in einer kleineren An-
fangssteigung der Sorptionsisotherme ausdrlickt. Ursache hierfir ist wohl die geringe
Wechselwirkung der Benzoylthioharnstoffgruppen mit den Nickelionen. Wie in Kapitel
9.1.5 bereits diskutiert, wird Ni** vielmehr durch die Amidfunktionen im Basispolymer
komplexiert.

In Tab. 9-1 sind die Langmuir-Konstanten der drei Metallionen angegeben, die
mit Gleichung 10-2 berechnet wurden.
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Tab. 9-1: Ermittelte Langmuir-Konstanten fiir das Polymer PEOXMOXEBT und die Me-
tallionen Cu**, NF* und Zr?*.

Metallion  pH-Wert K1 ko
[mg-g™] [umol-g'] [mg-1"] [umol-I]
Cu? 56 29,54 465 0,43 7
Ni%* 7,0 13,31 227 2.31 39
Zn?* 7,0 4,63 71 3,14 48

Erwartungsgeman spiegeln die flir die drei Schwermetalle erhaltenen maxima-
len Beladungskapazitaten (ki-Werte) die Stabilitdtsabfolge der einzelnen Polymer-
komplexe wider. So ist die maximale Sattigungskapazitdt von PEOXMOXEBT fur
Kupfer am gréBten, wahrend fir Nickel und Zink eine wesentlich geringere Maximal-
belegung beobachtet wird. Nimmt man die aus der Elementaranalyse berechnete
Ligandbelegung von 970 umol/g als maximal erzielbar an, so liegen die tatsachlichen
Beladungskapazitdten der einzelnen Metallionen deutlich unterhalb dieser theore-
tisch moglichen. Jedoch konnten in den wassrigen Lésungen nicht die flr eine opti-
male Schwermetallsorption notwendigen pH-Werte eingestellt werden, da unter die-
sen Bedingungen sich vor allem bei hohen Metallionenkonzentrationen die jeweiligen
Metallhydroxide bilden wiirden.

Betrachtet man die ko-Werte, die mit den Gleichgewichtskonzentrationen bei
halbmaximalen Beladungen gleichzusetzen sind, so Iasst sich auch hier der gleiche
Trend wie bei den Maximalbeladungen feststellen. Mit sinkender Stabilitat der jewei-
ligen Schwermetallkomplexe steigt die Konzentration der in Lésung verbleibenden

Metallionen deutlich an.
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9.1.7 Einfluss von Begleitstoffen auf die Sorption von PEOXMOXEBT

Abwésser aus der metallverarbeitenden Industrie oder der Galvano- und Lei-
terplattentechnik enthalten allerdings nicht nur die zu entfernenden Schwermetall-
spezies, sondern auch andere Wasserinhaltsstoffe naturlichen Ursprungs wie Alkali-
und Erdalkalimetallionen. Haufig werden den wéssrigen Spul- oder Prozesslésungen
eine Fille von niedermolekularen organischen Hilfsstoffen zugesetzt, um Metalle zu
I6sen (Entmetallisierungsbader), Metallionen in Lésung zu halten, Hartebildner zu
binden oder Metallionenkonzentrationen fir bestimmte Prozesse sehr klein und kon-
stant zu halten. Andere Komplexbildner besitzen wiederum dispergierende Eigen-
schaften. Z. B. kondensierte Phosphate verandern die elektrochemische Beschaf-
fenheit von Metallsalzlésungen, um die Metallabscheidung in Galvanisierbadern zu

verbessern.

Bei der Entfernung und Rlckgewinnung der Schwermetallionen aus den zu-
rickbleibenden Prozessabwassern und -lésungen bringt jedoch die Anwesenheit
komplexierender Hilfsreagenzien haufig Probleme mit sich. Denn hier wirken die im
Prozess erwlnschten Eigenschaften der Abtrennbarkeit der Metalle entgegen. Die
Hilfsstoffe treten somit in Konkurrenz zum sorbierenden Polymer und erschweren mit
wachsender Stabilitat der jeweiligen Komplexverbindungen deutlich die selektive und
effektive Abtrennung der freien Metallionen. So unterdriicken beispielsweise Nitri-
lotriessigsdure und Zitronensdure vollstandig die Reaktion von Polyacrylsdure mit
Nickelionen "),

Niedermolekulare komplexierende Hilfsstoffe kbnnen aber auch den gegentei-
ligen Effekt, namlich die Verbesserung der Metallretentionen hervorrufen ' 162 5o
nimmt z. B. die Rickhaltefahigkeit von Kupfer durch Polyacrylsaure in Gegenwart
von Ammoniak von 75 % auf 96 % zu ['®®. Ahnlich verhalt es sich auch mit verzweig-
tem Polyethylenimin (BPEI), das nach Zusatz von Bernsteinsaure sowohl Kupfer als
auch Nickel um mehr als 20 % besser zuriickhalt [, Selbst negativ geladene ED-
TA- bzw. NTA-Komplexe der Metalle Kupfer, Nickel, Kobalt und Zink kénnen in Ver-
bindung mit BPEI unterhalb von pH 4 zu mindestens 80 % durch Anwendung der
Ultrafiltration abgetrennt werden %, Ursache fiir diese als ,synergistische Effekte®
bezeichneten Phadnomene ist meist die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
entgegengesetzt geladenen Metallkomplexen und Polymeren ¥, Daneben wird in
der Literatur die Bildung von Mischkomplexen, in denen ein oder mehr komplexbil-
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dende Gruppen der polymeren Sorbentien durch niedermolekulare Ligandsysteme
ersetzt werden, als Erklarung fiir diese Retentionseffekte diskutiert V.

In dieser Arbeit wurde zunachst die Wirkung von Ammoniak, Tartrat, Ethylen-
diamintetraessigséaure (EDTA) und Pyrophosphat als konkurrierende Komplexbildner
auf die Aufnahme der Metallionen Cu®, Ni** und Zn** durch das Polymer
PEOXMOXEBT untersucht. Die Versuche wurden analog zu der in Abschnitt 8.3 be-
schriebenen Art und Weise ausgefihrt. Vor Zugabe des getrockneten polymeren Li-
ganden PEOXMOXEBT wurde die Metallsalzlésung mit dem niedermolekularen
Komplexbildner in einem anndhernd 60-fachen molaren Uberschuss versetzt und
nach Alkalisieren der L6sung auf pH 9 etwa 10 min gerthrt.

In den folgenden Abbildungen sind nun die nach Gleichung 5-1 berechneten

Retentionswerte der Kupferionen gegen den pH-Wert der wassrigen Lésungen auf-

getragen.
100 A =
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Abb. 9-12 :  Retentionsverhalten von Cu?* in Gegenwart von Tartrat und Pyrophosphat
(Chelatogen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metall-
konz.:0,167 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 10 mmol/l; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml; Temp.: 20 C).
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Abb. 9-12 zeigt, dass Tartrat weder die Sorption noch den Desorptionsprozess
der Kupferionen merklich stért. So werden unterhalb pH 7 annahernd die gleiche Re-
tentionswerte erhalten. Im basischen Bereich liegt jedoch ein geringflgiger Sorpti-
onsverlust von 6 % vor. Ebenso wie Tartrat hemmt Pyrophosphat weder die Cu?*-
Bindung oberhalb von pH 8 noch die Freisetzung der Metallionen in saurer Losung.
Allerdings nimmt die Retention von Kupfer im pH-Bereich zwischen 4 und 8 deutlich
ab. Hier liegt das Reaktionsgleichgewicht mehr auf der Seite der Edukte.
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Abb. 9-13 :  Retentionsverhalten von Cu** in Gegenwart von Ammoniak und EDTA (Chela-
togen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metall-
konz.:0,167 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 10 mmol/l; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml; Temp.: 20 C).

Erwartungsgeman kann das Kupfer kaum aus den sehr stabilen, negativ gela-
denen EDTA-Komplexen durch Umkomplexierung an das polymere Sorbens gebun-
den werden. Im Bereich oberhalb von pH 5 gelingt es allerdings, ca. 10 % der Metal-
lionen zuriickzuhalten, wahrend im sauren Milieu infolge fehlender kationischer funk-
tioneller Gruppen innerhalb der Polymerstrange alle EDTA-Chelate die Membranpo-
ren passieren kénnen. Auch in Anwesenheit von Ammoniak ist oberhalb pH 6 keine
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vollstandige Bindung von Kupfer mdglich. Hier verschlechtern sich die Retentions-
werte um bis zu 20 %. Demnach lassen sich nicht in allen Kupfer-Komplexen die
Ammoniak-Liganden durch die chelatbildenden Polymerfunktionen verdrangen. In
Lésungen mit pH < 2 tritt dieser Sorptionsverlust jedoch aufgrund der Protonierung
der Ammoniak-Molekile und der hieraus resultierenden Destabilisierung der Amin-
komplexe nicht mehr auf.

Abb. 9-14 und Abb. 9-15 zeigen den Einfluss der verschiedenen niedermole-
kularen Komplexbildner auf die Sorption der Nickelionen durch PEOXMOXEBT.

1007 5 ohne Komplex-

I bildner
80 4 Tartrat
| ® Pyrophosphat

Retention [%]

2 4 6 8 10
pH

Abb. 9-14 :  Retentionsverhalten von NF* in Gegenwart von Tartrat und Pyrophosphat
(Chelatogen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD, Metall-
konz.:0,167 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 10 mmol/l; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml; Temp.: 20 C).
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Abb. 9-15 :  Retentionsverhalten von NF* in Gegenwart von Ammoniak und EDTA (Chela-

togen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metall-
konz.:0,167 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 10 mmol/l; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml; Temp.: 20 <C).

Wie den beiden Abbildungen zu entnehmen ist, Gben Pyrophosphat, Tartrat

und Ammoniak keinen signifikanten Einfluss auf die Bindung der Nickelionen durch
PEOXMOXEBT aus. Aus diesem Grunde werden annahernd die gleichen Rlckhalte-
fahigkeiten beobachtet. Indessen unterbindet EDTA die Bindung der Nickelionen an
PEOXMOXEBT vollstandig.

Die in Gegenwart der verschiedenen Donorliganden erzielbaren Retentionen
von Zink sind in Abb. 9-16 und Abb. 9-17 den Werten in komplexbildnerhaltigen
wassrigen Lésungen gegentibergestellt.
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Abb. 9-16 :  Retentionsverhalten von Zn** in Gegenwart von Tartrat und Pyrophosphat
(Chelatogen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD, Metall-
konz.:0,167 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 10 mmol/l; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml; Temp.: 20 C).

In schwach alkalischer L6sung nehmen die Retentionswerte im Fall von Py-
rophosphat um ca. 10 % und im Fall von Tartrat um ca. 18 % ab. Sehr aufféllig ge-
geniber der Sorption in komplexbildnerfreier Lésung verhélt sich die Bindung der
Zinkionen an PEOXMOXEBT im Bereich zwischen pH 3 und 7,5. Hier verschiebt sich
das Gleichgewicht der gesamten Komplexierungsreaktion so weit auf die Seite der
Polymerkomplexe, dass die Metallionen wesentlich besser zurlickgehalten werden
und entsprechend deutlich verzdgert freigesetzt werden. Als mdgliche Ursache flr
diese Sorptionsanderung lasst sich die Bildung von Mischkomplexen anfiihren, die
eine bessere Ruckhalteféhigkeit besitzen als die PEOXMOXEBT/Zn-Komplexe. Die
vollstandige Desorption der Zinkionen gelingt erst bei pH 3.
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Abb. 9-17 :  Retentionsverhalten von Zr?* in Gegenwart von Ammoniak und EDTA (Chela-
togen: PEOXMOXEBT (0,5 g/l); Membran: Polysulfon 10 kD; Metall-
konz.:0,167 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 10 mmol/l; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 600 ml; Temp.: 20 C).

Wie zu erwarten, kdnnen auch die Zinkionen nicht aus den sehr stabilen
EDTA-Chelaten umkomplexiert und an das polymere Sorbens gebunden werden. In
ammoniakalischer Lédsung hingegen beobachtet man bei pH 9 in Analogie zur Cu®*-
Sorption einen Sorptionsverlust um ca. 20 %. Jedoch wird die Desorption der Zinkio-
nen durch die Ammoniak-Moleklle kaum behindert. Alle Metallionen lassen sich be-
reits bei pH 7 vom Polymer freisetzen.
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9.1.8 Zusammenfassung

Im Sinne der polymer-analogen Derivatisierung gelang es, Benzoylthio-

harnstofffunktionen in verschiedene Poly-(2-alkyl-2-oxazolin)derivate einzufthren.

Hierzu wurde zunéachst ein an beiden Enden mit Piperazin funktionalisiertes
Poly(2-methyl-2-oxazolin) mit Benzoylisothiocyanat umgesetzt. Das hierbei erhaltene
Sorbensmaterial 18st sich ausgezeichnet in Wasser und bildet mit Kupfer das fur
Acylthioharnstoffe charakteristische olivgriine Chelat. Weitere Untersuchungen wur-
den jedoch wegen des zu geringen Gehalts an Benzoylthioharnstoffeinheiten im Po-
lymermolekiil nicht durchgeflhrt.

Die alternativ verfolgte Einflhrung von Benzoylthioharnstoffgruppen in partiell
hydrolysierte Poly(2-ethyl-oxazolin)-block-poly(2-methyl-2-oxazoline) flihrte zu héher
funktionalisierten, selektiv komplexierenden Endprodukten. Fir samtliche Sorptions-
untersuchungen wurde ein Poly[2-ethyl-2-0xazolin-co-2-methyl-2-oxazolin-co-1-
ethylen-3-benzoylthioharnstoff]-Derivat (PEOXMOXEBT) verwendet, das eine Li-
gandbelegung von 0,97 mmol/g besaB. Hbéhere Funktionalisierungsgrade kénnen
durchaus auf gleiche Weise erzielt werden, jedoch nimmt die Wasserléslichkeit der
hierbei erhaltenen Produkte infolge der Hydrophobie der Benzoylthioharnstofffunktio-
nalitaten betrachtlich ab.

Das PEOXMOXEBT-Material komplexiert die toxikologisch relevanten
Schwermetallionen, wahrend es gegenlber ubiquitaren Metallionen wie Kalium, Cal-
cium und Eisen keine Bindungsaffinitat aufweist. Neben dem thiophilen Quecksilber,
das im stark sauren Bereich nahezu quantitativ zuriickgehalten wird, bildet es erwar-
tungsgeman mit Kupfer den stabilsten Komplex. Im Bereich von pH 5 - 7 kann Kupfer
selektiv von Zink und Blei getrennt werden. Ebenso lassen sich Blei oberhalb von
pH 6 und Zink oberhalb pH 8 durch das Benzoylthioharnstoffderivat quantitativ ent-
fernen. Im Falle von Zink werden die Metallionen bereits durch geringfligiges Ansau-
ern der Lésung auf pH 7,5 aus den Komplexen freigesetzt. Eine Trennung von Blei
und Zink ist dadurch sehr leicht mdglich. Deutlich unterscheidet sich jedoch das Re-
tentionsverhalten von Nickel und Cadmium von denen der anderen Schwermetalle.
So weisen die ermittelten Sorptionskurven im alkalischen Bereich kleinere Retenti-
onswerte und geringere Steigungen auf. Im Gegensatz dazu wird das Kobalt im hé-

heren pH-Bereich zu etwa 90 % zurlckgehalten. Allerdings lassen sich auch im stark
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sauren pH-Bereich nicht alle Co**-lonen vollstandig vom Polymer I6sen, weshalb ei-

ne quantitative Trennung von anderen Schwermetallionen unméglich ist.

Die meisten an das Polymer gebundenen Metallionen konnten durch Behand-
lung mit Mineralsduren vom Sorbens geldst werden. Im Falle von Quecksilber ist hin-
gegen eine salzsaure Thioharnstoff-Losung fur die Desorption erforderlich.

Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit des PEOXMOXEBT-Sorbens wurden
die maximalen Beladungskapazitdten exemplarisch fiir einige Metallionen nach dem
Langmuir-Verfahren bestimmt. Fir Kupfer betragt die Sattigungskapazitat bei pH 5,6
29,54 mg/g, wahrend bei pH 7 maximal 13,31 mg Nickel bzw. 4,63 mg Zink pro g

Sorbens aufgenommen werden kdénnen.

Ferner wurde der Einfluss verschiedener niedermolekularer Komplexbildner,
die in industriellen Abwassern enthalten sein kénnen, auf das Sorptionsverhalten von
PEOXMOXEBT untersucht. Fir diese Tests wurden Ammoniak, Tartrat, Ethylendia-
mintetraessigsdure (EDTA) und Pyrophosphat als konkurrierende Komplexbildner
und exemplarisch Kupfer, Nickel und Zink als Metallionen ausgewabhlt. Hierbei zeigte
sich, dass die Sorption von Kupfer in Anwesenheit von Ammoniak bei pH-Werten > 5
deutlich abnimmt, wahrend Pyrophosphat die Bindung der Cu®*-lonen an das Poly-
chelatogen nur im Bereich zwischen pH 4 und 8 hemmt. Im Gegensatz dazu Ubt
Tartrat keinen nennenswerten Einfluss auf die Kupferaufnahme aus. Im Fall von Zink
nehmen die Retentionswerte im schwach alkalischen Milieu durch Pyrophosphat
bzw. Tartrat ein wenig ab. Uberraschenderweise verbessern sie sich allerdings deut-
lich im Bereich zwischen pH 3 und 7,5. In ammoniakalischer Lésung hingegen ist bei
pH 9 in Analogie zu Kupfer ein Sorptionsverlust festzustellen. Im Vergleich zu den
anderen beiden Schwermetallionen wird die Komplexierung der Nickelionen an
PEOXMOXEBT durch keinen der drei Komplexbildner gestért. Erwartungsgeman lie
sich EDTA nur in geringem MaBe vom polymeren Sorbens nur in geringem MaBe
aus den jeweiligen stabilen Metallchelaten verdrangen.
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9.2 Benzoylthioharnstoff-modifizierte Polyethylenglykol-
Copolymere

9.2.1 Darstellung geeigneter Polyethyenglykol-block-polyethylenimine und

ihre Derivatisierung

Einen weiteren grundsétzlichen Zugang zu Benzoylthioharnstoff-modifizierten
Polymeren stellt die Reaktion von Benzoylisothiocyanat mit aminfunktionalisierten
Polyethylenglykolen dar. Polyethylenglykole (PEG) mit der sich wiederholenden
Struktureinheit [CH>CH>O], sind in einer Vielzahl unterschiedlicher Molekulargewich-
te kostenglnstig im Handel erhaltlich. Sie I6sen sich hervorragend sowohl in polaren
organischen Lésungsmitteln als auch in Wasser. Die Wechselwirkung zwischen die-
sen Polymeren und Metallionen wird in entscheidendem MaBe durch das jeweilige
Lésungsmittel gepragt. So sind in diversen organischen Solventien zahlreiche PEG-
stabilisierte Metallchelate zuganglich [, wahrend jedoch in Wasser die Wechsel-
wirkung zwischen den Metallionen und den Sauerstoffatomen in den ungeladenen
Polyethylenglykolstrangen vernachlassigbar gering ist °' '®®1. An beiden terminalen
Alkoholgruppen kénnen zahlreiche recht unterschiedliche funktionelle Gruppen ein-
gefihrt werden, Gber die sich auch unter anderem weitere Oligo- oder Polymerketten

durch Pfropfpolymerisationen ankn(ipfen lassen ['¢7-16%],

Zur Einflhrung der Benzoylthioharnstoffliganden bedarf es wie in den anderen
beschriebenen Fallen geeigneter Aminfunktionen, die zunachst durch Anknutpfung
entsprechender Bausteine in die PEG-Molekile eingebracht werden missen. Als
Aminkomponente bieten sich aufgrund ihrer linearen Struktur und des hohen Gehalts
an sekundaren Amingruppen unverzweigte Oligo- bzw. Polyethylenimine an.

Die Anbindung der Polyethyleniminketten an Polyethylenglykolblécke kann
hierbei auf zwei unterschiedliche Weisen erfolgen :

1. Kationische Polymerisation von 2-Alkyl-2-Oxazolinen mit Polyethylenglykolini-
tiatoren bzw. funktionalisierten Polyethylenglykolen als Terminierungsreagen-
zien mit anschlieBender Verseifung der Poly(2-alkyl-2-oxazolin)blécke zu Po-

lyethylenimin.
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2. VerknUpfung von kommerziell erhéltlichen Oligo- bzw. Polyethyleniminen mit
Polyethylenglykol durch geeignete Reaktionen.

Mit zunehmender Kettenldnge der PEG-Blécke wird allerdings die Funktionali-
sierung zunehmend schwieriger, da infolge der in Lésung auftretenden Verknauelung
der Polymerstrange die endstandigen Hydroxyfunktionen nicht so leicht zuganglich
sind. Daher wurde in dieser Arbeit PEG-Polymere mit einer mittleren Molmasse M,

von 4 kD eingesetzt, um eine nahezu quantitative Derivatisierung zu erreichen.

Polyethylenglykol-block-polyethylenimin vom Typ BAB kann aus Polyethylen-
glykol-block-poly(2-methyl-2-oxazolinen) gleichen Typs durch basische Hydrolyse
dargestellt werden. Diese wiederum werden nach der in Kapitel 9.1 beschriebenen
Weise durch kationische Polymerisation von 2-Oxazolinen mit PEG-
Initiatormolekllen erhalten. Zur Initilerung der Polyreaktion haben sich bereits Ditosy-
late, Ditriflate, Chloroformate sowie Adipatderivate '"*'7%! des Polyethylenglykols
bewahrt. Letztere difunktionalisierte PEG-Molekile sind allerdings aufgrund der Hyd-
rolyseanfalligkeit der Esterbindungen, die die einzelnen Polymerbl6cke miteinander
verbinden, flr eine Verseifungsreaktion ungeeignet. Daher wurde in dieser Arbeit der
von Rivas et al. ""¥ eingeschlagene Syntheseweg (siche Abb. 9-18) mit o-Tosyl-o-
tosyloxypolyethylenglykol als Polymerisationsstarter verfolgt. Die Tosylierung der
PEG-Molekile erfolgt durch Reaktion mit Toluolsulfonsaurechlorid in Anwesenheit
von Triethylamin und 2,4Dimethylpyridin '"®. Zur Terminierung der Polyreaktion wur-
de wiederum Piperazin verwendet, das ebenso durch Reaktion mit Benzoylisothiocy-
anat den entsprechenden Benzoylthioharnstoff bilden kann.
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Abb. 9-18 :  Darstellung von Polyethylenglykol-block-polyethylenimin vom Typ BAB.

Trotz eines stéchiometrisch glnstigen Verhéltnisses von PEG-Startmolekilen
zu 2-Methyl-2-oxazolin wurde nach der Verseifung des Oxazolinblockpolymers 3,97 g
eines PEI-Blockpolymers erhalten, das sich nicht mehr in Wasser 16st. Die Ausbeute
lag hierbei bei 25 %. Wie das vom isolierten Produkt aufgenommene 'H-NMR-
Spektrum zeigt, ist der Anteil an linearem Polyethyleniminblécken 10,5 fach gréBer

als der hydrophile PEG-Teil. Die Initiierung der kationischen Polymerisation verlauft
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demnach langsamer als das Wachstum der Polymerketten. Zudem lésen nicht alle
PEG-Tosylate die Polyreaktion des 2-Methyl-2-oxazolins aus. Eine wesentliche Ver-
besserung der Produkteigenschaften wurde auch nicht durch Wahl anderer Stéchio-

metrieverhaltnisse erzielt. Vielmehr sank hierdurch die Produktausbeute.

Alternativ zu diesem Polymerisationsansatz wurden die gleichen Polyethylen-
glykol-Polymere mit dem Oligoethylenimin Tetraethylenpentamin (TEPA) nach einem
von M. Sedlak et al. '"® beschriebenen Verfahren verknipft. Hierzu wurde zunéchst
der Polyethylenglykoldi(carboxymethylether) durch Reaktion des nukleophilen PEG-
Anions mit Bromessigsaureethylester und anschlieBender Verseifung der beiden Es-
terenden dargestellt. GemaB den Signalverhiltnissen im 'H-NMR-Spektrum erfolgte
die Einfihrung der Carboxymethylgruppe quantitativ. Im nachsten Schritt wurden nun
die Carboxygruppen in klassischer Weise durch Reaktion mit Thionylchlorid in die
entsprechenden Acylchloride Uberfihrt. Nach Entfernen des Uberschussigen Thio-
nylchlorids mit Toluol wurde die polymeren Saurechloride in trockenem Chloroform
gelést und zu einer Mischung aus Triethylamin und Tetraethylenpentamin in Chloro-
form zugetropft. Das Blockpolymer fiel hierbei bereits bei Raumtemperatur aus der
Chloroform-L&ésung aus. Die Anbindung der Aminmolekule an das PEG kann sowohl
Uber die terminalen als auch die internen Aminogruppen durch Ausbildung der ent-
sprechenden Amidbindungen erfolgen. Der Einfachheit wegen ist in den Reaktions-
gleichungen nur der erste Fall dargestellt. Eine Spezifizierung zwischen Anteilen se-
kundérer und tertidrer Amidgruppen ist iber die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums
nicht moéglich. Aus den Ergebnissen der vom Reaktionsprodukt angefertigten Ele-
mentaranalyse geht hervor, dass lediglich etwa 44,5 % der terminalen Carboxyfunk-
tionen mit den Aminogruppen des Pentamins reagieren. Unter den gewéhlten Reak-
tionsbedingungen wird also nur ein TEPA-Molekll an einem PEG-Molekdl fixiert.
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Abb. 9-19 :  Verkniipfung von Polyethylenglykol mit Tetraethylenpentamin (mit m = 90;
n=4).

In der nachfolgenden Reaktion der PEG-b-TEPA-Polymere mit Benzoylisothi-
ocyanat wurden 74 % der noch zur Verflgung stehenden freien Aminfunktionen in
den entsprechenden Benzoylthioharnstoff Gberfihrt. Die aus den Elementaranaly-
senwerten berechnete Ligandbelegung lag bei 0,63 mmol/g.
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Abb. 9-20 :  Reaktion der Blockpolymere PEG-block-PEI mit Benzoylisothiocyanat (mit m =
90;,n=4,0=3,p=1).

Im Gegensatz zu den bereits vorgestellten Benzoylthioharnstoff-modifizierten
wasserldslichen Polymeren PAAMPBDET und PEOXMOXEBT besitzt das Polymer
PEGBT nur eine eingeschrankte Wasserldslichkeit von ca. 2,5 g/l, die sich allerdings
durch Verwendung eines langeren Polyethylenglykolblocks steigern lieBe. Das Poly-
chelatogen chelatisiert, wie im ndchsten Kapitel gezeigt, die in dieser Arbeit unter-

suchten Schwermetallionen.



Benzoylthioharnstoff-modifizierte Polyethylenglykol-Copolymere 105

9.2.2 Bestimmung des Sorptionsverhaltens von PEGBT

Zur Bewertung des Komplexierungsverhaltens des nach Abschnitt 9.2.1 erhal-
tenen Polymers PEGBT wurden Retentionsstudien analog der in Kapitel 8.3 be-
schriebenen Weise durchgefuhrt. Als Indikatoren fir die Metallion/Polymer-
Wechselwirkung wurden hier Kobalt, Kupfer, Nickel und Zink ausgewahlt, da sich die
Stabilitaten der Acylthioharnstoffchelate dieser Metallionen erheblich voneinander
unterscheiden. Zusatzlich wurde Uberprift, ob Erdalkalimetallionen wie Magnesium
durch das polymere Sorbensmaterial gebunden werden. Die experimentell ermittel-
ten Retentionswerte und die daraus berechneten graphischen N&herungen sind in
Abb. 9-21 wiedergegeben.
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Abb. 9-21 :  pH-Abhéngigkeit der Retention von Cu**, NF*, Zn?*, Co®* und Mg**
(Chelatogen: PEGBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz.:
0,100 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(L6sung): 200 ml;
Temp.: 20 C).
Erwartungsgeman lasst sich folgende mit der Stabilitat der Acylthioharnstoff-

komplexe (vgl. Kap. 7) korrelierende Bindungstendenz feststellen :

Cu?* > Ni** > Zn?* > Co?*
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Im Unterschied =zu den Sorptionskurven von PAAMPBDET und
PEOXMOXEBT wird jedoch fir alle hier untersuchten Metallionen keine vollstandige
Sorption beobachtet. So werden oberhalb von pH 7 max. 90 % der Kupferionen zu-
rickgehalten, wahrend die Retentionskoeffizienten der anderen Schwermetallionen
ein Maximum von ca. 80 % erreichen. Als moégliche Ursache lasst sich die wahrend
der Komplexierungsreaktion verstarkt auftretende Knauelbildung des Polymerstrangs
anflihren. Aus sterischen Grinden stehen dann nicht alle Acylthioharnstofffunktionen

in gleicher Weise far die in der Losung anwesenden Metallionen zur Verfigung.

Zudem ist die Lage des Komplexierungsgleichgewichts flr samtliche Schwer-
metallionen bis auf Zink nicht in einem engen pH-Bereich veranderbar, so dass flr
gewisse Metallpaare eine selektive Abtrennung unmaoglich erscheint. Im Fall von Ko-
balt muss ein Sprung um mindestens 4 pH-Einheiten und bei Nickel um 3 pH-
Einheiten erfolgen, um eine vollstdndige Desorption der komplexierten lonen zu er-
reichen. Im Falle von Kupfer, das , wie schon erwahnt, unter den hier untersuchten
Metallionen den stabilsten Benzoylthioharnstoffkomplex bildet, ist durch Verschie-
bung des pH- Werts auf 1 eine Desorption um lediglich. 60 % mdglich. Wendet man
zur Regeneration des polymeren Sorbens jedoch Schwefelsdure der Konzentration
4 mol/l an, so werden samtliche an das Polymer gebundene Metallionen freigesetzt.
Aufgrund der hohen Stabilitat des Kupferkomplexes ist auch eine Trennung der Me-

tallionenpaare Kupfer/Zink bzw. Kupfer/Kobalt denkbar.

Wie das Beispiel Magnesium zeigt, werden Erdalkalimetallionen erwartungs-
geman durch das Acylthioharnstoffpolymer nicht komplexiert.

9.2.3 Bestimmung der Sorptionsisothermen von PEGBT

Zur Ermittlung der Sorptionsisothermen wurden Versuche analog Kapitel
9.1.6.2 durchgefuhrt. Als Metalle wurden wiederum Kupfer, Nickel und Zink ausge-
wahlt, um eine Vergleichbarkeit mit den fir das Benzoylthioharnstoff-modifizierte
PEOXMOXEBT erhaltenen maximalen Beladungswerten zu erméglichen. In den fol-
genden Abbildungen sind die Messdaten sowie die aus diesen berechneten Langmu-
ir-lsothermen dargestellt.
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Abb. 9-22 :  Sorptionisotherme von Cu?* an PEGBT nach Langmuir bei pH 5,6
(Chelatogen: PEGBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).
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Abb. 9-23 :  Sorptionisotherme von NF*und Zr?* an PEGBT nach Langmuir bei pH 7
(Chelatogen: PEGBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).
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Samtliche Sorptionsisothermen weisen maximale Sattigungswerte auf, die al-
lerdings deutlich unter den fir PEOXMOXEBT ermittelten liegen (vgl. dazu auch die
in Tab. 9-1 und Tab. 9-2 aufgefiihrten Langmuir-Konstanten). Im Bereich geringer
Konzentrationen ist zudem fur Nickel und Zink ein steiler Kurvenverlauf festzustellen,
wahrend die Sorptionsisotherme fur Kupfer vergleichsweise flach verlauft.

Tab. 9-2: Ermittelte Langmuir-Konstanten fiir das Polymer PEGBT und die Metallionen
Cu**, NF* und Zn™.

Metallion  pH-Wert K+ ko
[mg-g'] [umol-g™] [mg-"] [umol-I"]
Cu? 5.6 14,44 227 8,19 129
Ni%* 7 3,60 61 2,25 38
Zn?* 7 2.10 32 2,04 31

Wie erwartet nehmen auch hier die maximalen Beladungskapazitaten k; ent-
sprechend den Komplexstabilitdten von Kupfer zu Zink hin ab. Nimmt man wiederum
die aus der Elementaranalysen hervorgegangene Ligandbelegung von 630 pmol/g
als maximal erzielbare Kapazitat, so wird bei Bildung von 1:1-Komplexen ca. 40 %
von Kupferionen, jedoch von Nickelionen nur ca. 11 % und von Zinkionen lediglich
5 % belegt. Unter der Annahme der Bildung von 2:1-Chelaten, die hier aufgrund der
raumlichen Nahe der Benzoylthioharnstoffliganden recht wahrscheinlich ist, verdop-
peln sich hingegen die prozentuale Belegungsanteile.

Im Vergleich zu PEOXMOXEBT (siehe Kap. 9.1.6.1) sind die Kapazitatsgren-
zen wesentlich kleiner, als nach BerUcksichtigung der geringeren Ligandbelegung
(970 umol/g bei PEOXMOXEBT gegentiber 630 umol/g bei PEGBT) zu erwarten wa-
re. Ein sehr signifikanter Unterschied wird insbesondere fur Nickel und Zink beobach-
tet. Der Grund hierfar ist wohl in der bei PEGBT h&ufiger auftretenden Bildung von
2:1-Komplexen zu suchen, die aus der geringeren raumlichen Distanz der Li-

gandgruppen ergibt.
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Tab. 9-3: Vergleich der maximalen Beladungskapazitéten der Polymere PEGBT und
PEOXMOXEBT fiir die Metallionen Cu*, NF* und Zn".

Metallion  pH-Wert PEOXMOXEBT PEGBT
[mg-g™] [umol-g'] [mg-g™'] [umol-g']
Cu? 5,6 29,54 465 14,44 227
Ni2* 7 13,31 227 3,60 61
Zn?* 7 4,63 71 2.10 32

Betrachtet man die ko-Werte in Tab. 9-2, die mit den Gleichgewichtskonzentra-
tionen bei halomaximalen Beladungen gleichzusetzen sind, so I&sst sich hier im Ver-
gleich zu den ki-Konstanten der entgegengesetzte Trend feststellen. Mit sinkender
Stabilitat der jeweiligen Schwermetallkomplexe sinkt erstaunlicherweise die Konzent-
ration der in Losung verbleibenden Metallionen deutlich. In den graphischen Darstel-
lungen &uBert sich dies in den flacheren Steigungen der entsprechenden Sorptionsi-
sothermen. Als mdgliche Ursache fir dieses Verhalten I&sst sich die mit zunehmen-
dem Angebot an Metallionen auftretende verstarkte Knauelung der Polymerstrange

anfihren, die eine weitere Metallionenbindung aus sterischen Griinden erschwert.

9.2.4 Zusammenfassung

Neben den partiell hydrolysierten Poly(2-alkyl-2-oxazolinen) lieBen sich auch
Blockpolymere aus Polyethylenglykol (PEG) und linearem Polyethylenimin (PEI) in
einer polymeranalogen Reaktion mit Benzoylisothiocyanat umsetzen. Zur Herstellung
der Basispolymere wurden zwei unterschiedlichen Strategien verfolgt. Zunachst wur-
den Blockpolymere durch kationische Polymerisation von 2-Methyl-2-oxazolin an di-
tosylierten PEG-Ketten aufgebaut und anschlieBend zu den gewlinschten Produkten
hydrolysiert. Allerdings I6sten sich die hierbei erhaltenen Polymere aufgrund eines zu

hohen Anteils an linearem Polyethylenimin nicht mehr in Wasser.

Alternativ wurde ein Blockpolymer vom Typ AB durch Reaktion von carboxyl-
terminiertem Polyethylenglykol der Gr6Be von 4 kD mit Tetraethylenpentamin darge-
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stellt. In der nachfolgenden polymeranalogen Reaktion mit Benzoylisothiocyanat
wurden 74 % der zur Verfigung stehenden freien Aminfunktionen in den entspre-
chenden Benzoylthioharnstoff tberfihrt. Die sich aus dem Schwefelgehalt ergeben-
de Ligandbelegung lag bei 0,63 mmol/g. Jedoch besitzt das Polymer PEGBT nur ei-
ne eingeschrankte Wasserléslichkeit (ca. 2,5 g/l), die sich allerdings durch Verwen-

dung eines langeren Polyethylenglykolblocks steigern lieBe.

Bezlglich der Komplexbildung zeigt das Copolymer PEGBT eine mit der
Stabilitdt der Acylthioharnstoffkomplexe korrelierende Bindungstendenz. Im
Unterschied zu den Sorptionskurven von PAAMPBDET ist jedoch die Lage des
Komplexierungsgleichgewichts flir alle untersuchten Schwermetallionen bis auf Zink
nicht in einem engen pH-Bereich veranderbar, so dass flr gewisse Metallpaare eine
selektive Abtrennung unmdglich ist. Aufgrund der hohen Stabilitdt des
Kupferkomplexes lassen sich dennoch Kupfer von Zink bzw. Kobalt trennen. Die
Desorption der an das Polychelatogen gebundenen Metallionen gelingt in allen
Fallen durch Behandlung mit Mineralsduren. Erdalkalimetallionen wie z. B.

Magnesium werden erwartungsgemafB durch das Acylthioharnstoffpolymer nicht

komplew'%rtjm Falle der Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Polyoxazolinderivate
wurden die maximalen Beladungskapazitaten flr Kupfer, Nickel und Zink Gber Sorp-
tionsisothermen nach Langmuir bestimmt. Flir Kupfer betragt die Sattigungskapazitat
bei pH 5,6 14,44 mg/g, wéhrend bei pH 7 maximal 3,60 mg Nickel bzw. 2,10 mg Zink
pro g Sorbens aufgenommen werden. Aufgrund dieser relativ kleinen Beladungswer-
te sowie der eingeschrankten Loéslichkeit in Wasser wurden keine weiteren Untersu-

chungen mit dem Sorbens durchgeflhrt.
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9.3 Einfiihrung der Benzoylthioharnstofffunktionen in dendriti-
sche wasserlésliche Polymere

Eine vollig andere Klasse von Makromolekulen, die seit Beginn der 90er Jah-
ren in der Forschungswelt eine groBe Aufmerksamkeit erregt hat, stellen die Dendri-
mere dar. Dendrimere, urspringlich als Kaskadenmolekiile bezeichnet, sind dreidi-
mensionale, hoch geordnete oligomere oder polymere Verbindungen, die sich aus-
gehend von einer zentralen Einheit wie Baume (griechisch : dendron = Baum) mit

jeder folgenden Verzweigungseinheit immer mehr nach auBen hin verasteln.

Die Synthese dieser perfekt verzweigten, im Idealfall monodispersen Makro-
molekile kann nach zwei voneinander unterschiedlichen Konzepten erfolgen. Auf
dem divergenten Weg wachst das Molekul beginnend mit einer kleinen Kernverbin-
dung durch eine sich permanent wiederholende Reaktionssequenz. Wahrend der
Synthese, die zumeist der Schutzgruppentechnik bedarf, werden diskrete Entwick-
lungsstufen, sog. Generationen durchlaufen, deren Formen, Gr6Ben und Oberfla-
chenfunktionalitaten Uber die Wahl der Synthesebausteine und Synthesebedingun-
gen wie z. B. der Temperatur gesteuert wird. Den entgegengesetzten Weg geht die

konvergente Methode. Hier wird das MolekulgerUst schrittweise von den Endgruppen
[177-179]

nach innen hin aufgebaut und zuletzt mit dem Kernmolekul vollendet

Divergente Synthese :

z
z
z z
z z
z
|4< — | — |
. z z
z z
z
z
G=0 1 2 3

Wachstum vom Kern zur Oberflache -
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Konvergente Synthese :

z
z
Z Z
Z z
>7X — X —» 4 X —»
z z 4
z z
Z
Z
G=0 1 2 3
Wachstum von der Oberflache zum Kern -

| = Initiatorkern ; Z = periphere Funktionen ; G = dendritische Generationen

Abb. 9-24 : ;?%Jnthese dendritischer Polymere nach konvergenter und divergenter Methode

Ihre spezifischen Eigenschaften wie GréBe, Viskositat, globulare Struktur und
Hohlraume erreichen andere, bekannte Stoffe in dieser Kombination nicht. Dendrime-
re umfassen ein im Verhaltnis zu ihrem Molekulargewicht groBes Volumen. Die inner-
liegenden Nischen kénnen Gastteilchen wie lonen oder kleinere Molekile aufneh-
men und als Carriermolekule fungieren. Méglich ist auBerdem eine Kombination von
hydrophilen Molekllgruppen an der Oberflache und ein hydrophobes Innengerust.
Solche unimolekularen Mizellen kénnen trotz guter Wasserldslichkeit lipophile Teil-
chen beherbergen und somit in Losung halten ['8%,

Mittlerweile wurden Dendrimere vielfaltigster Art mit unterschiedlichen Kernen,
Verzweigungszentren und Endgruppen synthetisiert. An dieser Stelle sei auf eine
Reihe von Ubersichtsichtartikel verwiesen, die den Stand der Forschung sowie den
Trend sowie Anwendungsgebiete auf diesem Gebiet wiedergeben 79 181-184]

Eine der wohl bekanntesten Klassen von Dendrimermolekilen sind die von
Tomalia entwickelten Starburst-Polyamidoamine oder kurz PAMAM [178: 181. 183 yyjjg
der Name schon andeutet, besitzen diese ein aus Amid- und AminverknUpfungen
bestehendes GrundgerUst, das sich aus einem iterativen zweistufigen Synthesepro-

zess aus Ethylendiamin und Methylacrylat aufbauen lasst. Die auBere Gestalt der
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dendritischen Polyamidoamine wird vor allem durch die zentrale Kerneinheit und die
jeweilige Generation gepragt. So sind PAMAM-Molekile mit Ammoniak- oder Ethy-
lendiamin-Kern ab Generation 5 nahezu perfekt kugelférmig, wahrend solche mit Po-
lyethylenimin-Kern eine stdbchenférmige Struktur annehmen. Infolge der peripheren
Aminfunktionen |6sen sich ganzzahlige PAMAM-Dendrimere ausgezeichnet in Was-
ser und verschiedenen organischen Lésungsmitteln wie Chloroform oder Methanol.
Die methylester-terminierten Derivate sind zudem auch in weniger polaren Solventien

16slich ['781,

Die divergente Synthese von PAMAM-Molekilen kann prinzipiell von einem
nukleophilen oder elektrophilen Kernmolekdl ausgehen. Bei einem Nukleophil wie
dem hier verwendeten Ethylendiamin erfolgt im ersten Schritt die vollstdndige Micha-
el-Addition des Diamins an Acrylsauremethylester, wodurch die erste Untereinheit
entsteht (Schritt A in Abb. 9-25). Dieser Reaktionsschritt verlauft bei Raumtemperatur
nahezu quantitativ mit hoher Selektivitdt und unter Vermeidung von Amidierungs-
reaktionen. An den primar entstandenen Tetraester werden die reaktiven Endgrup-
pen im darauf folgenden Schritt B ebenfalls bei Raumtemperatur mit Ethylendiamin

vollstandig amidiert.
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Abb. 9-25 :  Darstellung der Generation 0 des PAMAM-Dendrimers mit Ethylendiamin-
Kern.

Die Wiederholung der beiden Syntheseschritte A und B flihrt letztlich Gber den
entsprechenden Octaester zum Octamin mit 8 primaren Aminfunktionen. Fahrt man

weiter fort, so gelangt man zu héheren Dendrimer-Generationen (vgl. Abb. 9-26).
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Abb. 9-26 :  Syntheseschema ftir Starburst-PAMAM-Dendrimere.
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Die beiden Reagenzien Ethylendiamin sowie Methylacrylat missen im jeweili-
gen Synthesestadium in einem 15fachen Uberschuss zugegeben werden, um ein
ideales Wachstum der Molektlgenerationen gewahrleisten zu kdbnnen und damit eine
Vernetzung der dendritischen Intermediate zu verhindern. Die Uberschissigen Eduk-
te werden anschlieBend im Hochvakuum bei Temperaturen unterhalb von 50 °C ent-
fernt. Das Wachstum der PAMAM-Generationen ist jedoch nicht beliebig fortsetzbar,
da ab einem bestimmten Generationenstadium der an der Dendrimeroberflache zur
Verfiigung stehende Platz keine kontrollierte Addition weiterer Monomereinheiten
zulasst. Im Fall der PAMAM-Dendrimere gelingt es unter Verwendung der Ultrafiltra-
tionstechnik zur Abtrennung niederer Dendrimergenerationen Makromolekule bis zur

Generation 10 mit einer Molmasse von ca. 700 kD darzustellen '8,

An ihrer Peripherie 1&sst sich Uber die terminalen reaktiven Methylester- bzw.
Aminspezies eine Vielzahl funktioneller Gruppen verankern. Neben zahlreichen elek-
trophilen und nukleophilen Funktionen '8 wurden bereits verschiedene Zucker so-
wie biologisch aktive Molekile wie kleinere Peptid- oder DNA-Sequenzen in Polya-
midoamin-Dendrimere eingefuhrt, die fur therapeutische und diagnostische Zwecke
von besonderem Interesse sind ['®'8% Ebenso wurden diverse chelatisierende Li-
gandsysteme wie z. B. Polypyridyle "%, Salizylat, Hydroxypyridinonat ['*"!, Ferrocen-
systeme ' an PAMAM-Oberflachen fixiert. Die dabei erhaltenen Materialien kdnnen
unter anderem zur Bildung von Nanokompositen "% %4 a|s Katalysatoren 1'%, als
Kontrastmittel fiir Rontgenaufnahmen in der Medizin "% oder als antimikrobielle
Reagenzien "%} genutzt werden. Selbst die ganzzahligen PAMAM-Generationen mit
Aminoendgruppen eignen sich als Polychelatogene in der polymergestitzten Ultrafilt-
ration von Metallionen, wie erste Tests mit Kupfer(ll)ionen zeigen ['*®!. Die Bindung
erfolgt hierbei sowohl Uber die terminalen priméren als auch die internen tertiaren
Aminfunktionen, wobei letztere aufgrund ihrer geringeren Basizitat ['®! eine geringere

Affinitat gegentber Kupfer(ll) besitzen.

In Rahmen dieser Arbeit wurden nach der von Tomalia et al. beschriebenen
Weise ['78 18] pAMAM-Dendrimere der Generation 2,5 mit einem Ethylendiamin-Kern
und peripheren Methylesterfunktionen hergestellt. Die polymeren Produkte wurden
mittels 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie identifiziert. Das Gelpermationschroma-
tographiespektrum enthalt zwei schmale Signale bei 27,8 min und 28,8 min mit je-
weils einem Polydispersionsindex von 1,01. Das gewlnschte Produkt ist also mit ei-
ner kleineren PAMAM-Generation verunreinigt. Die Fraktion kleinerer PAMAM-
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Molekulle lasst sich allerdings nach Herstellung der Benzoylthioharnstoff-Derivate

mittels Ultrafiltration vom gewlinschten Produkt abtrennen. Die aus den Retentions-
zeiten berechneten mittleren Molmassen M, von 618 bzw. 409 g/mol sind aufgrund

der deutlich abweichenden Konformation des linearen Polystyrols als verwendeter
Chromatographie-Standard und der annahernd sphéarischen Dendrimermolekile um
einige GréBenordnungen zu niedrig. Die erwarteten Molekilmassen konnten aller-
dings mit MALDI-TOF-(Matrix Assisted Laser Desorption lonisation - Time Of Flight)
Methode (siehe Abb. 9-27) nachgewiesen werden.

g Molmasse
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Generation 1,5

Molmasse
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Generation 2,5

2000

1500

1000

T TR ™ T R T e BT o T T T T T
2000 3000 4000 5000 6000

Abb. 9-27 :  MALDI-TOF-Spektrum des dargestellten PAMAM-Dendrimers der Generation
2,5 mit Ethylendiamin-Kern (Laserintensitét : 30 ; Lésungsmittel : Chloroform
mit Lithiumtrifluoracetat).

Die Molmassen der beiden Generationen liegen demnach bei 3 kD und 6 kD.
Die Signale der kleineren Generation sind hier durch die Massenpeaks der jeweiligen
Abbauprodukte und der Dendrimermoleklle mit Verzweigungsdefiziten Uberlagert.
Letztere treten durch eine unvollstandige Michaeladdition des Methylacrylats an die
peripheren primaren Aminreste der Makromolekile und durch intramolekulare Zykli-
sierungsreaktionen bei der Herstellung héherer PAMAM-Generationen auf ['"8 181,
Eine Korrelation der Intensitat der Signale mit den Anteilen der jeweiligen Molekiil-
groBen ist aufgrund dieser Uberlagerungen sowie der vergleichsweise geringen An-

regung héherer Makromolekule nicht sinnvoll.
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Im nachsten Schritt der Herstellung dendritischer Benzoylthioharnstoffpolyme-
re wurden nun die esterterminierten PAMAM-Molekile 2 Tage lang in Methanol mit
einem 1:10-Gemisch aus Piperazin und Diethylamin umgesetzt. Uber die Pipera-
zinenden werden anschlieBend die Benzoylthioharnstoffliganden an der Dendrimero-
berflache verankert, wahrend durch Diethylamin eine Uberfunktionalisierung mit den
hydrophoben Acylthioharnstoffliganden und damit ein Verlust an Wasserléslichkeit
vermieden werden kann. Beide Reagenzien wurden in dieser Oberflachenreaktion im
15-fachen Uberschuss bezogen auf den Stoffmenge der Estertermini zugesetzt. Laut
den Signalverhéltnissen im "H-NMR-Spektrum des gereinigten Produkts wurden von
den Methylestergruppen 21,9 % durch Piperazin sowie 53,1 % durch Diethylamin
ersetzt, wahrend 25 % keine Reaktion zeigten.

Nach Isolierung und Reinigung der PAMAM-Derivate wurden diese, wie in
Abb. 9-28 gezeigt, mit Benzoylisothiocyanat in Chloroform umgesetzt. Hierbei wur-
den sémtliche sekundaren Aminfunktionen der peripheren Piperazinamideinheiten in
den entsprechenden Benzoylthioharnstoff Gberflhrt. Die Ausschlusschromatographie
des Benzoylthioharnstoffprodukts DENBT ergab zwei Signale bei einer Retentions-
zeit von 26,2 min und 27 min mit jeweils einem Polydispersitatsindex von 1,02. Laut
Ergebnissen eines MALDI-TOF-Experiments besteht das Koordinationsdendrimer
aus zwei Generationen mit mittleren Molmassen von 7554 g/mol und 3433 g/mol.
Aus den Elementaranalysenwerten sowie aus den Integralverhaltnissen im 'H-NMR-
Spektrum ergibt sich eine durchschnittliche Ligandbelegung von 0,90 mmol/g.

DENBT-Molekile mit héheren Funktionalisierungsgraden lassen sich durch-
aus nach dem oben beschriebenen Syntheseschema aus dem gleichen Basispoly-
mer durch Variation der Eduktverhaltnisse gewinnen. Jedoch sind DENBT-
Dendrimere mit einer Ligandbelegung von mehr als 1,2 mmol/g nicht mehr nennens-

wert in Wasser 16slich.
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Abb. 9-28 :  Darstellung des Benzoylthioharnstofffunktionalisierten PAMAM-Dendrimers
DENBT.
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9.3.1 Bestimmung des Sorptionsverhaltens von DENBT

Zur Beurteilung des Sorptionsverhaltens des dendritischen Polymers DENBT
wurden wiederum zunéchst die Retentionskoeffizienten verschiedener Metallionen in
Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung ermittelt. Die Versuche wurden analog Ab-
schnitt 8.3 mit Blei, Kobalt, Kupfer, Nickel, Quecksilber und Zink durchgefiihrt. Die
hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 9-29 und Abb. 9-30 wiedergegeben.
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Abb. 9-29 : pH-Abhéngigkeit der Retention von Cu**, NF*, Pb?* und Zn’* (Chelatogen :
DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD, Metallkonz. : 0,5 mmol/l; Trans-
membrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).
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100 -

Retention

Abb. 9-30 : pH-Abhéngigkeit der Retention von Hg**, Cu?* und Co** (Chelatogen: DENBT
(1 9/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz. : 0,5 mmol/l, im Falle von Hg
0,325 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.:
20C).

Auch hier korreliert die pH-Abhangigkeit des Retentionsverhaltens weitgehend
mit der flr Benzoylthioharnstoffe beschriebenen Komplexabfolge. Eine Ausnahme
bildet allerdings die Sorption von Blei, das nach Untersuchungen mit N-Benzoyl-
N’,N’-diethylthioharnstoff ¢ ®! und den anderen Polymerderivaten (siehe Kap. 8.3
und 9.1.5) gegentber Zink das stabilere Chelat bilden sollte und hier dennoch erst

bei hoheren pH-Werten von DENBT gebunden wird.

Am starksten werden wiederum das thiophile Quecksilber sowie Kupfer ge-
bunden. Beide Metallionen kénnen infolge der unterschiedlichen Stabilitédten ihrer
Komplexe sowohl voneinander als auch von allen anderen hier untersuchten
Schwermetallionen bis auf Kobalt getrennt werden. Der Verlauf der Sorptionskurven
lasst vermuten, dass die an das Polymer gebundenen Metallionen nicht wieder voll-
standig freigesetzt werden kdnnen. So bleibt auch bei pH 0,5 im Falle von Kupfer
noch etwa 10 % der lonen gebunden. Wendet man jedoch Schwefelsdure der Kon-

zentration 4 mol/l zur Desorption an, so geniigt der hohe Uberschuss an Protonen,
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um durch Verschiebung des Komplexierungsgleichgewichts séamtliche Kupferionen
aus dem Benzoylthioharnstoffkomplex freizusetzen. Im Unterschied dazu lasst sich
Quecksilber nicht mit Hilfe von Saure aus dem Komplex befreien. Allerdings kann
das beladene DENBT-Polymer durch Umkomplexierung des thiophilen Metallions mit
einer einmolaren salzsauren Thioharnstoff-Lésung (c(HCl)= 1 mol/l) vollstandig

regeneriert werden.

Die Stabilitaten von Nickel, Blei und Zink unterscheiden sich nur geringfligig
voneinander, wodurch diese Metallionen nicht mit Hilfe von DENBT voneinander ge-
trennt werden kénnen. Im Gegensatz zu PEGBT ist die Lage des Komplexie-
rungsgleichgewichts in einem engen pH-Bereich leicht veranderbar. Unterhalb von
pH 4 werden alle drei Schwermetallionen nicht mehr gebunden. Dies lasst demnach
bei Verwendung von DENBT als polymeren Komplexbildner eine problemlose Bin-
dung und Rickgewinnung der Metallionen durch pH-Verschiebung zu.

Wie bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Benzoylthioharnstofffunktionalisier-
ten Polymeren werden auch hier die zweiwertigen Kobaltionen unter Bildung eines
grunfarbigen Chelats gebunden. Im Verlauf der Sorptionskurve von Kobalt fallt auf,
dass Uber den gesamten pH-Bereich hinweg bei dem hier gewahlten Poly-
mer/Metallion-Verhaltnis mindestens 50 % der Metallionen vom Polymer aufgenom-
men werden. Eine vollstandige Desorption ist demzufolge nicht moglich. Die Ursache
for dieses Verhalten liegt wohl in der fir die Metallionen leicht zug&nglichen Anord-
nung der Benzoylthioharnstoffgruppen an der Polymeroberflache begrindet. Auf die-
se Weise ist die Chelatisierung zweier Benzoylthioharnstoffliganden an einem Kobalt-
ion moglich, die eine starkere Fixierung des Kations an das Polymer zur Folge hat.

Eine Beteiligung der im inneren Polymernetzwerk liegenden Aminfunktionen
an der Komplexierung der einzelnen Schwermetallionen lasst sich wie im Falle des
mit Ethylendiamin terminierten PAMAM-Dendrimers nicht ausschlieBen. Diese Funk-
tionalitdten weisen gleichwohl gegenlber den peripheren primaren Amingruppen ei-
ne wesentlich geringere Basizitat auf '%®, weshalb sie bei der Metallionenaufnahme
nur eine untergeordnete Rolle spielen durften.

Ubiquitare Alkali- und Erdalkalimetallionen werden angesichts fehlender anio-
nischer Funktionen vom dendritischen DENBT nicht gebunden.
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9.3.2 Bestimmung der Sorptionsisothermen von DENBT

Zur Aufnahme der Sorptionsisothermen wurden Experimente analog der in
Kapitel 9.1.6.2 beschriebenen Weise durchgefihrt. Als Targetionen wurden wieder-
um Cu®, Ni®* und Zn®* ausgewahlt, um eine Vergleichbarkeit mit den fiir die anderen
Polymere erhaltenen maximalen Beladungswerten zu erméglichen. In den folgenden
Abbildungen sind die Messdaten sowie die aus diesen berechneten Langmuir-

Isothermen wiedergegeben.
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Abb. 9-31 :  Sorptionisotherme von Cu** an DENBT nach Langmuir bei pH 5,6 (Chelato-

gen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar,
Vol. (Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).
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Abb. 9-32 :  Sorptionisotherme von NF* und Zn** an DENBT nach Langmuir bei pH 7
(Chelatogen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Transmembrandruck:
~ 0,7 bar, Vol. (Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C)..

Auch hier werden die experimentellen Beladungswerte durch die mit Glei-
chung 10-2 berechneten Langmuir-Isothermen recht gut angenahert. Samtliche
Sorptionsisothermen weisen im Bereich kleiner Metallionenkonzentrationen steile

Anstiege und bei héheren Konzentrationen maximale Sattigungswerte auf.

In Tab. 9-4 sind die Langmuir-Konstanten fir alle drei Metallionen
zusammengestellt, die sich mit Gleichung 10-2 berechnet wurden.

Tab. 9-4 : Ermittelte Langmuir-Konstanten fir das Polymer DENBT.

Metallion pH-Wert K1 ko
[mg-g] [umol-g™'] [mg-1"] [umol-I"]
Cu®* 5,6 54,81 863 0,8 13
Ni2* 7 32,86 560 0,44 7

Zn?* 7 257 393 3,23 49
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Wie nach dem in Kap. 9.3.2 gezeigten Sorptionsverhalten zu erwarten, neh-
men geman der Stabilitadtsabfolge der Polymerkomplexe die maximalen Beladungs-
kapazitaten ki von Kupfer zu Zink hin ab. Nimmt man wiederum die aus der Elemen-
taranalyse hervorgegangene Ligandbelegung von 900 umol/g als maximal erzielbare
Kapazitat, so wird im Falle von Kupfer bei pH 5,6 anndhernd alle Sorptionsstellen von
den Metallionen besetzt. Neben der hier vorherrschenden Bildung von 1:1-Chelaten
kénnen durchaus auch Komplexe des 2:1-Typs entstehen. Nicht vollstandig zu ver-
nachlassigen ist die Beteiligung der im inneren Polymernetzwerk liegenden Amin-
funktionen an der Komplexierung der Kationen. Im Gegensatz zu den beiden ande-
ren Polymeren PEGBT und PEOXMOXEBT tritt bei Bindung der Nickelionen durch
das Polychelatogen DENBT eine deutliche wahrnehmbare rosa Farbung auf, die auf
die Bildung von 2:1-Chelaten hinweist. Unter der Annahme der Bildung reiner 2:1-
Stéchiometrien liegt jedoch die tatséchliche Belegung um ca. 25 % Uber der theore-
tisch moglichen. Wie im Falle von Kupfer entstehen auch hier 1:1-Komplexe sowie
Aminkomplexe. Auch im Fall von Zink wird mit einer Maximalbelegung von ca.

26 mg/g ein auffallend gutes Ergebnis erzielt.

Im Vergleich zu PEOXMOXEBT und PEGBT sind die maximalen Beladungs-
kapazitaten wesentlich héher (vgl. Tab. 9-5), was sowohl auf die durch die rigidere
Polymerstruktur bedingte geringere Knauelfahigkeit beim Komplexierungsvorgang als
auch auf die gute Zuganglichkeit der Komplexliganden im dendritischen DENBT zu-

rickzufUhren ist.

Tab. 9-5: Maximale Beladungskapazitdten der Polymere PEOXMOXEBT, PEGBT und
DENBT fiir die Metallionen Cu**, N¥* und Zn**.

Metallion pH-Wert PEOXMOXEBT PEGBT DENBT

[mg-g’] [umolg”] [mgg’] [umolg”] [mg-g’] [umol-g]

Cu?* 5,6 29,54 465 14,44 227 54,81 863
Ni2* 7 13,31 227 3,60 61 32,86 560

Zn?* 7 4,63 71 2.1 32 25,70 393
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Bei Betrachtung der ko-Werte lasst sich der gleiche Trend wie bei den Ma-
ximalbeladungen feststellen. So steigt mit sinkender Stabilitdt der jeweiligen
Schwermetallkomplexe die Konzentration der in Lésung verbleibenden Metallionen
deutlich an. Eine Ausnahme bildet allerdings das Nickel, das bei pH 7 eine kleinere
Gleichgewichtskonzentration bei Halbbelegung besitzt als Kupfer. Hier ist jedoch zu
berlcksichtigen, dass die Sorptionsisotherme von Kupfer bei einem geringeren pH-

Wert aufgenommen wurde.

9.3.3 Einfluss von Fremdsalzen auf die Schwermetallsorption durch DENBT

In praxisrelevanten Wassern sind neben organischen Komplexbildnern
Fremdelekirolyte in zum Teil recht hohen Konzentrationen (>1000 mg/l) vorhanden
und kénnen die Aufnahme von Schwermetallionen durch die wasserléslichen Sor-
benspolymere empfindlich stéren. So berichtet G. Schumann "1, dass die Sorption
von Zink und Kupfer durch Polyacrylsdure (PAA) in Anwesenheit von Natriumsalzen
drastisch zurtickgeht. Die GrdBe des Sorptionsverlusts hangt hierbei von der Art des
Salzes, insbesondere von der Natur des Anions, sowie von der Salzkonzentration
und der Natur des zu bindenden Schwermetallions ab. So nimmt beispielsweise bei
pH 5 die Aufnahme von Kupfer (Metallionenkonzentration von 1,5 mmol/l; PAA-
Konzentration von 5 g/l) nach Zusatz von 0,1 mol/l Natriumsulfat um ca. 16 % ab,
wahrend Zink unter den gleichen Bedingungen Uberhaupt nicht mehr komplexiert.
Die Ursache fur diesen Sorptionseffekt liegt einerseits in der Verdrangung der
Schwermetallionen durch die Natriumionen begriindet. Andererseits nimmt mit stei-
gendem Salzgehalt die Retention der Polyacrylsédure infolge des Verlust an hydrody-
namischem Volumen und der verstarkt auftretenden Verknauelung der Polymerket-

ten erheblich ab .

In dieser Arbeit wurde nun der Einfluss von Natriumnitrat auf die Komplexie-
rung von Kupfer- und Nickelionen durch das Dendrimer DENBT untersucht. Die Ver-
suche wurden analog zu den Sorptionsuntersuchungen in Kapitel 9.3.1 und einem
ca. 100fachen Uberschuss an Fremdelektrolyt durchgefiihrt. Dabei wurden die pH-
Werte im Bereich zwischen 2,5 und 8 variiert. Die hierbei erhaltenen Retentionswerte
der einzelnen Metallionen sind in Abb. 9-33 veranschaulicht.
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Abb. 9-33 :  Einfluss von NaNOj; auf die Sorption von Cu** und NF* (Chelatogen: DENBT
(1 9/); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz.: 0,5 mmol/l; Konz.(NaNO;): 3 g/I;
Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).

Wie aus Abb. 9-33 ersichtlich, werden die Sorption sowie die Desorption von
Kupfer und Nickel durch die Prasenz von Natriumnitrat kaum beeinflusst. Bei allen
pH-Werten werden annéhernd die gleichen Retentionswerte erhalten. Die geringfugi-
gen Abweichungen lassen sich eher auf Messfehler als auf Anderung der Komplexie-

rungsverhaltens des Dendrimers zurtickflhren.

9.3.4 Einfluss komplexierender Begleitstoffe auf die Schwermetallsorption
durch DENBT

In diesem Kapitel wird die Wirkung verschiedener Komplexbildner auf die
Sorption von Kupfer, Nickel und Zink durch das Dendrimer DENBT beschrieben. Die
Experimente wurden nach der in Kapitel 9.1.7 beschriebenen Weise durchgefihrt.
Aus der Gruppe der in der metallverarbeitenden Industrie und Umwelttechnik einge-
setzten Komplexbildner wurden far die Versuche Ammoniak, Triethanolamin, Tartrat,
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Nitrilotriessigsaure (NTA) und Glycin ausgewahlt. Das Verhaltnis zwischen diesen

Substanzen und den Metallionen lag bei 1:60.

In den folgenden beiden Abbildungen sind die in den jeweiligen Lésungen er-

zielbaren Retentionen von Kupfer den Werten gegen den pH-Wert aufgetragen.
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Abb. 9-34 :  Retentionsverhalten von Cu** in Gegenwart von Ammoniak, TEA und NTA

(Chelatogen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz.:
0,5 mmol/l, Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.:
20 °C; Konz. (Komplexbildner): 30 mmol/l, fiir NTA 5 mmol/l;).

Wie aus Abb. 9-34 zu entnehmen ist, stbren weder Ammoniak noch Triethano-

lamin die Bindung der Kupferionen durch DENBT. In beiden Fallen werden die glei-

chen Retentionswerte beobachtet wie in reiner Metallsalzlésung. Ein deutlich anderer

Kurvenverlauf ergibt sich allerdings fur die Sorption von Kupfer in Anwesenheit von

Nitrilotriessigsaure. Oberhalb von pH 5,5 gelingt es zwar immerhin ca. 86 % der Me-

tallionen zurickgehalten, jedoch nimmt unterhalb dieses pH-Schwellwerts die Rulck-

haltefahigkeit von Cu®* schneller ab. Bereits bei pH 2,5 wird der kleinste Retentions-

wert erhalten.
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Abb. 9-35 :  Retentionsverhalten von Cu** in Gegenwart von Glycin und Tartrat (Chelato-
gen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz. : 0,5 mmol/l, Konz.
(Komplexbildner): 30 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(L6sung):
200 ml; Temp.: 20 C).

Auch Tartrat beeinflusst die Bindung der Kupferionen an das dendritische
wasserldsliche Sorbens so gut wie nicht. In Glycin-haltiger Lésung tritt hingegen bei
pH > 5 ein Sorptionsverlust von bis zu 14 % auf. Unterhalb von pH 5 gleichen sich
die Retentionswerte weitgehend den Normalwerten an.

Abb. 9-36 und Abb. 9-37 zeigen den Einfluss der verschiedenen niedermole-
kularen Komplexbildner auf die Sorption der Nickelionen durch DENBT.
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Abb. 9-36 : Retentionsverhalten von NF* in Gegenwart von Ammoniak, TEA und NTA
(Chelatogen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz :
0,5 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 30 mmol/l, im Falle von NTA 5 mmol/l;
Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).

Wie im Falle von Kupfer stéren weder die Ammoniak- und Triethanolamin-
Liganden die Bindung der Nickelionen an das Polymer DENBT. Ein signifikant veran-
dertes Sorptionsverhalten zeigt sich allerdings in NTA-haltigen wéssrigen Lésungen.
So werden im basischen Milieu max. 30 % der gesamten Nickelionen durch das Po-
lymer sorbiert, wahrend der Uberwiegende Anteil der Metallionen in Form der NTA-
Komplexe die Ultrafiltrationsmembran ungehemmt durchdringen kann. Zudem wird

bereits unterhalb von pH 5,5 kein Nickel mehr von DENBT aufgenommen.
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Abb. 9-37 :  Retentionsverhalten von NF* in Gegenwart von Glycin und Tartrat (Chelato-
gen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz. : 0,5 mmol/l, Konz.
(Komplexbildner): 30 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(L6sung):
200 ml; Temp.: 20 C).

Ebenso wenig wie TEA oder Ammoniak hemmt Tartrat die Anbindung der Ni-
ckelionen an das polymere Sorbens. Auffallig verhalt sich indessen die Sorption von
Nickel in Anwesenheit von Glycin. Hier erreicht die Retentionskurve im Gegensatz zu
den allen anderen Graphen im basischen pH-Bereich kein Plateau. Bei dem in den
Versuchen gewahlten maximalen pH-Wert von 9 werden auch nur etwa die Halfte der
Metallionen durch das Polymer komplexiert. Unterhalb pH 7 unterbindet jedoch das
in der Lésung vorliegende Glycin die Reaktion der Nickelionen mit DENBT vollstan-
dig.

Die in Gegenwart der verschiedenen Donorliganden erzielbare Retentionen
von Zink sind in Abb. 9-16 und Abb. 9-17 den Werten in komplexbildnerhaltigen

wassrigen Lésung gegentbergestellt.
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Abb. 9-38 : Retentionsverhalten von Zn** in Gegenwart von Ammoniak, TEA und NTA

(Chelatogen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz. :
0,5 mmol/l, Konz. (Komplexbildner): 30 mmol/l, im Falle von NTA 5 mmol/l;
Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(Lésung): 200 ml; Temp.: 20 C).

Wie bei Nickel und Kupfer beobachtet, wird die Bindung der Zinkionen an

DENBT nicht durch die Anwesenheit von Ammoniak und Triethanolamin gestort. In-

dessen unterdrickt Nitrilotriessigsdure weitgehend die Komplexierung der Zinkionen.

So lassen sich in basischen Lésungen héchstens ein Viertel der Metallionen an

DENBT binden. Zu niedrigeren pH-Werten fallt hingegen die Retentionskurve auffal-

lend langsam ab.
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Abb. 9-39 : Retentionsverhalten von Zr’* in Gegenwart von Glycin und Tartrat (Chelato-
gen: DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz. : 0,5 mmol/l, Konz.

(Komplexbildner): 30 mmol/l; Transmembrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(L6sung):
200 ml; Temp.: 20 C).

Wie Abb. 9-39 zeigt, lasst sich die Lage des Komplexierungsgleichgewichts flr
Zink in Tartrat-haltigen LOsungen in einem engen pH-Bereich verandern. Bereits ab
pH 7 wird das Plateau mit dem maximalen Retentionswert von ca. 87 % erreicht. Zur
vollstandigen Desorption der an DENBT gebundenen Zinkionen muss der pH-Wert
der wassrigen Lésung lediglich um eine Einheit auf 6 gesenkt werden.

Im Gegensatz zu Tartrat schwacht Glycin die Sorptionsleistung von DENBT.
So lassen sich oberhalb von pH 7 nur etwa 58 % aller Zinkionen an die Dendrimer-
molekule binden. Zur villigen Desorption ist hier in Analogie zur komplexbildnerfreien
Lésung die Absenkung des pH-Werts auf 4 erforderlich.
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9.3.5 Einfluss der Temperatur auf die Schwermetallsorption von DENBT

Ebenso wie die Anwesenheit von Fremdsalzen oder komplexierender organi-
scher Stoffe kann auch die Temperatur der Lésung einen Einfluss auf das Sorptions-
fahigkeit wasserléslicher Polychelatogen ausiben. Untersuchungen von Muslehiddi-
noglu et al. ['*¥ zufolge nimmt die Fahigkeit von verzweigtem Polyethylenimin zur
Metallkomplexierung mit steigender Temperatur ab, wahrend der Filtratfluss infolge
des Viskositatsschwunds der Polymerl6sung kontinuierlich anwachst. Im Falle von
Quecksilber werden ca. 6,5 % weniger Metallionen bei pH 5 gebunden, sobald die
Temperatur von 25 °C auf 45 °C erhdht wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde nun der Einfluss der Temperatur auf die
Sorption von Kupfer- und Nickelionen durch das Benzoylthioharnstofffunktionalisierte
PAMAM-Dendrimer untersucht. Hierzu wurden Versuche in Analogie zu den in Kap.
9.3.1 beschriebenen Sorptionsexperimenten durchgefiihrt. Die pH-Werte der Reakti-
onslésungen wurden konstant gehalten (pH ~ 8,25 fiir Cu?*-Sorption; pH ~ 8,4 fir
Ni#*-Sorption) und die Temperatur der Versuchslésung im Bereich zwischen 14 und
51 °C variiert. Aus den mittels TXRF bestimmten Retentat- und Filtratkonzentrationen

wurden nach Gleichung 5-1 die Retentionswerte berechnet.
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Abb. 9-40 :  Einfluss der Temperatur auf die Sorption von Cu?* und NF* (Chelatogen:
DENBT (1 g/l); Membran: Cellulose 3 kD; Metallkonz.: 0,5 mmol/l; Trans-
membrandruck: ~ 0,7 bar, Vol.(L6sung): 200 ml). *) wurde nicht bestimmt.



Dendritische Benzoylthioharnstofffunktionalisierte Polymere 135

Wie aus Abb. 9-40 ersichtlich, nehmen die Retentionen der beiden Schwerme-
tallionen wie erwartet mit steigender Temperatur ab. Vor allem das Gleichgewicht
zwischen Nickelionen und DENBT wird mit héherer Temperatur deutlich zu Unguns-
ten der Polymerkomplexbildung verschoben. Die Retentionswerte sinken hier dras-
tisch von ca. 99 % bei 20 °C auf etwa 32 % bei 51 °C. Vergleichsweise gering hinge-
gen fallt der Temperatureffekt bei Kupfer aus, das nach Kapitel 9.3.1 mit DENBT den
stabileren Metallkomplex bildet. Dennoch I&sst sich hier ein Sorptionsverlust ab einer

Temperatur von 39 °C feststellen.

Grunde far diesen Temperatureffekt sind zum einen in der Verschiebung des
Komplexierungsgleichgewichts auf die Seite der ungebundenen Metallionen zu su-
chen. Andererseits konnen sich auch die Membranporen mit zunehmender Tempera-
tur ausdehnen, wodurch das Polymersorbens nicht mehr vollstandig zurlickgehalten

wird und somit die Riickhaltefahigkeit der Metallionen sinkt "9,

9.3.6 Zusammenfassung

Far die Herstellung Benzoylthioharnstoff-modifizierter Polymere wurden neben
Poly(2-oxazolinen) und Blockpolymeren auf Polyethylenglykol-Basis auch Polyami-
doamin-Dendrimere als Matrixpolymere eingesetzt. Das dendritische Polyamido-
amingrundgerist wurde hierzu nach dem von Tomalia beschriebenen divergenten
Verfahren aus Acrylsduremethylester und Ethylendiamin bis zur Generation 2,5 auf-
gebaut und anschlieBend mit einer Diethylamin/Piperazin-Mischung an der Periphe-
rie funktionalisiert. Nach der Umsetzung mit Benzoylisothiocyanat in Chloroform wur-
den die Dendrimerderivate DENBT mittels Ultrafiltration von kleineren Generationen
und Reaktionsnebenprodukten gereinigt. Durch Variation der Eduktverhalinisse lie-
Ben sich auf diese Weise Polymere mit unterschiedlichen Ligandanteilen gewinnen.
Allerdings nimmt die Hydrophilie der Polymere mit steigendem Benzoylthioharnstoff-
gehalt deutlich ab. So I6sen sich DENBT-Molekile mit einer Ligandbelegung von
mehr als 1,2 mmol/g nicht mehr in Wasser. Das fiir sdmtliche Sorptionsuntersuchun-
gen verwendeten DENBT-Derivat enthielt eine durchschnittliche Ligandbelegung von
etwa 0,9 mmol/g. Es bestand aus zwei verschiedenen Generation mit mittleren Mole-
kulargewichten von etwa 3,4 und 7,6 g/mol.
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Hinsichtlich der Metallkomplexierung zeigt das Dendrimer DENBT weitgehend
eine mit der Stabilitat der Acylthioharnstoffkomplexe korrelierende Bindungstendenz.
Erwartungsgeman bilden Quecksilber und Kupfer unterhalb von pH 4 sehr stabile
Chelate. Beide Metallionen lassen sich sowohl voneinander als auch von allen ande-
ren untersuchten Schwermetallionen trennen. Nickel hingegen wird erst oberhalb von
pH 4,5 und Zink oberhalb pH 5 merklich von den dendritischen Koordinationspolyme-
ren gebunden. Wider Erwarten setzt die Komplexierung von Blei erst ab pH 5,5 ein.
Wie bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Po-
lymeren werden auch hier die zweiwertigen Kobaltionen unter Bildung eines grinfar-
bigen Chelats gebunden. Im Verlauf der Sorptionskurve von Kobalt fallt auf, dass
Uber den gesamten pH-Bereich hinweg mindestens die Halfte der Metallionen vom
Polymer aufgenommen wird. Eine vollstdndige Desorption sowie eine quantitative
Trennung von allen anderen untersuchten Schwermetallionen sind demzufolge un-

moglich.

Die Desorption der an DENBT gebundenen Metallionen gelingt in den meisten
Fallen durch Behandlung mit Mineralsauren. Fir Quecksilber ist hingegen eine salz-

saure Thioharnstoff-Losung erforderlich.

Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit des wasserléslichen Polychelatogens
DENBT wurden die maximalen Beladungskapazitaten exemplarisch fur einige Metal-
lionen nach dem Langmuir-Verfahren bestimmt. Fir Kupfer betragt die Sattigungska-
pazitat bei pH 5,6 54,81 mg/g, wahrend bei pH 7 maximal 32,86 mg Nickel bzw.
25,7 mg Zink pro g Sorbens aufgenommen werden kdénnen. Im Vergleich zu den an-
deren Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Polymeren kénnen hier deutlich mehr

Metallionen gebunden und daher héhere Anreicherungen erzielt werden.

Weiterhin wurde die Wirkung verschiedener niedermolekularer organischer
und anorganischer Begleitstoffe, wie sie auch in industriellen Abwassern auftreten,
auf das Sorptionsverhalten von DENBT untersucht. Fir diese Tests wurden Ammo-
niak, Tartrat, Nitrilotriessigséure (NTA) und Glycin als konkurrierende Komplexbildner
und exemplarisch die Metalle Kupfer, Nickel und Zink ausgewahlt. Hierbei zeigte
sich, dass die beiden Amin-Liganden sowie Tartrat keinen Einfluss auf die Sorption
der drei Schwermetallionen nehmen. In Anwesenheit von Glycin werden indessen
deutlich weniger Zink- und Nickelionen an das Koordinationspolymer gebunden,

wahrend der gleiche Komplexbildner die Komplexierung von Kupfer nur geringfligig
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bei pH-Werten gréBer 7 stért. Nitrilotriessigséaure wiederum flhrt bei allen drei Metall-
ionen zu Sorptionsverlusten. Dennoch gelingt es im Fall von Kupfer, oberhalb von
pH 5,5 die meisten Metallionen an das Dendrimer zu binden. Hohe Konzentrationen
an Natriumnitrat, wie sie in Entgratungslésungen oder Filterascheextrakten auftreten,
beeinflussen die Schwermetallentfernung nicht.

AbschlieBend wurde der Einfluss der Temperatur auf die Sorption von Kupfer
und Nickel untersucht. In diesen Tests zeigte sich, dass die Retentionen beider
Schwermetallionen bei héheren Temperaturen merklich abnehmen. Besonders deut-
lich ist dieser Effekt bei Nickel festzustellen. Hier verringert sich die Retention der
Metallionen bei einer Erhéhung der Temperatur von 25 °C auf 51 °C um etwa ein
Drittel. Vergleichsweise gering fallt der Sorptionsverlust bei Kupfer aus, das mit
DENBT den stabileren Chelatkomplex bildet.
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10 Untersuchungen an Realproben

Wie in den Kapiteln 9.1.7, 9.3.3 und 9.3.4 gezeigt, lasst sich anhand wassriger
Modellldsungen die Auswirkung einer einzelnen niedermolekularen, anorganischen
oder organischen Substanz auf die Metallsorption durch die Benzoylthioharnstoff-
modifizierten wasserléslichen Polymere gezielt untersuchen. Reale Lésungen, also
industrielle Abwasser, Syntheselésungen, Rauchgaswaschlésungen, Bodenextrakte
etc. besitzen jedoch haufig komplexer aufgebaute Matrizes, in denen die abzutren-
nenden Schwermetallspezies eingebunden sind. Diese Matrixbestandteile kénnen in
ihrer Gesamtheit die Sorptionsfahigkeit der Polychelatogene nachhaltig beeinflussen.
Die praktische Eignung des polymeren wasserléslichen Sorbens muss sich daher in

an den Einzelfall angepassten detaillierten Untersuchungen zeigen.

In dieser Arbeit wurden nun exemplarisch erste Untersuchungen mit verschie-
denen Reallésungen durchgefuhrt, aus denen Kupfer, Nickel oder Zink selektiv abge-
trennt werden sollten. Als Koordinationssorbens wurden die beiden Polymere mit den
hdchsten Beladungskapazitaten, PEOXMOXEBT und das Dendrimerderivat DENBT,
ausgewahlt. Unabhangig von der Beschaffenheit der zu bearbeitenden Reallésung
wurden die Ultrafiltrationstrennungen in den schon in Kap. 5.1 erwahnten, industriell
angewendeten Konzentrations- und Diafiltrationsmodi betrieben. Die Konzentrie-
rungsversuche sollten neben der Abtrennbarkeit aufzeigen, ob die metallbeladenen
Polymere prinzipiell angereichert werden kénnen, ohne aus der wassrigen Lésung

auszufallen.

10.1 Konzentrierung schwermetallhaltiger Reallosungen

Im Konzentrierungsverfahren 8 % schematisch in Abb. 10-1 dargestellt, wird
das zu behandelnde schwermetallbelastete Abwasser mit dem polymeren Komplex-
bildner versetzt und nach Einstellen des gewlinschten pH-Werts die so erhaltene Me-

tall/Polymer-L6sung im thermostatisierten Reaktionsbehalter vorgelegt.
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Abb. 10-1 : Schematische Darstellung des Konzentrierungsverfahrens.

Mit Hilfe einer Speisepumpe wird das fliissige Gemisch aus dem Reaktorge-
faB in die Membraneinheit geférdert, wobei das fir die Ultrafiltration erforderliche
Druckgefélle durch ein im Ricklauf vom Trennmodul zum Reaktor angeordnetes
Ventil konstant eingestellt und wahrend des Prozesses auf diesem Wert gehalten
wird. Ebenso bleibt die Temperatur wahrend des gesamten Versuchs mittels Ther-
mostatisierung der Losung konstant. Die von der Membran zuriickgehaltenen poly-
meren LOsungsbestandteile (Retentat) werden wie in allen bisherigen Versuchen in
den Reaktor stets zurlickgefuhrt, wahrend das Filtrat das gesamte Ultrafiltrationssys-
tem kontinuierlich verlasst und nicht durch Zugabe von Flissigkeit permanent ersetzt
wird. Letztlich werden auf diese Weise sowohl die Polymermolekile selbst als auch
die an diesen gebundenen Metallionen aufkonzentriert. Das Ende des Konzentrie-
rungsprozesses wird erreicht, sobald das Polymer aus der Lésung ausfallt oder eine

optimale Férderung der Flissigkeit aus technischen Griinden nicht mehr méglich ist.

10.1.1 Entfernung von Zink aus einem Flugascheextrakt

Flugaschefilterstdube aus Millverbrennungsanlagen beinhalten haufig neben
hohen Mengen an organischen Schadstoffen wie z. B. Dioxinen, Schwermetallionen
in wechselnden Konzentrationen. Die Entsorgung dieser Verbrennungsrickstande
bereitet dennoch bislang in Deutschland keine Probleme, da sie auf der derzeit guilti-
gen Rechtsgrundlage als Versatz in ausgewahlte Bergwerkstollen eingebracht wer-

den dirfen. In der Schweiz verbietet der Gesetzgeber hingegen die Deponierung der
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Filterasche als Sondermll und fordert die Aufbereitung dieses Schadstoffmaterials.
Dazu werden zunéachst die in der Flugasche gebundenen Schwermetallionen mit Hil-
fe von Salzsaure, die bei der Rauchgaswasche anfallt, extrahiert. Nach diesem Ex-
traktionsschritt weist die Flugasche so geringe Schwermetallgehalte auf, dass sie
nach abschlieBender thermischer Behandlung zur Beseitigung von Dioxinen auf
Hausmilldeponien verbracht oder nach Vermischung mit Schlacke fir den StraBen-
bau verwendet werden kann. Die in die Extraktionslésung Ubergegangenen Schwer-
metallionen lassen sich mit Hilfe geeigneter polymerer Komplexbildner selektiv zu-
rickgewinnen und gelangen in Form reiner Salzkonzentrate zurlick in den Wirt-

schaftskreislauf.

In diesem Versuch sollte nun Zink mit Hilfe von PEOXMOXEBT selektiv aus
einer solchen von der Schweizer Fa. Techform bereitgestellten Flugascheextrakt
quantitativ abgetrennt und angereichert werden. Der Versuch wurde nach dem in
Abb. 10-1 veranschaulichten Konzentrierungsverfahren durchgefiihrt. Nach Zusatz
von 400 mg des polymeren Komplexbildners wurden 400 ml der Abwasserl6sung
zunachst in ein auf 20 °C thermostatisiertes Reaktorsystem eingeflllt und die Lésung
ca. 5 min im Kreislauf geftihrt. Nach Einstellen von pH 9 wies die Rohlésung folgende
mittels TRFA bestimmte Metallgehalte (vgl. Tab. 10-1 ) auf.

Tab. 10-1 :  Zusammenstellung der mittels TRFA bestimmten Metallkonzentrationen im
Flugascheextrakt zu Beginn des Versuchs.

Element K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba Pb

Konz. [mg!' 18,91 9,89 0,10 0,21 10,22 0,07 0,04 0,15 0,07

Zur Trennung der Makromolekile und der polymeren Metallkomplexe wurden
zwei seriell geschaltete Polysulfonmembranen mit einer Ausschlussgrenze von 10 kD
verwendet, an denen ein Transmembrandruck von etwa 0,8 bar anlag. Nach Befillen
des ReaktorgeféaBes wurde die Filtratiésung, wie in Abb. 10-1 gezeigt, nicht mehr in
den Reaktor zurlickgefuhrt, sondern getrennt gesammelt. Die Polymerlésung bildete
das Retentat und wurde stets in das ReaktionsgefaB zuriickgefihrt. Auf diese Weise
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wurden die vom Polymer gebundenen Zinkionen aufkonzentriert, wahrend die unge-

bundenen Metallionen gréBtenteils ausgeschwemmt wurden.

Nachdem 300 ml der urspringlichen Lésung das Membransystem verlassen
hatten, wurde der Versuch gestoppt und die Metallkonzentration in der Filtratlésung
mittels TRFA bestimmt. Eine h6here Konzentrierung der Lésung lieB sich aus techni-
schen Grinden mit der verwendeten Laboranlage nicht erzielen. Die Metallgehalte in
der Filtratldsung sind in Tab. 10-2 wiedergegeben.

Tab. 10-2: Zusammenstellung der mittels TRFA bestimmten Metallgehalte in der Filtratlé-
sung nach Versuchsende.

Element K Ca Mn Fe Zn Rb Sr Ba Pb

Konz.[mg!'] 18,7 9,85 0,09 <NWG~’ 027 0,07 0,04 0,15 <NWG"

710 pg "

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass nur die beiden Schwermetallionen Zink
und Blei gut zurlckgehalten werden, wahrend die anderen Metallionen ungehindert
die Membranporen durchdringen und somit den Ultrafiltrationskreislauf verlassen
konnten. In der Retentatlésung betrug die Zinkkonzentration 40,32 mg/l. Somit wurde
es aus der urspringlichen Lésung zu einem Faktor von 3,9 angereichert. Das Eisen
fiel bei dem hier gewahlten pH-Wert als Hydroxid an und wurde in dieser Form von

der Membran zurtickgehalten.

Die an das Polymer gebundenen Zink- und Bleiionen lieBen sich durch An-
sauern der Retentatlésung auf etwa pH 1 durch Zugabe von konz. Salpetersaure
vollstandig freisetzen und mit Hilfe der Ultrafiltration vom Polymer trennen.

10.1.2 Entfernung von Kupfer aus einem Galvanisierabwasser

Spilwéasser, unbrauchbar gewordene kurzlebige Prozesslésungen sowie Rei-
nigungswasser aus metallverarbeitenden Betrieben enthalten neben einer Reihe un-

terschiedlicher Schwermetallionen eine Fulle organischer und anorganischer Reduk-
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tionsmittel und Komplexbildner, die Probleme bei der Entfernung und Rickgewin-

nung bestimmter Metallionenspezies hervorrufen kénnen.

In diesem Experiment sollte nun untersucht werden, in wieweit Kupfer aus ei-
ner aminhaltigen Spulllésung, die der Galvanikbetrieb des Max-Planck-Instituts fir
Plasmaphysik zur Verfigung stellte, mit Hilfe von PEOXMOXEBT selektiv zuriick-
gehalten und aufkonzentriert werden kann. Der Versuch wurde analog zu Kapitel
10.1.1 durchgefiihrt. Die Polymerkonzentration lag bei 0,7 g/l und das Anfangsvolu-
men betrug 600 ml. Um eine selektive Abreicherung der Kupferionen aus der Abwas-

serlésung zu ermdglichen, wurde der pH-Wert von 7,5 gewahlt.

Die in der wassrigen Losung enthaltenden Schwermetallgehalte sind in Tab.

aufgefihrt.

Tab. 10-3: Zusammensetzung der aminhaltigen Splillisung des Galvanisierbetriebes des

MPI fir Plasmaphysik.
Element Cu Zn
Konz. [mg-I"] 10,6 0,51

Nach Aufkonzentrierung der Losung von 600 ml auf 100 ml enthielt das Filtrat

folgende Konzentrationen an Kupfer und Zink.

Tab. 10-4: Zusammensetzung der Filtratlbsung am Ende des Versuchs.

Element Cu Zn

Konz. [mg-I"] 0,2 0,46

Wie aus den in Tab. 10-4 aufgefihrten Metallgehalten der Filtratlésung er-
sichtlich, wurden bei pH 7,5 die Kupferionen durch das Polymer PEOXMOXEBT na-
hezu quantitativ gebunden und lieBen sich um den Faktor 5,9 aufkonzentrieren. In

der Retentatldsung betrug die Kupferkonzentration 62,6 mg/l. Im Gegensatz dazu
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wurde Zink bei diesem pH-Wert kaum zurtickgehalten und permeierte groBteils durch

die Membran.

10.1.3 Entfernung von Nickel aus einem Galvanisierabwasser

In einem weiteren Experiment sollte nun vor allem Nickel aus einer aminhalti-
gen Spullésung aus dem gleichen Galvanikbetrieb entfernt und angereichert werden.
Wie in den beiden anderen Fallen wurde auch der Filtrationsprozess im Konzentrie-

rungsbetrieb durchgefihrt.

Nach Zusatz von 200 mg des dendritischen Komplexbildners DENBT zu
500 ml Abwasserlésung wurde zunéchst der pH-Wert der Lésung auf 8,5 korrigiert.
Danach wies die Rohlésung folgende Schwermetallgehalte auf (siehe Tab. 10-5).

Tab. 10-5: Zusammensetzung des aminhaltigen Abwassers des Galvanisierbetriebes des

MPI fir Plasmaphysik.
Element Ni Cu
Konz. [mg-""] 12,74 0,18

Nach Beflllen des auf 20 °C thermostatisierten Reaktorsystems wurde die L6-
sung noch ca. 10 min im Kreislauf gefiihrt und anschlieBend mit der Konzentrierung
der Lésung begonnen. Zur Trennung der Polymere wurden zwei seriell geschaltete
Cellulosemembranen mit einer Ausschlussgrenze von 3 kD verwendet. Wiederum
durch Anlegen eines Transmembrandrucks von etwa 0,7 bar wurde die Losung lang-
sam durch die Membranfilter gepresst. Das Retentat wurde hierbei stets in den Reak-
tor zurtckgefihrt, wahrend die permeierende LOsung getrennt aufgefangen wurde.
Nach Aufkonzentrierung der Lésung von 500 ml auf 100 ml enthielt das Filtrat fol-

gende Konzentrationen an Nickel und Kupfer.
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Tab. 10-6 : Zusammensetzung der Filtratlbsung am Versuchsende.

Element Ni Cu

Konz. [mg-I"] 0,39 0

Die beiden Schwermetalle werden also bei pH 8,5 nahezu quantitativ durch
die DENBT-Molekile gebunden und somit aus der Lésung entfernt. In der Retentat-
l6sung betrug die Nickelkonzentration folglich 62 mg/l. Somit wurde es aus der ur-
sprunglichen Lésung zu einem Faktor von 4,9 angereichert. Im Falle von Kupfer wur-

de ein Anreicherungsfaktor von 0,9 erzielt.

Die an das Polymer gebundenen Nickelionen lieBen sich durch Zugabe von
5 ml einer 4 molaren Salpetersaure vollstandig freisetzen und mit Hilfe des gleichen
Ultrafiltrationssystems vom Polymer trennen. Im Falle von Kupfer blieb erwartungs-

geman (vgl. Kap. 9.3.1) ca. 10 % der lonen am Polymer gebunden.

10.2 Diafiltration schwermetallbelasteter Reallosungen

Im Gegensatz zum Konzentrierungsprozess wird im Diafiltrationsverfah-
ren 8 %1 nach Vorlage einer Polymer/Abwasser-Mischung bzw. einer reinen Poly-
merlésung die Uber die Membran permeierte Lésung schrittweise oder kontinuierlich
durch Zugabe von entionisiertem Wasser bzw. des schwermetallkontaminierten Ab-

wassers ersetzt (vgl. Abb. 10-2).
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Abb. 10-2 : Schematische Darstellung des Diafiltrationsverfahrens.

Normalerweise wird in demselben MaBe die Spull- bzw. Abwasserlésung glei-
chen pH-Werts zugefihrt, wie Filtrat das Membransystem verlasst. Das Volumen der
Lésung im Reaktor bleibt also weitgehend unverédndert. Sofern das Polychelatogen
die Ultrafiltrationsmembran nicht durchdringen kann, &ndert sich auch deshalb des-
sen Konzentration wahrend des gesamten Prozesses nicht. Die vom Polymer aufge-
nommenen Metallionen werden im Idealfall vollstandig zurtickgehalten und von den
anderen Losungsbestandteilen durch Anwendung der Ultrafiltration abgetrennt. Das
schwermetallfreie Filtrat kann anschlieBend weiteren Behandlungen unterworfen

werden oder im jeweiligen Prozesskreislauf wiederverwendet werden.

Wird nun das Abwasser selbst kontinuierlich in den Membranfiltrationskreislauf
eingespeist, so nimmt die Konzentration des abzutrennenden Schwermetalls nach
vollstandiger Beladung des polymeren Komplexbildners in der Filtratiésung spurbar
zu und in der Folge der Diafiltrationsprozess unterbrochen. Die erschépften polyme-
ren Bindungsreagenzien kénnen prinzipiell aus dem Prozesskreislauf ausgefihrt wer-
den und einer weiteren Behandlung wie z. B. der Elekirolyse zugeflhrt werden. Es ist
aber auch moglich einen zweiten Ultrafiltrationskreislauf aufzubauen und dem ersten
nachzuschalten, in der die partiell beladenen Polymere meist mittels Verschiebung
des pH-Werts sofort regeneriert werden und danach in das Reaktorsystem

zurtckgefuhrt werden kdnnen.
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10.2.1 Entfernung von Nickelionen aus einer Entgratungslésung

Bei der elektrochemischen Entgratung von Edelstahlformteilen wird typischer-
weise eine Elektrolytldsung mit 30 g-I"' Natriumnitrat eingesetzt. Im Laufe des Pro-
zesses nimmt dieser Elektrolyt je nach Beschaffenheit des zu bearbeitenden Form-
sticks eine Reihe oxidativ abgetragenen Metallionen, insbesondere Eisen(lll),
Chrom(VI) sowie Nickel(ll), auf. Wahrend Chromationen nach Reduktion zu Cr(lll)
sowie die Eisenionen bereits durch Alkalisierung als Hydroxide abgeschieden werden
koénnen, bleibt das Nickel nahezu vollstéandig in der Lésung zurtck.

In dem hier vorgestellten Versuch wurde nun untersucht, ob Nickel mit Hilfe
des Sorbens DENBT aus einer solchen ,verbrauchten® Elektrolytlésung, der von der
Firma ,Anlagen- und Verfahrenstechnik AVT, Buxheim® zur Verflgung gestellt wor-
den ist, selektiv entfernt werden kann. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen
Experimenten wurde hier der in Abb. 10-2 dargestellte Diafiltrationsprozess ange-

wendet.

Zu Beginn wurden 200 ml der Rohl6sung mit 250 mg des polymeren Kom-
plexbildners DENBT versetzt und der pH-Wert der so erhaltenen Lésung mit Natron-
lauge auf 9 eingestellt. Neben Natriumnitrat wies die zu filtrierende Rohlésung fol-
gende mittels TRFA bestimmte Metallgehalte auf (vgl. Tab. 10-7).

Tab. 10-7 :  Konzentrationen der auBer Natrium in dem Abwasser enthaltenen, mit Hilfe
der TRFA bestimmbaren Metallionen.

Element K Ca Cr Ni Zn Ba

Konz.[mgl"] 1521 251 525 165 289 1,06

Nach Beflllen des auf 20 °C thermostatisierten Reaktors mit der Versuchslé-
sung wurde mit der Ultrafiltration begonnen. Zur Trennung der DENBT-Molekile
wurden hier vier hintereinander geschaltete Cellulosemembranen mit einem cut-off
von 3 kD eingesetzt, an denen ein Transmembrandruck von ca. 0,7 bar anlag. Wie in
Abb. 10-2 angedeutet, wurde nun im Gegensatz zum Konzentrierungsprozess konti-

nuierlich destilliertes Wasser gleichen pH-Werts in demselben MaBe zugeflhrt, wie
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Permeat Uber die Membran abgefiihrt wurde. Das Volumen der Retentatlésung an-
derte sich somit wahrend des gesamten Versuchs nicht. Nach Zugabe von ca.1 |
Spullésung wurde der Versuch gestoppt und die Konzentrationen der in der Retentat-
I6sung verbliebenen Metallionen mittels TRFA gemessen. Die hierbei erhaltenen Er-

gebnisse sind in Tab. aufgeflhrt.

Tab. 10-8 :  Konzentrationen der auBer Natrium in der Retentatlésung enthaltenen Metalli-
onen am Ende des Versuchs (mit TRFA bestimmit).

Element K Ca Cr Ni Zn Ba

Konz. [mg1"] 2,20 1,8 101 1646 288 0,93

Wie man der Tabelle entnehmen kann, nehmen die Konzentrationen der Me-
tallionen bis auf Nickel und Zink merklich ab. Die beiden Schwermetallionen werden
hingegen durch das Polychelatogen fast vollstandig komplexiert und nahezu quanti-

tativ aus der Losung entfernt.

10.2.2 Kontinuierliche Diafiltration eines kupferbelasteten Galvanisierabwas-

Sers

Anstelle der wassrigen Spillésung lasst sich auch das schwermetallkontami-
nierte Abwasser selbst sukzessiv in den Ultrafiltrationskreislauf einspeisen, in dem
eine wassrige LOsung des komplexbildenden Polymers zirkuliert. Sobald die
Schwermetallionen mit den Polymermolekilen in Kontakt treten, werden diese ge-
bunden und somit aus dem Abwasser entfernt. Ist das Bindungsvermdgen der Koor-
dinationspolymere weitgehend erschépft, so nimmt die Konzentration der abzutren-

nenden Schwermetallspezies merklich zu.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun auf die eben beschriebene Art und Weise
Kupfer aus einer aminhaltigen Galvanisierlésung mit Hilfe des Benzoylthioharnstoff-
funktionalisierten Dendrimers DENBT entfernt werden. Um eine selektive Bindung
der Kupferionen an DENBT zu ermdglichen, wurde der pH-Wert des Abwassers mit
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Hilfe verdUnnter Salpetersaure und Natronlauge auf 5 korrigiert. Danach wies die
Rohlésung folgende Metallgehalte auf.

Tab. 10-9 : Zusammensetzung der aminhaltigen Splillbsung des Galvanisierbetriebes des

MPI fir Plasmaphysik.
Element Cu Zn
Konz. [mg-I'] 316,30 2,71

Zu Beginn des Versuchs wurden 200 ml einer wassrigen DENBT-L6sung mit
einer Polymerkonzentration von 1,85 g/l und einem pH-Wert von 5 in das auf 20 °C
thermostatisierte Reaktorgefal3 vorgelegt und etwa 10 min gerGhrt. Nach Inbetrieb-
nahme des Ultrafiltrationssystems wurde die kupferbelastete Abwasserlésung halb-
kontinuierlich der zirkulierenden Polymerlésung zugesetzt. Hierzu wurde jeweils
2,5 ml Filtratldsung durch die gleiche Menge Abwasser ersetzt. Zur Abtrennung der
Makromolekille wurden zwei seriell geschaltete Cellulosemembranen mit einer Aus-
schlussgrenze von 3 kD eingesetzt, an denen ein Druckgefalle von etwa 1,05 bar
anlag. Die aus der Komplexbildung resultierenden pH-Verschiebungen wurden mit
Hilfe von Natronlauge und verdlinnter Salpetersaure auf den urspringlichen Wert
korrigiert. Nach verschiedenen Filtratvolumina wurden jeweils 100 pl Probe der Fil-
tratldsung entnommen. Die Metallkonzentrationen in den Filtratproben wurden wie-
derum nach Zusatz der gleichen Volumenmenge eines 100 mg/I-Vanadiumstandards
mittels TRFA bestimmt. Das Experiment wurde nun so lange durchgefiihrt, bis die
Kupferkonzentration in der Filtratldsung der Kupferkonzentration im zugegebenen
Abwasser entsprach.

Im folgenden Diagramm sind nun die Konzentrationen der Kupferionen in den
Filtratproben gegen das Filtratvolumen aufgetragen. Die abgebildete Durchbruchs-
kurve ergibt sich nach Anwendung der Boltzmann-Funktion. Die anfanglichen Werte
zur besseren Verstandlichkeit sind hier vergréBert dargestellt, wahrend der gesamte

Verlauf im verkleinerten Diagramm abgebildet ist.
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Abb. 10-3 :  Verlauf der Kupferionenkonzentrationen in der Filtratlbsung in Abhé&ngigkeit
vom Filtratvolumen.

Zu Beginn des Diafiltrationsversuchs stehen ausreichend Bindungsfunktionen
in den dendritischen DENBT-Molekilen zur Verfiigung, um die in den Ultrafiltrations-
kreislauf eingespeisten Kupferionen quantitativ zu koordinieren und zurlckzuhalten.
Ab einem Filtratvolumen von etwa 20 ml steigt allerdings die Kupferkonzentration
allmahlich an. Das Bindungsvermdgen der Polychelatogenstrange ist nunmehr weit-
gehend erschépft. Es sind nur noch wenige unbesetzte Bindungsstellen vorhanden
und deshalb kann das Polymer nicht mehr alle zugegebenen Metallionen aufneh-
men. Nach Absattigung der restlichen Koordinationsstellen nimmt die Kupfermenge
drastisch zu und der Durchbruch erfolgt. SchlieBlich nahert sich die Kurve asympto-
tisch dem maximalen Ordinatenwert, der der Kupferkonzentration des zugegebenen

Abwassers entspricht.

Im Vergleich zu den Kupferionen werden die Zinkionen bei dem hier gewahl-
ten pH-Wert der Lésungen erwartungsgeman schlechter an DENBT gebunden, wenn
nicht zum Teil von diesem verdrangt. Aus diesem Grunde ist es nicht verwunderlich,

dass hier der Durchbruch wesentlich friher erfolgt.
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Abb. 10-4 :  Verlauf der Zinkionenkonzentration in der Filtratlbsung in Abhéngigkeit vom
Filtratvolumen.

Aus dem Durchbruchsverhalten wiederum lasst sich die maximale Sattigungs-
kapazitat des Polymers graphisch (siehe dazu [156]) oder rechnerisch ermitteln.
Hierzu wird zunachst die Tangente im Wendepunkt der erhaltenen sigmoidalen Funk-
tion bestimmt. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der Abszisse liefert wiederum
das Filtratvolumen der Metalllésung, bis zu dem die Metallionen von der eingesetzten
Polymermenge aufgenommen werden kénnen. Aus dem so erhaltenen Volumenwert
Vi, der Metallionenkonzentration der Speiselésung ¢y und der eingesetzten Masse
mp an polymeren Komplexbildner lasst sich schlieBlich die Kapazitét k - hier far Kup-

fer und DENBT als polymeres Sorbens - mit folgender Gleichung berechnen :

K = V' ¢, _0,0653 | - 316,3 mg/l - 5582mglg

me 0,379

Dieser Wert weicht nur wenig von dem Wert k = 54,81 mg/g, der aus der

Langmuir-Isotherme bestimmt wurde, ab.
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Nun hat das vorgestellte Verfahren in erster Linie nur dann einen praktischen
Wert, wenn Wasser mit niedrigeren Metallsalzgehalten behandelt werden sollten. Die
hier zuerst verwendete Konzentration von tber 300 mg/l ist eigentlich zu hoch und
die verwendete Polymermenge recht gering gewahlt. In einem Kontrollexperiment
zeigte sich, dass bei der Behandlung eines Galvanisierabwasser mit einer Kupfer-
konzentration von 50 mg/l mit 1 g DENBT das Polymer auch nach 700 ml Speisel6-
sung noch nicht erschopft ist.
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11  Zusammenfassung und Ausblick

Die Entfernung toxischer Schwermetalle aus industriellen Abwassern, Synthe-
selésungen und Stoffkreislaufen, etc. sowie deren Rlckgewinnung bereitet auch
nach dem heutigen Stand der Technik haufig Probleme, wenn die zu entfernenden
Metalle in niedrigen Konzentrationen vorliegen, komplexchemisch gebunden sind
oder wenn einzelne Metalle oder Metallgruppen selektiv abgetrennt werden missen.
Einen vielversprechenden Ldésungsansatz fur derartige Félle liefert die polymerge-
stitzte Membranfiltration, in der die Metallionen an polymere wasserlésliche Kom-
plexbildner gebunden und anschlieBend durch Membrantrenntechniken wie der
Ultrafiltration entfernt werden. Sollen hierbei nur bestimmte Metallspezies entfernt
werden, bedarf es allerdings Polymermaterialien mit funktionellen Gruppen, die im-
stande sind, lediglich die gewlnschten Metallionen zu komplexieren. Eine Li-
gandklasse, die eine hohe Selektivitdt gegenlUber toxisch  wirkenden
Schwermetallionen besitzt, ist die Gruppe der Acylthioharnstoffe.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, grundsatzliche Konzepte zur Herstel-
lung von Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Polymeren zu entwickeln und erfolg-
versprechende Syntheserouten in die Praxis umzusetzen. Weiterhin sollte anhand
von Versuchen mit verschiedenen Modellwassern sowie industriellen Abwassern die
Sorptionsfahigkeit der erhaltenen Polymere als Schwermetallsorbens bestimmt wer-

den.

Als vielversprechenden Syntheseweg wurde zunachst die radikalische Poly-
merisation geeigneter Acylthioharnstoffmolekile mit hydrophilisierenden, schwach
komplexierenden Comonomeren wie z. B. Acrylamid verfolgt. Trotz anfanglicher
Schwierigkeiten gelang es, vinylische und allylische Substituenten in verschiedene
Benzoylthioharnstoffe erfolgreich einzufihren und so die Monomere 1,1-Diethyl-3-(4-
vinylbenzoyl)thioharnstoff, 1-Benzoyl-3-methyl-3-(2-propenyl)thioharnstoff, 1,1-Di-
ethyl-3-[4-(2-propenoxy)benzoyl]thioharnstoff sowie als wasserldslicher Vertreter Ka-
lium-4-[di(2-propenyl)amino-thiocarbonyl-amino-carbonyl]benzolsulfonat darzustellen.
Die meisten der gewonnenen Monomerbausteine lieBen sich jedoch nicht in das
Ruckgrat eines wasserloslichen Polymers integrieren. Dennoch gelang es im Falle
von 1,1-Diethyl-3-[4-(2-propenoxy)benzoylthioharnstoff], dieses zusammen mit dem
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nicht chelatisierenden Acrylamid zu polymerisieren. Das hierbei gewonnene Material
Poly[acrylamid-co-1-[4-(2-propenoxy)benzoyl-3, 3-diethylthioharnstoff] (PAAMPB-
DET) wies nach Ergebnissen von Viskositatsuntersuchungen ein mittleres Moleku-
largewicht von M, = 16524 g/mol auf. Das Polymer besitzt die erwinschte hohe
Wasserl@slichkeit und fallt im Gegensatz zu Polyacrylsaure und Polyethylenimin auch
nicht bei extrem niedrigen pH-Werten aus. In Untersuchungen zur pH-Abhangigkeit
der Metallretentionen zeigte PAAMPBDET eine hohe Selektivitdt gegenlber toxiko-
logisch relevante Schwermetallionen wie Cd**, Pb?" oder Ni**. Ubiquitare Elemente
wie Magnesium oder Eisen werden hingegen nicht an das Polymer gebunden. Unter
den untersuchten Schwermetallen bildet erwartungsgeman Kupfer das stabilste Che-
lat. Es lasst sich von allen anderen Schwermetallionen im Bereich um pH 6 selektiv
und quantitativ abtrennen. Ebenso kdnnen Nickel und Blei mit Hilfe dieses Polychela-
togens selektiv aus zinkhaltigen Lésungen durch geschickte Wahl des pH-Werts ent-
fernt werden. Kobalt lasst sich nahezu quantitativ gréBer pH 10 zurtckhalten. Die
Freisetzung der an PAAMPBDET gebundenen Metallionen gelingt in den meisten
Fallen durch Absenken des pH-Werts auf 5. Im Fall von Kupfer lasst sich die voll-
stédndige Desorption der sorbierten Metallionen mit einer 4 mol/l Schwefelsaure errei-
chen.

Versuche, den Anteil an Benzoylthioharnstoffliganden im Polymer (2,7 mol%
komplexaktive Einheiten) zu steigern, schlugen jedoch trotz Variation der Synthese-
bedingungen fehl. Aus diesem Grunde wurde nach alternativen makromolekularen
Tragermolekdlen gesucht, in denen der Derivatisierungsgrad beliebig variiert werden

kann.

Eine andere vielversprechende Variante zur Herstellung von Benzoylthio-
harnstofffunktionalisierten, wasserldslichen Polymeren stellt die Modifizierung poly-
merer Tragerstoffe dar. Als Basispolymere wurde hierfir zunachst ein an beiden En-
den mit Piperazin funktionalisiertes Poly(2-methyl-2-oxazolin) der GrdBe von ca.
9,8 kD eingesetzt. Das nach der Umsetzung mit Benzoylisothiocyanat erhaltene Sor-
bensmaterial 16st sich ausgezeichnet in Wasser und bildet mit Kupfer das fir Acylthi-
oharnstoffe charakteristische olivgriine Chelat. Weitere Eigenschaften wurden jedoch
wegen des zu geringen Gehalts an Benzoylthioharnstoffeinheiten im Polymermolekdl

nicht untersucht.
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Die alternativ verfolgte Einfihrung von Benzoylthioharnstoffgruppen in partiell
hydrolysierte Poly(2-alkyl-2-oxazolinen) fihrte zu gut wasserl6slichen, selektiv kom-
plexierenden Endprodukten. Als Ausgangsstoff diente in dieser Arbeit Poly(2-ethyl-
oxazolin)-block-poly(2-methyl-2oxazolin) mit einer mittleren Molmasse von ca. 36 kD,
das zun&chst mit Hilfe von Natronlauge teilweise verseift wurde. Nach Umsetzung
mit Benzoylisothiocyanat in Chloroform enthielt das Endprodukt Poly[2-ethyl-2-oxa-
zolin-co-2-methyl-2-oxazolin-co-1-ethylen-3-benzoylthioharnstoff] (PEOXMOXEBT)
ca. 11,7 % Benzoylthioharnstoffeinheiten. Das entspricht einer Ligandbelegung von
0,97 mmol/g. Héhere Funktionalisierungsgrade kénnen durchaus auf gleiche Weise
erzielt werden, jedoch nimmt die Wasserl6slichkeit der hierbei erhaltenen Produkte
aufgrund der Hydrophobie der Benzoylthioharnstoffliganden betrachtlich ab.

Das fir die Untersuchungen zur Metallsorption verwendete PEOXMOXEBT-
Derivat 16st sich sehr gut in Wasser und komplexiert die toxikologisch relevanten
Schwermetallionen, wahrend es gegentber ubiquitaren Metallionen wie Kalium, Cal-
cium und Eisen das Polymer keine Bindungsaffinitat aufweist. Neben dem thiophilen
Quecksilber, das selbst im stark sauren Bereich quantitativ zurtickgehalten wird, bil-
det unter den untersuchten Schwermetallen erwartungsgeman Kupfer den stabilsten
Komplex. Im Bereich von pH 5 - 7 kann es selektiv von Zink und Blei getrennt wer-
den. Ebenso lassen sich Blei oberhalb von pH 6 und Zink oberhalb pH 8 durch das
Benzoylthioharnstoffderivat quantitativ entfernen. Signifikant unterscheidet sich je-
doch das Retentionsverhalten von Nickel und Cadmium von denen der anderen
Schwermetalle. So weisen die ermittelten Sorptionskurven im alkalischen Bereich
kleinere Retentionswerte und geringere Steigungen auf. Im Gegensatz dazu wird das
Kobalt im héheren pH-Bereich zu etwa 90 % zurlckgehalten. Allerdings lassen sich
auch im stark sauren pH-Bereich nicht alle Kobaltionen vollstdndig vom Polymer 16-

sen, was eine quantitative Trennung von anderen Schwermetallionen erschwert.

Wie im Falle des Polychelatogens PAAMPBDET werden die meisten an das
Polymer gebundenen Schwermetallionen durch Absenken des pH-Werts vom Poly-
mer abgespalten. Im Falle von Quecksilber, das auch im stark sauren Bereich von
PEOXMOXEBT sorbiert wird, bendtigt man fir die Desorption jedoch eine salzsaure
Thioharnstoff-LOsung.

Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit des PEOXMOXEBT-Sorbens wurden

die maximalen Beladungskapazitdten exemplarisch far Kupfer, Nickel und Zink nach
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dem Langmuir-Verfahren bestimmt. Fir Kupfer betréagt die Sattigungskapazitat bei
pH 5,6 29,54 mg/g, wahrend bei pH 7 maximal 13,31 mg Nickel bzw. 4,63 mg Zink

pro g Sorbens aufgenommen werden.

Da industrielle Abwésser haufig unterschiedliche niedermolekulare, organi-
sche Komplexbildner enthalten, die die Entfernung und Rickgewinnung der
Schwermetallionen erschweren kénnen, wurde deren Auswirkung auf die Metallsorp-
tion von PEOXMOXEBT untersucht. Fir diese Tests wurden Ammoniak, Tartrat,
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) und Pyrophosphat als konkurrierende Kom-
plexbildner und Kupfer, Nickel und Zink als Metallionen ausgewahlt. Hierbei zeigte
sich, dass die Sorption von Kupfer in ammoniakalischen Lésungen bei pH-
Werten > 5 deutlich abnimmt, wihrend Pyrophosphat die Bindung der Cu?*-lonen an
das Polychelatogen nur im Bereich zwischen pH 4 und 8 hemmt. Im Gegensatz dazu
wirkt sich Tartrat nicht nennenswert auf die Kupferaufnahme aus. Im Fall von Zink
nehmen die Retentionswerte im schwach alkalischen Milieu durch Pyrophosphat
bzw. Tartrat nur geringfligig ab, wahrend sie sich allerdings im Bereich zwischen pH
3 und 7,5 Uberraschend deutlich verbessern. In ammoniakalischer Lésung hingegen
ist bei pH 9 in Analogie zu Kupfer ein Sorptionsverlust festzustellen. Im Vergleich zu
den anderen beiden Schwermetallionen wird die Komplexierung der Nickelionen an
PEOXMOXEBT durch keinen der bisher genannten Komplexbildner gestért. Aus den
sehr stabilen EDTA-Komplexen lie sich erwartungsgeman keines der drei Metallio-

nen umkomplexieren.

Als Alternative zu den Polyoxazolinen wurde ein Blockpolymer vom Typ AB
durch Reaktion von carboxylterminiertem Polyethylenglykol (PEG) der GréBe 4 kD
mit Tetraethylenpentamin (TEPA) dargestellt und als Tragermolekil verwendet. In
der nachfolgenden polymeranalogen Reaktion der PEG-b-TEPA-Polymere mit Ben-
zoylisothiocyanat wurden etwa 74 % der noch zur Verfiigung stehenden freien Amin-
funktionen in den entsprechenden Benzoylthioharnstoff GUberflihrt. Die sich aus dem
Schwefelgehalt ergebende Ligandbelegung lag bei 0,63 mmol/g. Im Gegensatz zu
den bereits vorgestellten Benzoylthioharnstoff-modifizierten wasserléslichen Polyme-
ren PAAMPBDET und PEOXMOXEBT besitzt das Polymer PEGBT nur eine einge-
schrankte Wasserl6slichkeit von ca. 2,5 g/l, die sich allerdings durch Verwendung
eines langeren Polyethylenglykolblocks steigern lieBe.
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Bezliglich der Komplexbildung zeigt das Copolymer PEGBT eine mit der Sta-
bilitdt der Acylthioharnstoffkomplexe korrelierende Bindungstendenz. Im Unterschied
zu den Sorptionskurven von PPAPBDET ist jedoch die Lage des Komplexie-
rungsgleichgewichts fur alle untersuchten Schwermetallionen bis auf Zink nicht in
einem engen pH-Bereich verdnderbar, so dass fir gewisse Metallpaare eine selekti-
ve Abtrennung unmdéglich ist. Aufgrund der hohen Stabilitdt des Kupferkomplexes
lassen sich dennoch Kupfer von Zink bzw. Kobalt trennen. Die Freisetzung der an
das Polychelatogen gebundenen Schwermetallionen gelingt in allen untersuchten
Fallen durch Behandlung mit verdinnten Mineralsduren. Erdalkalimetallionen wie z.
B. Magnesium werden erwartungsgemaf durch das Acylthioharnstoffpolymer nicht
komplexiert.

Wie im Falle des Polyoxazolinderivats PEOXMOXEBT wurden die maximalen
Beladungskapazitaten mit Hilfe von Langmuir-Isothermen bestimmt. Sie liegen mit
14,44 mg/g far Kupfer (bei pH 5,6), 3,60 mg/g fur Nickel und 2,10 mg/g fur Zink (bei
pH 7) deutlich unter denen von PEOXMOXEBT. Aufgrund dieser relativ geringen Be-
ladungswerte wurden keine weiteren Untersuchungen mit dem Sorbens vorgenom-

men.

Alternativ zu Polyoxazolinen und Blockpolymeren auf Polyethylenglykol-Basis
wurden auch aminfunktionalisierte Polyamidoamin-Dendrimere als Matrixpolymere
eingesetzt. Das dendritische Grundgerlist wurde hierzu nach dem von Tomalia be-
schriebenen divergenten Verfahren aus Acrylsduremethylester und Ethylendiamin bis
zur Generation 2,5 aufgebaut und anschlieBend mit einer Diethylamin/Piperazin-
Mischung an der Peripherie funktionalisiert. Nach der Umsetzung mit Benzoylisothio-
cyanat in Chloroform wurden die Dendrimerderivate DENBT mittels Ultrafiltration von
kleineren Generationen und Reaktionsnebenprodukten gereinigt. Durch Variation der
Eduktverhalinisse lieBen sich auf diese Weise Polymere mit unterschiedlichen Li-
gandanteilen gewinnen. Allerdings nimmt die Hydrophilie der Polymere mit steigen-
dem Benzoylthioharnstoffgehalt deutlich ab. So 16sen sich DENBT-Molekile mit einer
Ligandbelegung von mehr als 1,2 mmol/g nicht mehr in Wasser.

Hinsichtlich der Metallkomplexierung zeigt das Dendrimer DENBT weitgehend
eine mit der Stabilitat der Acylthioharnstoffkomplexe korrelierende Bindungstendenz.
Erwartungsgeman bilden Quecksilber und Kupfer unterhalb von pH 4 sehr stabile

Chelate, wahrend Nickel erst oberhalb pH 4,5 und Zink bei pH > 5 merklich vom Ko-
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ordinationspolymer gebunden. Wider Erwarten setzt die Komplexierung von Blei erst
bei etwa pH 5,5 ein. Im Verlauf der Sorptionskurve von Kobalt fallt auf, dass Uber den
gesamten pH-Bereich hinweg bei dem in den Versuchen gewahlten Me-
tallion/Sorbens-Verhéltnissen etwa die Halfte der Metallionen irreversibel vom Poly-
mer aufgenommen wird. Die Freisetzung der meisten anderen an DENBT gebunde-
nen Schwermetallionen gelingt indessen durch Behandlung mit Mineralsauren. Fir

Quecksilber ist wiederum eine salzsaure Thioharnstoff-Lésung erforderlich.

Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit des wasserléslichen Polychelatogens
DENBT wurden wiederum die maximalen Beladungskapazitaten fir die Metalle Kup-
fer, Nickel und Zink nach dem Langmuir-Verfahren bestimmt. FUr Kupfer betragt die
Sattigungskapazitat bei pH 5,6 54,81 mg/g, wahrend bei pH 7 maximal 32,86 mg Ni-
ckel bzw. 25,7 mg Zink pro g Sorbens aufgenommen werden. Im Vergleich zu den
anderen Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Polymeren kénnen hier deutlich mehr
Metallionen gebunden und daher hOhere Anreicherungen erzielt werden.

Weiterhin wurde die Wirkung verschiedener niedermolekularer organischer
und anorganischer Begleitstoffe, wie sie auch in industriellen Abwassern auftreten,
auf das Sorptionsverhalten von DENBT untersucht. Fir diese Tests wurden Ammo-
niak, Tartrat, Nitrilotriessigsdure (NTA) und Glycin als konkurrierende Komplexbildner
und exemplarisch die Metalle Kupfer, Nickel und Zink ausgewahlt. Hierbei zeigte
sich, dass sowohl Ammoniak als auch Triethanolamin sowie Tartrat keinen Einfluss
auf die Sorption der drei Schwermetallionen nehmen. In Glycin-haltigen wassrigen
Lésungen indessen werden deutlich weniger Zink- und Nickelionen an das Koordina-
tionspolymer gebunden. Im Fall von Kupfer nehmen die Retentionen der Metallionen
in Gegenwart von Glycin jedoch nur geringfligig bei pH-Werten gréBer 7 ab. Nitri-
lotriessigsédure wiederum fuhrt bei allen drei Metallionen zu Sorptionsverlusten. Den-
noch gelingt es im Fall von Kupfer bei pH > 5,5 die meisten Metallionen an das
Dendrimer zu binden. Hohe Konzentrationen an Natriumnitrat, wie sie in Entgra-
tungslésungen oder Filterascheextrakten auftreten, beeinflussen die Schwermetall-
entfernung nicht. Ebenso wurde der Einfluss der Temperatur auf die Sorption von
Kupfer und Nickel untersucht. Es zeigte sich, dass die Retentionen beider Schwer-
metallionen bei hbheren Temperaturen merklich abnehmen. Griinde fir diesen Sorp-
tionsschwund sind in der Verschiebung des Komplexierungsgleichgewichts als auch
in dem durch die Vergr6Berung der Membranporen hervorgerufenen Verlust von Po-

lymermaterial zu suchen.
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AbschlieBend wurden zur Ermittlung der praktischen Anwendbarkeit der was-
serléslichen Polymere erste Untersuchungen mit Spillésungen aus einem Galvani-
sierbetrieb, Filterascheextrakten und Entgratungslésungen durchgefthrt. Die Versu-
che sollten vor allem zeigen, ob die Schwermetalle Kupfer, Nickel und Zink selektiv
aus den jeweiligen industriellen Lésungen entfernt und die metallbeladenen Polyme-
re prinzipiell ohne L&slichkeitsverlust angereichert werden kdnnen. Dazu wurden die
beiden Polymere mit den héchsten Beladungskapazitaten, PEOXMOXEBT und das
Dendrimerderivat DENBT, ausgewahlt. Die Ultrafiltrationstrennungen wurden unab-
héngig von der Beschaffenheit der zu bearbeitenden Reallésung im Konzentrations-
bzw. Diafiltrationsmodus betrieben. In allen Versuchen zeigte sich, dass mit Hilfe
beider Benzoylthioharnstofffunktionalisierter Polychelatogene, unabhangig von der
Matrix der zu bearbeitenden Reallésung und der Betriebsweise der Ultrafiltrationsan-
lage, die Schwermetallionen selektiv entfernt und angereichert werden kénnen. In
allen Féllen konnten die an die polymere Matrix gebundenen Metallionen anschlie-
Bend mit verdinnten Mineralsauren freigesetzt und durch wiederholte Ultrafiltration

vom polymeren Sorbens abgetrennt werden.

Die Entfernung von Metallionen aus wassrigen Medien mittels koordinativer
Bindung an makromolekulare Benzoylthioharnstoffe und die nachfolgende Membran-
filtration der entstandenen Metallkomplexe ist offenbar mdglich und kdnnte eine Er-
ganzung klassischer Methoden des Metallrecyclings sein. Die Anwendung waére U-
berall dort denkbar, wo aus niedrig belasteten Abwassern Schwermetallionen mit

vertretbarem Aufwand abgetrennt und angereichert werden sollen.

Die geringe Bedeutung des Verfahrens auf industrieller Ebene ist unter ande-
rem auf die mangelnde Selektivitat der bisher untersuchten Polychelatogene gegen-
Uber den zu entfernenden Metallionen zurickzufihren. Die in dieser Arbeit vorge-
stellten Benzoylthioharnstoff-modifizierten Polymere besitzen eine ausgepragte Se-
lektivitdt gegeniiber den toxikologisch relevanten Schwermetallionen Cd?*, Co?,
Cu?*, Hg®*, Ni** und Zn*. Vor allem das auf Polyamidoamin-Basis aufgebaute
Dendrimerderivat DENBT Uberzeugt durch seine Metallbindungseigenschaften und
seine hohen Beladungskapazitaten. Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollte es
moglich sein, Dendrimermolekile mit hOheren Molekulargewichten und héheren Li-
gandgehalten herzustellen. Auf diese Weise kdnnen einerseits bessere Abreicherun-
gen erzielt werden. Andererseits kénnten zur Abtrennung der Molekile Membranen
mit gréBeren Ausschlussgrenzen eingesetzt werden, wodurch flr die Filtration gerin-
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gere Transmembrandriicke erforderlich sind und héhere Durchflussraten erzielt wer-

den kdnnen.

Weitere interessante Aufgaben bietet die Ubertragung der erreichten Ergeb-
nisse vom LabormaBstab in den technischen MaBstab. Neben der Dimensionierung
der Trennmodule ist hier die Frage zu klaren, ob die zur Férderung der Polymerlo-
sung eingesetzten Pumpen das polymere Sorbens als Folge von auftretenden
Scherkraften in kleinere Polymerketten spalten und somit einen Verlust an makromo-
lekularen Komplexbildner hervorrufen. Darlber hinaus sollten far eine Nutzung der
Materialien in Konzentrierungsprozessen die maximale Anreicherungsfaktoren be-
stimmt werden, ohne dass Gelschichten an den Membranen auftreten und den Filtra-
tionsvorgang zum Erliegen bringen. Weitere Versuche muissen sich auch mit der
technischen Realisierung einer Regeneration der metalloeladenen Polymere befas-
sen. Neben einer kontinuierlich betriebenen zweiten Ultrafiltrationsanlage bietet sich
als Alternative auch das weit verbreitete Elekirodialyseverfahren an.

Beide Vorgehensweisen sollen in der zweiten Phase des von der Europai-
schen Gemeinschaft geférderten Projekts ,METASEP* untersucht werden.
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12 Anhang

12.1 Synthesevorschriften

12.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die hier beschriebenen Synthesearbeiten wurden in einer Atmosphére von ge-
reinigtem (BTS-Katalysator) und getrocknetem (Molekularsieb 400 pm) Stickstoff
durchgefihrt. Die hierflir verwendeten Glasgerate wurden vor Gebrauch mit einer
Heizpistole ausgeheizt, mehrfach evakuiert und mit Stickstoff gespult. Die techni-
schen Lésungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet, destilliert und Gber Molekular-
sieb aufbewahrt. 2-Ethyl-2-oxazolin, 2-Methyl-2-oxazolin sowie Methyltosylat wurden
Uber Calciumhydrid getrocknet und anschlieBend destilliert. Zum Trocknen der PEGs
wurden die Polymere in wasserfreiem Chloroform geldst, in wasserfreiem Diethyl-
ether geféllt und im Vakuum getrocknet.

Die kationische Polymerisation des 2-Ethyl-2-oxazolins bzw. 2-Methyl-2-
oxazolins wurde mit der Schlenkrohrtechnik in einem Kolben mit PTFE-Hahn als
Stickstoff-Anschluss und einem PTFE-Drehstopfen durchgefiihrt. Das GefaB wurde

vor der Reaktion unter Vakuum ausgeheizt und anschlieBend mit Stickstoff geflutet.

Zur Reinigung der wasserldslichen Polymere wurde das in Abschnitt 12.2.1
beschriebene Ultrafiltrationssystem und entionisiertes Wasser verwendet. Die Ge-
friertrocknung wassriger Polymerlésungen erfolgte mit einer Gefriertrockenanlage
Alpha I-5 der Fa. CHRIST.

12.1.2 Verwendete Geréte und Hilfsmittel zur Molmassen- und Strukturbe-

stimmung

Magnetische Kernresonanzspektroskopie :

Die 1H- und 13C-NMR-Spektiren der synthetisierten Verbindungen wurden in
deuterierten Lésungsmitteln mit einem JEOL-FT-NMR-Spekirometer JMX-GC 270
('"H-NMR : 270,1 MHz; ®*C-NMR : 75,5 MHz) aufgenommen. Die chemischen Ver-

schiebungen & wurden in ppm angegeben.
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FT-IR-Spektroskopie:

Die IR-Spektren der synthetisierten Verbindungen wurden mit einem FT-IR-

Gerat 1600 der Fa. Perkin-Elmer aufgenommen.

Viskosimetrie :

Die Viskosimetrien verschiedener metanolischer und wassriger Lésungen wur-

den mit Hilfe von Ubbelohde-Viskosimetern 0 bzw. 0a der Fa. Schott bestimmt.

Gelpermeationschromatographie :

Die GPC-Messungen wurden mit einem System der Fa. Waters und S&ulen
10 bzw. 50 nm und UV, - 254 nm bzw. RI-Detektoren in Chloroform durchgefuhrt. Als
Standardreagenzien wurden lineare Polystyrole eingesetzt. Die Polydispersitat wurde

aus den Zahlenmitteln M, und den Gewichtsmitteln M, der molaren Massen aus

den Peakbreiten berechnet.

MALDI - TOF - Massenspektrometrie :

Die MALDI - TOF - Massenspektrometrie wurden auf einem Bruker Biflex |l

aufgenommen.

12.1.3 Synthese niedermolekularer Acylthioharnstoffe

12.1.3.1 Darstellung von 4-(2-Propenyloxy)benzoeséure

28,8 g (~ 0,18 mol) 4-Hydroxybenzoesdure wurden zusammen mit 23,9 g
(~ 0,36 mmol) Kaliumhydroxid in ca. 250 ml Ethanol gelést. Nach Zugabe von 25 ml
entionisiertem Wasser wurde in die gerihrte Lésung innerhalb von 30 min 15,7 ml
(~ 0,18 mmol) Allyloromid zugetropft, wobei ein farbloses Prazipitat entstand. Dar-
aufhin wurde die Suspension Uber Nacht zum Sieden erhitzt. Am nachsten Tag wur-

de so lange Wasser zugegeben, bis der gesamte Niederschlag in Losung gegangen
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war. Nach Zugabe von 230 ml 10 %iger Salzsaure trat wiederum ein farbloser Nie-

derschlag auf, der in Ethanol umkristallisiert wurde.

Ausbeute : 23,78 g

'H-NMR des 1. Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

& =9,55 (s, 1H, COzH); 8,03 (d, 3J = 8,9 Hz, 2H, aromatische Protonen); 6,94
(d, 3J = 8,9 Hz, 2H, aromatische Protonen); 6,03 (m, 1H, CH=CH,); 5,45 (d, 1H,
8J =18,9 Hz, CH=CH,); 5,31 (d, 1H, 3J = 10,6 Hz, CH=CH>); 4,59 (d, 2H, 3J = 5,2
Hz, CH,CH=CHy).

12.1.3.2 Darstellung von 4-Vinylbenzoes&ure

4-Vinylbenzoesdure wurde in einer dreistufigen Synthese aus 2-
Phenyethylbromid hergestellt.

1.Stufe :

35,5 g (~ 266 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid wurden zusammen mit
15 ml (~ 802 mmol) frisch destilliertem Acetylchlorid in 150 ml eisgekihlten Schwe-
felkohlenstoff gelOst. Bei gleicher Temperatur wurden 36 ml (~ 266 mmol) 2-Phenyl-
ethylbromid langsam zugefligt und danach so lange unter Eiskihlung gerthrt, bis
sich kein Gas mehr entwickelte. Die Reaktionslésung wurde anschlieBend in eine
Mischung aus konzentrierter Salzsaure und Eis (Mischverhéltnis 1:9) gegossen und
die hierbei entstandenen beiden Phasen mittels Scheidetrichter voneinander ge-
trennt. Die wassrige Phase wurde daraufhin zweimal mit je 75 ml Toluol ausgeschit-
telt. Die organischen Phasen wurden vereinigt und nacheinander mit Wasser, ver-
dinnter Salzsdure, 10 % iger Natronlauge und wiederum Wasser gewaschen. Die
wassrigen Phasen wurden hingegen verworfen. Nach Entfernen der Losemittel wur-
de das zurtickgebliebene Rohprodukt fraktioniert destilliert. 24,81 g Produkt wurde
beica. 118 °C /1 Torr erhalten.
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2.Stufe:

Zu einer Losung von 33 g (~ 825 mmol) Natriumhydroxid in 270 ml Wasser
und 200 ml 1,4-Dioxan wurde bei einer Temperatur < 0°C 16 ml (~ 300 mmol) Brom
zugesetzt. Nach etwa 10 min wurden 24,8 g (~ 109 mmol) 2-(4-Acetylphenyl)ethyl-
bromid in die Hypobromitlésung getropft, wobei die Lésung sich orange farbte. Die so
erhaltene Reaktionsmischung wurde 2 h bei gleicher Temperatur und anschlieBend 1
h bei RT gerihrt. Daraufhin wurde die Lésung mit konz. Salzsdure so lange ange-
sauert, bis die gewlnschte Carbonsdure mehr ausfiel. Nach Filtration der Suspensi-
on wurde der Filterrickstand mit Wasser gewaschen und in einem Petrolether/Toluol
Gemisch (1:1) umkristallisiert.

Ausbeute : 16,15 g
3.Stufe :

11,5 g (~ 50 mmol) 4-(2-Bromethyl)benzoesédure wurden in 100 ml Ethanol
suspendiert und daraufhin zum Sieden erhitzt. Zur orangefarbigen, klaren Lésung
wurde eine Lésung von 4,8 g (~ 0,12 mol) und 0,2 g Hydrochinon in einem Etha-
nol/Wasser — Gemisch (4:1) langsam zugetropft und die so erhaltene Mischung wei-
tere 1,5 h zum Sieden erhitzt. Die auf RT abgekuhlte Reaktionslésung wurde in
500 ml einer 7 % igen Salzsaure getropft. Das hierbei angefallene Prazipitat wurde
mit Wasser gewaschen und in einer Wasser/Ethanol-Mischung (4:1) umkristallisiert.

Ausbeute : 5,2 g

'H-NMR des 1. Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

& =7,90 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, aromatische Protonen); 7,57 (d, 2H, °J = 8,4 Hz,
aromatische Protonen); 6,79 (dd, 1H, 3J = 17,8 Hz, 3J = 10,89 Hz, CH=CH>); 5,96 (d,
1H, 3J = 17,8 Hz, CH=CH>); 5,39 (d, 1H, 3J = 10,89 Hz, CH=CHb,).
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12.1.3.3 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Acylthioharnstoffen

Zu einer acetonischen Lésung von Kaliumthiocyanat wird in der Siedehitze ei-
ne aquimolare Menge des jeweiligen, ebenfalls in Aceton gel6sten Carbonsaurechlo-
rids zugetropft, wobei Kaliumchlorid ausfallt. AnschlieBend wird bei gleicher Tempe-
ratur das jeweilige Amin zugegeben und die so erhaltene Mischung noch ca. 45 min
zum Sieden erhitzt. Vor dem Abkuhlen der Suspension wird das Kaliumchlorid abfilt-
riert, der Filterrickstand mit Aceton gewaschen und das Filtrat auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Zur Isolierung des Produkts wird die Reaktionslésung in 1 | eisgekUhlte
1 mol/l Salzsdure gegeben. Der hierbei ausgefallene Acylthioharnstoff wird schlieB-
lich in Ethanol umkristallisiert.

12.1.3.4 Darstellung von 1-Benzoyl-3-methyl-3-(2-propenyl)thioharnstoff

Nach Vorschrift 12.1.3.3 wurden 4,85 g (~ 50 mmol) Kaliumthiocyanat mit 5,8
ml (~ 50 mmol) Benzoylchlorid und 4,8 ml (~ 50 mmol) N-Methyl-N-2-propenylamin

umgesetzt.

Ausbeute : 6,54 g

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

0 =8,54 (s, TH, C=ONHC=S); 7,83 - 7,47 (m, 5H, aromatische Protonen); 5,90
(ddt, 3J = 16,8 Hz; 2J = 11,9 Hz, 3J = 5,4 Hz, 1H, NHCH=CH,) 5,34 (d, 3J = 16,8 Hz;
1H, CH=CH,); 5,26 (dd, %J = 11,9 Hz, 1H, CH=CH,); 4,56 (d, 3J = 5,4 Hz, 2H,
NHCH,CH) 3,16 (s, 1H, NCHa).

3C-NMR (75,5 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

5 = 180,45 (C=S): 163,38 (C=0); 130,14 (NCH,CH=CH,): 132,88: 132,33:
128,73 127,86 (Aromat): 118,95 (NHCH,CH=CH,): 58,57 (NHCH2CH=CHy): 40,17
(NCHs).
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12.1.3.5 Darstellung von 1, 1-Diethyl-3-[4-(2-propenoxy)benzoyl]thioharnstoff

12,54 g (~63,8 mmol) 4-(2-Propenyloxy)benzoylchlorid, das durch die Reakti-
on der entsprechenden Carbonséure mit Thionylchlorid erhalten wurde, wurden nach
12.1.3.3 zunéachst mit 6,20 g (~ 63,8 mmol) Kaliumthiocyanat und anschlieBend mit
6,7 ml (~ 64,5 mmol) Diethylamin umgesetzt. Das Rohprodukt wurde anschlieBend in
Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute : 9,1 g

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

& =8,67 (s, 1TH, C=ONHC=S); 7,79 (d, 3J = 8,9 Hz, 2H, aromatische Protonen)
6,93 (d, 3J = 8,9 Hz, 2H, aromatische Protonen); 6,00 (m, 1H, OCH,CH=CHy); 5,40
(d, 1H, 3J = 17,3 Hz, OCH,CHCHy); 5,28 (d, 1H, %J = 10,4 Hz, OCH,CH=CHy); 4,58
(d, 2H, 3J = 5,2 Hz, OCH,CH=CHy>); 3,86 (m, 2H, CH.CHs); 3,65 (m, 2H, CH.CHs);
2,00 (m, 6H, CH2CHs3).

3C-NMR (75,5 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

§ = 176,67 (C=S); 162,8 (C=0); 130,14 (OCH»CH=CH,); 162,32; 132,36;
129,94; 114,79 (Aromat); 124,96 (OCH,CH=CH,); 118,16 (OCH,CH=CH,); 54,59;
52,87 (NHCH»CHs); 26,21; 24,64 (NCH.CHs).
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12.1.3.6 Synthese von 1,1-Diethyl-3-(4-vinylbenzoyl)thioharnstoff

Nach der in 12.1.3.3 wiedergegebenen Vorschrift wurden 6,5 g (~ 39 mmol) 4-
Vinyl-benzoylchlorid, das aus der entsprechenden Saure durch Reaktion mit Thio-
nylchlorid (Zusatz von 6mg 4-tert.—Butylbrenzcatechin) gewonnen wurde, mit 3,8 g
Kaliumthiocyanat und 4,1 ml (~ 40 mmol) Diethylamin umgesetzt. SchlieBlich wurden
7,42 g des gewunschten, farblosen Produkts erhalten.

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

8=10,5 (s, 1H, C=ONHC=S); 7,89 (d, 3J = 8,2 Hz, 2H, aromatische Protonen);
7,58 (d, 3J = 8,2 Hz, 2H, aromatische Protonen); 6,78 (dd, 3J = 17,6 Hz, 3J = 10,9 Hz,
1H, CH=CHy>); 6,00 (d, 3J = 17,6 Hz; 1H, CH=CH>); 5,41 (d, 3J = 10,9 Hz, 3J = 5,4 Hz,
1H, CH=CH.) 3,95 (m, 2H, CH-CHj3); 3,51 (m, 2H, CH>CH3); 1,20 (m, 6H, CH>CHs).

3C-NMR (75,5 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

§ = 180,96 (C=S); 164,13 (C=0); 141,25; 136,25; 128,97; 126,54 (Aromat);
132,57 (CH=CH.), 118,95 (CH=CH.); 47,70; 40,64 (CH»CHs); 14,08; 11,60
(CHoCHa).

12.1.3.7 Synthese von Kalium-4-[di(2-propenyl)amino-thiocarbonyl-amino-
carbonyl]-benzolsulfonat

Eine acetonische Lésung von 19 g 4-Chlorcarbonyl-benzolsulfonsaurechlorid,
das durch Umsetzung von 19g (~ 79 mmol) Kalium-4-sulfobenzoat mit 35 g
(~ 168 mmol) Phosphorpentachlorid erhalten worden war, wurde bei - 40 °C mit einer
ebenso kalten Losung von 7,68 g (~ 79 mmol) Kaliumrhodanid versetzt. Die so ge-
wonnene orangefarbige Suspensionslésung wurde daraufhin etwa 1 h bei konst.
Temperatur gertuhrt. Zu dieser Mischung wurde anschlieBend eine auf die gleiche
Temperatur abgekihlte Losung von 9,9 ml (~ 79 mmol) Diallylamin in 20 ml Aceton
zugegeben, wobei sich die Reaktionsldésung gelb farbte und ein gelber Feststoff aus-
fiel. Nach etwa 45minUtigem RuUhren bei langsam ansteigender Temperatur wurde so
viel Wasser zugegeben, bis sich der Niederschlag vollstédndig l6ste. Danach wurde
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eine wassrige Kaliumhydroxidlésung so lange zugetropft, bis pH ~ 6 erreicht wurde.
Die Reaktionslésung wurde zur Trockne eingedampft. Zur Abtrennung des Kalium-
chlorids wurde der Rickstand in Methanol aufgenommen und die Suspension filtriert.
Das gelb gefarbte Filtrat wurde schlieBlich im Vakuum einrotiert.

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

5 =8,75 (s, 1H, C=ONHC=S); 7,84 (d, °J = 7,9 Hz, 2H, aromatische Protonen);
7,66 (d, 3J = 7,9 Hz, 2H, aromatische Protonen); 5,85 (m, 2H, NCH,CH=CH); 5,21
(m, 4H, NCH.CH=CH,); 4,57 (m, 2H, NCH.CH=CH>); 4,07 (m, 2H, NCH>,CH=CHy,).

12.1.4 Synthese verschiedener wasserldslicher Polymere

12.1.4.1 Radikalische Copolymerisation von Acrylamid mit 1,1-Diethyl-3[4-(2-
propenoxy)benzoyljthioharnstoff

2,5 g (~ 8,55 mmol) 1,1-Diethyl-3-(2-propenyloxybenzoyl)thioharnstoff wurden
zusammen mit 3,65 g (~ 51,3 mmol) Acrylamid in ca. 130 ml 1,4-Dioxan gel6ést. Um
Reste von Sauerstoff aus der Reaktionslésung zu entfernen, wurde diese zunachst
ausgefroren, langsam wieder aufgetaut und dabei evakuiert. Dies wurde mehrmals
wiederholt. danach wurden ca. 15 ml dieser Losung wurde mit 1/10 einer L6sung von
93 mg (~ 56 mmol) a,a-Azodiisobutyronitril in 7 ml sauerstofffreiem 1,4-Dioxan ver-
setzt und auf 85°C (Olbadtemp.) Erhitzt. Bei Erreichen von ca.70 °C triibte sich be-
reits die Reaktionsmischung. Nach 15 min. Erhitzen auf 85 °C wurde die restliche
Monomerldsung innerhalb von ca. 3 h zugetropft. Alle 20 min. wurde wiederum 1/10
der AIBN-Lésung zugesetzt. Die erhaltene Suspensionslésung wurde nach Zugabe
der gesamten Eduktmengen noch 2 h auf gleiche Temperatur erhitzt. AnschlieBend
wurde diese auf die Halfte der urspringlichen Volumenmenge eingeengt und das
Polymer in Diethylether gefallt. Der sich nicht in Wasser I6sende 1,1-Diethyl-3-(2-
propenyloxybenzoyl)thioharnstoff wurde entfernt und das geléste Polymer unter Ver-
wendung einer 10 kD-Polysulfonmembran der Fa. Millipore ultrafiltriert. Die hierbei
angefallene Retentatlésung wurde schlieBlich zur Trockne eingeengt.

Ausbeute : 3,05 ¢g
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'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, D0, 20 °C, ppm):

0 = 7,73 (m, 2H, aromatische Protonen); 7,20 (m, 1H, CONH,); 7,00 (m, 2H,
aromatische Protonen); 6,81 (m, 1H, CONH,); 6,00 (m, 1H, CHCH,); 4,04 (m,
CH.CHCH,); 3,82 (m, 2H, CH>CHgj); 3,65 (m, 2H, CH.CHs3); 2,23 (m, 1H,
CH,CHCONH,); 2,04 (m, CH.CHs sowie CH,CHCHO); 1,67 (m, 2H,
CH>CHCONH,); 1,37 (m, 2H, CH.CHCHO).

3C-NMR (75,5 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

5 = 184,3 (C=ONHC=S); 176,8 (C=ONH); 166,4 (C=ONHCS); 162,32;
132,72; 130,28; 114,24 (Aromat); 74,87 (CHCH»CH,0); 53,55; 51,25 (NHCH,CHs);
43,1 (CH2CHCONHy); 41,40 (CH,CHCH,0); 35,5 (CH,CHCONHS,); 25,4 (NCH2CHs);
24,02 (CH,CHCH.0).

IR (KBr, cm™) :

3270; 3158 (v(NH>)); 2926 (v(CHy); 1678 (v(C=0)); 1584 (V(C=Charomat)); 1440
(v(CN)); 1304 (v(C=S)).

Elementaranalyse :

C [%] H [%] N [%] S [%]
ber. 51,8 7,07 18,7 1,1
gef. 51,73 7,08 18,73 1,01

12.1.4.2 Darstellung von Poly(2-alkyl-2-oxazolinen) mit Benzoylthioharnstofffunktio-

nen

12.1.4.2.1 Kationische Polymerisation von 2-Methyl-2-oxazolin mit Piperazin als

Terminierungsreagenz

70 ul - (~0,59 mmol) 1,4-Dibrombutan wurden zusammen mit 15 ml
(~ 177 mmol) 2-Methyl-2-oxazolin in 30 ml wasserfreiem Acetonitril geldst und 24 h
auf 85 °C (Olbadtemp.) erhitzt. Nach Abkiihlen der Lésung auf RT wurden 1,02 g
(~ 11,8 mmol) wasserfreies Piperazin zugefugt und 3 h bei RT gerthrt. Nach Entfer-
nen des Lésemittels wurde der Rickstand in wenig Chloroform gelést und das Poly-
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mer in trockenem Diethylether gefallt. Nach Abtrennung des Fallungsmittels wurde
das Polymer in ausreichend Chloroform gelést und mit 2,5 g eines basischen Anio-
nenaustauschers, der vor Gebrauch mehrmals mit Chloroform gewaschen worden
war, versetzt. Diese Suspension wurde 24 h bei RT gerthrt und anschlieBend filtriert.
Das Polymer wurde schlieBlich in Diethylether gefallt, erneut in Chloroform geldst
und nochmals in Ether ausgefallt.

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

§ = 3,42 (m, 4H, CH,CH,NCOCH;); 2,84 (m, 4H, N(CH.CH.):NH); 2,45 (m,
4H, N(CH2CH2)2NH); 2,08 (s, 3H, NCOCHs)

Aus den Signalverhaltnissen im 'H-NMR-Spektrum wurde das mittlere Moleku-

largewicht M, von 9503,35 g/mol ermittelt.

12.1.4.2.2 Umsetzung von Poly(2-methyl-2-oxazolin) mit Benzoylisothiocyanat

Zu einer siedenden acetonischen LOsung von 251 mg ( ~ 2,58 mmol) Kali-
umrhodanid wurde eine acetonische L6sung von 0,3 ml ( ~ 2,58 mmol) Benzoylchlo-
rid15 g langsam zugetropft. Das hierbei entstandene Kaliumchlorid wurde abgetrennt
und das acetonische Filtrat langsam zu einer siedenden Lésung von 159
(~ 0,8 mmol) Poly(2-methyl-2-oxazolin) in 150 ml Chloroform zugetropft. Daraufhin
wurde die Reaktionslésung 3 h zum Sieden erhitzt. Nach Abklhlen Lésung auf RT
wurde das Polymer in Diethylether geféllt, in Chloroform gelést und erneut in Ether

gefallt. SchlieBlich wurde das weiBe Pulver im Vakuum getrocknet.

Ausbeute : 15,34 ¢

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

6 =7,96 - 7,39 (5H, aromatische Protonen), 3,42 (4H, CH.CH.NCOCHj;); 2,42
(8H, N(CH2CH3)2NC=S); 2,06 (3H, NCOCHs).

Entsprechend den Signalverhaltnissen im 'H-NMR-Spektrum wurden samtli-
che Piperazinenden in Benzoylthioharnstofffunktionen Gberfihrt.
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IR (KBr, cm™) :

2988; 2934 (v(CH)); 1630 (v(C=0)); 1610, 1510, 1470 (v(C=Caromat)); 1453
(v(CHz); 1440 (v(CN)); 1308 (v(C=S)); 1238 (v(CNy); 1202 (3(CHg)); 710
(V(CHAromat))-

Elementaranalyse :

C [%] H [%] N [%] S [%]
ber. 56,7 8,19 16,39 0,65
gef. 56,54 7.9 16,36 0,07

12.1.4.2.3 Synthese von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-block-poly(2-methyl-2-oxazolin)

64 ul (~ 0,43 mmol) Methyltosylat wurden zusammen mit 155 ml
(~ 158,5 mmol) 2-Ethyl-2-oxazolin in 40 ml wasserfreiem Acetonitril gelést und 36 h
auf 90 °C (Olbadtemp.) erhitzt. AnschlieBend wurden 1,4 ml (~ 16,5 mmol) 2-Methyl-
2-oxazolin bei RT zugegeben und die Reaktionslésung noch 24 h auf 90 °C erhitzt.
Nach Abkuhlen der Lésung auf RT wurden 0,38 g (~ 4,4 mmol) wasserfreies Pipera-
zin zugefugt und 3 h bei RT gerGhrt. Nach Entfernen des Ldsemittels wurde der
Ruckstand in wenig Chloroform gelést und das Polymer in trockenem Diethylether
gefallt. Diese Reinigungsprozedur wurde zweimal wiederholt.

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

& = 3,40 (m, 8H, CH>CH.NCOR); 2,35 (m, 2H, NCOCH,CHs); 2,05 (s, 3H,
NCOCHS:); 1,12 (m, 3H, NCOCH,CHs)

Das Signalverhaltnis von NCOCHs; zu NCOCH,CHg; lag wie erwartet bei 1:10.

GPC-Analyse
Rf = 21,4 min; M, = 35,6 g/mol; PDI = 1,33
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12.1.4.3 Partielle Verseifung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-block-poly(2-methyl-2-

oxazolin)

10 g Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-block-poly(2-methyl-2-oxazolin) wurden mit 18 g
(~ 450 mmol) Natriumhydroxid in ca. 200 ml Wasser zum Sieden erhitzt. Anschlie-
Bend wurde das Wasser entfernt und der Ruckstand in Chloroform gegeben. Der
ungeldste Feststoff wurde abgetrennt und das Polymer in trockenem Diethylether
gefallt. Da laut "H-NMR-Spektrum der erhoffte Verseifungsgrad nicht erreicht wurde,
wurde die gesamte Hydrolysereaktion noch zweimal wiederholt.

Ausbeute : 9,4 g

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, D0, 20 °C, ppm):

§ = 3,40 (m, 8H, CH.CH.NCOR); 2,52 (m, 4H, NHCH,CH.); 2,35 (m, 2H,
NCOCH,CHs); 2,05 (s, 3H, NCOCHa); 1,12 (m, 3H, NCOCH,CHs).

Anteil an freien Aminfunktionen nach 'H-NMR-Spektrum : ca. 11,2 %.

12.1.4.3.1 Einfahrung von Benzoylthioharnstofffunktionen in Poly[(2-ethyl-2-

oxazolin)-co-ethylenimin-co-(2-methyl-2-oxazolin)]

Zu einer siedenden acetonischen Losung von 3,354 g (~ 34 mmol) Kaliumrho-
danid wurde eine acetonische Lésung von 4 ml (~ 34 mmol) Benzoylchlorid langsam
zugetropft. Das hierbei entstandene Kaliumchlorid wurde abgetrennt und das aceto-
nische Filtrat langsam zu einer siedenden Losung von 9,4 g des nach 12.1.4.3 erhal-
tenen Polyoxazolinderivat in 150 ml Chloroform zugetropft. Daraufhin wurde die Re-
aktionslésung 6 h zum Sieden erhitzt. Nach AbkuUhlen der Lésung auf RT wurde das
Polymer in Diethylether geféllt, in Chloroform geldst und erneut in Ether gefallt.
SchlieBlich wurde das buttergelbe Pulver im Vakuum getrocknet.

Ausbeute : 12,3 g
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'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, D0, 20 °C, ppm):

6 =7,90 - 7,53 (5H, aromatische Protonen), 3,51 (m, 8H, CH.CH-NCOR); 2,44
(m, 4H, NHCH>CH>); 2,34 (m, 2H, NCOCH>CH3); 2,10 (s, 3H, NCOCHjs); 1,04 (m,
3H, NCOCH.CHs3).

3C-NMR (75,5 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

d = 182,9 (C=ONHC=S); 173,2 (COCH,CHs); 172,9 (COCHg); 167,9
(C=ONHC=S); 134,2; 131,16; 128,53; 127,4 (Aromat); 52,8 (C=SNCH.CH>); 45,9;
45,1 (C=SNCH,CH,); 44,4; (CH.CH,COCH.,CH; bzw. CH.CH,COCHs;); 42,7
(CH,CH>COCH,CH3; bzw. CH,CH>COCHg3); 25,0 (NCOCH,CHjs); 20,9 (NCOCHs); 9,4
(NCOCH.CH3).

Aus den Signalverhaltnissen der Aromatprotonen zu den Methylenprotonen
der Propionylgruppe im 'H-NMR-Spektrum ergibt sich ein Anteil von 11,7 % Ben-

zoylthioharnstofffunktionen im Polymer.
IR (KBr, cm™) :

2978; 2936 (v(CHy)); 1628 (v(C=0)); 1528-1506 (v(C=Caromat)); 1453 (v(CH2);
1440 (v(CN)); 1314 (v(C=S)); 1238 (v(CNy)); 1204 (8(CHa)); 710 (v(CHaromat))-

Elementaranalyse :

C [%] H [%] N [%] S [%]
ber. 59,72 8,4 14,03 3,2
gef. 59,97 8,25 14,09 3,12

12.1.4.4 Einfdhrung von Benzoylthioharnstofffunktionen in PEG-Blockpolymere

12.1.4.4.1 Tosylierung von Polyethylenglykol

30 g (~ 7,5 mmol) wasserfreies PEG 4 kD wurden zusammen mit 3,64 g (~ 30
mmol) N, N-Dimethylaminopyridin und 8,4 ml (~ 60,2 mmol) Triethylamin in 100 ml
trockenem Dichlormethan geldst und Uber Nacht bei RT gerUhrt. Die Reaktions|6-
sung wurde daraufhin auf etwa die Halfte des Volumens eingeengt und ca. 150 ml
trockenes Aceton zugeflgt. Das hierbei ausgefallene N, N-Dimethylaminopyridin wur-
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wurde abgetrennt und die Lésung zur Trockne eingedampft. Der Rickstand wurde in
warmen Ethanol gelést und die so erhaltene Lésung tber Nacht ins Gefrierfach (T ~ -
15 °C) gestellt. Die hierbei erhaltene Suspension wurde zentrifugiert und die Lésung

verworfen. Diese Reinigungsprozedur wurde zweimal wiederholt.

Ausbeute : 27,70 g

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

6 =7,76 - 7,27 (4H, aromatische Protonen), 3,70 (m, 4H, CH.CH-0); 2,39 (s,
3H, CHj).

12.1.4.4.2 Synthese von Polyethylenglykol-block-polyethylenimin

13,5 g (~3,1 mmol) a-Tosyl-w-tosyloxypolyethylenglykol wurden mit 5,25 ml
(~ 62 mmol) 2-Methyl-2-oxazolin in 45 ml trockenem Acetonitril gelést und anschlie-
Bend 24h auf 90 °C (Olbadtemp.) erhitzt. Daraufhin wurde bei RT 5,34 g
(~ 62 mmol) wasserfreies Piperazin zugegeben und 3 h gerthrt. Nach Entfernen des
Lésemittels wurde der Ruackstand in wenig Chloroform gelést und das Polymer in
Diethylether ausgefallt. Das getrocknete Polymer wurde dann zusammen mit 20 g
Natriumhydroxid in 180 ml Wasser aufgeldst, die Losung 8 h unter Ruckfluss erhitzt
und Uber Nacht bei RT gerGhrt. Aus der hierbei erhaltenen Suspension wurden
3,97 g eines weiBen volumindsen Feststoffs isoliert, mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

§ = 3,52 (M, 4H, CH.CH.0); 2,53 (m, 4H, NHCH.CHb).
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12.1.4.4.3 Darstellung von Bis(carboxymethyl)polyethylenglykol

40 g (~ 10 mmol) PEG 4 kD wurden in 120 ml trockenem THF geldst und mit
2 g (~ 50 mmol) Natriumhydrid, das vor Gebrauch mit trockenem Hexan gewaschen
worden war, zugesetzt. Nach etwa 20 min wurden 5,6 ml (~ 50,5 mmol) Bromessig-
saureethylester zugetropft und die Reaktionsmischung 4 h zum Sieden erhitzt. Dar-
aufhin wurde das Uberschissige Natriumhydrid vorsichtig mit Wasser vernichtet.
Nach Einengen der Lésung bis zur Trockne wurden 8 g (0,2 mol) Natriumhydroxid
und 250 ml Wasser zugegeben und die Losung 24 h zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkuhlen auf RT wurde der pH auf 1-2 eingestellt und die Lésung bis zur Trockne
eingedampft. Der Rickstand wurde in Dichlormethan gel6st und anschlieBend vom
ungeldsten Natriumchlorid getrennt. SchlieBlich wurde das Lésemittel entfernt.

Ausbeute : 41 g

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

d = 5,57 (s, 2H, OCH,COOH); 4,31 (m, 4H, OCH.COOH); 3,8 (m, 4H,
CH>CH-0).

Die Reaktion erfolgte laut den Verhaltnissen der Signale von Methyletherein-

heit zu den der Ethylenoxideinheiten im "H-Spektrum quantitativ.

12.1.4.4.4 Reaktion von Tetraethylenpentamin mit Bis(carboxymethyl)polyethylen-
glykol

Zunachst wurde das S&urechlorid durch Umsetzung von 10 g (~ 2,42 mmol)
Bis(carboxymethyl)polyethylenglykol mit 25 ml Thionylchlorid hergestellt. Das Uber-
schussige Thionylchlorid wurde im Vakuum entfernt und der Ruickstand in 50 ml
wasserfreiem Toluol aufgenommen. Daraufhin wurde das Losemittel entfernt und das
Rohprodukt in ca. 120 ml Chloroform geldst. AnschlieBend wurde diese Ldsung zu
einer Mischung von 1,8 ml (~ 9,4 mmol) trockenem Tetraethylenpentamin und 0,5 mi
(~ 3,6 mmol) Triethylamin in 50 ml trockenem Chloroform langsam zugetropft. Zu
Beginn farbte sich die LOsung beigebraun und ein hellgelber Feststoff fiel aus. Nach
vollstandiger Zugabe des Rohprodukts wurde 24h bei RT gerthrt und 2 h zum Sie-
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den erhitzt. Die Suspensionslésung wurde etwas eingeengt und in trockenem Di-
ethylether getropft. Das beige gefarbte Produkt wurde abgetrennt, mehrmals mit

Chloroform gewaschen und schlieBlich getrocknet.

Ausbeute : 10,6 g

'H-NMR von PEO(COTEPA), (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

8 = 4,18 (OCH2CONH); 3,70 (m, 4H, CH,CH-0); 2,80 - 2,60 (CH,CH2NH)
3C-NMR von PEO(COTEPA); (75,5 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

8 = 70,38 (CH2CH:20); 51,0 (CH2CH2NH)

Laut den Signalverhaltnissen im 'H-NMR-Spektrum haben 44,5 % der Saure-

chlorideinheiten mit Tetraethylenpentamin reagiert.
IR (KBr, cm™) :

3480; 3332 (v(NH)); 2882 (v(CH.); 1658 (v(C=0)); 1344 (v(CHp)); 1110
(v(COC)): 962 (v(COC)); 844 (S(NH)).

Elementaranalyse :

C [%] H [%] N [%] O [%]

gef. 51,72 8,7 1,59 37,99

12.1.4.5 Reaktion von Benzoylisothiocyanat mit PEG-block-TEPA

Zu einer siedenden acetonischen L6sung von 2,51 g (~ 25,8 mmol) Kali-
umrhodanid wurde eine acetonische Losung von 3 ml (~ 25,8 mmol) Benzoylchlorid
langsam zugetropft. Das hierbei entstandene Kaliumchlorid wurde abgetrennt und
das Aceton aus dem Filtrat entfernt. Der Rickstand wurde in ca.30 ml trockenem
Chloroform geldst und langsam zu einer siedenden Lésung von 10,4 g (~ 2,33 mmol)
des Blockpolymers PEG-block-TEPA in 150 ml Chloroform zugetropft. Daraufhin
wurde die Reaktionslésung 6 h zum Sieden erhitzt. Nach AbkUhlen der Lésung auf
RT wurde das Polymer in Diethylether geféllt, in Chloroform gelést und erneut in E-

ther gefallt. SchlieBlich wurde der rotbraune Feststoff im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute : 13,0 ¢

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

=794 -7,50 (m, 5H, aromatische Protonen), 3,55 (m, 4H, OCH-CH.); 3,50
(m, 4H, CH>.CHoNC=S); 2,79 (m, 4H, CH-CHoNH).

3C-NMR des Produkts (75,5 MHz, DMSO, 20 °C, ppm):

6 =180,7 (C=S); 171 (CH.COOH); 168,5 (C=ONHC=S); 167,8 (CH.CON); 132
- 128,0 (aromatische Kohlenstoffatome), 71,09 (CH.CON); 70,3 (CH-.CH-0); 56,8 -
42,9 (CH2CH2N).

IR (KBr, cm™) :
2882 (v(CHy); 1710 (v(C=0)); 1658 (v(C=0)); 1524 (v(C=Caromat)); 1446
(V(CN)); 1342 (v(CHy2)); 1302 (v(C=S)); 1112 (v(COC)); 712 (v(CHaromat))-

Elementaranalyse :

C [%] H [%] N [%] S [%]
ber. 54,4 8,6 2,1 1,4
gef. 54,01 8,7 2,23 1,41

12.1.4.6 Synthese von Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Dendrimeren PAMAM

12.1.4.6.1 Darstellung von PAMAM der Generation 2,5 mit Ethylendiamin-Kern

2 ml (~ 30 mmol) Ethylendiamin (EDA) wurden zusammen mit 11,9 ml
(~ 132 mmol) Methylacrylat (MA) in 75 ml Methanol gel6ést und 2 d gerahrt. Die nicht
umgesetzten Edukte wurden daraufhin im Hochvakuum abdestilliert. Der Rlckstand
wurde in 150 ml Methanol gelést und 120 ml (~ 1,80 mol) Ethylendiamin hinzugefigt.
Nach zweitagigem Rihren bei RT wurde das Lésemittel sowie das Uberschissige
EDA abdestilliert (Wasserbad mit T< 50 °C). Der Rickstand wurde in 120 ml Metha-
nol aufgenommen, 25 ml (~ 278 mmol) MA zugegeben und die Lésung wiederum 2 d
bei RT gerOhrt. Nach Abziehen der Uberschissigen Edukte wurden 240 ml
(~ 3,6 mol) EDA zu 300 ml methanolischer Losung des vorher erhaltenen Rohpro-
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dukts zugegeben und die Mischung wieder 2 d gerahrt. Die Uberschissigen Reagen-
zien sowie das Losemittel wurden danach wieder entfernt, das Rohprodukt in 150 ml
Methanol gelést und 50 ml MA (~ 556 mmol) MA zugetropft. Nach 2 d Rihren bei RT
wurde wiederum das Lésemittel sowie das nicht umgesetzte MA entfernt. Das zu-
rickgebliebene Rohprodukt wurde in 800 ml Methanol gelést und mit 480 ml
(~ 7,2 mol) EDA versetzt. Die Lésung wurde wieder bei RT 2 d gerthrt. Nach Entfer-
nen des Uberschissigen Edukts und des Losungsmittels wurde der Rickstand in 300
ml Methanol gelést und 100 ml Methylacrylat zugegeben. Nach zweitagigem Rihren
bei RT wurde die Lésung zur Trockne eingeengt.

Ausbeute : 150,12 g.

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

é=7,72; 758; 7,03; 6,60 (CONHCH-CH,), 3,6 (m, 3H, COOCHj3); 3,19 (m,
2H, CONHCH->CH.); 2,80 - 2,00 (diverse CHy).

Viskosimetrie :

Ermittelte Grenzviskositatszahl (T=25°C, Lésungsmittel : Methanol; Ubbelohde
Viskosimeter 0) : m = 0,035dl - g (R? = 0,989)

12.1.4.6.2 Reaktion von PAMAM mit Piperazin und Diethylamin

Zu einer homogenen Lésung von 335 ml (~ 3,24 mol) Diethylamin und 31 g
(~ 0,36 mol) wasserfreiem Piperazin in 400 ml Methanol wurde eine Lésung von
55,24 g (~ 7,5 mmol) PAMAM G 2,5 in 100 ml Methanol gegeben und die so erhalte-
nen Mischung 2 d bei RT gerthrt. Daraufhin wurde die Lésung zur Trockne einge-
engt und der hochviskose, gelbe Rickstand in 100 ml Methanol geldst. Nach Ausfal-
len in trockenem Diethylether wurde das Polymer abgetrennt, wiederum in Methanol
geldst und erneut in Ether ausgefallt. AnschlieBend wurde es im Vakuum getrocknet.



Anhang 178

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

d = 7,08 (CONHCH2CHp), 3,65 (m, 3H, CONHCH.CHy); 3,32 (m, 4H,
CON(CH2CHa)2NH); 3,24 (m, 2H, CONHCH->CHj3); 2,88 (m, 4H, CON(CH>CH>)oNH)
2,74 - 2,00 (diverse CH>).

3C-NMR des Produkts (75,5 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

& = 173,0 (C=ONH); 52,3 (C=ON(CH»CH,):NH); 50,3 (C=ON(CH»CHz).NH):
48,5 (NCH5): 38,6; 37,6 (CONCH,CHs);: 34,09; 32,8 (NCH»CHy); 13,0 (CONCH,CHj).

12.1.4.6.3 Einfahrung von Benzoylthioharnstofffunktionen in PAMAM

Zu einer siedenden acetonischen L6sung von 350 mg (~ 4,3 mmol) Kali-
umrhodanid wurde eine acetonische Losung von 0,5 ml (~ 4,3 mmol) Benzoylchlorid
langsam zugetropft. Das hierbei entstandene Kaliumchlorid wurde daraufhin abge-
trennt. Das Filtrat wurde langsam zu einer siedenden Lésung von 12,3 g des
PAMAM-Derivats in 150 ml trockenem Acetonitril zugetropft. Daraufhin wurde die
Reaktionslésung 6 h zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Lésemittels wurde der
Ruckstand in Chloroform geldst und das Polymer in Diethylether geféllt, in Chloro-
form geldst und erneut in Ether geféllt. SchlieBlich wurde der rotbraune Feststoff im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute : 12,4 g

'H-NMR des Produkts (270,1 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

0 = 8,02 - 7,78 (5H, aromatische Protonen); 7,03 (CONHCH.CH.), 3,85 (m,
4H, CON(CH.CH.):NCS); 3,65 (m, 3H, COOCHs); 3,32 (m, 4H,
CON(CH2CH.)2NCS); 3,24 (m, 2H, CONHCH>CH3); 2,74 - 2,00 (diverse CH>).

3C-NMR des Produkts (75,5 MHz, CDCls, 20 °C, ppm):

5 = 180,2 (NC=S); 173,0 (C=ONH): 133,5; 132,5: 128,5 128,3 aromatische C):
52,3 (C=ON(CH2CHg)2N); 51,4 (C=O0CHz); 49 (C=ON(CH2CH>)2N); 48,5 (NCH>);
38,6; 37,6 (CONCH2CHg3); 34,04; 32,7 (NCH>CH.); 13,0 (CONCH2CHj).
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Elementaranalyse :

C [%] H [%] N [%] S [%]
ber. 55,48 8,8 17,34 2,90
gef. 55,44 8,76 17,33 2,86
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12.2 Durchfiihrung der Membranfiltrationsexperimente

12.2.1 Verwendetes Membranfiltrationssystem

Die Membranfiltrationsexperimente wurden in einem System bestehend aus
einem thermostatisierbaren ReaktionsgefaB3, einer Schlauchpumpe ECOS 380 der
Fa. Ismatec und einem ,Minitan®“-Tangentialflussfiltrationssystem der Fa. Millipore
durchgefihrt. Das ReaktionsgefaB und das Ultrafiltrationssystem wurden Gber
NORPRENE-Schlauche SC0359 der Fa. Ismatec miteinander verbunden. Die Pumpe
wurde mit einer Drehzahl von 65 betrieben.

Folgende Membranen der Fa. Millipore wurden fir die Reinigung der

Polymere sowie fir die Ultrafiltrationsexperimente eingesetzt :

e Polysulfonplatten PTGC OMP 04 mit einer nominalen Ausschlussgren-
ze von 10 kD

e Membranplatten aus regenerierter Cellulose PBLC OMP 04 mit einer

nominalen Ausschlussgrenze von 3 kD

Zur Bestimmung des pH-Werts wurde ein pH-Meter CG 818 der Fa. Schott
und eine pH-Einstabmesskette pH 14 der Fa. Schott bzw. flr die Ultrafiltration von
Quecksilber eine Ross-pH-Elektrode 8103 SC der Fa. Orion verwendet.

12.2.2 Konditionierung der Membranen

Vor den eigentlichen Filtrationsexperimenten wurden die Membranen mit 1 |
entionisiertem Wasser bei einem mittleren Transmembrandruck von ca. 0,7 bar in-
tensiv gespilt. Sowohl das Retentat als auch das Filtrat wurden hierbei verworfen.
Nach jedem Filtrationsversuch wurde das gesamte Filtrationssystem zundchst mit ca.
200 ml Salpetersaure und anschlieBend zweimal mit ca. 200 ml Wasser gespdilt. Die
Spullésungen wurden verworfen. Danach wurden die Membranen Uber Nacht in eine
Natriumhypochlorit-Lésung (< 0,5 Gew.-%) eingelegt und nach grindlichem Spullen

mit entionisiertem Wasser in selbigem aufbewahrt.
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12.2.3 Bestimmung der Metallretentionen

100 ml wassrige Polymerlésung wurden mit 100 ml einer wassrigen metall-
ionenhaltige Lésung vermischt und die so erhaltene Reaktionslésung bei T = 20 °C
ca. 15 min im Ultrafiltrationssystem im Kreislauf gefiihrt, d. h. Retentat und Filtrat
wurden in die Ausgangslosung zurtckgefuhrt. Nach Einstellen des pH-Werts auf 9
bzw. 10 (im Falle von Hg pH < 2) wurde die geruhrte L6sung bei einem konstant ge-
haltenen Transmembrandruck von etwa 0,7 - 0,85 bar im Kreislaufbetrieb ultrafiltriert.
Nach etwa 10 min wird 100 pl bzw. 2 ml Filtrat sowie Retentat entnommen. Danach
wurde der pH der Losung stufenweise erniedrigt und beim jeweiligen pH-Wert nach
10 min wiederum die gleiche Menge Filtrat und Retentat entnommen. Die pH-Werte
der wassrigen Lésungen werden mit Natronlauge bzw. Salpetersdure (Schwefelsaure
im Fall von Kupfer) verschiedener Konzentrationen eingestellt.

Zur Aufnahme der Langmuir-lsothermen wurde der pH-Wert (pH = 7,00 fir Ni-
bzw. Zn-Sorption und pH = 6,5 fir Cu-Sorption) konstant gehalten und die Metallio-
nenkonzentrationen in der Reaktionslésung variiert. Die pH-Werte wurden nach Zu-
gabe der Metallsalzlésungen mit Natronlauge bzw. Salpetersdure (Schwefelsgure im
Fall von Kupfer) verschiedener Konzentrationen korrigiert.

In Versuchen mit Fremdsalzen und -komplexbildnern wurden diese in einem
60fachen Uberschuss bezogen auf die Metallionenkonzentration vor Zugabe des je-
weiligen Benzoylthioharnstofffunktionalisierten Polymers in der jeweiligen Schwerme-
tallsalzldsung aufgeldst und nach Einstellen von pH ~ 9 ca. 10 min bei RT gerahrt.

Die Probennahme erfolgte analog zu den anderen Experimenten.

Die Metallkonzentrationen der Retentat- und der Filtratldsungen wurden im
Falle von PPAPBDET mittels Flammenatomabsorptionsspektrometrie bzw. bei Ver-
wendung der anderen Polymere mittels Totalreflexionsréntgenfluoreszenzspek-
troskopie (Verwendung von Vanadiumlésung 100 ppm als interner Standard) be-

stimmt.
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12.2.4 Behandlung von Realproben

12.2.4.1 Kontinuierliche Diafiltration von Kupfer

Zu 200 ml einer wéassrigen Polymerlésung wurde kontinuierlich eine verdinnte
amenhaltige, Cu®* belastete Galvanisierldsung best. Konzentration bei konstantem
pH-Wert, konstantem Membrandruck und T= 20 °C zugegeben. Das Filtrat wurde
hierbei nicht in das Reaktionsgefal zurickgefuhrt. Der Zustrom der Feedl6sung wur-
de auf den Filtratfluss abgestimmt, so dass das Lésungsvolumen sich nicht anderte.
Nach best. Filtratvolumina wurden jeweils 100 pl Probe entnommen. Die pH-Werte
der wassrigen Lésungen werden mit Natronlauge Schwefelsdure verschiedener Kon-

zentrationen korrigiert.

Die Metallkonzentrationen der Filtratproben wurden mittels Totalreflexions-

réntgenfluoreszenzspektroskopie bestimmt.

12.2.4.2 Abtrennung von Metallionen nach dem Waschverfahren

100 ml einer wassrigen Polymerlésung wurden mit der gleichen Menge eines
mit Ni** bzw. Zn* belasteten Abwassers vermischt und anschlieBend bei konst. pH
und T = 20 °C ultrafiltriert. Das Filtrat wurde nicht zurtickgefihrt und das Reaktions-
volumen durch Zugabe von Wasser gleichen pH-Werts konstant gehalten. Zu Beginn
und am Ende des Versuchs wurden jeweils 100 pul Filtrat und Retentat entnommen.
Die pH-Werte der wassrigen Lésungen werden mit Natronlauge und Salpetersaure

verschiedener Konzentrationen korrigiert.

Die Metallkonzentrationen der Filtrat- und Retentatproben wurden mittels To-

talreflexionsrontgenfluoreszenzspekiroskopie bestimmt.
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12.2.4.3 Entfernen von Metallionen nach dem Konzentrierungsverfahren

100 ml einer wassrigen Polymerldsung wurden mit dem gleichen Volumen des
jeweiligen Ni?* bzw. Zn®** belasteten Abwassers vermischt und anschlieBend bei
konst. pH und T = 20 °C ultrafiltriert. Zu Beginn und am Ende des Versuchs wurden
jeweils 100 pl Filtrat und Retentat entnommen. Die pH-Werte der wéassrigen Losun-
gen werden mit Natronlauge und Salpetersaure verschiedener Konzentrationen kor-

rigiert.

Die Metallkonzentrationen der Filtrat- und Retentatproben wurden mittels To-

talreflexionsréntgenfluoreszenzspektroskopie bestimmt.
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12.3 Eingesetzte Chemikalien

Aceton (high purity reagent), Fa. Fisher Scientific
Acetonitril, Fa. Merck

Ammoniak (25%, p.a.), Fa. Merck

Acrylsaureamid, Fa. Merck

Acrylsauremethylester (99%, stab. mit Hydrochinonmonomethylether), Fa. Aldrich
Azodiisobutyronitril, Fa. Aldrich

Benzoylchlorid, Fa. Merck

Bromessigsaureethylester, Fa. Merck
4-(2-Bromethyl)benzoesaure, Fa. Aldrich

Chloroform (LiChroSolv), Fa. Merck

Chloroform-d¢, Fa. Merck

Diethylether, Fa. Merck

4-(Dimethylamino)pyridin, Fa. Merck
Dimethylsulfoxid-ds, Fa. Merck

Citronensaure (wasserfrei, p.a.), Fa. Acros

Diallylamin, Fa. Merck

1,4-Dioxan, Fa. Fisher Scientific

Ethanol (p.a.), Fa. Merck

Ethylendiamin, Fa. Merck

Ethylendiamintetraessigsédure Dinatriumsalz Dihydrat (p.a.), Fa. Merck
2-Ethyl-A%-oxazolin, Fa. Acros

Glycin (p.a.), Fa. Aldrich

Hydrochinon, Fa. Aldrich

lonenaustauscher Il Art. 4767, Fa. Merck

Kaliumbromid (infrared grade), Fa. Acros
Kaliumhydroxid (p.a., max. 0,002 % Natrium), Fa. Merck
Kaliumrhodanid, Fa. Aldrich

Kobalt(ll)nitrat Hexahydrat (p.a.), Fa. Merck
Kupfer(ll)sulfat Pentahydrat (p.a.), Fa. Merck

Magnesiumchlorid (p.a.), Fa. Merck
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Metallstandardiésungen (1000 mg/l), Fa. Merck
Methanol (LiChroSolv), Fa. Merck
Methyltosylat, Fa. Fluka
2-Methyl-A%-oxazolin, Fa. Acros
Natriumhydroxid (p.a.), Fa. Merck
Nitrilotriessigsaure (p.a.), Fa. Merck
Nickel(ll)nitrat Hexahydrat (p.a.), Fa. Merck
Piperazin (wasserfrei), Fa. Merck
Polyethylenglykol 4000, Fa. Merck
Polyethylenglykol 20000, Fa. Merck
Quecksilber(ll)nitrat Standardlésung 1020 mg/l, Fa. Aldrich
Salpetersaure (65 %, p.a.), Fa. Merck
Salzsaure (37 %, p.a.), Fa. Merck
Schwefelsaure (95 %, p.a.), Fa. Acros
4-Sulfobenzoesdure Kaliumsalz, Fa. Aldrich
Tetranatriumdiphosphat (p.a.), Fa. Merck
Tetraethylenpentamin, Fa. Merck
Thioharnstoff (p.a.), Fa. Merck
Thionylchlorid, Fa. Merck

Toluol (zur Synthese), Fa. Merck
Triethanolamin, Fa. Merck

Triethylamin, Fa. Merck
p-Toluolsulfons&urechlorid, Fa. Aldrich
Wasser-dy, Fa. Merck

DL-Weinsaure (wasserfrei, p.a.), Fa. Fluka
Zink(Il)nitrat Tetrahydrat (p.a.), Fa. Merck
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