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(57) Abstract

Proposed is a filter material made from a polyarylene thioether with repeating units of the formula (I): [(ArD)e-Xm-[(Ar2)- Y-
[(Ar®)-Z]1-[(Ar*)o-W]p- in which Arl, Ar2, A%, At*, W, X, Y and Z, independently of each other, are the same or different; the subscripts
n, m, i, j, K, 1, 0 and p, independently of each other, are zero or one of the whole numbers 1, 2, 3 or 4, their sum being at least 2; Arl,
Ar?, Ar® and Ar* are arylene systems with 6 to 18 C-atoms and W, X, Y and Z are bivalent linking groups selected from -SO2-, -§-, -SO-,
-CO-, -0-, -CO; and alkylene or alkylidene groups with 1 to 6 C-atoms. This material is suitable for use in the removal of ozone from
gases or liquids, the removal taking place quantitatively, producing no volatile products.

(57) Zusammenfassung

Ein Filtermaterial auf Basis eines Polyarylenthioethers mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I): MAN - X In-[(Ar2)- Y- [(A3)-
Z)-[(Ar*)o-W]p-, worin Arl, Ar2, Ar®, A%, W, X, Y und Z unabhingig voneinander gleich oder verschieden sind, die Indizes a, m, i, j,
k, 1, o und p unabhiingig voneinander Null oder ganze Zahlen 1, 2, 3 oder 4 sind, wobei ihre Summe mindestens 2 ist, Ar!, Ar2, Ar3 und
Ar* Arylensysteme mit 6 bis 18 C-Atomen sind und W, X, Y und Z zweiwertige Verkniipfungsgruppen darstellen, ausgewihit aus -SO>-,
-§-, -80-, -CO-, -O-, -CO2- oder Alkylen- oder Alkylidengruppen mit 1 bis 6 C-Atomen, ist zur Entfernung von Ozon aus Gasen oder
Fliissigkeiten geeignet. Die Entfernung erfolgt quantitativ, wobei keine fliichtigen Produkte gebildet werden.




Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

AEBEEQRQ22°282319

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale

Osterreich
Australien
Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Cote d'Ivoire
Kamerun

China
Tschechoslowakei
Tschechische Republik
Deutschland
Dénemark
Spagica

Finnland
Frankreich

GA
GB
GE
GN
GR

CERERESEENARE

SEE84

Gabon
Vereinigtes Kdnigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungarn

Irland

Italien

Japan

Kenya
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Luxemburg
Lettland

Monaco
Repubiik Moldau
Madagaskar
Mali

Mongolei

Mauretanien
Malawi
Niger
Niederlande
Norwegen
Neusecland
Polen
Portugal
Ruminien

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan
Vietnam




WO 94/25133 o : g ’ PCT/EP94/01146

Beschreibung

Filtermaterial und Verfahren zur Entfernung von Ozon aus Gasen und

Flissigkeiten

Die Erfindung betrifft ein Filtermaterial sowie ein Verfahren zur Entfernung von
Ozon aus Gasen und FlUssigkeiten, indem der Gasstrom oder eine Fitissigkeit mit

einem Filtermaterial aus Polyarylenthioether in Kontakt gebracht wird.

Es ist bekannt, daR bei elektrophotographischen Kopier- und Druckverfahren
kleine Mengen von Ozon gebildet werden. Das entstehende Ozon wird von
verwendeten Geraten, dies konnen z. B. Photokopierer und Laserdrucker sein,
permanent in die Umgebungsiuft abgegeben. Neben der Geruchsbelastigung
kann von Ozon auch in geringen Konzentrationen ein gesundheitliches Risiko
ausgehen ("Ozone", M. Horvéath, Topics in Inorganic and General Chemistry;
Monograph 20, Elsevier, Seite 75 ff.)

Um hier Abhilfe zu schaffen, sind eine Vielzahl von Verfahren entwickelt
worden, die die Entfernung des Ozons aus dem von derartigen Vorrichtungen
freigesetzten Luftstrom beschreiben. Dabei wird das Ozon entweder zerstért,
bzw. chemisch oder physikalisch gebunden.

Die Zerstérung des Ozons ist z. B. durch Erhitzen oder durch Wechselwirkung
mit einem Metallkatalysator méglich. Bei der thermischen Zerstérung des Ozons
sind der Energiebedarf und die hohe Temperatur, die zur vollstindigen
Ozonzersetzung notwendig sind, nachteilig (JP-A-60 197 223 und

JP-A-60 19 115).

Ferner ist bekannt, den Gasstrom durch ein Filter zu leiten, in dem das Ozon
katalytisch zersetzt wird (JP Sho-58 081 425). Das Basismaterial des Filters ist
mit einer oder mehreren Metallverbindungen, Metallen oder Legierungen, z.B.
Eisen-, Mangan- oder Nickelverbindungen imprégniert, denen weiterhin eine

Verbindung oder ein Metall aus der Gruppe der sogenannten Edelmetalle, z. B.



WO 94/25133 ~ PCT/EP94/01146
2
Paliadium oder Piatin, zugegeben wird. Diese Katalysatoren sind sehr teuer und
haben meist nur eine begrenzte Lebensdauer, da solche heterogenen

Katalysatoren durch verschiedene Katalysatorgifte schnell desaktiviert werden.

Auch ein Tragermaterial aus Aluminiumoxid oder Aktivkohle, das mit ethylenisch
ungeséttigten Verbindungen imprégniert ist, die mit dem Ozon reagieren, wird
als Filter eingesetzt (DE-OS 37 28 802). Nachteilig ist, daB die Verbindungen,

z. B. Terpene, je nach Tréagermaterial in vielen Félien fllichtig sind, also in
geringen Mengen ausgetragen werden kénnen und somit verloren gehen.
AuBerdem steht nur ein geringer Teil des Filtergewichtes als aktiver Bestandteil

zur Verfugung.

Weiterhin ist ein Filter zur Ozonzersetzung bekannt, das aus einer Faserplatte
besteht, deren Fasern einen ozonzersetzenden Katalysator enthalten

(JP 91-A-270 718). Diese Fasern, die in einer bevorzugten Ausfihrungsform
porés sind, bestehen aus einem Polymer mit einer der folgenden funktionellen
Gruppen, die mit Ozon stark reagieren, z. B. -SH, =S, -NH,, =NH, -CN und
-OH. Als ozonzersetzende Katalysatoren werden Metalle wie Gold, Silber,
Kupfer, Palladium, Eisen, Nickel, Kobalt und Mangan oder ihre Oxide sowie
Tonerde und Kieselgur genannt. Die fir die Herstellung des Filters bendétigte
Faser wird nach einem Ublichen SpinnprozeR erhalten, wobei der Katalysator in
der Spinnldésung dispergiert und nach dem Spinnen gleichmaRig in der Faser
verteilt ist. Durch Zugabe eines zweiten Polymers, das mit dem ersten Polymer
eine Phasentrennung hervorruft, und verschiedene Nachbehandlungen des
Spinnproduktes erhalt man eine porose Phase, in der die Katalysatorpartikel
enthalten sind. Die erhaltenen Fasern werden dann nach (iblichen Methoden zu
dem Filter konfektioniert. Abgesehen davon, da® die als geeignet angesehenen
Polymeren nur en bloc genannt werden - offenbart ist ausschlieBlich

Polyacrylnitril - ist die Herstellung der Filter umstandlich und sehr aufwendig.
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Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Filter und ein Verfahren zur
Ozonentfernung zur Verfligung zu stellen, bei denen die genannten Nachteile

nicht auftreten.

Die Erfindung betrifft ein Filter auf Polymerbasis zur Entfernung von Ozon aus

Gasen und Flissigkeiten, das aus einem Polyarylenthioether
A X LA YI-LAR), - ZI LA W ()

besteht, wobei Ar', Ar?, Ar3, Ar*, W, X, Y und Z unabhéngig voneinander
gleich oder verschieden sind. Die Indizes n, m, i, j, k, I, 0 und p sind unabhéngig
voneinander Null oder ganze Zahlen 1,2,3 oder 4, wobei ihre Summe
mindestens 2 ergeben muB, Ar', Ar?, Ar® und Ar* stehen in der Formel (1) fir
Arylensysteme mit 6 bis 18 C-Atomen,

W, X, Y und Z stelien zweiwertige Verkniipfungsgruppen dar, ausgewahit aus
-80,-, -S-, -80-, -CO-, -0-, -CO,-, Alkylen- oder Alkylidengruppen mit 1 bis 6,

vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen.

Beansprucht wird auch ein Verfahre'n zur Entfernung von Ozon aus Gasen und
Flussigkeiten, bei dem ein Filter aus einem Polyarylenthioether mit
wiederkehrenden Einheiten der Formel (1) als ozonzersetzende Verbindung
eingesetzt wird, wobei das Gas oder die FlUssigkeit mit der Oberfliche des
Filtermaterials in Kontakt gebracht wird.

Bevorzugt als Polyarylenthioether ist Polyphenylensulfid (PPS) mit der
wiederkehrenden Einheit der Formel (1), dessen HerstellungsprozeR z. B. in den
US-Patenten 3,354,129, 3,919,177, 4,038,262 und 4,282,347 beschrieben

ist.

s (1)
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Das PPS der Formel (1) kann auch bis zu einem Anteil von 30 Mol-% eine 1,2-

und/oder 1,3-Verknlipfung am aromatischen Kern aufweisen.

Fir die Erfindung sind im allgemeinen Polyarylenthioether geeignet, die ein
mittleres Molekulargewicht von 4 000 bis 200 000, vorzugsweise von 10 000
bis 150 000, insbesondere 25 000 bis 100 000, bestimmt durch GPC,

aufweisen.

Die Polymere kénnen als Pulver, Fasern, Folien oder Formkérper zur Herstellung
eines Filters eingesetzt werden. Durch geeignete Verfahren lassen sich letztere
auch mit besonders groRer Oberflache herstelien, beispielsweise mit Gitter- oder
Wabenstruktur. Die Pulver besitzen handelsiibliche TeilchengréRen, wobei auch
Granulate verwendbar sind. Wichtig hierbei ist es, daR das zu behandelnde Gas
oder die Fiussigkeit durch das Pulver, beispielsweise in Form eines Festbettes
ohne Stérung durchgeleitet werden kann. Werden die Polymere als Fasern
verwendet, werden diese als Stapelfasern, Nadelfilz, "non woven" Material,
Kardenband oder Gewebe eingesetzt. Auch Folien oder Folienschnipsel konnen

in geeigneter Form Verwendung finden.

Der ozonhaltige Gasstrom oder die Flissigkeit kann bei jeder Temperatur, die
unterhalb des Erweichungspunktes der als Filtermaterial eingesetzten Polymeren
liegt, gemaR der Erfindung behandelt werden. Im aligemeinen liegen aber die

Temperaturen im Bereich von -10 bis +80 °C, vorzugsweise O bis 50 °C.

Die Entfernung von Ozon erfolgt im allgemeinen quantitativ, wobei die
Reaktionszeiten von den Strémungsgeschwindigkeiten und der Oberfiiche des

Filterguts beziehungsweise der Schiitthéhe bei Pulvern abhéngig ist. Im
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2llgemeinen betragt die Verweilzeit im Filter 0,1 Sekunden bis 10 Minuten,
vorzugsweise 0,5 Sekunden bis 1 Minute. Die Grenzwerte kénnen aber auch

Uberschritten werden.

Bei der Behandlung der eingesetzten Polyarylenthioether mit dem ozonhaltigen
Medium werden die Polymere im aligemeinen bis zur Stufe des
Polyarylensulfoxids umgesetzt. Erh6ht man aber die Temperatur bis unterhalb
des ErWeichungspunktes der Polymeren, tritt eine vollstdndige Oxidation zu
Sulfon-Briicken ein. Allerdings macht sich bei hohen Temperaturen auch der
thermische Zerfalls des Ozons bemerkbar. Die Aufnahmekapazitit der Filter
gemaR der Erfindung reicht bis zur volligen Oxidation der Sulfid-Briicken. Das
erschopfte Filtermaterial, d. h. das Polyarylensulfoxid bzw. das Polyarylensulfon
stellt ein neu gebildetes Polymer dar. Dieses kann erneut, beispielsweise fiir
andere Zwecke wie zur Herstellung von Formkérpern eingesetzt oder regeneriert
werden. Die erschdpften Filtermaterialien sind somit voll recyklisierbar und

stellen keine Belastung fir die Umwelt dar.

Bei der Entferung des Ozons aus dem Gas- oder Filissigkeitsstrom werden keine
flichtigen Produkte gebildet.

Das Filtermaterial auf Basis von Polyaryienthioether kann im aligemeinen als
unverschnittenes Material eingesetzt werden. Méglich ist aber auch der Zusatz
von ublichen Fillstoffen, wie Kreide, Talk, Ton, Glimmer, und/oder
faserférmigen Verstarkungsmitteln, wie Glas- und Kohlenstoffasern, Whiskers,
sowie weiteren Ublichen Zusatzstoffen und Verarbeitungshilfsmittein, z.B.

Gleitmittel, Trennmittel, Antioxidantien und UV-Stabilisatoren.

Das Filter gemaR der Erfindung kann bei allen ozonhaltigen Gasstrémen und
Flissigkeiten verwendet werden. So findet es beispielsweise Anwendung bei
der Beseitigung des bei der Sterilisation verwendeten oder aus einem
Kopiergerat entstandenen Ozons, ferner zur Entfernung und
Unschéadlichmachung von Ozon in Flissigkeiten. Weitere Anwendungsgebiete

sind moglich.
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Beispiele

Das in den Beispielen 1 und 2 als Ausgangsstoff bendtigte Ozon wurde mit
einem handelsiblichen Ozonerzeuger hergestellt, der mit reinem Sauerstoff

betrieben wurde.

Die Ozonkonzentration wurde mit einem MeRgerat auf UV-Photometerbasis
bestimmt. AnschlieRend wurde das Ozon-Sauerstoff-Gemisch mit Luft oder
Argon bis zu den genannten Konzentrationen verdinnt. Die zur Verdiinnung
eingesetzten Gase wurden getrocknet und danach der Gasstrom geteilt. Ein Teil
wurde durch ein Leerrohr, ein anderer durch ein entsprechendes, mit dem
Filtermaterial gefilltes vertikales Rohr geleitet. Um das Polymer aufnehmen zu
kénnen, war das Glasrohr am unteren Ende mit einer porosen Glasplatte (Fritte)
vérschlossen. Die Strémungen wurden so reguliert, daB pro Zeiteinheit gleiche
Volumina durch die beiden Rohre strémten. Die Ozonkonzentration wurde mit
schwefelsaurer Kaliumjodid-Losung in bekannter Weise ("Ozone", M. Horvath,
L. Bilitzky and J. Hittner, Elsevier, 1985,

S. 81 ff. (Topics in Inorganic and General Chemistry); Collection of Monograph
ed. R. J. H. Clark (Monographie Nr. 20)) bestimmt. Das durch das Ozon

freigesetzte Jod wurde auf die eingeleitete Ozonmenge umgerechnet.

1) In ein Glasrohr mit einem Durchmesser von ca. 25 mm, das am unteren
Ende mit einer Glasfritte verschlossen war, wurden 6 g eines
Polyphenylensulfid-Pulvers (Tg. 92°C, mittleres Molgewicht 30 000,
Schiittdichte 0,462 g/cm3) eingefilit. Die Schitthéhe betrug ca. 26 mm. Durch
dieses Pulverbett wurde der ozonhaltige Gasstrom geleitet. Dabei wurden
nacheinander die Strémungsgeschwindigkeiten und die Ozonkonzentration

eingestellt. Gemessen wurde Gber den jeweils angegebene Zeitraum (Tab. 1).
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Tabelle 1

Stréomungsgeschwin- | Zeit (min) Ozonkonzen- Ozonkonzentration
digkeit {I/h) tration (mg/m3) | nach Filter (mg/m°)

9,0 300 710 0

9,0 60 5347 0

9,5 60 252 0

20 120 19,5 0

In keinem Fall wurde aus der Kaliumjodid-Losung Jod abgeschieden, d. h. die

Entfernung des Ozons war quantitativ.

2) Beispiel 1 wurde wiederholt mit einem Glasrohr mit ca. 10 mm

innendurchmesser und einer Glasfritte. Schiitth6he des PPS-Puivers ca. 4 cm,

entsprechend 1,5 g Pulver. Durch das gebildete Filter wurde der Gasstrom mit

folgenden Strémungsgeschwindigkeiten bzw. Ozonkonzentrationen durchgeleitet

(Tabelle 2).
Tabelle 2
Strémungsgeschwin- | Zeit (min) Ozbnkonzen- Ozonkonzentration
digkeit (I/h) tration (mg/m°) | nach Filter (mg/m3)
9,0 110 500 0
9,0 190 383 0
10,0 70 105 0

Auch hier lieR sich nach dem Filter kein Ozon nachweisen.
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3 bis 13) In den Beispielen 3 bis 13 werden verschiedene Filtertypen unter
variablen Bedingungen untersucht (Tabelle 3). Die Ozon-Erzeugung im Bereich
bis 1 mg/m? wurde mit Hilfe von UV-Licht durchgefihrt, wahrend die Erzeugung
héherer Konzentrationen im Bereich von 1 bis 50 000 mg/m3 Gber die stille
elektronische Entladung erfolgte. Der mit Ozon angereicherte Luftstrom wurde je
nach Bedarf mit anderen Komponenten versetzt (Luftfeuchte) und Uber ein
senkrecht montiertes, beidseitig mit Stopfen verschlossenes Glasrohr mit 2
Glasfritten geleitet. In dem Glasrohr befand sich das Ozon bindende Mittel. Bei
Verwendung von Vlies oder Watte als Filtermaterial wurde anstelie eines
Glasrohres ein Filterhalter eingesetzt. Die gereinigte Luft am Ausgang des Filters
wurde mit Hilfe eines handelsiiblichen Ozon-Analysators (Messung nach UV-
Prinzip) analysiert. Zusatzlich erfolgte eine qualitative Messung eventueller

Ozon-Konzentrationen durch eine Kaliumjodid-Lésung.

14 und 15) Die Beispiele 14 und 15 beschreiben die Entfernung von Ozon aus
Flissigkeiten (Tabelle 4). Die.Versuchsapparatur bestand aus einem 1-Liter-
Glaskolben, in den Uber eine Glasfritte Ozon-haltiger Sauerstoff eingéleitet
wurde. Der Gehalt an geléstem Ozon wurde indirekt Uber Redox-Elektroden
bestimmt und mit Literaturdaten korreliert. Uber eine Pumpe wurde die
ozonhaltige Flissigkeit aus dem Glaskolben Uber eine Adsorberstrecke (Glasrohr
mit Granulat gefiilit, an den Enden mit Glasfritten verschlossen) gepumpt und
anschlieRend wieder in den Glaskolben zurtckgeflihrt, wo eine erneute
Anreicherung mit Ozon erfolgte. Der Ozon-Gehalt wurde vor und hinter der
Adsorber- bzw. Filterstrecke gemessen. Als Nullabgleich fiir die Redox-Potential-
Messung wurde eine nur mit Sauerstoff begaste Lésung herangezogen, deren
Redox-Potential bei 320 mV lag.

-
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Tabelle 4

Beispiel 14 ] 15

Material PPS PPS
Mol-Gewicht 30000 30000
Filtertyp Pulver Pulver
KorngréRe [um]{500 1000
Flussigkeit ozonhaltiges | ozonhaltiges

Wasser Wasser

Volumenstrom (Flissigkeit) [i/h]]20 20

Redoxpotential/Ozongehalt [mV] [mg/I]|1150 /10 [1150/ 10

Ozon (Ausgang) [mV] [mg/1]1{320 /0 320/0
Versuchsdauer [h]}2 2
Filterlange fem]} |20 20
Filterdurchmesser [cm}|1,8 1,8
Ozon-Konzentration (Tragergas) [mg/m3]|{40000 40000

Temperatur [°C]|20 20

e ———
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Patentanspriche:

1) Filtermaterial auf Polymerbasis zur Entfernung von Ozon aus Gasen und
Flussigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daR es aus einem Polyarylenthioether

mit wiederkehrenden Einheiten der Formel
-HAr) =X -UA)-YEHAR), - Z) A W ()

besteht, worin Ar', Ar?, Ar3, Ar*, W, X, Y und Z unabhéangig voneinander gleich
oder verschieden sind, die Indizes n, m, i, j, k, |, 0 und p unabhéngig
voneinander Null oder ganze Zahlen 1,2,3 oder 4 sind, wobei ihre Summe
mindestens 2 ist, Ar', Ar?, Ar3 und Ar* Arylensysteme mit 6 bis 18 C-Atomen
sind und W, X, Y und Z zweiwertige Verknipfungsgruppen darstellen,
ausgewdhlt aus -SO,-, -S-, -SO-, -CO-, -O-, -CO,- oder Alkylen- oder
Alkylidengruppen mit 1 bis 6 C-Atomen.

2) Verfahren zur Entfernung von Ozon aus Gasen und Fiiissigkeiten, dadurch
gekennzeichnet, daB ein Filter aus einem Polyarylenthioether mit

wiederkehrenden Einheiten der Formel
“HAr") X1 AP Y LA, 20 LAR) W - (1)

worin Ar', Ar2, Ar3, Ar*, W, X, Y und Z unabhingig voneinander gleich oder
verschieden sind, die Indizes n, m, i, j, k, |, o und p unabhéngig voneinander
Null oder ganze Zahlen 1,2,3 oder 4 sind, wobei ihnre Summe mindestens 2 ist,
Ar', Ar?, Ar3 und Ar* Arylensysteme mit 6 bis 18 C-Atomen sind und W, X, Y
und Z zweiwertige Verknipfungsgruppen darstellen, ausgewéhlt aus -SO,-,
-S-, -80-, -CO-, -0-, -CO,- oder Alkylen- oder Alkylidengruppen mit 1 bis 6
C-Atomen, als Ozon entfernende Verbindung eingesetzt wird, wobei das Gas
oder die Flussigkeit mit der Oberflache des Filtermaterials in Kontakt gebracht

wird.
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3) Filtermaterial nach Anspruch 1 oder Verfahren nach Anspruch 2, dadurch

gekennzeichnet, daR Polyphenyiensulfid mit wiederkehrenden Einheiten der

Formel

S (n

eingesetzt wird.

4) Filtermaterial nach Anspruch 1 oder Verfahren nach Anspruch 2 und 3,
dadurch gekennzeichnet, dal das mittlere Molekulargewicht 4000 bis 200000
betragt.

5) Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 2 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daR die Behandlungstemperatur unterhalb des

Erweichungspunktes des als Filtermaterial eingesetzten Polymeren liegt.

6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR die
Behandlungstemperatur -10 bis +80 °C, vorzugsweise O bis 50 °C betrégt.

7) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daR die Behandlungszeit 0,1 Sekunden bis 10 Minuten,

vorzu'gsweise 0,5 Sekunden bis 1 Minute betragt.

8) Verwendung des Filtermaterials nach Anspruch 1 zur Herstellung eines

Ozon entfernenden Filters flir Gase und Flissigkeiten.

9) Verwendung nach Anspruch 8 in Form von Pulver, Fasern, Folien oder

Formkorpern.
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