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Menetelma polytetrahydrofuraanin valmistamiseksi

Kasiteltavana oleva keksintd koskee menetelmaa polytetrahydrofu-
raanin tai C,i;-monokarboksyylihappojen polytetrahydrofuraanimonoesterien
valmistamiseksi polymeroimalla tetrahydrofuraani heterogeenisen katalyytin
avulla yhden telogeeneistd vesi, 1,4-butaanidioli, polytetrahydrofuraani, jonka
moolimassa on 200 - 700 daltonia, C,_-monokarboksyylihapon tai naiden te-
logeenien seosten lasna ollessa.

Polytetrahydrofuraani (PTHF), jota my0s kutsutaan polyoksibuty-
leeniglykoliksi, toimii valituotteena valmistettaessa polyuretaani-, polyesteri- ja
polyamidielastomeereja, joiden valmistuksessa sitd kaytetdan diolikom-
ponenttina. PTHF:n liittdminen ndihin polymeereihin tekee niistd pehmeita ja
joustavia ja tastd syystd PTHF:38 kutsutaan myds naiden polymeerien peh-
mealohkokomponentiksi. Monokarboksyylihappojen polytetrahydrofuraanimo-
noestereilld on kayttéa esim. pehmitteind (US-A 4 482 411), kylldstysaineina
(DE-A 2932 216), monomeereind (EP-A 286 454), emulgointiaineina ja dis-
pergointiapuaineina (JP-A 138 452/1987) ja niitd kaytetaan lisdksi siistausai-
neina valmistettaessa uusiomassaa kerayspaperista (JP-A 303 190/1988).

Tetrahydrofuraanin (THF) kationisen polymeroinnin katalyyttien
avulla ovat selittaneet Meerwein ja muut (Angew. Chem. 72, 927 (1960)). Tal-
16in katalyytteind kaytetdan joko esimuodostettuja katalyytteja tai katalyytit
synnytetaan in situ reaktioseoksessa. Talldin reaktiovaliaineessa synnytetéan
THF:n polymeroinnin kaynnistavid oksoniumioneja vahvojen Lewisin happojen
kuten booritrikloridin, alumiinikloridin, tinatetrakloridin, antimonipentakloridin,
rauta(ll)kloridin tai fosforipentafluoridin avulla tai vahvoilla Brénstedin hapoilla
kuten perkloorihapolla, tetrafluoriboorihapolla, fluorisulfonihapolla, kloorisul-
fonihapolla, heksaklooritina(lV)hapolla, jodihapolla, heksaklooriantimo-
ni(V)hapolla tai tetrakloorirauta(lll)hapolla ja kiihdytteiksi kutsuttujen yhdistei-
den kuten alkyleenioksidien, esim. etyleenioksidin, propyleenioksidin, epikioo-
rihydriinin tai butyleenioksidin, oksetaanien, ortoesterien, asetaalien, o-
halogeenieetterien, bentsyylihalogenidien, triaryylimetyylihalogenidien, hap-
pokloridien, B-laktonien, karboksyyihappoanhydridien, tionyylikloridin, fosfori-
oksikloridin tai sulfonihappohalogenidien avulla. Naista lukuisista katalyyttisys-
teemeistd vain harvat ovat osoittautuneet teknisesti merkittaviksi, koska ne
ovat osittain voimakkaasti korrodoivia ja/tai johtavat PTHF:n valmistuksessa
varjaytyneisiin PTHF-tuotteisiin, joilla on vain rajoitettu kayttd. Lisaksi monet
naista katalyyttisysteemeista eivat toimi varsinaisesti katalyyttisesti vaan niita
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on kaytettava valmistetusta makromolekyylistd laskettuna stoikiometrisina
maarind ja ne kaytetddn loppuun polymeroinnissa. Valmistettaessa esim.
PTHF-fluorisulfonihappo katalyyttind julkaisun US-A 3 358 042 mukaan on
kaytettava kaksi molekyylid fluorisulfonihappokatalyyttia PTHF-molekyylia
kohti. Halogeenipitoisten katalyyttien kaytdn erityisend varjopuolena on se,
ettd ne PTHF-vaimistuksen aikana johtavat halogenoitujen sivutuotteiden
muodostumiseen, joiden erottaminen puhtaasta PTHF:std on aina erittdin
hankalaa ja jotka vaikuttavat haitallisesti puhtaan PTHF:n ominaisuuksiin.

Valmistettaessa PTHF:48 mainittujen kiihdytteiden l&sna ollessa
nama kiihdytteet liittyvat telogeeneind PHTP-molekyyliin siten, ettd THF-
polymeroinnissa ei synnyt PTHF:44 ensiétuotteena, vaan PTHF-johdannainen,
esim. PTHF-diesteri tai -sulfonaatti, josta PHTF on vapautettava jatkoreaktion
avulla, esim. saippuoimalla tai vaihtoesterdimalla (vrt. US-A 2 499 725 ja DE-A
2 760 272). Kaytettaessa kiihdytteind alkyleenioksideja nama toimivat myods
komonomeereina ja muuttuvat polymeerin osaksi, jolloin muodostuu THF-
alkyleenioksidikopolymeereja, joiden ominaisuudet, erityisesti muut kayttdomi-
naisuudet poikkeavat PTHF:n ominaisuuksista.

Julkaisun US-A 5 149 862 mukaisesti kdytetaan sulfaatilla seostet-
tua zirkoniumdioksidia happamana, heterogeenisend, reaktiovaliaineeseen
liukenemattomana polymerointikatalyyttind. Polymeroinnin nopeuttamiseksi
reaktiovaliaineeseen lisatdan etikkahaposta ja asetanhydridista muodostuva
seos, koska polymeroituminen tapahtuu ilman naita kiihdytteita erittain hitaasti
ja polymeroitaessa 19 tuntia saanto oli vain 6 %. Tassa menetelmassad muo-
dostuu PTHF-diasetaatteja, jotka on muutettava PTHF:ksi saippuoimalla tai
vaihtoesterdimalla.

Julkaisu US-A 5 344 964 opettaa PTHF-diesterien valmistuksen
antamalla THF:n reagoida monokarboksyylihapon ja karboksyylihappoanhyd-
ridin seoksen kanssa. Reaktio tapahtuu alkuaineiden jaksollisen jarjestelman
ryhmien Il ja IV metallien happamien metallioksidien avulla.

PTHF-diestereita syntyy my6s polymeroitaessa THF valkaisumaa-
katalyyteilla julkaisun EP-A 3 112 mukaan .

Julkaisussa US-A 4 303 782 kaytetdan zeoliitteja PTHF:n valmis-
tamiseksi. Taman menetelman avulla saatujen THF-polymeerien keskimaarai-
set moolimassat ovat aarimmaisen suuria eli M,, 250 000 - 500 000 D ja niita ei
voitu kaytylld mainittuihin kayttétarkoituksiin. Tamakaan menetelma ei ole siten
saavuttanut teollista merkitystd. Tamé&n menetelman toisena painavana var-
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jopuolena on véhainen tilavuus-aikasaanto (noin 4 % PTHF:4a 24 tunnissa),
joka saavutetaan menetelmassa kaytettyjen zeoliittien avulla.

Julkaisun US-A 4 120 903 mukaan voidaan PTHF valmistaa THF:
std superhappamien Nafion®-ioninvaihtohartsien avulla. Namé erikoisionin-
vaihtimet ovat hankalan valmistuksen vuoksi erittiin kallita ja nostavat siten
niiden avulla vaimistetun PTHF:n hintaa. Naiden ioninvaihtohartsien lisavarjo-
puolia ovat riittdamatdn varastoinninkestdvyys ja reaktiokyvyn puute, mika
puolestaan vaikuttaa negatiivisesti taman menetelman taloudellisuuteen.

Julkaisu JP-A 83 028/1983 opettaa THF:n polymeroinnin karbok-
syylihappohalogenidin ja karboksyylihappoanhydridin l1asnd ollessa, jolloin
katalyyttind kaytetddn heteropolyhappoa. Talldinkin syntyy PTHF-diestereita,
jotka on hydrolysoitava PTHF :ksi.

Julkaisu JP-A 91 171/94 koskee katalyyttia, joka kasittaa heteropo-
lyhapposuolan sisaltavan oksidikantajamateriaalin ja joka valmistetaan levit-
tdmalla heteropolyhapposuola kantajamateriaalille ja kuivaamalla 300 °C:ssa.
Heteropolyhapon kemiallinen rakenne sailyy tassa kuivauslampétilassa. Ehdo-
tetaan naiden katalyyttien kayttéa tetrahydrofuraanin polymeroimiseksi. Nai-
den katalyyttien varjopuolena on tosin lyhyt kayttéika, koska kantajalle adsor-
boitunut heteropolyhappo erottuu kantajasta menetelman toteutuksen aikana.

Julkaisuissa US-A 4 568 775 ja US-A 4 658 065 selitetaan mene-
telma PTHF:n valmistamiseksi, jossa katalyyttinad kaytetdan heteropolyhappo-
ja. Heteropolyhapot liukenevat jossain maarin polymerointiseokseen ja poly-
meeriin ja koska ne varjaavat PTHF-tuotteen, niihin on teknisesti hankalalla
tavalla lisattava hiilivetyd heteropolyhapon saostamiseksi, erotettava saostu-
nut heteropolyhappo ja erotettava lisatty hiilivety heteropolyhaposta. Julkaisu
EP-A 503 394 koskee menetelmaa polytetrahydrofuraanimonoesterien valmis-
tamiseksi monokarboksyylihapoista heteropolyhappokatalyyttien avulla.

' Kaikkien ylla mainittujen PTHF:n tai PTHF-diesterien valmistusme-
netelmien varjopuolena ovat vahaiset tai keskinkertaiset tilavuus-aikasaannot.
Kasiteltdvana olevan keksinndn tehtdvana onkin ollut menetelman keksiminen,
joka mahdollistaa PTHF:n ja myds PTHF-monoesterien saaminen suurin tila-
vuus-aikasaannoin eli siten, etta selektiivisyys on hyva ja THF:n konversioaste
on suuri.

Taman mukaisesti on keksitty menetelma polytetrahydrofuraanin tai
polytetrahydrofuraanimonoesterien valmistamiseksi C,_,;-monokarboksyyliha-
poista polymeroimalla tetrahydrofuraani heterogeenisen katalyytin avulla yh-
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den telogeeneistd vesi, 1,4-butaanidioli, polytetrahydrofuraani, jonka mooli-
massa on 200 - 700 daltonia, C4.ig-monokarboksyylihapon tai naiden telogee-
nien seosten lasna ollessa, tunnettu siita, etta katalyyttina kaytetaan kantaja-
katalyyttia, joka sisaltaa katalyyttisesti aktiivisen maaran happipitoista volframi-
tai molybdeeniyhdistetta tai naiden yhdisteiden seoksia oksidikantajamateri-
aalilla ja joka happipitoisten molybdeeni-ja/tai volframiyhdisteiden esiasteyh-
disteiden levittamisen jalkeen esiastekantajamateriaalille kalsinoidaan ampéti-
lassa 500 - 1 000 °C.

Keksinndn mukaisessa meneteimassa kaytetdadn polymerointikata-
lyytteina kantajakatalyyttejd, jotka koostuvat oksidikantajamateriaalista ja jotka
sisaltavat katalyyttisesti aktiivisina yhdisteind happipitoisia molybdeeni- tai
volframiyhdisteita tai tallaisten yhdisteiden seoksia ja jotka lisaksi voidaan se-
ostaa sulfaatti- tai fosfaattiryhmilla. Kantajakatalyyttien muuttamiseksi katalyyt-
tisesti aktiiviseen muotoonsa ne kalsinoidaan lampétilassa 500 - 1 000 °C ka-
talyyttisesti aktiivisten, happipitoisten molybdeeni- ja/tai volframiyhdisteiden
esiasteyhdisteiden kantajamateriaalille levittdmisen jalkeen, jolloin kantajama-
teriaali ja esiasteyhdiste muuttuvat keksinnén mukaisesti kaytettaviksi katalyy-
teiksi.

Sopivia oksidikantajia ovat esim. zirkoniumdioksidi, titaanidioksidi,
hafniumoksidi, yitriumoksidi, rauta(lll)oksidi, alumiinioksidi, tina(lV)oksidi, piidi-
oksidi, sinkkioksidi ja naiden oksidien seokset. Erityisen edullisia ovat zirko-
niumdioksidi ja/tai titaanidioksidi.

Keksinnén mukaisesti kaytettavat katalyytit sisaltavat yleensa 0,1 -
50 paino-%, edullisesti 1- 30 paino-% ja erityisen edullisesti 5 - 20 paino-%
molybdeenin tai volframin katalyyttisesti aktiivisia, happipitoisia yhdisteita tai
naiden metallien katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten yhdisteiden seoksia
laskettuna kulloinkin katalyytin kokonaispainosta ja koska molybdeenin ja/tai
volframin katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten yhdisteiden kemiallista ra-
kennetta ei toistaiseksi tunneta tarkoin, vaan rakenne voidaan olettaa vain
keksinndn mukaisesti kaytettaville katalyyteille saaduista arvoista kuten IR-
spektriarvoista, kulloinkin laskettuna MoO;:ksi tai W0;:ksi.

Katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten molybdeeni- ja/tai volframi-
yhdisteiden liséksi voidaan keksinndn mukaisiin katalyytteihin lisdksi seostaa
0,05- 10 paino-%, edullisesti 0,1 - 5 paino-%, erityisesti 0,25- 3 paino-%
happipitoisia, rikki- tai fosfori- tai rikki- ja fosforipitoisia yhdisteita laskettuna
kulloinkin katalyytin kokonaispainosta. Koska ei mydskaan tiedeta, missa ke-
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miallisessa muodossa nama rikki- tai fosforipitoiset yhdisteet ovat valmiissa
katalyytissa, lasketaan naiden ryhmien pitoisuudet katalyytissd summittaisesti
S0,4:ksi tai PO4:ksi.

Keksinndn mukaisten katalyyttien valmistamiseksi lahdetaan yleen-
sa ko. kantajakomponenttien hydroksideista. Mikali nama hydroksidit ovat
kaupan, voidaan kaupan olevia hydroksideja kayttaa Iahtdaineina oksidikanta-
jien valmistamiseksi, mutta edullisesti kdytetdan vastasaostettuja hydroksideja
oksidikantajien valmistamiseksi, jotka kuivataan saostamisensa jalkeen yleen-
s& normaalipaineessa tai alennetussa paineessa lampdétilassa 20 - 350 °C,
edullisesti 50 - 150 °C, erityisesti 100 - 120 °C.

Naitd hydroksideja valmistettaessa I3htdyhdisteind kaytetdan
yleensé kantajamateriaalin muodostavien alkuaineiden vesiliukoisia tai hydro-
lysoituvia suoloja, esim. niiden halogenideja, edullisesti niiden nitraatteja tai
karboksylaatteja, erityisesti niiden asetaatteja. Sopivia lahtéyhdisteitd niiden
hydroksidien saostamiseksi ovat esim. zirkonyylikloridi, zirkonyylinitraatti, ti-
tanyylikloridi, titanyylinitraatti, yttriumnitraatti, yttriumasetaatti, alumiininitraatti,
alumiiniasetaatti, rauta(lll)nitraatti, tina(IV)halogenidit, erityisesti tina(IV)kloridi,
sinkkinitraatti tai sinkkiasetaatti. Vastaavat hydroksidit saostetaan naiden
suolojen liuoksista edullisesti ammoniakkivesiliuoksella. Hydroksidit voidaan
vaihtoehtoisesti saada lisédmalla ko. metallien vesiliukoisiin hydrokso-
komplekseihin laimeita tai heikkoja happoja kuten etikkahappoa ko. hydroksi-
din saostumiseen saakka. Samoin on mahdollista saada hydroksidit hydroly-
soimalla organometalliyhdisteita, esim. ko. metallien alkoholaatteja kuten zir-
koniumtetraetanolaattia, zirkoniumtetraisopropylaattia, titaanitetrametanolaat-
tia, titaanitetraisopropylaattia jne.

Naitd hydroksideja saostettaessa muodostuu yleensa geelimainen
sakka, josta muodostuu kuivaamisen jalkeen réntgenamorfinnen jauhe. On
mahdollista, ettd nama rontgenamorfiset sakat koostuvat ko. metallien hyd-
roksidien lisédksi monista muistakin hydroksyyliryhmapitoisista yhdisteista ku-
ten oksidihydraateista, polymeerisista, veteen liukenemattomista hydroksikom-
plekseista jne. Koska naiden sakkojen tarkkaa kemiallista koostumusta ei voi-
da maarittda, oletetaan téssa patenttihakemuksessa yksinkertaisuuden vuoksi,
ettéd kyse on talléin mainittujen metallien hydroksideista. Taman patenttihake-
muksen mielessé& sanonta "hydroksidit” on yhteinen nimitys ylla mainituilla sa-
ostusmenetelmilla saaduille hydroksiryhmapitoisille sakoille.
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Kaytettdessa piidioksidia oksidikantajamateriaalina kaytetaan kek-
sinndn mukaisesti kdytettavien katalyyttien valmistuksessa edullisesti vastasa-
ostettua piihappoa, joka voidaan saada esim. hapottamalla vesilasiliuos ja joka
ennen jatkotydstda kuivataan sopivasti kuten ylld on selitetty hydrok-
sidisakkojen yhteydessa.

Kantajakomponenttien nain valmistetuille hydroksideille tai piihapol-
le, joita kutsutaan tdssa patenttihakemuksessa esiastekantajamateriaaleiksi,
levitetdan katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten molybdeeni- ja/tai volframi-
yhdisteiden esiasteyhdisteet edullisesti imeyttdmalld niihin naiden esiasteyh-
disteiden vesiliuos. Katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten volframi- tai moly-
bdeeniyhdisteiden vesiliukoisina esiasteyhdisteina voidaan kayttda esim.
volframihapon (H,WO0,) vesiliukoisia suoloja, jotka muodostuvat esim. liuotet-
taessa volframitrioksidia ammoniakkivesiliuokseen, siis monovolframaatteja ja
niistd hapottamalla syntyvia isopolyvolframaatteja, esim. paravolframaatteja tai
metavolframaatteja, molybdeenihapon (H,MoO,) vesiliuokoisia suoloja, jotka
muodostuvat esim. liuotettaessa molybdeenitrioksidia ammoniakkivesiliuok-
seen, ja liuoksesta hapottamalla muodostuvia isopolymolybdaatteja, erityisesti
metamolybdaatteja ja paramolybdaatteja. Naiden volframi- ja molybdeenihap-
pojen ammoniumsuoloja kaytetadan edullisesti esiaseteyhdisteind imeytettyina
kantajakomponenttien hydroksideille tai piihapolle. Molybdaattien, isopolymo-
lybdaattien, volframaattien tai isopolyvolframaattien nimistén, koostumuksen ja
valmistuksen suhteen viitataan teoksiin Rémpps Chemie-Lexikon, 8. painos,
osa 4, s. 2659 - 2660, Francksche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart, 1985;
Rémpps Chemie-Lexikon, 8. painos, osa 6, s. 4641 - 4644, Stuttgart 1988 ja
Comprehensive Inorganic Chemistry, 1. painos, osa 3, s. 738 - 741 ja 766 -
768, Pergamon Press, New York 1973. Ylla mainittujen katalyyttisesti aktiivis-
ten molybdeeni- tai volframiyhdisteiden molybdeeni- tai volframi-
esiasteyhdisteiden asemasta voidaan myds kayttdd molybdeenin tai volframin
heteropolyhappoja kuten 12-volframatopiihappoa (H4[Si{W;,040}]-26H,0) tai
12-molybdatopiihappoa tai ndiden vesiliukoisia suoloja, edullisesti ndiden am-
moniumsuoloja, molybdeenin tai volframin levittdmiseksi hydroksidiselle eli
hydroksyyliryhmia sisaltavalle esiastekantajamateriaalille. Kulloinkin kaytetta-
vien kantajakomponenttien talla tavoin imeytetyt hydroksidit tai imeytetty pii-
happo kuivataan yleensad normaalipaineessa tai alennetussa paineessa lam-
poétilassa 80 - 350 °C, edullisesti 90 - 150 °C.
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On myds mahdollista lisata katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten
molybdeeni- tai volframiyhdisteiden mainitut esiasteyhdisteet sekoittamalla pe-
rusteellisesti yhden tai useamman mainitun hydroksidin kanssa myéhemmin
saatavaan katalyyttiin. Nain kasiteltyjen esiastekantajamateriaalien kalsinointi
keksinndn mukaisesti kaytettaviksi katalyyteiksi tapahtuu samalla tavoin kuin
esiastekantajamateriaalien yhteydessa, joihin on imeytetty néitd esiasteyhdis-
teitd. Edullisesti kdytetaan kuitenkin imeytysmenetelmia keksinndn mukaisesti
kaytettavien katalyyttien valmistamiseksi.

Nain imeytetyt ja kuivatut esiastekatalyytit muutetaan valmiiksi kata-
lyyteiksi kalsinoimalla ilmassa lampétilassa 500 - 1 000 °C, edullisesti 550 -
900 °C ja aivan erityisen edullisesti lampdtilassa 600 - 800 °C. Kalsinoinnin ai-
kana kantajakomponenttien hydroksidit tai piihappo muuttuvat oksidikantaja-
materiaaliksi ja niille kyllastetyt katalyyttisesti aktiivisten, happipitoisten moly-
bdeeni- tai volframiyhdisteiden esiasteyhdisteet muuttuvat naiksi katalyyttisesti
aktiivisiksi komponenteiksi. Kalsinointi ndissa korkeissa lampétiloissa on kriitti-
nen suuren konversion ja siten hyvan tilavuus-aikasaannon saavuttamiseksi
THF-polymeroinnissa. Matalissa kalsinointilampétiloissa syntyneet katalyytit
aikaansaavat tosin THF:n polymeroitumisen, mutta saannot ovat pelkastaan
epataloudellisen pienia. Talla tavoin valmistetuilla katalyyteilla suoritettujen IR-
tutkimusten perusteella Yninyan ja muut, Rare Metals 11, 185 (1992), paatteli-
vat, ettd volframilla seostettujen zirkoniumoksidikantajakatalyyttien tapauk-
sessa zirkoniumhydroksidille imeytetty katalyyttisesti aktiivisen, happipitoisen
volframiyhdisteen esiasteyhdiste muodostaa kaytetyissa korkeissa kalsinointi-
lampédtiloissa kemiallisen sidoksen esiastekantajamateriaalin hydroksiryhmien
kanssa, jolloin muodostuu katalyyttisesti aktiivinen, happipitoinen volframiyh-
diste, joka kemialliselta rakenteeltaan ja kemialliselta aktiivisuudeltaan, erityi-
sesti katalyyttisiltd ominaisuuksiltaan, eroaa selvasti happipitoisista volframi-
yhdisteista, jotka ovat pelkastdan adsorboituneet kantajamateriaalina toimi-
vaan zirkoniumdioksidiin. Taman tosiseikan katsotaan koskevan myds keksin-
ndn mukaisesti kaytettavia molybdeenipitoisia kantajakatalyytteja.

Kuten jo mainittiin, voidaan keksinnénmukaisessa menetelmassa
kayttda myds sellaisia kantajakatalyytteja, joihin on seostettu molybdeenin
ja/tai volframin lisaksi rikki- tai fosfori- tai rikki- ja fosforipitoisia yhdisteita. Na-
ma katalyytit valmistetaan samalla tavalla ja tekniikalla kuin ylla on selitetty
pelk&stadn molybdeeni- ja/tai volframiyhdisteita sisaltdvien katalyyttien yhtey-
dessa, mutta niissa imeytetdan lisaksi rikki- ja/tai fosforipitoisia yhdisteita kan-
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tajakomponenttien samalla tavoin valmistetuille hydroksideille tai piihapolle.
Rikki- ja/tai fosforiyhdisteiden levittdaminen kantajamateriaalille voi tapahtua
samanaikaisesti molybdeeni- ja/tai volframikomponenttien levittamisen kanssa
tai sen jalkeen. Rikki- ja/tai fosforikomponentit valmistetaan sopivasti imeytta-
malla kantajakomponenttien hydroksideihin tai piihapon sulfaatti- tai fos-
faattiryhmia sisaltdvan yhdisteen, esim. rikkihapon tai fosforihapon vesiliuosta.
Imeytyksessa voidaan myds kayttdad edullisesti vesiliukoisten sulfaattien tai
fosfaattien liuoksia, jolloin ammoniumsulfaatit tai ammoniumfosfaatit ovat eri-
tyisen edullisia. Toinen menetelma, jolla fosforipitoiset esiasteyhdisteet levite-
tadan yhdessa molybdeeni- tai volframipitoisten esiasteyhdisteiden kanssa hyd-
roksidisille esiastekantajamateriaaleille, on hydroksidisten esiastekantajama-
teriaalien kasittely ylla kuvatun menetelman mukaisesti fosforipitoisilla hetero-
polyhapoilla. Téallaisten heteropolyhappojen esimerkkeind mainittakoon 12-
volframatofosforinappo  (H5[P{W,,0,0}-xH,0) ja 12-molybdatofosforihappo
(H;[P{M0,0}0¢]-28H,0). Tahan tarkoitukseen voidaan myds kayttda moly-
bdeenin tai volframin heteropolyhappoja fosforin orgaanisten happojen kuten
fosfonihappojen kera. Téhan tarkoitukseen voidaan myds kayttad mainittuja
heteropolyhappoja suolojensa, edullisesti ammoniumsuolojensa muodossa.
Kalsinoinnissa ylla kuvatuissa olosuhteissa heteropolyhapot hajoa-
vat katalyyttisesti aktiivisiksi, happipitoisiksi molybdeeni- tai volframiyhdisteiksi.
Osa keksinndn mukaisesti kdytettavista katalyyteista ovat tunnettuja
ja niiden valmistus on selitetty julkaisuissa JP-A 288 339/1989, JP-A
293 375/1993, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1259 (1988) ja Rare Metals
11, 185 (1992). Katalyytteja on tdhan saakka kaytetty vain petrokemiallisissa
menetelmissa esim. alkylointi-, isomerointi- ja hiilivetyjen krakkauskatalyytteina
eli menetelmissa, jotka eivéat liity keksinndn mukaiseen menetelmaan.
Keksinndn mukaisesti kaytettavia katalyytteja voidaan kayttaa jau-
heiden muodossa esim. toteutettaessa menetelma suspensiomenetelmana tai
sopivasti muotokappaleina esim. lieriiden, pallojen, renkaiden, spiraalien tai
soran muodossa erityisesti katalyyttikiintokerroksissa, joita kaytetddn keksin-
nén mukaisessa menetelmassd edullisesti esim. silmukkareaktoreissa tai me-
netelman jatkuvatoimisessa toteutuksessa.
Telogeeneina PTHF-monoesterien valmistamiseksi monokarbok-
syylihapoista kaytetaan yleensa C..,-monokarboksyylihappoja, edullisesti
C,_g-monokarboksyylihappoja ja erityisen edullisesti muurahaishappoa, etikka-
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happoa, propionihappoa, 2-etyyliheksaanihappoa, akryylihappoa ja metakryy-
lihappoa.

Erityisen yllattavaa ja erityisen edullista on, ettd kaytettdessa telo-
geeneja vetta ja/tai 1,4-butaanidiolia saadaan PTHF keksinnén mukaisen me-
neteiman mukaisesti yksivaiheisesti suurin tilavuus-aikasaannoin. Haluttaessa
voidaan myds pienimolekyylinen, avoketjuinen PTHF, jonka moolimassa on
200 - 700 daltonia, palauttaa telogeenind polymerointireaktioon, jossa se
muuttuu suurimolekyyliseksi PTHF :ksi. Koska 1,4-butaanidiolissa ja pienimo-
lekyylisessa PTHF:ss& on kaksi hydroksirynmaa, ne eivét liity vain telogeenina
PTHF-ketjun ketjunpaihin, vaan myds monomeerind PTHF-ketjuun.

Telogeeni lisatddn sopivasti polymerointireaktioon liuotettuna
THF:aan. Koska telogeeni aiheuttaa polymerotumisen keskeytymisen, voidaan
kaytetylla telogeenimaaralla saéddelld PTHF:n tai PTHF-diesterin keskimaarais-
td moolimassaa. Mitd enemman reaktioseos sisdltdd telogeenia, sitad pienem-
maksi muuttuu PTHF:n tai ko. PTHF-johdannaisen keskimaarainen moolimas-
sa. Polymerointiseoksen telogeenipitoisuudesta riippuen voidaan saadellysti
valmistaa PTHF tai ko. PTHF-johdannaisia, joiden keskim&ardinen moolimas-
sa on alueella 250 - 10 000. Keksinndn mukaisella menetelmalla valmistetaan
edullisesti PTHF tai ko. PTHF-johdannaisia, joiden keskimaardinen moolimas-
sa on alueella 500 - 10 000 daltonia, erityisen edullisesti 650 - 3 000 daltonia.
Telogeenin kayttdmaara on talldin kaytetystd THF-maarasta laskettuna 0,04 -
17 mooli-%, edullisesti 0,2 - 8 mooli-% ja erityisen edullisesti 0,4 - 4 mooli-%.

Polymerointi suoritetaan yleensa lampdétilassa 0 - 80 °C, edullisesti
25 °C:sta THF:n kiehumislampdtilaan. Kaytetty paine ei ole yleensa kriittinen
polymeroinnin kannalta ja tastd syysta toimitaan yleensd normaalipaineessa
tai polymerointisysteemin omassa paineessa.

Eetteriperoksidien muodostumisen vélttamiseksi suoritetaan poly-
merointi edullisesti inerttikaasukeh&dssa. Inerttikaasuina voidaan kayttaa esim.
typped, vetya, hiilidioksidia tai jalokaasuja, edullisesti typpeé.

Keksinndn mukainen menetelma voidaan toteuttaa panoksittain tai
jatkuvatoimisena, jolloin jatkuvatoiminen tapa on yleensa edullinen taloudelli-
sista syista.

Toimittaessa panoksittain annetaan reaktanttien THF:n, ko. telo-
geenin ja katalyytin reagoida yleensa sekoituskattilassa tai silmukkareaktoris-
sa mainitussa lampétilassa niin kauan, ettd saavutetaan THF:n haluttu konver-
sioaste. Lisatysta katalyyttim&arasta riippuen voi reakticaika olla 0,5- 40,
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edullisesti 1- 30 tuntia. Katalyyttien lisdysmaarad polymerointireaktioon on
yleensa 1 - 90 paino-%, edullisesti 4 - 70 paino-% ja erityisen edullisesti 8 - 60
paino-% kaytetyn THF:n painosta laskettuna.

Toimittaessa panoksittain reaktorista poistettu tuote tydstetaan sii-
hen suspendoituneen katalyytin poistamiseksi sopivasti suodattamalla, dekan-
toimalla tai sentrifugoimalla.

Poistettu polymeerituote, josta katalyytti on poistettu, tydstetdan
yleensa tislaamalla, jolloin reagoimatta jaanyt THF poistetaan sopivasti tislaa-
malla ensimmaisessa vaiheessa. Toisessa puhdistusvaiheessa voidaan sitten
valinnaisesti erottaa pienimolekyylinen PTHF polymeerista tislaamalla vakuu-
missa ja palauttaa reaktioon. Vaihtoehtoisesti voidaan haihtuvat THF-
oligomeerit depolymeroida esim. julkaisun DE-A 3 042 960 menetelman mu-
kaan ja palauttaa talla tavoin reaktioon.

Esimerkit
Katalyyttien valmistus

Katalyytti A valmistettiin lisdamalla 2 600 g zirkoniumhydroksidia
liuokseen, jossa oli 640 g volframihappoa (H,W0,) 3 470 g:ssa 25-prosenttista
ammoniakkiliuosta. Tata seosta vaivattiin 30 minuuttia ja kuivattiin sitten 2 tun-
tia 120 °C:ssa. Seulomisen jalkeen saatu jauhe tabletoitiin ja muodostuneet
tabletit (3 x 3 mm) kalsinoitiin sitten 2 tuntia 450 °C:ssa. Katalyytin volframitri-
oksidiksi laskettu volframipitoisuus oli 20 paino-% katalyytin kokonaispainosta
laskettuna.

Katalyytit B ja C

Katalyytin B ja C valmistettiin samalla tavoin kuin katalyytti A, mutta
kalsinointi tapahtui 600 °C:ssa (katalyytti B) ja 700 °C:ssa (katalyytti C).

Katalyytti D

Katalyytti D vaimistettiin lisddmalla 1 600 g zirkoniumhydroksidia
liuokseen, jossa oli 425g volframihappoa ja 200g ammoniumsulfaattia
3 470 g:ssa 25-prosenttista ammoniakkiliuosta. Tatd seosta vaivattiin 30 mi-
nuuttia ja kuivattiin sitten 2 tuntia 120 °C:ssa. Seulomisen jalkeen saatu jauhe
tabletoitiin ja muodostuneet tabletit kalsinoitiin sitten 2 tuntia 600 °C:ssa. Kata-
lyytin volframitroksidiksi laskettu volframipitoisuus oli 18 paino-% ja S0,:ksi
laskettu rikkipitoisuus oli 7 paino-% katalyytin kokonaispainosta laskettuna.
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Katalyytti E

Katalyytti E valmistettiin lisdamalla 2 600 g zirkoniumhydroksidia
2 260 g:aan 26,5-painoprosenttista MoOj-liuosta 12-prosenttisessa ammo-
niakkivesiliuoksessa. Tata seosta vaivattiin 30 minuuttia ja kuivattiin sitten 16
tuntia 120 °C:ssa. Kuivattu massa, 40 g 75-prosenttista fosforihappoa ja
1,4 litraa vettd vaivattin 30 minuuttia. Sitten kuivattin 2 tuntia 120 °C:ssa.
Seulomisen jalkeen saatu jauhe tabletoitiin ja muodostuneet tabletit kalsinoitiin
sitten 2 tuntia 600 °C:ssa. Katalyytin molybdeenitrioksidiksi laskettu moly-
bdeenipitoisuus oli 20 paino-% ja P04:ksi laskettu fosforipitoisuus oli 1 paino-%
katalyytin kokonaispainosta laskettuna.

Katalyytti F

Katalyytti F valmistettiin samalla tavoin kuin katalyytti A, mutta kal-
sinoitiin 675 °C:ssa.

Katalyytti G

Katalyytti G valmistettiin lisdamalla 75 g TiO,:ta (P25, Degussa) liu-
okseen, jossa oli 20 g volframihappoa (H,W0,) 100 g:ssa 32-painoprosenttista
NH,-vesiliuosta. Tata seosta vaivattiin 2 tuntia ja kuivattiin sitten 12 tuntia 120
°C:ssa. Jauhamisen jalkeen saatu jauhe kalsinoitiin 2 tuntia 620 °C:ssa. Jau-
hemaisen katalyytin WO0;:ksi laskettu volframipitoisuus oli 20 paino-% katalyy-
tin kokonaispainosta laskettuna.

Katalyytti H

16,58 kg TiOCl,:ta, joka oli liuotettu 43,5 litraan tislattua vett, ja
45 kg:aan 10-painoprosenttista NHj-vesiliuosta yhdistettiin lisaamalla molem-
mat liuokset sekoittaen 50 °C:ssa ja vakio-pH-arvossa 6,5 1 tunnin aikana 30
litraan tislattua vetta. Sekoitettiin viela tunti. Sitten muodostunut sakka eristet-
tiin suodattamalla, pestiin ja kuivattiin 24 tuntia 120 °C:ssa. 2,4 kg t4ta saostet-
tua TiO,:ta lisattiin liuokseen, jossa oli 638 g volframihappoa 3,65 kg:ssa 25-
prosenttista NH; vesiliuosta. Seosta vaivattiin ja siitd muovattiin sitten 1,5 mm
pitkia saikeitd. Saikeet kalsinoitiin ensin 2 tuntia 450 °C:ssa ja sitten 2 tuntia
610 °C:ssa. Katalyytin WO;:ksi laskettu volframipitoisuus oli 18,6 paino-% kata-
lyytin kokonaispainosta laskettuna.
THF:n panoksittain polymerointi

Palautusjadhdyttimessa varustetussa 100 ml:n iasikolvissa suspen-
doitiin typpisuojassa 10 g katalyyttid, joka kuivattin ennen kayttda 18 tuntia
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180 °C:ssa/0,3 mbar adsorboituneen veden poistamiseksi, 20 g:aan telogee-
nipitoista THF:a4 ja seisotettiin 24 tuntia 50 °C:ssa. Taman ajan kuluttua reak-
tioseosta laimennettiin lisda 20 g:lla THF:34. Katalyytti eristettiin suodattamalla
ja pestiin kolmasti 20 g:n annoksilla THF:43. Suodokset yhdistettiin, haihdu-
tettiin kuiviin 70 °C:ssa/20 mbar kiertohaihduttimessa ja punnittiin. Keskimaa-
raisen moolimassan M, maarittdimiseksi osa saadusta PTHF:sta kuulaputkitis-
lattiin (150 °C/0,1 mbar).

Nain saadun PHTF:n keskima&rainen moolimassa maaritettiin gee-

lipermeaatiokromatografisesti (GPC). Keskimaaraisen moolimassan M, maa-
rittelee yhtalo

jossa C; on yksittaisten polymeerilajien konsentraatio saadussa polymeeri-
seoksessa ja Mi on yksittaisten polymeerilajien moolimassa.
Taulukkoon 1 on koottu panoksittain erilaisten katalyyttien ja telo-
geenien avulla saadut PTHF-saannot ja keskimaaraiset moolimassat M,
Taulukosta 2 ilmenevét tulokset, jotka saatiin polymeroitaessa THF

PTHF:ksi panoksittain kaytettdessa eri lampdtiloissa kalsinoituja katalyytteja ja
muuten samoja reaktio-olosuhteita.
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Taulukko 1: THF:n panoksittain polymerointi kiytettiessi eri-
laisia katalyytteja ja telogeeneja

Esim. Katalyytti Talogeeni Telogeeni- THF- Keskim. moolimas-
nro maara" konversio? sa (M,)
(paino-ppm) (%)
1 WQ,/ZrO, Butaani- 2 000 56,8 7200
C diofi
2 MoQO4/ZrO,/P0,  Butaani- 2000 60,9 6 900
E diofi
W0,/Zr0, Vesi 400 48,0 9700
C
WO0,/ZrO, Vesi 1000 12 2600
o
5 WO0,/ZrO, Muura- 1020 35,5 6 600
D haishap-
po”

1) THF:st4 laskettuna

2) PTHF ksi tai PTHF-monoformiaatiksi
Reaktion selektilvisyys kulloinkin lghes 100 %

3) PTHF-monoformiaatin valmistus

Taulukko 2: THF:n panoksittain polymerointi eri lampétiloissa kalsinoi-
duilla W0,/ZrO,-katalyyteilld

Esim. Katalyytti Kals. Iampéti- Telogeeni Telogeeni- THF:n
nro la maara1) konversio?
(°C) (ppm) (%)
A 450 1,4-butaani- 0,3
B 600 dioli 2000 31,2
C 700 56,8

1) THF:sté laskettuna
2) Selektiivisyys PTHF:n suhteen lahes 100 %
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THF:n jatkuvatoiminen polymerointi
Esimerkki 9

250 ml:n kiintokerrosreaktoriin panostettiin argonsuojassa 220 ml
(372 g) MoO3/Zr0O,/P0,>katalyyttia E, joka oli kuivattu 20 tuntia 180 °C:ssa/
0,3 mbar. Panostettaessa katalyytti peitettiin THF:l14 (alle 0,01 paino-% vetta).
Reaktioseoksen kierrattdmiseksi oli asennettu kierrdtyspumppu. Kun reaktori,
pumppu ja putkijohdot olivat taysin tayttyneet THF:II&, reaktioseosta pumpattiin
katalyytin yli 24 tuntia 50 °C:ssa ilman THF-lisdysta. Sitten kiertoon annostel-
tiin jatkuvatoimisesti 120 tunnin aikana 8,1 g THF:aa per tunti, joka sisélsi 0,2
paino-% 1,4-butaanidiolia. Kierratys/lisdyssuhde oli noin 60. Keskimaarainen
THF-saanto 120 tunnin reaktioaikana oli 48,9 %. Saadun PTHF:n keskimaa-
rdinen moolimassa M, oli GPC:n mukaan 2 400 daltonia.

Esimerkki 10

Esimerkissd 9 selitettya jatkuvatoimista polymerointia katalyytin E
avulla jatkettiin siten, ettéd THF:n, joka sisaisi 0,4 paino-% 1,4-butaanidiolia, li-
sdys oli sama, tuotetta ei kierratetty takaisin (kierratyspumppu suljettuna) ja
toimittiin muuten samoissa reaktio-olosuhteissa. Kun PTHF:n saanto oli stabi-
loitunut, otettiin 72 tunnin aikana reaktorista poistuva tuote talteen. Kun reak-
tioliuos oli haihdutettu kuiviin kuten panoskokeiden yhteydessa on selitetty,
saatiin PTHF, jonka keskimaardinen moolimassa (GPC:n mukaan) oli 900
daltonia ja THF:n konversio 6,8 %.

THF:n polymerointi panoksittain

Panoksittaiset polymerointikokeet katalyyteilld F - H toteutettiin esi-
merkissa 1 tai 2 selitetylla tavalla. Koetulokset ilmenevat taulukosta 3.

Taulukko 3
Esim. nro Katalyytti Telogeeni Telogeeni- THF:n kon- Keskim.
maard versio moolimassa
(M,)
1" WQ,/ZrO, Butaanidioli 2 000 36,2 5 500
F
12 WO0,/TiO, Butaanidioli 2 000 47,9 7 900
G
13 WO,/TiO, Butaanidioli 2000 37,2 5300

H
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THF:n jatkuvatoiminen polymerointi butaani-1,4-diolin lasnia ollessa
Esimerkki 14

250 ml:n  kiintokerrosreaktoriin panostettiin  argonsuojassa 332 g
(250 mil) WO04/ZrO,-katalyyttia F, joka oli kuivattu 72 tuntia 180 °C:ssa/0,3
mbar. Polymerointilaitteisto taytettiin butaani-1,4-diolipitoisella THF:llz (0,5
paino-% butaani-1,4-diolia). Reaktioseosta pumpattiin aluksi 24 tuntia reaktio-
lampdtitassa 50 °C katalyytin yli. Sitten lisattiin jatkuvatoimisesti butaani-1,4-
diolipitoista THF:aa (0,5 paino-% butaani-1,4-diolia) katalyyttikuormituksella
0,166 kg THF/ katalyyttia*h. 72 tunnin ajoaikana muodostunut, reaktorista
poistunut polymerointituote (3,00 kg) tydstettiin poistamalla reagoimatta jaanyt
THF tislaamaila vakuumissa ja lyhyttietislaamalla sitten 150 °C:ssa/0,3 mbar.
Saatiin 290 g PTHF:a4, jonka keskimaarainen moolimassa M, oli '"H-NMR-

spektirin mukaan 2 100 daltonia. Saanto oli 9,7 %. Saavutettiin tilavuus-
aikasaanto 16 g PTHF 2 100/l katalyyttia*h.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma polytetrahydrofuraanin tai C,.,-monokarboksyyli-
happojen polytetrahydrofuraanimonoesterien valmistamiseksi polymeroimalla
tetrahydrofuraani heterogeenin katalyytin avulla yhden telogeeneista vesi, 1,4-
butaanidioli, polytetrahydrofuraani, jonka moolimassa on 200 - 700 daltonia,
C,.po-monokarboksyylihapon tai naiden telogeenien seosten lasna oliessa,
tunnettu siita, ettd katalyyttind kaytetdan kantajakatalyyttia, joka sisaltaa
katalyyttisesti  aktiivisen maardn happipitoista  volframi- tai mo-
lybdeeniyhdistettd tai naiden yhdisteiden seoksia oksidikantajamateriaalilla ja
joka kalsinoidaan happipitoisten molybdeeni- ja/tai volframiyhdisteiden esias-
teyhdisteiden esiastekantajamateriaalille levittdmisen jalkeen lampdtilassa
500 -1 000 °C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, tunnettu siita,
ettd oksidikantajamateriaalina kaytetdgdn zirkoniumdioksidia, titaanidioksidia,
hafniumoksidia, yttriumoksidia, rautaoksidia, alumiinioksidia, tinaoksidia, piidi-
oksidia, sinkkioksidia tai naiden oksidien seoksia.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelma, tunnettu
siitd, ettad kaytetaan katalyyttia, johon on lisdksi seostettu happipitoisia rikki-
jaltai fosforiyhdisteita.

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelma, tunnettu
siita, ettd kantajakatalyytti sisaltaa 0,1 - 50 paino-% molybdeenii ja/tai volfra-
mia laskettuna molybdeenitrioksidiksi ja vastaavasti volframitrioksidiksi ja las-
kettuna katalyytin kokonaispainosta.

5. Patenttivaatimusten 1 - 4 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, eftd kaytetdan kantajakatalyyttia, joka sisaitdd 0,05 - 10 paino-% rikkia
jaftai fosforia laskettuna sulfaatiksi ja vastaavasti fosfaatiksi ja laskettuna kata-
lyytin kokonaispainosta.

6. Patenttivaatimusten 1 - 5 mukainen menetelma, tunnettu
siita, ettad kantajamateriaalina kaytetaan zirkoniumdioksidia.

7. Patenttivaatimusten 1- 5 mukainen menetelma, tunnettu
siitd, ettd kantajamateriaalina kaytetdan titaanidioksidia tai titaanidioksidin ja
zirkoniumdi-oksidin -seoksia.

8. Patenttivaatimusten 1 - 7 mukainen menetelmé, tunnettu
siitd, ettd telogeenina kaytetadn vettd, 1,4-butaanidiolia, 1,4-butaanidiolin ja
veden seoksia, muurahaishappoa tai etikkahappoa.
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9. Patenttivaatimusten 1 - 8 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd polymeroinnissa kaytetaéan tetrahydrofuraania, jonka telogeenipitoi-
suus on 0,04 - 17 mooli-% tetrahydrofuraanista laskettuna.

10. Patenttivaatimusten 1 - 9 mukainen menetelma, tunnettu
siitd, etta kaytetdan kantajakatalyytteja, jotka on vaimistettu imeyttamalla zirko-
niumin, titaanin, hafniumin, yttriumin, raudan, alumiinin, tinan tai sinkin vasta-
saostettuihin ja kuivattuihin hydroksideihin tai vastasaostettuun ja kuivattuun
piihappoon tai naiden yhdisteiden seoksiin katalyyttisesti aktiivisten moly-
bdeeni- ja/tai volframiyhdisteiden esiasteyhdisteiden liuosta ja valinnaisesti
sulfaatti- ja/tai fosfaattipitoisia liuoksia, jonka jalkeen kuivataan ja kalsinoidaan
lampétilassa 500 - 1 000 °C.
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