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Tim¥n keksinndn kohteena on menetelmd polyolien

valmistamiseksi, joissa on ainakin yksi oksasyklopen-
taanirengas, lohkomalla vettd sokerialkoholeista koro-

tetussa 14mpdtilassa

vahvan happaman heterogeenisen ka-

talyytin l4sniollessa, liuottimen poissaollessa, ainakin

osittain tislautuvasti poistaen tuotu lis#vesi ja reak-

tion aikana muodostunut reaktiovesi, sulassa reaktio-
jdrjestelmissi 14mp8tiloissa korkeintaan 160%C silli
edellytyksells, ettd 14mpBtila paineesta riippuen vali-
taan siten, ett¥ ennen reaktion pi4ttymistd ja kata-
lyytin erottamista ei tapahdu kiyt&nn¥llisesti katsoen

mit84n polyolireaktiotuotteen tislautuvaa erotusta
reaktiotuotteesta. T411% menetelmill¥ on se etu, etti
se tuottaa suuria saantoja ilman sivutuotteiden muo-

dostumista ja ilman korroosio-ongelmien esiintymisti,
jolloin ei tarvitse kiytt44 mit#4n kalliita orgaanisia

liuottimia.

International Plaza, Englewood Cliffs, N.J., USA(US)



{57) Sammandrag

FSremAlet for denna uppfinning Hr ett forfarande for
framstdllning av polyoler med Atminetone en oxacyclopentan-
ring, genom att i friAnvaro av lisningsmedel avspjilka vat-
ten frdn sockeralkoholer vid forh¥jd temperatur tillsammans
med en kraftig, sur, heterogen katalysator, varvid tillfort
extra vatten och under reaktionen bildat vatten &tminstone
delvis bortdestilleras - och temperaturerna och temperaturer-
na i smdltans reaktionsesystem hgst Hr 160°C under den fir-
utsdttningen, att beroende pA trycket temperaturen vil jes
sdlunda, att innan reaktionen upphdr och katalysatorn av-
ldgsnats, icke nigon destillerdar, egentlig avskil jning av
polyolreaktionsprodukt sker. Detta forfarande har den for-
delen, att den ger hdga utbyten utan biprodukter och utan
korrosionsproblem och niAgra dyra organiska l8sningsmedel
behdver icke anvindas.
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Menetelmd 1,4-anhydrotetritolien, 1,4-anhydropentitolien

tai 1,4;3,6-dianhydroheksitolien valmistamiseksi

Tdmdn Keksinndn kohteena on menetelmd polyolien valmista-
miseksi, Jjotka polyolit ovat 1,4-anhydrotetritoleja, 1,4-
anhydropentitoleja tai 1,4;3,6-dianhydroheksitoleja, joilla

on kaava

rRY . OH

~\ / (1),

jossa Rl on hydroksyyliryhmd tai toisen oksasyklopentaani-
renkaan eetterihappiatomi ja R2 on vetyatomi, hydroksime-
tyyliryhmd tai kaavan -CH)-CHOH- mukainen kaksiarvoinen
ryhmd, jolloin viimeksi mainitussa tapauksessa Rl on eet-
terihappiatomi ja Rl ja R2 vyhdessd niiden hiiliatomien kans-
sa, joihin ne on sidottu muodostavat toisen oksasyklopentaa-
nirenkaan, Jjossa menetelmidssd lohkaistaan vettd sokerialko-
holeista, joissa on 4-6 hiiliatomia, korotetussa lampdtilas-
sa, vahvasti happaman, heterogeenisen katalyytin lansdolles-
sa Jja orgaanisten liuottimien poissaollessa, jolloin poiste-
taan reaktion kuluessa mahdollinen ldhtdaineiden mukana tuo-
tu lisdvesi k3dytdnnodllisesti katsoen tdydellisesti ja reak-
tion kuluessa muodostuva reaktiovesi ainakin osittain tis-
lautuvasti reaktioseoksesta. Menetelmdlle on tunnusomaista
se, ettd reaktio suoritetaan sulassa reaktiojdrjestelmidssda -
sopivimmin alennetussa paineessa - korkeintaan 160 °C lampd-
tilassa, ettd ldmpdtila valitaan paineen mukaan siten, ettd
ennen reaktion padttymistd tai katalyytin erottamista ei ta-
pahdu kdytdnndllisesti katsoen lainkaan polyolireaktiotuot-
teiden tislautuvaa erotusta reaktioseoksesta, ja ettd kata-
lyyttind kdytetddn vahvasti hapanta divinyylibentseenin
kanssa verkkoutunutta suurihuokos- tai geelikationinvaihto-
hartsia.

Kaavan 1 mukaiset saatavissa olevat anhydrosokerialkoho-

lit ovat jo kauan tunnettuja yhdisteitd. Niitd kdytetdin
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osaksi vdlittOmdsti, erityisesti farmaseuttisiin tarkoituk-
siin tai ldhtdaineina, tai va@lituotteina kemiallisissa
synteeseissd, esimerkiksi kiraalisten hienokemikaalien, es-
teriperusteisten emulgaattoreiden, polyesteri- ja alkydi-
hartsien sekd varsinkin polyuretaanien synteeseissd, jolloin
ne toimivat kd@ynnistimind ja verkkoutumisen aikaansaamisek-
si.

Ndiden yhdisteiden valmistamiseksi suoritetaan tunnetusti
edullisesti sokerialkoholien hapan katalyyttinen molekyy-
lin sisdinen veden lohkaisu. Tdmd reaktio on tutkittu erit-
tdin perusteellisesti ja todettu edulliseksi parhaiten saa-
tavissa olevan sokerialkoholin, sorbitolin, kysymyksessad ol-
lessa.

Kun D-sorbitolia kdsitelladn termisesti hapon l&dsndolles-
sa, niin ensin muodostuu monoanhydridiid, 1,4-anhydro-D-sor-
bitolia, joka reagoi edelleen vdlittdmasti 1,4;3,6-dianhyd-
ro-D-sorbitoliksi. T&mdn reaktion sivutuotteita voivat olla
2,5-monoanhydrosorbitoli ja pienessd mddrdssd 3,6-anhydro-
sorbitoli.

Tavallisesti tdmd reaktio suoritetaan nykyddn homogeenis-
ten, siis molekyylidispersiomaisesti reaktioseokseen jaettu-
jen katalyyttien, kuten suola- tai rikkihapon kanssa. Kui-
tenkin ndiden happojen kdyttd johtaa sivutuotteisiin, var-
sinkin katalyyttihapon estereihin, mahdollisesti halogenoi-
misen vaikutuksesta, ja vaatii reaktiotuoteseoksen neutra-
loimisen sitd seuraavine suolan poistoineen. Td1l10in kdyte-
tyt hapot ovat sitd paitsi hyvin syovyttdvid, osittain liian
helposti haihtuvia ja tuottavat korkeintaan saantoja 66 %,
jotka eivdt voi olla tdysin tyydyttdvid (Carbohydrate
Chemistry, nidos 11, 191-198 (1963)).

Orgaanisten liuottimien mydskin tunnettu kdyttd taman
tyyppisten reaktioiden suorittamiseksi, jolloin reaktiovesi
poistetaan atseotrooppisesti, tuottaa tuskin mainitsemisen
arvoisia parannuksia.

Sellaisten menetelmien erditd epakohtia, joissa reaktio-
seoksessa on liuenneita happokatalyyttejd, kuten korroosio-
ongelmia ja ainoastaan vaikeasti erotettavien esterditynei-

den sivutuotteiden kohtuuttomien mddrien muodostumista, voi-
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daan tosin vilttdi tunnettuun tapaan kdyttdmdlld heterogee-
nisii katalyyttejd, nimittdin (tiettyjd) vahvasti happamia,
kationinvaihtohartseja, mutta t3mi t3ytyy saavuttaa erdiden
muiden epdkohtien kustannuksella. N&itd ovat erityisesti
vieli huonommat saannot, jopa ainoastaan 35 &%, ja vdlttdmat-
t3myys kdyttd4 orgaanisia liuottimia reaktiovdliaineina sekd
pididtysaineita veden poistamiseksi atseotrooppisella tis-
lauksella (vrt. Ropuszynski ja kumpp. Jjulkaisussa Przem.
Chem. 1969, 48 (11), 665-668 sekid Weisleder ja kumpp. jul-
kaisussa Carbohydr. Res. 79, 133-141 (1980)). Mitd tulee
huolellisesti valittujen orgaanisten liuottimien (liuotin-
seosten) kiytdn valttimittdmyyteen, viitataan viimeksi mai-
nitussa tydssd siihen, ettd vertaukseksi suoritetussa ko-
keessa valmistettiin sorbitolista 1,4;3,6-dianhydrofD—sorbi-
tolia "kuivalla tislauksella happaman hartsin kanssa", jol-
loin saavutettiin vield monin kerroin pienempi saanto, aino-
astaan 5 %.

Timin keksinndn mukainen menetelmi poistaa mainitut tek-
niikan tason epikohdat, ts. toisaalta tuottaa ilman homogee-
nisten happokatalyyttien kanssa esiintyvid korroosio- ja si-
vutuotteiden muodostumisongelmia ainakin yhtd suuret saannot
ja toisaalta on tunnettuja heterogeenisii katalyytteja kdyt-
tivid menetelmii parempi saavutettavien saantojen puolesta
sekd sen ansiosta, ettei tarvitse kdyttdd mukana mitddn kal-
liita orgaanisia liuottimia.

Menetelmissd on ylldttdvdd se, ettd lohkottaessa vettd
sokerialkoholeista heterogeenisten katalyyttien l&dsndollessa
ilman orgaanisia liuottimia saanto ei ainakaan laske, vaan
saavutetaan saantoja, jotka ovat paljon, jopa monta kertaa
timin tyyppisilld tunnetuilla menetelmilld edullisimmassa
tapauksessa saavutettujen arvojen yldpuolella.

Selvii selitystd keksinnén mukaisesta esimerkkien mukaan
saavutetulle tulokselle ei voida antaa mydskddn jdljempdna,
koska sindnsi olisi odotettavissa, ettd

a) korkeampien limp&tilojen ja liuottimen aikaansaaman
perusteellisen kosketuksen tai parannetun aineen kuljetuksen
heterogeeniseen katalyyttiin ja siitd pois tdytyisi ainakin

kiihdyttii reaktiotasapainon asettumista ja
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b) "kuivatislauksessa" tapahtuvia molempien pddreaktio-
tuotteiden jatkuva erotus jidrjestelmidstd edistdisi anhydro-
polyolin muodostusta.

Keksintdd, sen etuja ja erdstd edullista sovellutusmuotoa
selitetddn seuraavassa ldhemmin nykyddn taloudellisesti t&r-
keimmd3n sokerialkoholin, sorbitolin, tapauksessa.

Heterogeenisind katalyytteind tulevat kysymykseen vahvas-
ti happamien kationinvaihtohartsien 1lisdksi periaatteessa
kaikki tunnetut vahvasti happamat kiintedt katalyytit, joil-
la on riittdvd ldmpdtilan kestdvyys, erityisesti "happamat”
molekyyliseulat, kuten seoliitti, ja ennen kaikkea mineraa-
lidljyteollisuudessa tavalliset krakkaus- ja/tai hydrokrak-
kauskatalyytit. Viimeksi mainitut ovat mielenkiintoisia kek-
sinnén tarkoituksia varten ennen kaikkea siksi, ettd niita
kdytetddn mydskin valmistettaessa sokerialkoholeja vastaavia
sokereita katalyyttisesti hydraamalla. Siten ne avaavat tien
kaavan 1 mukaisten polyolien valmistamiseksi sokereista
itsendisillid yksi- tai monivaiheisilla menetelmilla.

Kuitenkin parhaimmiksi aikaisemmin ovat osoittautuneet
vahvasti happamat synteettiset kationinvaihtohartsit ja
niistd puolestaan divinyylibentseenin kanssa verkkoutuneet
polystyreeninsulfonihappo-kationinvaihtohartsit. T&dlldéin
tulevat kysymukseen sekd niin kutsutut geelihartsit, joiden
tulisi olla verkkoutuneita ainoastaan heikosti, siis kor-
keintaan 4 %$:sen divinyylibentseenin kanssa, ettd suurihuo-
koiset hartsit, joiden tulisi olla verkkoutuneita tarkoituk-
senmukaisen voimakkaasti, ts. ainakin 10 8%:sen divinyyli-
bentseenin kanssa.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssd katalyytti erotetaan
reaktiotuoteseoksesta yksinkertaisilla kiintedaine/neste-
erotusmenetelmilld, esim. suodattamalla, joita menetelmid
keksinndn mukaan voidaan k3yttdd moneen kertaan ilman rikas-
tusta.

Reaktioon osallistuvien aineiden ja/tai reaktiotuotteiden
ja joskus mydskin katalyyttien hapettumisherkkyyden vuoksi
keksinndn mukainen menetelmd toteutetaan sopivimmin inertis-
si kaasuvdliaineessa, tarkoituksenmukaisesti typpikehdssd,

jolloin tavallisesti on edullista, ettd inertin kaasun anne-
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taan poreilla reaktioseoksen ldpi, koska tdlld saavutetaan
muun muassa hyvd sekoitusvaikutus ja samalla kuljetetaan
pois reaktioseoksesta tislautunut vesi.

Keksinndn erdan edullisen sovellutusmuodon mukaan reaktio
toteutetaan alennetussa paineessa, erityisesti paineessa
alueella 0,001-0,5 baria. Tadmid soveltuu varsinkin silloin,
kun kdytetddn verraten korkealla sulavaa ldhtSainesta ja sen
sulamispistettd alennetaan lis&d&mdlld lisdvettd keksinndn
mukaan korkeimmalla pidettdvdssd lampotilassa 160 °C, sopi-
vimmin 155 °C ja erityisesti 145 °C tai kun ldhtOaineena
kdytetddn vesipitoista sokerialkoholiliuosta ja haihdutetaan
in situ. Viimeksi mainitussa tapauksessa tyhjdd kdytetdan
luonnollisesti tarkoituksenmukaisesti vasta silloin ja vahi-
tellen vahvistettuna, kun vesipitoisuus on alentunut arvoon,
jossa reaktioseos ei endd kiehu ilmakehdn paineessa keksin-
nén mukaan edullisella reaktiolampotila-alueella 100-1i50 °C
ja varsinkin alueella 110-140 °C.

Keksinndén mukaisia tarkoituksia varten l&htdaineena pide-
tiin edullisimpana ennen kaikkea heksitoleja ja erityisesti
sorbitolia, koska nditd sokerialkoholeja on saatavissa hel-
posti, hinnaltaan edullisesti ja kdytdannollisesti katsoen
rajoittamattomia mddrid ja koska keksinndn mukainen menetel-
mi tuottaa tdll18in suuria saantoja, ainakin 50 %, enimmak-
seen yli 60 % ja sorbitolin kysymyksessd ollessa jopa 85-

90 $ ja ylikin. Erdidnd toisena edullisena l&htdaineena on
erytritoli, jota saadaan tunnettuun tapaan glukoosista ja
joka edustaa suurissa midrissd kdytettdvdd l&htbainetta sekd
tuottaa anhydropolyolia, jolla on mielenkiintoisia kdaytto-
teknisiid ominaisuuksia. Edelleen tdhdennettdkdon sitd, etta
keksinndn mukaisesti voidaan aikaansaada myds sokerialkoho-
liseoksia, esim. sorbitoli-mannitoliseosta, esimerkiksi
glukoosi-fruktoosiseosten katalyyttisesti hydraamalla. Erdd-
nd t3dhdn kuuluvana mielenkiintoisena ldhtBaineena ovat
C4-Cg-polyoliseokset, joita saadaan hydraamalla hemisellu-
loosahydrolysaatteja. Tdllaisia hydrolysaatteja valmistetaan
nykyddn suuressa mddrdssd teollisesti sivutuotteista, kuten
esimerkiksi kaurankuorista, maissinkuorista jne. nimenomaan

pddasiassa ksyloosin ja ksylitolin saamiseksi. Td118in pa-
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kosta saatavat tetroosit, muut pentoosit ja heksoosit tai
niiden hydraustuotteet ovat nykyisin vield ldhes arvottomia
jdtetuotteita. Ne voidaan keksinnén mukaisella menetelmdlla
muuttaa arvokkaaksi vdlituotteeksi varsinkin muoviteollisuu-
delle.

Keksinndn mukaista menetelmdd ei voida toteuttaa ainoas-
taan jaksottaisesti, vaan mydskin jatkuvasti, jolloin sekoi-
tuskattila- ja/tai pydrrekerrosreaktorit ovat erittdin tar-
koituksenmukaisia. Tavallisesti ovat kaksi- tai monivaihei-
set tydtavat parhaimpia ennen kaikkea sen vuoksi, ettd
reaktio-olosuhteet ja reaktioseoksen koostumus ovat t&lldin
yksinkertaisimmin yhteen sovitettavissa.

Keksinndn mukaan saatuja reaktiotuoteseoksia voidaan
kiyttdd ennen kaikkea teknisid tarkoituksia varten, kuten
mahdollisesti polyolikomponentteina muovisynteeseissd taval-
lisesti vialittomidsti, ts. ilman rikastusta ja/tai puhdistus-
ta. Mikdli tarvitaan tai ainakin halutaan korkeampaa puh-
tausastetta tiettyd kidyttdd varten, raakoja reaktiotuotese-
oksia voidaan rikastaa halutunlaisilla sin&nsd tunnetuilla
menetelmilli, esim. jakokiteytykselld ja -tislauksella tai
pylvdskromatografialla, ja/tai puhdistaa, esim. kdsittele-
milli aktiivihiilellid ja/tai ioninvaihtohartseilla. T&1lldin
kokonaissaantoa voidaan kohottaa siten, ettd erotettaessa
saadut jakeet, joissa on suuri pitoisuus reagoimatonta ldh-
tBainetta ja/tai - heksitolin tapauksessa - monoanhydropoly-
oleja, palautetaan kiertokulussa reaktioon.

Esimerkit valaisevat keksintdi.

Esimerkki 1

Tavalliseen sekoituskattilaan panostettiin 25 kg 70 %:sta
sorbitoliliuosta 3ja 1 kg vahvasti hapanta ioninvaihdinta
Ht-muodossa (suurihuokoinen polystyreenisulfonihappohartsi,
verkkoutunut 14 $:sen DVB:n kanssa). Seos haihdutettiin kui-
viin ja sen jdlkeen sitd sekoitettiin kaksi tuntia paineessa
0,03 baria 140 °C:ssa.

Saatu sulate suodatettiin pois kuumana ioninvaihtimesta.
T4118in saatiin 13 900 g raakatuotetta, joka sisdlsi 91 pai-
no-% dianhydrosorbitolia, sp. 62-63 °C.
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Esimerkki 2

1 litran kolmikaulalasipulloon panostettiin 250 g sorbi-
tolia ja 20 G esimerkissd 1 mainittua ioninvaihdinta ja
kdsiteltiin edelleen esimerkin 1 mukaan. 3 tunnin reaktio-
ajan Jjidlkeen suodatettiin kuten edelld. T&118in saatiin
190 g raakatuotetta, joka sisdlsi 87 paino-% dianhydrosor-
bitolia.

Esimerkki 3

Esimerkki 2 toistettiin, jolloin kuitenkin siitd poiketen
katalyyttind kdytettiin 20 %:sen divinyylibentseenin kanssa
verkkoutunutta suurihuokoista polystreenisulfonihappohartsia
ja kdytettiin ainoastaan 2 tunnin reaktioaikaa. Td1lldin saa-
tiin 191 g raakatuotetta, joka sisilsi 89 paino-% dianhydro-
sorbitolié.

Esimerkki 4

Esimerkki 3 toistettiin, jolloin siitd poiketen katalyyt-
tind kdytettiin 2 %:sen DVB:n kanssa verkkoutunutta, vahvas-
ti hapanta polystyreenihappogeeli-ioninvaihtohartsia (H-
muodossa). Tdlldin saatiin 191 g raakatuotetta, joka sisdlsi
87 paino-% dianhydrosorbitolia.

Esimerkki 5

Esimerkki 4 toistettiin, jolloin siitd poiketen katalyyt-
tind kdytettiin 10 $:sen DVB:n (vahva) kanssa verkkoutunutta
geelihartsia ja reaktioaika pidennettiin 5 tunniksi. T&lléin
saatiin 190 g raakatuotetta, joka sisdlsi 86 paino-% dian-
hydrosorbitolia.

Esimerkki 6

1 litran kolmikaulapulloon panostettiin 200 g mannitolia,
50 ml vettd ja 30 g esimerkissd 3 esitettyd ioninvaihdinta
sekd sekoitettiin kaksi tuntia 140 °C:ssa, minkd jdlkeen
alentamalla paine vdhitellen arvoon 0,03 baria muuttumatto-
massa lidmpStilassa vettd hdyrystyi, ja reaktioseosta sekoi-
tettiin sitten muuttumattomissa olosuhteissa vield 5 tuntia,
minkd jdlkeen katalyytti suodatettiin pois kuumana. Td1l1l8in
saatiin 151 g raakatuotetta, joka sisdlsi 76 paino-% dian-
hydromannitolia, sp. 86-87 °C.

Esimerkki 7

1 litran kolmikaulapulloon pantiin 250 g seosta, joka si-
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sdlsi samat painomddrdt sorbitolia ja mannitolia sekd 30 g
esimerkissd 3 mainittua katalyyttid, sekoitettiin 4 tuntia
paineessa 0,03 baria ja 145 °C:ssa, minkd jdlkeen katalyytti
suodatettiin kuumana pois. T&lldin saatiin 192 g raakatuo-
tetta, Jjoka sisdlsi 46 paino-% dianhydrosorbitolia ja
40 paino-% dianhydromannitolia.

Esimerkki 8

Analogisesti esimerkin 3 kanssa sekoitettiin 200 g mesi-
erytritolia 4 tuntia paineessa 0,03 baria ja 140 °C:ssa,
jolloin reaktion aikana reaktioseoksen 1l4pi annettiin po-
reilla typped. Tdlléin saatiin 175 g raakatuotetta, joka si-
sdlsi 86 paino-% anhydroerytritolia, kp. 144 °C/2-3 torr.

Esimerkki 9

Esimerkki 2 toistettiin, jolloin kuitenkin reaktio pda-
tettiin vasta 5 tunnin jdlkeen. Reaktioseos suodatettiin ta-
valliseen tapaan, jolloin saatiin 189 g raakatuotetta, joka
sisdlsi 94 paino-% dianhydrosorbitolia.

Esimerkki 10

1 litran kolmikaulapulloon pantiin 250 g katalyyttisesti
hydrattua vedetdntd, maissin kuorista perdisin olevaa hemi-
selluloosahydrolysaattia ja 20 g vahvasti hapanta ioninvaih-
dinta H*-muodossa (polystyreenisulfohappogeelihartsi, verk-
koutunutta 2 %:sen DVB:n kanssa) ja sekoitettiin 2 tuntia
130 °C:ssa paineessa 0,03 baria.

Saatu sulate suodatettiin kuumana ioninvaihtimesta, imey-
tettiin vedelld ja kdsiteltiin aktiivihiilelld. Suodattami-
sen Jja vidkevdimisen jdlkeen saatiin 180 g tuotetta, jonka
hydroksyyliluku oli 985. Vertauksen vuoksi lahtdaineen hyd-
roksyyliluku oli 1790.

Vertaileva HPLC-tutkimus osoitti, ettd raaka-aineessa
olevat polyolit (noin 75 % pentitoleja, siitd yli 55 % ksy-
litolia, sorbitolia, galaktitolia) olevat reagoineet yli

98 %:sesti anhydrojohdannaisiksi.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd 1,4-anhydrotetritolien, 1,4-anhydropenti-
tolien tai 1,4;3,6-dianhydroheksitolien valmistamiseksi,

joilla on kaava

:J_Iﬁo“
N/

(o)

(1),

jossa Rl on hydroksyyliryhmd tai toisen oksasyklopentaani-
renkaan eetterihappiatomi ja R2 on vetyatomi, hydroksime-
tyyliryhmd tai kaavan -CHp-CHOH- mukainen kaksiarvoinen
ryhmd, jolloin viimeksi mainitussa tapauksessa Rl on eet-
terihappiatomi ja Rl ja R2 yhdessd niiden hiiliatomien kans-
sa, joihin ne on sidottu muodostavat toisen oksasyklopentaa-
nirenkaan, jossa menetelmdssd lohkaistaan vettd@ sokerialko-
holeista, joissa on 4-6 hiiliatomia, korotetussa lampotilas-
sa, vahvasti happaman, heterogeenisen katalyytin l&nsdolles-
sa ja orgaanisten liuottimien poissaollessa, jolloin poiste-
taan reaktion kuluessa mahdollinen ldhtbaineiden mukana tuo-
tu lisdvesi kdytdnndllisesti katsoen tdydellisesti ja reak-
tion kuluessa muodostuva reaktiovesi ainakin osittain tis-
lautuvasti reaktioseoksesta, t unnet t u siita, ettd
reaktio suoritetaan sulassa reaktiojdr jestelmdssd - sopivim-
min alennetussa paineessa - korkeintaan 160 °C lampdtilassa,
ettd ldmpbtila valitaan paineen mukaan siten, ettd ennen
reaktion pddattymistd tai katalyytin erottamista ei tapahdu
kdytdnndllisesti katsoen lainkaan polyolireaktiotuotteiden
tislautuvaa erotusta reaktioseoksesta, ja ettd katalyyttind
kdytetddn vahvasti hapanta divinyylibentseenin kanssa verk-
koutunutta suurihuokos- tai geelikationinvaihtohartsia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd katalyyttind kdytetddn divinyylibent-

seenin kanssa verkkoutunutta polystyreenisulfonihappokatio-
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ninvaihtohartsia H-muodossa.

3. Jonkin patenttivaatimuksen 1-2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktio suoritetaan inertissi
kaasukehdssi.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd reaktio suoritetaan alennetussa
paineessa alueella 0,001-0,5, sopivimmin 0,01-0,2 baria.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd reaktioldmpdtilan annetaan ko-
hota korkeintaan 155 °C:seen Jja sopivimmin korkeintaan
145 °C:seen.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kdytetddn lihtdaineen liuosta
tai sulatetta, joka sis8ltd3d enintddn 50 paino-% lisdvetti.
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Patentkrav
1. Forfarande far framstdllning av

1,4-anhydrotetritoler, 1,4-anhydropentitoler
eller 1,4-diannydrohexitoler med formeln

RZ’:J____r oH
N/

(o)

(1),

dir R1 ir en hydraxylgrupp eller en annan axacyklopentan-~
rings etersyreatom och R2 ir en viteatom, hydroximetyl-
grupp eller tvadvirdig grupp med formeln -CHZ-CHDH-, var-
vid i sistnimnda fall &r R1 en etersyreatam och R1 och
thillsammans med de kolatomer, vartill de &r bundna bil-
dar en andra oxacyklopentanring, i vilket fdrfarande vat-
ten avspjilkes fran sockeralkoholer med 4-6 kolatomer vid
farhdjd temperatur, i narvaro av en heterogen katalyt och
i fridnvaro av aorganiska lésningsmedel, varvid under reak-
tionens férlopp avligsnas praktiskt taget fullstdndigt
eventuellt med utgingsmaterialen féljande extra vatten och
under reaktionens férlopp bildat reaktionsvatten fran reak-
tionsblandningen Atminstone delvis genom cestillation,
Kk 3nnetecknat dirav, att reaktionen utfidres i
ett reaktionssystem i smilt tillstdnd - ldmpligast under
nedsatt tryck - vid en temperatur av hdgst 160°C, att tem-
peraturen viljes enligt tryéket s3, att fore reaktionen slut-
férts eller katalyten avskilts sker praktiskt taget ingen
som helst avskiljning av polyolreaktionsprodukter fran reak-
tionsblandningen genom destillation, och att som katalyt an-
vindes ett starkt surt med bivinylbenzen fdrndtat storpor-
eller gelkatjonbytesharts.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck -
nat darav, att som katalyt anvdndes ett amed bivinylbenzen

férndtat polystyrensulfonsyrakatjonbytesharts i H-form.
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3. Forfarande enligt nadgot av patentkraven 1-2, kK & n -
netecknat ddrav, att reaktionen utfdéres i en inert
gasatmasfir,

4, Forfarande enligt n&dgot av patentkraven 1-3, k 8 n -
netecknat ddrav, att reaktionen utfdres under ned-
satt tryeck i omraédet 0,001-0,5, lampligast 0,01-0,2 bar.

S. Fdérfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k 3 n -
Nnetecknat ddrav, att reaktionstemperaturen tillates
att stiga hogst till 155°C och lampligast hdgst till 145°¢C,

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k & n -
netecknat didrav, att en ldsning eller en smidlta av
ett hdgst 50 viktprocent extra vatten innehdllande utgings-

material anvindes.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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