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Halogenidiepdpuhtauksien poistaminen orgaanisista nesteis-

ta

Keksinnén tausta

Tém& keksint® koskee halogenidiepidpuhtauksien pois-
tamista halogenidien likaamista nesteistd. T&md keksintd
on erityisen tehokas halogenidiep&puhtauksien poistamises-
sa halogenidipitoisista orgaanisista nesteist&, kuten kar-
bonylointimenetelmien reaktiotuotteista.

Karbonylointi on menetelmd, jota kdytetd&n monien
kaupallisesti t&rkeiden kemikaalien valmistuksessa. T&l-
laisia kemikaaleja ovat karboksyylihapot, karboksyylihap-
poanhydridit, etikkahappoanhydridi, propionihappo -seké
glyoksyylihappo. Erityisen t&rke& karbonyloimalla valmis-
tettava karboksyylihappo on etikkahappo. Kemian teollisuus
tuottaa vuosittain miljoonia tonneja etikkahappoa kaytet-
t8vdksi monien muiden hytdyllisten kemikaalien, kuten wvi-
nyyliasetaatin ja selluloosa-asetaatin, valmistuksessa.
Esimerkiksi vinyyliasetaatti on raaka-aineena polyvinyy-
liasetaatille, termoplastille, jota k&ytetdan 1liimojen,
vesipohjaisten maalien ja lateksimaalien valmistamiseen.
Selluloosa-~asetaattia kdaytetddan monien tuotteiden, kuten
muovikuitujen, kalvojen ja levyjen valmistamiseen. Seuraa-
va yhtdld kuvaa yleistd reaktiota metanolin karbonyloimi-

seksi hiilimonoksidilla etikkahapon muodostamiseksi:
CH,OH + CO ----- > CH,-COOH

Karbonylointimenetelmissd kédytetdan tyypillisesti
metallikatalyyttej&, kuten kobolttia, nikkeliad tai ro-
diumia nestem&isess& reaktiovdliaineessa. Esimerkiksi me-
tanolin karbonyloinnissa etikkahapon valmistamiseksi k&y-
tetddn katalyyttind yleensd rodiumia kontaktoimalla rea-

gensseja rodiumilla reaktiovédliaineessa.
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Reaktiovdliaine on yleensd orgaaninen liuos, joka
sisdltd8 l8htdaineet ja katalyytin. Lis#dksi ndissd reak-
tiojdrjestelmissd kéytetddn tyypillisesti halogeenipitoi-
sia katalyytin promoottoriaineita. Tavallisia promootto-
reita ovat alkyylihalogenidit. Etikkahapon valmistuksessa
kdytetddn tyypillisesti promoottoreina alkyylijodideja,
eniten metyylijodidia. Rodiumin katalysoimassa etikka-
happosynteesisséi uskotaan aktiivisen muodon olevan
[Rh(CO),I,]-. Lis#ksi reaktiovdliaineeseen voidaan lisé&td
jodidisuoloja, kuten natriumjodidia, kaliumjodidia tai
litiumjodidia tai niiden seosta kopromoottoriksi tai kata-
lyytin stabilointiaineeksi. Tuloksena tdstd& on erittédin
halogeenipitoinen reaktioseos.

Vaikka halogenidipromoottorit ja stabilointiaineet,
kuten metyylijodidi ja I'-suolat, parantavat karbonylointi-
menetelmien tehokkuutta ja tuottawvuutta, on halogenidiyh-
disteiden jatkuva l&sndolo karbonylointireaktiossa ei-toi-
vottavaa. On tavallista, ettd@ jopa tehokkaan puhdistamisen
jéAlkeen karbonylointireakton tuotteet sisdltavat tyypilli-
sesti epdpuhtautena alkuperdisid halogeeniyhdisteitd joita
lis8ttiin reaktiovdliaineeseen ennen karbonylointireak-
tiota sekd uusia halogenidiyhdisteitd jotka ovat muodostu-
neet karbonylointireaktion aikana. Esimerkiksi metanolin
karbonyloinnissa hiilimonoksidilla kédyttden metyylijodidia
ja litiumjodidia sis&dltavdt karbonylointireaktion tuotteet
monia jodidiyhdisteit&, mukaanlukien metyylijodidin ja
heksyylijodidin. N&m& halogenidit on poistettava Kkar-
bonylointituotteesta. Haluttu karbonylointituote, Kkuten
etikkahappo, on usein l&htdaineena myShemm&lle reaktiolle,
jossa k8ytet&ddn halogenidille herkk#s katalyyttid. Esimer-
kiksi noin 75 % valmistetusta etikkahaposta kdytetdsn vi-
nyyliasetaatin ja selluloosa-asetaatin valmistuKkseen mene-
telmissd joissa kdytetddn herkkid, kalliita katalyytteji
jotka sisdltévét sellaisia metalleja kuten kultaa tai pal-
ladiumia. Koska halogenidit, erityisesti jodidiyhdisteet,
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deaktivoivat tai "myrkyttdvadt" kulta- ja palladiumkata-
lyyttejs, tarvitaan l&httaineita jotka ovat olennaisesti
halogeenittébmi&. Teollisuusstandardi halogeeniepdpuhtauk-
sille etikkahapossa on 10 miljardisosaa (ppb) tai v&hem-
mén. Jalometailikaéalyyttien myrkyttymisilmidt ovat kui-
tenkin yleensd kumulatiivisid ja irreversiibeleitd, kuten
on tilanne my®s vinyyliasetaatin valmistuksen jodidikonta-
minoitumisen tapauksessa. Seurauksena tdstd alle 1 ppb:n
halogeenipitoisuus on toivottava.

Orgaanisissa nesteissd8 esiintyviin halogenidiepd-
puhtauksiin liittyvdt ongelmat ovat johtaneet erilaisten
ratkaisujen etsimiseen epdpuhtauksien poistamiseksi. Erés
menetelmd halogenidiepdpuhtauksien poistamiseksi on tis-
lausmenetelmd, jossa kdytetddn perhappoja kuten kaliumper-
manganaattia jodidin sitomiseen ennen tislausta. Toiset
menetelmédt kisittelevdt nestefaasiuuttoprosessien kdyttoa
ei-aromaattisilla hiilivedyilld, kuten alkaaneilla ja syk-
loalkaaneilla.

Joukko menetelmid 1liittyy karbonylointireaktion
tuotteiden ké&sittelyyn reagensseilla jotka muodostavat
jodidisuoloja. Esimerkiksi monien orgaanisten typpi-, fos-
fori- ja rikkiyhdisteiden tiedet&&n kvaterndrisoituvan,
tai muodostavan ionisia suoloja, alkyylihalogenidien, Kku-
ten metyylijodidin tai heksyylijodidin, kanssa. Erds eri-
tyinen esimerkki on trialkyylifosfiinien, tai stabiilimpi-

en triaryylifosfiinien, reaktio metyylijodidin kanssa:

i j

P + CH;I ———==== >@g - -0

/ \ /1e
g @ CH,

Samalla tavoin dialkyyli- tai diaryylisulfidit sekd dial-
kyyli- tai diaryylisulfoksidit reagoivat yleisesti metyy-

lijodidin kanssa seuraavasti:
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R R!
\ /
R-5-R! + CH,I -——---- > s
/ 1e
CH,
R R! R R
\ / TN/
S + CHI ----—-—- > SO
I \I.
0 0 CH,

Heterosykliset ja tertiaariset amiinit reagoivat metyyli-

jodidin kanssa seuraavasti:

Y 4+ CHyI =---—-—- > Y

missd Y esittd8 heteromolekyylin loppuosaa.
Saatava suola voi olla helpommin erotettavissa

liuocksesta kuin itse CH,I. Puhdistettu karbonylointituote
otetaan talteen tislaamalla. N&md yhdisteet eivdt kuiten-
kaan ole osoittaneet sen tasoista halogenidin poistotehok-
kuutta, jota teollisuus vaatii.

Erds ldhestymistapa kvaterndrisoivien yhdisteiden,
kuten alkyyli- tai aryylifosfiinien tai heterosyklisten
aromaattisten typpiyhdisteiden halogenidien poistokyvyn
parantamiseksi on kuvattu US-patentissa 4 664 753, joka
sisdllytetd&n t&8h&n viitteend. Kuvattu jodidin poiston
ldhestymistapa k&dsittdd homogeenisen jadrjestelm&n, jossa
karbonylointireaktion tuotteiden sisdlté&mdt jodidiep&dpuh-
taudet k&sitelld&n alkyyli- tai aryylifosfiinien tai hete-
rosyklisen aromaattisen typpiyhdisteen ja ainakin yhden
metalleista kupari, hopea, sinkki, tai kadmium, tai n&diden
metallien suoloista, kuten kupari(lI)asetaatin tai hopea-
asetaatin, yhdistelm&lla, jodidin sitomiseksi haihtumatto-
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maan muotoon. Jodidin poistamiseksi karbonylointituotteis-
ta vaaditaan toinen vaihe. T&ssd& toisessa vaiheessa kar-
bonylointituotteet erotetaan sidotusta jodidista tislaa-
malla karbonylointituotteet. Koska olennaisesti taydelli-
sen jodidin poistumiseﬁ saavuttamiseksi tarvitaan stoi-
kiometrinen ylim8&8r8 metallia ja fosfiinia tai aromaattis-
ta typpiyvhdistettd, vaatii t&m#8 homogeeninen jérjestelmd
myrkyllisten metallij&&mien talteenoton ja h&avityksen.
Lis8ksi tislaus, joka tarvitaan erottamaan karbonylointi-
tuote halogenidisaostumasta on lis&vaihe tuotantoproses-
sissa lisdten sen kestoaikaa ja kustannuksia.

Toisessa lahestymistavassa ehdotetaan alkyyli- ja
aryylifosfiinien tai aromaattisten typpiyhdisteiden seké
metallien tai metallisuolojen yhdistelm&n k&ytdn valtta-
mistd. Tamd ldhestymistapa ehdottaa karboksyylihapon tai
karboksyylihappoanhydridin kdsittelya kantaja-aineettomal-
la hopeasuola"kaapparilla", esim. hopea-asetaatilla, ilman
alkyyli- tai aryylifosfiinien tai heterosyklisten aromaat-
tisten typpiyhdisteiden l&sndoloa. Suuri stoikiometrinen
ylim8&ra metallisuolaa halogeeniep&puhtauksiin ndhden tar-
vitaan merkitt&van halogenidien poistumisen aikaansaami-
seksi. Kuten edelld kuvatuissa kéasittely/saostusmenetel-
missd, mybds tédssd vaaditaan erillinen tislausvaihe kar-
bonylointituotteen puhdistamiseksi. Lisdksi kaapparij&améa
on otettava talteen. Lisdksi t&l14 menetelmdlld ei saavu-
teta riittdv&d& halogeenien poistumista wvaativiin loppu-
kdyttdtarkoituksiin, kuten vinyyliasetaatin valmistukseen.

Erityisen tehokas l&hestymistapa, jolla valtetdén
monet tislaus-~ ja uuttomenetelmiin liittyvdt ongelmat,
kdytt&d&8 voimakasta happokationinvaihtohartsia. Erds t&l-
lainen hartsi on styreenin ja divinyylibentseenin sulfo-
noitu Kopolymeeri, jossa ainakin osa aktiivisista kohdista
on vaihdettu hopea- tai elohopeamuotoon hopea- tai eloho-
peasuolan, Kkuten hopea-asetaatin tai elohopea-asetaatin

vaihtamisen kautta. Tdssd@ menetelmd&ssd hopealla tai eloho-
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pealla vaihdettu hartsi voidaan asettaa kolonniin ja halo-
geenia sis8ltdvd8 neste juoksuttaa kolonnin l&pi. T&llé&
menetelm&dllda voidaan saavuttaa parempi kuin 99,99 % jodi-
diyhdisteiden poistuminen jodidipitoisesta etikkahaposta,
kuten on raportoitu US-patentissa 4 615 806, joka sis&dlly-
tet#sn tsh#n viitteeni. ‘

Vaikka kukin ndist& l&hestymistavoista tarjoaa eri-
laisia halogeenien poistotehokkuuden asteita ja kaupallis-
ta soveltuvuutta, on silti toivottavaa 16yt#4 muita toimi-
via, tehokkaita ja kaupallisesti toivottavia halogeeniepa-
puhtauksien poistomenetelmii.

Yhteenveto tadstd keksinndsti

Tama keksintd tuottaa tehokkaan yksivaiheisen hete-
rogeenisen halogenidien poistomenetelm&n. Sen sijaan, ettéa
kdytettéisiin hartseja joilla on voimakas happokationien
vaihtofunktionaalisuus, kéytetdsdn tdssd keksinn&ssd poly-
meeristd hartsia jossa on funktionaalisia ryhmid jotka
sekd kykenevdt muodostamaan koordinaatiokomplekseja metal-
lisuolojen, kuten hopea- tai elohopea-asetaatin, kanssa
ettd pystyvdt kvaterndrisoitumaan tai muodostamaan ionisia
suoloja alkyylihalogenidien kanssa. T&td polymeeristéa
hartsia, joka on koordinoitu metallisuolalla, kontaktoi-
daan nesteelld, joka sis&ltdd halogenidiepdpuhtauksia.
N&itd halogenidipitoisia nesteitd ovat nestemdiset tai
hoyryméiset orgaaniset aineet, kuten karbonylointireak-
tioiden tuotteet. Halogenidiep&puhtaudet kiinnittyvéat
saostuneiden metallihalogenidien muodossa polymeeriseen
hartsimatriisiin. Koordinoitua polymeeristd hartsia voi-
daan kdyttdd kiintopetimenetelmissd jossa sydttdvirtaa
kuljetetaan jatkuvasti hartsipedin l&pi halogenidiep&puh-
tauksien poistamiseksi. Seurauksena tédstd yksi t&dmdn kek-
sinndén erityinen etu on kyky kiinnitt&& metallihalogenidi
hartsimatriisiin yhdessd vaiheessa. T&m& kyky tekee tar-
peettomaksi myShemm&n tislausvaiheen joka tarvittaisiin

erottamaan metallihalogenidi ja ylim&&r&iset reagenssit
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nesteestd. Lis3ksi myrkyllisten j&&mien talteenotto ja
h&vittaminen yksinkertaistuvat. Erityisen té@rkedd ja arvo-
kasta on t&mdn keksinndn kdytté&minen jodiarvojen poistami-
seksi etikkahaposta, etikkahappoanhydridistd sekd8 ndiden
seoksista jotka on valmistettu metanolin karbonyloinnilla
alkyylijodidien ja alkalimetallijodidien, eli litiumjodi-
din, l&snd ollessa.

Edullisten suoritusmuotojen yksityiskohtainen ku-
vaus

Tdss8d8 Kkeksinntssd@8 kdytetddn polymeeristd hartsia
joka on koordinoitu metallisuoloilla jotka reagoivat halo-
geenipitoisten nesteiden halogenidiep&puhtauksien kanssa
saostaen ne. Erds erityinen tadmdn menetelmdn etu on kyky
sitoa halogeeniepdpuhtaus ja sulkea epdpuhtaus hartsimat-
riisiin poistaen ep&dpuhtaudet yhdess& vaiheessa, siten
vdlttéden ylimd&rdiset tislaus- ja erotusvaiheet sidottujen
halogenidiepdpuhtauksien erottamiseksi halogeenipitoisesta
nesteests.

Luonteenomaisia polymeerejd, jotka ovat kayttdkel-
poisia t&mén keksinndn mukaisessa kdytdnnéssd, ovat poly-
meerit joissa on funktionaalisia ryhmi&, jotka pystyvéat
muodostamaan koordinaatiokomplekseja metallisuoclojen, ku-
ten hopea- tai elohopeasuolojen kanssa. Ndille funktionaa-
lisille ryhmille on tunnusomaista my®s se, ettd niissd on
jakamaton elektronipari joka voi ottaa osaa nukleofiili-
siin substituutioreaktioihin alkyylihalogenidien, kuten
metyylijodidin, kanssa. Esimerkkej& t&llaisista funktio-
naalisista ryhmistd ovat fosfiinit, sulfidit, sulfoksidit,
amiinit, arsiinit, sekd rikkiad tai typped sisdltdvidt hete-
rosykliset ryhmdt. Erityisi& esimerkkejd polymeereistéa
joiden uskotaan olevan tehokkaimpia t&m&n keksinn®tn mukai-
sessa kdytanndssa, ovat sellaiset polymeerit kuten poly-4-
vinyylipyridiini (PVP), polyfenyleenisulfidi (PPS) ja po-
lybentsimidatsoli (PBI). ‘
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Hartsi valmistetaan upottamalla polymeerid metal-
lisuolan kanssa sopivaan liuottimeen. "Liuotin" tdssi k&y-
tettyn& tarkoittaa metallisuolaa liuottavaa ainetta. Upo-
tettu polymeeri sekoitetaan metallisuolaliuokseen. T&mé&n
keksinndn suorituksessa k&dyttdkelpoisia metalleja ovat
yleisesti siirtym&metallien suolat jotka voivat koordinoi-
tua polymeerisen hartsin funktionaalisen ryhm&n kanssa.
Lis&ksi metallisuolan kdyttdkelpoisuutta hallitsee muodos-
tuvan metallihalogenidin liukenemattomuus Kyseessd olevaan
nesteeseen. Yleisid, mutta ei rajoittavia, esimerkkejé
metallisuoloista ovat hopea-, elohopea-, kupari- ja lyi-
jysuolat jotka ovat riittdvasti liukenevia liuottimeen
jotta koordinaatio hartsin kanssa on mahdollinen. Esimerk-
kejd erityisen edullisista metallisuoloista ovat sellaiset
hopea- ja elohopeasuoclat kuten hopea-asetaatti, hopeanit-
raatti tai elohopea-asetaatti. Metallisuola muodostaa
koordinaatiokompleksin pikemminkin kuin ionisen sidoksen
hartsin funktionaalisen ryhm&n kanssa. Liuotin, joka si-
sdltda koordinoitumattoman suolan, poistetaan hartsista ja
hartsi pestd&n edullisesti puhtaalla nesteelld, josta ha-
logenidiryhmi& on tarkoitus poistaa, ennen sen kayttoi.
Sitten metallisuolalla koordinoitua hartsia kontaktoidaan
nesteelld, joka sisdlt&dd halogenidiepdpuhtauksia.

Hartsi on tyypillisesti pakattu kolonniin, kuten
esimerkiksi kaatamalla hartsislurrya kolonniin sopivalle
korkeudelle asti. Sitten jodidipitoista nestettd sydtetasn
jatkuvatoimisesti kolonnin l&pi kontaktoiden hartsia riit-
tdvan ajan jotta saadaan aikaan jodidin poistuminen. Vaih-
toehtoisesti jodidipitoinen neste saatetaan kosketukseen
hartsin kanssa panostoimisesti.

Koordinointi metallisuolan ja polymeerin funktio-
naalisen ryhm&n v&1illd voidaan suorittaa miss& tahansa
sopivassa inertissd liuottimessa. Liuotin voi olla mySs
nestettd, josta jodidia on tarkoitus poistaa t&m&n keksin-

non mukaisella menetelm&lld, kuten etikkahappo, H,0, etik-
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kahappo/H,0-seos, etikkahappoanhydridi tai etikkahap-
po/etikkahappoanhydridiseos. Liuvotin voi olla my8s metano-
li, metyyliasetaatti tai muu metallisuolaa liuottava aine.
Polymeerisen hartsin on edullista antaa ensin sopeutua
liuottimeen upottamalla polymeeri liuottimeen seoksen tai
slurryn muodostamiseksi ja imem#llsd alipainetta polymeeri-
liuotinseoksen ylé&puoliseen tilaan polymeerimatriisiin
sitoutuneiden kaasujen, kuten ilman, poistumisen helpotta-
miseksi ja liuottimen helpomman virtauksen hartsimatrii-
siin mahdollistamiseksi. Sen j&lkeen kun hartsia on sopeu-
tettu liuvottimessa, lis&td8in metallisuola tai metallisuo-
lan liuos sopeutettuun polymeeriseokseen tai -slurryyn.
Metallisuolaliuos voi olla metallisuolan liuos liuottimes-
sa jota kéytettiin hartsin valmistamisessa tai muu yhteen
sopiva liuotin. Sitten seosta tai slurrya sekoitetaan ja
lammitet&&n tarpeen mukaan jotta metallisuola koordinoituu
hartsin funktionaalisten ryhmien kanssa. Sitten metallilla
koordinoidun hartsin ja liuottimen seos jd&hdytet&d&n, suo-
datetaan ja pestddn lis&d&milld liuotinta.

Kuten edelld esitettiin, metallikoordinoitua hart-
sia wvoidaan kontaktoida halogenidipitoisilla nesteilléa
milld tahansa sopivalla tavalla. Hartsia voidaan kaytt&i
kiintedn pedin jé@rjestelm&ssd ja halogenidipitoinen neste
sybttdd lapi hartsipedistd halogenidiepdpuhtauksien pois-
tamiseksi. Vaihtoehtoisesti halogenidipitoisia hoéyryja
voidaan sydtt&dd l&pi hartsia sis&dltévastd kolonnista. Eri-
tyisid tybstbparametreja ei ole tarkoitus esittdi. Esimer-
kiksi huoneenlédmpétila on sopiva toimintal&dmpstila, vaikka
kohotetut lampdtilat saattavat mahdollistaa lyhyemm&n vii-
pymdajan hartsipedissd. Lampdtilan yl&drajan mddrittelee
polymeerin terminen stabiilisuus. Koska toiminta kohote-
tuissa lampdtiloissa on toivottavaa monissa karbonylointi-
prosesseissa, on téssd keksinnOssd kaytttkelpoisten poly-
meerien terminen stabiilisuus edullinen. Esimerkiksi etik-

kahappoj&émdt ja tisleet on yleensd jd&hdytettdvd ennen
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kun etikkahappo sydtetddn ldpi kiintedstd pedistd hopealla
vaihdettua sulfonoitua styreeni/divinyylibentseenikopoly-
meerid, hartsin desulfonoitumisen vdlttadmiseksi. Tdssad
keksinndssd kdyttbkelpoisilla polymeereilld, kuten poly-4-
vinyylipyridiinilla on korKkeampi terminen stabiilisuus
joka mahdollistaa sydttn sydtté&misen kiinte8n pedin 1lépi
ilman j&&hdytyst&. Esimerkiksi Reillex™ 425:114 on l&mpd-
tilan yldrajana noin 260 °C. Lis8ksi t&m& keksint® mahdol-
listaa potentiaalisesti suuremman hopeamédr&n hartsissa,
mikd johtaa lisd&ntyneeseen pedin ik&an tai jodidin pois-
tokapasiteettiin. Samalla tavoin, jérjestelm&n paine ei
tule olemaan merkittdvd tekijd t&m&n keksinndn soveltami-
sessa. Metallihalogenidin "saostuma" joka muodostuu kon-
taktoitaessa metallikoordinoitua hartsia halogenidipitoi-
sella prosessivirralla, j&& selvasti hartsin matriisiin.
Seuraavat esimerkit kuvaavat t&@mé&n keksinndén mu-
kaista ka8ytdntdd lisdsd. Esimerkit osoittavat, ettd saata-
vassa karbonylointituotteessa halogenidiep&puhtaudet ovat
hyvadksyttdvdlld tasolla. Tislausvaihetta ei tarvita.
Esimerkit
Esimerkki 1 : Hartsin valmistus
Poly-4-vinyylipyridiinid (Reillex™ 425, valmistaja
Reilly Industries, Inc., Indianapolis, Indiana) koordinoi-
tiin hopeanitraatilla k&ayttden vettd liuottimena. Poly-4-
vinyylipyridiinihartsia sopeutettiin liuottimeen upotta-
malla noin 200 kuutiosenttimetrid@ polymeerid noin
300 cm’:iin vettd ja imem&lla polymeeri/vesiseoksen yl&puo-
liseen tilaan alipainetta helpottamaan polymeerimatriisiin
jédéneen ilman poistumista ja mahdollistamaan veden helpom-
man virtauksen hartsin huokosiin. Kun hartsia oli sopeu-
tettu vedessd, lis&ttiin polymeeri-liuotinseokseen hopea-
nitraatin vesiliuosta. Seosta sekoitettiin k&yttden mag-
neettisekoittajaa ja lémmitettiin l&mpdlevylld samalla
sekoittaen antaen hopeanitraatin koordinoitua hartsin

funktionaalisten ryhmien kanssa. Hartsin, liuottimen ja
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hopeanitraatin seosta pidettiin noin 80 °C:ssa sekoittaen
kahden tunnin ajan. Sitten hartsislurry ja&dhdytettiin,
suodatettiin ja pestiin vedelld, jolloin saatiin hopea-
koordinoitu muoto polymeeristd8 vedessa. '
Muita polymeerejsd kisiteltiin samalla tavoin seu-

raavasti:

Polymeeri Metallisuola Liuotin
Reillex™ 425 hopea-asetaatti etikkahappo
Polyfenyleeni-

sulfidi (PPS) hopea-asetaatti etikkahappo
Polybentsimid-

atsoli (PBI) hopea-asetaatti/ etikkahappo/

hopeanitraatti vesi

Esimerkki 2: Vertailtavat polymeerivalmisteet

Naytteitd Reillex™ 425:std, PPS:sta ja PBI:stéd so-
peutettiin etikkahappoon yleisesti kuten esimerkissd 1
kuvattiin upottamalla polymeerit etikkahappoon ja imemdlla
polymeeri-liuotinseoksen yldpuoliseen tilaan alipainetta
sitoutuneen ilman poistamiseksi ja liuottimen virtauksen
polymeerimatriisiin helpottamiseksi. Metallisuoloja ei
lisdtty.

Esimerkki 3: Hartsien kokeilu panoksittain

20 cm® kutakin esimerkissd 1 valmistettua hartsia
sekoitettiin 80 cm’:iin etikkahappoa 120 ml:n pulloissa.
Etikkahappoon oli lis&dtty heksyylijodidia siten, ettd ko-
konaisjodidim&&rsdksi saatiin 504 miljoonasosaa (ppm). Sul-
jetut pullot sijoitettiin t&rysekoittajaan ja niité& sekoi-
tettiin kaksi tuntia huoneenlé&mpdtilassa.

20 cm® kutakin vertailupolymeerindytettd sekoitet-
tiin 80 cm’:iin etikkahappoa, joka sis&lsi heksyylijodidia
siten, ettd jodidin kokonaispitoisuus oli 504 ppm. Vertai-
lundytteitd sekoitettiin t&rysekoittajassa kaksi tuntia
huoneenléampdtilassa.

Valmistettiin myds ndyte Ag':aa Ag-asetaattina se-
koittamalla 10 grammaa Ag-asetaattia 80 cm’:iin etikkahap-

poa joka sisdlsi heksyylijodidia siten, ettd& kokonaisjodi-
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dipitoisuus o0li 504 ppm. Lisdksi valmistettiin n&yte ho-
pealla vaihdettua sulfonoitua styreeni/divinyylibentseeni-
kopolymeerid (Amberlyst™ 15), jota on yleisesti kuvattu
US-patentissa 4 615 806, upottamalla hopealla vaihdettu
hartsi etikkahappoon joka sisdlsi heksyylijodidia siten,
ettd kokonaisjodidipitoisuus oli 504 ppm. Hopeasuolandy-
tettd ja hopealla vaihdettua hartsindytettd sekoitettiin
tédrysekoittajassa kahden tunnin ajan huoneenlémp®tilassa.
Sekoituksen j&lkeen kunkin ndytteen annettiin asettua ja
kdsitelty etikkahappo dekantoitiin astioista. Heksyylijo-
didin poistokokeiden tulokset on esitetty taulukossa I.
Taulukko I

Koemate- Heksyylijo- Tuotteen hek- Poistunut hek-

riaali didisydtto syylijodidi syylijodidi
(ppb) (ppb) (%)

Ag+ AgAc:na 504, 000 439,000 13 %

Reillex™425 504,000 291,000 42 %

PPS 504,000 516,000%* 0%

PBI 504,000 360,000 29 %

Reillex™425/

AgNO, 504,000 <1 100 %

(H,0 valm.)

Reillex™425/

AgAc 504, 000 <1 100 &

(etikkahappo-

valm. )

PPS/AgAC 504,000 <1l 100 %

(etikkahappo-

valm. )

PBI/AgAc/

AgNO, 504,000 <1 100 %

(etikkahappo/

vesivalm. )

Hopeavaih- 504,000 <1 100 %

dettu hartsi

* Tulos johtuu analyysin vaihtelusta.
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K&siteltyjen ndytteiden analysointi suoritettiin
kaasukromatografialla kdyttden elektroninsieppausdetekto-
ria. Havaitsemisraja heksyylijodidille oli noin 1 ppb.
Naytteet, joiden heksyylijodidipitoisuudet olivat korkeat
(>50 ppb) laimennettiin jodidittomalla etikkahapolla ennen
analyysid niin, ettd& heksyylijodidin pitoisuus saatiin
alle 50 ppb:n, analyysin lineaarisuuden s&ilytt&miseksi.
Sitten tulokset kerrottiin sopivalla laimennuskertoimella.

Jotta edelleen varmistuttaisiin hopeakésiteltyjen
hartsien ja hopeavaihdetun hartsin jodidin poistotehokkuu-
desta, ndytteistd analysoitiin vield kokonaisjodidinpois-
to. Kokonaisjodidinpoistokokeen tulokset on esitetty alla
taulukossa II.

Taulukko II

Koemateriaali Tuotteen . Poistunut
kokonaisjodidi kokonaisjodidi (%)

Reillex™425/ 959 >99, 8%
AgNO,
(H,0 valm.)

Reillex™425/ <1 >99,9%
AgAcC

(etikkahappo-

valm. )

PPS/AgAC 49 >99,9%
(etikkahappo-
valm. )

PBI/AgAc/ 64 >99,9%
AgNO,

(etikkahappo/

vesivalm. )

Hopeavaih- <1 >99,9%
dettu hartsi

* Kokonaisjodidi I:na. Heksyylijodidi ja kokonaisjo-
didi mitattiin molemmat jodidin mukaan analysoimal-
la jodidin atomimassaa.

Kuten on esitetty, tulokset osoittavat, ettd hopea
yksind&n tai metallisuolalla koordinoimaton Reillex™ 425,
PBI tai PPS ovat suhteellisen tehottomia alkyylijodidin
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poistossa. Metallisuolalla koordinoidut hartsit olivat
ddrimmédisen tehokkaita alkyylijodidin poistamisessa etik-
kahaposta.

Esimerkki 4: Panoskoe trifenyylifosfiinilla poly-
styreenikantajalla

2 %:11a divinyylibentseeni& silloitetulle polysty-
reenille adsorboitua trifenyylifosfiinireagenssia koor-
dinoitiinhopeanitraatti/hopea-asetaatillaH,0/HAc-seokses-
sa, mitd seurasi esimerkissd 1 kuvattu menettely. Trife-
nyylifosfiini/polystyreenipolymeeri oli saatu Aldrich
Chemical Co:1lta, Milwaukee, Wisconsin, USA. Suoritettiin
panoskoe mitd seurasi esimerkissd 3 esitetty menettely
kdyttden polystyreenille adsorboitua trifenyylifosfiinia.
Saatu nestefaasi 0li sameaa suspendoituneesta, sitoutumat-
tomasta Agl:sta. Ndinollen kvaterndrisoituvan reaktiivisen
reagenssin on oltava kemiallisesti sitoutuneena polymeeri-
runkoon jotta saadaan aikaan tehokas yksivaiheinen jodidin
poisto.

Esimerkki 6: Jatkuva ajo kiintedss&@ pedissd

Valmistettiin hopeasuolalla koordinoitu hartsi 1li-
sdamalls 350 g vettd 245 g:aan Reillex™ 425-polyvinyylipy-
ridiinihartsia ja pité&médlld seosta alipaineessa kaasujen
poistmiseksi hartsista. Kun seosta oli kasteltu alipai-
neessa 20 minuutin ajan, lisdttiin seuraavat komponentit:

(a) 50 grammaa jadetikkahappoa

(b) 5,0 grammaa hopea-asetéattia

(c) 100,3 grammaa hopeanitraattia

(d) 46,7 grammaa konsentroitua typpihappoa

Saatua slurrya sekoitettiin keittolevylld 2 tunnin
ajan noin 80 °C:ssa.

Jadhdytyksen jédlkeen hartsi suodatettiin eroon nes-
teestd ja pestiin kylm&dlla vedelld (20 °C), mitd seurasi
pesu etikkahapolla. Pesty hartsi lietettiin etikkahappoon
ja seosta pidettiin alipaineessa 20 minuutin ajan. Osa

tdstd hartsislurrysta pantiin 1,9 cm:n ID-lasikolonniin
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jolloin saatiin 100 cm’:n kiinted hartsipeti. Ylim&&r&n
etikkahappoa annettiin wvalua kunnes hartsipetid peitti
2,5 cm kerros etikkappoa kolonnissa. Kolonnin l&pi sydtet-
tiin (alasp&din) 500 cm® huoneenlédmp&tilassa olevaa etikka-
happoa joka sisd@lsi heksyylijodidia kokonaisjodidim&&rana
504 ppm sydttdnopeudella 10 cm®/min (6 pedin tilavuutta
tunnissa). Kun hartsikolonnin l&pi oli sydtetty 5 pedin
tilavuutta, otettiin ké&sitellystd virrasta ndyte josta
analysoitiin jodidipitoisuus. Kolonnin 1l&pi sy®6tettiin
vield 100 cm® huoneenldmpdtilassa olevaa heksyylijodidipi-
toista sydttdainetta virtausnopeudella 1 cm’/min (viipy-
mdaika 100 min; 0,6 pedin tilavuutta tunnissa), ja otet-
tiin né&yte késitellystd virrasta. Molemmista né8ytteistéa
analysoitiin kokonaisjodidipitoisuus, ja tulokset on esi-
tetty taulukossa III.
Taulukko III

Viipymdaika Tuotteen Poistunut

(min) kokonaisjodidi kokonaisjodidi (%)
(ppm)

10 124 n. 75

100 8 >98

Kuten esitettiin, monet tadssd keksinndssd kaytto-
kelpoiset polymeerit ovat stabiileja kohotetuissa 1&mpodti-
loissa. Té&mdn mukaisesti voidaan suuren termisen stabiili-
suuden tuomaa etua kdyttdd lyhenté&mdédn viipymdaikaa syot-
tdmdlls syottd lapi hartsipedistd@ kohotetussa ldmpdtilas-

sa.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd halogenidien poistamiseksi halogenidi-
pitoisista nesteistd nesteméisessd tai hoyrymdisessd muo-
dossa, tunnettu siitd, ettd se kdsittdida (a) halo-
genidipitoisen nesteen tai hdyryn kontaktoimisen polymee-
riselld hartsilla, jossa on funktionaalisia ryhmi&, jotka
muodostavat koordinaatiockomplekseja yhden tai useamman
metallisuolan kanssa, jotka pystyvdt reagoimaan halogeni-
dien kanssa muodostaen metallihalogenidisaostumia haloge-
nidipitoisessa nesteessd tai hoyryss&d, sekda (b) sailyttéa-
mdlla kontakti nesteen tai hdoyryn ja koordinoidun hartsin
vdlilla ajan, joka on riitt&va metallihalogenidisaostumien
muodostumiseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainituilla polymeerisilla
hartseilla on funktionaalisia ryhmid, jotka on wvalittu
ryhmdstd johon kuuluvat fosfiinit, sulfidit, sulfoksidit,
amiinit, arsiinit, sekd rikki- tai typpipitoiset hetero-
sykliset ryhméat.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeerinen hartsi
on valittu ryhméstd, johon kuuluvat poly-4-vinyylipyridii-
ni, polyfenyleenisulfidi ja polybentsimidatsoli.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm§,
Ttunnettu siitd, ettd mainitut metallisuolat ovat
suoloja metalleista jotka on valittu ryhmdstd johon kuulu-
vat hopea, elohopea, kupari ja lyijy.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd metallisuola on valittu ryh-
mdstd, johon kuuluvat hopea-asetaatti, hopeanitraatti ja
elohopea-asetaatti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm§,

tunnettu siitd, ettd mainittu halogenidipitoinen
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neste koostuu halogenidipitoisesta etikkahapon, etikkahap-
poanhydridin tai niiden seoksen liuoksesta.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd mainittu halogenidi on jodi-
diyhdiste.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainittua koordinoitua hart-
sia kontaktoidaan mainitulla nesteelld tai héyrylla sydt-
tdamdlla mainittu neste tai hdyry 1&pi mainitun koordinoi-
dun hartsin pedista.

‘9. Menetelmd halogenidien poistamiseksi halogenidi-
pitoisista nesteistd nestemdisessd tai hbyryméisess8 muo-
dossa, tunnettu siitd, ettd se kadsittda (a) halo-
genidipitoisen nesteen tai hoéyryn kontaktoimisen polymee-
riselld hartsilla, jossa on funktionaalisia ryhmi&, jotka
on valittu ryhméstd, johon kuuluvat fosfiinit, sulfidit,
sulfoksidit, amiinit, arsiinit sekd rikki& tai typped si-
sdltdvat heterosykliset ryhmdt, mainittujen funktionaalis-
ten ryhmien ollessa koordinaatiokompleksien muodossa yhden
tai useamman hopea-, elohopea-, kupari- tai lyijysuolan
kanssa, ja (b) s&8ilyttédmalla kontakti nesteen tai hdéyryn
ja koordinoidun hartsin v&lilld ajan, joka on riittava
metallihalogenidisaostumien muodostumiseen.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeerinen hartsi
on valittu ryhm&std, johon kuuluvat poly-4-vinyylipyridii-
ni, polyfenyleenisulfidi ja polybentsimidatsoli.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd metallisuola on valittu ryh-
mdstd, johon kuuluvat hopea-asetaatti, hopeanitraatti ja
elohopea-asetaatti.

12. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd mainittu halogenidipitoinen
neste koostuu halogenidipitoisesta etikkahapon, etikkahap-

poanhydridin tai niiden seoksen liuoksesta.
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13. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu halogenidi on jodi-
divhdiste.

14. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd mainittua koordinoitua hart-
sia kontaktoidaan mainitulla nesteelld tai héyrylld sydt-
tdm8ll& mainittu neste tai hoéyry ldpi mainitun koordinoi-
dun hartsin pedista.

15. Menetelmd@ jodidien poistamiseksi jodidipitoi-
sista etikkahapon, etikkahappoanhydridin tai ndiden seok-
sen liuoksesta, tunnet tu siitd, ettd se kasittiai.
(a) jodidipitoisen etikkaliuoksen kontaktoimisen polymee-
riselld hartsilla, jossa on funktionaalisia ryhmid jotka
on valittu ryhméstd, johon kuuluvat fosfiinit, sulfidit,
sulfoksidit, amiinit, arsiinit sek& rikki&d tai typpe&d si-
saltévat heterosykliset ryhmdt, mainittujen funktionaalis-
ten ryhmien ollessa koordinaatiokompleksien muodossa yhden
tai useamman hopea-, elohopea-, kupari- tai lyijysuolan
kanssa, ja (b) s&ilyttdm&lld kontakti liuoksen ja koordi-
noidun hartsin v&lilld ajan, joka on riittdva metallijodi-
disaostumien muodostumiseen.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd8 mainittu polymeerinen hartsi
on valittu ryhm&st&, johon kuuluvat poly-4-vinyylipyridii-
ni, polyfenyleenisulfidi ja polybentsimidatsoli.

17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd metallisuola on valittu ryh-
mé&st&d, johon kuuluvat hopea-asetaatti, hopeanitraatti ja
elohopea-asetaatti.

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd mainittua koordinoitua hart-
sia kontaktoidaan mainitulla liuoksella sydttamidllsd mai-

nittu liuos 18pi mainitun koordinoidun hartsin pedistéa.
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