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(57) Abstract: The invention relates to a method for the single-stage production of polytetrahydrofuran and/or tetrahydrofuran-
= copolymers with an average molecular weight of between 650 and 5000 Dalton, by the polymerisation of tetrahydrofuran on an
= acidic catalyst, in the presence of at least one telogen and/or comonomer. Said method is characterised in that the telogen and/or
v= comonomer is added at a minimum of two dosing points in different sections of the polymerisation apparatus.

g (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polytetrahydro-
furan und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton durch die Polymerisation
von Tetrahydrofuran an einem sauren Katalysator in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Telogen und/oder Comonomer an mindestens zwei Zugabestellen in verschiedenen Segmenten der Polymerisati-

=

onsapparatur zugegeben wird.
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Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
tetrahydrofuran oder Tetrahydrofuran-Copolymeren durch Polymeri-
sation von Tetrahydrofuran an einem sauren, bevorzugt heterogenen
Katalysator in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder
Comonomers, wobei das Telogen und/oder Comonomer an mindestens
zwel Zugabestellen in verschiedenen Segmenten der Polymerisati-
onsapparatur zugegeben wird.

Polytetrahydrofuran - im folgenden PTHF genannt - das auch als
Polyoxybutylenglykol bekannt ist, wird in der Kunststoff- und
Kunstfaserindustrie als vielseitiges Zwischenprodukt verwendet
und dient unter anderem zur Herstellung von Polyurethan-, Poly-
ester- und Polyamid-Elastomeren. Daneben ist es, wie auch einige
seiner Derivate, in vielen Anwendungsfeldern ein wertvoller
Hilfsstoff, so zum Beispiel als Dispergiermittel oder beim Ent-
fdrben (Deinken) von Altpapier.

PTHF wird technisch tiblicherweise durch Polymerisation von Tetra-
hydrofuran -~ im folgenden kurz THF genannt - an geeigneten
Katalysatoren hergestellt. Durch Zugabe geeigneter Reagenzien
kann die Kettenlidnge der Polymerketten gesteuert werden und so
das mittlere Molekulargewicht auf den gewinschten Wert einge-
stellt werden. Die Steuerung erfolgt dabel durch Wahl von Art und
Menge des Telogens. Solche Reagenzien werden Kettenabbruchreagen-
zien oder "Telogene” genannt. Durch die Wahl geeigneter Telogene
kénnen zusdtzlich funktionelle Gruppen an ein oder beiden Enden
der Polymerkette eingefiihrt werden.

So kénnen zum Beispiel durch Verwendung von- Carbons&uren oder
Carbonsdureanhydriden als Telogene die Mono- oder Diester des
PTHFs hergestellt werden, die anschlieRRend durch Verseifung oder
Umesterung in PTHF umgewandelt werden missen. Man bezeichnet
diese Verfahren daher als zweistufige PTHF-Verfahren.

Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien,
sondern werden auch in die wachsende Polymerisatkette des PTHFs
eingebaut. Sie haben nicht nur die Funktion eines Telogens, son-
dern sind gleichzeitig ein Comonomer und k&nnen daher mit glei-
cher Berechtigung sowohl als Telogene wie auch als Comonomere be-
zeichnet werden kénnen. Beispiele fliir solche Comonomere sind
Telogene mit zwel Hydroxygruppen wie die Diole (Dialkohole). Dies
kénnen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylen-
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2
glykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2-Butin-1,4-diol,
1, 6-Hexandiol oder niedermolekulares PTHF sein. Weiterhin sind
als Comonomere cyclische Ether wie 1,2-Alkylenoxide, zum Beispiel
Ethylenoxid oder Propylenoxid, 2-Methyl-tetrahydrofuran oder
3-Methyltetrahydrofuran geeignet. Die Verwendung solcher Comono-
mere fithrt mit Ausnahme von Wasser, 1,4-Butandiol und nieder-
molekularem PTHF zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren
- im folgenden THF-Copolymere genannt - und ermdglicht es auf
dieser Weise, PTHF chemisch zu modifizieren.

GroRtechnisch werden ganz {iberwiegend zweistufige Verfahren
durchgefiihrt, bei denen Tetrahydrofuran z. B. in Gegenwart wvon
Fluorsulfonsdure zu Polytetrahydrofuran-Estern polymerisiert und
anschlieRend zu Polytetrahydrofuran hydrolysiert wird. Weiterhin
wird Tetrahydrofuran z. B. mit Acetanhydrid in Gegenwart von
sauren Katalysatoren zu Polytetrahydrofuran-Diacetat
polymerisiert und anschlieRfRend z. B. mit Methanol zu Polytetra-
hydrofuran umgeestert. Nachteilig an derartigen Verfahren ist,
dafR zweistufig gearbeitet werden muss und dass Nebenprodukte wie
z. B. FlufRs&dure und Methylacetat anfallen.

Die einstufige Synthese von PTHF wird durch THF-Polymerisation
mit Wasser, 1,4-Butandiol oder niedermolekularem PTHF als Telogen
an sauren Katalysatoren durchgefiihrt. Als Katalysatoren sind so-
wohl homogene im Reaktionssystem geldste Systeme als auch hetero-
gene, das heifst weitgehend ungeldste Systeme, bekannt.

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Er-
findung die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftliches Verfahren be-
reitzustellen, mit dem sich Polytetrahydrofuran und/oder Tetrahy-
drofuran-Copolymeren eines bestimmten mittleren Molekulargewichts
herstellen lassen , wobei hdhere Polymer—Ausbeuten und/oder Raum-
Zeit-Ausbeuten erreicht werden.

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
tetrahydrofuran (PTHF) und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren (THF-
Copolymeren) durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran an
einem sauren heterogenen Katalysator in Gegenwart mindestens
eines Telogens und/oder Comonomers gefunden, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass das Telogen und/oder Comonomer an mindestens
zwel Zugabestellen in verschiedenen Segmenten der Polymerisati-
onsapparatur zugegeben wird.

Das erfindungsgemife Verfahren ermdglicht es, PTHF und THF-Copo-
lymere eines bestimmten mittleren Molekulargewichts in hoher
Raum-Zeit-Ausbeute und mit hohem Umsatz zu gewinnen, wobei das
erfindungsgemédfe Verfahren einstufig oder zweistufig durchgefiihrt
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3
werden kann. Die einstufige Synthese von PTHF ist jedoch bevor-
zugt.

Es hat sich iiberraschenderweise gezeigt, dass durch die kaska-
dierte Zugabe der Telogens und/oder Comonomers an mindestens zwel
unterschiedlichen Zugabestellen in verschiedenen Segmenten der
Polymerisationsapparatur Raum-Zeit-Ausbeute und Umsatz deutlich
verbessert werden kdénnen. Die Anzahl der Zugabestelle kann neben
zwel, drei, vier, finf oder mehr betragen und ist von der verwen-
deten Polymerisationsapparatur, insbesondere deren Art und Kapa-
zitdt, aber auch von verfahrenstechnischen und Skonomischen Rand-
bedingungen abhingig. Bevorzugt werden in der Regel jedoch 2 bis
5 Zugabestellen verwendet.

Geeignete Polymerisationsapparaturen sind beispielsweise Kaskaden
aus mindestens zwei Kessel- oder Rohrreaktoren, beispielsweise
Rithrkesselkaskaden, Kaskaden aus mindestens zwel gegebenenfalls
im Umlauf betriebenen Festbettreaktoren sowie Kaskaden aus
Schlaufenreaktoren. Ein Segment dieser Polymerisationsapparatu-
ren, in dem eine Zugabestelle des Telogen und/oder Comonomers
liegt, entspricht einem Kessel oder einem Rohr. Es ist jedoch
nicht erforderlich, das jedes Segment der Polymerisationsappara-
tur, in dem sich eine Zugabestelle des Telogens und/oder
Comonomers befindet, als Einzelaggregat wie zum Beispiel als
Rihrkessel ausgebildet ist. Vielmehr konnen auch konstruktive
Ausgestaltungen eines Reaktors eingesetzt werden, die die Funk-
tion einer Serienschaltung mehrerer Reaktorelemente erfillen. Es
kann daher auch ein Einzelreaktor, insbesondere ein Festbett-
reaktor, eingesetzt werden, der durch geeignete Einbauten, wie
zum Beispiel Lochblenden oder Siebbdden, in mindestens zwei,
vorzugsweise 2 bis 5, Segmente unterteilt ist. Weiterhin ist es
mdglich Rihrkolonnen mit mehr als einer Stufe und Strémungsrohre
jeweils mit mindestens zwel Zugabestellen einzusetzen. Besonders
bevorzugt sind Rihrkesselkaskaden mit mindestens zwei Rihr-
kesseln, bevorzugt bis 2 bis 5 Kesseln.

Das Telogen kann getrennt fiir sich oder geldst im THF der
Polymerisation zugefiihrt, wobei ein Telogengehalt von 1 bis

50 mol-%, bezogen auf Tetrahydrofuran, bevorzugt ist. Comonomere
k&nnen ebenfalls geldst in THF der Polymerisation zugeflihrt, wo-
bei der Comonomerengehalt bis zu 30 mol-%, bevorzugt 20 mol-%,
bezogen auf Tetrahydrofuran, betragen kann. Es ist jedoch bevor-
zugt dem Polymerisationsreaktor THF und das Telogen und/oder das
Comonomer getrennt zuzufihren.
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4
Da das Telogen den Abbruch der Polymerisation bewirkt, l&sst sich
tiber die eingesetzte Telogenmenge das mittlere Molekulargewicht
des PTHF oder der THF-Copolymere steuern. Je mehr Telogen im Re-
aktionsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird das mittlere
Molekulargewicht des PTHF oder der betreffenden THF-Copolymere.
Je nach Telogengehalt der Polymerisationsmischung kénnen PTHF und
THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von 650 bis
5000 Dalton, bevorzugt von 650 bis 3000 Dalton und insbesondere
bevorzugt von 1000 bis 3000 Dalton hergestellt werden.

Die zugegebenen Telogen und/oder Comonomermenge kann an den vor-
handenen, mindestens zwei Zugabestellen gleich oder verschieden
sein. Mindestens 5 Gew.-% der Gesamttelogen und/oder Comonomer-
menge, bevorzugt 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 Gew.-%, werden
ab der zweiten Zugabestelle bzw. verteilt iber die zweite bis
n-te Zugabestelle zugegeben. Folglich betrdgt die Zugabe zu Be-
ginn der Polymerisatioﬁséinheit, d.h an der ersten Zugabestelle
héchstens 95 Gew.-%, bevorzugt 90 Gew.-% und besonders bevorzugt
85 Gew.-%.

Die Steuerung der Zugabe des Telogens und/oder Comonomers kann so
erfolgen, dass das mittlere Molekulargewicht des PTHF oder THF-
Copolymers in jedem Segment der Polymerisationsapparatur, bei
einer Rithrkesselkaskade in jedem Kessel, durch die Menge'an in
diesem Segment zugebenem Telogen und/oder Comonomer so einge-
stellt wird, das dieses mittlere Molekulargewicht dem zu erzie-
lenden mittleren Molekulargewicht des Endproduktes entspricht.
Dabei wird empirisch Telogen und/oder Comonomer zugefahren, das
mittlere Molekulargewicht einer Probe in der bekannten Art und
Weise bestimmt, und die Telogen und/oder Comonomerzugabe abhdngig
vom Ergebnis dieser Bestimmung veré&ndert.

Neben der Steuerung mit dem mittleren Molekulargewicht kann die
Telogen undloder Comonomermenge auch so gesteuert werden, dass
jedes Segment bezogen auf die Katalysatormenge, die gleiche in-
krementelle Produktivitadt leistet. Die Produktivitdt (“Prod”)
wird dabei, wie nachfolgend in dieser Anmeldung beschrieben, aus
Belastung, Katalysatorinhalt und der Differenz zwischen Eindamp-
friickstand (“EDR”)am Eingang und Ausgang eines Segments errech-
net. Der Eindampfriickstand kann dabei iiber eine Kalibrierkurve
mit ausreichender Genauigkeit aus intrinsischen Eigenschaften des
Feedstrommes und des Exitstromes, bevorzugt aus dem Brechungin-
dex, ermittelt werden. Unter Feedstrom wird dabei der dem Segment
zugefiihrte Strom des Reaktionsgemischs und unter Exitstrom, der
das Segment verlassende Strom des Reaktionsgemischs verstanden.
Sowohl die Steuerung der Telogen und/oder Comonomerzugabe nach
dem mittleren Molekulargewicht als auch nach der inkrememtellen
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Produktivitidt erfordern wiederholte Probenentnahmen, Bestimmungen
und abhingig von deren Ergebnis Anderungen der Zugabe.

Werden die kontinuierlichen Steuerungen nach dem mittleren Mole-
kulargewicht oder der inkrementellen Produktivitdt flr zu aufwen-
dig erachtet, ist es auch mdglich, einmalig fur jedes Segment
nach dem mittleren Molekulargewicht oder der inkrementellen Pro-
duktivitdt einen Wert T fir die Menge an Telogen und/oder
Comonomer/ Segment der Polymerisationsapparatur fir das jewelilige
gewiinschte Endprodukt zu bestimmen, und dann an jeder Zugabe-
stelle von 25 bis 400% von T, bevorzugt 33 bis 300 %, besonders
bevorzugt 50 bis 200%, zuzugeben. Dabeil kann die Menge an zugege-
benem Telogen und/oder Comonomer bei den verschiedenen Zugabe-
stellen gleich oder verschieden sein.

Die apparative Steuerung der Telogen und/oder Comonomerzugabe in
den verschiedenen Segmenten der Polymerisationsapparatur erfolgt
in an sich bekannter Weise durch einzelne Pumpen, Ventile, Diisen,
Blenden, Spalte, Membranen, Filterplatten oder Kapillarrohre.

Als Telogene und/oder Comonomere eignen sich im bevorzugten ein-
stufigen erfindungsgemidfen Verfahren gesdttigte oder unge-
sittigte, unverzweigte oder verzweigte alpha, omega-Cz- bis
Cip-Diole, Wasser, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts wvon
200 bis 700 Dalton, cyclische Ether oder deren Gemische. Bevor-
zugt sind Wasser, Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Polytetrahydrofuran eines Moleku-
largewichts von 200 bis 700 Dalton, 1, 6-Hexandiol, 1,8-Octandiol,
1,10-Decandiol, 2-Butin-1,4-diol und Neopentylglykol oder deren
Gemische, wobei Wasser, 1,4-Butandiol und/oder Polytetrahydro—
furan eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton besonders
bevorzugt sind.

Als Telogen -zur Herstellung von PTHF und THF Copolymeren nach dem
zweistufigen Verfahren dienen Carbonsdureanhydride und/oder Car-
bonsdureanhydrid/Protonensdure-Gemische. Bevorzugte Carbonsédure-
anhydride, welcher von aliphatischen oder aromatischen Poly- oder
Monocarbonsduren abgeleite sind, die 2 bis 12, ,bevorzugt 1 bis 8
Kohlenstoffatome enthalten. Besonders Bevorzugt ist Essigsdure-
anhydrid. Die Protonensduren sind bevorzugt organische und anoxr-
ganische Sduren, die im Reaktionssytem 18slich sind. Bevorzugte
Carbonsiduren sind aliphatische oder aromatische Poly- und/oder
Monocarbonsiduren, die 2 bis 12, ,bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoff-
atome enthalten. Beispiel fiir aliphatische Carbons&uren sind
Essigsdure, Milchsdure, Propionsdure, Valeriansdure, Capronsdure,
Caprylsdure und Pelargonsdure. Beispiele filir aromatische Carbon-
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siuren sind Phthalsiure und Naphthalincarbonsdure. Von diesen
Carbonsduren ist Essigsdure bevorzugt verwendet.

Als Comonomere sind cyclische Ether, die sich ringdffnend polyme-
risieren lassen, bevorzugt dreigliedrige, vier- und finfgliedrige
Ringe wie 1,2-Alkylenoxide, zum Beispiel Ethylenoxid oder
Propylenoxid, Oxetan, substitulerte Oxetane wie 3,3-Dimethyloxe-
tan, die THF-Derivate 2-Methyl-tetrahydrofuran oder 3-Methylte-
tra-hydrofuran, geeignet, wobei 2-Methyl-tetrahydrofuran oder
3-Methyltetrahydrofuran besonders bevorzugt sind.

Als Polymerisationskatalysatoren kdnnen saure homogene und saure
heterogene Katalysatoren verwendet werden. Unter den geeigneten
homogenen Katalysatoren sind insbesondere Heteropolysduren zu er-
wadhnen.

Als Heteropolysduren, welche im erfindungsgeméflen Verfahren als
Katalysatoren dienen ké&énnen, seien folgende Verbindungen bei-
spielhaft genannt:

Dodecamolybdatophosphorsdure (H3PMo32040 * n Hz0),
Dodecamolybdatokieselsdure (Hg4SiMo312040 * n H0),
Dodecamolybdatocer (IV) sdure (HgCeMo32042 * n H,0) .,
Dodecamolybdatoarsen (V) sdure (H3AsMo32042 * n H0),
Hexamolybdatochrom (III) sdure (H3CrMogOz4Hg * n H,0),
Hexamolybdatonickel (II)sédure (H4NiMogOz4Hg * 5 H20),
Hexamolybdatojodsdure (HsJMogO24 * n Hz0),
Octadecamolybdatodiphosphorsdure (HgP;Mo1g062 * 11 H,0),
Octadecamolybdatodiarsen (V) sédure (HgAssMo1gOez * 25 Hz0),
Nonamolybdatomangan (IV) sdure (HgMnMogO3z2 * n Hy0),
Undecamolybdatovanadatophosphorsdure (H4PMo131VO40 * n Hy0),
Decamolybdatodivanadatophosphorsdure (HsPMojoV2040 * n Hp0),
Dodecavanadatophosphorsdure (H7PV12036 * n Hp0),
Dodecawolframatokieselsdure (HgSiWi20409 * 7 Hy0),
Dodecawolframatoborsdure (HsBW;2040 * n Hz0),
Octadecawolframatodiphosphorsédure (HgP2W1glez * 14 H,0),
Octadecawol framatodiarsen (V) sdure (HgAsyW1g0e2 * 14 Hz0),
Hexamolybdatohexawolframatophosphorsédure (H3PMogWeOq0 * 1 H0) .

Selbstverstindlich kénnen auch Mischungen von Heteropolysduren
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden im erfindungsgeméfien Ver-
fahren aufgrund ihrer einfachen Zugédnglichkeit Dodecawolframato-
phosphorsdure, Dodecamolybdatophosphorséure, Nonamolybdatophosp-
horsdure, Dodecamolybdatokieselsdure und Dodecawolframatokiesel-
sdure eingesetzt.
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Bevorzugt werden die freien Heteropolyséduren erfindungsgemdf als
Katalysatoren angewandt, es ist aber auch méglich, deren Salze,
insbesondere deren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze als
Katalysatoren zu benutzen. Die Heteropolysduren und deren Salze
sind bekannte Verbindungen und kdénnen nach bekannten Verfahren,
beispielsweise nach den Methoden von Brauer (Herausgeber): Hand-
buch der Prédparativen Anorganischen Chemie, Band III, Enke,
Stuttgart, 1981 oder nach den Verfahren von Top. Curr. Chem. 76,
1 (1978), hergestellt werden.

Die so hergestellten Heteropolysduren liegen im allgemeinen in
hydratisierter Form vor. Vorzugsweise werden sie vor ihrer Ver-
wendung im erfindungsgeméfRen Verfahren vom darin enthaltenen
koordinativ gebundenen Wasser befreit. Diese Dehydratisierung
kann vorteilhaft thermisch, beispielsweise nach dem Verfahren von
Makromol. Chem. 190, 929 (1989), durchgefiihrt werden. .

Als Polymerisationskatalysatoren werden bevorzugt saure hetero-
gene Katalysatoren verwendet, die Sdurezentren der Sdurestidrke Hp<
+2 in einer Konzentration von mindestens 0,005 mmol/g Katalysa-
tor, besonders bevorzugt einer S&urestdrke Ho< +1,5 in einer
Konzentration von mindestens 0,01 mmol/g Katalysator, aufweisen.

Als heterogene Polymerisationskatalysatoren kénnen in dem
erfindungsgemifen Verfahren getrédgerte Heteropolysduren, Cdsium-
salze der Heteropolysduren, sulfat- oder phosphatdotierte Metall-
oxide der Gruppen IV A, VII A und VIII A des Periodensystems der
Elemente, gewiinschtenfalls durch S&urebehandlung aktivierte
Schichtsilikate oder Zeolithe, alpha-Fluorsulfons&uren enthal-
tende Polymere, saure gemischte Metalloxide der Gruppen IIIB,
TVB, IIIA bis VIIIA des Periodensystems der Elemente, Tréger-
katalysatoren aus einem oxidischen Tridgermaterial, die eine kata-
lytisch aktive Menge einer Wolfram—- oder Molybdidnverbindung oder
Cemische solcher Verbindungen enthalten, verwendet werden, wobel
Trigerkatalysatoren aus einem oxidischen Trdgermaterial, die eine
katalytisch aktive Menge einer Wolfram- oder Molybdénverbindung
oder Gemische solcher Verbindungen enthalten, bevorzugt sind.

Geeignete getrdgerte Heteropolysduren sind beispielsweise Hetero-
polysduren der allgemeinen Formeln H3PM;304¢ (Dodecamolybdatophos-
horsdure, Dodecamolybdatophosphorséure) und H3zSiM;2040 (Dodecamo-
lybdatokieselsdure, Dodecamolybdatokieselsdure), in denen M je-
weils Molybdin und/oder Wolfram bedeutet, die auf Ublichen
Trigermaterialien wie Aktivkohle, Siliciumdioxid, auf mesopordsen
Siliciumoxiden gegraftete Sulfonsduren wie man sie durch Behand-
lung der mesopordsen Siliciumoxid-Tréger mit Mercaptoalkyltrial-
koxysilanen und nachfolgender Oxydation, beispielsweise mit
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8
Wasserstoffperoxid oder Salpetersdure, erhdlt, Tonen, Polymeren
oder Zeolithen wie MCM-41 getridgert sind. Derartige getrédgerte
Heteropolyséduren sind beispielsweise bei T. Okuhara, N. Miszuno
und M. Misono, Catalytic Chemistry of Heteropoly Compound, Adv.
Catal. 41, 1996, Acad. Press, Seiten 113 ff beschrieben. Auch die
in dieser Literaturstelle beschriebenen sauren Cidsiumsalze der
Heteropolysduren wie zum Beispiel Csjz,sHp,sPWi2040 sind fiir die
Verwendung als Polymerisationkatalysator in dem erfindungsgeméisen
Verfahren geeignet.

Als sulfatdotierte Metalloxide der Gruppen IV A, VII A und VIII A
kommen bevorzugt sulfatdotiertes Zirkoniumdioxid und Titan-
dioxid, sulfatdotierte gemischte Oxide des Eisen (III) und des
7irkondioxids sowie sulfat- oder phosphatdotierte gemischte Oxide
des Mangans und des Zirkoniumdioxids. Die Herstellung dieser sul-
fatdotierte Metalloxide erfogt nach an.sich bekannten Verfahren.
So kann sulfatdotiertes Zirkoniumdioxid, das fir das erfindungs-
gemiRe Verfahren geeignet ist, beispielsweise nach dem in der
US-A 5 149 862 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

Neben sulfatdotierten Metalloxiden k&énnen auch alpha-Fluorsulfon-
siure enthaltende Polymere als Polymerisationskatalysator
verwendet werden. Bevorzugt sind perfluorhaltige alpha-Fluorsul-
fonsdure enthaltende Polymere, die zum Beispiel unter der Be-

® on der Firma E.I. du Pont de Nemours and

zeichnung Nafion
Company und unter der Bezeichnung Amberlyst® 15 und Amberlyst® 36

von der Firma Rohm und Haas als Handelsprodukt vertrieben werden.

Weiterhin kénnen saure gemischte Metalloxide der Gruppen IIT B,
TV B, IITI A bis VIII A des Periodensystems der Elemente, ins-
besondere WO3-Ti0;, WO3-2r0Oz, WO3-SnO2, Mo0O3-Ti0;, MoO3-~ZrOsz,
Mo0O3-Sn03, V205 -WO3-TiOy, T105-S103, Zr02—Si0;, Alz03-SiO; wie sie
bei K. Tanabe, M. Misono,Y. Ono und H. Hattori, New Solid acids
and Bases, Stud. Surf. Sciences and Catal. 51, insbesondere Sei-
ten 108 - 128 und 199 - 210, Elsevier 1989, beschrieben sind, in
dem erfindungsgemdfen Verfahren eingesetzt werden.

Geeignete Trdgerkatalysatoren aus einem oxidischen Tréger-
material, die sauerstoffhaltige Molybd&n- oder Wolfram-
verbindungen oder Gemische solcher Verbindungen als katalytisch
aktive Verbindungen enthalten und die weiterhin gewlinschtenfalls
zusdtzlich mit Sulfat- oder Phosphatgruppen dotiert sein kdnnen,
sind in der DE-A 44 33 606, auf die hier ausdriicklich Bezug ge-
nommen wird, beschrieben. Diese Katalysatoren kénnen wie in der
DE 19641481 auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, mit
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9
einem Reduktionsmittel, bevorzugt mit Wasserstoff, wvorbehandelt
werden.

Weiterhin sind die in der deutschen Patentanmeldung DE 19649803,
auf die hier ebenfalls ausdriicklich Bezug genommen wird, be-
schriebenen Trigerkatalysatoren geeignet, die als Aktivmasse eine
katalytisch aktive Menge mindestens einer sauerstoffhaltigen Mo-
lybdédn- und/oder Wolframverbindung enthalten und die nach Aufbe-
reitung der Vorl&duferverbindungen der Aktivmasse auf den Tréger-
materialvorldufer bei Temperaturen von 500°C bis 1000°C kalziniert
worden sind, die einen Promotor enthalten, welcher mindestens ein
Element oder eine Verbindung eines Elements der 2., 3. ein-
schlieflich der Lanthaniden, 5., 6., 7., 8. oder 14. Gruppe des
Periodensystems der Elemente umfafRt. Diese Katalysatoren enthal-
ten im allgemeinen 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis

20 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-% an Promotor,
berechnet als Summe seiner Bestandteile in Form ihrer Elemente
und bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators.

Die aus der DE-A 44 33 606 und der DE 196 49 803 bekannten
erfindungsgemdfs anwendbaren Katalysatoren enthalten im allge-
meinen 0,1 bis 50 Gew.~-% der katalytisch aktiven, sauerstoffhal-
tigen Verbindungen des Molybdéns oder Wolframs oder der Gemische
der katalytisch aktiven, sauerstoffhaltigen Verbindungen dieser
Metalle, jeweils bezogen auf das Gesamtgewilicht des Katalysators
und da die chemische Struktur der katalytisch aktiven, sauer-
stoffhaltigen Verbindungen des Molybddns und/oder Wolframs bis-
lang nicht genau bekannt ist, jewells berechnet als MoO3 bzw. WOs.

In der deutschen Anmeldung DE 10032267.0 “"Katalysator und Verfah-
ren zur Herstellung von Peolytetrahydrofuran” sind erfindungsgemif
anwendbare Katalysatoren, die auf einem oxidischen Triger mindes-
tens eine katalytisch aktive, sauerstoffhaltige Molybdédn- und/
oder Wolframverbindung enthalten beschrieben, bei denen der
Gehalt an Molybdidn und/oder Wolfram, bezogen auf den bei 400°C
unter Stickstoff getrockneten Katalysator, x umol (Wolfram und/
oder Molybdidn) /m?2 Oberflédche mit 10,1 < x < 20,9 betrdgt. Durch
die gezielte Einstellung des Verhdltnisses des Wolfram und/oder
Molybdédn-Gehaltes zur BET-Oberfldche konnte die Katalysator-
aktivitdt deutlich gesteigert werden.

Weiterhin sind in der deutschen Anmeldung DE 10032268.9 “Verbes-
serter Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Polytetra-
hydrofuran” mit gleichem Anmeldetag erfindungsgemdf anwendbare
Katalysatoren, die auf einem oxidischen Triger mindestens eine
katalytisch aktive, sauerstoffhaltige Molybdidn- und/oder Wolfram-
verbindung enthalten und die nach Aufbringen der Vorliufer-
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verbindungen der katalytisch aktiven Verbindungen auf das Trdger-
material oder einen Trédgermaterial-Vorl&ufer bei Temperaturen von
400°C bis 900°C kalziniert worden sind, beschrieben, welche eine
Porositidt des Katalysators mit Transportporen jeweils eines
Durchmessers von < 25 nm und ein Volumen dieser Transportporen
von mindestens 50 mm3/g aufweisen.

Die in diesen beiden Anmeldungen beschriebenen Katalysatoren ent-
halten 0,1 bis 70 Gew.-%, vorzugswelse 5 bis 40 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% der katalytisch aktiven sauer-
stoffhaltigen Molybdidn- und/oder Wolframverbindung(en), berechnet
als MoO; und/oder WO; und bezogen auf das Gesamtgewicht des Kata-
lysators.

Geeignete oxidische Trdger fiir die sauerstoffhaltigen Molybdan-
oder Wolframverbindungen oder Gemische solcher Verbindungen als
katalytisch aktive Verbindungen enthaltenden Katalysatoren sind
z.B. Zirkoniumdioxid, Titandioxid, Hafniumoxid, Yttriumoxid, Ei-
sen(III)oxid, Aluminiumoxid, Zinn(IV)oxid, Siliziumdioxid, Zink-
oxid oder Gemische dieser Oxide. Besonders bevorzugt sind
Zirkoniumdioxid, Titandioxid und/oder Siliciumdioxid, ins-
besondere bevorzugt ist Titandioxid.

Neben den vorstehend genannten Polymerisationskatalysatoren kon-
nen in dem erfindungsgemidfen Verfahren gewlinschtenfalls durch
Sdurebehandlung aktivierte Schichtsilikate oder Zeolithe als he-
terogener Katalysator eingesetzt werden. Als Schichtsilikate wer-
den bevorzugt solche der Montmorillonit-Saponit-, Kaolin-Serpen-
tin- oder Palygorskit-Sepiolith-Gruppe, besonders bevorzugt Mont-
morillonit, Hectorit, Kaolin, Attapulgit, Beiddellit oder Sepio-
lith, wie sie beispielsweise in Klockmanns Lehrbuch der Mineralo-
gie, 16. Auflage, F. Euke Verlag 1978, Seiten 739 - 765 beschrie-
ben werden, verwendet.

In dem erfindungsgeméfen Verfahren kénnen zum Beispiel solche
Montmorillonite eingesetzt werden, wie sie unter der Bezeichnung
Tonsil®, Terrana® oder Granosil® oder als Katalysatoren der Typen
Tonsil® K 10, KSF-0, KO oder KS bei der Firma Sud-Chemie AG, Min-
chen, erhiltlich sind. Fir die Verwendung in dem erfindungs-
gemidRen Verfahren geeignete Attapulgite werden beispielsweise von
der Firma Engelhard Corporation, Iselin, USA, unter den Handels-
bezeichnungen Attasorb® RVM und Attasorb® LVM vertrieben.

Als Zeolithe wird eine Klasse von Aluminiumhydrosilikaten be-
zeichnet, die aufgrund ihrer besonderen chemischen Struktur im
Kristall dreidimensionale Netzwerke mit definierten Poren und Ka-
nidlen ausbildet. Fir das erfindungsgemiffle Verfahren sind natirli-
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che oder synthetische Zeolithe geeignet, wobel Zeolithe mit einem
S10,-A1,03-Molverh&ltnis von 4:1 bis 100:1 bevorzugt, mit einem
S105-Al1,03-Molverhdltnis 6:1 bis 90:1 besonders bevorzugt und mit
einem Si03-Al,03-Molverhdltnis 10:1 bis 80:1 insbesondere bevor-
zugt sind. Die Primirkristallite dieser Zeolithe haben bevorzugt
eine TeilchengréRe von bis zu 0,5 mm, vorzugswelse von 0,1 mm und
besonders bevorzugt 0,05 mm.

Die in dem erfindungsgeméfen Verfahren einsetzbaren Zeolithe wer-
den in der sogenannten H-Form eingesetzt. Diese ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Zeolith azide OH-Gruppen vorliegen. Falls
die Zeolithe nicht schon bei ihrer Herstellung in H-Form anfal-
len, koénnen sie leicht durch Sdurebehandlung mit zum Beispiel Mi-
neralsduren wie Salzsdure, Schwefelsdure, Phosphorsdure oder
durch thermische Behandlung geeigneter Vorl&ufer-Zeolithe, die
zum Beispiel Ammoniumionen enthalten, beispielsweise durch Erhit-
zen auf Temperaturen von 450 bis 600°C, vorzugsweise 500 bis
550°C, in die katalytisch aktive H-Form umgewandelt werden. Beil-
spiele fiir erfindungsgemidR verwendbare Zeolithe sind beispiels-
weise Zeolithe vom Mordenit-Typ, beta-Zeolithe, Zeolithe
beispielsweise vom Typ MCM~22 oder Faujsait.

Die erfindungsgemiff anwendbaren heterogenen Katalysatoren kénnen
in Form von Pulver, beispielsweise bei der Durchfihrung des Ver-
fahrens in Suspensionsfahrweise, oder zweckmifigerweise als Form-
kérper, z.B. in Form von Zylindern, Kugeln, Ringen, Spiralen oder
Splitt, insbesondere bei einer Festbettanordnung des Katalysa-
tors, im erfindungsgemifen Verfahren eingesetzt werden.

Als Monomer kann grundsédtzlich jedes beliebige THF, bevorzugt
THF, das weniger als 100 ppm an ungesdttigten Verbindungen und
molekularem Sauerstoff enthidlt, eingesetzt werden. Bevorzugt wird
handelsiibliches THF durch Sdurebehandlung, wie beispielweise in
der EP-A 003 112 beschrieben, oder destillativ vorgereinigtes THF
eingesetzt.

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0

bis 80°C, bevorzugt bei 25 bis 75 °C, und besonders bevorzugt bei
40 bis 70°C durchgefithrt. Der angewandte Druck ist in der Regel
flir das Ergebnis der Polymerisation unkritisch, weshalb im allge-
meinen bei Atmosphédrendruck oder unter dem Eigendruck des Polyme-
risationssystems gearbeitet wird.
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Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymeri-
sation vorteilhaft unter einer Inertgasatmosphidre vollzogen. Als
Inertgase k&nnen z.B. Stickstoff, Kohlendioxid oder die Edelgase
dienen, bevorzugt wird Stickstoff verwendet.

Die Polymerisation kann auch in Gegenwart von Wasserstoff bei
Wasserstoffdrucken von 0,1 bis 10 bar durchgefiihrt werden.

Das erfindungsgemifle Verfahren wird bevorzugt kontinuierlich be-
trieben. Es ist jedoch auch mdglich das erfindungsgemédfen Verfah-
rens diskontinuierlich zu betreiben.

Dabei kann die Umsetzung in herkémmlichen filir kontinuierliche
Verfahren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnungen in
Suspensions~ oder Festbettfahrweise, beispielsweise in Schlaufen-
reaktoren oder Riihrreaktoren bei Suspensionsfahrweise oder bei
Festbettfahrweise in Rohrreaktoren oder Festbettreaktoren ausge-
fihrt werden.

Zum Betrieb des kontinuierlichen Polymerisationsapparatur oder
kann der Katalysator gewilinschtenfalls nach dem Einfiillen in den
oder die Reaktor (en) vorbehandelt werden. Als Vorbehandlung des
Katalysators kommen beispielweise das Trocknen mit auf 80-200°C,
bevorzugt auf 100 bis 150°C, erwdrmten Gasen wie zum Beispiel Luft
oder Stickstoff oder die Vorbehandlung mit einem Reduktionsmit-
tel, wie dies in der DE 196 41 481 fiir die erfindungsgemdfly bevor-
zugten Trigerkatalysatoren, welche als Aktivmasse eine kataly-
tisch aktive Menge mindestens einer sauerstoffhaltigen Molybdén-
und/oder Wolframverbindung enthalten, beschrieben ist, in Frage.
Selbstverstdndlich kann der Katalysator jedoch auch ohne Vorbe-
handlung eingesetzt werden.

In Festbettfahrweise kann die Polymerisationsapparatur in Sumpf-
fahrweise, d.h. das Reaktionsgemisch wird von unten nach oben ge-
fiihrt, oder in Rieselfahrweise, d.h. das Reaktionsgemisch wird
von oben nach unten durch den Reaktor gefiihrt, betrieben werden.
Das Eduktgemisch (Feed) aus THF und einem Teil des Telogen und/
oder Comonocmers wird der ersten Zugabestelle der Polymerisati-
onsaparatur kontinuierlich zugefiihrt. An der zweiten oder den
welteren Zugabestellen werden weitere Teilmengen des Telogens
und/oder Comonomers zugefiihrt. Die Katalysatorbelastung betridgt
0,05 bis 0,8 kg THF/(l-h), bevorzugt 0,1 bis 0,6 kg THF/(l-h) und
besonders bevorzugt 0,15 bis 0,5 kg THF/(l-h), betragt.

Weiterhin kann der Polymerisationsreaktor im geraden Durchgang,
das heifft ohne Produktriickfiihrung, oder im Umlauf, das heiflt das
den Reaktor verlassende Polymerisationsgemisch wird dabei im
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Kreislauf betrieben werden. Bei der Umlauffahrweise betrdgt das
Verhidltnis von Umlauf zu Zulauf kleiner oder gleich 100 : 1,
bevorzugt kleiner 50 : 1 und besonders bevorzugt kleiner 40 : 1.

Beispiele
Die Erfindung wird im weiteren anhand von Beispielen erléutert.
Molekulargewichtsbestimmung

Das mittlere Molekulargewicht M, in Form des Zahlenmittel des Mo-
lekulargewichtes, definiert als die Masse aller PTHF-Molekiile di-
vidiert durch ihre Menge in Mol, wird durch die Bestimmung der
Hydroxylzahl in Polytetrahydrofuran bestimmt. Unter der Hydroxyl-
zahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die
der bei der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge Essig-
sidure adquivalent ist. Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die
Veresterung der vorhandenen Hydroxylgruppen mit einem Uberschuf’
an Essigsidureanhydrid.

H-[0(CHy) 4]1n~OH + (CH3CO)20 — CH3CO-[O(CHz)4]n,-0-COCH3 + H20

Nach der Umsetzung wird das {berschiissige Essigsdureanhydrid ge-
miR folgender Reaktionsgleichung mit Wasser hydrolysiert

(CH3CO) 20 + HO0 — 2 CH3COOH
und als Essigsdure mit Natronlauge zuriicktitriert.
Beispiel 1: Herstellung des Katalysators

Titandioxid (VKR 611 der Firma Sachtleben) wurde bei 500 °C im ko-
tinuierlichen Drehrohr kalziniert, so das ein Material mit einer
BET-Oberfliche von 135 m2/g und einem Massenverlust nach dem Glu-
hen von 8,1 Gew.-% resultierte. 73,81 kg dieses Titandioxids wur-
den mit 29,64 kg Ammoniumparawolframat, 21,73 kg Oxalsdure-Dihy-
drat und 17,7 kg Wasser 1 Stunde gekollert, in Stré&ngen von 3 mm
Durchmesser extrudiert und 3 h bei 90°C getrocknet. Anschliesend
wurde 5 h auf bei 400°C und 40 min bei 630 °C kalziniert.

Kontinuierliche THF-Polymerisation
Vergleichsbeispiele V 1 bis 4
Ein druckloser 3300 ml Glasreaktor mit Heizmantel und externem

Rihrer, bei dem der Bereich des Rithrers mittels eines Drahtnetzes
vom Rest des Reaktors getrennt war, wurden mit 2410 g Katalysator
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gemiR Beispiel 1 gefiillt. Katalysator und Reaktor wurden an-
schlieRend bei 200 °C im N,-Strom getrocknet. Nach dem Einfillen
des Katalysators wurde der Reaktor auf 60°C abgekiihlt und mit
einem Gemisch aus 1,4-Butandiol in THF (Tetrahydrofuran) angefah-
ren. Tdglich wurde am Reaktorausgang Proben entnommen und durch
Erhitzen im Vakuum bei 0,3 mbar und 120°C von nicht umgesetztem
THF und 1,4-Butandiol befreit.

Der so erhaltene Eindampfriickstand entspricht ndherungsweise dem
THF-Umsatz — und ist definiert als

EDR = m(Destillationsriickstand) / m(Probe) .
Die Produktivitidt wiederum ist definiert
Prod = EDR * m(Feed) / t / m(Katalysator)

wobei m jeweils fiir die Menge in g, t fur die Zeit in Stunden
steht und Feed, das in den Reaktor eingefahrene Reaktionsgemisch
bedeutet.

Fiir das so erhaltene PTHF wurde dann das Zahlenmittel des Mole-
kulkargewichts gemessen. AnschlieRend wurden die Butandioldosie-
rungen variiert bis an drei aufeinanderfolgenden Tagen das Zah-
lenmittel des PTHF-Molgewichtes 2000 & 50 betrug. Dann wurden der
Eindampfriickstand und das PTHF-Molekulargewicht bestimmt. Das Er-
gebnis ist in Tabelle 1 angegebenen.

Vergleichsbeispiel V 5

Eine Kaskade aus vier der unter den Vergleichsbeispielen 1 bis 4
beschriebenen drucklosen Glasreaktoren wurden pro Reaktor nmit
602,5 g Katalysators gemdf Beispiel 1 befiillt und anschliefend
bei 200 °C im Ny-Strom getrocknet. Die Reaktoren wurden als Rihr-
kesselkaskade betrieben. Nach dem Befilillen des Katalysators wur-
den die Reaktoren auf 60°C abgekiithlt und mit einem Gemisch aus
1,4-Butandiol in THF (Tetrahydrofuran) angefahren. Das Telogen
1,4-Butandiol wurde zu 100% vor dem ersten Reaktor zugegeben.
Tdglich wurden am Reaktorausgang des letzten Reaktors der Kaskade
Proben entnommen und durch Erhitzen im Vakuum bei 0,3 mbar und
120°C von nicht umgesetztem THF und 1,4-Butandiol befreit.

Fiir das erhaltene PTHF wurde dann das Zahlenmittel des Molekul-
kargewichts gemessen und der Eindampfriickstand nach dem vierten
Reaktor bestimmt. Das Zahlenmittel des PTHF-Molekulargewichtes
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nach dem letzten Reaktor betrug 1989 g/mol Das Ergebnis und die

Gesamtbelastungen sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1: Vergleichsbeispiele V1 bis V 5

> Vergleichs- |Belastung Belastung Mn2 EDR3 Prod4
beispiele |THF (g/h) 1,4-BDO? (g/mol) (%) (g/kg/h)
(g/h)

V1 1000 3,4 1981 , 19,2

10 v 2 498 2,31 2034 . 14,2
V3 332 1,82 2021 . 11,5
vV 4 249 1,53 1993 . 10,0
vV 5 499 2,09 1989 , 14,0
1 = 1,4-Butandiol

15 2 = Zahlenmittel des Molekulargewichts
3 = Eindampfriickstand
4 = Produktivitéit

Beispiele 2 bis 7
20

Eine Kaskade aus vier der unter den Vergleichsbeispielen 1 bis 4

beschriebenen drucklosen Glasreaktoren wurden pro Reaktor mit

602,5 g Katalysators gemifR Beispiel 1 befdillt und anschlieflend

bei 200 °C im N,-Strom getrocknet. Die Reaktoren wurden als Rithr-
25 kesselkaskade betrieben. Nach dem Befiillen des Katalysators wur-
den die Reaktoren auf 60°C abgekiihlt und mit einem Gemisch aus
1,4-Butandiol in THF (Tetrahydrofuran) angefahren. Vor jeder Re-
aktoreinheit der Rithrkesselkaskade wurde mit Hilfe einer Dosier-
pumpe die angegebenen Teilmengen des 1,4-Butandiol zugefahren.
Die Menge wurde jeweils mit einer Analysenwaage bestimmt. Tdglich
wurden am Reaktorausgang des letzten Reaktors der Kaskade Proben
entnommen und durch Erhitzen im Vakuum bei 0,3 mbar und 120°C von
nicht umgesetztem THF und 1,4-Butandiol befreit.

30

35 Fiir das so erhaltene PTHF wurde dann das Zahlenmittel des Mole-

kulkargewichts gemessen. Anschliessend wurden die Butandioldosie-
rungen variiert bis an drei aufeinanderfolgenden Tagen das
7ahlenmittel des PTHF-Molgewichtes nach dem letzten Reaktor 2000 X
50 betrug. Dann wurden der Eindampfriickstand und das PTHF-Moleku-~
largewicht nach jedem Reaktor bestimmt. Das Ergebnis der einzel-
nen Reaktoren ist nach jedem Beispiel angegeben. Das Ergebnis fir
den vierten Reaktor und die Gesamtbelastungen sind Tabelle 3 zu
entnehmen.

40

45
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Beispiel 2

In Beispiel 2 wurden 25 Gew.% der Gesamtmenge an 1,4-Butandiol

vor dem ersten Reaktor zugegeben. In Tabelle 2 sind die Gesamtbe-
lastungen sowie das Zahlenmittel des Molekulargewichts, der Ein-
dampfriickstand EDR des letzten Reaktor und die Produktivitdt an-

gegeben.
Reaktor Nr. EDR! (%) M2 (g/mol)
10 1 5.2 3384
2 6.6 2631
3 7.1 2259
4 7.6 2026
15 1 = Eindampfriickstand

20

Beispiel 3

Zahlenmittel des Molekulargewichts

In der in Beispiel 3 betriebenen Rihrkesselkaskade wurde 1,4-

Butandiolmenge in vier Teilmengen zugegeben und zwar 40 Gew.-%

vor dem ersten Reaktor,

30 Gew.-% vor dem zweiten Reaktor, 20

Gew.-% vor dem dritten Reaktor und 10 Gew.-% vor dem vierten Re-
aktor. In Tabelle 2 sind die Gesamtbelastungen sowlie sowie das
7zahlenmittel des Molekulargewichts, der Eindampfriickstand EDR des

25
letzten Reaktor und die Produktivitédt angegeben.
Reaktor EDR! (%) Mp2 (g/mol)
1 2521
30 2 2187
3 2053
4 7.9 2012
1 = Eindampfriickstand
2 = Zahlenmittel des Molekulargewichts
35

40

45

Beispiele 4, 5, 6 und 7

In den in den Beispielen 4, 5, 6 und 7 betriebenen Riihrkessel-
kaskaden wurde 1,4-Butandiolmenge in vier Teilmengen bei unter-
schiedlichen Gesamtbelastungen zugegeben und zwar 50 Gew.-% vor
dem ersten Reaktor, 25 Gew.-% vor dem zweiten Reaktor, 15 Gew.~%
vor dem dritten Reaktor und 10 Gew.-% vor dem vierten Reaktor.
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Beispiel Reaktor Nr.

EDR

o@

M, (g/mol)

4

1

1805

1811

1892

2007

1729

1758

1869

2011

1874

1859

1907

2005

1873

1871

wvloalplwwlgjlvulw|lu]lwlidp]lEP] oD
wluwv|vw|wvw]o]o]juldvi]lI|lOIlVYV] R B O

1941

wlwlo]lkrlbdjwllPRPE]lwWID]RR]WLD

l_l
i_l

2006

In Tabelle 2 sind die Gesamtbelastungen,
lekulargewichts, der Eindampfriickstand EDR des letzten Reaktor

und die Produktivitidt angegeben.

Tabelle 2: Beispiele 2 bis 7

das Zahlenmittel des Mo-

Beispiele [Gesamtbe- |Gesamtbe- [Mj? EDR3 Prod4
lastung lastung (g/mol) (%) (g/kg/h)
THF 1,4-BDO?
(g/h) (g/h)
2 496 3,92 2026 7,6 15,8
3 498 2,78 2012 7,9 16,4
4 }98 2,53 2007 7,9 16,4
5 1000 3,64 2011 5,2 21,7
6 332 2,03 2005 9,9 13,7
7 248 1,72 2006 11,5 12,0
1 = 1,4-Butandiol
2 = Zahlenmittel des Molekulargewichts
3 = Eindampfriickstand
4 = Produktivitédt

Ein Vergleich der erfindungsgemédRen Beispiele mit den Vergleichs-

beispielen, bei denen vergleichbare Belastungen an THF gefahren
werden, zeigt, dass mit dem erfindungsgemifen Verfahren hdhere

Produktivitdten erreichbar sind.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyvtetrahydrofuran
5 und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mittleren Moleku-

largewichts von 650 bis 5000 Dalton durch die Polymerisation
von Tetrahydrofuran an einem sauren Katalysator in Gegenwart
mindestens eines Telogens und/oder Comonomers, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Telogen und/oder Comonomer an minde-

10 stens zwel Zugabestellen in verschiedenen Segmenten der Poly-
merisationsapparatur zugegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein
saurer heterogener Katalysator verwendet wird.
15
3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass an 2 bis 5 Zugabestellen in verschiedenen Seg-
menten der Polymerisationsapparatur Telogen und/oder
Comonomer zugegeben wird.
20
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass ein Segment der Polymerisationsapparatur ein
Kessel- oder Rohrreaktor ist.

25 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polymerisationsapparatur ein Einzelreaktor
ist, der durch geeignete Einbauten in Segmente unterteilt
ist.

30 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens 5 Gew.-% des Telogens und/oder
Comonomers ab der zweiten Zugabestelle zugegeben werden.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
35 zeichnet, dass als SteuerungsgrdfRe filir die Zugabe des Telo-
gens und/oder Comonomers in den einzelnen Segmenten das mitt-
lere Molekulargewicht des PTHF oder THF-Copolymeren oder die
Produktivitdt in diesen Segmenten dient.

40 8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Polytetrahydrofuran aus Tetrahydrofuran und
1,4-Butandiol, Wasser und/oder Polytetrahydrofuran eines Mo-
lekulargewichts von 200 bis 700 Dalton als Telogen herge-
stellt wird.

45
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