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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Polyoxytetramethylenglykol (nachstehend einfach als
"PTMG" bezeichnet) und ein Verfahren zu seiner Herstellung. Spezieller betrifft die vorliegende Erfindung ein
PTMG, das nicht nur einen begrenzten Gehalt von 2 bis 5 Gew.-% an hochmolekularen PTMG-Molekiilen auf-
weist, wobei die hochmolekularen PTMG-Molekiile als PTMG-Molekiile mit Molekulargewichten definiert sind,
die mindestens sechsmal so groR wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller PTMG-Molekiile sind, son-
dern auch einen sehr begrenzten Heteropolysaure-Gehalt von 10 bis 900 Gew.-ppb aufweist. Die vorliegende
Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung eines solchen PTMG. Das erfindungsgemale
PTMG zeigt verbesserte Eigenschaften im Hinblick auf Warmebestandigkeit und niedere Viskositat. Dank die-
ser verbesserten Eigenschaften kann das erfindungsgemafe PTMG vorteilhaft als Ausgangsmaterial fir elas-
tische Polyesterfasern, elastische Polyurethanfasern und dergleichen verwendet werden.

Stand der Technik

[0002] PTMG wird als Ausgangsmaterial fir beispielsweise elastische Polyesterfasern und elastische Polyu-
rethanfasern verwendet.

[0003] Wie in dem Japanischen Patent Nr. 2,525,155 beschrieben wird, neigen im Allgemeinen Polymere des
Polyether-Typs, wie PTMG, zum Abbau durch Oxidation, UV-Strahlung und Warme. Daher ist der Abbau eines
solchen Polymeren ein Problem, obwohl PTMG ausgezeichnete Eigenschaften als Ausgangsmaterial fir Har-
ze und Schmiermittel besitzt. So wird beispielsweise ein Teil des PTMG durch bei der Polymerisationsreaktion
angewendete Warme oder durch Warme, die wahrend der Polymerisationsreaktion erzeugt wird, zersetzt und
das gebildete Polymerprodukt leidet unter Verfarbung und einer Verschlechterung der elastischen Eigenschaf-
ten (wie der Festigkeit und Dehnung), die durch die Zersetzung durch Warme (thermische Zersetzung) eines
Teils des PTMG verursacht werden. Es besteht daher eine Nachfrage nach PTMG mit ausgezeichneter War-
mebestandigkeit.

[0004] Aufdem Fachgebiet sind verschiedene Stabilisatoren flir PTMG bekannt, jedoch sind die meisten der
Stabilisatoren Antioxidationsmittel. AuRerdem ist festzuhalten, dass konventionelle Stabilisatoren zum Verhin-
dern des thermischen Abbaus unbefriedigend sind. Speziell ein aromatischer Stabilisator (Japanisches Patent
Nr. 2,525,155) wird haufig zum Verhiten des thermischen Abbaus verwendet, neigt jedoch dazu, die Verfar-
bung des Endprodukts zu verursachen und kann auRerdem zur Umweltverschmutzung flhren.

[0005] Da aufBerdem die Viskositat von PTMG relativ hoch ist, ist das Erhitzen des Polymerisationssystems
erforderlich, um PTMG mit Hilfe einer wirtschaftlich und kommerziell vorteilhaften Polymerisationsmethode zu
produzieren, bei der kein Lésungsmittel oder nur eine kleine Menge Lésungsmittel verwendet wird. Wenn ein
PTMG in Abwesenheit eines Losungsmittels hergestellt wird, wird die thermische Zersetzung des gebildeten
PTMG zu einem Problem. Demnach besteht eine Nachfrage fir PTMG, welches verbesserte Eigenschaften
sowohl im Hinblick auf Warmebestandigkeit und niedere Viskositat hat.

[0006] Der Zusatz des vorstehend erwahnten Stabilisators hat auch die Gefahr, dass er Verfarbung und eine
Verschlechterung der elastischen Eigenschaften (wie Festigkeit und Dehnung) des Polymerprodukts verur-
sacht. Es besteht daher ein starker Wunsch nach einem Verfahren zur Herstellung von PTMG mit verbesserter
Warmebestandigkeit, bei dem die Menge an Zusatzen, wie eines Stabilisators, auf einen moglichst niederen
Wert beschrankt ist.

[0007] Darlber hinaus fuhrt PTMG mit hoher Viskositat zu folgenden Schwierigkeiten. Wenn PTMG fir eine
Polymerisation mit anderen Verbindungen in Abwesenheit eines Lésungsmittels eingesetzt wird, wird es not-
wendig, hohe Polymerisationstemperaturen anzuwenden. Selbst wenn das verwendete PTMG eine hohe War-
mebestandigkeit hat, werden die Vorteile seiner guten Warmebestandigkeitseigenschaften bei einer solchen
Polymerisation, die hohe Temperaturen erfordert, nicht ausgenutzt.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0008] Angesichts dieser Situation haben die Erfinder weitreichende und intensive Untersuchungen fir die
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Entwicklung eines PTMG durchgeflihrt, das verbesserte Eigenschaften im Hinblick sowohl auf Warmebestan-
digkeit, als auch niedere Viskositat aufweist. Im Ergebnis wurde unerwarteterweise gefunden, dass dann,
wenn das PTMG nicht nur eine schmale Molekulargewichtsverteilung wie 1,8 oder weniger hat, sodass die Vis-
kositat des PTMG niedrig ist, sondern auch einen Gehalt an PTMG-Molekilen mit hohem Molekulargewicht
innerhalb eines spezifischen Bereiches (2 bis 5 Gew.-%) hat, wobei die PTMG-Molekule mit hohem Moleku-
largewicht als PTMG-Molekiile definiert sind, deren Molekulargewichte mindestens das Sechsfache des Zah-
lenmittels des Molekulargewichts aller PTMG-Molekule betragt, die in dem PTMG vorhandenen kristallinen
hochmolekularen PTMG-Molekile keine Phasentrennung erleiden, sondern in Wechselwirkung mit den nie-
dermolekularen PTMG-Molekiilen, die zu einer Warmezersetzung neigen, treten, wodurch die thermische Zer-
setzung des PTMG unterdriickt wird. Ein solches PTMG hat trotz seiner niederen Viskositat hohe Warmebe-
standigkeit. Ferner wurde Uberraschend gefunden, dass dann, wenn das PTMG eine Heteropolysaure (die ein
Rest des Heteropolysaure-Polymerisationskatalysators (fiir PTMG) ist) in einer sehr kleinen Menge innerhalb
eines spezifischen Bereiches enthalt, mehrere Sauregruppen des Heteropolysauremolekiils mit Hydroxylgrup-
pen in mehreren PTMG-Molekulen in Wechselwirkung kommen, wobei Vernetzungsstellen gebildet werden,
sodass die Warmebestandigkeit des PTMG weiter verbessert wird, ohne dass die Depolymerisation des PTMG
bewirkt wird.

[0009] Auflerdem wurde Uberraschenderweise gefunden, dass das vorstehend erwahnte PTMG, das ausge-
zeichnete Eigenschaften sowohl im Hinblick auf Warmebestandigkeit, als auch auf niedere Viskositat hat, wirk-
sam und effektiv mit Hilfe eines Verfahrens erhalten werden kann, bei dem Tetrahydrofuran (THF) einer Poly-
merisationsreaktion in einem mit Rihrer versehenen kontinuierlichen Polymerisationsreaktor in Gegenwart ei-
nes Heteropolysaure-Katalysators unterworfen wird, wobei die Polymerisationsreaktion in Gegenwart von
Wasser in einer solchen Menge, die zur Bildung einer organischen Tetrahydrofuran-Phase und einer wassrigen
Tetrahydrofuran/Katalysator-Phase mit einer spezifischen Dichte von 1,8 bis 2,3 genligt, erfolgt, wobei die Ver-
weilzeit des Tetrahydrofurans in dem Reaktor innerhalb eines spezifischen Bereiches (0,5 bis 20 Stunden) ge-
halten wird und wobei die auf die Flissigkeit in dem Reaktor einwirkende Antriebskraft bei einem spezifischen
Wert (1,3 kW) oder mehr gehalten wird, wobei ein Polymerisations-Reaktionsgemisch erhalten wird, welches
eine durch die Reaktion gebildete organische Tetrahydrofuran-Phase, die ein Polyoxytetramethylenglykol mit
einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 500 bis 3000 enthalt, und eine durch die Reaktion gebildete
wassrige Tetrahydrofuran/Katalysator-Phase enthalt, die durch die Reaktion gebildete organische Tetrahydro-
furan-Phase, die das Polyoxytetramethylenglykol enthalt, von dem Polymerisations-Reaktionsgemisch abge-
trennt wird und der Heteropolysaure-Gehalt des Polyoxytetramethylenglykols auf einen Wert von 10 bis 900
Gew.-ppb eingestellt wird.

[0010] Die vorliegende Erfindung wurde aufgrund der vorstehenden Erkenntnisse fertig gestellt.

[0011] Esist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Polyoxytetramethylenglykol (PTMG) bereitzustel-
len, das verbesserte Eigenschaften im Hinblick auf Warmebestandigkeit und niedere Viskositat hat.

[0012] Weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur wirksamen und effizienten Herstellung des vor-
stehend erwahnten PTMG bereitzustellen, welches verbesserte Eigenschaften sowohl im Hinblick auf Warme-
bestandigkeit, als auch niedere Viskositat hat.

[0013] Die vorstehenden und andere Aufgaben, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden
fur den Fachmann aus der nachfolgenden ausfihrlichen Beschreibung und den beigefligten Patentanspriichen
im Zusammenhang mit den beiliegenden Zeichnungen verstandlich.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
[0014] In den Zeichnungen bedeuten:

[0015] Fig. 1 ein schematisches Diagramm, welches das fir das erfindungsgemalte PTMG verwendete Her-
stellungssystem zeigt; und

[0016] Fig. 2 ein Chromatogramm des in Beispiel 6 hergestellten PTMG, welches die Molekulargewichtsver-
teilung des PTMG zeigt, wobei die Abszisse den Logarithmus (log) des Molekulargewichts zeigt, die Ordinate
die Gewichtsprozente (Gew.-%) des Komponenten-PTMG-Molekils, bezogen auf das Gewicht aller
PTMG-Molekule zeigt, der Schnittpunkt der vertikalen unterbrochenen geraden Linie und der Abszisse den Lo-
garithmus des Zahlenmittels des Molekulargewichts angibt und die Flache des gestrichelten Teils die Menge
der PTMG-Molekiile angibt, welche Molekulargewichte haben, die mindestens das Sechsfache des Zahlenmit-
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tels aller PTMG-Molekule betragen.

Bezugszeichenliste
Beschreibung der Bezugsziffern:

Ruhrer

Reaktor

Wasserzugabetank

erstes Phasentrennungsgefaf}

Destillationsgefaf’

zweites Phasentrennungsgefal

Adsorptionskolonne

Destillationskolonne

drittes Phasentrennungsgefall
0  Vakuumdestillationsgefaf

=2 OO ~NOADAWN--

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0017] GemaR einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Polyoxytetramethylenglykol(PTMG) mit fol-
genden Eigenschaften bereitgestellt:
(1) einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 500 bis 3000;
(2) einer Molekulargewichtsverteilung von 1,8 oder weniger, ausgedriickt als Mw/Mn-Verhaltnis, wobei Mw
das Gewichtsmittel des Molekulargewichts von PTMG und Mn das Zahlenmittel des Molekulargewichts von
PTMG darstellt;
(3) einem Anteil der hochmolekularen PTMG-Molekiile von 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht aller PTMG-Molekiile, wobei die hochmolekularen PTMG-Molekile als PTMG-Molekiile mit Moleku-
largewichten definiert sind, die mindestens sechsmal so hoch wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts
aller PTMG-Molekdle sind; und
(4) einem Heteropolysaure-Gehalt von 220 bis 900 Gew.-ppb.

[0018] Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung des vor-
stehend angegebenen Polyoxytetramethylenglykols (PTMG) bereitgestellt, welches die Polymerisationsreak-
tion von Tetrahydrofuran in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor mit einem Ruhrer in Anwesenheit
eines Heteropolysaure-Katalysators, wahrend Tetrahydrofuran in den kontinuierlichen Polymerisationsreaktor
gespeist wird, wobei die Polymerisationsreaktion in Anwesenheit von Wasser kontinuierlich durchgefiihrt wird,
wobei das Wasser in einer Menge vorhanden ist, die ausreicht, um eine organische Tetrahydrofuran-Phase
und eine wassrige Tetrahydrofuran/Katalysator-Phase zu bilden, die eine Losung des Heteropolysaure-Kata-
lysators in einem Tetrahydrofuran/Wasser-Gemisch enthalt und ein spezifisches Gewicht von 1,8 bis 2,3 hat,
wahrend der V/F-Wert bei 0,5 bis 20 Stunden gehalten wird, wobei V das Volumen (m?®) der Fliissigkeit in dem
Reaktor und F die Rate (m®Stunde) der Einspeisung von Tetrahydrofuran in den Reaktor ist, sodass der
V/F-Wert die Verweilzeit (Stunde oder Stunden) von Tetrahydrofuran in dem Reaktor darstellt, und wahrend
der P/V-Wert bei 1,3 kW oder hdher gehalten wird, wobei P die Antriebskraft (kW) ist, die auf die Flissigkeit in
dem Reaktor ausgelibt wird, und V wie vorstehend definiert ist, sodass der P/V-Wert die Antriebskraft (kW/m?)
darstellt, die auf die Flissigkeit pro Volumeneinheit ausgetibt wird, wodurch ein Polymerisations-Reaktionsge-
misch erhalten wird, das eine durch die Reaktion gebildete organische Tetrahydrofuran-Phase, welche ein Po-
lyoxytetramethylenglykol mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 500 bis 3000 enthalt, und eine
durch die Reaktion gebildete wassrige Tetrahydrofuran/Katalysator-Phase umfasst, das Abtrennen der durch
die Reaktion gebildeten organischen Tetrahydrofuran-Phase, welche das Polyoxytetramethylenglykol enthalt,
aus dem Polymerisations-Reaktionsgemisch und das Einstellen des Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxyte-
tramethylenglykols auf einen Wert von 220 bis 900 Gew.-ppb umfasst.

[0019] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung ausfiihrlicher beschrieben.

[0020] Das erfindungsgemale Polyoxytetramethylenglykol (PTMG) ist ein Gemisch von Polymerketten, die
jeweils unabhangig durch die folgende Formel (1) dargestellt sind:

H {—0-CH,CH,CH,CH, —)—OH (1)

worin m unabhangig eine ganze Zahl von 2 bis 4000, vorzugsweise von 2 bis 2100 ist.

4/33



DE 600 25497 T2 2006.09.21

[0021] Es wird festgehalten, dass es nicht erforderlich ist, dass alle der erfindungsgemaflen PTMG-Molekile
Molekulargewichte im Bereich von 2 bis 4000, ausgedriickt durch den Wert von m, haben.

[0022] Das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) des erfindungsgemafRen PTMG ist im Bereich von 500
bis 3000. Ein bevorzugter Bereich von Mn ist 650 bis 3000. Die Verbesserung der Warmebestandigkeit wird
am ausgepragtesten, wenn Mn im Bereich von 700 bis 2300, vorzugsweise 800 bis 2200 liegt.

[0023] Die Molekulargewichtsverteilung (Verhaltnis Mw/Mn) (Mw ist das Gewichtsmittel des Molekularge-
wichts) des PTMG gemal der Erfindung ist 1,8 oder weniger, vorzugsweise 1,7 oder weniger und starker be-
vorzugt 1,66 oder weniger. Ein PTMG mit der Eigenschaft einer ausgezeichneten niederen Viskositat wird er-
halten, wenn das Verhaltnis Mw/Mn 1,8 oder weniger ist.

[0024] Die vorstehend angegebenen Werte von Mn und Mw werden durch Gelpermeationschromatografie
(GPC) bestimmt. Die Bedingungen (Vorrichtung, Art der Kolonnen, Temperatur, Art und Flielrate des Tragers
(Elutionsmittel), Molekulargewichts-Standards und dergleichen) fiir die GPC-Analyse sind nachstehend ge-
zeigt.

Vorrichtung: Shodex GPC-System-11 (hergestellt und vertrieben
durch Showa Denko K. K., Japan);

Kolonnen: Shodex OH pak SB806M (zwei Kolonnen) und Sho-
dex OH pak SB802.5 (eine Kolonne) (jeweils herge-
stellt und vertrieben von Showa Denko K. K., Japan);

Detektor: Differentialrefraktometer:

Temperatur: 60°C;

Trager: Lésung von LiBr in Dimethylacetamid, 0,02 mol/Liter;
FlieRrate des Tragers: 1,0 ml/min;

Probe: 100 pl einer 0,8%igen PTMG-L&sung im Trager; und
Molekulargewicht-Standards: PTMG, Mn = 547 000 (Mw/Mn = 1,35), Mn = 283 000

(Mw/Mn = 1,08), Mn =99 000 (Mw/Mn = 1,08), Mn =
67 000 (Mw/Mn = 1,04), Mn = 35 500 (Mw/Mn = 1,06),
Mn =15 000 (Mw/Mn = 1,09), Mn = 6700 (Mw/Mn =

1,13), Mn =2170 (Mw/Mn = 1,12), Mn = 1300 (Mw/Mn
=1,12), Mn = 650 (Mw/Mn = 1,18), und monomeres

THF.

[0025] Gemal der Erfindung ist es zum Verbessern der Warmebestandigkeit von PTMG erforderlich, dass
der Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekilen (das heit PTMG-Molekilen, deren Molekulargewichte min-
destens das Sechsfache des Zahlenmittels des Molekulargewichts aller PTMG-Molekile betragt) im Bereich
von 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller PTMG-Molekiile, liegt. Es wird starker bevorzugt,
dass der Gehalt der hochmolekularen PTMG-Molekiile 2,0 bis 3,5 Gew.-%, am starksten bevorzugt 2,0 bis 3,0
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller PTMG-Molekdle, betragt. Im Allgemeinen wird angenommen,
dass niedermolekulare PTMG-Molekile geringe Warmebestandigkeit haben und dass die erfindungsgeman
definierten hochmolekularen PTMG-Molekiile die thermische Zersetzung von PTMG durch ihre.

[0026] Wechselwirkung mit den niedermolekularen PTMG-Molekiilen unterdriicken, welche zur thermischen
Zersetzung neigen. Wenn jedoch der Gehalt der hochmolekularen PTMG-Molekile mehr als 5 Gew.-% betragt,
neigt das PTMG zur Trennung in zwei Phasen, das heif3t eine feste Phase, die im Wesentlichen aus hochmo-
lekularen PTMG-Molekilen besteht, und eine flissige Phase, die im Wesentlichen aus niedermolekularen
PTMG-Molekilen besteht. Somit sind die hochmolekularen PTMG-Molekiile nicht gleichféormig in dem PTMG
dispergiert. In einem solchen PTMG ist die Verbesserung der Warmebestandigkeit nicht grof3. Wenn anderer-
seits der Gehalt der hochmolekularen PTMG-Molekule weniger als 2 Gew.-% betragt, neigen die hochmoleku-
laren PTMG-Molekile dazu, gleichférmig in dem PTMG dispergiert zu werden, jedoch wird die Verbesserung
der Warmebestandigkeit gering, weil nur eine kleine Menge an hochmolekularen PTMG-Molekiilen in dem
PTMG enthalten ist.

[0027] Fur das PTMG der vorliegenden Erfindung werden die Definitionen des Zahlenmittels des Molekular-

gewichts (Mn), der Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) und des Gehalts der hochmolekularen PTMG-Mole-
kile, die Molekulargewichte von mindestens dem Sechsfachen als Mn haben, wie nachstehend angegeben.
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[0028] (1) Mn wird durch folgende Formel dargestellt:

Mn = S(NiMi)/ZNi.

[0029] In der vorstehenden Formel bedeutet Ni die Anzahl der Molekule i und Mi bedeutet das Molekularge-
wicht des Molekiils i.

[0030] (2) Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw), das in der Formel Mn/Mw angegeben ist, wird
durch folgende Formel dargestellt:

Mw = Z(NiMi2)/Z(NiMi).

[0031] In der vorstehenden Formel sind Ni und Mi wie oben definiert. Mn in der Formel Mn/Mw ist wie vorste-
hend in Punkt (1) definiert.

[0032] (3) Der Gehalt der PTMG-Molekile, deren Molekulargewichte mindestens sechsmal so groR? wie das
Zahlenmittel des Molekulargewichts ist (hochmolekulare PTMG-Molekile), bezogen auf das Gesamtgewicht
aller PTMG-Molekule, wird durch die Flache eines Chromatogramms bestimmt, das durch GPC erhalten wird

(siehe Fig. 2).

[0033] Gemal der Erfindung ist eine Heteropolysaure eine Saure, die durch Kondensation eines Oxids min-
destens einer Metallspezies, ausgewahlt aus der aus Molybdan (Mo), Wolfram (W) und Vanadium (V) beste-
henden Gruppe, und einer Oxysaure eines anderen Elements, wie Phosphor (P), Silicium (Si), Arsen (As), Ger-
manium (Ge), Bor (B), Titan (Ti), Cer (Ce), Cobalt (Co) und Niob (Nb) erhalten wird. Das Atomverhaltnis der
Metallspezies (eines oder mehr der aus der Gruppe Mo, W und V ausgewahlten Metalle), die in der Heteropo-
lysaure enthalten ist, zu anderen Elementen in der Heteropolysaure betragt 2,5 bis 12.

[0034] Die in dem PTMG enthaltene Heteropolysaure kann in Form eines Salzes sein. Spezifische Beispiele
von Heteropolysauren umfassen Phosphomolybdansaure, Phosphowolframsaure, Phosphomolybdowolfram-
saure, Phosphomolybdovanadinsaure, Phosphomolybdowolframsaure, Phosphomolybdovanadinsaure,
Phosphomolybdowolframovanadinsaure, Phosphowolframovanadinsaure, Phosphomolybdoniobsaure, Silico-
wolframsaure, Silicomolybdansaure, Silicomolybdowolframsaure, Silicomolybdowolframovanadinsaure, Ger-
manowolframsaure, Borowolframsaure, Boromolybdansaure, Boromolybdowolframsaure, Boromolybdovana-
dinsaure, Boromolybdowolframovanadinsaure, Cobaltmolybdansaure, Cobaltwolframsaure, Arsenomolybdan-
saure, Arsenowolframsaure, Titanomolybdansaure, und Ceromolybdansaure, und deren Metallsalze. Eine be-
vorzugte Heteropolysaure ist eine Oxysaure, die durch Kondensation eines Oxids mindestens einer Metallspe-
zies, die aus der aus Mo, W und V bestehenden Gruppe ausgewahlt ist, und einer Oxysaure mindestens eines
der Elemente P und Si erhalten wird.

[0035] Der Heteropolysaure-Gehalt von PTMG wird durch die Gesamtmenge (ppb) an Molybdan, Wolfram
und Vanadium in der Heteropolysaure, bezogen auf das Gewicht von PTMG, ausgedrickt. Wenn die Menge
der in dem PTMG enthaltenen Heteropolysaure 220 bis 900 ppb ist, wird die Warmebestandigkeit des PTMG
verbessert. Es wird bevorzugt, dass der Heteropolysaure-Gehalt 220 bis 800 Gew.-ppb betragt.

[0036] Es wird angenommen, dass einzelne Heteropolysaure-Molekiile die endstandige Hydroxylgruppe des
PTMG-Molekils, die hohe Beweglichkeit hat, beeinflussen. Im Allgemeinen haben die Hydroxyl-Endgruppen
eines niedermolekularen PTMG-Molekiils hohe Beweglichkeit und es wird angenommen, dass solche Hydro-
xyl-Endgruppen leicht der Warmezersetzung unterliegen. Da eine Heteropolysaure eine mehrwertige Saure
ist, treten mehrere Sauregruppen in einem Heteropolysaure-Molekul mit den Hydroxylgruppen in einer Vielzahl
von PTMG-Molekiilen in Wechselwirkung, sodass Vernetzungsstellen gebildet werden. Als Ergebnis wird ein
PTMG-Heteropolysaure-Komplex mit geringer Beweglichkeit gebildet und die Warmebestandigkeit des PTMG
wird verbessert.

[0037] Wenn der Heteropolysaure-Gehalt eines PTMG mehr als 900 ppb betragt, wird nicht nur das Auftreten
einer Verfarbung des PTMG durch die Heteropolysaure ausgepragt, sondern auch ein Teil der Heteropolysaure
wird kristallin und fordert dadurch die Depolymerisation des PTMG. Wenn andererseits der Heteropolysau-
re-Gehalt eines PTMG weniger als 10 ppb betragt, wird fast kein PTMG-Heteropolysaure-Komplex gebildet
und somit ist die Heteropolysaure nicht befahigt, die Warmebestandigkeit zu verbessern.

[0038] Die Gehalte an Molybdan, Wolfram und Vanadium in dem PTMG werden hauptsachlich durch
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ICP-Massenspektrometrie bestimmt.

[0039] Das PTMG gemal der Erfindung, das hohe Warmebestandigkeit und niedere Viskositat hat, kann
auch andere Bestandteile als PTMG enthalten, solange die Bestandteile keine nachteiligen Wirkungen auf die
Endprodukte, wie eine elastische Faser, haben. Beispiele fir andere Bestandteile umfassen Tetrahydrofuran
(nachstehend haufig als "THF" bezeichnet), das als Ausgangsmaterial verwendet wird, ein zyklisches PTMG,
das wahrend der Polymerisationsreaktion als Nebenprodukt gebildet wird, und gesattigte Kohlenwasserstoffe
mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und Aktivkohle, die beide in den nachstehend beschriebenen Verfahrensschrit-
ten zum Einstellen des Heteropolysaure-Gehalts eines PTMG verwendet werden. Wenn beispielsweise weni-
ger als 1 Gew.-% THF, 3 Gew.-% oder weniger eines zyklischen PTMG, 1 Gew.-% oder weniger eines gesat-
tigten Kohlenwasserstoffes mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen und weniger als 100 ppm Aktivkohle (alle %-Anga-
ben sind auf das Gewicht des PTMG bezogen) dem erfindungsgemafen PTMG einverleibt werden, werden im
Wesentlichen keine nachteiligen Wirkungen auf die Eigenschaften einer als Endprodukt erhaltenen elastischen
Faser verursacht. Insbesondere wenn ein PTMG ein zyklisches PTMG in einer Menge von 0,003 bis 0,03
Gew.-% enthalt, wird die Viskositat des PTMG in vorteilhafter Weise erniedrigt, ohne dass eine Erniedrigung
der Warmebestandigkeit verursacht wird.

[0040] Einzelheiten darliber, wie eine Verbesserung der Warmebestandigkeit eines PTMG gemal der Erfin-
dung erreicht wird, sind noch unbekannt. Es wird jedoch angenommen, dass Folgendes eintritt. In dem erfin-
dungsgemalen PTMG ist die Molekulargewichtsverteilung 1,8 oder weniger. Aufgrund dessen kénnen 2 bis 5
Gew.-% der hochmolekularen PTMG-Molekiile in dem PTMG stabil dispergiert werden, sodass die Warmebe-
standigkeit des gesamten PTMG verbessert wird. AuRerdem wird angenommen, dass die in dem PTMG ent-
haltene Heteropolysaure starke Wechselwirkungen mit den endstéandigen Hydroxylgruppen des PTMG verur-
sacht und somit die Bewegung der PTMG-Molekiile unterdriickt, die durch die dem PTMG zugefiihrte Warme
verursacht wird, sodass die Warmebestandigkeit des PTMG verbessert wird.

[0041] Gemal einem anderen Aspekt wird durch die Erfindung ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung
des vorstehend genannten Polyoxytetramethylenglykols (PTMG) bereitgestellt, das ausgezeichnete Eigen-
schaften sowohl im Hinblick auf hohe Warmebestandigkeit, als auch niedere Viskositat hat.

[0042] Das erfindungsgemale Verfahren umfasst die Polymerisationsreaktion von Tetrahydrofuran in einem
kontinuierlichen Polymerisationsreaktor mit einem Rihrer in Gegenwart eines Heteropolysaure-Katalysators,
wahrend Tetrahydrofuran in den kontinuierlichen Polymerisationsreaktor eingespeist wird, wobei die Polyme-
risationsreaktion kontinuierlich in Gegenwart von Wasser durchgefiihrt wird, wobei das Wasser in einer Menge
vorliegt, die ausreicht, eine organische Tetrahydrofuran-Phase und eine wassrige Tetrahydrofuran/Katalysa-
tor-Phase zu bilden, die eine Lésung des Heteropolysaure-Katalysators in einem Tetrahydrofuran/Wasser-Ge-
misch umfasst und die eine spezifische Dichte von 1,8 bis 2,3 hat, wahrend der V/F-Wert bei 0,5 bis 20 Stunden
gehalten wird, wobei V das Volumen (m?) der Fliissigkeit in dem Reaktor und F die Zufiihrungsrate (m®Stunde)
von Tetrahydrofuran zu dem Reaktor ist, wobei der V/F-Wert die Verweilzeit (Stunde oder Stunden) von Tetra-
hydrofuran in dem Reaktor ist, und wahrend ein Wert P/V von 1,3 kW oder mehr aufrechterhalten wird, worin
P die Antriebskraft (kW), die auf die Flissigkeit in dem Reaktor ausgeubt wird, ist und V wie vorstehend defi-
niert ist, sodass der Wert P/V die auf die Flussigkeit pro Volumeneinheit ausgetibte Antriebskraft (kW/m?®) dar-
stellt, wodurch ein Polymerisationsgemisch erhalten wird, welches eine durch die Reaktion gebildete organi-
sche Tetrahydrofuran-Phase, die ein Polyoxytetramethylenglykol mit einem Zahlenmittel des Molekularge-
wichts von 500 bis 3000 enthalt, und eine durch die Reaktion gebildete wassrige Tetrahydrofuran/Katalysa-
tor-Phase erhalten wird, Abtrennen der durch die Reaktion gebildeten organischen Tetrahydrofuran-Phase, die
das Polyoxytetramethylenglykol enthalt, von dem Polymerisationsgemisch, und Einstellen des Heteropolysau-
re-Gehalts des Polyoxytetramethylenglykols auf einen Wert von 220 bis 900 Gew.-ppb umfasst.

[0043] Das bei dem erfindungsgemafen Verfahren verwendete Reaktionssystem umfasst eine organische
Tetrahydrofuran (THF)-Phase und eine wassrige THF/Katalysator-Phase, die eine Lésung des Heteropolysau-
re-Katalysators in einem THF/Wasser-Gemisch enthalt und eine spezifische Dichte von 1,8 bis 2,3 hat. Eine
Heteropolysaure ist in wasserfreiem THF wenig I8slich, ist jedoch in einer durch Zugabe einer kleinen Wasser-
menge zu THF hergestellten Mischlésung gut I6slich. Eine Heteropolysaure-Lésung mit einer spezifischen
Dichte von 1,8 bis 2,3 kann hergestellt werden, indem eine Heteropolysaure in dem Mischlésungsmittel geldst
wird, in dem die Mengen von Wasser und THF so eingestellt sind, dass die spezifische Dichte der resultieren-
den Heteropolysaure-Lésung innerhalb des vorstehend erwahnten Bereiches liegt. Wenn die so hergestellte
Heteropolysaure-Lésung zu THF gegeben wird trennt sich das resultierende Reaktionssystem in zwei Phasen,
das heifdt eine organische THF-Phase und eine wassrige THF/Katalysator-Phase (nachstehend haufig als
"wassrige THF/Katalysator-Phase" oder einfach als "Katalysator-Phase" bezeichnet). Der Grund warum ein
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solches Reaktionssystem erhalten wird, ist nicht vollig aufgeklart, es wird jedoch angenommen, dass eine klei-
ne Menge an Wasser an die Heteropolysaure koordiniert wird.

[0044] Nachstehend wird ein reprasentatives Beispiel eines Verfahrens zur Herstellung des erfindungsgema-
Ren PTMG erlautert.

[0045] Im Allgemeinen wird PTMG durch kationische Polymerisation von THF in Gegenwart eines Saureka-
talysators hergestellt. Mit Hilfe der konventionellen Polymerisationsmethode ist es jedoch sehr schwierig, das
PTMG gemalf der vorliegenden Erfindung herzustellen, welches eine spezifische Molekulargewichtsverteilung
hat, das heif3t, ein PTMG, das eine Molekulargewichtsverteilung von 1,8 oder weniger hat und das einen be-
grenzten Gehalt von 2 bis 5 Gew.-% an hochmolekularen PTMG-Molekiilen hat, wobei die hochmolekularen
PTMG-Molekule Molekulargewichte haben, die mindestens sechsmal so grol} wie das Zahlenmittel des Mole-
kulargewichts aller PTMG-Molekile sind. Insbesondere mussen die Reaktionsbedingungen zur Herstellung ei-
nes solchen PTMG genau geregelt werden.

[0046] Bei dem beschriebenen Verfahren gemafR der vorliegenden Erfindung wird ein kontinuierlicher Poly-
merisationsreaktor mit einem Ruihrer verwendet, wobei THF kontinuierlich in den Reaktor eingespeist werden
kann und das gebildete PTMG kontinuierlich aus dem Reaktor abgezogen werden kann. Die vorher genannte
Heteropolysaure wird als Polymerisationskatalysator verwendet und die Polymerisationsreaktion wird kontinu-
ierlich in Gegenwart von Wasser in einer solchen Menge durchgefiihrt, die ausreicht, um eine organische
THF-Phase (THF-Phase) und eine wassrige THF/Katalysator-Phase zu bilden, wahrend die Verweilzeit (V/F)
des THF in dem Reaktor geregelt wird {wobei V das Volumen (m?®) der Flissigkeit in dem Reaktor darstellt und
F die Zufiihrungsrate von THF in dem Reaktor (m*/Stunde) darstellt} und wahrend die Antriebskraft (P/V), die
auf eine Volumeneinheit der Flissigkeit ausgeubt wird {worin P die Antriebskraft (kW), die auf die Flissigkeit
in dem Reaktor ausgelbt wird und V das Volumen (m?®) der Flissigkeit in dem Reaktor bedeuten} geregelt wird.
Auflerdem koénnen, wie vorstehend erwahnt ist, wahrend der kontinuierlichen Herstellung von PTMG die bei-
den Phasen (die organische THF-Phase und die wassrige THF/Katalysator-Phase), die wichtig zur Herstellung
des erfindungsgemaen PTMG sind, leicht gebildet werden, indem die spezifische Dichte der wassrigen
THF/Katalysator-Phase gemessen und auf 1,8 bis 2,3 eingestellt wird, sodass die an die Heteropolysaure ko-
ordinativ angelagerte Wassermenge eingestellt wird. Die Molekulargewichtsverteilung des erhaltenen PTMG
kann geregelt werden, indem die spezifische Dichte der Katalysator-Phase, die Verweilzeit (V/F) von THF in
dem Reaktor und die Antriebskraft (P/V), die auf die Flussigkeit pro Volumeneinheit des Reaktors einwirkt, ein-
gestellt werden.

[0047] Es sei festgehalten, dass die offen gelegte nicht-gepriifte Japanische Patentanmeldung Nr. 63-30932
(entsprechend US-Patent Nr. 4,568,775) angibt, dass die an einen Heteropolysaure-Katalysator koordinierte
Wassermenge die katalytische Aktivitat des Katalysators beeinflusst und dass ein Zusammenhang zwischen
der an einem Heteropolysaure-Katalysator koordinativ angelagerten Wassermenge und dem Zahlenmittel des
Molekulargewichts eines PTMG besteht, das durch Polymerisation von THF in Gegenwart des Heteropolysau-
re-Katalysators erhalten wird. Wenn auch dieses Patentdokument beschreibt, dass die Molekulargewichtsver-
teilung des erhaltenen PTMG schmal ist, so enthélt es jedoch keine Beschreibung Uber die Regelung der Mo-
lekulargewichtsverteilungen.

[0048] Im Lauf der Untersuchungen Uber die Reaktionsbedingungen zur stabilen Herstellung des erfindungs-
gemalen PTMG, welches eine spezifische Molekulargewichtsverteilung hat, haben die Erfinder festgestellt,
dass die Molekulargewichtsverteilung eines PTMG genau geregelt werden kann, ohne das Zahlenmittel des
Molekulargewichts zu verandern, indem die Verweilzeit des Monomeren (THF), welches in der Katalysa-
tor-Phase reagiert, wahrend THF in einer konstanten Menge, bezogen auf das Volumen der wassrigen
THF/Katalysator-Phase in dem Reaktor, in den Reaktor eingespeist wird, kontrolliert wird. Es wird angenom-
men, dass die wesentliche Reaktionszeit konstant gehalten werden kann, indem sowohl die Menge, als auch
die spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase in dem Reaktor eingestellt wird. Als Ergebnis wird
es maoglich, die Molekulargewichtsverteilungs-Eigenschaften des gebildeten PTMG zu regeln, wahrend das
Zahlenmittel des Molekulargewichts des PTMG bei einem konstanten Wert gehalten wird.

[0049] Bei dem vorstehend beschriebenen Polymerisationsverfahren wird ein Teil des Polymerisationspro-
dukts (PTMG) wahrend der Polymerisationsreaktion als Probe entnommen, um seine Molekulargewichtsver-
teilung zu bestimmen. Aufgrund der Ergebnisse dieser Bestimmung wird die Molekulargewichtsverteilung in
folgender Weise geregelt.

[0050] Ein Reaktionssystem zur Polymerisation von THF unter Verwendung einer Heteropolysaure als Kata-
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lysator ist eine Emulsion, in der eine durch die Reaktion gebildete organische THF-Phase, die ein Polymer ent-
halt, und eine durch die Reaktion gebildete wassrige THF/Katalysator-Phase gegenseitig ineinander in Form
von Kugelchen dispergiert sind. Es wird angenommen, dass die Polymerisationsreaktion in der wassrigen
THF/Katalysator-Phase stattfindet. Im Verlauf der Polymerisationsreaktion wird das in der wassrigen THF/Ka-
talysator-Phase geloste PTMG zwischen der wassrigen THF/Katalysator-Phase und der organischen
THF-Phase verteilt und der Verteilungszustand erreicht unter spezifischen Reaktionsbedingungen ein Gleich-
gewicht und wird stationar.

[0051] Um ein PTMG mit einem spezifischen Zahlenmittel des Molekulargewichts zu erhalten, wird die Ver-
weilzeit des Ausgangsmaterials THF in der wassrigen THF/Katalysator-Phase geregelt, sodass die Molekular-
gewichtsverteilung des so gebildeten PTMG eingestellt werden kann. Bezlglich des in der wassrigen THF/Ka-
talysator-Phase gebildeten PTMG lauft die Polymerisationsreaktion als Gleichgewichtsreaktion ab, es wird je-
doch angenommen, dass der Polymerisationsgrad in Abhangigkeit von der Verweilzeit von THF (Monomer) in
der wassrigen THF/Katalysator-Phase variiert. Da das Polymer in der wassrigen THF/Katalysator-Phase in die
organische THF-Phase Ubergeht, reflektieren die Molekulargewichtsverteilungs-Eigenschaften des endguilti-
gen PTMG die Molekulargewichtsverteilungs-Eigenschaften des PTMG in der wassrigen THF/Katalysa-
tor-Phase.

[0052] Zum Verbreitern der Molekulargewichtsverteilung eines PTMG muss die Verteilung der Verweilzeit des
Monomeren (THF) in der wassrigen THF/Katalysator-Phase verbreitert werden, wahrend zur Verschmalerung
der Molekulargewichtsverteilung eines PTMG die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen
THF/Katalysator-Phase verschmalert werden muss. Die Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen THF/Ka-
talysator-Phase kann geregelt werden, indem beispielsweise die Flache und die Zeit des Kontakts zwischen
der wassrigen THF/Katalysator-Phase und der organischen THF-Phase geregelt werden.

[0053] Die folgenden Methoden (1) und (2) sind die bevorzugten Methoden zur Regelung der Verweilzeit-Ver-
teilung des Monomeren in der Katalysator-Phase.
(1) Die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen THF/Katalysator-Phase wird eingestellt,
indem die Verweilzeit (V/F) des Monomeren in dem Reaktor variiert wird. Speziell wird der Wert V/F erhoht,
um die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren zu verbreitern, wahrend der V/F-Wert erniedrigt wird,
um die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren zu verschmalern.
(2) Unter Verwendung eines Polymerisationsreaktors mit einem Ruhrer wird die Verteilung der Verweilzeit
des Monomeren in der wassrigen THF/Katalysator-Phase geregelt, indem die Antriebskraft (P/V), die auf
die Flussigkeit einwirkt (pro Volumeneinheit dieser) in dem Reaktor variiert wird. Speziell wird der P/V-Wert
erniedrigt, um die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren zu verbreitern, wahrend der P/V-Wert erhéht
wird, um die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren schmaler zu machen.

[0054] Bei den vorstehenden Methoden (1) und (2) stellt V das Volumen (m®) der Fliissigkeit in dem Reaktor
dar, F stellt die Zufiihrungsrate von THF (m®h) in dem Reaktor dar und P stellt die Antriebskraft (kW) dar, die
auf die Flissigkeit in dem Reaktor einwirkt.

[0055] Der Mechanismus der Regelung der Molekulargewichtsverteilung eines PTMG gemal Methode (1)
durch Variieren des V/F-Werts wird nachstehend beschrieben.

[0056] Wahrend der kontinuierlichen Polymerisationsreaktion fiihrt die Anderung des V/F-Werts des Mono-
meren zu einer Veranderung der durchschnittlichen Verweilzeit des Monomeren in dem Reaktor. Wenn die
durchschnittliche Verweilzeit lang ist, wird die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen
THF/Katalysator-Phase breit. Wenn andererseits die durchschnittliche Verweilzeit des Monomeren kurz ist,
wird die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen THF/Katalysator-Phase schmal. Das be-
deutet, dass bei einer Erhdhung des V/F-Werts die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen
THF/Katalysator-Phase grof3 wird und dass die Molekulargewichtsverteilung des gebildeten PTMG breiter
wird.

[0057] Im Gegensatz dazu wird, wenn der V/F-Wert erniedrigt wird, die Verteilung der Verweilzeit des Mono-
meren in der wassrigen THF/Katalysator-Phase schmal und die Molekulargewichtsverteilung des gebildeten
PTMG wird enger.

[0058] Nach dem vorstehend angegebenen Mechanismus kann die Molekulargewichtsverteilung des PTMG

geregelt werden, indem der V/F-Wert des Monomeren, das in der kontinuierlichen Reaktion zur Herstellung
von PTMG verwendet wird, variiert wird.
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[0059] Die Molekulargewichtsverteilung eines PTMG kann auch gemaf der obigen Methode (2) geregelt wer-
den, das heif3t, durch Variieren des P/V-Werts. Wenn der auf die Flissigkeit in dem Reaktor einwirkende
P/V-Wert variiert wird, werden auch die durchschnittlichen Teilchendurchmesser der Kiigelchen der wassrigen
THF/Katalysator-Phase und der organischen THF-Phase variiert. Diese Variation der durchschnittlichen Teil-
chendurchmesser der Kigelchen fihrt zu einer Variation der Kontaktflache zwischen der wassrigen THF/Ka-
talysator-Phase und der organischen THF-Phase sowie zu einer Variation der Haufigkeit der Vereinigung und
der erneuten Teilung der vorerwahnten Kugelchen (diese Haufigkeit wird nachstehend als "Vereinigungs-Tei-
lungs-Haufigkeit der Kiigelchen" bezeichnet). Es ist vorstellbar, dass diese Variationen die Ursache von Vari-
ationen der Mengen an Substanzen ist, die sich aus einer der beiden Phasen in die andere Phase bewegen.
Es ist ersichtlich, dass die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der wassrigen THF/Katalysator-Phase
geregelt werden kann, indem der Wert von P/V, der auf die Flissigkeit in dem Reaktor wirkt, variiert wird und
es ist daher auch méglich, die Molekulargewichtsverteilung eines PTMG durch Variieren des P/V-Werts zu re-
geln.

[0060] Speziell dann, wenn der P/V-Wert erhéht wird, werden die durchschnittlichen Teilchendurchmesser der
Kugelchen der wassrigen THF/Katalysator-Phase und der Kligelchen der organischen THF-Phase klein, wo-
durch sowohl die Kontaktflache zwischen den beiden Phasen, als auch die Haufigkeit der Vereinigung und der
erneuten Teilung der Kiigelchen erhéht werden. Infolgedessen erhéhen sich die Mengen der Substanzen, die
sich zwischen der Katalysator-Phase und der organischen Phase bewegen und dieser Anstieg verursacht,
dass die Verweilzeit der Monomermolekiile in der Katalysator-Phase gleichférmig wird und die Verteilung der
Verweilzeit des Monomeren in der Katalysator-Phase schmal wird. Im Ergebnis wird ein PTMG mit einer
schmalen Molekulargewichtsverteilung hergestellt. Im Gegensatz dazu, verursacht eine Erniedrigung des
P/V-Werts eine Erniedrigung der Kontaktflache zwischen den beiden Phasen und der Haufigkeit der Vereini-
gung-erneuten Teilung der Kigelchen und die Verteilung der Verweilzeit des Monomeren in der Katalysa-
tor-Phase wird breiter. Als Ergebnis wird ein PTMG mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung hergestelit.

[0061] Gemal dem vorstehend angegebenen Mechanismus kann unter Verwendung eines Reaktors mit ei-
nem Ruhrer der auf die Flissigkeit in dem Reaktor einwirkende Wert von P/V variiert werden, um die Moleku-
largewichtsverteilung eines PTMG zu regeln, ohne dass das Zahlenmittel des Molekulargewichts verandert
wird.

[0062] Um speziell ein PTMG mit einer breiteren Molekulargewichtsverteilung herzustellen, das einen héhe-
ren Gehalt der hochmolekularen PTMG-Molekiile hat, deren Molekulargewichte mindestens das Sechsfache
des Zahlenmittels des Molekulargewichts betragen, werden der Wert 1/(P/V) (d. h. der reziproke Wert der An-
triebskraft, die auf die Flissigkeit pro Volumeneinheit des Reaktors einwirkt) und der V/F-Wert (d. h. die Ver-
weilzeit des Monomeren) gleichzeitig oder nacheinander erhéht. Um andererseits ein PTMG mit einer schma-
leren Molekulargewichtsverteilung herzustellen, das einen kleineren Gehalt der hochmolekularen PTMG-Mo-
lekile hat, werden der Wert 1/(P/V) und der Wert V/F gleichzeitig oder nacheinander erniedrigt.

[0063] Durch Anwendung der vorstehend genannten Methoden (1) und (2) zur Regelung der Molekularge-
wichtsverteilungs-Eigenschaften des PTMG wird es moglich, das erfindungsgemale PTMG, das spezifische
Eigenschaften im Hinblick auf die Molekulargewichtsverteilung hat, stabil herzustellen.

[0064] Nachstehend wird das bevorzugte Verfahren zur Polymerisation von THF ausfuhrlich erlautert.

[0065] Zuerst werden durch Anwendung eines Testverfahrens die Verfahrensbedingungen zur Herstellung ei-
nes PTMG mit einem spezifischen Zahlenmittel des Molekulargewichts bestimmt. Speziell wird ein PTMG
durch Ringdffnungspolymerisation von THF in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor mit einem Ruhrer
in Gegenwart eines Heteropolysaure-Katalysators hergestellt, wobei die Reaktion der Ringoffnungspolymeri-
sation kontinuierlich in Gegenwart von Wasser vorgenommen wird, sodass das Wasser in einer Menge vor-
handen ist, die ausreicht, um die folgenden zwei Phasen in dem Reaktor auszubilden: eine organische
THF-Phase und eine wassrige THF/Katalysator-Phase, die eine Lésung des Heteropolysaure-Katalysators in
einem THF/Wasser-Gemisch umfasst und eine spezifische Dichte von 1,8 bis 2,3 hat.

[0066] Das Testverfahren umfasst die folgenden Stufen (a) bis (d):
(a): eine Stufe der Herstellung der folgenden zwei Eichkurven unter den Reaktionsbedingungen zur Her-
stellung eines PTMG mit dem gewilinschten Zahlenmittel des Molekulargewichts:
einer Eichkurve, die den Zusammenhang zwischen der Antriebskraft (P/V), die auf die Flussigkeit pro Vo-
lumeneinheit des Reaktors einwirkt, und der Molekulargewichtsverteilung des PTMG zeigt, und einer Eich-
kurve, welche den Zusammenhang zwischen der Verweilzeit (V/F) von THF und der Molekulargewichtsver-
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teilung des PTMG zeigt;

(b): eine Stufe, die als Unterstufen die Probenahme eines Teils des Reaktionsgemisches, das in dem Poly-
merisationsreaktor gebildet wird, die Bestimmung des Zahlenmittels des Molekulargewichts des in der Re-
aktionsgemisch-Probe enthaltenen gebildeten PTMG und das Modifizieren der Reaktionsbedingungen,
wenn das Zahlenmittel des Molekulargewichts des gebildeten PTMG von dem gewtinschten Wert verschie-
den ist, umfasst, sodass ein PTMG mit dem gewunschten Zahlenmittel des Molekulargewichts hergestellt
wird,

(c): eine Stufe, in der die Molekulargewichtsverteilung des gebildeten PTMG bestimmt wird, wenn das
PTMG das gewunschte Zahlenmittel des Molekulargewichts hat, und

(d): eine Stufe, in der die Reaktionsbedingungen endgliltig eingestellt werden, wenn die Molekulargewichts-
verteilung des PTMG, die in der obigen Stufe (c) bestimmt wurde, verschieden von dem gewiinschten Wert
ist, welche darin besteht, dass die in Stufe (a) erhaltenen Eichkurven auf Basis der vorstehend bestimmten
Molekulargewichtsverteilungs-Eigenschaften korrigiert werden und die Antriebskraft (P/V) und die Verweil-
zeit (V/F) entsprechend den korrigierten Eichkurven eingestellt werden, sodass ermdéglicht wird ein PTMG
mit der gewlinschten Molekulargewichtsverteilung herzustellen.

[0067] Im Allgemeinen wird hochreines THF (das Verunreinigungen in einer Menge von weniger als 500
Gew.-ppm enthalt) als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Eichkurven in Stufe (a) verwendet. In Stufe (b)
wird dagegen THF wahrend des stabilen Betriebs des Reaktors in das Reaktionssystem zurtickgefiihrt und das
zuruckgefuhrte THF wird als Ausgangsmaterial verwendet. Da das zuruckgefihrte THF einige Verunreinigun-
gen enthalt, existiert ein kleiner Unterschied in einigen Reaktionsbedingungen (wie der Reaktionsrate) zwi-
schen der Reaktion unter Verwendung von reinem THF und der Reaktion unter Verwendung von zurtickgefuhr-
tem THF. Es ist daher schwierig, die Eichkurven, die fir PTMG, das in einer kurzen Betriebszeit hergestellt wur-
de, auf die Herstellung eines PTMG, das mit Hilfe eines stationaren stabilen Betriebs des Reaktors erhalten
wurde, direkt anzuwenden, weil die Zusammensetzung des zurtickgeflihrten THF in Abhangigkeit von den Be-
triebsbedingungen des Reaktors in gewissem Ausmal variiert. Stufe (c) ist erforderlich, um diese Schwierig-
keit zu Uberwinden. Die in Stufe (a) hergestellten Eichkurven kdnnen auf Basis der in Stufe (c) erhaltenen Er-
gebnisse korrigiert werden, um somit die Eichkurven fir die PTMG-Herstellung im industriellen MaRstab zu er-
halten. In Stufe (d) werden die Reaktionsbedingungen zur Herstellung von PTMG anhand der korrigierten Eich-
kurven bestimmt.

[0068] Nachstehend wird eine weitere Erlduterung im Hinblick auf die vorstehend genannten Stufen (a) bis
(d) gegeben.

Stufe (a):

[0069] Die Zusammenhange zwischen der Molekulargewichtsverteilung eines PTMG mit einem vorbestimm-
ten Zahlenmittel des Molekulargewichts, dem P/V-Wert und dem V/F-Wert werden in Form einer empirischen
Formel erhalten. Die Toleranz des Zahlenmittels des Molekulargewichts (d. h. die Differenz zwischen dem ge-
wiinschten Zahlenmittel des Molekulargewichts und dem tatsachlichen Zahlenmittel des gebildeten PTMG) va-
riiert in Abhangigkeit von dem Anwendungszweck des PTMG. Wenn beispielsweise das PTMG als Ausgangs-
material fur elastische Fasern verwendet wird, wird bevorzugt, dass die Toleranz im Zahlenmittel des Moleku-
largewichts + 100, vorteilhafter + 50 betragt. Wenn das PTMG als Ausgangsmaterial fiir eine Reaktion einge-
setzt wird, wird starker bevorzugt, dass die Toleranz im Zahlenmittel des Molekulargewichts + 30 ist.

[0070] Wenn beispielsweise PTMG mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1800 in Gegenwart ei-
ner Heteropolysaure als Katalysator hergestellt wird, kénnen experimentell zwei Zusammenhange erhalten
werden, die jeweils durch die folgenden Formeln (2) und (3) dargestellt sind:

Mw/Mn = K(V/F)® (2)
und
Mw/Mn = K'(P/V)B (3)

worin K, a, K' und B Konstanten sind, die experimentell bestimmt werden kénnen.
Stufe (b):

[0071] Unter Bedingungen, die so festgelegt sind, dass ein PTMG mit einem gewiinschten Zahlenmittel des
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Molekulargewichts erhalten wird, wird eine Polymerisationsreaktion von THF in Gegenwart von Wasser durch-
geflhrt, wobei das Wasser in einer Menge vorliegt, die ausreicht, um eine organische THF-Phase und eine
wassrige THF/Katalysator-Phase mit einer spezifischen Dichte von 1,8 bis 2,3 auszubilden, wahrend die spe-
zifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase aufrechterhalten wird. Danach wird das Zahlenmittel des
Molekulargewichts des gebildeten PTMG bestimmt. Wenn der bestimmte Wert des Zahlenmittels des Moleku-
largewichts des gebildeten PTMG sich von dem gewtinschten Wert unterscheidet werden die Reaktionsbedin-
gungen der Polymerisationsreaktion (wie die mit der Heteropolysaure koordinierte Wassermenge, die Reakti-
onstemperatur und dergleichen) mit Hilfe von konventionellen Methoden geregelt, sodass ein PTMG mit einem
gewinschten Zahlenmittel des Molekulargewichts erhalten wird.

Stufe (c):

[0072] Die Molekulargewichtsverteilung des PTMG mit dem gewlinschten Zahlenmittel des Molekularge-
wichts wird durch GPC bestimmt.

Stufe (d):

[0073] Wenn die Molekulargewichtsverteilung des PTMG, die in der vorstehenden Stufe (c) bestimmt wurde,
sich von dem gewunschten Wert unterscheidet, werden der Wert P/V und der Wert V/F entsprechend den Eich-
kurven (Formeln) eingestellt, die in der obigen Stufe (a) erhalten wurden, um die Molekulargewichtsverteilung
des PTMG einzustellen.

[0074] Gewilnschtenfalls werden die Stufen (b) bis (d) wiederholt, bis ein PTMG erhalten wird, das sowohl
das gewtinschte Zahlenmittel des Molekulargewichts, als auch die gewtlinschte Molekulargewichtsverteilung
aufweist.

[0075] Um die Molekulargewichtsverteilungs-Eigenschaften eines PTMG so zu regeln, dass der Gehalt an
hochmolekularen PTMG-Molekulen auf 2 bis 5 Gew.-% eingestellt wird, muss die Verweilzeit (V/F) des THF im
Bereich von 0,5 bis 20 Stunden, vorzugsweise von 2 bis 15 Stunden, liegen. Bei der Herstellung eines PTMG
mit dem gewiinschten Zahlenmittel des Molekulargewichts wird, wenn der Wert V/F klein ist, die Umwandlung
und Wirksamkeit der Reaktion erniedrigt. Wenn andererseits der Wert V/F groR ist, wird die Reaktionszeit ver-
langert. Es wird daher bevorzugt, dass der V/F-Wert innerhalb des oben erwahnten Bereiches gewahlt wird.

[0076] Um das erfindungsgemalie PTMG, das heift ein PTMG mit einer Molekulargewichtsverteilung von 1,8
oder weniger und einem Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekilen von 2 bis 5 Gew.-%, herzustellen, soll-
ten die nachstehenden drei Faktoren zur Bestimmung der Polymerisationsbedingungen berucksichtigt werden:
die spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase, der V/F-Wert und die Antriebskraft (P/V) des Re-
aktors. Aus diesem Grund ist es schwierig, den spezifischen numerischen Wertbereich der Antriebskraft ein-
deutig zu bestimmen. Im Allgemeinen ist, wenn der V/F-Wert und das Volumen der wassrigen THF/Katalysa-
tor-Phase festgelegt sind, das Zahlenmittel des Molekulargewichts des gebildeten PTMG umso hoéher, je hdher
die spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase ist. Wenn die spezifische Dichte und das Volu-
men der wassrigen THF/Katalysator-Phase festgelegt sind, ist das Zahlenmittel des Molekulargewichts des ge-
bildeten PTMG umso hdher, je langer V/F ist. Wenn erfindungsgemal die spezifische Dichte der wassrigen
THF/Katalysator-Phase im Bereich von 1,8 bis 2,3 liegt und der Wert V/F 0,5 bis 20 Stunden ist, sollte der Wert
P/V bei 1,3 kW/m?® oder mehr gehalten werden. Im Hinblick auf die Fluktuation der Betriebsbedingungen wah-
rend der Herstellung des PTMG ist es mdglich, wenn der Wert P/V bei 1,6 kW/m?® oder mehr gehalten wird, das
erfindungsgemafle PTMG, das eine Molekulargewichtsverteilung von 1,8 oder weniger und einen Gehalt an
hochmolekularen PTMG-Molekilen von 2 bis 5 Gew.-% hat, stabil zu produzieren.

[0077] Nachstehend wird eine Erlauterung beziiglich des kontinuierlichen Polymerisationsreaktors mit einem
Ruhrer gegeben, der zur Herstellung des erfindungsgemaen PTMG verwendet wird.

[0078] Der Polymerisationsreaktor kann aber muss nicht auf der Innenwand des Reaktors mit einem Prall-
blech ausgestattet sein. Es wird bevorzugt, dass der Polymerisationsreaktor mit einem Prallblech versehen ist.

[0079] Fur den Flissigkeitsgehalt in dem Polymerisationsreaktor ist der Wert L/D (worin L die Tiefe des Fliis-
sigkeitsanteils in dem Polymerisationsreaktor darstellt und D den Durchmesser des Polymerisationsreaktors
bedeutet) von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 3.

[0080] Der Aufbau des Ruhrers (Impellers) unterliegt keiner speziellen Beschrankung. So wird beispielsweise
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der Rihrer unter Anker-Impellern, Turbinen, Propellern, Puddeln mit ebenen Fliigeln, Puddeln mit gebogenen
Flugeln, Pfaudler-Impellern, und Bulmarzin-Impellern ausgewahlt, vorzugsweise unter Anker-Impellern, Turbi-
nen, Propellern und Puddeln. Die Impeller kénnen abgewinkelte (gebogene) oder winkelig angestellte Ruhrfli-
gel haben. Die Breite der Ruhrfligel schwankt weitgehend in Abhangigkeit von der Art (der Ausbildung) des
Impellers und ist nicht speziell beschrankt. Die Zahl der an dem Impeller-Schaft angebrachten Fliigel betragt
im Allgemeinen 1 bis 10, gewdhnlich 1 bis 3. Jedoch kénnen ohne Schwierigkeiten ein Impeller mit mehr als
10 Schaufeln und ein Impeller mit nur einer einzigen Schaufel verwendet werden.

[0081] Was die Grofie des Impellers betrifft wird bevorzugt, dass der Wert d/D (wobei d der Durchmesser der
Schaufel des Impellers ist, der zweimal so lang wie die Lange der Schaufel des Impellers ist und D den Durch-
messer des Polymerisationsreaktors darstellt) 0,1 bis 0,95, vorzugsweise 0,3 bis 0,8 betragt.

[0082] Der bevorzugte Bereich der Umdrehungsgeschwindigkeit des Rihrers schwankt weitgehend in Ab-
hangigkeit von dem Aufbau des Ruhrers. Daher wird die Umdrehungsgeschwindigkeit des Rihrers in Abhan-
gigkeit von dem Aufbau des Reaktors und des Rihrers geregelt, sodass eine Antriebskraft (P) innerhalb des
gewinschten Bereiches erzielt wird. Grundsatzlich wird bevorzugt, dass der Impeller eine solche Struktur hat,
dass durch eine langsame Umdrehungsgeschwindigkeit eine groRe Antriebskraft erhalten wird.

[0083] Nachstehend wird eine kurze Erklarung im Hinblick auf den Einfluss der Antriebskraft (P) auf das Zah-
lenmittel des Molekulargewichts (Mn) eines PTMG und eine Methode zur Bestimmung der Grofe der in einem
Dokument des Standes der Technik angewendeten Antriebskraft auf Basis dieses Einflusses und dessen Wir-
kungen gegeben.

[0084] Die Antriebskraft (P) bestimmt nicht nur die Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) und den Gehalt an
hochmolekularen PTMG-Molekilen (deren Molekulargewichte mindestens sechsmal so grof3 wie das Zahlen-
mittel des Molekulargewichts aller PTMG-Molekdle sind), sondern beeinflusst auch den Polymerisationsgrad
(anders ausgedriickt, das Zahlenmittel des Molekulargewichts eines PTMG). Insbesondere dann, wenn die
Antriebskraft weniger als 1,1 kW/m?® betragt, ist der Einfluss der Antriebskraft auf das Zahlenmittel des Mole-
kulargewichts extrem grol}.

[0085] Bisher wurde die Herstellung eines PTMG aus THF und Wasser in Gegenwart eines Heteropolysau-
re-Katalysators in vielen Patentdokumenten beschrieben. Jedoch beschreibt keines dieser Patentdokumente
die Antriebskraft, die zur Herstellung des PTMG angewendet wird. Die Tatsache, dass die Veranderung der
Antriebskraft, die auf die Fliissigkeit in dem Reaktor einwirkt, eine Anderung des Zahlenmittels des Molekular-
gewichts eines PTMG verursacht, wurde durch die Erfinder zum ersten Mal gefunden.

[0086] Die Erfinder der vorliegenden Anmeldung haben die vorstehend erwahnte Verdéffentlichung der geprif-
ten Japanischen Patentanmeldung Nr. 63-30932 als typisches Beispiel eines Dokumentes des Standes der
Technik auf diesem technischen Gebiet gewahlt und haben Beispiel 1 dieses Dokumentes des Standes der
Technik nachgearbeitet, bei dem eine Phosphomolybdansaure (Zahl der koordinativ angelagerten Wassermo-
lekile = 6,0) als Katalysator verwendet wird. Speziell haben die Erfinder Beispiel 1 nachgearbeitet, wobei nur
die Antriebskraft variiert wurde. Als Ergebnis wurde der Zusammenhang zwischen der Antriebskraft, dem Zah-
lenmittel des Molekulargewichts eines PTMG und dem Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekilen geklart.

[0087] Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1

Antriebskraft (kWw/m’) 0,004 0,4 2,6 17,9
Mn 950 1050 1100 1150

Gehalt an hochmolekularen PTMG-

4, 4,5
Molekiilen (Gew.-%) 5,6 5,4 9 ,

[0088] Die obige Tabelle 1 zeigt deutlich, dass ein Anstieg der Antriebskraft eine Erh6hung des Zahlenmittels
des Molekulargewichts eines PTMG verursacht. Es ist festzuhalten, dass Beispiel 1 der veroffentlichten geprif-
ten Japanischen Patentanmeldung Nr. 63-30932 angibt, dass PTMG mit einem Zahlenmittel des Molekularge-
wichts von 1000 mit Hilfe einer Polymerisationsreaktion erhalten wurde, die anteilweise (diskontinuierlich)
durchgefiihrt wurde. (Bei einer anteilweisen Polymerisationsreaktion wird das im Reaktionssystem vorhandene
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Wasser mit dem Fortschritt der Polymerisationsreaktion verbraucht und die spezifische Dichte der wassrigen
THF/Katalysator-Phase wird allmahlich erhdht). Aus der vorstehenden Tabelle 1 wird leicht abgeleitet, dass die
in Beispiel 1 angewendete Antriebskraft kleiner als 0,4 kW/m? ist. AuRerdem betragt der geschéatzte Gehalt an
hochmolekularen PTMG-Molekiilen mehr als 5,4 Gew.-%.

[0089] Die Ergebnisse der vorstehend angegebenen Nacharbeitung zeigen, dass die Antriebskraft, die bei
der konventionellen anteilweisen Polymerisationsreaktion von THF angewendet wurde, ungefahr 0,4 kW/m?
betrug, und dass daher die erfindungsgeman erforderliche Antriebskraft (d. h. 1,3 kW/m?® oder mehr) ein be-
sonderer Wert auf diesem technischen Gebiet ist.

[0090] Die Menge der erfindungsgemaf zur Polymerisation von THF verwendeten Heteropolysaure unterliegt
keiner speziellen Beschrankung. Wenn jedoch die Menge der Heteropolysaure in dem Reaktionssystem zu
klein ist, wird die Polymerisationsrate verringert. Es wird daher bevorzugt, dass das Gewichtsverhaltnis der He-
teropolysaure zu dem Monomeren (THF) 0,05 bis 10, vorzugsweise 1 bis 3 betragt. Es wird bevorzugt, dass
das Verhaltnis des Volumens der wassrigen THF/Katalysator-Phase zu dem Volumen der Flissigkeit in dem
Reaktor 0,19 bis 0,81 betragt. Um ein PTMG mit einem gewinschten, vorbestimmten Wert des Zahlenmittels
des Molekulargewichts herzustellen, wird aulerdem die spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysa-
tor-Phase innerhalb des Bereiches von 1,8 bis 2,3 gehalten. Das Wasser in dem Reaktor wird wahrend der
kontinuierlichen Polymerisationsreaktion verbraucht, daher muss Wasser in das Reaktionssystem eingeleitet
werden, um die spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase in dem vorstehend erwahnten Be-
reich zu halten.

[0091] Wenn die Polymerisationstemperatur zu hoch ist, tritt leicht eine Depolymerisation des Polymeren auf,
wodurch der Polymerisationsgrad des Polymeren erniedrigt wird. Erfindungsgemaf wird daher die Polymeri-
sationstemperatur bei 0 bis 100°C, vorzugsweise 30 bis 80°C gehalten.

[0092] Die Polymerisationsreaktion findet durch das Vermischen des Monomeren (THF) mit der Heteropoly-
saure statt. Das heil3t, dass kein Loésungsmittel fiir diese Polymerisationsreaktion bendtigt wird. Gewlinschten-
falls kann jedoch das Reaktionssystem ein inertes Losungsmittel enthalten. So kann beispielsweise ein gesat-
tigter Kohlenwasserstoff mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen (der in dem nachstehend genannten Vorgang zur Ein-
stellung des Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylenglykols eingesetzt wird) in der Flissigkeit des
Ausgangsmaterials in einer Menge von 1 Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 0,3 Gew.-% oder weniger, ent-
halten sein.

[0093] Das gewiinschte PTMG gemal der Erfindung kann erhalten werden, indem ein Reaktionsgemisch aus
einer Ringoéffnungspolymerisation von THF erhalten wird und der Heteropolysaure-Gehalt des erhaltenen Re-
aktionsgemisches auf 10 bis 900 Gew.-ppb eingestellt wird. Der Heteropolysaure-Gehalt kann mit Hilfe von tb-
lichen Methoden eingestellt werden, wie durch eine Methode, die in den offen gelegten ungepriften Japani-
schen Patentanmeldungen Nrn. 61-118420, 61-115934 und 61-123629 (jeweils entsprechend US-Patent Nr.
4,677,231) offenbart ist. Es wird jedoch bevorzugt, dass der Heteropolysaure-Gehalt mit Hilfe einer Methode
eingestellt wird, welche die folgenden Stufen (i) bis (vi) umfasst:

(i) Trennen des Polymerisationsgemisches in eine durch die Reaktion gebildete wassrige THF/Katalysa-

tor-Phase und eine bei der Reaktion gebildete organische THF-Phase, die ein PTMG enthalt, und Gewin-

nen der PTMG-enthaltenden organischen THF-Phase;

(i) Abdestillieren eines Teils des THF der erhaltenen organischen THF-Phase, wobei ein PTMG-Konzentrat

gewonnen wird;

(iii) Zugabe mindestens eines gesattigten Kohlenwasserstoffes mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen (gesattigter

C.-C,,-Kohlenwasserstoff) zu dem PTMG-Konzentrat, sodass eine Katalysator-Phase (die einen Teil der in

dem PTMG-Konzentrat gelésten Heteropolysaure enthalt) und eine organische Phase (die hauptsachlich

aus dem erwahnten gesattigten Kohlenwasserstoff und PTMG besteht) gebildet werden und nachfolgendes

Entfernen der Katalysator-Phase;

(iv) nach dem Entfernen der Katalysator-Phase, Behandeln der organischen Phase mit Aktivkohle, sodass

die in der organischen Phase geldste Heteropolysaure an der Aktivkohle adsorbiert und aus der organi-

schen Phase entfernt wird;

(v) Abdestillieren des in der organischen Phase verbliebenen THF, sodass eine gesattigte Kohlenwasser-

stoff-Phase und eine PTMG-Phase gebildet werden und anschlieRendes Entfernen der gesattigten Kohlen-

wasserstoff-Phase; und

(vi) nach dem Entfernen der gesattigten Kohlenwasserstoff-Phase, Abdestillieren der niedrigsiedenden

Substanzen, die in der verbliebenen PTMG-Phase enthalten sind, unter vermindertem Druck, sodass ein

PTMG erhalten wird, in welchem der Heteropolysaure-Gehalt auf 220 bis 900 Gew.-ppb eingestellt ist.
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[0094] Nachstehend werden die vorstehend angegebenen Stufen (i) bis (vi) zur Einstellung des Heteropoly-
saure-Gehalts eines PTMG ausfuhrlicher erlautert.

[0095] Stufe (i) Phasentrennung des Reaktionsgemisches aus der Polymerisation in eine organische
THF-Phase und eine wassrige THF/Katalysator-Phase:

Das Polymerisationsgemisch wird in der gleichen Rate aus dem Reaktionssystem abgezogen, in der die Zu-
fuhrung des Monomeren (THF) erfolgt, und in ein Gefall zur Phasentrennung (wie einen Dekanter) eingeleitet,
wobei das Reaktionsgemisch in eine durch die Reaktion gebildete organische THF-Phase (die hauptsachlich
aus THF und dem PTMG besteht) und eine durch die Reaktion gebildete wassrige THF/Katalysator-Phase ge-
trennt wird. Die organische THF-Phase wird aus dem Gefal} fir die Phasentrennung abgezogen und der
nachsten Behandlungsstufe unterworfen. Die abgetrennte wassrige THF/Katalysator-Phase wird in das Reak-
tionssystem zurtckgefuhrt.

[0096] Die organische THF-Phase enthalt 4 bis 30 Gew.-% des PTMG und je hoéher der Polymerisationsgrad
des PTMG ist, umso hoher ist der PTMG-Gehalt der organischen THF-Phase. Wenn beispielsweise ein PTMG
mit einem Mn von etwa 1800 hergestellt wird, betragt der PTMG-Gehalt der organischen THF-Phase ungefahr
23 bis 25 Gew.-%.

[0097] Stufe (ii) Entfernen eines Teils des THF aus der organischen THF-Phase durch Destillation:

Ein Teil des nicht-umgesetzten THF in der organischen THF-Phase wird abdestilliert, wobei ein PTMG-Kon-
zentrat erhalten wird. Das Gewichtsverhaltnis des in dem PTMG-Konzentrat verbliebenen THF zu dem PTMG
ist 0,1 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 1,5. Wenn das Gewichtsverhaltnis des verbleibenden THF weniger als 0,1
ist, wird die Wirksamkeit der Phasentrennung der nachstehend beschriebenen Katalysator-Phase (die in Stufe
(iif) wie nachstehend beschrieben durch Zugabe eines gesattigten Kohlenwasserstoffes zu dem PTMG-Kon-
zentrat erfolgt) erniedrigt. Anders ausgedrickt, wird der Anteil der Heteropolysaure (die in der organischen
THF-Phase geldst ist), der durch die Phasentrennung entfernt wird, erniedrigt. Diese Erniedrigung der Wirkung
der Phasentrennung lasst sich wie folgt erklaren. Da die Léslichkeit eines PTMG in einem gesattigten Kohlen-
wasserstoff niedrig ist, wenn das Gewichtsverhaltnis von dem in dem PTMG-Konzentrat verbleibenden THF
zu PTMG niedrig ist, trennt sich das Gemisch aus dem gesattigten Kohlenwasserstoff und dem PTMG-Kon-
zentrat leicht in eine PTMG-Phase und eine Kohlenwasserstoff-Phase. Diese Phasentrennung fihrt zu einer
Erniedrigung der Wirksamkeit der Phasentrennung des in dem PTMG geldsten Katalysators. Wenn anderer-
seits der Gewichtsanteil des verbleibenden THF mehr als 3 ist, wirkt das verbliebene THF als gutes LOsungs-
mittel flr die Heteropolysaure und erniedrigt die Wirksamkeit der Phasentrennung der Katalysator-Phase.

[0098] Stufe (iii) Zugabe eines gesattigten Kohlenwasserstoffes zu dem PTMG-Konzentrat und Phasentren-
nung des resultierenden Gemisches in eine Katalysator-Phase und eine organische Phase:

Beispiele fur gesattigte Kohlenwasserstoffe, die dem PTMG-Konzentrat zugegeben werden, umfassen gesat-
tigte C;-C,,-Kohlenwasserstoffe, wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan, Cyclo-
decan, Methylcyclopentan, Methylcyclohexan, 2-Ethylhexan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Nonan, und De-
can. Diese gesattigten Kohlenwasserstoffe konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden.

[0099] Die Menge des verwendeten gesattigten Kohlenwasserstoffes betragt 10 bis 90 Gew.-%, vorzugswei-
se 30 bis 80 Gew.-%, starker bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des flissigen Ge-
misches, das durch Zusatz des gesattigten Kohlenwasserstoffes zu dem PTMG-Konzentrat erhalten wird.

[0100] In dieser Stufe (iii) werden zwei fliissige Phasen gebildet, das heil3t eine Katalysator-Phase, die einen
Teil der in dem PTMG-Konzentrat enthaltenen Heteropolysaure enthalt, und eine organische Phase, die haupt-
sachlich aus dem gesattigten Kohlenwasserstoff und PTMG besteht. Die Katalysator-Phase wird von der or-
ganischen Phase abgetrennt und entfernt und die organische Phase wird in der nachfolgenden Stufe (iv) einer
Behandlung mit Aktivkohle unterworfen.

[0101] Stufe (iv) Entfernen des Katalysators in der organischen Phase durch Behandlung mit einer Aktivkoh-
le:

Im Allgemeinen betragt der Heteropolysaure-Gehalt der organischen Phase (welche der Stufe (iv) unterworfen
wird) 1 bis 100 ppm.

[0102] Wenn die organische Phase in einer Rate von 100 kg/h auf eine mit Aktivkohle gefiillte Kolonne auf-

gebracht wird, wird die Aktivkohle in einer solchen Menge verwendet, dass der Absolutwert von y, das durch
die folgende Formel (4) dargestellt wird, im Bereich von 5 bis 100 liegt:
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y=a/B 4)

worin a die Menge (kg) der Aktivkohle ist und 3 den Heteropolysaure-Gehalt (ppm) der organischen Phase dar-
stellt.

[0103] Wenn die Temperatur der mit Aktivkohle gefillten Kolonne im Bereich von 15 bis 60°C gehalten wird
und die Kontaktzeit zwischen der Heteropolysaure und der Aktivkohle innerhalb des Bereiches von 5 bis 60
Minuten eingestellt wird, wird es in der Stufe zum Entfernen der Heteropolysaure unter Verwendung einer Ak-
tivkohle ermdglicht, in einfacher Weise den Heteropolysaure-Gehalt des endgiltigen PTMG auf 220 bis 900
ppb einzustellen, ohne dass der urspriingliche Heteropolysaure-Gehalt der organischen Phase einen Einfluss
ausubt.

[0104] Die Behandlung der organischen Phase mit einer Aktivkohle kann auch mit Hilfe eines Verfahrens
durchgefiihrt werden, bei dem ein Adsorptionsgefalt anstelle einer Kolonne verwendet wird und die Aktivkohle,
an welcher die Heteropolysaure adsorbiert ist, durch Filtration mit einem Filter aus der behandelten organi-
schen Phase entfernt wird.

[0105] Durch die vorstehend beschriebene Behandlung mit Aktivkohle wird fast die gesamte in der organi-
schen Phase enthaltene Heteropolysaure an der Aktivkohle adsorbiert. Jedoch beziiglich der Heteropolysau-
re-Molekile, die in Wechselwirkung mit den endstéandigen Hydroxylgruppen der PTMG-Molekiile stehen, ist die
Adsorption dieser Heteropolysaure-Molekule an der Aktivkohle in einem spezifischen Gleichgewichtszustand.
Es ist daher méglich, die Heteropolysaure-Molekule, die in Wechselwirkung mit den endstandigen Hydroxyl-
gruppen der PTMG-Moleklle stehen, mit hoher Selektivitat in der organischen Phase zurlickzuhalten.

[0106] Fur die Heteropolysaure-Molekiile, die in Wechselwirkung mit den endstandigen Hydroxylgruppen der
PTMG-Molekdle stehen, gilt, dass ihre Wirkung als Warmestabilisator, die daraus resultiert, dass sie die War-
mebewegung der endstandigen Hydroxylgruppen der PTMG-Molekile unterdriicken, starker zur Auswirkung
kommt, als ihre depolymerisierende Wirkung, von der man auf diesem technischen Gebiet annimmt, dass sie
ein storender Effekt des Heteropolysaure-Katalysatorrests ist. Daher wird die Warmebestandigkeit des PTMG
durch das Vorliegen der Heteropolysaure in einer spezifischen Menge erhéht.

[0107] Das heifdt, dass durch die oben beschriebene Behandlung mit einer Aktivkohle die Menge der in dem
gesattigten Kohlenwasserstoff enthaltenen Heteropolysaure extrem niedrig wird und die Variation der Menge
der in dem PTMG zurilickbleibenden Heteropolysaure bei einem Minimalwert gehalten wird, sodass die Menge
der Heteropolysaure-Molekiile, die mit den endstandigen Hydroxylgruppen der PTMG-Molekiile in Wechsel-
wirkung stehen, in dem vorbestimmten Bereich eingestellt wird.

[0108] Stufe (v) Entfernen einer gesattigten Kohlenwasserstoff-Phase aus der organischen Phase durch
Phasentrennung:

In dieser Stufe wird in der organischen Phase verbliebenes THF (nach der Aktivkohlebehandlung) abdestilliert,
sodass der gesattigte Kohlenwasserstoff in der organischen Phase durch Phasentrennung entfernt werden
kann, das heif3t durch die Trennung in eine gesattigte Kohlenwasserstoff-Phase und eine PTMG-Phase. Die
THF-Konzentration in dem Destillationsriickstand nach Entfernen von THF ist 0,1% oder weniger, vorzugswei-
se 100 ppm oder weniger, und starker bevorzugt 50 ppm oder weniger. Durch méglichst starkes Erniedrigen
der THF-Konzentration wird es méglich, in kurzer Zeit nicht nur die organische Phase in eine gesattigte Koh-
lenwasserstoff-Phase und eine PTMG-Phase zu trennen, sondern auch den Gehalt an gesattigtem Kohlen-
wasserstoff der PTMG-Phase und den PTMG-Gehalt der gesattigten Kohlenwasserstoff-Phase zu erniedrigen.
Infolgedessen wird die Ausbeute des Polymerisationsprodukts durch Erniedrigen der Menge des in der gesat-
tigten Kohlenwasserstoff-Phase geldsten PTMG verbessert. Aufierdem wird die Belastung der Destillation, die
in der nachfolgenden Stufe (vi) zum Entfernen des gesattigten Kohlenwasserstoffes durchgefiihrt wird, vermin-
dert.

[0109] Stufe (vi) Entfernen von niedrigsiedenden Substanzen aus der PTMG-Phase:

Niedrigsiedende Substanzen, die in der PTMG-Phase (welche von der gesattigten Kohlenwasserstoff-Phase
abgetrennt wurde) enthalten sind, werden durch Destillation unter vermindertem Druck entfernt. Bei dieser De-
stillation betragt das Vakuum im Allgemeinen 5 Torr oder weniger, vorzugsweise 0,5 Torr oder weniger, starker
bevorzugt 0,005 Torr oder weniger. Dadurch, dass die Destillation unter einem méglichst hohen Vakuum durch-
geflhrt wird, kann nicht nur die Destillationstemperatur erniedrigt werden, sondern auch die Zeit verkirzt wer-
den, wahrend der das PTMG einer hohen Temperatur ausgesetzt ist. Infolgedessen wird die thermische Zer-
setzung des PTMG wahrend der Destillation unterdriickt. Es wird daher bevorzugt, dass die Destillation unter
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einem moglichst hohen Vakuum durchgefiihrt wird. Auerdem ist die Destillationstemperatur im Allgemeinen
im Bereich von 60 bis 160°C, vorzugsweise im Bereich von 70 bis 130°C.

[0110] PTMG mit einem Heteropolysaure-Gehalt von 100 ppb bis 900 ppb wird erhalten, indem die vorste-
hend angegebenen Stufen (i) bis (vi) durchgeflihrt werden.

[0111] Wie oben beschrieben wurde, kann das erfindungsgemalle PTMG mit Hilfe eines Verfahrens herge-
stellt werden, welches folgende Stufen umfasst:

Ring6ffnungspolymerisation von THF in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor mit einem Ruhrer in
Gegenwart eines Heteropolysaure-Katalysators, um ein PTMG mit einer spezifischen Molekulargewichtsver-
teilung zu erhalten, und

Einstellen des Heteropolysaure-Gehalts des PTMG durch Entfernen eines Teils des Katalysators (Heteropoly-
saure) aus dem Reaktionsgemisch der Polymerisation.

[0112] Nachstehend wird das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaflen PTMG unter Bezugnahme
auf Fig. 1 beschrieben, welche ein typisches Produktionssystem fur PTMG zeigt.

[0113] In dem Produktionssystem gemaf Fig. 1 werden THF (Monomer) und eine wassrige THF-L6sung ei-
ner Heteropolysaure (Katalysator) (nachstehend wird diese Losung als "Katalysator-Losung" (CS) bezeichnet)
in einen mit einem Ruhrer 1 versehenen kontinuierlichen Polymerisationsreaktor 2 eingeleitet und das resul-
tierende Reaktionssystem in Reaktor 2 wird kraftig geruhrt. Die spezifische Dichte der Katalysator-Lésung
(CS), die Verweilzeit (V/F) von THF und die auf die Flissigkeit pro Volumeneinheit des Reaktors ausgeiibte
Antriebskraft (P/V) stehen in Beziehung miteinander. Um daher ein PTMG mit spezifischen Eigenschaften im
Hinblick auf die Molekulargewichtsverteilung herzustellen wird die Polymerisation von THF unter Bedingungen
durchgefiihrt, unter denen die spezifische Dichte der Katalysator-Losung (CS), der V/F-Wert und der P/V-Wert
etwa aus den vorstehend angegebenen Bereichen ausgewahlt werden. Wahrend der Polymerisationsreaktion
wird THF kontinuierlich dem Reaktor 2 zugeleitet und Wasser aus dem Wasserbeschickungstank 3 in den Re-
aktor 2 geleitet, sodass die Menge an Wasser, das koordinativ an den Katalysator angelagert ist bei einem ge-
wiinschten, vorbestimmten Wert gehalten wird (anders ausgedriickt, dass die Wassermenge in Reaktor 2 auf-
rechterhalten wird). Das Reaktionsgemisch aus der Polymerisation wird kontinuierlich aus Reaktor 2 abgezo-
gen und in ein erstes Phasentrennungsgefal® 4 tbergefiihrt, wo es in eine durch die Reaktion gebildete
THF-Phase (obere Phase) und eine durch die Reaktion gebildete wassrige THF/Katalysator-Phase (CP) (un-
tere Phase) getrennt wird. Die wassrige THF/Katalysator-Phase (CP) wird in den Reaktor 2 zurlickgefiihrt. Die
THF-Phase (die das durch die Polymerisationsreaktion gebildete PTMG enthalt) wird in der gleichen Rate wie
die Zuflhrungsrate von THF aus dem Phasentrennungsgefal} 4 abgezogen.

[0114] Die aus dem Phasentrennungsgefall 4 abgezogene THF-Phase wird in ein Destillationsgefall 5 ein-
geleitet. Ein Teil des THF der THF-Phase wird abdestilliert, wobei ein PTMG-Konzentrat erhalten wird. Das
PTMG-Konzentrat ist eine L6sung von PTMG, in der die PTMG-Konzentration in dem Destillationsgefal’ 5 er-
hoéht worden ist. Das PTMG-Konzentrat wird in ein zweites Phasentrennungsgefall 6 tbergefihrt. Ein organi-
sches Lésungsmittel (S) (wie ein gesattigter C.-C,,-Kohlenwasserstoff) wird in dem zweiten Phasentrennungs-
gefald 6 dem PTMG-Konzentrat zugesetzt und nach dem Vermischen des Losungsmittels und des PTMG-Kon-
zentrats durch Ruhren wird das erhaltene Gemisch in zwei flissige Phasen getrennt. Durch diese Phasentren-
nung werden eine Katalysator-Phase (CP), die einen Teil des in dem Polymerisationsgemisch geldsten Kata-
lysators enthalt (PTMG-Konzentrat) (untere Phase) und eine organische Phase, die hauptsachlich aus dem
organischen Losungsmittel (S) und PTMG besteht (obere Phase) gebildet. AnschlieRend wird die Katalysa-
tor-Phase (CP) entfernt. Die verbleibende organische Phase wird einer Adsorptionsbehandlung mit einer Ak-
tivkohle (AC) unterworfen, indem beispielsweise die organische Phase in eine mit einer Aktivkohle gepackte
Kolonne 7 eingeleitet wird. Durch diese Adsorptionsbehandlung wird fast der gesamte in der organischen Pha-
se geloste Katalysator an der Aktivkohle (AC) adsorbiert, jedoch ein Teil des Katalysators, von dem man an-
nimmt, dass er in Wechselwirkung mit den endstandigen Hydroxylgruppen der PTMG-Molekiile steht, verbleibt
in der organischen Phase. Die organische Phase, welche die mit Aktivkohle gepackte Kolonne 7 passiert hat,
wird in eine Destillationskolonne 8 eingeleitet, um das THF von der organischen Phase abzudestillieren. THF
wird in einer solchen Menge von der organischen Phase abdestilliert, die ausreicht, um eine Phasentrennung
der organischen Phase in eine organische Lésungsmittel-Phase (S) und eine PTMG-Phase zu verursachen.
Das heildt, es ist nicht notwendig das gesamte THF in der organischen Phase zu entfernen.

[0115] Nach dem Entfernen von THF wird die resultierende organische Phase in ein drittes Trenngefall 9 ein-

geleitet, um die organische Phase in zwei flissige Phasen aufzutrennen, das heif3t eine organische Losungs-
mittel-Phase und eine PTMG-Phase. Danach wird die organische Lésungsmittel-Phase aus dem Trenngefaly
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9 entfernt und die verbliebene PTMG-Phase wird in ein Vakuumdestillationsgefal 10 (wie eine Dinnfilm-Des-
tillationsvorrichtung) eingeleitet. In dem Destillationsgefall 10 werden niedrigsiedende Substanzen (LBPS)
(wie verbliebenes THF, das organische Lésungsmittel und THF-Oligomere) abdestilliert, wodurch das erfin-
dungsgemale PTMG erhalten wird.

[0116] Durch das vorstehend beschriebene Verfahren wird es mdglich, stabil im industriellen Maf3stab das
PTMG gemal der Erfindung herzustellen, welches einen eingestellten Gehalt an Heteropolysaure und spezi-
fische Eigenschaften im Hinblick auf die Molekulargewichtsverteilung hat.

[0117] Das erfindungsgemafRe PTMG kann in Form eines PTMG-Copolymeren verwendet werden, das heif3t
eines Copolymeren von THF mit den Monomeren eines anderen Polymeren des Ether-Typs. Zu Beispielen fur
das mit THF copolymerisierbare Comonomer gehéren 3-Methyl-tetrahydrofuran, 1,2-Propylenoxid, 3-Methylo-
xetan und dergleichen. In einem solchen PTMG-Copolymer betragt der Gehalt der Comonomereinheiten 20
Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 10 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Gewicht des PTMG-Copoly-
meren.

[0118] Das erfindungsgemale PTMG zeigt verbesserte Eigenschaften im Hinblick auf Warmebestandigkeit
und niedere Viskositat. Aufgrund dieser ausgezeichneten Eigenschaften kann nicht nur die Zersetzung des
PTMG wahrend der Lagerung unterdriickt werden, sondern kann auch die Menge eines Stabilisators vermin-
dert werden. Aulierdem wird die thermische Zersetzung des wahrend des Polymerisationsverfahrens gebilde-
ten PTMG unterdrickt. Daher kann das erfindungsgemafe PTMG vorteilhaft zur Herstellung von elastischen
Hochleistungsfasern, wie elastischen Polyesterfasern und elastischen Polyurethanfasern, verwendet werden.

BESTE AUSFUHRUNGSFORM DER ERFINDUNG

[0119] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung ausfiihrlich unter Bezugnahme auf die folgenden Beispie-
le, Vergleichsbeispiele und Testbeispiele beschrieben, die jedoch nicht den Umfang der vorliegenden Erfin-
dung beschranken sollen.

[0120] In den folgenden Beispielen wurden die verschiedenen Eigenschaften unter Verwendung der nachste-
henden Vorrichtungen und durch die folgenden Methoden gemessen.

(1) GPC

i) Vorrichtungen

GPC-Vorrichtung: Shodex GPC System-11 (hergestellt und vertrieben von Showa Denko K. K., Japan)

Kolonne: Shodex OH pak (hergestellt und vertrieben von Showa Denko K. K., Japan)

SB 806 M (2 Kolonnen)

SB 802.5 (1 Kolonne)

ii) Bedingungen der Analyse

Detektor: Differentialrefraktometer

Kolonnentemperatur: 60°C

Trager (Elutionsmittel): 0,02 mol/Liter LiBr-Lésung in Dimethylacetamid

Flie3rate des Tragers: 1,0 ml/min

Menge der eingespritzten Probe: 100 pl

Herstellung einer Probe: 0,8%ige Lésung von PTMG in dem oben genannten Trager.

(2) Viskositat

i) Vorrichtungen

Apparaturen: Viskometer des E-Typs, Regler E2 und zirkulierendes Bad von Standardtemperatur VCH-4

(jeweils hergestellt und vertrieben von TOKIMEC, Japan)

ii) Messbedingungen fur die Viskositat

Temperatur: 40°C (39 bis 41°C)

Rotorumdrehung: 20 UpM

(3) TGA (Thermogravimetrische Analyse)

i) Vorrichtung

Apparatur: TA 2950 (hergestellt und vertrieben von TA Instrument, USA)

ii) Analysebedingungen

Rate des Temperaturanstiegs: 10°C/min

Fur die Analyse angewendeter Temperaturbereich:

Raumtemperatur bis 500°C

Fur die Analyse angewendete Atmosphare:

Stickstoffatmosphare (Spuldauer: 1 Stunde)
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(4) Methode zur Bestimmung des Heteropolysaure-Gehalts

Der Heteropolysaure-Gehalt von PTMG wird durch Messen der Konzentrationen von Wolfram, Molybdan
und Vanadium, die in der Heteropolysaure enthalten sind, bestimmt. Die Gesamtkonzentrationen an Wolf-
ram, Molybdan und Niob werden als Heteropolysaure-Gehalt des PTMG verwendet.

A. Apparatur:

PQQ-Typ ICP-MS (hergestellt und vertrieben von VG Elemental, England)

B. Methode der ICP-Massenspektrometrie:
® Etwa 5 g einer PTMG-Probe werden in einen Quarztiegel gegeben.

@ Der die Probe enthaltende Quarztiegel wird zum Calcinieren der Probe erhitzt, wobei ein Zersetzungs-
produkt erhalten wird.

® Zu dem in der obigen Stufe @ erhaltenen Zersetzungsprodukt werden 2 ml einer 35%igen Lésung von
Chlorwasserstoffsaure gegeben. Dann wird das erhaltene Gemisch auf einer Heizplatte erhitzt, um das Zer-
setzungsprodukt in der Chlorwasserstoffsaure-Lésung zu I6sen, wobei eine Losung gebildet wird.

@ Zu der Probelésung wird 0,1 ml einer wassrigen 1 ppm-Indium (In)-Lésung als innerer Standard zugefugt.
® Wasser wird zu dem in der obigen Stufe @ erhaltenen Gemisch gegeben, sodass das Endvolumen der

Lésung 25 ml wird.
® Die in Stufe ® erhaltene Losung wird der ICP-Massenspektrometrie unterworfen.

C. Herstellung einer Eichkurve:

@ Ein Satz von Standardlésungen zur Herstellung einer Eichkurve wird einzeln fir jedes der Elemente
Wolfram, Molybdan und Vanadium hergestellt. Speziell wird eine Reihe von Lésungen hergestellt, die eine
Metallspezies in verschiedenen Konzentrationen (5 bis 10 000 Gew.-ppb) enthalten.

@ 0,1 ml einer wassrigen 1 ppm-Indium (In)-Lésung als innerer Standard wird zu 5 g jeder der in Stufe @
hergestellten Standardlésungen einzeln zugesetzt, wobei Mischlésungen erhalten werden.

® Zu den so erhaltenen Losungen wird Wasser zugefiigt, sodass das Volumen jeder Losung 25 ml wird.
@ Die resultierenden Losungen werden der ICP-Massenspektrometrie unterworfen, um eine Eichkurve her-
zustellen.

D. Bestimmung des Heteropolysaure-Gehalts:

Die entsprechenden Konzentrationen von Wolfram, Molybdan und Vanadium einer PTMG-Probe werden
bestimmt, indem die Eichkurven fir Wolfram, Molybdan und Vanadium verwendet werden.

Beispiel 1

[0121] Polyoxytetramethylenglykol (PTMG) wurde unter Verwendung des in Eig. 1 gezeigten Produktionssys-
tems hergestellt.

[0122] Zuerst wurde eine Heteropolysaure-Katalysator-Lésung zur Verwendung als Polymerisationskatalysa-
tor in folgender Weise hergestellt. Ein 2-Liter-Reaktionsgefal3, das mit einem Dreiwegehahn mit drei jeweiligen
Endteilen versehen war, wurde vorbereitet, wobei an jedem Endteil ein Kondensator und ein Kolben des
Birnentyps zum Auffangen und Aufbewahren des durch den Kondensator erhaltenen Destillats angebracht
war, sodass der Inhalt des Reaktionsgefalles destilliert werden konnte. Das so vorbereitete Reaktionsgefaf
wurde zur Herstellung einer Losung eines Heteropolysaure-Katalysators verwendet. 1 Liter Tetrahydrofuran
(THF) und 600 g Silicowolframsaure-Dodecahydrat wurden in dieser Reihenfolge in das Reaktionsgefal} ein-
gebracht und bei 60°C gerihrt, wahrend Wasserdampf und THF azeotrop kontinuierlich aus dem Reaktions-
gefal entfernt wurden. Die spezifische Dichte der in dem Reaktionsgefald gebildeten Lésung wurde periodisch
bestimmt, wahrend THF alle 10 Minuten in das Reaktionsgefal} geleitet wurde, um die aus dem Reaktionsge-
fak entfernte Gesamtmenge an Wasser und THF zu ersetzen. Als die spezifische Dichte der Lésung 2,1 er-
reichte, wurde die Reaktion beendet, wobei eine Katalysator-Lésung erhalten wurde, das heif3t eine Lésung
eines Heteropolysaure-Katalysators in einem THF/Wasser-Gemisch.

[0123] Dann wurde Polyoxytetramethylenglykol in der folgenden Verfahrensweise hergestellt. Reaktor 2 mit
einem Fassungsvermogen von 500 ml wurde mit einem Rihrer 1 und einem Rickflusskuhler versehen. 110
ml der vorstehend erhaltenen Katalysator-Lésung (CS) wurde in den Reaktor 2 gegeben und 310 ml THF (Mo-
nomer) wurden zugesetzt, sodass ein Reaktionssystem erhalten wurde, das aus einer organischen THF-Pha-
se und einer wassrigen THF/Katalysator-Phase bestand. Das erhaltene Reaktionssystem wurde bei 60°C ge-
rihrt, wahrend die Antriebskraft (P/V) die auf die Flissigkeit pro Volumeneinheit des Reaktors einwirkte, bei
2,0 kW/m?® gehalten wurde und wahrend THF in einer Rate von 28 ml/h in den Reaktor THF eingespeist wurde,
wobei ein Polymerisationsgemisch erhalten wurde, welches eine durch die Reaktion gebildete organische
THF-Phase, die ein Polyoxytetramethylenglykol enthielt, und eine durch die Reaktion gebildete wassrige
THF/Katalysator-Phase erhalten wurde. Die Verweilzeit (V/F) von THF in Reaktor 2 betrug 15 Stunden. Wah-
rend der Reaktion wurde Wasser aus dem Wasserbeschickungstank 3 in den Reaktor 2 eingeleitet, sodass die
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spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase bei 2,1 gehalten wurde. Ein Teil des Polymerisations-
gemisches wurde in ein erstes Phasentrennungsgefal 4 eingefiihrt, wodurch das Reaktionsgemisch in zwei
Phasen getrennt wurde, das heift eine obere durch die Reaktion gebildete organische THF-Phase, die ein Po-
lyoxytetramethylenglykol enthielt, und eine untere durch die Reaktion gebildete wassrige THF/Katalysa-
tor-Phase. Die obere Phase wurde aus dem ersten Phasentrennungsgefal 4 in einer Rate entnommen, die
der Zufiihrungsrate von THF gleich war, wahrend die untere durch die Reaktion gebildete wassrige THF/Kata-
lysator-Phase (CP) in Reaktor 2 zuriickgefihrt wurde.

[0124] Die aus dem ersten Phasentrennungsgefal’ 4 abgezogene obere Phase (d. h. die durch die Reaktion
gebildete organische THF-Phase, die Polyoxytetramethylenglykol enthielt) wurde zum Entfernen von nicht-um-
gesetztem THF in ein Destillationsgefald 5 eingeleitet. Die THF-Konzentration der organischen Phase wurde
auf 45 bis 50 Gew.-% eingestellt, wobei ein Polyoxytetramethylenglykol-Konzentrat erhalten wurde.

[0125] Das vorstehend erwahnte Verfahren zur Herstellung eines Polyoxytetramethylenglykols wurde konti-
nuierlich 50 Stunden lang durchgefuhrt. Etwa 10 g des wahrend des stabilen Betriebs des Reaktors erhaltenen
Polyoxytetramethylenglykol-Konzentrats wurden als Probe aus dem DestillationsgefaR 5 fir die GPC-Analyse
entnommen. Speziell wurden niedrigsiedenden Substanzen aus dem als Probe entnommenen Polyoxytetra-
methylenglykol-Konzentrat bei 60°C unter 1 Torr abdestilliert, bevor die Probe der GPC-Analyse unterworfen
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. Ferner wurden 100 g des wahrend des stabilen Betriebs des
Reaktors gebildeten Polyoxytetramethylenglykol-Konzentrats den folgenden Verfahrensschritten zum Einstel-
len des Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylenglykols unterworfen.

[0126] 100 g des Polyoxytetramethylenglykol-Konzentrats wurden in ein zweites Phasentrennungsgefal 6
eingeleitet. 120 g n-Octan (Lésungsmittel, S) wurden in das zweite Phasentrennungsgefal® 6 gegeben und 5
Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, wobei ein Gemisch gebildet wurde. Das erhaltene Gemisch wurde etwa
5 Minuten lang ruhig stehen gelassen, sodass das Gemisch sich in eine untere wassrige THF/Heteropolysau-
re-Katalysator-Phase (CP) und eine obere organische Phase trennte. 200 g der oberen organischen Phase,
die eine Polyoxytetramethylenglykol enthaltende Lésung ist, wurden in einen 500 mi-Birnenkolben gegeben,
der in einem bei 50°C gehaltenen Wasserbad erwarmt wurde. Danach wurde die Lésung in einer Rate von 100
g/h mit Hilfe einer Pumpe in eine Adsorptionskolonne 7 eingebracht. Die Adsorptionskolonne 7 war eine mit 1
kg Aktivkohle (AC) gepackte Kolonne und hatte einen dufleren Mantel, in welchem auf 45°C erhitztes Wasser
zirkulierte, sodass die Innentemperatur der Adsorptionskolonne 7 bei 40°C oder dartiber gehalten wurde.

[0127] Ein aus der Adsorptionskolonne 7 erhaltenes Eluat (ungefahr 200 g) wurde in einen 300 mi-Birnenkol-
ben gegeben, der in einem bei 100°C gehaltenen Olbad erhitzt wurde. Der Kolben des Birnentyps war mit einer
Oldershaw-Destillationskolonne (Zahl der theoretischen Béden: 10) ausgestattet. Das Eluat in dem Birnenkol-
ben wurde unter Atmospharendruck unter Rihren destilliert, wobei das THF in dem Eluat entfernt wurde. Die
verbliebene Losung in dem Kolben wurde in einen 300 ml-Trenntrichter gegeben, der als drittes Phasentren-
nungsgefal 9 verwendet wurde. In dem dritten Phasentrennungsgefall 9 liel man die Lésung sich in zwei Pha-
sen trennen, das heil’t eine Phase, die Polyoxytetramethylenglykol als Hauptkomponente enthielt, und eine
Phase, die n-Octan (S) als Hauptkomponente enthielt. Die untere Phase (etwa 30 g), die Polyoxytetramethy-
lenglykol enthielt, wurde aus dem dritten Phasentrennungsgefal 9 entnommen und 20 Minuten lang bei 100°C
unter einem verminderten Druck von nicht mehr als 0,1 Torr der Vakuumdestillation in dem Vakuumdestillati-
onsgefall 10 unterworfen. Niedrigsiedende Substanzen (LBPS), wie n-Octan, THF und Oligomere wurden ab-
destilliert, wobei PTMG erhalten wurde. Die Menge des erhaltenen PTMG betrug etwa 23 g.

[0128] Das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) und die Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) des er-
haltenen PTMG wurden durch GPC unter den vorstehend in Punkt (1) angegebenen Bedingungen bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. Der Gehalt an Heteropolysaure (Silicowolframséaure) des erhaltenen
PTMG wurde mit Hilfe der vorstehend in Punkt (4) beschriebenen Methode bestimmt. Der Heteropolysau-
re-Gehalt des PTMG betrug 300 Gew.-ppb.

Beispiel 2

[0129] PTMG mit einer schmaleren Molekulargewichtsverteilung als die des in Beispiel 1 gebildeten PTMG
wurde in folgender Weise hergestellt. Der Vorgang zur Herstellung von Polyoxytetramethylenglykol erfolgte in
gleicher Weise wie in Beispiel 1, mit der Ausnahme, dass die Menge der Silicowolframsaure-Lésung (Kataly-
sator-Losung), die in den Reaktor gegeben wurde, auf 50 ml erhéht wurde, ohne das Gesamtvolumen der Flis-
sigkeit in Reaktor 2 zu verandern (somit wurde die Menge des in den Reaktor eingespeisten THF auf 260 ml
vermindert) und dass die Zufiihrungsrate von THF 42 ml/h betrug. Aulterdem wurde der V/F-Wert von THF in
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dem Reaktor von 15 Stunden auf 10 Stunden verandert. Der P/V-Wert des Reaktors war 2,0 kW/m3, das heifdt
der gleiche wie in Beispiel 1.

[0130] Fur das gebildete Polyoxytetramethylenglykol betrug das Zahlenmittel des Molekulargewichts 1940,
die Molekulargewichtsverteilung war 1,65, und der Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekdilen betrug 2,98
Gew.-%. Aus diesen Werten ist ersichtlich, dass die Molekulargewichtsverteilung eines Polyoxytetramethylen-
glykols verschmalert werden kann, ohne das Zahlenmittel des Molekulargewichts zu verandern, indem der
V/F-Wert des THF in dem Reaktor erniedrigt wird.

[0131] Der Gehalt an Heteropolysaure (Silicowolframsaure) des hergestellten Polyoxytetramethylenglykols
wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eingestellt, wobei PTMG erhalten wurde. Der Heteropolysaure-Gehalt
des PTMG betrug 230 Gew.-ppb. Auflerdem wurde das PTMG, das durch Einstellen des Heteropolysaure-Ge-
halts des Polyoxytetramethylenglykols erhalten wurde, durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
gezeigt.

Beispiel 3

[0132] Die Verfahrenweise zur Herstellung von Polyoxytetramethylenglykol wurde in gleicher Weise wie in
Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass 80 ml Phosphomolybdansaure-Lésung einer spezifischen
Dichte von 1,8 als Katalysator-L6sung verwendet wurde, die in den Reaktor anfanglich eingespeiste Menge an
THF 340 ml betrug, der V/F-Wert des THF in dem Reaktor 10 Stunden war und die Zufihrungsrate von Wasser
so geregelt wurde, dass die spezifische Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase in dem Reaktor bei 1,8
gehalten wurde. AuRerdem betrug der P/V-Wert 2,3 kW/m?,

[0133] Das so hergestellte Polyoxytetramethylenglykol hatte ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von
1060, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,70, und einen Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekilen
von 4,35 Gew.-%.

[0134] Der Gehalt an Heteropolysaure (Phosphomolybdansaure) des gebildeten Polyoxytetramethylengly-
kols wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eingestellt, wobei PTMG erhalten wurde. Der Heteropolysau-
re-Gehalt des PTMG betrug 600 Gew.-ppb. Weiterhin wurde das PTMG, das durch Einstellen des Heteropoly-
saure-Gehalts des Polyoxytetramethylenglykols erhalten wurde, durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4 gezeigt.

Beispiel 4

[0135] PTMG mit einer breiteren Molekulargewichtsverteilung als die des in Beispiel 3 hergestellten PTMG
wurde in folgender Weise hergestellt. Das Verfahren zur Herstellung von Polyoxytetramethylenglykol erfolgte
im Wesentlichen in gleicher Weise wie in Beispiel 3, ausgenommen, dass das Volumen der Katalysator-Phase
in dem Reaktor 60 ml betrug, das Volumen der organischen THF-Phase 360 ml war und der V/F-Wert des THF
in dem Reaktor 13 Stunden betrug. Das gebildete Polyoxytetramethylenglykol hatte ein Zahlenmittel des Mo-
lekulargewichts von 1055, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,8, und einen Gehalt an hochmolekularen
PTMG-Molekiilen von 4,94 Gew.-%.

[0136] Der Heteropolysaure-Gehalt des gebildeten Polyoxytetramethylenglykols wurde in gleicher Weise wie
in Beispiel 1 eingestellt, wobei PTMG erhalten wurde. Der Heteropolysaure-Gehalt des PTMG betrug 690
Gew.-ppb. AulRerdem wurde das durch Einstellen des Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylengly-
kols erhaltene PTMG durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt.

Beispiel 5

[0137] Das Verfahren zur Herstellung von Polyoxytetramethylenglykol erfolgte im Wesentlichen in gleicher
Weise wie in Beispiel 3, ausgenommen, dass 200 ml einer Phosphomolybdansaure-Losung einer spezifischen
Dichte von 1,8 als Katalysator-Losung verwendet wurde, das Volumen der organischen THF-Phase in dem Re-
aktor 220 ml betrug, der V/F-Wert des THF in dem Reaktor 10 Stunden betrug und der P/V-Wert des Reaktors
2,2 kW/m?® war. Das gebildete Polyoxytetramethylenglykol hatte ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von
1300, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,7, und einen Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekiilen von
3,98 Gew.-%.

[0138] Der Heteropolysaure-Gehalt des gebildeten Polyoxytetramethylenglykols wurde in gleicher Weise wie
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in Beispiel 1 eingestellt, wobei PTMG erhalten wurde. Der Heteropolysaure-Gehalt des PTMG betrug 450
Gew.-ppb. AulRerdem wurde das durch Einstellen des Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylengly-
kols erhaltene PTMG durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 1

[0139] Ein Polyoxytetramethylenglykol mit einer breiteren Molekulargewichtsverteilung als die des in Beispiel
4 hergestellten PTMG wurde in folgender Weise hergestellt. Das Verfahren zur Herstellung eines Polyoxytet-
ramethylenglykols erfolgte im Wesentlichen in gleicher Weise wie in Beispiel 4, ausgenommen, dass der
P/V-Wert auf 1,2 kW/m?® vermindert wurde. Das gebildete Polyoxytetramethylenglykol hatte ein Zahlenmittel
des Molekulargewichts von 1295, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,85, und der Gehalt an hochmoleku-
laren Polyoxytetramethylenglykol-Molekilen war 4,8 Gew.-%.

[0140] Der Heteropolysaure-Gehalt des gebildeten Polyoxytetramethylenglykols wurde in gleicher Weise wie
in Beispiel 1 eingestellt. Der Heteropolysaure-Gehalt des resultierenden Polyoxytetramethylenglykols betrug
590 Gew.-ppb. Auflerdem wurde das Polyoxytetramethylenglykol nach Einstellung des Heteropolysaure-Ge-
halts durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt.

Beispiele 6 bis 10 und Vergleichsbeispiel 2

[0141] THF wurde mit Hilfe einer Phosphowolframsaure-Lésung einer spezifischen Dichte von 2,07 als Kata-
lysator-Lésung polymerisiert. Speziell wurde das Verfahren zur Herstellung von Polyoxytetramethylenglykol im
Wesentlichen in gleicher Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, dass die in Tabellen 2 und
3 gezeigten Reaktionsbedingungen angewendet wurden. AuRerdem wurde das Volumen (V) der Flissigkeit in
dem Reaktor bei 420 ml gehalten und die Zuflihrungsrate von Wasser wurde geregelt, sodass die spezifische
Dichte der wassrigen THF/Katalysator-Phase bei 2,07 gehalten wurde.

[0142] Um den Zusammenhang zwischen der Molekulargewichtsverteilung und dem V/F-Wert des THF in
dem Reaktor aufzuklaren wurden in den Beispielen 6 bis 8 Polyoxytetramethylenglykole unter Reaktionsbedin-
gungen hergestellt, in denen der P/V-Wert bei 1,95 kW/m?® gehalten wurde. Fir die anderen Reaktionsbedin-
gungen wurden die in Tabelle 2 gezeigten Bedingungen angewendet. Das Zahlenmittel des Molekulargewichts
und die Molekulargewichtsverteilung der gebildeten Polyoxytetramethylenglykole wurden durch GPC be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

[0143] Der Heteropolysaure (Phosphowolframsaure)-Gehalt der gebildeten Polyoxytetramethylenglykole
wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eingestellt, wobei verschiedene PTMG-Produkte erhalten wurden.
Die Heteropolysaure-Gehalte der in den Beispielen 6 bis 8 erhaltenen PTMG betrugen 260 Gew.-ppb, 310
Gew.-ppb beziehungsweise 220 Gew.-ppb. Aulerdem wurde jedes PTMG, das durch Einstellen des Hetero-
polysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylenglykols erhalten wurde, durch GPC analysiert. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5 gezeigt.

Tabelle 2
Volumen
der Fliis- |Zufuhr- Volumen
Reaktions- | Hetero— sigkeit rate von V/F der Kata-
bedingun- |polysau- |im Reak- |THF: h lysator- Mn |Mw/Mn
gen re tor: F (h) Phase
\ (m1/h) (ml)
(ml)
Phospho-
Bsp. 6 wolfram- 420 64 6,6 180 1810} 1,60
sdure
Bsp. 7 dito 420 42 10 120 1800 | 1,69
Bsp. 8 dito 420 28 15. 80 1805} 1,79

[0144] Fig. 2 ist ein Chromatogramm des in Beispiel 6 hergestellten PTMG (PTMG, das durch Einstellen des
Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylenglykols erhalten wurde), welches die Molekulargewichts-
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verteilung von PTMG zeigt.

[0145] In Fig. 2 zeigt die Abszisse den Logarithmus (log) des Molekulargewichts, die Ordinate zeigt den Ge-
wichtsanteil in % der als Komponente vorliegenden PTMG-Molekiile, bezogen auf das Gesamtgewicht aller
PTMG-Molekile und der Schnittpunkt der vertikalen gestrichelten Linie und der Abszisse zeigt den Logarith-
mus des Zahlenmittel des Molekulargewichts. Die Flache des schraffierten Teils zeigt die Menge der
PTMG-Molekile mit Molekulargewichten von 10 860 oder mehr, log (Molekulargewicht) = 4,04 oder mehr, die
mindestens sechsmal so grof3 wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn = 1810, log Mn = 3,26) aller
PTMG-Molekile sind. Das Verhaltnis der Flache des schraffierten Teils zu der Gesamtflache des Peaks ist
2,29.

[0146] Um den Zusammenhang zwischen der Molekulargewichtsverteilung und dem auf die Flussigkeit in
dem Reaktor ausgetbten Wert P/V festzustellen, wurden im Vergleichsbeispiel 2 und den Beispielen 9 und 10
Polyoxytetramethylenglykole unter Reaktionsbedingungen hergestellt, in denen der V/F-Wert und das Volu-
men der Katalysator-Phase zu 9 Stunden beziehungsweise 133,3 ml festgehalten wurden. Fir die anderen Re-
aktionsbedingungen wurden die in Tabelle 3 gezeigten Bedingungen angewendet. Das Zahlenmittel des Mo-
lekulargewichts und die Molekulargewichtsverteilung der gebildeten Polyoxytetramethylenglykole wurden be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.

[0147] Die Heteropolysaure-Gehalte der gebildeten Polyoxytetramethylenglykole wurde in gleicher Weise wie
in Beispiel 1 bestimmt. Die Heteropolysaure-Gehalte der in Vergleichsbeispiel 2 und in Beispielen 9 bis 10 her-
gestellten resultierenden Polyoxytetramethylenglykole betrugen 330 Gew.-ppb, 280 Gew.-ppb beziehungswei-
se 270 Gew.-ppb. AuRerdem wurden die Polyoxytetramethylenglykole, die nach Einstellen der Heteropolysau-
re-Gehalte erhalten wurden, durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt.

Tabelle 3
ZOlu?i?s_ Auf die Flis-
er F-H sigkeit in dem
Reaktions- |Hetero- |sigkeit Reaktor wirkende| p/v
bedingun- |polysdu- |im Reak= 1, . . 1 aft: (/) Mn |Mw/Mn
gen re tor: p
M ()
(ml)
Phospho-
vergl.~ | yolfram- 420 462 1,1 |1800]| 1,91
Bsp. 2 e
saure
Bsp. 9 dito 420 756 1,8 1800 1,71
Bsp. 10 dito 420 1092 2,6 1805 1,62

[0148] Die folgenden Formeln (5) und (6), welche den Zusammenhang zwischen der Molekulargewichtsver-
teilung (Mw/Mn) und der Verweilzeit (V/F) des THF und der auf die Flissigkeit pro Volumeneinheit des Reak-
tors einwirkende Antriebskraft (P/V) zeigen, wurden aus den in Tabelle 5 gezeigten Ergebnissen erhalten.

Mw/Mn = 1,24 x (V/F)*134 (5)
Mw/Mn = 1,95 x (P/V)-221° (6)
Beispiel 11

[0149] Das Verfahren zur Herstellung von Polyoxytetramethylenglykol erfolgte im Wesentlichen in gleicher
Weise wie in Beispiel 2, ausgenommen, dass 180 ml einer Phosphowolframsaure-Lésung einer spezifischen
Dichte von 1,8 als Katalysator-Lésung verwendet wurde, die Zuflihrungsrate von THF 100 mi/h betrug, der
V/F-Wert des THF in dem Reaktor 4,2 Stunden betrug, der P/V-Wert des Reaktors 2,1 kW/m?® war, und das
Volumen der organischen THF-Phase 240 ml betrug. Das gebildete Polyoxytetramethylenglykol hatte ein Zah-
lenmittel des Molekulargewichts von 852, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,68, und einen Gehalt an
hochmolekularen PTMG-Molekilen von 4,35 Gew.-%.
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[0150] Der Heteropolysaure-Gehalt des gebildeten Polyoxytetramethylenglykols wurde in gleicher Weise wie
in Beispiel 1 eingestellt, wobei PTMG erhalten wurde. Der Heteropolysaure-Gehalt des PTMG betrug 590
Gew.-ppb. AulRerdem wurde das durch Einstellen des Heteropolysaure-Gehalts des Polyoxytetramethylengly-
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kols erhaltene PTMG durch GPC analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt.

[0151] Die Viskositat des in jedem der Beispiele 1 bis 11 und den Vergleichsbeispielen 1 und 2 gebildeten
PTMG wurde mit Hilfe eines Viskometers des E-Typs unter den vorstehend in Punkt (2) angegebenen Bedin-
gungen bestimmt. Die Viskositaten der PTMG's sind in Tabellen 4 und 5 zusammen mit anderen Eigenschaften

gezeigt.
Tabelle 4
Bsp. | Bsp. Bsp. Bsp. | Bsp. vVgl.-
1 2 3 4 5 Bsp. 1
Siloco-
Katalysator wolfram- Phosphomolybdansdure
sdure '
Spe21flsc§e Dichte der Kata- 2.1 2,1 1,8 1,8 1,8 1,8
lysator-Ldsung
Volumen der Fliissigkeit im
Reaktor: V (ml) 420 420 420 420 420 420
Volumen der Katalysator- 110 160 80 60 200 200
Phase (ml)
Volumen der organischen THF- 310 260 340 360 220 220
Phase (ml)
Reaktionstemperatur (°C) 60 60 60 60 60 60
Zufuhrrate von THF: F (ml/h) 28 42 42 32,3 42 42
V/F (h) 15 10 10 13 10 10
P/V (kW/m°) 2 2 2,3 2,3 2,2 1,2
Vor Ein- Mn 1940 | 1940 | 1060 | 1055 | 1300 1295
or win Mw/Mn 1,8 | 1,65 1,7 | 1,8 | 1,7 | 1,85

stellen des Gohalt ook
fleteropoly- mlekul;?enoc
saure- PTMG-Molekiilen*’ 4,1 2,98 | 4,35 { 4,94 | 3,98 4,8
Gehalts

(Gew.-%)

Heteropolysdure-

Gehalt (Gew.- 300 230 600 690 450 590

Lo ppb)
Zizg_llzr];ndes Viskositat (cP) | 836 | 725 | 332 | 356 | 451 | 510
Heteronoly— Mn 1960 | 1950 | 1070 | 1060 | 1310 1300
cnneecs Y [Mw/Mn 1,79 | 1,65 | 1,7 | 1,8 | 1,68 | 1,85
Gehalts  [SSRALE an boch-
u
PTMG-Molekilen* 4,0 2,90 | 4,36 | 4,95 | 3,80 4,85
(Gew.—%)

* Hochmolekulare PTMG-Molekile sind definiert als PTMG-Molekile, deren Molekulargewichte mindestens
sechsmal so grofd wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller PTMG-Molekdle sind.
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Tabelle 5
Bsp Bsp. | Bsp. Vgl.- | Bsp. | Bsp. | Bsp.
6 7 8 Bsp. 2 9 10 11

Katalysator Phosphowolframsaure
Spezifische Dichte der
Katalysator-Losung 2,07 (2,07} 2,07 2,07 2,07 2,07 1,80
Volumen der Fliissigkeit
im Reaktor: V (ml) 420 420 420 420 420 420 420
Volumen der Katalysa-
tor-Phase (ml) 180 120 80 133,3 |133,3(133,3| 180
Volumen der organischen
THF-Phase (ml) 240 300 340 286,7 {286,7(286,7| 240
Reakti t t
o) tonstemperatur 60 60 60 60 60 60 60
‘Zufuhrrate von THF: F
(m1/h) 64 42 28 28 46,7 | 46,7 100
V/F (h) 6,5625| 10 15 9 9 9 4,2
P/V (kW/m>) 1,95 |1,95| 1,95 1,1 1,8 2,6 2,1

Mn 1810 |[1800] 1805 1800 1800 | 1805 852
Vor Ein- Mw/Mn 1,6 1,69 1,79 1,91 1,71 (1,62 | 1,68
stellen Gehalt an
des Hete- |hochmoleku-
ropolysdu- |laren PTMG- 2,29 13,05} 3,89 4,73 3,24 |1 2,89 | 4,35
re-Gehalts [Molekiilen*’

(Gew.-%)

Heteropoly-

saure-

Gehalt 270 310 220 330 280 270 590

(Gew.-ppb)
Nach Ein- |Viskositat ;
stellen (cP) 638 698 761 838 695 638 242
des Hete- |Mn 1800 1810 1820 1800 1795 | 1820 856
ropolysdu- |Mw/Mn 1,6 1,68 1,78 1,90 1,7 1,60 | 1,060
re-Gehalts |Gehalt an

hochmoleku- :

laren PTMG- 2,28 |3,00]| 3,80 4,81 3,19 | 2,70 | 4,45

Molekiilen*’

(Gew.-%)

* Hochmolekulare PTMG-Molekiile sind definiert als PTMG-Moleklle, deren Molekulargewichte mindestens
sechsmal so grofd wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller PTMG-Molekdle sind.

Beispiel 12

[0152] Unter Anwendung der Reaktionsbedingungen des Beispiels 6 wurde ein Polymerisationsvorgang kon-
tinuierlich 50 Stunden lang durchgefiihrt, wobei 1,25 kg eines Polyoxytetramethylenglykol-Konzentrats erhal-
ten wurden, in welchem die THF-Konzentration auf 45 bis 50 Gew.-% eingestellt war. Das Polyoxytetramethy-
lenglykol-Konzentrat wurde der Vakuumdestillation in einer Vakuumdestillations-Vorrichtung bei 60°C unter
vermindertem Druck von nicht mehr als 1 Torr unterworfen, um niedrigsiedende Substanzen (wie THF) abzu-
destillieren, wobei Polyoxytetramethylenglykol erhalten wurde. Das erhaltene Polyoxytetramethylenglykol hat-
te ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1810, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,6 und einen Ge-
halt an hochmolekularen Polyoxytetramethylenglykol-Molekilen (Molekile mit Molekulargewichten die min-
destens sechsmal so grofl} wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller Polyoxytetramethylenglykol-Mo-
lekdle sind) von 2,29 Gew.-%. Das Polyoxytetramethylenglykol wurde dem nachstehenden Verfahren zum Ein-
stellen des Gehalts an zurtickgebliebenem Heteropolysaure-Katalysator unterworfen.

[0153] Zu 550 g des Polyoxytetramethylenglykols wurden 400 g THF, 2 g Wasser und 1500 g n-Octan gege-
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ben, und das resultierende Gemisch wurde 10 Minuten bei Raumtemperatur kraftig gertihrt. AnschlieRend wur-
de das Gemisch 1 Stunde ruhig stehen gelassen, wodurch sich das Gemisch in eine untere Katalysator-Phase,
die Phosphowolframsaure enthielt, und obere organische Phasen trennte. Nach Entfernen der untersten Ka-
talysator-Phase wurden die organischen Phasen (die Polyoxytetramethylenglykol, THF, Wasser und n-Octan
enthielten) in ein Gefald Ubergeflhrt und 80 g Aktivkohle wurden zugesetzt, wonach 15 Minuten lang bei 40°C
geruhrt wurde. Die Aktivkohle wurde durch Filtration mit Hilfe eines Membranfilters entfernt, wobei 2420 g einer
Lésung erhalten wurde, die 530 g Polyoxytetramethylenglykol, 390 g THF und 1500 g n-Octan enthielt.

[0154] Die halbe Menge (d. h. 1210 g) der erhaltenen Lésung wurde in einem bei 100°C gehaltenen Olbad
erhitzt, um einen Teil des in der Losung enthaltenen THF abzudestillieren. Dann wurde die LOsung stehen ge-
lassen, wobei sie sich in zwei Phasen trennte, das heil’t eine Polyoxytetramethylenglykol-Phase und eine
n-Octan-Phase, und die obere n-Octan-Phase wurde entfernt. Die verbliebene Polyoxytetramethylengly-
kol-Phase wurde unter 1 Torr bei 60°C destilliert. Die niedrigsiedenden Substanzen (wie THF und n-Octan)
wurden abdestilliert, wobei 256 g PTMG erhalten wurden.

[0155] Das erhaltene PTMG hatte ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1800, eine Molekulargewichts-
verteilung von 1,6 und einen Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekulen (Molekiile, deren Molekulargewich-
te mindestens sechsmal so hoch wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller PTMG-Molekiile sind) be-
trug 2,28 Gew.-%. Der Heteropolysaure-Gehalt des PTMG von 270 ppb.

Beispiel 13

[0156] Unter Anwendung der Reaktionsbedingungen des Beispiels 11 wurde ein Polymerisationsvorgang
kontinuierlich wahrend 150 Stunden durchgefiihrt, wobei 1,2 kg Polyoxytetramethylenglykol-Konzentrat erhal-
ten wurden, in welchem die THF-Konzentration auf 45 bis 50% eingestellt war. Das Polyoxytetramethylengly-
kol-Konzentrat wurde der Vakuumdestillation in einem Vakuumdestillationsgefa® bei 60°C unter vermindertem
Druck von nicht mehr als 1 Torr unterworfen, um niedrigsiedende Substanzen (wie THF) abzudestillieren, wo-
bei Polyoxytetramethylenglykol erhalten wurde. Das erhaltene Polyoxytetramethylenglykol hatte ein Zahlen-
mittel des Molekulargewichts von 852, eine Molekulargewichtsverteilung von 1,68 und einen Gehalt an hoch-
molekularen Polyoxytetramethylenglykol-Molekulen (Molekule mit Molekulargewichten, die mindestens sechs-
mal so groR wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller Polyoxytetramethylenglykol-Molekile sind) von
4,35 Gew.-%.

[0157] Der Heteropolysaure-Gehalt des Polyoxytetramethylenglykols wurde in gleicher Weise wie in Beispiel
12 eingestellt, wobei PTMG erhalten wurde.

[0158] Das erhaltene PTMG hatte ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 856, eine Molekulargewichts-
verteilung von 1,66 und einen Gehalt an hochmolekularem PTMG mit Molekulargewichten, die mindestens
sechsmal so gro wie da Zahlenmittel des Molekulargewichts sind, von 4,45 Gew.-%. Der Heteropolysau-
re-Gehalt des PTMG war 590 ppb.

[0159] (Warmebestandigkeitstest von PTMG)
Testbeispiele 1 bis 11

[0160] Verschiedene Proben von Polyoxytetramethylenglykolen mit unterschiedlichen Werten des Zahlenmit-
tels des Molekulargewichts, Molekulargewichtsverteilungen, verschiedenen Gehalten an hochmolekularen
PTMG-Molekulen (Molekule mit Molekulargewichten, die mindestens sechsmal so grofl3 wie das Zahlenmittel
der Molekulargewichte aller PTMG-Molekile sind) und verschiedenen Heteropolysaure-Gehalten, wurden un-
ter einer Stickstoffatmosphare der TGA-Analyse unterworfen, um die Temperatur zu bestimmen, bei der das
Gewicht der Proben von Polyoxytetramethylenglykol um 5% vermindert wurde (d. h. 5 Gew.-%-Verminde-
rungstemperatur). Die Ergebnisse der TGA-Analyse sind in Tabelle 6 zusammen mit der Viskositat der Polyo-
xytetramethylenglykol-Proben gezeigt.

[0161] Die in Testbeispiel 1 verwendete Polyoxytetramethylenglykol-Probe war in Beispiel 13 hergestelltes
PTMG und die in Testbeispiel 2 verwendete Polyoxytetramethylenglykol-Probe war in Beispiel 12 hergestelltes
PTMG. Die in den Testbeispielen 3 und 4 verwendeten Polyoxytetramethylenglykol-Proben wurden von BASF
AG, Deutschland, hergestellt und vertrieben, die in Testbeispielen 5 und 6 verwendeten Polyoxytetramethylen-
glykol-Proben wurden von Du Pont, USA, hergestellt und vertrieben, die in Testbeispielen 7 bis 9 verwendeten
Polyoxytetramethylenglykol-Proben waren Produkte, die von Hodogaya Chemical Co., Ltd., Japan, hergestellt
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und vertrieben wurden, und die in Testbeispielen 10 und 11 verwendeten Polyoxytetramethylenglykol-Proben
waren von Mitsubishi Chemical Corporation, Japan, hergestellt und vertrieben worden.
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[0162] Wie aus der vorstehenden Tabelle 6 ersichtlich ist, besitzen die erfindungsgemalen PTMG-Proben
(Testbeispiele 1 und 2), die nicht nur eine Molekulargewichtsverteilung von 1,8 oder weniger und einen Gehalt
an hochmolekularen PTMG-Molekulen (PTMG-Molekule mit Molekulargewichten, die mindestens sechsmal so
grol® wie das Zahlenmittel der Molekulargewichte aller PTMG-Molekiile sind) von 2 bis 5 Gew.-% haben, son-
dern auch einen Heteropolysaure-Gehalt von 10 bis 900 Gew.-ppb besitzen, eine héhere Warmebestandigkeit
als die in den Testbeispielen 3 bis 11 verwendeten konventionellen Polyoxytetramethylenglykole, welche nicht
allen der erfindungsgemal geforderten Charakteristika geniigen.

Testbeispiele 12 bis 14

[0163] Drei Proben von Polyoxytetramethylenglykolen mit unterschiedlichen Zahlenmitteln der Molekularge-
wichte, unterschiedlichen Molekulargewichtsverteilungen, unterschiedlichen Gehalten an hochmolekularen
PTMG-Molekilen und unterschiedlichen Heteropolysaure-Gehalten wurden dem Warmebestandigkeitstest bei
120°C unterworfen.

[0164] Jede derin Tabelle 7 gezeigten Polyoxytetramethylenglykol-Proben wurden in folgender Weise getes-
tet. 60 g eines Polyoxytetramethylenglykols wurden in einen mit Manometer versehenen Autoklaven gelegt.
Nach dem Verdrangen der Luft im Inneren des Autoklaven mit gasférmigem Stickstoff wurde der Autoklav 13
Stunden lang in einem auf 120°C erhitzten Olbad gehalten. Dann wurde der Druck in dem Autoklaven durch
Ablesen des Manometers bestimmt. Der Autoklav wurde dann auf Raumtemperatur abgekuhlit. Der Abbau der
Polyoxytetramethylenglykol-Probe nach dem Warmebestandigkeitstest wurde durch Bewertung seiner Far-
bung, des Aussehens (d. h. Bewertung mit dem ungeschiitzten Auge) und das durch GPC gemessene Zah-
lenmittel des Molekulargewichts bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 gezeigt.

Tabelle 7

Testbei- |[Testbei- |Testbei-

spiel 12 |[spiel 13 |spiel 14
Mn 1800 1800 1930
Mw/Mn 1,60 1,60 1,74
Gehalt an hochmolekularen PTMG- .
Molekiilen (Gew.-%) 2,28 2,28 8,32
Heteropolysdure-Gehalt 270 2880 200
(Gew.-ppb)
Ergebnisse des Warmebestandig-
keitstests
Innendruck (kg/cmz-G) 0,22 0,32 0,30
Farbton (APHA) <10 30 20

In dem
PTMG
Bewertung mit dem unbewaffneten Keine schwammen Keine
Auge Anderung | schwarze | Anderung
Substan-
zen

gzsgach dem Warmebestandigkeits- 1760 1700 1820

[0165] Aus Tabelle 7 wird verstandlich, dass in Testbeispiel 12, in dem das in Beispiel 6 hergestellte PTMG
verwendet wurde, sowohl der Anstieg im Innendruck, als auch die Verdnderung des Zahlenmittels des Mole-
kulargewichts des PTMG nach dem Warmebestandigkeitstest klein waren, weil nur eine geringe Menge
niedrigsiedender Substanzen durch Zersetzung des PTMG erzeugt wurde. Die Ergebnisse von Testbeispiel 12
sind ausgezeichnet gegenlber den Ergebnissen von Testbeispiel 13 (Verwendung eines Polyoxytetramethy-
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lenglykols mit einem Heteropolysaure-Gehalt von mehr als 900 Gew.-ppb) und Testbeispiel 14 (Verwendung
eines Polyoxytetramethylenglykols mit einem Gehalt an hochmolekularen PTMG-Molekiilen von mehr als 5
Gew.-%).

INDUSTRIELLE ANWENDBARKEIT

[0166] Das erfindungsgemalie Polyoxytetramethylenglykol (PTMG), das ein Zahlenmittel des Molekularge-
wichts von 500 bis 3000, eine Molekulargewichtsverteilung (Mw/Mn) von 1,8 oder weniger, einen Gehalt an
hochmolekularen PTMG-Molekiilen von 2 bis 5 Gew.-%, wobei die hochmolekularen PTMG-Molekile als
PTMG-Molekile definiert sind, deren Molekulargewichte mindestens sechsmal so grof3 wie das Zahlenmittel
des Molekulargewichts aller PTMG-Molekile sind, und einen Heteropolysaure-Gehalt von 10 bis 900
Gew.-ppb aufweist, zeigt verbesserte Eigenschaften im Hinblick auf Warmebestandigkeit und niedere Viskosi-
tat. Dank dieser verbesserten Eigenschaften kann nicht nur die Zersetzung des PTMG wahrend der Lagerung
unterdriickt werden, sondern es kann auch das Auftreten einer thermischen Zersetzung wahrend der Polyme-
risation zur Herstellung des PTMG vermieden werden. Deshalb kann das erfindungsgemafRe PTMG vorteilhaft
zur Herstellung von elastischen Hochleistungsfasern, wie elastischen Polyurethan-Harnstoff-Fasern mit aus-
gezeichneten physikalischen und chemischen Eigenschaften, elastischen Polyurethanfasern und elastischen
Polyesterfasern, verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Polyoxytetramethylenglycol (PTMG) mit den folgenden Eigenschaften:
(1) einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 500 bis 3000;
(2) einer Molekulargewichtsverteilung von 1,8 oder weniger, ausgedrickt als Mw/Mn-Verhaltnis, wobei Mw das
Gewichtsmittel des Molekulargewichts von PTMG und Mn das Zahlenmittel des Molekulargewichts von PTMG
darstellt;
(3) einem Anteil der hochmolekularen PTMG-Molekile von 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
aller PTMG-Molekdule, wobei die hochmolekularen PTMG-Molekile als PTMG-Molekile mit Molekulargewich-
ten definiert sind, die mindestens sechsmal so hoch wie das Zahlenmittel des Molekulargewichts aller
PTMG-Molekdle; und
(4) einem Heteropolysauregehalt von 220 bis 900 Gew.-ppb.

2. Polyoxytetramethylenglycol nach Anspruch 1 mit einer Molekulargewichtsverteilung von 1,7 oder nied-
riger.

3. Polyoxytetramethylenglycol nach Anspruch 1 mit einem Anteil der hochmolekularen PTMG-Molekiile
von 2,0 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller PTMG-Molekiile.

4. Polyoxytetramethylenglycol nach Anspruch 1 mit einem Heteropolysauregehalt von 220 bis 800
Gew.-ppb.

5. Verfahren zur Herstellung des Polyoxytetramethylenglycols (PTMG) nach Anspruch 1, welches die Po-
lymerisationsreaktion von Tetrahydrofuran in einem kontinuierlichen Polymerisationsreaktor mit einem Ruhrer
in Anwesenheit eines Heteropolysaurekatalysators, wahrend Tetrahydrofuran in den kontinuierlichen Polyme-
risationsreaktor gespeist wird,
wobei die Polymerisationsreaktion in Anwesenheit von Wasser kontinuierlich durchgefihrt wird, wobei das
Wasser in einer Menge vorhanden ist, die ausreicht, um eine organische Tetrahydrofuranphase und eine wass-
rige Tetrahydorfuran/Katalysator-Phase zu bilden, die eine Lésung des Heteropolysaurekatalysators in einem
Tetrahydrofuran/Wasser-Gemisch enthalt und ein spezifisches Gewicht von 1,8 bis 2,3 hat,
wahrend der V/F-Wert bei 0,5 bis 20 Stunden gehalten wird, wobei V das Volumen (m?®) der Fliissigkeit in dem
Reaktor und F die Rate (m®Stunde) der Einspeisung von Tetrahydrofuran in den Reaktor ist, so dass der
V/F-Wert die Verweilzeit (Stunde oder Stunden) von Tetrahydrofuran in dem Reaktor darstellt, und
wahrend der P/V-Wert bei 1,3 kW oder héher gehalten wird, wobei P die Antriebskraft (kW) ist, die auf die Flus-
sigkeit in dem Reaktor ausgelibt wird, und V wie vorstehend definiert ist, so dass der P/V-Wert die Antriebskraft
(kW/m?) darstellt, die auf die Flissigkeit pro Volumeneinheit ausgeiibt wird,
wodurch ein Polymerisationsreaktionsgemisch erhalten wird, das eine durch die Reaktion gebildete organische
Tetrahydrofuranphase, welche ein Polyoxytetramethylenglycol mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts
von 500 bis 3000 enthalt, und eine durch die Reaktion gebildete wassrige Tetrahydrofuran/Katalysator-Phase
umfasst,
das Abtrennen der durch die Reaktion gebildeten organischen Tetrahydrofuranphase, welche das Polyoxytet-
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ramethylenglycol enthalt, aus dem Polymerisationsreaktionsgemisch und
das Einstellen des Heteropolysauregehalts des Polyoxytetramethylenglycols auf einen Wert von 220 bis 900
Gew.-ppb umfasst.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig.2
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