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DESCRIPCION

Copolimero de oxitetrametilenglicol y procedimiento para su produccién.
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un copolimero de oxitetrametilenglicol y un método para producirlo. Méas par-
ticularmente, la presente invencion se refiere a un copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido por copolimerizacién
de tetrahidrofurano y neopentilglicol, en donde el copolimero de oxitetrametilenglicol tiene un peso molecular pro-
medio en nimero especifico, una distribucién de peso molecular especifica y una relacién de copolimerizacién de
neopentilglicol especifica. La presente invencioén también se refiere a un método para producir dicho copolimero de
oxitetrametilenglicol. El copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién exhibe propiedades a bajas tem-
peraturas mejoradas debido a, por ejemplo, un punto de fusién bajo y una temperatura de transicién vitrea baja. En
virtud de estas propiedades mejoradas, el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién puede utilizarse
ventajosamente como materia prima para una fibra eldstica y productos similares.

Técnica anterior

Recientemente se han investigado un copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido por copolimerizacién de te-
trahidrofurano (THF) y un diol (tal como un neopentilglicol) y un copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido por
copolimerizacién de THF y 3-metiltetrahidrofurano. Un copolimero de oxitetrametilenglicol tiene un punto de fusién
mds bajo que un homopolimero de oxitetrametilenglicol (es decir, polioxitetrametilenglicol (PTMG)), y un produc-
to elastico producido utilizando un copolimero de oxitetrametilenglicol como materia prima exhibe una elongacion,
pérdida de histéresis y propiedades a bajas temperaturas extremadamente mejoradas en comparacion con aquellas de
un producto eldstico utilizando PTMG como materia prima. Por ejemplo, a una temperatura por debajo del punto
de fusion del hielo, una fibra eldstica de urea de poliuretano convencional producida utilizando PTMG no exhibe
recuperacion eldstica instantdnea, pero una fibra eldstica de urea de poliuretano producida utilizando un copolimero
de oxitetrametilenglicol exhibe una recuperacién eldstica instantdnea que es bdsicamente la misma que se observa a
temperatura ambiente.

Un copolimero de oxitetrametilenglicol puede sintetizarse facilmente utilizando un heteropolidcido como cataliza-
dor de polimerizacién. Por ejemplo, la memoria descriptiva en trdmite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar
No. Sho 60-203633 (que corresponde a la Publicacion de Patente Europea No. 158.229B), la memoria descriptiva en
trdmite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar No. Sho 61-120830 (que corresponde a la Publicacion de
Patente Europea No. 158.229B) y la memoria descriptiva en trdmite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar
No. Sho 61-123630 divulgan cada una un copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido mediante la copolimerizacién
de un diol y THF en presencia de un heteropolidcido en forma discontinua o continua. En la técnica de cada uno de
los documentos de patente mencionados anteriormente se incorporan moléculas de diol en las cadenas de copolime-
ro de oxitetrametilenglicol, principalmente como un terminador para la polimerizacién catiénica viva de THF. Por
lo tanto, la mayoria de las moléculas de diol que se incorporan en las cadenas de polimeros estin presentes en las
terminales de las cadenas de polimeros y la relacién de copolimerizacién de diol promedio es de aproximadamente
una molécula. De acuerdo con los modos de reaccién divulgados en los documentos de patente antemencionados, el
nimero promedio de moléculas de diol que pueden incorporarse en una molécula de copolimero (es decir, la relacién
de copolimerizacién de diol promedio) es de aproximadamente 1 molécula y, de ese modo, existe una limitacién en el
efecto de disminucién del punto de fusién de la copolimerizacién de un diol (efecto de copolimerizacién). Ademads,
en los documentos de patente antemencionados, la eliminacién de agua durante la reaccién de copolimerizacién se
divulga como un método para aumentar la relacién de copolimerizacién de un diol (especificamente, para lograr una
relacion de copolimerizacion de aproximadamente 10 a 35 moles). En este método, cuando se lleva a cabo una etapa
de eliminacién de agua ademds de la etapa de copolimerizacién estandar, existe la limitacién de que el nimero de
moléculas de agua coordinadas con un heteropolidcido utilizado como catalizador de polimerizacién debe estar en el
rango de 0,1 a 15. Especialmente cuando se lleva a cabo una reaccién de copolimerizacién utilizando un heteropolid-
cido que tiene un nimero de coordinacién de agua de 6 a 15, la velocidad de reacciéon disminuye notablemente. Como
consecuencia, el tiempo de polimerizacién se hace muy largo y solamente puede producirse un copolimero de oxite-
trametilenglicol que tenga una distribucién de peso molecular amplia utilizando un heteropolidcido. Un copolimero
de oxitetrametilenglicol que tiene una distribucién amplia de peso molecular tiene el problema de que la temperatura
de transicién vitrea es alta.

Asimismo, los ejemplos de trabajo de memoria descriptiva en trdmite de la Solicitud de Patente Japonesa sin exa-
minar Nos. Hei 6-87951, Hei 9-291147, Hei 10-87811, Hei 10-87812, Hei 10-87813 y similares divulgan métodos
para incorporar 1 a 5 moles de neopentilglicol (NPG) en 1 molécula de un copolimero de oxitetrametilenglicol. Espe-
cificamente, cada uno de estos documentos de patente divulga un método que comprende la polimerizacién de NPG y
THF en presencia de un catalizador de heteropolidcido en forma discontinua, en donde la reaccién de polimerizacién
se lleva a cabo mientras se elimina el agua derivada del sistema de reaccion mediante destilacion. En una reaccién
discontinua, aun cuando la concentracién de NPG es alta en la etapa inicial de reaccidn, la concentracién de NPG del
sistema de reaccion disminuye notablemente en la primera etapa de la reaccion de polimerizacién. Por lo tanto, los
copolimeros de peso molecular bajo que tienen una relacién de copolimerizaciéon de NPG alta pueden producirse en
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la etapa inicial de la reaccién de polimerizacién. Los copolimeros de peso molecular bajo producidos de ese modo
que tienen una relacién de copolimerizacién de NPG alta pueden polimerizarse y madurar en copolimeros de peso
molecular alto, produciendo asi un copolimero de peso molecular alto que tiene una relacién de copolimerizacién
relativamente alta. Debido a la presencia de dicho copolimero de peso molecular alto que tiene una relacién de copo-
limerizacién alta, la temperatura de transicion vitrea de los copolimeros en su totalidad se hace alta, dificultando asi la
produccién de un copolimero de oxitetrametilenglicol que tenga una temperatura de transicion vitrea baja.

Como se mencioné anteriormente, un copolimero de oxitetrametilenglicol se produce mediante la reaccién de
copolimerizaciéon de THF y un diol en presencia de un heteropolidcido como catalizador de polimerizacion. General-
mente permanecen en la mezcla de reaccion obtenida después de la reaccion de copolimerizacién desde varios cientos
de ppm hasta un gran porcentaje de un diol sin reaccionar y cuando un producto eldstico (por ejemplo, una fibra elds-
tica, tal como uretano urea) se produce utilizando un copolimero de oxitetrametilenglicol que contiene diol residual
sin reaccionar, el producto eldstico es incapaz de exhibir las propiedades pretendidas porque el diol residual (tal como
NPG sin reaccionar) no funciona como segmento blando. Para resolver este problema, se intent6 realizar la reaccién
de copolimerizacién en condiciones que permiten un consumo completo del diol o, alternativamente, eliminar el diol
sin reaccionar del copolimero que contiene el diol sin reaccionar.

Para lograr el consumo completo del diol durante la reaccién de copolimerizacién, es necesario llevar a cabo la
reaccion de copolimerizacién de forma discontinua a una temperatura de reaccion alta mientras se elimina el agua de
condensacién derivada de todo el sistema de reaccion con el fin de cambiar el equilibrio de la reaccién. Cuando la
cantidad residual del diol sin reaccionar se reduce por medio de este método hasta menos de 100 ppm, es probable que
ocurran reacciones secundarias adversas, tales como la liberacién de grupos hidroxi terminales del diol y del copoli-
mero de oxitetrametilenglicol, debido a la accién del calor, provocando asi la decoloracién y disminucién de calidad
del copolimero de oxitetrametilenglicol. Ademds, este método es aplicable tinicamente a una reaccién discontinua y,
por lo tanto, como se menciond anteriormente, un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene una temperatura de
transicion vitrea baja no puede producirse por medio de este método.

Otros métodos para eliminar un diol del copolimero que contiene un diol sin reaccionar que pueden mencionarse
son un método en el cual un diol se elimina selectivamente por adsorcién por medio de un adsorbente (memoria
descriptiva en trdmite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar No. Hei 9-291147), un método en el cual
un diol se elimina por medio de extracciéon (memoria descriptiva en tramite de la Solicitud de Patente Japonesa sin
examinar No. Hei 10-87813) y un método en el cual un diol se elimina por medio de destilacién al vacio (memoria
descriptiva en tramite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar No. Hei 1-92221 (que corresponde a la memoria
descriptiva de la Patente Europea No. 305.853B)).

En el método en el cual un diol se elimina por medio de un adsorbente, la relacién de eliminacidn adsorbente y
tiempo de ruptura varian dependiendo del tipo de adsorbente utilizado, el tipo y cantidad de diol que se adsorbe y
similares. Por lo tanto, el tipo y cantidad del adsorbente deben cambiarse de acuerdo con el cambio en las condiciones
empleadas para producir un copolimero de oxitetrametilenglicol. Ademads, no solamente se adsorbe en el adsorbente
el diol sin reaccionar, sino también una gran cantidad de copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso molecular
bajo, y la pérdida de los copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso molecular bajo se hace grande. Asimismo,
para reciclar el diol sin reaccionar adsorbido, el diol debe desorberse del adsorbente utilizando un disolvente, tal
como THF. En este caso, la relacién de desorcién también varia dependiendo del tipo y la cantidad de diol adsorbido
en el adsorbente, y la cantidad de disolvente necesario para la desorcién varia bruscamente. La desorcidn de los
copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso molecular bajo adsorbidos también estd acompaiada por la variacién
drastica en la cantidad de los copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso molecular bajo desorbidos. Después de
la desorcion de los copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso molecular bajo mediante un disolvente, tal como
THEF, es necesaria una etapa adicional para determinar la cantidad de copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso
molecular bajo contenida en el desorbato y ajustar especificamente la concentracién de copolimero de los mismos
antes de utilizar los copolimeros desorbidos de oxitetrametilenglicol de peso molecular bajo. Por lo tanto, este método
tiene varios problemas para su uso en un proceso industrial. Ademads, se sabe que los problemas que acompafian la
desorcion de los copolimeros de oxitetrametilenglicol de peso molecular bajo se hacen mads dificiles cuando la cantidad
del diol residual contenida en el copolimero de oxitetrametilenglicol disminuye.

Con respecto a un método en el cual el diol se elimina por extraccién, la memoria descriptiva en tramite de la
Solicitud de Patente Japonesa sin examinar No. Hei 10-87813 divulga un método en el cual un diol se elimina por
extraccion con agua. En este método, la cantidad del agente de extraccién (agua) varia dependiendo del tipo y cantidad
de diol que permanece en el copolimero. Ademas, es probable que se produzca una pérdida de polimero debido a que se
produce un copolimero de oxitetrametilenglicol simultdneamente con la eliminacién por extraccién de un diol. En este
método, mediante el uso de una gran cantidad de agente de extraccion, la cantidad del diol residual en el copolimero
de oxitetrametilenglicol puede reducirse hasta un nivel que no sea mas que un valor predeterminado, pero la pérdida
de polimero que acompafia la extraccion aumenta. Para reciclar el diol extraido por este método, el agua utilizada
como el agente de extraccion debe eliminarse por destilacion. Como resultado, el proceso de purificacidn se vuelve
desventajosamente complicado para una produccién a escala comercial de un copolimero de oxitetrametilenglicol.

La memoria descriptiva en tramite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar No. Hei 1-92221 divulga un
método para eliminar un diol por destilacién al vacio. Especificamente, un diol se elimina en condiciones en las que la
presion no es mds de 0,3 mbar y la temperatura es de 200 a 260°C. En dichas condiciones de destilacién, un copolimero
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de oxitetrametilenglicol se deteriora. Ademds, dado que este método es un método para separar componentes de
peso molecular bajo de PTMG, cuando se utiliza este método para eliminar un diol que generalmente se solidifica a
temperatura ambiente, el diol eliminado por destilacion del aparato de destilacion se solidifica durante el proceso de
enfriamiento posterior, causando asf la obstruccion de un tubo de condensacién, un conducto y otros componentes que
se disponen en las proximidades de una bomba de vacio. Por lo tanto, este método es basicamente inaplicable a un
proceso en el cual un diol se elimina continuamente por filtracion.

Compendio de la invencién

En esta situacion, los inventores de la presente han realizado estudios intensivos y exhaustivos para desarrollar un
copolimero de oxitetrametilenglicol nuevo que tenga excelentes propiedades a bajas temperaturas. Como resultado, se
ha encontrado que cuando un copolimero de oxitetrametilenglicol producido por copolimerizacién de THF y NPG es
un copolimero de peso molecular relativamente bajo que tiene un peso molecular de 2000 o menos, la temperatura de
transicion vitrea se vuelve minima a una relacién de copolimerizaciéon de NPG de aproximadamente 10%mol, y cuan-
do el copolimero de oxitetrametilenglicol producido es un copolimero de peso relativamente alto que tiene un peso
molecular de mas de 2000, la temperatura de transicion vitrea se vuelve minima a una relacién de copolimerizacién
de NPG de 5%mol o menos. Este hallazgo implica que, aun con respecto a determinado copolimero de oxitetrameti-
lenglicol que tiene el mismo peso molecular promedio que el del copolimero de oxitetrametilenglicol convencional,
si la relacion de copolimerizacién de NPG de las cadenas de copolimero se ajusta especificamente dependiendo del
peso molecular de cierto copolimero, serfa posible obtener un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene excelentes
propiedades a bajas temperaturas debido a, por ejemplo, un punto de fusidn bajo y una baja temperatura de transicién
vitrea, propiedades que nunca pudieron obtenerse en la técnica. Ademas, los inventores de la presente han encontrado
que el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién puede producirse facilmente sometiendo tetra-
hidrofurano y neopentilglicol a una reaccién de copolimerizacién en presencia de un catalizador de heteropolidcido,
mientras se elimina continuamente del sistema de reaccién agua que es obtenida como subproducto de la reaccién de
copolimerizacion, de modo que la cantidad de agua se ajusta hasta un nivel en el cual se forma un sistema de reaccién
de dos fases que comprende una solucién de neopentilglicol en tetrahidrofurano y que tiene una concentracién de neo-
pentilglicol de 0,05 a 3,5% en peso, en base al peso de la fase orgdnica, y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido
acuoso que comprende una solucién de un catalizador de heteropolidcido acuoso en tetrahidrofurano y que tiene un
peso especifico de 1,8 a 2.3. La presente invencion se ha completado en base a los hallazgos anteriores.

Por consiguiente, es un objeto de la presente invencion proporcionar un copolimero de oxitetrametilenglicol de la
presente invencidn que exhibe propiedades a bajas temperaturas mejoradas debido a, por ejemplo, un punto de fusién
bajo y una temperatura de transicion vitrea baja.

Es otro objeto de la presente invencién proporcionar un método para producir el copolimero de oxitetrametilengli-
col antemencionado que exhibe propiedades a bajas temperaturas mejoradas.

Los anteriores y otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencion serdn evidentes para los expertos
en la técnica a partir de la siguiente descripcion detallada y las reivindicaciones adjuntas interpretadas con respecto a
los dibujos adjuntos.

Breve descripcion de los dibujos
En los dibujos:

la Fig. 1 muestra un ejemplo de un cromatograma de permeacion en gel del copolimero de oxitetrametilenglicol de
la presente invencién que ilustra la distribucién de peso molecular del copolimero de oxitetrametilenglicol, en donde
el lado izquierdo es el lado del peso molecular alto y el lado derecho es el lado del peso molecular bajo, y la porcién
sombreada muestra la fracciéon del 15% en peso del lado de peso molecular alto del copolimero de oxitetrametilen-
glicol, correspondiendo dicha fraccién al drea de una parte de un pico entero que representa la distribucién de peso
molecular, en donde la parte se toma sobre el lado del peso molecular alto que incluye el peso molecular maximo en
el pico entero y en donde el drea de la parte del pico entero es 15%, en base al drea del pico entero;

la Fig. 2 es un diagrama esquematico que muestra un ejemplo del sistema de produccién continuo utilizado para
producir el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencion;

la Fig. 3 es un diagrama esquematico que muestra otro ejemplo del sistema de produccién continuo utilizado para
producir el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencion;

la Fig. 4 es un diagrama esquematico que muestra un ejemplo del sistema de purificacién continuo para realizar el
método de purificacidn en una etapa que se utiliza para purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente
invencion; y

la Fig. 5 es un diagrama esquemadtico que muestra otro ejemplo del sistema de purificacion continua para realizar el
método de purificacién en dos etapas que se utiliza para purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente
invencion.
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Descripcion de los nimeros de referencia

1, 28: tanque de materia prima

2: reactor

3: recipiente de separacion de catalizador
4: refrigerador

5: recipiente receptor de fase orgdnica

6: tanque de THF

7,21,27: medios de condensacion
8: tanque receptor de THF/agua
9: tanque de almacenamiento de THF/agua

10-12, 14-15, 17, 24-25, 30, 34: bomba

13: recipiente de evaporacion

16: tanque de mezcla de reaccién

18: mezclador

19, 32: aparato de destilacién molecular centrifuga
20, 26: columna de destilacion

22: decantador

23: tanque de almacenamiento de octano

29: tanque de THF nuevo

31: medios de calentamiento

33: tanque de copolimero de oxitetrametilenglicol.

Descripcion detallada de la invencion

En un aspecto de la presente invencién, se proporciona un copolimero de oxitetrametilenglicol, obtenido por medio
de un método que comprende:

someter tetrahidrofurano y neopentilglicol a una reaccién de copolimerizacién en presencia de un catalizador de
heteropolidcido, llevandose a cabo la reaccién de copolimerizacién continuamente en presencia de agua en un reactor
de copolimerizacién continuo mientras se alimenta continuamente el tetrahidrofurano y neopentilglicol a un reactor
de copolimerizacién continuo y mientras se elimina continuamente el agua que es obtenida como subproducto de
la reaccién de copolimerizacién, de modo que la cantidad de agua se ajusta hasta un nivel en el cual se forma un
sistema de reaccion de dos fases que comprende una fase orgdnica que comprende una solucién de neopentilglicol
en tetrahidrofurano y que tiene una concentraciéon de neopentilglicol de 0,05 a 3,5% en peso, en base al peso de la
fase orgdnica, y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso que comprende una solucién de un catalizador de
heteropolidcido acuoso en tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3,

en donde la reaccién de copolimerizacién continua continda mientras se mantiene el sistema de reaccién de dos
fases, para asi formar una mezcla de reaccién de copolimerizacién que comprende una fase organica, formada por la
reaccion, que contiene un copolimero de oximetilenglicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de 800 a
5.000 y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso formada por la reaccion;

separar la fase orgdnica formada por la reaccién que contiene el copolimero de oxitetrametilenglicol de dicha
mezcla de reaccidn de copolimerizacidn; y
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separar y purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la fase organica formada por la reaccidn, obteniendo
asi un copolimero de oximetilenglicol que tiene las siguientes caracteristicas (1) a (4):

(1) un peso molecular promedio en niimero Mn de 800 a 5.000;

(2) una caracteristica en donde el peso molecular promedio en peso Mw y el peso molecular promedio en nimero
Mn cumplen con el siguiente punto (i) o con el siguiente punto (ii):

@) una distribucién de peso molecular de 1,8 o menos en términos de la relacion Mw/Mn, o

(ii))  una distribucién de peso molecular de mas de 1,8 en términos de la relacién de Mw/Mn, en donde Mw
y Mn cumplen con la relacién definida por la siguiente férmula (I):

12

10'? x (Mw/Mn - 1,8)5%°

< 1,100 (Y) ;
exp (Mn x 1,2/100)

(3) una razén entera de copolimerizacién de neopentilglicol Nw de 6 a 30%mol, en donde la razén entera de co-
polimerizacién de neopentilglicol Nw se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero
de neopentilglicol presentes en el copolimero de oxitetrametilenglicol entero, en base a la cantidad en moles total de
las unidades de mondmero de tetrahidrofurano y las unidades de monémero de neopentilglicol en el copolimero de
oxitetrametilenglicol entero; y

(4) una caracteristica en donde el peso molecular promedio en nimero Mn, la razén entera de copolimerizacién
de neopentilglicol N, (%mol) del copolimero de oxitetrametilenglicol, y la relacién parcial de copolimerizacién de
neopentilglicol N, (%mol) del copolimero de oxitetrametilenglicol, y la relacion parcial de copolimerizacién de neo-
pentilglicol N}, (%mol) de una fraccién de 15% en peso del lado del peso molecular alto del copolimero de oxitetra-
metilenglicol cumplen con la relacién definida por la siguiente férmula (II):

1,11 3

(Np / N1 7 Mn%? < 0,0560 (II),

en donde N, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero de neopentilglicol
presentes en la fraccion de 15% en peso del lado del peso molecular alto, en base a la cantidad en moles total de
unidades de monémero de tetrahidrofurano y las unidades de monémero de neopentilglicol en la fraccién de 15% en
peso del lado del peso molecular alto, en donde la fracciéon de 15% en peso del lado del peso molecular alto es una
fraccién del copolimero de oxitetrametilenglicol, correspondiendo dicha fraccién al drea de una parte de un pico entero
que representa la distribucién de peso molecular en todo el rango de peso molecular bajo hasta un peso molecular alto
en un cromatograma de permeacion en gel del copolimero de oxitetrametilenglicol, en donde la parte se toma sobre el
lado del peso molecular alto que incluye el peso molecular maximo en el pico entero y en donde el drea de la parte del
pico entero es 15%, en base al 4rea del pico entero.

En otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un método para producir el copolimero de oxitetrameti-
lenglicol del punto 1 anterior, que comprende:

someter tetrahidrofurano y neopentilglicol a una reaccién de copolimerizacién en presencia de un catalizador de
heteropolidcido,

llevandose a cabo la reaccién de copolimerizacién continuamente en presencia de agua en un reactor de copoli-
merizacién continua mientras se alimenta continuamente el tetrahidrofurano y neopentilglicol al reactor de copoli-
merizacidn continua y mientras se elimina continuamente el agua que es obtenida como subproducto de la reaccién
de copolimerizacién, de modo que el agua se ajusta hasta un nivel en donde se forma un sistema de reaccién de dos
fases que comprende una fase orgdnica que comprende una solucién de neopentilglicol en tetrahidrofurano y que
tiene una concentracién de neopentilglicol de 0,05 a 3,5% en peso, en base al peso de la fase organica, y una fase
de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso que comprende una solucidén de catalizador de heteropolidcido acuoso en
tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3,

en donde la reaccién de copolimerizacién continua continia mientras se mantiene un sistema de reaccién de dos
fases, para formar asi una mezcla de reaccion de copolimerizacién que comprende una fase orgénica, formada por la
reaccion, que contiene un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de
800 a 5.000 y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso formada por la reaccién;
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separar la fase orgdnica formada por la reacciéon que contiene el copolimero de oxitetrametilenglicol de dicha
mezcla de reaccion de copolimerizacion; y

separar y purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la fase orgdnica formada por la reaccidn.

A continuacién la presente invencion se describird en mas detalle.

El copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencion es un copolimero de oxitetrametilenglicol, que se
obtiene copolimerizando tetrahidrofurano y neopentilglicol y que tiene las siguientes caracteristicas (1) a (4):

(1) un peso molecular promedio en niimero Mn de 800 a 5.000;

(2) una caracteristica en donde el peso molecular promedio en peso Mw y el peso molecular promedio en nimero
Mn cumplen con el siguiente punto (i) o el siguiente punto (ii):

1) una distribucién de peso molecular de 1,8 o menos en términos de la relacion Mw/Mn, o

(i)  una distribucién de peso molecular de méds de 1,8 en términos de la relacion Mw/Mn, en donde Mw y
Mn cumplen con la relacién definida por la siguiente férmula (I):

12

10?2 x (Mw/Mn - 1,8)5.9%°

< 1,100 (1) ;
exp (Mn x 1,2/100)

(3) Una razén entera de copolimerizacién de neopentilglicol N,, de 6 a 30%mol, en donde la razén entera de
copolimerizacién de neopentilglicol N,, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero
de neopentilglicol presentes en el copolimero de oxitetrametilenglicol entero, en base a la cantidad en moles total de
las unidades de mondmero de tetrahidrofurano y las unidades de monémero de neopentilglicol en el copolimero de
oxitetrametilenglicol entero; y

(4) una caracteristica en donde el peso molecular promedio en nimero Mn, la razén entera de copolimerizacién
de neopentilglicol N, (%mol) del copolimero de oxitetrametilenglicol, y la relacién parcial de copolimerizacién de
neopentilglicol Ny, (%mol) de una fraccién del 15% en peso del lado del peso molecular alto del copolimero de
oxitetrametilenglicol cumplen con la relacién definida por la siguiente férmula (II):

11 0.3
)

/ Mn < 0,0560 (11),

(Nh / Nw

en donde N, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero de neopentilglicol
presentes en la fraccién de 15% en peso del lado del peso molecular alto, en base a la cantidad en moles total de
unidades de mondmero de tetrahidrofurano y las unidades de mondmero de neopentilglicol en la fraccién de 15% en
peso del lado del peso molecular alto, en donde la fraccién de 15% en peso del lado del peso molecular alto es una
fraccién del copolimero de oxitetrametilenglicol, correspondiendo dicha fraccidn al area de una parte de un pico entero
que representa la distribucién de peso molecular en todo el rango de peso molecular bajo hasta un peso molecular alto
en un cromatograma de permeacion en gel del copolimero de oxitetrametilenglicol, en donde la parte se toma sobre el
lado del peso molecular alto que incluye el peso molecular maximo en el pico entero y en donde el drea de la parte del
pico entero es 15%, en base al drea del pico entero.

El copolimero de la presente invencion estd compuesto por THF y NPG y contiene enlaces de éter de tetrametileno.
Dicho copolimero se obtiene mediante un modo de reaccién complicado que implica una ocurrencia simultdnea de
multiples reacciones, tales como una polimerizacion catiénica viva de THF, una reaccién de terminacién de la poli-
merizacidn catiénica viva por medio del grupo hidroxilo de NPG, y una reaccién de copolimerizacién que comprende
una condensacién de deshidratacién entre un grupo hidroxilo de una unidad de THF terminal y un grupo hidroxilo de
una unidad de NPG terminal o monémero de NPG. Especificamente, en el copolimero de oxitetrametilenglicol final,
es probable que una cadena de polimero de peso molecular alto contenga una regién de homopolimero de THF larga
y es probable que una cadena de polimero de peso molecular medio hasta bajo contenga una regién de homopoli-
mero de THF corta. Por lo tanto, la distribucién de peso molecular de todas las cadenas de polimero del copolimero
de oxitetrametilenglicol entero refleja el largo de la regiéon de homopolimero de THF. Por consiguiente, aun cuando
el peso molecular de una cadena de copolimero determinada es dos veces mds larga que la de otro, la cantidad en
moles de unidades de monémero de NPG contenida en la cadena de copolimero es inferior a dos veces la cantidad
en moles.
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El peso molecular promedio en nimero Mn del copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién es de
800 a 5.000, preferiblemente de 900 a 3.000. Cunado el peso molecular promedio en niimero del copolimero es menos
de 800, dicho copolimero exhibe propiedades a bajas temperaturas mejoradas debido a, por ejemplo, un punto de fusién
bajo y una temperatura de transicion vitrea baja. Sin embargo, un producto eldstico que tiene las excelentes propiedades
deseadas no puede obtenerse utilizando un copolimero de oxitetrametilenglicol con un peso molecular promedio en
nimero tan bajo como materia prima. Ademads, cuando el peso molecular promedio en niimero del copolimero es mas
de 5.000, para obtener un copolimero que tiene un punto de fusién que sea menos que la temperatura ambiente, la
relacién de copolimerizacién de neopentilglicol (NPG) del copolimero de oxitetrametilenglicol entero debe ser mayor
a 30%mol. Sin embargo, como se explica a continuacién, cuando la relaciéon de copolimerizacién de NPG de un
copolimero excede 30%mol, el efecto obtenido ajustando la relacién de copolimerizacién de NPG dependiendo del
rango de peso molecular se hace mas pequeiio.

Ademés, el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién incluye tanto una molécula de copolimero
que tiene una distribucién de peso molecular de 1,8 o menos en términos de la relacién Mw/Mn y una molécula de
copolimero que tiene una distribucién de peso molecular de mas de 1,8 en términos de la relacién Mw/Mn, en donde
Mw representa el peso molecular promedio en peso del copolimero y Mn representa el peso molecular promedio en
nimero del copolimero. Con respecto a la molécula de copolimero que tiene una distribucién de peso molecular de 1,8
0 menos, se prefiere que la distribucién de peso molecular sea lo mds estrecha posible. Especificamente, se prefiere
que la distribucién de peso molecular sea 1,7 o menos en el caso del copolimero que tiene una distribucién de peso
molecular de menos de 1,8. Dicha distribucién de peso molecular estrecha resulta en una disminucion de la cantidad de
cadenas de polimero de peso molecular alto que tienen peso molecular muy alto en comparacion con el peso molecular
promedio. La presencia de cadenas de polimero de peso molecular alto afecta de manera adversa las propiedades a
bajas temperaturas del copolimero y, de ese modo, la disminucion en la cantidad de cadenas de polimero de peso
molecular alto provoca una mejora en las propiedades a bajas temperaturas del copolimero entero.

Sin embargo, aun cuando la distribucién de peso molecular del copolimero sea mayor a 1,8, un copolimero que
cumpla con la relacién definida por la siguiente férmula (I) queda dentro del alcance de la presente invencion:

12

10?2 x (Mw/Mn - 1.8)5%%°

< 1,100 (1) ;
exp (Mn x 1,2/100)

El indice representado por la férmula (I) anterior (en adelante denominado “indice @) muestra la relacién entre
el peso molecular promedio en niimero y el peso molecular promedio en peso, e implica que la distribucién de peso
molecular puede hacerse levemente mds amplia cuando el peso molecular promedio en niimero del copolimero sea
alto. Esto es debido a que el efecto de la distribucién de peso molecular estrecha tras la mejora de las propiedades
a bajas temperaturas se hace mds pequefio en el caso de un copolimero que tiene un peso molecular promedio en
nimero relativamente grande. En otras palabras, una fracciéon de copolimero que tiene un peso molecular promedio
en nimero relativamente pequefio ejerce un alto nivel de la mejora mencionada anteriormente en las propiedades a
bajas temperaturas, lo cual se logra por medio de una distribucién de peso molecular estrecha (es decir, la presencia de
moléculas de peso molecular alto en una pequefia cantidad), pero la fraccién de peso molecular alto ejerce solamente
un bajo nivel de la mejora en las propiedades a bajas temperaturas en comparacién con la de la fraccién de peso
molecular bajo.

En la presente invencion, el indice @ no es mas de 1,100, preferiblemente no mdas de 0,800, mds preferiblemente no
mads de 0,500. Cuando un copolimero tiene una distribuciéon de peso molecular amplia, dicho indice a excede 1,100,
y dicho polimero contiene cadenas de polimero que tienen un peso molecular muy alto. En este caso, aun cuando el
peso molecular promedio en nimero es alto, las propiedades a bajas temperaturas del copolimero disminuyen por los
efectos adversos de las cadenas de polimero que tienen un peso molecular muy alto.

La razén entera de copolimerizacién de neopentilglicol N,, del copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente
invencion es de 6 a 30%mol, preferiblemente de 9 a 25%mol. La razén entera de copolimerizacién de neopentilglicol
(razoén entera de copolimerizacion de NPG) N,, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades
de mondémero de neopentilglicol presentes en el copolimero de oxitetrametilenglicol entero, en base a la cantidad
en moles total de unidades de monémero de tetrahidrofurano y las unidades de neopentilglicol en el copolimero de
oxitetrametilenglicol entero. En la presente invencion, N,, se mide por medio de 'H-NMR. Especificamente, el valor
de N,, se calcula a partir del valor integral de los protones de metileno de grupos de metileno de una cadena de THF
que tiene grupos metileno en ambos terminales del mismo y el valor integral de los protones de metilo de NPG.

Cuando la razén entera de copolimerizacién de NPG es menos de 6%mol, el efecto de copolimerizacién se hace
mds bajo, y un copolimero que tiene un peso molecular promedio en nimero de 2.000 o mas toma una forma sélida
a temperatura ambiente. En otras palabras, el punto de fusién de dicho copolimero se hace mas alto que la tempera-
tura ambiente (20°C). La expresion “efecto de copolimerizacién” utilizada en la presente invencion se define como
la disminucién del punto de fusién que se logra por medio de la copolimerizacién de THF con un comonémero, en
donde no solamente se elimina la regularidad de la cadena de homopolimero de THF, sino que también se provoca una
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disminucién en la interaccién intermolecular de las cadenas de polimero. Por otro lado, cuando una razén entera de
copolimerizacién de NPG es mas de 30%mol, dicho copolimero ya no exhibe el efecto de copolimerizacién antemen-
cionado obtenido ajustando la relacién de copolimerizacién de NPG dependiendo de cada rango de peso molecular.

El punto de fusién de un copolimero de oxitetrametilenglicol puede bajarse aumentando la razén entera de copo-
limerizacién de NPG, y un copolimero que tiene una razén entera de copolimerizacién de NPG de 20%mol o més ya
no exhibe un punto de fusién. Cuando la razén entera de copolimerizacién de NPG es menos de 20%mol, el punto
de fusién de un copolimero de oxitetrametilenglicol se eleva de acuerdo con un aumento de peso molecular. Ademads,
la temperatura de transicion vitrea se vuelve minima en un punto en las proximidades de 3 a 20%mol en términos de
razén entera de copolimerizacién de NPG.

Este punto de minimizacién varia dependiendo del peso molecular del copolimero, y el punto de minimizacién
se baja de acuerdo con el aumento del peso molecular. En vista de estas propiedades, para bajar el punto de fusién y
la temperatura de transicién vitrea de un copolimero de oxitetrametilenglicol, la razén entera de copolimerizacién de
NPG del copolimero de oxitetrametilenglicol debe ser 6%mol o més.

Ademés, el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién no solo tiene una razén entera de copo-
limerizacién de NPG dentro del rango mencionado anteriormente, sino también diferentes relaciones de copolimeri-
zacioén de NPG en la fraccién del lado de peso molecular bajo y en la fraccion del lado de peso molecular alto. Los
inventores de la presente han realizado un estudio exhaustivo e intensivo para producir un copolimero de oxitetra-
metilenglicol que tenga propiedades a bajas temperaturas mejoradas y han encontrado que, con respecto a aquellos
copolimeros de peso molecular relativamente bajo que tienen un peso molecular de 2.000 o menos, la temperatura
de transicién vitrea se vuelve minima en una relacién de copolimerizacién de NPG de aproximadamente 10%mol,
y con respecto a aquellos copolimeros de peso molecular relativamente alto que tienen un peso molecular de méis
de 2.000, la temperatura de transicién vitrea se vuelve minima en un punto dentro del rango de 5%mol o menos en
términos de una relacion de copolimerizacion de NPG. Este hallazgo implica que, aun con respecto a un determinado
copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene el mismo peso molecular promedio que el del copolimero de oxitetra-
metilenglicol convencional, si la relacién de copolimerizacién de NPG de cada fraccién de peso molecular se ajusta
especificamente, serfa posible producir un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene un punto de fusién bajo y una
temperatura de transicion vitrea baja lo cual nunca se han logrado en la técnica. Como resultado del ajuste especifico
de la relacién de copolimerizacién de NPG de cada fraccién de peso molecular, el copolimero de oxitetrametilenglicol
de la presente invencidn tiene una caracteristica en donde el peso molecular promedio en nimero Mn, la razén entera
de copolimerizacién de neopentilglicol N,, (%mol) del copolimero de oxitetrametilenglicol y la relacién parcial de
copolimerizacion de neopentilglicol N;, (%mol) de una fraccién de 15% en peso del lado del peso molecular alto del
copolimero de oxitetrametilenglicol cumplen con la relacién definida en la siguiente formula (II):

11 0,3
)

(Nn / Nw / Mn < 00,0560 (11),

en donde Nj, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero de neopentilglicol
presentes en la fraccién de 15% en peso del lado de peso molecular alto, en base a la cantidad en moles total de las
unidades de monémero de tetrahidrofurano y las unidades de monémero de neopentilglicol en la fraccién de 15%
en peso del lado de peso molecular alto. En la presente invencién, la “fraccién de 15% en peso del lado de peso
molecular alto” es una fraccién del copolimero de oxitetrametilenglicol, correspondiendo dicha fraccién al drea de
una parte de un pico entero que representa la distribucién de peso molecular en todo el rango de un peso molecular
bajo a un peso molecular alto en un cromatograma de permeacién en gel del copolimero de oxitetrametilenglicol, en
donde la parte se toma sobre el lado del peso molecular alto, incluido el peso molecular maximo en el pico entero y
en donde el drea de la parte del pico entero es 15%, en base al drea del pico entero. La fraccién de 15% en peso del
lado de peso molecular alto se obtiene empiricamente por medio de cromatografia de permeacion en gel preparativa
(GPC). Especificamente, el fraccionamiento del peso molecular de las moléculas de copolimero se realiza utilizando la
diferencia en tiempo de retencion, y la fraccién de 15% en peso del lado de peso molecular alto se obtiene recuperando
una fraccion que corresponde a una parte de un pico entero en un cromatograma de permeacion en gel del copolimero
de oxitetrametilenglicol, en donde la parte se toma sobre el lado del peso molecular alto que incluye el peso molecular
maximo en el pico entero y en donde el area de la parte del pico entero es 15%, en base al drea del pico entero. Un
ejemplo de cromatograma de permeacién en gel del copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién se
muestra en la Fig. 1. En la Fig. 1, el lado izquierdo es el lado del peso molecular alto y el lado derecho es el lado del
peso molecular bajo, y la porcién sombreada muestra la fracciéon de 15% en peso del lado de peso molecular alto. El
método para obtener el cromatograma de permeacion en gel no estd particularmente limitado. Sin embargo, se llevé a
cabo en la presente invencidn una cromatografia de permeacién en gel preparativa. Las condiciones empleadas en la
presente invencidn para realizar una GPC preparativa se muestran a continuacion.

Aparato: LC-908 (fabricado y comercializado por Japan Analytical Industry Co., Ltd., Jap6n);
Columnas: Se utilizan Shodex H2001 y H2002 cuando el peso molecular promedio en niimero es menos de 3.000,
y se utilizan Shodex H2001, H2002 y H2002.5 cuando el peso molecular promedio en nimero es 3.000 o mas (cada

una fabricado y comercializado por Showa Denko K. K., Jap6n);

9
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Detector: Refractémetro diferencial (RI);

Temperatura: 40°C;

Eluyente: cloroformo;

Velocidad de flujo del eluyente: 3 ml/min;

Muestra: Solucién de cloroformo que contiene 3% en peso de un copolimero;
Cantidad de la muestra inyectada: 3 ml;

Numero de muestras por fracciones: 5; e

Intervalo de muestras por fracciones: 10 seg.

Después de obtener un cromatograma por GPC en las condiciones mencionadas anteriormente, las fracciones sobre
el lado de peso molecular alto se recolectan de forma tal que el drea total de las fracciones corresponde al 15% del
area del pico entero que representa la distribuciéon de peso molecular en todo el rango de un peso molecular bajo a un
peso molecular alto. El cloroformo se elimina por destilacion de la fraccion recolectada a 60°C bajo 5 Torr para asi
obtener una fraccion de 15% en peso del lado de peso molecular alto, y la relacién de copolimerizacién de NPG de la
fraccién de 15% en peso del lado de peso molecular alto obtenido se analiza mediante 'H-NMR del mismo modo que
se menciond anteriormente.

La abscisa de un cromatograma obtenido por GPC preparativa, tal como se menciond anteriormente, indica el
tiempo de retencién, en donde cabe destacar que la abscisa de un cromatograma obtenido por una GPC analitica indica
un logaritmo del peso molecular. La comparacién de estos dos tipos de cromatogramas puede revelar la ausencia de
linealidad entre el tiempo de retencién y el logaritmo del peso molecular en el lado de peso molecular alto de los
cromatogramas. Como resultado, la abscisa de un cromatograma de GPC comtn que muestra la distribucién de peso
molecular a veces se extiende sobre el lado del peso molecular alto del mismo. Asimismo, se observa una diferencia
en la distribucién de peso molecular debido a la diferencia en la precision de las columnas utilizadas para GPC. Sin
embargo, el resultado de la medicidn de una GPC preparativa y el resultado de la medicién de una GPC analitica es
bésicamente el mismo cuando se emplean columnas de alto rendimiento, tales como las que se utilizan en la presente
invencion. Por lo tanto, a pesar de que la fraccién de 15% en peso del lado de peso molecular alto se recupera por
medio de GPC preparativa en la presente invencion, se considera que la fraccion de 15% en peso del lado de peso
molecular alto recuperada es basicamente la misma que una fraccidn del copolimero de oxitetrametilenglicol obtenida
por GPC analitica, correspondiendo dicha fraccién al drea de una parte de un pico entero que representa la distribucién
de peso molecular en todo el rango de un peso molecular bajo a un peso molecular alto en un cromatograma de
permeacion en gel del copolimero de oxitetrametilenglicol, en donde la parte se toma sobre el lado del peso molecular
alto que incluye el peso molecular maximo en el pico entero y en donde el drea de la parte del pico entero es 15%,
en base al drea del pico entero. En la presente invencién, la GPC preparativa se realizé utilizando LG-908 (fabricado
y comercializado por Japan Analytical Industry Co., Ltd., Japén) como un aparato de GPC y Sho-dex H2001, H2002
y H2002.5 (cada uno fabricado y comercializado por Showa Denko K. K., Japén) como columnas, y la GPC analitica
se realiz6 utilizando HLC-8220 GPC (fabricado y comercializado por Tosoh Corporation, Japén) como el aparato de
GPC y TSKgel SuperH3000, TSKgel SuperH2000 y TSKgel SuperH1000 (fabricados y comercializados por Tosoh
Corporation, Japén) como columnas.

En la férmula (II) anterior, N, que es el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero de neo-
pentilglicol presentes en la fraccién de 15% en peso del lado de peso molecular alto tiene una gran influencia sobre
la temperatura de transicién vitrea del copolimero entero. En las cadenas de polimeros que tienen pesos moleculares
altos, la temperatura de transicion vitrea pasa a ser minima cuando la relaciéon de copolimerizacion de NPG se hace
relativamente baja. Por lo tanto, la temperatura de transicidn vitrea del copolimero entero puede bajarse disminuyendo
la relacion de copolimerizacion de NPG de las cadenas de copolimero de peso molecular alto.

El indice representado por la férmula (II) anterior (al que se hace referencia frecuentemente en adelante como
“indice 87) es una férmula empirica obtenida por los inventores de la presente, y se prefiere que el indice 5 sea lo mas
bajo posible.

Sin embargo, en la practica es técnicamente dificil producir un copolimero que tenga un valor S de menos de 0,035.

El copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién que tiene todas las caracteristicas mencionadas
anteriormente (1) a (4) exhibe propiedades a bajas temperaturas mejoradas y puede utilizarse ventajosamente para
producir productos eldsticos que tienen excelentes propiedades.

El método para producir el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién que tiene propiedades a

bajas temperaturas mejoradas se explica detalladamente a continuacion.
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El método para producir el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencién comprende:

someter tetrahidrofurano y neopentilglicol a una reaccién de copolimerizacién de un catalizador de heteropo-
lidcido, llevandose a cabo la reaccién de copolimerizacién continuamente en presencia de agua en un reactor de
copolimerizacién continuo mientras se alimenta continuamente el tetrahidrofurano y neopentilglicol a un reactor de
copolimerizacién continuo y mientras se elimina completamente el agua que es obtenida como subproducto de la re-
accion de copolimerizacion, de modo que la cantidad de agua se ajusta hasta un nivel en el cual se forma un sistema de
reaccion de dos fases que comprende una fase organica que comprende una solucién de neopentilglicol en tetrahidro-
furano y que tiene una concentracién de neopentilglicol de 0,05 a 3,5% en peso, en base al peso de la fase orgédnica, y
una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso que comprende una solucién de un catalizador de heteropolidcido
acuoso en tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3,

en donde la reaccién de copolimerizacion continua continia mientras se mantiene un sistema de reaccién de dos
fases, para formar asi una mezcla de reaccién de copolimerizaciéon que comprende una fase organica, formada por la
reaccion, que contiene un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene un peso molecular promedio en nimero de
800 a 5.000 y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso formada por la reaccidn;

separar la fase orgdnica formada por la reacciéon que contiene el copolimero de oxitetrametilenglicol de dicha
mezcla de reaccién de copolimerizacion; y

separar y purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la fase organica formada por la reaccidn.

El tetrahidrofurano (THF) y el neopentilglicol (NPG) son materias primas para el copolimero de oxitetrametilen-
glicol de la presente invencion. El copolimero de la presente invencién estd compuesto por estos dos monémeros, pero
puede contener una pequefia cantidad de otros comondmeros de tipo éter. Ejemplos de otros comondmeros incluyen
3-metiltetrahidrofurano, 6xido de 1,2-propileno, 3-metiloxetano y similares. En dicho copolimero de oxitetrametilen-
glicol, la relacién de copolimerizacién de un comonémero distinto de NPG es la misma que la de NPG, a saber 6 a
30%mol.

El heteropolidcido utilizado como catalizador de polimerizacién en la presente invencién es un 4cido obtenido por
la condensacién de un 6xido de al menos una especie de metal seleccionada del grupo que consiste en molibdeno
(Mo), tungsteno (W) y vanadio (V), y un oxidcido de otros elementos, tales como fésforo (P), silicio (Si), arsénico
(As), germanio (Ge), boro (B), titanio (T), cerio (Ce) y cobalto (Co). La relacidn atémica de las especies de metal (uno
o0 mas de los metales seleccionados del grupo que consiste en Mo, W y V) contenidas en el heteropolidcido con otros
elementos en el heteropolidcido es de 2,5 a 12.

El heteropolidcido puede estar en forma de un dcido de Brgnsted o una sal del mismo. Ejemplos especificos
de heteropolidcidos y sales de de los mismos incluyen dcido fosfomolibdico, dcido fosfotingstico, dcido fosfomo-
libdotingstico, dcido fosfomolibdovanddico, dcido fosfomolibdotungsto-vanadico, acido fosfotungstovanadico, acido
fosfomolibddéniobico, 4cido silicotiingstico, dcido silicomolibdico, dcido silicomolibdotiingstico, dcido silicomolibdo-
tungsto-vanadico, dcido germanotingstico, 4dcido borotingstico, dcido boromolibdico, dcido boromolibdotiingstico,
dcido boromolibdovanddico, dcido boromolibdotungstovanadico, dcido cobaltmdlbdico, dcido cobaltingstico, dcido
arsenomolibdico, 4cido arsenotingstico, dcido titanomolibdico y dcido ceromolibdico y sales metdlicas de los mis-
mos. Un heteropolidcido es un oxidcido obtenido por condensacién de un 6xido de al menos una especie de metal
seleccionada del grupo que consiste en Mo y W, y un oxidcido de al menos un elemento seleccionado de P y Si.

En la presente invencidn, la reaccién de copolimerizacién se realiza continuamente en presencia de agua en una
reaccion de copolimerizacién continua mientras que se alimenta continuamente tetrahidrofurano y neopentilglicol en
el reactor de copolimerizaciéon continua y mientras se elimina continuamente el agua que es obtenida como subpro-
ducto de la reaccién de copolimerizacién de forma tal que la cantidad de agua se ajuste hasta un nivel en donde se
forma un sistema de reaccién de dos fases. El sistema de reaccién de dos fases comprende una fase orgdnica que
comprende una solucién de neopentilglicol en tetrahidrofurano y que tiene una concentracién de neopentilglicol de
0,05 a 3,5% en peso en base al peso de la fase orgdnica, y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso (en
adelante, frecuentemente denominada simplemente “fase catalizadora) que comprende una solucién de un catalizador
de heteropolidcido acuoso en tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3.

En general, un heteropolidcido anhidro es moderadamente soluble en un THF anhidro, pero muy soluble es un
disolvente mixto preparado agregando una pequeia cantidad de agua a THF. Puede mezclarse agua, THF y un hete-
ropolidcido mientras se ajustan las cantidades de agua, THF y heteropolidcido hasta valores dentro de los respectivos
rangos en donde la mezcla resultante se convierte en una solucién de heteropolidcido, para obtener asi una fase cata-
lizadora que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3. La razén por la cual el sistema de reaccién utilizado en la presente
invencidn se separa en dos fases, a saber una fase organica y una fase catalizadora, no estd completamente dilucidada,
pero se considera que una pequefia cantidad de agua se coordina con el heteropoliécido.

Cuando el peso especifico de la fase catalizadora es menos de 1,8, la velocidad de polimerizacién es notoriamente
mds baja y el tiempo de retencién en el reactor de polimerizacién se vuelve notoriamente largo. Como resultado, el
copolimero de oxitetrametilenglicol producido tiene una amplia distribucién de peso molecular y exhibe una tempe-
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ratura de transicion vitrea alta. Por consiguiente, se prefiere que la fase catalizadora tenga un peso especifico alta,
especialmente un peso especifico de 1,9 o mas. Sin embargo, cuando el peso especifico de la fase catalizadora excede
2,3, una parte del catalizador de heteropolidcido contenido en la fase catalizadora se precipita y la fase catalizadora se
convierte en una suspension. El catalizador de heteropolidcido precipitado (solidificado) se mueve rdpidamente entre
la fase catalizadora y la fase organica, elevando asi la actividad catalitica en la fase orgdnica. Como resultado, se
vuelve dificil producir un copolimero que tenga una distribucién de peso molecular estrecha que se obtiene mediante
el uso de un catalizador en el estado liquido. Ademas, dado que solamente los grupos dcidos en la superficie del hete-
ropolidcido sélido exhiben actividad catalitica, la precipitacion de una gran cantidad de heteropolidcido disminuye el
nimero efectivo de grupos dcidos, provocando una disminucién de la velocidad de reaccién.

Hay una correlacién entre el peso especifico de la fase catalizadora en el sistema de reaccién y la cantidad de agua
coordinada con el heteropolidcido. Cuando la fase catalizadora se produce utilizando un heteropolidcido en el cual la
cantidad de agua coordinada con el mismo es de 6 moles por mol del heteropolidcido, el peso especifico de la fase
catalizadora a temperatura ambiente se vuelve de 1,6 a 1,7. Por lo tanto, con el fin de obtener una fase catalizadora
que tenga un peso especifico de 1,8 o mds, la cantidad de agua coordinada con el heteropolidcido debe ser de menos
de 6 moles por mol del heteropolidcido. Cabe destacar que el peso especifico de la fase catalizadora no se determina
Unicamente por la cantidad de agua coordinada con el heteropolidcido y que el peso especifico de la fase catalizadora
también estd influenciada por la cantidad de NPG contenido en el sistema de reaccién y la temperatura del sistema de
reaccion. En cualquier caso, en las condiciones de polimerizacion empleadas en la presente invencidn, para obtener
una fase catalizadora que tenga un peso especifico de 1,8 o mds, la cantidad de agua coordinada con el heteropolidcido
debe ser menos de 6 moles por mol del heteropolidcido.

En la presente invencidn, la concentracién de NPG de la fase orgdnica se mantiene a 0,05 a 3,5% en peso. Mas
adelante en la presente se explican detalladamente los efectos de mantener la concentracion de NPG de la fase orgdnica
en un valor constante.

En la reaccién de polimerizacion de la presente invencion, los polimeros se elongan por medio de una reaccién
complicada que implica una ocurrencia simultdnea de multiples reacciones, tales como una polimerizacion catiénica
viva de THF, una reaccién de terminacién de la polimerizacion catiénica viva por medio del grupo hidroxilo de NPG
y una reaccién de copolimerizacién que comprende una condensacién de deshidratacién entre un grupo hidroxilo de
una unidad de THF terminal y un grupo hidroxilo de una unidad de NPG terminal o monémero de NPG. Cuando la
reaccion de polimerizacion se realiza en condiciones en donde una cadena de polimero que consiste en THF (es decir,
la regidn en el copolimero que consiste en THF (regién de homopolimero de THF)), que se produce por medio de una
polimerizacidn catiénica viva, tiene una distribucién de peso molecular amplia, el copolimero de oxitetrametilenglicol
final contiene una cadena de polimero de peso molecular alto que tiene una region de homopolimero de THF larga y
una cadena de polimero de peso molecular medio a bajo que tiene una regién corta de homopolimero de THF. Por lo
tanto, la distribucién de peso molecular del copolimero de oxitetrametilenglicol entero refleja el largo de la region de
homopolimero de THF, y las cadenas de polimero que tienen pesos moleculares diferentes contendran basicamente la
misma cantidad en moles de NPG.

Para producir un copolimero que tiene la composicién antemencionada, es necesario realizar selectivamente la
polimerizacién catiénica viva de THF. Especificamente, el copolimero mencionado anteriormente se obtiene solamente
manteniendo la concentracién de NPG de la fase orgdnica a un valor constante en el rango de 0,05 a 3,5% en peso. Se
considera que una cantidad apropiada de NPG funciona como un surfactante para el homopolimero de THF en la fase
catalizadora, y esto permite que un homopolimero de THF resida en la fase catalizadora.

La concentracién de NPG de la fase orgdnica debe mantenerse dentro del rango de 0,05 a 3,5% en peso, y se
prefiere que la concentracion de NPG sea de 0,1 a 2% en peso, mds preferiblemente de 0,1 a 1% en peso. Cuando
la concentracién de NPG se mantiene dentro del rango antemencionado, hay una reduccion relativa en la relacion de
copolimerizacion de NPG de las cadenas de polimero de peso molecular alto. Cuando la concentracion de NPG de la
fase orgdnica es menos de 0,05% en peso, es imposible producir un copolimero de oxitetrametilenglicol que tenga una
relacién de copolimerizacion de NPG de 6% en peso o mds y, de ese modo, el copolimero de oxitetrametilenglicol
exhibe un punto de fusién alto y temperatura de transicion vitrea alta.

Por otro lado, cuando la concentraciéon de NPG de la fase organica es 3,5% en peso o mas, NPG provoca bdsica-
mente la terminacién de la polimerizacion catiénica viva de THF, y solo se producen cadenas de polimero que tienen
una regién de polimero de THF muy corta. Como resultado, la distribucién de peso molecular de la regién de homo-
polimero de THF se hace muy estrecha, y la relacion de copolimerizacién de NPG de las cadenas de polimero de peso
molecular alto en la distribucién de peso molecular del copolimero de oxitetrametilenglicol se vuelve relativamente
alta. Como se explica anteriormente, en las cadenas de polimero de peso molecular alto, la temperatura de transicién
vitrea pasa ser minima cuando la relacién de copolimerizacién de NPG es relativamente baja, y la temperatura de tran-
sicidn vitrea del copolimero de oxitetrametilenglicol entero puede bajarse reduciendo la relacién de copolimerizacién
de las cadenas de polimero de peso molecular alto.

En el método de la presente invencion, el agua que es derivada durante la reaccién de copolimerizacion se elimina
del reactor de copolimerizacién continua. En una reaccién continua, cuando el agua derivada no es eliminada del
sistema de reaccion, la cantidad de agua contenida en el sistema de reaccién aumenta y disminuye el peso especifico
de la fase catalizadora, haciendo asi que la fase orgénica y la fase catalizadora se vuelvan uniformes (es decir, el
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sistema de reaccion forma un sistema de reaccion de fase tinica en vez de un sistema de reaccién de dos fases). Por lo
tanto, el agua derivada durante la reaccién de copolimerizacién debe eliminarse del sistema de reaccién con el fin de
mantener el peso especifico de la fase catalizadora en un valor constante.

A continuacién se realiza una explicacién de un método para eliminar el agua derivada durante la reaccién de
copolimerizacion.

Dado que el método de la presente invencién comprende una reaccién de copolimerizacién continua, el agua de-
rivada debe eliminarse continuamente del sistema de reaccién. El método empleado en la presente invencién para
eliminar el agua del sistema de reaccién es un método en el cual el agua y el THF se eliminan por destilacién azeotré-
picamente del sistema de reaccion y el THF se devuelve a la mezcla de reaccién en una cantidad que es equivalente
a la cantidad de THF eliminado por destilacién azeotrdpica. En este caso, la destilacién azeotrdpica de agua y THF
puede realizarse utilizando el sistema que se muestra en la Fig. 2, en donde la fase gaseosa que contiene el vapor azeo-
trépico se quita del sistema de reaccién o alternativamente utilizando el sistema que se muestra en la Fig. 3, en donde
el sistema de reaccidn se separa en la fase organica y la fase catalizadora, seguida del retiro del vapor azeotrépico de
aguay THE.

En el método en el cual el agua y el THF se eliminan por destilacién azeotrdpica de un sistema de reaccién que
contiene la fase orgdnica y la fase catalizadora, dado que la fraccién en moles de agua en la fase catalizadora es mayor
que la fraccién en moles de agua en la fase orgdnica, la fraccion en moles de agua en el total de la fase orgédnica y la
fase catalizadora es mayor que la fracciéon en moles de la fase orgdnica. Por lo tanto, se considera que este método
exhibe una eficiencia de eliminacidon de agua mas alta que un método en el cual una fase orgédnica se separa de una
fase catalizadora y el agua se elimina de la fase organica separada. Ademads, en este método, una disminucion de la
presion interna del reactor para reducir el punto de ebullicién del agua es efectiva para mejorar la velocidad de retiro
del agua. Sin embargo, cuando el agua en el sistema de reaccién que comprende la fase orgdnica y la fase catalizadora
se elimina con THF por destilacion azeotrépica, puede hacerse dificil un control preciso de la temperatura de reaccién
cuando la eliminacién de agua se lleva a cabo a una velocidad de reaccién alta de forma tal que el calor latente de
vaporizacion necesario para la destilacién azeotrdpica afecta adversamente la temperatura de reaccion.

Para eliminar el agua manteniéndose al mismo tiempo las condiciones de reaccién de polimerizacién estable,
es preferible que el sistema de reaccion se separe en la fase orgénica y la fase catalizadora y, entonces, la mezcla
azeotrOpica de agua y THF se quita de la fase orgdnica. En este método, se prefiere que una parte de la fase orgénica que
se quita del sistema de reaccién se devuelva al sistema de reaccion para lograr un tiempo de retencién predeterminado.

En la presente invencion, la reaccion de copolimerizacion se desarrolla en un sistema de reaccién de dos fases que
comprende una fase organica y una fase catalizadora, y la mayor parte de la reaccién de copolimerizacion se desarrolla
en la fase catalizadora. Para aumentar la velocidad de la reaccidn, es necesario aumentar la eficiencia de contacto entre
la fase orgédnica que contiene THF y NPG que son los monémeros de materia prima y la fase catalizadora que es
el sitio de reaccion de polimerizacion. En la presente invencion, la velocidad de reaccidon se aumenta controlando
apropiadamente la forma del reactor y la eficiencia de agitacion para mejorar la eficiencia de contacto.

A continuacién se da una explicacién con respecto a la forma del reactor de polimerizacién continuo y la eficiencia
de agitacion.

El reactor de polimerizacién continua utilizado en la presente invencidn puede estar equipado o no con una com-
puerta en la pared interior del reactor. Se prefiere que el reactor de polimerizacién esté equipado con una compuerta.
Con respecto al contenido liquido en el reactor de polimerizacion, el valor L/D (en donde L representa la profundidad
del contenido de liquido en el reactor de polimerizacién y D representa el didmetro del reactor de polimerizacién) esta
preferiblemente en el rango de 0,5 a 10, m4s preferiblemente de 1 a 3.

No hay limitacién particular con respecto a la morfologia del propulsor. Por ejemplo, el propulsor se selecciona
de un propulsor de ancla, una turbina, un impulsor, una paleta de hoja plana, una paleta de hoja curvada, un propulsor
tipo Pfaudler, y un propulsor tipo Bulmarzin, preferiblemente de un propulsor de ancla, una turbina, un impulsor y
paletas. Los propulsores pueden tener una pala angulada o pala articulada. El ancho de las palas varia en gran medida
dependiendo del tipo (morfologia) del propulsor, y no esta particularmente limitado. La cantidad de palas conectadas
con el eje del propulsor generalmente es de 1 a 10, generalmente de 1 a 3.

Sin embargo, un propulsor que tiene mds de diez palas y un propulsor que tiene solamente una pala puede utilizarse
sin causar problemas. Con respecto al tamafio del propulsor, se prefiere que el valor d/D (en donde d representa el
didmetro de la pala del propulsor, que es dos vez mayor que el largo de la pala del propulsor; y D representa el didmetro
del reactor de polimerizacién) sea de 0,1 a 0,95, preferiblemente de 0,3 a 0,8. El rango preferido de la velocidad de
revolucion del agitador varia en gran medida dependiendo de la estructura del propulsor. Por lo tanto, la velocidad
de revolucidn del agitador es controlada de acuerdo con las estructuras del reactor y propulsor para proporcionar una
fuerza motriz (P) dentro del rango deseado. Basicamente, se prefiere que el propulsor tenga una estructura de forma
que se obtenga una fuerza motriz por una velocidad de revolucién lenta.

Un método para mejorar la eficiencia de agitacion del reactor de polimerizacion es aumentar la fuerza motriz. Una
eficiencia de agitacidn excelente se logra cuando la fuerza motriz (P/V) aplicada al liquido por volumen de unidad de
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la misma (en donde P representa la fuerza motriz (kW) aplicada al liquido en el reactor y V representa el volumen
(m?), del liquido en el reactor) es 0,1 o mds. Dado que un aumento del valor de P/V resulta en un aumento de la
velocidad de la reaccidn, se prefiere que el valor de P/V sea lo mds alto posible.

Sin embargo, no se logra una mejora adicional cuando el valor de P/V se hace mayor a 6.

Asimismo, para mejorar la eficiencia de agitacién del sistema de reaccion, se prefiere que la relacion de volumen
de la fase catalizadora con el volumen del liquido en el reactor (CV/V) (en donde CV representa el volumen de la
fase catalizadora en el reactor y V representa el volumen de liquido en el reactor) es de 0,1 a 0,9. En la reaccién
de polimerizacion continua de la presente invencién, cuando el valor CV/V es alto, puede lograrse una reaccion de
polimerizacidn satisfactoria aun cuando el tiempo de retencién (V/F) de los mondmeros de materia prima (THF y
NPG) en el reactor (en donde V representa el volumen (m?) del liquido en el reactor y F representa la velocidad
(m?/hora) de alimentacién de materias primas al reactor) es corto.

En el método de la presente invencidn para producir un copolimero de oxitetrametilenglicol, la cantidad de oxigeno
presente en el sistema de reaccién se suprime hasta un nivel lo mds bajo posible para evitar la decoloracién del
copolimero de oxitetrametilenglicol que es causada por la presencia de oxigeno durante la reaccién de polimerizacion.
Especificamente, la concentracién de oxigeno del sistema de reaccién es de preferiblemente 1000 ppm o menos, y la
baja concentracién de oxigeno puede lograrse realizando una reaccién de polimerizacién en una atmésfera de un gas
inerte, tal como gas de nitrégeno, gas de helio, gas de argdn y gas de neon.

Una mezcla de reaccién de copolimerizacion obtenida de la manera antemencionada puede dejarse reposar hasta
después de la terminacién de la reaccion de polimerizacidn para efectuar asi una separacion de la mezcla de reaccién en
una fase orgdnica formada por la reaccién que contiene el copolimero de oxitetrametilenglicol y una fase catalizadora,
y solamente la fase orgdnica formada por la reaccién puede recuperarse para eliminar asi una gran parte del catalizador
de polimerizacién contenido en la mezcla de reaccidn. Sin embargo, dado que la fase organica formada por la reaccién
contiene mondémeros de materia prima sin reaccionar y una pequefia cantidad del catalizador, se prefiere que se realice
una separacion y purificacion adicional del copolimero. No hay limitacién particular al método para separar y purificar
el copolimero y el copolimero puede purificarse por cualquier método convencional. Por ejemplo, puede hacerse uso
del método de purificacién empleado en la técnica anterior, tal como la memoria descriptiva en trdmite de solicitud
de Patente Japonesa sin examinar Nos. Sho 60-203633, Sho 61-120830, Sho 61-123630, Hei 6-87951, Hei 9-291147,
Hei 10-87811, Hei 10-87812 y Hei 10-87813.

A continuacién se explica un ejemplo de un proceso de purificacién que puede realizarse después de producir un
copolimero mediante el método de la presente invencion.

La fase orgédnica que se separa de la fase catalizadora se somete a destilacion para eliminar asi una porcién de THF
restante en la fase orgdnica. Se prefiere que la temperatura para eliminar por destilaciéon el THF se encuentre en el
rango de 40 a 100°C. Dado que también se disuelve una pequefia cantidad del catalizador de polimerizacién en la fase
orgdnica, la exposicion de la fase organica a altas temperaturas durante un largo tiempo puede causar problemas, tales
como la despolimerizacién de una terminal de THF del copolimero de oxitetrametilenglicol, y la incorporacién del
NPG sin reaccionar en el copolimero de oxitetrametilenglicol por medio de la condensacién de deshidratacién entre
una parte del NPG sin reaccionar y el copolimero de oxitetrametilenglicol. Por lo tanto, la destilacién de THF prefe-
riblemente se realiza a una temperatura relativamente baja que no es mayor a 70°C, mas preferiblemente 50 a 60°C.
Ademds, un rango 6ptimo de la presion de destilacion puede variar levemente dependiendo del 4rea de transferencia
de calor y el tiempo de retencién en el sistema de reaccion, pero la presion de destilacion estd preferiblemente en el
rango de 0,1 a 5 atm.

Ademds, se prefiere que el grado de vacio sea de 200 Torr o mds para mantener la temperatura del medio de
enfriamiento para enfriar y condensar el THF destilado a temperatura ambiente o superior, y el grado de vacio de 600
Torr o menos se prefiere para mejorar la velocidad de destilacion. Por lo tanto, la destilaciéon de THF preferiblemente
se realiza a 200 o 600 Torr.

A continuacién, un hidrocarburo saturado que tiene 6 a 10 dtomos de carbono (hidrocarburo C¢-C,, saturado) se
agrega a la fase orgdnica para eliminar asi el catalizador residual. Preferiblemente, se utiliza un hidrocarburo Cs-
C, saturado para eliminar el catalizador, y los ejemplos de dichos hidrocarburo saturados incluyen ciclohexano,
cicloheptano, ciclooctano, ciclononano, ciclodecano, metilciclopentano, metilciclohexano, 2-etilhexano, n-hexano, n-
heptano, n-octano, n-nonano y n-decano. Después de la adicién del hidrocarburo saturado a la fase orgdnica, la fase
orgdnica tiene la siguiente composicién: 10 a 60% en peso de un copolimero de oxitetrametilenglicol, 1 a 30% en
peso de THF y 10 a 89% en peso de un hidrocarburo saturado. Un hidrocarburo saturado se utiliza como un disolvente
pobre para insolubilizar el catalizador de heteropolidcido en el copolimero de oxitetrametilenglicol.

Sin embargo, cuando el copolimero de oxitetrametilenglicol se mezcla solamente con un hidrocarburo saturado,
el copolimero y el hidrocarburo saturado se separan en dos fases liquidas y el hidrocarburo saturado no puede exhibir
un efecto satisfactorio como un disolvente pobre. Para resolver este problema, el THF que es un buen disolvente para
el catalizador se utiliza en una cantidad tal que las funciones de THF como surfactante para evitar la separacion de
fases del copolimero de oxitetrametilenglicol y el hidrocarburo saturado. Por lo tanto, se prefiere que el THF residual
esté contenido en la fase orgdnica en una cantidad minima que evite la separacién de fases del hidrocarburo saturado
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y el copolimero de oxitetrametilenglicol. El hidrocarburo saturado se utiliza en una cantidad que no es menos que el
peso del copolimero de oxitetrametilenglicol de forma tal que el hidrocarburo saturado funcione efectivamente como
disolvente pobre para el catalizador y la cantidad de hidrocarburo saturado sea suficiente para eliminar el catalizador.

Solo una muy pequefia cantidad de fase catalizadora se separa de la fase orgdnica por la adicién del hidrocarburo
saturado y, por lo tanto, una porcién de la fase catalizadora separada se mezcla con la fase orgénica.

Por lo tanto, se prefiere que la fase organica se filtre a través de un filtro que tiene un didmetro de poro de 1 um
o menos. Se utiliza un filtro que tiene un didmetro de poro de 0,5 um o menos para filtrar la fase catalizadora mas
eficientemente.

Después del proceso de filtracion, la cantidad del catalizador que permanece en el copolimero de oxitetrametilen-
glicol se vuelve de 100 ppm o menos. Para reducir més el contenido de catalizador del copolimero de oxitetrameti-
lenglicol, la fase organica puede ponerse en contacto con un adsorbente sélido, tal como un carbono activado, 6xido
de calcio, 6xido de magnesio, 6xido de cerio, 6xido de circonia, alimina y alimina de silice. El tratamiento con el
adsorbente se lleva a cabo a una temperatura en donde no ocurre ni solidificacién ni ebullicién de la fase orgénica. En
general, el tratamiento con un adsorbente se lleva a cabo a -30 a 100°C, preferiblemente a 0 a 67°C, m4s preferible-
mente a 15 a 50°C. La cantidad de catalizador residual en el copolimero de oxitetrametilenglicol puede reducirse hasta
10 ppm o menos tratando la fase orgdnica con un adsorbente sélido. Un carbono activado se utiliza preferiblemente
como adsorbente sélido para eliminar el catalizador. La fase orgdnica resultante que comprende el copolimero de oxi-
tetrametilenglicol es una mezcla que contiene adicionalmente THF y NPG que son monémeros de materia prima y un
hidrocarburo saturado utilizado para eliminar el catalizador. Dicha mezcla puede someterse al método de purificacién
mencionado a continuacién para eliminar THF, NPG y el hidrocarburo saturado. Alternativamente, la mezcla puede
someterse al método de purificacion después de eliminar el THF por destilacion. Cuando el THF se elimina por des-
tilacién de la mezcla, la mezcla resultante se separa en una fase de hidrocarburo saturado y una fase de copolimero
de oxitetrametilenglicol, y la fase de hidrocarburo saturado puede eliminarse de la fase de copolimero de oxitetra-
metilenglicol. La fase de copolimero de oxitetrametilenglicol obtenida de ese modo es una solucién que contiene 30
a 70% de un copolimero de oxitetrametilenglicol, 0,02 a 10% de NPG y 30 a 70% de un hidrocarburo saturado. El
NPG y el hidrocarburo saturado contenidos en dicha solucién pueden eliminarse no solamente mediante el método de
purificacién mencionado mds adelante, sino también mediante los métodos de purificacién convencionales, tal como
un método descrito en la memoria descriptiva en tramite de la Solicitud de Patente Japonesa sin examinar Nos. Hei 9-
291147, Hei 10-87813 y Hei 1-92221. Sin embargo, se prefiere que la purificacion se lleve a cabo mediante el método
de purificacién que comprende someter la mezcla de reaccidn a destilacién continua en presencia de tetrahidrofurano
nuevo a una temperatura de 80 a 160°C bajo una presién de 5 a 760 Torr, agregdndose el tetrahidrofurano en una
cantidad que no es menos que el peso del diol sin reaccionar contenido en la mezcla de reaccién, para asi eliminar por
destilacién el diol sin reaccionar de la mezcla de reaccién junto con el tetrahidrofurano agregado. Mediante el uso de
este método, es posible separar el NPG sin reaccionar sin causar la solidificacién de NPG en un sistema de conden-
sacion y similar, y el NPG separado puede reciclarse en el sistema de copolimerizacién. Ademds, el copolimero de
oxitetrametilenglicol es térmicamente estable debido a que contiene solamente una pequeia cantidad de componentes
de peso molecular bajo que se descomponen facilmente con calor.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido por medio del método de la presente invencién exhibe propiedades
a bajas temperaturas ampliamente mejoradas debido a, por ejemplo, un punto de fusién bajo y una temperatura de
transicion vitrea baja. Por lo tanto, las fibras eldsticas (por ejemplo, una fibra elastica de poliéster, una fibra eldstica
de poliuretano y similar), una resina de poliuretano, un elastomero de poliéster y similares que tienen excelentes
propiedades a bajas temperaturas pueden producirse utilizando el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente
invencion.

Asimismo, se observa que por medio del método de la presente invencién, pueden producirse otros copolimeros
de oxitetrametilenglicol que tengan excelentes propiedades a bajas temperaturas substituyendo otro diol por NPG.

Se prefiere que el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencidn se purifique por medio del siguiente
método para purificar un copolimero de oxitetrametilenglicol, obtenido copolimerizando el tetrahidrofurano y un diol
representado por la siguiente formula (1):

R1
HO—{CH2<>—<(I'!;>—<CH2)-—OH (1)
p r
q

en donde cada uno de R! y R? independientemente representan un dtomo de hidrégeno o un grupo hidrocarburo
que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono, y cada uno de p, q y r independientemente representan un nimero entero de
0 a 6, con la condicién de que la suma de p, q y r no sea menos de 2, de la mezcla de reaccién de copolimerizacién
que comprende un copolimero de oxitetrametilenglicol y el diol sin reaccionar, que comprende someter la mezcla
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de reaccidn a destilacién continua en presencia de tetrahidrofurano nuevo a una temperatura de 80 a 160°C bajo una
presién de 5 a 760 Torr, agregandose el tetrahidrofurano nuevo en una cantidad que no es menos que el peso del diol
sin reaccionar contenido en la mezcla de reaccién, para asi eliminar por destilacioén del diol sin reaccién de la mezcla
de reaccioén junto con el tetrahidrofurano agregado.

Como se explico anteriormente, la caracteristica esencial del método de purificacidn para un copolimero de oxite-
trametilenglicol reside en la eliminacién de un diol sin reaccionar. Por medio del método de purificaciéon mencionado
anteriormente, es posible eliminar un diol de un copolimero de oxitetrametilenglicol la primera vez sin causar la obs-
truccién de un tubo de condensacién y un conducto, aun cuando el diol se solidifica a aproximadamente temperatura
ambiente. Asimismo, un diol que se separa por medio del método de purificacién de la presente invencion puede
reciclarse facilmente en el sistema de reaccién de copolimerizacion.

El método de purificacién preferido en la presente invencidn es un método para purificar un copolimero de oxi-
tetrametilenglicol, obtenido copolimerizando el tetrahidrofurano y un diol representado por la férmula (1) anterior,
de una mezcla de reaccién de copolimerizacién que comprende un copolimero de oxitetrametilenglicol y el diol sin
reaccionar. La mezcla de reaccion de copolimerizacion que puede someterse al método de purificacion preferido en la
presente invencion es una mezcla de reaccién obtenida sometiendo el tetrahidrofurano y un diol representado por la
férmula (1) anterior a una reaccién de copolimerizacién utilizando un catalizador de 4cido inorgénico, y el componen-
te principal de la mezcla de reaccidn es un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene un peso molecular promedio
en nimero de 250 a 5.000.

La mezcla de reaccién de copolimerizacién que puede someterse al método de purificacion se explica mas adelante.

Ejemplos especificos de un diol representado por la férmula (1) anterior incluyen etilenglicol, propilenglicol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,4-pentanodiol, 1,3-pentanodiol, 1,2-pentanodiol,
neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 2-metilbutano-1,4-diol, 1,7-heptanodiol y 1,8-octanodiol. El diol puede utilizarse in-
dividualmente o en combinacién. Entre los dioles mencionados anteriormente, etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propa-
nodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,4-pentanodiol, 1,3-pentanodiol, 1,2-pentanodiol, neopentil-
glicol, 2-metilbutano-1,4-diol, 1,6-hexanodiol, 1,5-hexanodiol, 1,4-hexanodiol, 1,3-hexanodiol y 1,2-hexanodiol que
son dioles que tienen 2 a 6 4tomos de carbono tienen un punto de ebullicidn relativamente bajo, de forma tal que estos
dioles pueden recuperarse facilmente por destilacion.

No hay una limitacién particular con respecto al 4cido inorgdnico utilizado para obtener la mezcla de reaccién
siempre que el dcido inorgdnico exhiba las propiedades de un 4cido de Brgnsted o un 4cido de Lewis. Un dcido
inorganico que es el mds adecuado para el catalizador es un heteropolidcido. Un heteropolidcido es un 4cido obtenido
por la condensacién de un 6xido de al menos una especie de metal seleccionado del grupo que consiste en molibdeno
(Mo), tungsteno (W) y vanadio (V y un oxidcido de otros elementos, tales como fésforo (P), silicio (Si), arsénico (As),
germanio (Ge), boro (B), titanio (T), cerio (Ce) y cobalto (Co). La relacién atdmica de las especies de metal (uno o
mas de los metales seleccionados del grupo que consiste en Mo, W y V) contenidas en el heteropolidcido con otros
elementos en el heteropolidcido es 2,5 a 12.

El heteropolidcido puede estar en la forma de un dcido de Brgnsted o una sal del mismo. Ejemplos especificos
de heteropolidcidos y sales de los mismos incluyen dcido fosfomolibdico, dcido fosfotingstico, dcido fosfomolib-
dotingstico, dcido fosfomolibdovanadico, dcido fosfomolibdotungsto-vanddico, 4cido fosfotungstovanadico, dcido
fosfomolibdéniobico, acido silicotingstico, acido silicomolibdico, dcido silicomolibdotingstico, dcido silicomolib-
dotungsto-vanddico, d4cido germanotingstico, 4cido borotingstico, dcido boromolibdico, dcido boromolibdotingstico,
dcido boromolibdovanadico, dcido boromolibdotungstovanadico, dcido cobaltmolbdico, 4cido cobaltingstico, dcido
arsenomolibdico, dcido arsenotingstico, dcido titanomolibdico y dcido ceromolibdico, y sales metdlicas de los mis-
mos.

Para llevar a cabo la reaccién de copolimerizacion, se utiliza un dcido inorgdnico como un catalizador de polime-
rizacién, THF y un diol como monémeros de materia prima y un terminador de reaccién. Ejemplos especificos de
terminadores de reaccion incluyen agua y un diol que es un mondmero copolimerizador.

La reaccién de copolimerizacién se lleva a cabo en un sistema de reaccion de dos fases que comprende una fase
organica que comprende una solucién de un diol en tetrahidrofurano, y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido
acuoso (en adelante, denominada “fase catalizadora”) que comprende una solucién de un catalizador de heteropolia-
cido acuoso en tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3. El copolimero de oxitetrametilenglicol
producido por la reaccién de copolimerizacién se disuelve en la fase orgdnica.

El 4cido inorgdnico utilizado como catalizador es moderadamente soluble en un THF anhidro, pero muy soluble
en un disolvente mixto preparado agregando una pequefia cantidad de agua a THF. La razén por la cual el 4cido
inorgédnico es soluble en un disolvente mezclado de THF y agua no estd completamente dilucidada, pero se considera
que una pequefia cantidad de agua se coordina con el 4cido inorgénico. El sistema de reaccidn se separa en un sistema
de reaccién de dos fases que comprende una fase inorganica y una fase de tetrahidrofurano/acido inorganico acuoso
que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3 ajustando las cantidades de agua, un diol, THF y similar que estin presentes
en el sistema de reaccion.
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La reaccion de copolimerizacién para producir un copolimero de oxitetrametilenglicol puede llevarse a cabo en un
modo discontinuo o un modo continuo.

No hay una limitacién particular con respecto a la temperatura para la reaccién de copolimerizacion siempre que
la reaccién de copolimerizacién se desarrolle a esta temperatura. Sin embargo, para incorporar 2 o mds moléculas
de diol en una cadena de copolimero, generalmente es necesaria una reaccion de deshidratacion. Para llevar a cabo la
reaccién de deshidratacion, es necesario llevar a cabo la reaccion de copolimerizacién a una alta temperatura que no sea
inferior a 50°C. Asimismo, para evitar la descomposicién por calor de un diol y la despolimerizacién del copolimero
de oxitetrametilenglicol producido, se prefiere que la temperatura de reaccidon no sea mds de 100°C. Especialmente
cuando la reaccién de copolimerizacion se lleva a cabo a una temperatura en el rango de 55 a 80°C, se suprime la
descomposicién por calor de un diol y la despolimerizacién del copolimero de oxitetrametilenglicol producido, y la
copolimerizacién puede llevarse a cabo en condiciones de baja presion.

Asimismo, cuando 2 o mas moléculas de diol se incorporan en una cadena de copolimero, la velocidad de la
reaccién puede mejorarse quitando el agua derivada por la reaccion del sistema de reaccion. Con respecto al método
para quitar el agua del sistema de reaccién, puede mencionarse un método en el cual el vapor azeotrépico de agua y
THEF se eliminan por destilacion del sistema de reaccion y el THF en una cantidad que es equivalente a la cantidad de
THF eliminada por la destilacién azeotrdpica se devuelve a la mezcla de reaccion. Este proceso de retiro de agua puede
llevarse a cabo de un modo continuo o de modo intermitente, pero desde el punto de vista de la facilidad de realizacién
de la operacioén de polimerizacion, el vapor de agua/THF se quita continuamente del sistema de reaccién mientras
que se alimenta simultdnea y continuamente el THF que contiene solo una pequefia cantidad de agua al sistema de
reaccion.

En este método, la destilacién azeotrépica de agua y THF puede llevarse a cabo quitando la fase gaseosa compuesta
por el vapor azeotrépico del sistema de reaccién o separando el sistema de reaccion en la fase catalizadora y la fase
orgdnica, seguida del retiro del vapor azeotrdpico de agua y THF de la fase organica separada.

En el método en el cual el agua y el THF se eliminan por destilacion azeotrépica de un sistema de reaccién que
contiene la fase orgdnica y la fase catalizadora, dado que la fraccién en moles de agua en la fase catalizadora es
mayor que la fraccién en moles de agua en la fase orgénica, la fraccién de agua en el total de la fase orgdnica y la
fase catalizadora es mayor que la fracciéon en moles de la fase orgdnica. Por lo tanto, se considera que este método
exhibe una eficiencia de eliminacidn de agua mads alta que un método en el cual la fase orgénica se separa de la fase
catalizadora y luego el agua se elimina de la fase organica separada. Ademas, en este método, una disminucién de la
presion interna del reactor para reducir el punto de ebullicién del agua es efectiva para mejorar la velocidad de retiro
del agua. Sin embargo, en un método en el cual el agua en el sistema de reaccién que comprende la fase organica
y la fase catalizadora se elimina con THF por destilacién azeotrdpica, puede hacerse dificil un control preciso de la
temperatura de reaccidon cuando la eliminacion de agua se lleva a cabo a una velocidad de reaccion alta de forma tal
que el calor latente de vaporizacion necesario para la destilacion azeotrépica afecta adversamente la temperatura de
reaccion.

Para eliminar el agua mientras se mantienen las condiciones de reaccion de polimerizacién estable, es preferible
que el sistema de reaccién se separe en la fase organica y la fase catalizadora y, entonces, la mezcla azeotrépica de
agua y THF se quita de la fase organica. En este método, se prefiere que una parte de la fase orgénica que se quita del
sistema de reaccién se devuelva al sistema de reaccion para lograr un tiempo de retencién predeterminado.

Para producir un copolimero de oxitetrametilenglicol, la cantidad de oxigeno presente en el sistema de reaccién
se suprime hasta un nivel lo més bajo posible para evitar la decoloracién del copolimero de oxitetrametilenglicol que
es causada por la presencia de oxigeno durante la reaccién de polimerizacidn. Especificamente, la concentracion de
oxigeno del sistema de reaccién es preferiblemente 1000 ppm o menos, y la baja concentracién de oxigeno puede
lograrse realizando una reaccion de polimerizacién en una atmésfera de un gas inerte, tal como gas de nitrégeno, gas
de helio, gas de argén y gas de nedn.

Una mezcla de reaccién de copolimerizacidn obtenida de la manera antemencionada se deja reposar hasta después
de la finalizacién de la reaccién de polimerizacidn, ocurre una separacion de fases de la mezcla de reaccién en una
fase organica formada por la reaccién que contiene el copolimero de oxitetrametilenglicol y una fase catalizadora. Si
solamente se recupera de este modo la fase orgédnica formada por la reaccidn, puede eliminarse una gran parte del
catalizador de polimerizacion contenida en la mezcla de reaccién. Sin embargo, debido a que la fase orgdnica formada
por la reaccién contiene una pequefa cantidad del catalizador, se prefiere que el catalizador residual se elimine antes
de llevar a cabo el método de purificacién de la presente invencién. A continuacién, un método para preparar una
mezcla de reaccion que puede someterse al método de purificacién se explica en un ejemplo.

La fase orgdnica que se separa de la fase catalizadora se somete a destilacion para eliminar asi una porcién del
THEF restante en la fase orgdnica. Se prefiere que la temperatura para eliminar por destilacién el THF se encuentre en
el rango de 40 a 100°C. Dado que también se disuelve una pequefia cantidad del catalizador de polimerizacién en la
fase orgénica, la exposicion de la fase orgdnica a altas temperaturas durante un largo tiempo puede causar problemas,
tales como la despolimerizacion de una terminal de THF del copolimero de oxitetrametilenglicol y la incorporacién
del diol sin reaccionar en el copolimero de oxitetrametilenglicol por medio de la condensacion de deshidratacion entre
una parte del diol sin reaccionar y el copolimero de oxitetrametilenglicol. Por lo tanto, la destilaciéon de THF se lleva
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a cabo preferiblemente a una temperatura relativamente baja, es decir, una temperatura que no es de mas de 70°C,
més preferiblemente de 50 a 60°C. Ademads, un rango 6ptimo de la presién de destilacién puede variar levemente
dependiendo del 4rea de transferencia de calor y el tiempo de retencién de THF en el sistema de reaccién, pero, en
general, la presion de destilacion estd preferiblemente en el rango de 0,1 a 5 atm. Ademds, se prefiere que el grado de
vacio sea 200 Torr o mds para mantener la temperatura del medio de enfriamiento para enfriar y condensar el THF
destilado a temperatura ambiente o superior, y el grado de vacio de 600 Torr o menos se prefiere para mejorar la
velocidad de destilacién. Por lo tanto, la destilacion de THF preferiblemente se realiza bajo 200 o 600 Torr.

Posteriormente, se elimina el catalizador residual contenido en la fase orgdnica. No hay una limitacién particular
con respecto al método para eliminar el catalizador residual, y puede mencionarse un método que utiliza una columna
para eliminar el catalizador (es decir, una columna de eliminacion del catalizador), un método que utiliza un disolvente
tipo hal6geno, y un método que utiliza un hidrocarburo saturado.

Cuando el catalizador se elimina utilizando una columna de eliminacién del catalizador, la fase organica se pasa
a través de una columna equipada con un adsorbente sélido, tal como un carbono activado, 6xido de calcio, 6xido de
magnesio, 6xido de cerio, 6xido de circonia, alimina y alimina de silice.

El tratamiento con el adsorbente se lleva a cabo a una temperatura en la cual no ocurre ni solidificacién ni ebullicién
de la fase orgdnica. En general, el tratamiento con un adsorbente se lleva a cabo a -30 a 100°C, preferiblemente a 0 a
67°C, mas preferiblemente a 15 a 50°C.

En el método que utiliza un disolvente tipo halégeno, un hidrocarburo halogenado que tiene 1 a 15 dtomos de
carbono, tales como cloroformo, triclorotrifluoroetano, triclorofluoroetano o clorobenceno, se agrega a la fase organica
para precipitar asi el catalizador.

En el método que emplea un hidrocarburo saturado, un hidrocarburo saturado que tiene 6 a 10 dtomos de carbo-
no se agrega a la fase organica para, por lo tanto, separar la mezcla resultante en dos fases. Este método se prefiere
especialmente debido que no solamente es alta la eficiencia de eliminacién del catalizador, sino también que es bajo
el riesgo de causar una corrosién de los aparatos utilizados en plantas comerciales. Un hidrocarburo C¢-C, saturado
se utiliza preferiblemente para eliminar el catalizador, y los ejemplos de dichos hidrocarburo saturado incluyen ciclo-
hexano, cicloheptano, ciclooctano, ciclononano, ciclodecano, metilciclopentano, metilciclohexano, 2-etilhexano, n-
hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano y n-decano. Como se explica mds adelante, cuando un hidrocarburo saturado
solo se elimina por destilacién de la mezcla de la fase organica y el hidrocarburo saturado, se prefiere un hidrocarburo
de peso molecular bajo que tiene 8 o menos dtomos de carbono. Alternativamente, cuando un hidrocarburo saturado se
elimina por destilacion junto con un diol y un THF agregado, para facilitar el reciclaje del hidrocarburo saturado que
se elimina por destilacién de la mezcla, se prefiere que el hidrocarburo saturado sea capaz de separarse del THF, en
base a la diferencia en el punto de ebullicidn. Es decir, un hidrocarburo saturado preferido es un hidrocarburo saturado
que tiene 7 o mds atomos de carbono que tiene un punto de ebullicién diferente al de THF.

Después de la adicién del hidrocarburo saturado a la fase orgénica, la fase organica tiene la siguiente composicion:
10 a 60% en peso de un copolimero de oxitetrametilenglicol, 1 a 30% en peso de THF y 10 a 89% en peso de un
hidrocarburo saturado. Un hidrocarburo saturado se utiliza como un disolvente pobre para insolubilizar el catalizador
de heteropoliicido en el copolimero de oxitetrametilenglicol. Sin embargo, cuando el copolimero de oxitetrametilen-
glicol se mezcla solo con un hidrocarburo saturado, el copolimero y el hidrocarburo saturado se separan en dos fases
liquidos y el hidrocarburo saturado no puede exhibir un efecto satisfactorio como un disolvente pobre. Para resolver
este problema, el THF que es un buen disolvente para el catalizador se utiliza en una cantidad de forma tal que el THF
funcione como surfactante para evitar la separacion de fases del copolimero de oxitetrametilenglicol y el hidrocarburo
separado. Por lo tanto, se prefiere que el THF residual esté contenido en la fase orgdnica en una cantidad minima
que evite la separacion de fases del hidrocarburo saturado y el copolimero de oxitetrametilenglicol. El hidrocarburo
saturado se utiliza en una cantidad que no es menos que el peso del copolimero de oxitetrametilenglicol de forma
tal que el hidrocarburo saturado funcione efectivamente como disolvente pobre para el catalizador y la cantidad de
hidrocarburo saturado sea suficiente para eliminar el catalizador.

Solo una muy pequefia cantidad de fase catalizadora se separa de la fase organica por la adicidn del hidrocarburo
saturado y, por lo tanto, una porcién de la fase catalizadora separada se mezcla con la fase orgénica.

Por lo tanto, se prefiere que la fase organica se filtre a través de un filtro que tiene un didmetro de poro de 1 um
o menos. Se utiliza un filtro que tiene un didmetro de poro de 0,5 um o menos para filtrar la fase catalizadora mas
eficientemente.

Después del proceso de filtracion, la cantidad del catalizador que permanece en el copolimero de oxitetrametilen-
glicol pasa a ser de 100 ppm o menos. Para reducir mds el contenido de catalizador del copolimero de oxitetrameti-
lenglicol, la fase orgdnica puede tratarse con la columna de eliminacién del catalizador mencionada anteriormente. La
cantidad de catalizador residual en el copolimero de oxitetrametilenglicol puede reducirse hasta 10 ppm o menos por
medio de dicho tratamiento.

La fase orgédnica resultante que comprende el copolimero de oxitetrametilenglicol es una mezcla que contiene
adicionalmente THF y un diol que son monémeros de materia prima y un hidrocarburo saturado utilizado para eliminar
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el catalizador. Dicha mezcla puede someterse al método de purificacion de la presente invencién. Alternativamente, la
mezcla puede someterse al método de purificacion de la presente invencidn después de eliminar el THF por destilacion.
Cuando el THF se elimina por destilacién de la mezcla, la mezcla resultante se separa en una fase de hidrocarburo
saturado y una fase de copolimero de oxitetrametilenglicol, y la fase de hidrocarburo saturado puede eliminarse de la
fase de copolimero de oxitetrametilenglicol.

A continuacion, se detalla una explicacién del método para purificar un copolimero de oxitetrametilenglicol de
una mezcla de reaccién de copolimerizacién que comprende un copolimero de oxitetrametilenglicol y un diol sin
reaccionar.

El método de purificacion preferido en la presente invencién comprende someter la mezcla de reaccion para des-
tilacién continua en presencia de tetrahidrofurano nuevo a una temperatura de 80 a 160°C bajo una presién de 5 a
760 Torr, agregdndose el tetrahidrofurano nuevo en una cantidad que no es menos que el peso del diol sin reaccionar
contenido en la mezcla de reaccién, para eliminar asi por destilacién el diol sin reaccionar de la mezcla de reaccién
junto con el tetrahidrofurano agregado.

La mezcla de reaccion que se somete al método de purificacién puede contener o no un hidrocarburo saturado. La
mezcla de reaccidn obtenida eliminando el catalizador con un hidrocarburo saturado contiene 30 a 70% de un copoli-
mero de oxitetrametilenglicol, 0,02 a 10% de un diol y 30 a 70% de un hidrocarburo saturado. Por otro lado, cuando
el catalizador se elimina sin utilizar un hidrocarburo saturado, por ejemplo, utilizando una columna de eliminacién de
catalizar, la reaccion resultante contiene 20 a 99% de un copolimero de oxitetrametilenglicol, 1 a 80% de THF y 0,02
a 10% de un diol. Cabe destacar que la mezcla de reaccién puede contener THF o no. Cuando la mezcla de reaccién
contiene solamente una pequefia cantidad de THF, una gran parte de THF se ha eliminado durante la eliminacién del
catalizador.

Hay dos modos diferentes para purificar un copolimero de oxitetrametilenglicol de una mezcla de reaccién que
contiene un hidrocarburo saturado. Uno de estos dos modos es un método de purificacién de una etapa en el cual un
hidrocarburo saturado se elimina con diol sin reaccionar y un THF agregado por destilacién en una etapa, y el otro
modo es un método de purificacién de dos etapas en el cual un hidrocarburo saturado se elimina por destilacién de una
mezcla de reaccién en una primera etapa y, luego, el diol sin reaccionar se elimina por destilacién junto con el THF
agregado de la mezcla de reaccién en una segunda etapa. El método de purificacién en una etapa puede utilizarse para
purificar un copolimero de oxitetrametilenglicol de una mezcla de reaccién que no contiene un hidrocarburo saturado.

El método de purificacién en una etapa se explica mas adelante con referencia a la Fig. 4.

La Fig. 4 es un diagrama esquematico que muestra un ejemplo del sistema de purificacién continuo para realizar el
método de purificacidon en una etapa que se utiliza para purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente
invencion.

Una mezcla de reaccion se almacena en un tanque de mezcla de reaccién 16 y se alimenta a la porcién superior de
la columna de destilacién 26 utilizando una bomba 24.

En la columna de destilacidn 26, la temperatura de destilacién se mantiene en 80 a 160°C. Un copolimero de
oxitetrametilenglicol no exhibe casi presion de vapor a una temperatura de destilacién de 80 a 160°C y, por lo tanto, el
copolimero de oxitetrametilenglicol fluye hacia abajo a la porcién inferior de la columna de destilacién. Por otro lado,
un hidrocarburo saturado y un diol en la mezcla de reaccién se convierten en un componente gaseoso y se separan del
copolimero de oxitetrametilenglicol. Como se explica anteriormente, debido a que el diol se solidifica a temperatura
ambiente aproximadamente, es posible que un diol que se separa como un componente gaseoso en la columna de
destilacion se solidifique en medios de condensacidn 27 que se proporciona aguas abajo de la columna de destilacién
y cause problemas tales como la obstruccién de un conducto. En la presente invencion, para evitar dicha solidificacién
del diol, el THF nuevo en un tanque de THF nuevo 29 se vaporiza utilizando medios de calentamiento 31 y el THF
gaseoso resultante se alimenta a la porcién inferior de la columna de destilacién 26 por medio de una bomba 30 para
eliminar por destilacion el diol junto con el THF nuevo.

En la presente invencion, el “THF nuevo” significa un THF recién agregado y es diferente del THF residual en la
mezcla de reaccién que es un monémero de THF sin reaccionar. E1 THF nuevo puede ser un THF sin utilizar o un
THEF reciclado mencionado mds adelante.

Cuando se alimenta una gran cantidad de THF nuevo de la porcién inferior de la columna de destilacidn, la ve-
locidad de destilacion del diol mejora. Sin embargo, un aumento en la cantidad de THF nuevo causa un aumento en
el costo de energia para la condensacién de THF destilado. Como consecuencia, la cantidad del THF nuevo que se
agrega a la mezcla de reaccion es la cantidad minima de THF necesario para evitar la solidificacion del diol. M4s espe-
cificamente, el THF nuevo se agrega en una cantidad que no es menos que el peso del diol sin reaccionar contenido en
la mezcla de reaccién. La cantidad de THF nuevo necesario para destilacion puede variar dependiendo de la cantidad
de diol contenido en la mezcla de reaccién que se alimenta de la porcién superior de la columna de destilacién, pero
en general, THF se alimenta a una velocidad de alimentacién que no es inferior a la velocidad de alimentacién de la
mezcla de reaccidn, preferiblemente no menos de dos veces la velocidad de alimentacién de la mezcla de reaccion.
Cuando la temperatura interna de la columna de destilacién es 130°C o menos, se prefiere que THF se alimente a una

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2356 982 T3

velocidad de alimentacién que no es inferior a 2,5 veces la velocidad de alimentacién de la mezcla de reaccién. En
cualquier caso, la velocidad de alimentacién de THF no es mds de 100 veces, preferiblemente no mds de 20 veces,
mas preferiblemente no mds de 5 veces la velocidad de alimentacién de la mezcla de reaccién. Dado que la cantidad
de diol sin reaccionar contenido en la mezcla de reaccidn es muy pequefia, cuando la velocidad de alimentacion de
THEF al diol sin reaccionar pasa a ser de 800 o mas, preferiblemente 1.500 o mas y no mas de 50.000.

Se prefiere que el diol se elimine por medio de una destilacion en multiples etapas. Con respecto a la presion interna
de la columna de destilacion, se prefiere una baja presion debido a que cuanto mas baja sea la presién interna de la
columna de destilacidn, mads alta serd la eficiencia de destilacion para eliminar el diol. Especificamente, la destilacién
se lleva a cabo bajo 760 Torr o menos. Sin embargo, para reducir la cantidad de energia utilizada para condensar el
vapor que se elimina por destilacién de la columna de destilacion, es necesaria una presién interna de 5 Torr o mas.
Por lo tanto, en la presente invencion, se prefiere que la eliminacién del diol sin reaccionar se lleve a cabo bajo una
presién de 5 a 760 Torr, preferiblemente de 100 a 600 Torr, mas preferiblemente de 300 a 500 Torr.

Como se explicé anteriormente, en el método de purificacién preferido, se alimenta una mezcla de reaccién que
comprende un diol, un hidrocarburo saturado y un copolimero de oxitetrametilenglicol a la porcidn superior de una
columna de destilacién para que la mezcla de reaccidn fluya aguas abajo en la columna de destilacién, y un THP
gaseoso de alta temperatura se alimenta a la porcién inferior de la columna de destilacién para que el THF fluya
aguas arriba en la columna de destilacién mientras que se vaporiza el diol y el hidrocarburo saturado contenido en la
mezcla de reaccién en diferentes etapas de la columna de destilacién y quitando el diol vaporizado y el hidrocarburo
saturado junto con el THF agregado de la parte superior de la columna de destilacion. Dicho método de destilacioén
empleado en la presente invencién se denomina un método de desprendimiento. La mezcla de reaccién en la cual
el diol y el hidrocarburo saturado se han eliminado por un método de desprendimiento es un liquido viscoso que
comprende un copolimero de oxitetrametilenglicol y THF. El THF y otros componentes de punto de ebullicién bajo
contenidos en este liquido se separan por medio de un aparato de destilacién molecular centrifuga 32. La temperatura
de destilacion utilizada para separar THF es 80 a 180°C. Se prefiere que la temperatura de destilacion sea lo mds baja
posible para suprimir el deterioro por calor del copolimero de oxitetrametilenglicol. Especificamente, la destilacién
se lleva a cabo preferiblemente a 160°C o menos. Ademds, con respecto a la presion, se prefiere vacio alto, pero
debido a los problemas con respecto al aparato de destilacién, se utiliza apropiadamente la presién en el rango de
0,01 a 10 Torr. Pueden utilizarse varios aparatos de destilacion diferentes al aparato de destilacién centrifuga en la
presente invencion. Especificamente, puede hacerse uso de un aparato de destilacién molecular de tipo alambique, un
aparato de destilacién molecular de tipo de flujo descendente y un aparato de destilacién molecular centrifuga. Como
un aparato de destilacién molecular centrifuga, puede mencionarse un aparato de destilacién molecular de tipo de
bandeja giratoria y un aparato de destilaciéon molecular de tipo Arthur.

La purificacién del copolimero de oxitetrametilenglicol se completa por medio de la eliminacién de THF del modo
mencionado anteriormente. El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado se recupera en un tanque de copolimero
de oxitetrametilenglicol 33 y el THF separado y las sustancias de punto de ebullicién bajo se recuperan en un tanque
de materia prima 28.

El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado puede analizarse por medio de cromatografia de gas para asi
confirmar la composicién del copolimero de oxitetrametilenglicol purificado. El copolimero de oxitetrametilenglicol
purificado comprende no mds de 500 ppm de un diol, no més de 1.000 ppm de un hidrocarburo saturado y no menos
de 98% de un copolimero de oxitetrametilenglicol.

En el método de purificacién de una etapa anterior, un diol y un hidrocarburo saturado que se eliminan por el
método de desprendimiento se obtienen como una mezcla. Cuando los monémeros de materia prima que contienen un
hidrocarburo saturado se reutilizan en la copolimerizacion, el hidrocarburo saturado puede causar un efecto adverso so-
bre la velocidad de reaccion de copolimerizacion. Por lo tanto, es necesario separar y eliminar el hidrocarburo saturado
de los monémeros de materia prima recuperados antes de reutilizar los mondmeros de materia prima recuperados.

El método de purificacion se explica mds adelante con referencia a la Fig. 5.

La Fig. 5 es un diagrama esquemadtico que muestra otro ejemplo del sistema de purificacién continuo para realizar
el método de purificaciéon de dos etapas que se utiliza para purificar el copolimero de oxitetrametilenglicol de la
presente invencion.

El método de purificacion en dos etapas es un método en el cual un hidrocarburo saturado solo se elimina por
destilacién de la mezcla de reaccién en una primera etapa y, luego, un diol eliminado por destilacién por medio del
método de desprendimiento en una segunda etapa para purificar asi un copolimero de oxitetrametilenglicol.

Una mezcla de reaccién se alimenta a un aparato de destilacion molecular centrifuga 19 del tanque de mezcla de
reaccién 16 mediante el uso de una bomba 17 para eliminar asi un hidrocarburo saturado de la mezcla de reaccion.

La destilacion realizada en un aparato de destilacién molecular centrifuga 19 se lleva a cabo en condiciones en
donde la temperatura de solucién es 70 a 160°C. La descomposicién y decoloracién del copolimero de oxitetrameti-
lenglicol se inducen cuando la temperatura de la solucién es demasiado alta y, por lo tanto, se desea que la temperatura
de la solucién sea lo mas baja posible. Sin embargo, cuando la temperatura de destilacién es demasiada baja, una
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gran cantidad de hidrocarburo saturado permanecerd en el copolimero de oxitetrametilenglicol. Como consecuencia,
la temperatura de solucién estd preferiblemente en el rango de 90 a 130°C.

La presion de destilacion puede variar dependiendo del aparato de destilacion y la temperatura de destilacion utili-
zados, pero la presion de destilacion estd en el rango de 1 a 450 Torr. Cuando el aparato de destilacion es relativamente
pequeiio, es necesario llevar a cabo la destilacién bajo 100 Torr o menos.

El aparato de destilacién molecular utilizado para eliminar por destilacién el hidrocarburo saturado no esta limitado
al aparato de destilacion molecular centrifuga, y puede hacerse uso de varios aparatos de destilacién moleculares
mencionados anteriormente.

El contenido de hidrocarburo saturado de la mezcla de reaccién puede reducirse hasta 0,0001 a 0,002, en términos
de la relacién en peso del hidrocarburo saturado con el copolimero de oxitetrametilenglicol, eliminando el hidrocarburo
saturado de la mezcla de reaccién utilizando un aparato de destilacién molecular centrifuga 19 en las condiciones
mencionadas anteriormente.

El hidrocarburo saturado que se separa y elimina por medio del aparato de destilacién molecular centrifuga 19 se
recupera después de someterse a un tratamiento de destilacién utilizando una columna de destilacién 20. Dado que una
porcién del diol contenido en la mezcla de reaccién también se elimina junto con el hidrocarburo saturado por medio
de la destilacion molecular centrifuga, el diol contenido en el hidrocarburo saturado se solidifica en la columna de
destilacidn y el sistema de condensacién debido a que el diol se solidifica a aproximadamente temperatura ambiente.
Para evitar dicha solidificacion de diol, se prefiere que el agua, que es un buen disolvente para un diol, se agregue
al hidrocarburo saturado eliminado por destilacién (que contiene un diol) y el diol se elimine de la mezcla resultante
por la condensacion del mismo. Especificamente, después de recuperar el hidrocarburo saturado que contiene un diol
del aparato de destilacién molecular centrifuga 19, se agrega agua al hidrocarburo saturado utilizando una bomba 24.
Se agrega agua en una cantidad que es suficiente para evitar la solidificacién de un diol en la columna de destilacion.
Especificamente, la cantidad de agua agregada es al menos 5 veces el peso del diol sin reaccionar contenido en la
mezcla de reaccién. Dado que el agua provoca una baja del punto de ebullicién del hidrocarburo saturado formando
una mezcla azeotrépica con el hidrocarburo saturado, para facilitar la destilacién del hidrocarburo saturado (es decir,
para exhibir el efecto azeotrépico del agua), la relacién en peso del agua con el hidrocarburo saturado es de 0,1 a 1,
preferiblemente de 0,25 a 0,5.

El hidrocarburo saturado que estd mezclado con agua se alimenta a la columna de destilacién 20. Dado que el
hidrocarburo saturado contiene agua, durante la reaccion de condensacion del diol que ocurre en la columna de desti-
lacion, el diol contenido en el hidrocarburo saturado siempre se condensa simultdneamente con agua que es un buen
disolvente para un diol. Por lo tanto, el diol no se solidifica en la columna de destilacién 20. Asimismo, durante la
destilacion en la columna de destilacion 20, se alimenta agua de la parte superior de la columna de destilacion utili-
zando una bomba 34 de forma tal que la concentracién de agua de cada etapa de la columna de destilacién pasa a ser
constante. Ademads, el diol gaseoso que se elimina de la parte superior de la columna de destilaciéon 20 se condensa
en medios de condensacién 21 junto con agua que se ha alimentado a la columna de destilacién utilizando bombas
24 y 34. El condensado que es una mezcla del hidrocarburo saturado y agua se somete a una separacion de dos fases
utilizando un decantador 22 y el agua separada se reutiliza.

En el método de purificacién en dos etapas, la mezcla de reaccién con hidrocarburo saturado eliminado se alimenta
a una columna de destilacién 26 utilizando una bomba 25. El diol que permanece en la mezcla de reaccion se elimina
en la segunda etapa del método de purificacién de dos etapas mediante el mismo método de desprendimiento (como
se menciona en relacién con el método de purificacién de una etapa) utilizando una columna de destilacién 26. El
método de desprendimiento se lleva a cabo en condiciones que se explican con respecto al método de purificaciéon en
una etapa.

Una mezcla de un copolimero de oxitetrametilenglicol y THF se obtiene por medio de la destilacién que se lleva a
cabo en la segunda etapa (método de desprendimiento) del método de purificacién de dos etapas.

Del mismo modo que la mezcla obtenida por el método de purificacion de una etapa, la mezcla obtenida por el
método de purificacién de dos etapas es un liquido viscoso que comprende un copolimero de oxitetrametilenglicol y
THE. THF y otros componentes de punto de ebullicién bajo contenidos en este liquido se separan por un aparato de
destilacién molecular centrifuga 32 como en el método de purificacién de una etapa. El copolimero de oxitetrameti-
lenglicol purificado se recupera en un tanque de copolimero de oxitetrametilenglicol 33 y las sustancias de punto de
ebullicién bajo se recuperan en un tanque de materia prima 28.

El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado puede analizarse por medio de cromatografia de gas para asi
confirmar la composicién del copolimero de oxitetrametilenglicol. El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado
comprende no mas de 500 ppm de un diol, no mas de 1.000 ppm de un hidrocarburo saturado y no menos de 98% de
un copolimero de oxitetrametilenglicol.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido por cualquiera de los dos métodos de purificacién mencionados
anteriormente contiene solamente cantidades en trazas de los componentes de peso molecular bajo que de descompo-
nen facilmente por calor y, por lo tanto, el copolimero de oxitetrametilenglicol tiene alta estabilidad térmica.
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Asimismo, en el método de purificacién de dos etapas, un hidrocarburo saturado y un diol se eliminan por separado
en el curso del proceso de purificacién y, por lo tanto, el hidrocarburo saturado separado y el diol separado pueden
reutilizarse con facilidad.

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

A continuacioén la presente invencion se describird en mas detalle con referencia a los siguientes Ejemplos, Ejem-
plos Comparativos y Ejemplos de Referencia, pero no deben interpretarse como restrictivos del alcance de la presente
invencion.

En los siguientes Ejemplos y Ejemplos Comparativos, se midieron varias propiedades utilizando los siguientes
métodos.

(1) Peso molecular promedio en niimero de un copolimero de oxitetrametilenglicol

El peso molecular promedio en nimero de un copolimero de oxitetrametilenglicol se calcula a partir del valor OH
del copolimero.

1) Método de andlisis

@ A un matraz con forma de berenjena de 50 ml se le agrega un copolimero de oxitetrametilenglicol en una
cantidad (unidad: mg) que es 1,39 veces el peso molecular previsto del copolimero de oxitetrametilenglicol
(Por ejemplo, cuando el peso molecular previsto es 1.800, se agrega 1800 x 1,39 = 2,502 mg.).

@ Aproximadamente 5,0 g de una solucién de piridina de 4cido ftélico anhidro (una solucién obtenida disol-
viendo 14 g de 4cido ftdlico anhidro en 100 ml de piridina) se agregan al matraz con forma de berenjena

que contiene el copolimero.

® Un condensador de aire estd conectado con el matraz con forma de berenjena y el matraz con forma de
berenjena resultante se sumerge en un bafio de aceite a 98°C mientras se agita lentamente durante 2 horas.

@ El matraz con forma de berenjena se saca del bafio de aceite y se enfria a temperatura ambiente durante
aproximadamente 1 hora para obtener una mezcla.

® Una solucién acuosa de piridina de 50% en peso se agrega a la mezcla obtenida en la etapa @ anteriormente
de la porcién superior del condensador de aire.

® La mezcla resultante obtenida en el matraz con forma de berenjena se agita y, luego, se lleva a cabo una
titulacién de neutralizacién con KOH 1N utilizando fenol-ftaleina como un indicador.

@ Se realizé una prueba en blanco repitiendo las etapas @ a ® anteriores salvo que no se utiliza el copolimero
de oxitetrametilenglicol y se utilizan 3,5 g de la solucién de piridina de 4cido ftalico anhidro.

El valor OH y el peso molecular promedio en nimero del copolimero de oxitetrametilenglicol se calculan
de acuerdo con la siguiente férmula:

Valor OH = [X x cantidad (g) de solucién de piridina de 4cido ftdlico anhidro -
cantidad de titulacion (ml) de solucién acuosa de KOH] x factor KOH x
56,1/cantidad (g) de copolimero de oxitetrametilenglicol,

en donde X representa la cantidad de titulacién de la soluciéon acuosa de KOH (ml) en la prueba en blanco
(utilizando una solucién de piridina de 4cido ftalico anhidro).
El factor KOH es la alcalinidad efectiva real de una solucién acuosa de KOH 1N.

Mn se calcula a partir del valor OH de acuerdo con la siguiente férmula:

Mn = 112.200/valor OH.

(2) Distribucion de peso molecular de un copolimero de oxitetrametilenglicol

La distribucién de peso molecular de un copolimero de oxitetrametilenglicol se obtiene por medio de una croma-
tograffa de permeacién en gel analitica (GPC analitica).
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1) Instrumentos

Aparato de GPC: HLC-8220 GPC (fabricado y comercializado por Tosoh Corporation, Jap6n).
Columna: TSKgel SuperH3000 (1 columna).
TSKgel SuperH2000 (2 columnas) y

TSKgel SuperH1000 (2 columnas) (cada una fabricada y comercializada por Tosoh Corporation, Japdn).

ii) Condiciones utilizadas para andlisis

Detector: Refractometro diferencial (RI).

Temperatura: 40°C.

Eluyente: Cloroformo (grado de HPLC).

Velocidad de flujo del eluyente: 0,4 ml/min.

Muestra: Solucién al 0,5% en peso de un copolimero en cloroformo.
Cantidad de muestra inyectada: 20 ul.

Estandares de peso molecular: Poliestirenos (Mn = 96.000. Mn = 30.300. Mn = 13.000. Mn = 7.000. Mn =
5.050. Mn = 2.100. Mn = 1.300 y Mn = 580) y mondmero de estireno (Mn = 104).

(3) Cromatografia de permeacion en gel preparativa (GPC preparativa) de un copolimero de oxitetrametilenglicol

1) Instrumentos

Aparato de GPC: LC-908 (fabricado y comercializado por Japan Analytical Industry Co., Ltd., Japon).

Columna: Se utilizan Shodex H2001 y H2002 cuando el peso molecular promedio en nimero es menos de
3.000, y Shodex H2001, H2002 y H2002.5 se utilizan cuando el peso molecular promedio en nimero es 3.000
0 mas (cada una fabricada y comercializada por Showa Denko K. K., Jap6n);

ii) Condiciones utilizadas para andlisis

Detector: Refractémetro diferencial (RI).
Temperatura: 40°C.

Eluyente: cloroformo.

Velocidad de flujo del eluyente: 3 ml/min.

Muestra: solucién de cloroformo que contiene 3% en peso de un copolimero que se obtiene agregando 1,5 g de
un copolimero de muestra a 48,5 g de cloroformo.

Cantidad de la muestra inyectada: 3 ml.
Numero de muestras por fracciones: 5.

Intervalo de muestras por fracciones: 10 seg.

(4) Obtencion de una fraccion de 15% en peso del lado de peso molecular alto de un copolimero de oxitetrametilen-
glicol

Una GPC preparativa se lleva a cabo en las condiciones descritas en el punto (3) anterior para obtener asi un
cromatograma (la abscisa indica el tiempo de retencién y la ordenada indica el voltaje de deteccién de RI). Se recuperd
una fraccién del copolimero de oxitetrametilenglicol que corresponde al drea de una parte de un pico entero que se
muestra en el cromatograma, en donde la parte se toma sobre el lado de peso molecular alto que incluye el peso
molecular maximo en el pico entero y en donde el drea de la parte del pico entero es del 15%, en base al area del
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pico entero. El cloroformo se elimina por destilacién de la fraccién recuperada a 60°C bajo 5 Torr, obteniendo asi una
fraccion del 15% en peso del lado de peso molecular alto.
(5) Relacion de copolimerizacion de neopentilglicol

La relacién de copolimerizacion de neopentilglicol se mide por medio de '"H-NMR. Especificamente, la relacion
de copolimerizacién de neopentilglicol se calcula a partir del valor integral de los protones de metileno de grupos de
metileno de una cadena de THF que tiene grupos metileno en ambos terminales del mismo y el valor integral de los

protones de metilo de NPG.

"H-NMR se lleva a cabo en las siguientes condiciones.

1) Instrumentos

Aparato: "H-NMR modelo d-400 (fabricado y comercializado por JEOL Ltd., Japn).

ii) Condiciones utilizadas para andlisis
Frecuencia de observacion: 400 MHz (hi).
Longitud de pulso: 45°.
Temperatura de observacion: temperatura ambiente.
Numero de acumulacién: 64.

Disolvente: CDCl;.

(6) Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea de un copolimero de oxitetrametilenglicol se determina por medio del calori-
metro de barrido diferencial mencionado mas adelante (DSC).

1) Instrumentos

Aparato DSC: DSC220C (fabricado y comercializo por Seiko Instruments Inc., Japén).

ii) Condiciones utilizadas para andlisis
Velocidad de aumento de temperatura: 10°C/min.
Rango de temperatura utilizado para analisis: -100 a 100°C.
Atmésfera utilizada para andlisis: atmésfera de gas de nitrégeno (velocidad de flujo: 40 ml/min).

Cantidad de muestra inyectada: 10 a 11 mg.

(7) Estabilidad térmica de un copolimero de oxitetrametilenglicol

Un copolimero de oxitetrametilenglicol se analiza por medio de un andlisis termogravimétrico (TGA) utilizando
el instrumento y las condiciones que se explican mds adelante, para determinar asi la temperatura en la cual el peso de
un copolimero de muestra se reduce en un 5%. Esta temperatura se utiliz6 como un indice para estabilidad térmica.

1) Instrumento

Aparato: TA 2950 (fabricado y comercializado por TA Instrument, EE.UU).
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ii) Condiciones utilizadas para andlisis
Velocidad de aumento de temperatura: 10°C/min.
Rango de temperatura utilizado para andlisis: Temperatura ambiente hasta 500°C.

Atmésfera utilizada para andlisis: atmésfera de gas de nitrogeno (tiempo de purga: 1 hora).

(8) Determinacion de un contenido de neopentilglicol (NPG)

Un contenido de neopentileglicol de una fase organica de una mezcla de reaccién se determina por cromatografia
de gas (GC). Especificamente, la cromatografia de gas de una muestra se lleva a cabo en las siguientes condiciones
para separar asi NPG de la muestra, y el contenido de NPG se calcula a partir del area pico del cromatograma.

1) Instrumento

Aparato de GC:

GC17A (fabricado y comercializado por Shimadzu Corporation, Japén).

Columna: ULTRAI (fabricada y comercializada por Hewlett Packard, EE.UU).

Fase liquida: Metilsiloxano reticulado (largo: 25 m, didmetro interno: 0,2 mm, espesor de la pelicula de fase
liquida: 0,33 um).

ii) Condiciones utilizadas para andlisis

Temperatura.
Inyeccién: 300°C.
Detector: 300°C.

Columna: se mantiene a 60°C durante 5 min, seguida de una elevacién de la temperatura hasta 300°C a una
velocidad de 20°C/min; y, luego, se mantiene a 300°C durante 8 min.

Muestra: Solucién de 10% en peso de una mezcla de reaccién (o una fase orgénica).

iii) Método de andlisis
Soluciones de acetona que contienen individualmente 50, 100, 500, 1.000 y 5.000 ppm de NPG se analizan por
medio de GC para obtener asi un cromatograma. La relacién entre el drea pico y la concentracién de NPG se
determina a partir del cromatograma obtenido, y la relacién determinada se utiliza para calcular la concentracién
de NPG de la muestra.
(9) Contenido de heteropolidcido
El heteropolidcido utilizado como catalizador en la presente invencién contenia tungsteno como la especie de
metal. Por lo tanto, la concentracién de tungsteno del heteropolidcido se determind por medio de espectrometria de
masa ICP y se utiliz6 como el contenido de heteropoliacido.

A. Aparato

XCP-MS Tipo PQQ (fabricado y comercializado por VG Elemental, Inglaterra).

B. Método de Espectrometria de masa ICP
@ Aproximadamente 5 g de una muestra se colocan en un crisol de cuarzo.

@ El crisol que contiene la muestra se calienta para calcinar la muestra, obteniendo asi un producto de
descomposicion.
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® Al producto de descomposicién obtenido en la etapa (2) anterior se le agregan 2 ml de solucién de 4ci-
do clorhidrico al 35%. Luego, la mezcla resultante se calienta sobre una placa caliente para disolver el
producto de descomposicidn, obteniendo asi una solucion.

@ 0,1 ml de una solucién acuosa de indio (In) de 1 ppm se agrega a la solucién obtenida como un estdndar
interno.

® Se agrega agua a la mezcla obtenida en la etapa (4) anterior de forma tal que el volumen final de la solucién
sea 25 ml.

® La solucién obtenida en la etapa (5) se somete a Espectrometria de masa ICP.

C. Preparacion de una curva de calibracion

@ Se preparan una serie de soluciones que contienen tungsteno en varias concentraciones (5 a 10.000 ppb en
peso).

@ 0,1 ml de una solucién acuosa de indio (In) de 1 ppm como estdndar interno se agregan a 5 g de cada una
de las soluciones estandar preparadas en la etapa (1), obteniendo asi soluciones mixtas.

® Se agrega agua a las soluciones obtenidas de ese modo de forma tal que el volumen de cada solucién sea
25 ml.

@ Las soluciones resultantes se someten a Espectrometria de masa ICP para preparar una curva de calibra-
cion.

D. Determinacion de un contenido de heteropolidcido

La concentracién de tungsteno de una muestra se determina utilizando la curva de calibracién para tungsteno.

Ejemplo 1
Produccion continua de un copolimero de oxitetrametilenglicol

Se agregd 1 litro de tetrahidrofurano (THF) que contenia no mas de 120 ppm de agua y 53,3 g de neopentilglicol
NPG) a un matraz separable de 2 litros y se agitaron a temperatura ambiente, para obtener asi una solucién. A la
solucién obtenida se le agregaron 650 g de hexahidrato de dcido fosfottiingstico como catalizador de heteropolidcido
(HPA) y se agité a temperatura ambiente durante aproximadamente 1 hora, obteniendo asi una mezcla. La mezcla
obtenida se dejo reposar de forma tal que la mezcla se separara en una fase catalizadora inferior y una fase organica
superior.

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando el sistema de produccién que se muestra en la Fig. 2.

La fase catalizadora preparada anteriormente se cargd en el reactor 2. Posteriormente, el reactor 2 que contiene la
fase catalizadora se llend con la fase orgdnica preparada anteriormente y la fase organica en exceso se dejo fluir en
un recipiente de separacion de catalizador 3 que se conectd al reactor 2. El reactor 2 se equipd con una compuerta
y dos palas de turbina. El sistema entero que se muestra en la Fig. 2 se purgé con gas de nitrégeno y la reaccion se
inici6 agitando (la fuerza motriz aplicada al liquido por volumen de unidad del reactor fue 5,6 kW/m?) la fase orgdnica
y la fase catalizadora en el reactor mientras se calenté el reactor hasta una temperatura en el rango de 66 a 69°C.
Posteriormente, el tanque de materia prima 1 se cargd con una solucién de THF obtenida disolviendo 1.218 g de NPG
y 266 g de hexahidrato de acido fosfotingstico en 12.516 g de THF y la solucién de THF se aliment6 de un tanque de
materia prima 1 al reactor 2 a una velocidad de flujo de 79 ml/hr. La mezcla de reaccién resultante en el reactor 2 se hizo
circular entre el reactor 2 y el recipiente de separacion de catalizador 3 de la siguiente forma. La mezcla de reaccién se
alimentd al recipiente de separacién de catalizador 3 del reactor 2 y se separd en dos fases, a saber, una fase organica
superior formada por la reaccidn y una fase catalizadora inferior formada por la reaccidn. La fase catalizadora inferior
formada por la reaccién se volvid a colocar en el reactor 2, mientras que la fase orgdnica formada por la reaccién se
hizo fluir y se recolecté en un recipiente de fase organica 5 después de pasar por el refrigerador 4. El agua derivada
durante la reaccién de copolimerizacién se elimind quitando un vapor azeotrépico de agua y THF del reactor 2. El
vapor azeotrépico quitado se condensé utilizando medios de condensacién 7 para obtener asi una mezcla de THF/agua,
y la mezcla de THF/mezcla obtenida se recolectd en un tanque receptor de THF/agua 8. La mezcla de THF/agua se
quit del tanque receptor de THF/agua 8 a una velocidad constante utilizando una bomba 12 y se alimenta un tanque
de almacenamiento de THF/agua 9. El THF (contenido de agua: 120 ppm o menos) se alimenté al reactor 2 de un
tanque de THF 6 utilizando una bomba 11 de forma tal que la cantidad de alimentada al reactor 2 fue la misma que la
cantidad de THF que se quit6 del reactor 2 como el vapor azeotrépico. El THF se aliment6 al reactor 2 a una velocidad
de alimentacién que fue la misma que la velocidad de retiro de mezcla de THF/agua por medio de la bomba 12.
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El sistema de reaccién se operé del modo mencionado anteriormente para mantener el volumen de la mezcla
de reaccion en el reactor 2 a 610 ml, el volumen de la fase catalizadora en el reactor 2 a 330 ml (por lo tanto, la
relacién del volumen de la fase catalizadora con el volumen total del liquido en el reactor fue 0,54), la concentracién
de NPG de la fase orgénica a 0,80% y el peso especifico de la fase catalizadora a 2,15. Cuando la temperatura de
reaccion se volvid estable a 68°C, el reactor de polimerizacién continua (reactor 2) se operd continuamente durante
33 horas. Posteriormente, se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol operando el reactor durante 100 horas.
La mezcla de reaccién de copolimerizacion resultante se separd en una fase orgdnica superior formada por la reaccién
y una fase catalizadora inferior formada por la reaccion en el recipiente de separacion catalizador 3 y solamente se
recolectd la fase orgdnica formada por la reaccion en el recipiente de fase orgdnica 5. La fase orgdnica recuperada en
el recipiente de fase organica 5 se utilizé como una fase organica formada por la reaccién que contiene un copolimero
de oxitetrametilenglicol.

Se agregaron 0,5% en peso de agua y 4,0% en peso de hidréxido de calcio, en base cada uno al peso de la fase
organica formada por la reaccién, a la fase organica formada por la reaccién y se agité durante aproximadamente 1
hora, para precipitar asi el 4cido fosfotiingstico como una sal de calcio de la misma. El precipitado se filtré utilizando
un filtro de membrana (didmetro de poro: 0,2 um) realizado de politetrafluoroetileno, obteniendo asi un filtrado. Los
componentes con punto de ebullicién bajo sin reaccionar (THF de materia prima y similares) contenidos en el filtrado
se eliminaron por destilacién a 80°C bajo 10 Torr o menos, obteniendo asi un copolimero de oxitetrametilenglicol
bruto. Se colocaron aproximadamente 5 g del copolimero de oxitetrametilenglicol bruto obtenido en un matraz con
forma de berenjena de 50 ml y se calentaron a 120°C bajo 0,05 Torr o menos durante 5 minutos mientras se rotaba
lentamente el matraz con forma de berenjena, para eliminar asi el NPG sin reaccionar. Como resultado, se obtuvo un
copolimero de oxitetrametilenglicol.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tuvo un peso molecular promedio en nimero de 1610 y una razén
entera de copolimerizacién de NPG N,, de 15,6%mol.

A continuacion, el resto del copolimero de oxitetrametilenglicol bruto se sometié a una GPC preparativa para
obtener asi una fraccién de 15% en peso del lado de peso molecular alto. La relacion parcial de copolimerizacion de
NPG N, de la fraccion de 15% en peso del lado de peso molecular alto fue 9,9%mol.

El punto de fusién y la temperatura de transicion vitrea del copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido se mues-
tran en la Tabla 2, junto con otras propiedades del copolimero de oxitetrametilenglicol.

Ejemplos 2 a 8

Un copolimero de oxitetrametilenglicol se produjo basicamente del mismo modo que el Ejemplo 1, salvo que
se emplearon las condiciones de reaccion (composicion del liquido de materia prima que contiene THF, NPG y he-
xahidrato de 4cido fosfotingstico (HPA), velocidad de alimentacién del liquido de materia prima (F), volumen de
liquido en el reactor (V), volumen de la fase catalizadora (CV), peso especifico de la fase catalizadora, concentracién
de NPG, fuerza motriz aplicada al liquido por volumen de unidad del mismo (P/V) y tiempo necesario para operar
de manera estable el sistema de reaccién (Hr)) que se muestran en la Tabla 1. Las propiedades del copolimero de
oxitetrametilenglicol producido se muestran en la Tabla 2.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplo comparativo 1

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando un matraz separable de 2 litros equipado con un
aparato de destilacion fraccionaria (que comprende una columna de fraccionamiento, un refrigerador, una véalvula
de reflujo y similar), un agitador y una entrada para alimentacién de THF. Se agregaron 220 g de THF y 185 g
de NPG al matraz separable y se agitaron para obtener asi una soluciéon homogénea. A la solucién obtenida de ese
modo se le agregaron 500 g de hexahidrato de dcido fosfotlingstico (como catalizador) mientras se agitaba, para
disolver asi el catalizador en la solucién. El matraz separable se sumergié en un bafio de aceite que se mantuvo a
100°C y se aliment6 gas de nitrogeno al matraz a una velocidad de alimentacién de 10 ml/min desde la porcién
superior del refrigerador conectado con el mismo. La presion interna del matraz separable se mantuvo a 0,2 kg/cm?.G
proporciondndole al matraz una valvula de escape que se adapt6 para abrirse cuando la presion interna del matraz
separable alcanzara los 0,2 kg/cm?.G. El punto en el tiempo en el cual la temperatura del sistema de reaccién alcanzé
los 85°C se considerd el punto en el tiempo de iniciacién de la reaccién. A continuacién, la temperatura de la mezcla
de reaccién se mantuvo en 85°C alimentando THF al matraz separable. 40 minutos después de iniciarse la reaccion,
la temperatura mas baja de la columna de fraccionamiento se ajusté hasta aproximadamente 70°C para iniciar asi
la destilacién fraccionaria del THF que contiene agua. La reaccién de copolimerizacién continué durante 14 horas
de la manera anteriormente mencionada. Durante la reaccidn de copolimerizacion, la mezcla de reaccién comenzé a
separarse en una fase catalizadora y una fase orgdnica. Se observé un cambio en la dispersion de la fase catalizadora
en la mezcla de reaccidn y la viscosidad de la fase catalizadora separada aumenté de acuerdo con el progreso de la
reaccién de copolimerizacion.

Después de que finaliz6 la reaccidn, se interrumpid la agitacion de la mezcla de reaccion y se dejo reposar durante
20 minutos para separar asi la mezcla de reaccién en dos fases, a saber, una fase orgdnica superior formada por la
reaccion y una fase catalizadora inferior formada por la reaccion. Se recuperaron 640 g de la fase orgédnica superior
formada por la reaccién del matraz dejando 340 cc de la fase catalizadora inferior formada por la reaccién en el
matraz. A 640 g de la fase orgdnica superior formada por la reaccién se agregaron 5 g de hidréxido de calcio y se agitd
a temperatura ambiente durante aproximadamente 1 hora para precipitar el catalizador residual y, luego, el precipitado
se filtrg utilizando un filtro. El THF contenido en el filtrado obtenido de ese modo se eliminé por destilacién a 60°C
bajo 10 Torr para obtener asi un copolimero de oxitetrametilenglicol bruto. Se colocaron 10 g del copolimero de
oxitetrametilenglicol bruto obtenido en un matraz con forma de berenjena de 100 ml y se calentaron a 120°C bajo 0,1
Torr o menos durante 5 minutos, para eliminar asi el NPG sin reaccionar. Como resultado, se obtuvo un copolimero
de oxitetrametilenglicol.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tuvo un peso molecular promedio en niimero de 1820 y una razén
entera de copolimerizacién de NPG N,, de 30%mol. La concentracién del NPG residual fue de no menos de 1% en
peso. El valor « (representado por la férmula (1)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue 2,0 x 10~ y, por lo
tanto, el copolimero de oxitetrametilenglicol cumplié con el requisito de la presente invencién. Sin embargo, el valor
B (representado por la férmula (I1)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue 0,0567 y, por lo tanto, el copolimero
de oxitetrametilenglicol no cumplié con el requisito de la presente invencién. Otras propiedades del copolimero de
oxitetrametilenglicol producido se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 2

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando un matraz separable de 2 litros equipado con un
aparato de destilacion fraccionaria (que comprende una columna de fraccionamiento, un refrigerador, una valvula de
reflujo y similar), un agitador y una entrada para alimentacién de THF. Se agregaron 220 g de THF y 150 g de NPG
al matraz separable y se agitaron para obtener asi una solucién homogénea. A la solucién obtenida de ese modo se le
agregaron 500 g de hexahidrato de 4cido fosfottingstico (como catalizador) mientras se agitaba, para disolver asi el
catalizador en la solucién. El matraz separable se sumergié en un bafio de aceite que se mantuvo a 85°C y se alimentd
gas de nitrégeno al matraz a una velocidad de alimentacién de 10 ml/min desde la porcién superior del refrigerador
conectado con el mismo. La presion interna del matraz separable se mantuvo a 0,2 kg/cm*.G proporciondndole al
matraz una véalvula de escape que se adaptd para abrirse cuando la presion interna del matraz separable alcanzara los
0,2 kg/cm?.G. El punto en el tiempo en el cual la temperatura del sistema de reaccion alcanzé los 74°C se consider6 el
punto en el tiempo de iniciacion de la reaccién. A continuacidn, la temperatura de la mezcla de reaccién se mantuvo
en 74°C alimentando THF al matraz separable. Cuarenta minutos después de iniciarse la reaccion, la temperatura mas
baja de la columna de fraccionamiento se ajust6 hasta aproximadamente 70°C para iniciar asf la destilacién fracciona-
ria del THF que contiene agua. La reaccién de copolimerizacién continué durante 18 horas de la manera anteriormente
mencionada. Durante la reaccién de copolimerizacién, la mezcla de reacciéon comenzé a separarse en una fase catali-
zadora y una fase orgédnica. Se observé un cambio en la dispersion de la fase catalizadora en la mezcla de reaccién, y la
viscosidad de la fase catalizadora separada aumenté de acuerdo con el progreso de la reaccidn de copolimerizacion.

Después de que finalizé la reaccidn, se interrumpid la agitacion de la mezcla de reaccién y se dejé reposar durante
20 minutos para separar asi la mezcla de reaccién en dos fases, a saber una fase organica superior formada por la
reaccion y una fase catalizadora inferior formada por la reaccion. Se recuperaron 740 g de la fase orgdnica superior
formada por la reaccion del matraz dejando 340 cc de la fase catalizadora inferior formada por la reaccién en el matraz.
A 640 g de la fase orgdnica superior formada por la reaccion se le agregaron 7 g de hidréxido de calcio y se agitd a
temperatura ambiente durante aproximadamente 1 hora para precipitar el catalizador residual y, luego, el precipitado
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se filtrd utilizando un filtro. E1 THF contenido en el filtrado obtenido de ese modo se eliminé por destilacién a 60°C
bajo 10 Torr para obtener asi un copolimero de oxitetrametilenglicol bruto. Se colocaron 10 g del copolimero de
oxitetrametilenglicol bruto obtenido en un matraz con forma de berenjena de 100 ml y se calentaron a 120°C bajo 0,1
Torr o0 menos durante 5 minutos, para eliminar asi el NPG sin reaccionar. Como resultado, se obtuvo un copolimero de
oxitetrametilenglicol. El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tuvo un peso molecular promedio en nimero
de 1800 y una razén entera de copolimerizaciéon de NPG N,, de 21%mol. La concentracién del NPG residual fue no
menos de 1% en peso. El valor a (representado por la férmula (I)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue 3,2
x 1078 y, por lo tanto, el copolimero de oxitetrametilenglicol cumplié con el requisito de la presente invencién. Sin
embargo, el valor S (representado por la férmula (II)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue 0,0568 y, por lo
tanto, el copolimero de oxitetrametilenglicol no cumplié con el requisito de la presente invencién. Otras propiedades
del copolimero de oxitetrametilenglicol producido se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 3

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando un matraz separable de 2 litros equipado con un
aparato de destilacion fraccionaria (que comprende una columna de fraccionamiento, un refrigerador, una vélvula de
reflujo y similar), un agitador y una entrada para alimentacién de THF. Se agregaron 200 g de THF y 76 g de NPG
al matraz separable y se agitaron para obtener asi una solucién homogénea. A la solucién obtenida de ese modo se
le agregaron 500 g de hexahidrato de dcido fosfotiingstico (como catalizador) mientras se agitaba, para disolver asi
el catalizador en la solucién. El matraz separable se sumergié en un bafio de aceite que se mantuvo a 80°C. El punto
en el tiempo en el cual la temperatura del sistema de reaccién alcanzé los 71°C se consider6 el punto en el tiempo de
iniciacion de la reaccién. A continuacidn, la temperatura de la mezcla de reaccién se mantuvo en 71°C alimentando
THF al matraz separable. Cuarenta minutos después de iniciarse la reaccion, la temperatura mds baja de la columna
de fraccionamiento se ajustd hasta aproximadamente 69°C para iniciar asi la destilacién fraccionaria del THF que
contiene agua. La reaccién de copolimerizacién continué durante 24 horas de la manera anteriormente mencionada.
La reaccién se llevé a cabo en una atmésfera de nitrégeno bajo una presion atmosférica. Durante la reaccién de
copolimerizacion, la mezcla de reaccién comenzo a separarse en una fase catalizadora y una fase organica. Se observé
un cambio en la dispersion de la fase catalizadora en la mezcla de reaccién y la viscosidad de la fase catalizadora
separada aument6 de acuerdo con el progreso de la reaccién de copolimerizacién.

Después de que finaliz6 la reaccidn, se interrumpid la agitacion de la mezcla de reaccién y se dejo reposar durante
20 minutos para separar asi la mezcla de reaccién en dos fases, a saber una fase organica superior formada por la
reaccién y una fase catalizadora inferior formada por la reaccion. Se recuperaron 920 g de la fase orgénica superior
formada por la reaccién del matraz dejando 340 cc de la fase catalizadora inferior formada por la reaccién en el
matraz. A 640 g de la fase organica forma por reaccidn superior se le agregaron 9 g de hidréxido de calcio y se agit6 a
temperatura ambiente durante aproximadamente 1 hora para precipitar el catalizador residual y, luego, el precipitado
se filtré utilizando un filtro. E1 THF contenido en el filtrado obtenido de ese modo se eliminé por destilacién a 60°C
bajo 10 Torr para obtener asi un copolimero de oxitetrametilenglicol bruto. Se colocaron 10 g del copolimero de
oxitetrametilenglicol bruto obtenido en un matraz con forma de berenjena de 100 ml y se calentaron a 120°C bajo 0,1
Torr o menos durante 5 minutos, para eliminar asi el NPG sin reaccionar. Como resultado, se obtuvo un copolimero
de oxitetrametilenglicol.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tuvo un peso molecular promedio en nimero de 1750 y una razén
entera de copolimerizacién de NPG N, de 10%mol. La concentracién del NPG residual fue 500 ppm. La distribucién
de peso molecular Mw/Mn del copolimero de oxitetrametilenglicol fue 1,8 y, por lo tanto, el copolimero de oxitetra-
metilenglicol cumpli6 con el requisito de la presente invencién. Sin embargo, el valor § (representado por la férmula
(II)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue 0,0562 y, por lo tanto, el copolimero de oxitetrametilenglicol no cum-
plié con el requisito de la presente invencidn. Otras propiedades del copolimero de oxitetrametilenglicol producido se
muestran en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 4

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando un matraz separable de 2 litros equipado con un
aparato de destilacién fraccionaria, un agitador y una entrada para alimentar THF. Se agregaron 920 g de THF y 80
g de NPG al matraz separable y se agitaron para obtener asi una solucién homogénea. A la solucién obtenida de
ese modo se le agregaron 600 g de hexahidrato de 4cido fosfotingstico (como catalizador) mientras se agitaba, para
disolver asi el catalizador en la solucién. El matraz separable se sumergié en un bafio de aceite que se mantuvo a 75°C
mientras se agitaba la solucién en el matraz durante 15 horas, para llevar a cabo asf la reaccion de copolimerizacion.
La cantidad en exceso de agua derivada (es decir, resto del agua derivada después de consumir una parte para formar
las terminales de polimero) se elimind junto con THF del sistema de reaccién por medio de destilacion fraccionaria. El
destilado (mezcla de THF/agua) se alimentd a la parte inferior de una columna de adsorcién hecha de vidrio (didmetro:
44 mm, altura: 100 mm) que se rellené con 200 g de tamices moleculares tipo 3A, para eliminar asf agua por adsorcion.
La mezcla de la que se eliminé agua (compuesta principalmente por THF) se quité de la parte superior de la columna
de adsorcion y se volvid a colocar en el sistema de reaccion. Antes de alimentar el destilado a la columna de adsorcion,
la columna de adsorcién se llené con THF con un contenido de agua de no mas de 50 ppm. Aproximadamente 2,4 g
del destilado se obtuvieron después de llevar a cabo la reaccion durante 15 horas.

31



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2356 982 T3

Después de que finaliz6 la reaccién, se interrumpi6 la agitacién de la mezcla de reaccion y se dejé reposar para
separar asi la mezcla de reaccion en dos fases, a saber una fase orgdnica superior formada por la reaccién y una fase
catalizadora inferior formada por la reaccién. La fase orgédnica superior formada por la reaccién se recuperé por medio
de decantacidn. A la fase orgdnica superior formada por la reaccion recuperada se le agregé hidréxido de calcio, para
precipitar asf el catalizador residual. El precipitado se filtrg utilizando un filtro, obteniéndose asi un filtrado. E1 THF
y NPG contenido en el filtrado se eliminé por destilacién para obtener asi un copolimero de oxitetrametilenglicol
Viscoso.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tuvo un peso molecular promedio en nimero de 1730 y una razén
entera de copolimerizacién de NPG N,, de 13%mol. La concentracién del NPG residual fue de 800 ppm. El valor «
(representado por la férmula (I)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue de 1,2 x 1078 y, por lo tanto, el copolimero
de oxitetrametilenglicol cumplié con el requisito de la presente invencién. Sin embargo, el valor (representado por la
férmula (IT)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue de 0,0564 y, por lo tanto, el copolimero de oxitetrametilen-
glicol no cumpli6 con el requisito de la presente invencién. Otras propiedades del copolimero de oxitetrametilenglicol
producido se muestran en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 5

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando un matraz separable de 2 litros equipado con un
aparato de destilacion fraccionaria, un agitador y una entrada para alimentar THF. Se agregaron 900 g de THF y 51
g de NPG al matraz separable y se agitaron para obtener asi una solucién homogénea. A la solucién obtenida de
ese modo se le agregaron 510 g de hexahidrato de 4cido fosfotingstico (como catalizador) mientras se agitaba, para
disolver asi el catalizador en la solucién. El matraz separable se sumergié en un bafio de aceite que se mantuvo a 75°C
mientras se agitaba la solucién en el matraz durante 10 horas, para llevar a cabo asi la reaccién de copolimerizacion.
La cantidad en exceso de agua derivada (es decir, resto del agua derivada después de consumir una parte para formar
las terminales de polimero) se eliminé junto con THF del sistema de reaccién por medio de destilacién fraccionaria.
El THF se aliment6 continuamente al matraz de forma tal que la cantidad de THF que se aliment6 fue la misma que la
cantidad de THF que se quita del matraz como un destilado.

Después de que finaliz6 la reaccién, se interrumpi6 la agitacién de la mezcla de reaccion y se dejé reposar para
separar asi la mezcla de reaccion en dos fases, a saber una fase orgdnica superior formada por la reaccién y una fase
catalizadora inferior formada por la reaccién. La fase orgédnica superior formada por la reaccién se recuperd por medio
de decantacion. A la fase orgdnica superior formada por la reaccién recuperada se le agregaron 8 g de hidréxido de
calcio y se agité durante 30 minutos. La mezcla resultante se dejé reposar 1 dia y una noche para precipitar asf el
catalizador residual. El precipitado se filtré utilizando un filtro, obteniéndose asi un filtrado. E1 THF contenido en
el filtrado se elimind por destilacién fraccionaria a 40°C bajo 20 Torr. Posteriormente, el residuo en reposo se dejé
reposar a 120°C bajo 0,1 Torr o menos durante 5 minutos en condiciones en donde el espesor de la pelicula de polimero
fue 1 cm o menos, eliminando asi NPG del residuo en reposo. Como resultado, se obtuvieron 180 g de un copolimero
viscoso.

El copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tuvo un peso molecular promedio en nimero de 1720 y una razén
entera de copolimerizacién de NPG N, de 10%mol. La concentracién del NPG residual fue 600 ppm. El valor @ (re-
presentado por la férmula (I)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue de 8,5 x 107 y, por lo tanto, el copolimero
de oxitetrametilenglicol cumpli6 con el requisito de la presente invencién. Sin embargo, el valor 3 (representado por la
férmula (IT)) del copolimero de oxitetrametilenglicol fue de 0,0565 y, por lo tanto, el copolimero de oxitetrametilen-
glicol no cumpli6 con el requisito de la presente invencion. Otras propiedades del copolimero de oxitetrametilenglicol
producido se muestran en la Tabla 3.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Ejemplos comparativos 6 a 8
Polimerizacion continua utilizando una fase catalizadora que tiene un peso especifico de menos de 1,8

Un copolimero de oxitetrametilenglicol se produjo basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 1, salvo que
se emplearon las condiciones de reaccién (composicion del liquido de materia prima que contiene THF, NPG y he-
xahidrato de acido fosfotingstico (HPA), velocidad de alimentacién del liquido de materia prima (F), volumen de
liquido en el reactor (V), volumen de la fase catalizadora (CV), peso especifico de la fase catalizadora, concentracién
de NPG, fuerza motriz aplicada al liquido por volumen de unidad del mismo (P/V) y tiempo necesario para operar
de manera estable el sistema de reacciéon (Hr)) que se muestran en la Tabla 4. Las propiedades del copolimero de
oxitetrametilenglicol producido se muestran en la Tabla 5.

Como es evidente en la Tabla 5 a continuacién, cada uno de los copolimeros obtenidos en los Ejemplos Compara-
tivos 6 a 8 tuvieron el valor S (representada por la férmula (II)) que cumple con un requisito de la presente invencion.

Sin embargo, el valor a (representado por la férmula (I)) de cada uno de los copolimeros no cumplié con otro requisito
de la presente invencion.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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Ejemplo 9

Un método en el cual la reaccion de copolimerizacion se lleva a cabo del mismo modo que en el Ejemplo 1, pero la
eliminacion de catalizador se realiza sin utilizar Ca(OH),

Se agreg6 1 litro de tetrahidrofurano (THF) que contenia no més de 120 ppm de agua y 53,3 g de neopentilglicol
NPG) a un matraz separable de 2 litros y se agitaron a temperatura ambiente, para obtener asi una solucién. A la
solucién obtenida se le agregaron 650 g de hexahidrato de 4cido fosfotiingstico como catalizador de heteropolidcido
(HPA) y se agité a temperatura ambiente durante aproximadamente 1 hora, obteniendo asi una mezcla. La mezcla
obtenida se dejo reposar de forma tal que la mezcla se separara en una fase catalizadora inferior y una fase organica
superior.

Se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando el sistema de produccién continua que se muestra en
la Fig. 2.

La fase catalizadora preparada anteriormente se cargd en el reactor 2. Posteriormente, el reactor 2 que contiene la
fase catalizadora se llend con la fase orgédnica preparada anteriormente y la fase orgdnica en exceso se dejo fluir en
un recipiente de separacion de catalizador 3 que se conect6 al reactor 2. El reactor 2 se equipd con una compuerta
y dos palas de turbina. Todo el sistema que se muestra en la Fig. 2 se purgd con gas de nitrégeno y la reaccién se
inici6 agitando la fase orgdnica y la fase catalizadora en el reactor mientras se calienta el reactor hasta una temperatura
en el rango de 66 a 69°C. Posteriormente, el tanque de materia prima 1 se cargd con una solucién de THF obtenida
disolviendo 1.218 g de NPG y 266 g de hexahidrato de acido fosfotingstico en 12.516 g de THF y la solucién de THF
se alimentd de un tanque de materia prima 1 al reactor 2 a una velocidad de flujo de 79 ml/hr. La mezcla de reaccién
resultante en el reactor 2 se hizo circular entre el reactor 2 y el recipiente de separacion de catalizador 3 de la siguiente
forma. La mezcla de reaccidn se aliment6 al recipiente de separacién de catalizador 3 del reactor 2 y se separé en
dos fases, a saber, una fase orgdnica superior formada por la reaccién y una fase catalizadora inferior formada por la
reaccion. La fase catalizadora inferior formada por la reaccién se volvié a colocar en el reactor 2, mientras que la fase
orgdnica formada por la reaccion se hizo fluir y se recolecté en un recipiente de fase organica 5 después de pasar por
el refrigerador 4. El agua derivada durante la reaccién de copolimerizacién se eliminé quitando un vapor azeotrépico
de agua y THF del reactor 2. El vapor azeotrépico quitado se condensé utilizando medios de condensacién 7 para
obtener asi una mezcla de THF/agua, y la mezcla de THF/mezcla obtenida se recolect6 en un tanque receptor de
THF/agua 8. La mezcla de THF/agua se quit6 del tanque receptor de THF/agua 8 a una velocidad constante utilizando
una bomba 12 y se alimentd a un tanque de almacenamiento de THF/agua 9. El THF (contenido de agua: 120 ppm
0 menos) se alimenté al reactor 2 de un tanque de THF 6 utilizando una bomba 11 de forma tal que la cantidad de
alimentada al reactor 2 fue la misma que la cantidad de THF que se quité del reactor 2 como el vapor azeotrépico. El
THF se aliment6 al reactor 2 a una velocidad de alimentacién que fue la misma que la velocidad de retiro de mezcla
de THF/agua por medio de la bomba 12.

El sistema de reaccion se oper6 del modo mencionado anteriormente con el fin de mantener el volumen de la
mezcla de reaccion en el reactor a 610 ml, el volumen de la fase catalizadora en el reactor 2 a 330 ml, la concentracion
de NPG de la fase orgédnica a 0,80% y el peso especifico de la fase catalizadora a 2,15. Cuando la temperatura de
reaccion se volvid estable a 68°C, el reactor de polimerizacién continua (reactor 2) se operd continuamente durante
33 horas. Posteriormente, se produjo un copolimero de oxitetrametilenglicol operando el reactor durante 100 horas.
La mezcla de reaccion de copolimerizacién resultante se separd en una fase orgdnica superior formada por la reaccién
y una fase catalizadora inferior formada por la reaccion en el recipiente de separacién catalizador 3 y solamente se
recolect6 la fase orgdnica formada por la reaccidn en el recipiente de fase orgdnica 5. La fase orgdnica recuperada en
el recipiente de fase orgdnica 5 se utilizé como una fase orgdnica formada por la reaccién que contiene un copolimero
de oxitetrametilenglicol.

El volumen del liquido en el reactor fue 610 ml, el volumen de la fase catalizadora fue de 330 ml, y la concentracion
de NPG en la fase orgdnica de la mezcla de reaccién fue de 0,80%.

Se tomaron 5 kg de la mezcla de reaccion del recipiente de fase organica 5 que contiene la fase orgdnica formada
por la reaccién producida mientras se operaba de manera estable el sistema de reaccién. El1 THF contenido en la
mezcla de reaccion se elimind por destilacion fraccionaria a 50°C bajo 50 mmHg con el fin de obtener un concentrado
de copolimero con una concentracién de 45 a 60% en peso.

Al concentrado de copolimero obtenido se le agregd octano en una cantidad que fue 1,5 veces el peso del concen-
trado de copolimero, y la mezcla resultante se agit6 para permitir la separacion de fases del catalizador que se disolvid
en el concentrado de copolimero. Dado que la cantidad de fase catalizadora formada por la adicién de octano fue muy
pequeiia, después de la eliminacién de la fase catalizadora inferior de la fase organica superior, el catalizador residual
dispersado en la fase orgdnica superior se filtr6 mediante el uso de un filtro de membrana (didmetro de poro: 0,2 ym)
hecho de politetraetileno, obteniendo asi un filtrado. El filtrado obtenido fue un liquido transparente que tiene una
concentracion de heteropolidcido en términos de concentracion de tungsteno de 8 ppm.

El filtrado (es decir, la fase orgdnica obtenida luego de eliminar la fase catalizadora) se alimentd a la columna
rellena con aproximadamente 1 kg de un carbono activado, para adsorber y eliminar de ese modo una pequefia cantidad
del catalizador que se disolvi6 en el filtrado por medio de carbono activado. El filtrado se aliment6 a la columna a una
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velocidad de flujo de 5 litros/hr utilizando una bomba. Después del tratamiento con el carbono activado, la mezcla de
reaccion (efluente) tuvo una concentraciéon de hetoropolidcido (4cido fosfotiingstico) en términos de concentracién de
tungsteno de 0,5 ppm.

Posteriormente, el THF se elimind por destilacién del efluente utilizando una columna de destilacién Oldershaw
(cantidad de placas tedricas: 10) a 50°C bajo 440 mmHg, obteniendo asi un THF eliminado, solucién de copolimero de
oxitetrametilenglicol en octano. La solucién de copolimero de oxitetrametilenglicol se enfrio hasta 40°C para separar la
solucién de copolimero en una fase de octano y una fase de copolimero de oxitetrametilenglicol. La fase de copolimero
de oxitetrametilenglicol se recuperé como una mezcla de reaccién parcialmente purificada.

La mezcla de reaccién parcialmente purificada contenia 53% en peso de un copolimero de oxitetrametilenglicol,
46% en peso de octano y 1% en peso de NPG. El peso molecular promedio en niimero fue de 1710 y la razén entera
de copolimerizacion de NPG N,, fue de 15,5%mol.

Ejemplo 10
Meétodo de purificacion en dos etapas

Un copolimero de oxitetrametilenglicol se purificé a partir de la mezcla de reaccién parcialmente purificada en el
Ejemplo 9 utilizando el sistema de purificacién que se muestra en la Fig. 5.

La mezcla de reaccién parcialmente purificada obtenida en el Ejemplo 9 se coloc6 en un tanque de mezcla de
reaccion y la mezcla de reaccién se aliment6 del tanque de mezcla de reaccidn 16 a un mezclador 18 a una velocidad
de flujo de 12 ml/min utilizando una bomba 17. Se alimenté agua al mezclador 18 a una velocidad de flujo de 3,2
ml/min utilizando una bomba 24 con el fin de mezclar la mezcla de reaccion con agua en un mezclador 18. La mezcla
resultante se alimentd al aparato de destilacién molecular 19 para eliminar asi octano y otros componentes con punto
de ebullicién bajo de la mezcla a 120°C bajo 50 Torr. El destilado fue una mezcla de componentes con punto de
fusién bajo que incluyen octano. La mezcla de los componentes con punto de ebullicién bajo se alimenta a la columna
de destilacion 20 (una columna de destilacién Oldershaw, cantidad de placas tedricas: 20, didmetro de columna: 50
mm, alto de columna: 1.350 mm) para eliminar asi por destilacién una mezcla de octano y agua de los componentes
con punto de ebullicién bajo. La destilacion se llevé a cabo alimentando la mezcla de los componentes con punto de
ebullicién bajo a la parte superior de la columna a una velocidad de flujo de 0,92 ml/min utilizando una bomba 34. La
mezcla de octano y agua que se eliminé por destilacién de la columna de destilacion 20 se aliment6 a un decantador
22 para separar asi la mezcla en una fase de agua inferior y una fase de octano superior. La fase inferior de agua se
reciclé en un mezclador 18 utilizando una bomba 24 o en una columna de destilacién 20 utilizando una bomba 34.
La fase de octano superior se recuperd en un tanque de almacenamiento de octano 23. El octano recuperado puede
utilizarse para la separacion de fases del catalizador de la fase organica formada por la reaccion.

La mezcla de reaccion tratada con un aparato de destilacion centrifuga 19 se alimentd a una columna de destilacién
26 (cantidad de placas tedricas: 17, didmetro de columna 80 mm, altura de columna: 1272 mm, relleno de columna:
Melapack CY) utilizando una bomba 25 a una velocidad de flujo de 6,2 ml/min. Un THF nuevo se aliment6 del tanque
de THF nuevo 29 a medios de calentamiento 31 a una velocidad de flujo de 20 ml/min utilizando una bomba 30
para calentar asi THF hasta 120°C, y el THF gaseoso resultante se aliment6 a la porcién inferior de la columna de
destilacién 26. La relacién de la velocidad de flujo de NPG con la velocidad de flujo de THF fue de aproximadamente
170. La columna de destilacién se calenté desde el exterior de la misma para mantener la temperatura del vapor
interno a 126°C. El grado de vacio dentro de la columna de destilacién se mantuvo a 450 Torr. El vapor quitado
de la parte superior de la columna que estaba compuesta principalmente de THF se enfrié por medio de medios de
condensacién 27, para licuar el vapor, y el vapor licuado se alimento al tanque de materia prima 28. El liquido de
alta temperatura que se quita de la porcidn inferior de la columna de destilacién 26 tuvo un contenido de copolimero
de oxitetrametilenglicol de 90% o mas. El liquido se aliment6 al aparato de destilaciéon molecular centrifugo 32 y el
THF contenido alli se elimin6 a 120°C bajo 0,5 Torr, obteniendo asi un copolimero de oxitetrametilenglicol purificado.
El THF eliminado se recuper6 en un tanque de materia prima y el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado se
recuperd en un tanque de copolimero de oxitetrametilenglicol 33. Cuando las condiciones dentro de la columna de
destilacién 26 se volvieron estables y la columna de destilacién se llen6 con el copolimero, el tanque de materia prima
28 se cambio al tanque de materia prima 28’ (que no se muestra) para recolectar una solucién de THF compuesta por
THF gaseoso que se recuperd en condiciones estables.

La solucién de THF en el tanque de materia prima 28 (que no se muestra) que se recuperd en condiciones estables
tuvo una concentracién de NPG de 0,6% y una concentracion de octano de 0,1%.

El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado recuperado en un tanque de copolimero de oxitetrametilenglicol
33 tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 99% o mads, un contenido de NPG de menos de
80 ppm y un contenido de n-octano de menos de 50 ppm. El peso molecular promedio en nimero fue de 1710, la
distribucién de peso molecular fue de 1,75, la razén entera de copolimerizacién de NPG N,, fue de 15,6%mol, y el
valor 3 (representado por la formula (IT)) fue de 0,0543. La estabilidad térmica del copolimero de oxitetrametilenglicol
fue de 333°C y el indice de color medido de acuerdo con APHA fue de 10.
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Con respecto a los resultados analiticos mencionados anteriormente del copolimero de oxitetrametilenglicol, ob-
sérvese lo siguiente. Cada uno de los contenidos de NPG y n-octano se determiné por cromatografia de gas y el valor
determinado fue inferior al limite de deteccion de la cromatografia de gas en las condiciones mencionadas anterior-
mente. La cantidad de THF residual en el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado se determiné en términos de
los componentes con punto de ebullicién bajo eliminados por destilacién por medio del calentamiento del copolimero
de oxitetrametilenglicol a 80°C bajo 5 Torr durante 30 minutos. El contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol
de un copolimero de oxitetrametilenglicol se determiné restando el peso total de THF, NPG y n-octano contenido en
el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado del peso del copolimero de oxitetrametilenglicol purificado.

Ejemplo 11
Produccion de un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando THF y NPG recuperados en el Ejemplo 10

Se extrajeron 4 kg de la solucién de THF en el tanque de materia prima 28’, que se recuperd en el Ejemplo 10, y
NPG y hexahidrato de 4cido fosfotingstico (HPA) se agregaron al mismo en cantidades tales que la concentracién de
NPG y la concentracién de HPA de la mezcla resultante fue 8,7% y 1,9%, respectivamente. La solucién resultante se
utilizé como un liquido de materia prima. Un copolimero de oxitetrametilenglicol se produjo basicamente del mismo
modo que en el Ejemplo 9 salvo que el uso se realizé a partir del liquido de materia prima mencionado anteriormente.
Asimismo, dado que la cantidad de liquido de materia prima fue inferior a la cantidad utilizada en el Ejemplo 9, la
reaccion se llevo a cabo duramente solamente 25 horas después de la estabilizacion de las condiciones de reaccidn.

Una mezcla de reaccién se obtuvo del modo mencionado anteriormente y 1,5 kg de la mezcla de reaccién obtenida
se purificé parcialmente basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 9 y se purificé también bdsicamente del
mismo modo que en el Ejemplo 1, obteniendo asi un copolimero de oxitetrametilenglicol purificado.

El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 99%
0 mds, un contenido de NPG de menos de 80 ppm y un contenido de n-octano de menos de 50 ppm. El peso molecular
promedio en nimero fue de 1780, la distribucién de peso molecular fue de 1,77, la razén entera de copolimerizacién
de NPG N,, fue de 15,8%mol, y el valor 8 (representado por la férmula (II)) fue de 0,0543. La estabilidad térmica del
copolimero de oxitetrametilenglicol fue de 334°C y el indice de color medido de acuerdo con APHA fue de 10.

Con respecto a los resultados analiticos mencionados anteriormente del copolimero de oxitetrametilenglicol, ob-
sérvese lo siguiente. Cada uno de los contenidos de NPG y n-octano se determiné por cromatografia de gas y el valor
determinado fue inferior al limite de deteccién de la cromatografia de gas en las condiciones mencionadas anterior-
mente. La cantidad de THF residual en el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado se determiné en términos de
los componentes con punto de ebullicidon bajo eliminados por destilacién por medio del calentamiento del copolimero
de oxitetrametilenglicol a 80°C bajo 5 Torr durante 30 minutos. El contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol
de un copolimero de oxitetrametilenglicol se determiné restando el peso total de THF, NPG y n-octano contenido en
el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado del peso del copolimero de oxitetrametilenglicol purificado.

El THF y un diol recuperado por medio de los procesos de desprendimiento y la destilacién molecular centrifuga
pueden reciclarse sin causar efectos adversos sobre la velocidad de reaccion y la calidad del copolimero de oxitetra-
metilenglicol producido.

Ejemplo 12
Meétodo de purificacion en una etapa

La reaccion de copolimerizacion se llevd a cabo basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 9 excepto que la
reaccion de polimerizacion en condiciones de reaccion estables se llevé a cabo durante 150 horas. Una parte de THF
contenido en la mezcla de reaccién obtenida de ese modo se eliminé por destilacién y el catalizador contenido en la
mezcla de reaccion se eliminé por la adicién de n-octano, seguido de separacién y filtracion de fases. El THF que
permanece en la mezcla de reaccion resultante se eliminé por medio de destilacién y, luego la mezcla de reaccién se
separd en una fase de octano (fase superior) y una fase de polimero (fase inferior). La fase de polimero se recuperd,
obteniendo asf aproximadamente 10 kg de una mezcla de reaccién parcialmente purificada.

La mezcla de reaccién parcialmente purificada tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 49%,
un contenido de n-octano de 49%;, y contenido de THF de 1% y un contenido de NPG de 1%.

Un copolimero de oxitetrametilenglicol se purificé a partir de la mezcla de reaccién obtenida anteriormente por
medio del método de purificacién en una etapa utilizando el sistema de purificacién que se muestra en la Fig. 4.

La mezcla de reaccion parcialmente purificada obtenida anteriormente se colocé en un tanque de mezcla de reac-
cion 16 y la mezcla de reaccion se aliment6 del tanque de mezcla de reaccién 16 a una columna de destilacién 26 a una
velocidad de flujo de 4,4 ml/min utilizando una bomba 24. Un THF nuevo se aliment6 del tanque de THF nuevo 29 a
medios de calentamiento 31 a una velocidad de flujo de 8 ml/min utilizando una bomba 30, y un THF gaseoso calen-
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tado hasta 120°C se aliment6 a la porcidn inferior de la columna de destilacién 26. La relacion de la velocidad de flujo
de NPG con la velocidad de flujo de THF fue de aproximadamente 182. La columna de destilacién se calent6 desde el
exterior para mantener la temperatura del vapor interno a 126°C. El grado de vacio dentro de la columna de destilacién
se mantuvo a 450 Torr. El vapor quitado de la parte superior de la columna que estaba compuesta principalmente de
THEF se enfrié por medio de medios de condensacion 27, para licuar el vapor, y el vapor licuado se alimenté al tanque
de materia prima 28. El liquido de alta temperatura que se quita de la porcidn inferior de la columna de destilaciéon 26
tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 90% o mads. El liquido se aliment6 al aparato de destila-
cién molecular centrifugo 32 y el THF contenido alli se eliminé a 120°C bajo 0,5 Torr, obteniendo asi un copolimero
de oxitetrametilenglicol purificado. El THF eliminado se recuperd en un tanque de materia prima 28 y el copolimero
de oxitetrametilenglicol purificado se recuperd en un tanque de copolimero de oxitetrametilenglicol 33. Cuando las
condiciones dentro de la columna 26 se volvieron estables y la columna de destilacién se llené con el copolimero, el
tanque de materia prima 28 se cambid al tanque de materia prima 28’ (que no se muestra) para recolectar una solucién
de THF compuesta por THF gaseoso que se recuperd en condiciones estables.

La solucién de THF en la materia prima 28’ (que no se muestra) que se recuperé en condiciones estables tuvo una
concentracion de NPG de 0,5% y una concentracién de octano de 18%.

El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado recuperado en un tanque de copolimero de oxitetrametlenglicol
33 tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 99% o mads, un contenido de NPG de menos de
80 ppm y un contenido de n-octano de menos de 50 ppm. El peso molecular promedio en ntimero fue de 1800,
la distribucién de peso molecular fue de 1,78, la razén entera de copolimerizaciéon de NPG N,, fue de 15,1%mol,
y el valor 8 (representado por la férmula (II)) fue de 0,00519. Asimismo, la estabilidad térmica del copolimero de
oxitetrametilenglicol fue de 333°C y el indice de color medido de acuerdo con APHA fue de 10.

Con respecto a los resultados analiticos mencionados anteriormente del copolimero de oxitetrametilenglicol, ob-
sérvese lo siguiente. Cada uno de los contenidos de NPG y n-octano se determiné por cromatografia de gas y el valor
determinado fue inferior al limite de deteccion de la cromatografia de gas en las condiciones mencionadas anterior-
mente. La cantidad de THF residual en el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado se determiné en términos de
los componentes con punto de ebullicién bajo eliminados por destilacién por medio del calentamiento del copolimero
de oxitetrametilenglicol a 80°C bajo 5 Torr durante 30 minutos. El contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol
de un copolimero de oxitetrametilenglicol se determind restando el peso total de THF, NPG y n-octano contenido en
el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado del peso del copolimero de oxitetrametilenglicol purificado.

Ejemplo 13
Produccion de un copolimero de oxitetrametilenglicol utilizando THF recuperado en el Ejemplo 12

Se extrajeron 6 kg de soluciéon de THF en el tanque de materia prima 28’, que se recuperé en el Ejemplo 12, se
extrajo y el contenido de n-octano de bajé a 1% o menos por medio de destilacién. Especificamente, la solucién de THF
se alimentd a una columna de destilacién continua que tiene una zona de condensacion (cantidad de placas tedricas:
5) y una zona de recuperacién (cantidad de placas tedricas: 5). Una mezcla compuesta principalmente de THF y n-
octano se quité de la parte superior de la columna de destilacidon continua y una mezcla de NPG y oligémeros (mezcla
de NPG/oligémero) se quité de la parte inferior de la columna de destilacién continua. La columna de destilacién
continua tuvo un didmetro de columna de 5 cm y una altura de columna de 1 m, y la presién interna de la columna
de destilacion fue de 830 mmHg y la relacién de reflujo en la parte superior de la columna fue de 3. La mezcla de
NPG/oligémero que se quit6 de la parte inferior de la columna de destilacién tuvo una concentracién de n-octano de
1% o menos, y el destilado que se quité de la parte superior de la columna contenfa 81% de THF, 19% de n-octano y
aproximadamente 0,1% de NPG. El destilado se someti6 a destilacion en lotes utilizando una columna de destilacién
Oldershaw (cantidad de placas tedricas: 10) bajo presion atmosférica con relacion de reflujo de 4, para obtener asi una
solucién de THF que tiene un contenido de n-octano de 0,01%. Se mezclaron 4 kg de la solucion obtenida de ese modo
con 60 g de la mezcla de NPG/oligémero que se quitd de la parte superior de la columna de destilacién continua. A
la mezcla resultante se le agregé NPG y hexahidrato de acido fosfotingstico (HPA) en cantidades tales como la
concentraciéon de NPG y la concentracion de HPA de la mezcla resultante fue de 8,7% y 1,9%, respectivamente. La
solucién resultante se utilizé como un liquido de materia prima. Un copolimero de oxitetrametilenglicol se produjo
basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 9 salvo que el uso se realizé a partir del liquido de materia prima
mencionado anteriormente. Asimismo, dado que la cantidad de liquido de materia prima fue inferior a la cantidad
utilizada en el Ejemplo 9, la reaccién se llevé a cabo duramente solamente 15 horas después de la estabilizacion de las
condiciones de reaccidn.

Una mezcla de reaccién se obtuvo de la manera mencionada anteriormente y 1,0 kg de la mezcla de reaccién
obtenida se purificé basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 3 para obtener asi un copolimero de oxitetrame-
tilenglicol.

El copolimero de oxitetrametilenglicol purificado tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 98%
0 mas, un contenido de NPG de menos de 80 ppm y un contenido de n-octano de menos de 50 ppm. El peso molecular
promedio en nimero fue de 1790, la distribucion de peso molecular fue de 1,77, la razén entera de copolimerizacién
de NPG N, fue de 16,0%mol, y el valor 8 (representado por la férmula (I1)) fue de 0,0516. Asimismo, la estabilidad
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térmica del copolimero de oxitetrametilenglicol fue de 335°C y el indice de color medido de acuerdo con APHA fue
de menos de 10.

El THF y un diol recuperado por medio de los procesos de desprendimiento y la destilacién molecular centrifuga
pueden reciclarse sin causar efectos adversos sobre la velocidad de reaccion y la calidad del copolimero de oxitetra-
metilenglicol producido.

Ejemplo de referencia 1
Purificacion de un copolimero producido utilizando 1,6-hexanodiol como un diol

Una mezcla de reaccién que contiene un copolimero de oxitetrametilenglicol se obtuvo bdsicamente del mismo
modo que en el Ejemplo 9 excepto que NPG utilizado en el Ejemplo 9 se cambid a una cantidad en moles equivalente
de 1,6-hexanodiol. La mezcla de reaccién obtenida contenia 55% en peso de un copolimero de oxitetrametilengli-
col compuesto de unidades de THF y unidades de 1,6-hexanodiol, 45% en peso de n-octano y 1% en peso de 1,6-
hexanodiol.

La mezcla de reaccion obtenida anteriormente se purificé basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 10,
obteniendo asi un copolimero de oxitetrametilenglicol purificado. Especificamente, la purificacién se llevé a cabo
bésicamente del mismo modo que el Ejemplo 10 excepto que la velocidad de flujo de THF gaseoso que se aliment6 a
la porcién inferior de la columna de destilacién 26 se cambi6 de forma tal que la velocidad de flujo de THF gaseoso
sea 5,3 veces la cantidad de 1,6-hexanodiol contenido en la mezcla de reaccion (es decir, la relacion de la velocidad de
alimentacion de THF gaseoso fue de aproximadamente 901). Como resultado, un copolimero de oxitetrametilenglicol
purificado recuperado en un tanque de copolimero de oxitetrametlenglicol 33 tuvo un contenido de copolimero de
oxitetrametilenglicol de 99% o mads, un contenido de 1,6-hexanodiol de menos de 80 ppm y un contenido de n-octano
de menos de 50 ppm. El copolimero de oxitetrametilenglicol tuvo un peso molecular promedio en nimero de 1700 y
una razén entera de copolimerizacién de 1,6-hexanodiol de 15% en peso.

Ejemplo de referencia 2
Purificacion de un copolimero producido utilizando 1,3-propanodiol como un diol

Una mezcla de reaccién que contiene un copolimero de oxitetrametilenglicol se obtuvo bdsicamente del mismo
modo que en el Ejemplo 9 excepto que NPG utilizado en el Ejemplo 9 se cambi6 a una cantidad en moles equivalente
de 1,3-hexanodiol. La mezcla de reaccién obtenida contenia 55% en peso de un copolimero de oxitetrametilenglicol
compuesto de unidades de THF y unidades de 1,3-propanodiol, 45% en peso de n-octano y 1% en peso de 1,3-
propanodiol.

La mezcla de reaccién mencionada anteriormente se purificé basicamente del mismo modo que en el Ejemplo 10.
Como resultado, el copolimero de oxitetrametilenglicol purificado recuperado en un tanque de copolimero de oxi-
tetrametlenglicol 33 tuvo un contenido de copolimero de oxitetrametilenglicol de 99% o mads, un contenido de 1,3-
propanodiol de menos de 80 ppm y un contenido de n-octano de menos de 50 ppm. El copolimero de oxitetrametilen-
glicol tuvo un peso molecular promedio en nimero de 1700 y una razén entera de copolimerizacién de 1,3-propanodiol
de 15% en peso.

Aplicacién industrial

El copolimero de oxitetrametilenglicol de la presente invencidn, que se obtiene copolimerizando tetrahidrofurano
y neopentilglicol y que tiene un peso molecular promedio en nimero especifico, una distribucién de peso molecular
especifica y una relacién de copolimerizacién de neopentilglicol especifica, exhibe un punto de fusién bajo y una
temperatura de transicion vitrea baja. En virtud de estas propiedades mejoradas, el copolimero de oxitetrametilenglicol
de la presente invencién puede utilizarse ventajosamente como materia prima para materiales de calidad alta, tales
como un poliuretano, una urea de poliuretano y un poliéster, que tienen excelentes propiedades a bajas temperaturas.
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REIVINDICACIONES
1. Un copolimero de oxitetrametilenglicol que puede obtenerse mediante un método que comprende:

someter tetrahidrofurano y neopentilglicol a una reaccién de copolimerizacion en presencia de un catalizador de
heteropolidcido,

llevandose a cabo dicha reaccién de copolimerizacion continuamente en presencia de agua en un reactor de copo-
limerizacién continua mientras se alimenta continuamente el tetrahidrofurano y neopentilglicol al reactor de copoli-
merizacidn continua y mientras se elimina continuamente el agua que es obtenida como subproducto de la reaccién
de copolimerizacién, de modo que el agua se ajusta hasta un nivel en donde se forma un sistema de reaccién de dos
fases que comprende una fase orgdnica que comprende una solucién de neopentilglicol en tetrahidrofurano y que
tiene una concentracién de neopentilglicol de 0,05 a 3,5% en peso, en base al peso de la fase organica, y una fase
de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso que comprende una solucién de catalizador de heteropolidcido acuoso en
tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3,

en donde dicha reaccién de copolimerizacién continua continiia mientras se mantiene dicho sistema de reaccién de
dos fases para formar asi una mezcla de reaccién de copolimerizacién que comprende una fase orgdnica, formada por
la reaccidén, que contiene un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene un peso molecular promedio en niimero de
800 a 5.000 y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso formada por la reaccién;

separar dicha fase orgdnica formada por la reaccidon que contiene dicho copolimero de oxitetrametilenglicol de
dicha mezcla de reaccién de copolimerizacidn; y

separar y purificar dicho copolimero de oxitetrametilenglicol de dicha fase orgdnica formada por la reaccién,
en donde el copolimero de oxitetrametilenglicol obtenido tiene las siguientes caracteristicas (1) a (4):
(1) un peso molecular promedio en nimero Mn de 800 a 5.000;

(2) una caracteristica en donde el peso molecular promedio en peso Mw y el peso molecular promedio en nimero
Mn cumplen con el siguiente punto (i) o el siguiente punto (ii):

@) una distribucién de peso molecular de 1,8 o menos en términos de la relacion Mw/Mn, o

(i) una distribucién de peso molecular de més de 1,8 en términos de la relacién de Mw/Mn, en donde Mw
y Mn cumplen con la relacion definida por la siguiente férmula (I):

12

10?2 x (Mw/Mn - 1,8)5.9%°

< 1,100 (1) ;
exp (Mn x 1,2/100)

(3) una razén entera de copolimerizacion de neopentilglicol N, de 6 a 30%mol, en donde dicha razén entera de
copolimerizacién de neopentilglicol N,, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero
de neopentilglicol presentes en el copolimero de oxitetrametilenglicol entero, en base a la cantidad en moles total de
las unidades de monémero de tetrahidrofurano y las unidades de monémero de neopentilglicol en dicho copolimero
de oxitetrametilenglicol entero; y

(4) una caracteristica en donde el peso molecular promedio en nimero Mn, la razén entera de copolimerizacién
de neopentilglicol N,, (%mol) del copolimero de oxitetrametilenglicol y la relacién parcial de copolimerizacién de
neopentilglicol N;, (%mol) de una fraccién de 15% en peso del lado del peso molecular alto de dicho copolimero de
oxitetrametilenglicol cumplen con la relacién definida por la siguiente férmula (II):

0.3

(Nn, 7/ No>Y) 7 Mn%? < 0,0560 (11),

en donde N, se define como el porcentaje en moles de la cantidad de unidades de monémero de neopentilglicol
presentes en dicha fraccién de 15% en peso del lado del peso molecular alto, en base a la cantidad en moles total de
unidades de mondmero de tetrahidrofurano y las unidades de mondmero de neopentilglicol en dicha fracciéon de 15%
en peso del lado del peso molecular alto,
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en donde dicha fraccion de 15% en peso del lado del peso molecular alto es una fraccién del copolimero de oxite-
trametilenglicol, correspondiendo dicha fraccién al drea de una parte de un pico entero que representa la distribucién
de peso molecular en todo el rango de un bajo peso molecular hasta un peso molecular alto en un cromatograma de
permeacion en gel de dicho copolimero de oxitetrametilenglicol, en donde dicha parte se toma sobre el lado del peso
molecular alto que incluye el peso molecular mdximo en dicho pico entero y en donde el drea de dicha parte del pico
entero es 15%, en base al drea de dicho pico entero.

2. Un método para producir el copolimero de oxitetrametilenglicol de la reivindicacién 1 que comprende:

someter tetrahidrofurano y neopentilglicol a una reaccién de copolimerizacion en presencia de un catalizador de
heteropolidcido,

llevandose a cabo dicha reaccién de copolimerizacién continuamente en presencia de agua en un reactor de copo-
limerizacién continua mientras se alimenta continuamente el tetrahidrofurano y neopentilglicol al reactor de copoli-
merizacién continua y mientras se elimina continuamente el agua que es obtenida como subproducto de la reaccién
de copolimerizacién, de modo que el agua se ajusta hasta un nivel en donde se forma un sistema de reaccién de dos
fases que comprende una fase orgdnica que comprende una solucién de neopentilglicol en tetrahidrofurano y que
tiene una concentracién de neopentilglicol de 0,05 a 3,5% en peso, en base al peso de la fase orgdnica, y una fase
de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso que comprende una solucion de catalizador de heteropolidcido acuoso en
tetrahidrofurano y que tiene un peso especifico de 1,8 a 2,3,

en donde dicha reaccién de copolimerizacidn continua continda mientras se mantiene dicho sistema de reaccién
de dos fases, para formar asi una mezcla de reaccién de copolimerizacion que comprende una fase orgdnica formada
por la reaccién que contiene un copolimero de oxitetrametilenglicol que tiene un peso molecular promedio en niimero
de 800 a 5.000 y una fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso formada por la reaccion;

separar dicha fase organica formada por la reaccidon que contiene dicho copolimero de oxitetrametilenglicol de
dicha mezcla de reaccién de copolimerizacidn; y

separar y purificar dicho copolimero de oxitetrametilenglicol de dicha fase organica formada por la reaccién.

3. El método de la reivindicacién 2, en donde dicha fase de tetrahidrofurano/heteropolidcido acuoso tiene un peso
especifico de 1,9 a 2,3.
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