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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch eine mit wenigstens einer molekularen
Wirkverbindung katalysierte Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure durch eine mit
wenigstens einer molekularen organischen Wirkverbindung, die wenigstens ein tertidres
Stickstoffatom, das zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekula-
ren organischen Wirkverbindung eine kovalente Bindung aufweist, enthalt, katalysierte
Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat.

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das aufgrund seiner ausgepragten Neigung
zu radikalischer Polymerisation, als solches, in Form seiner Alkylester und/oder in Gestalt
seiner Alkalimetallsalze insbesondere zur Herstellung von durch radikalisch initiierte Po-
lymerisation erhaltlichen Polymerisaten Verwendung findet.

In Abhangigkeit von den zum Aufbau des jeweiligen Polymerisats im Einzelnen verwende-
ten Acrylmonomeren kann dieses z.B. als Klebstoff oder als Superabsorber fur Wasser
bzw. wassrige Losungen eingesetzt werden. Bei letzteren handelt es sich um Polymerisa-
te, in denen wenigstens eine Teilmenge der einpolymerisierten Acrylsaure in mit Alkaliba-
sen wie z.B. NaOH neutralisierter Form vorliegt (vgl. z.B. DE 102004004496 A1 und

DE 102011076931 A1). Diese Polymerisate weisen in der Regel ein ausgepragtes Auf-
nahmevermdgen fur wassrige FlUssigkeiten auf (vgl. z.B. US 2010/004 1549 sowie ,Mo-
dern Superabsorbent Polymer Technology®, Buchholz/Graham, Wiley VCH, New York,
1998).

Ihr Anwendungsfeld liegt insbesondere im Bereich von Hygieneartikeln wie z.B. Babywin-
deln, weshalb an die Reinheit von zu ihrer Herstellung verwendeter Acrylsdure besonders
hohe Anforderungen gerichtet werden.

Nachteilig an Acrylsaure ist jedoch, dass ihre Befahigung zur radikalischen Polymerisation
s0 ausgepragt ist, dass selbige haufig nicht nur dann einsetzt, wenn sie mittels geeigneter
radikalischer Initiatoren gewollt ausgel6st wird. D.h., Acrylsdure, insbesondere in konden-
sierte Phase befindlich, neigt in nicht vernachlassigbarer Weise zu unerwinschter (z.B.
durch allgegenwartige thermische Energie und/oder elektromagnetische Strahlung initiier-
ter) radikalischer Polymerisation, die aufgrund ihrer Exothermie einen vergleichsweise
heftigen und unkontrollierten Verlauf nehmen kann.

Bei der Lagerung und/oder beim Transport von Acrylsaure muss daher aus Sicherheits-
grinden einer solchen unerwinschten radikalischen Polymerisation durch einen Zusatz
von Polymerisationsinhibitoren in die Acrylsaure entgegengewirkt werden. Ein solcher ist
jedoch insofern nachteilig, als er eine spatere gewollt initiierte radikalische Polymerisation
beeintrachtigt.
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Ein weiterer Nachteil von Acrylsaure liegt darin begriindet, dass sie in flissiger Phase
befindlich durch Michael-Addition an sich selbst und an die dabei gebildeten Additions-
produkte mit der Zeit in unvermeidbarer Weise altert.

Wahrend Acrylsdure somit zwar Uber eine hervorragende ,Reaktionsform® verflgt, ver-
mag ihre ,Lagerform (Depotform)/Transportform® nicht im vollen Umfang zu befriedigen.

Eine diesbezlglich wesentlich vorteilhaftere Depotform/Transportform der Acrylsaure bil-
det Poly-3-hydroxypropionat.

Darunter werden in dieser Schrift makromolekulare Verbindungen verstanden, die wenigs-
tens einen Strukturabschnitt der allgemeinen Formel [,

0
I

CH
o— Z\CH/C
2

aufweisen, wobei n eine ganze Zahl 2 6 ist.

Der Strukturabschnitt der allgemeinen Formel | ist das Polykondensat (der Polyester) der
3-Hydroxypropionsaure (= das Hydrat der Acrylsaure) mit sich selbst.

Poly-3-hydroxypropionate sind im Unterschied zu Acrylsdure bei Normalbedingungen

(= 25°C und ein Druck von 1,0133:10° Pa (= Normaldruck)) im Wesentlichen keinem Alte-
rungsprozess unterworfen. Insbesondere kann Poly-3-hydroxypropionat, das bei Normal-
bedingungen Ublicherweise im festen Aggregatzustand vorliegt, sowohl problemlos gela-

gert als auch transportiert werden.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass in einem Poly-3-hydroxypropionat enthalte-
ne Strukturabschnitte der allgemeinen Formel (l) durch alleinige Einwirkung erhdhter
Temperaturen (einer erhdhten Temperatur) bedarfsgerecht zu Acrylsadure (dem Dehydrat
der 3-Hydroxypropionsaure) gespalten werden kénnen (vgl. z.B. US 2,568,636 A,

US 2,361,036 A, und EP 577206 A2).

Aus der bei der thermischen Spaltung (bei der , Thermolyse®) erzeugten Acrylsaure ent-
haltenden Gasphase kann die Acrylsdure in an sich bekannter Weise durch absorptive
und/oder kondensative MalRnahmen in die flissige Phase Uberfuhrt werden. Im Regelfall
kann diese flissige Phase bereits die fur Folgeverwendungen wie z.B. radikalische Poly-
merisationen geeignete Acrylsaure sein. Insbesondere dann, wenn die so gewonnene
Acrylsdure ohne Zwischenlagerung ihrer Folgeverwendung im Rahmen einer z.B. radika-
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lisch initiierten Polymerisation zugefiihrt werden kann, wird man vorgenannte Uberflihrung
der Acrylsaure in die flissige Phase vorteilhaft ohne Mitverwendung von (eine radikalisch
initiierte Polymerisation beeintrachtigende) Polymerisationsinhibitoren vornehmen kénnen.

Ein weiterer Vorteil von wie beschrieben durch Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat
erzeugter (bzw. auf eine solche Thermolyse zurliickgehende) Acrylsaure ist, dass sie nicht
den bei Herstellverfahren von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Partialoxidationen
von Cs-Vorlauferverbindungen der Acrylséure (z.B. Propylen, Propan, Acrolein, Glycerin,
Propionsaure, Propanol etc.) in typischer Weise resultierenden Fingerabdruck an in ihr als
Verunreinigungen enthaltenen niedermolekularen Aldeyhden aufweist

(vgl. z.B. DE 102011076931 A1).

Derartige Aldeyhde erweisen sich bei einer Verwendung der Acrylsdure und/oder ihrer
konjugierten (Bronsted-)Base zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalisch initiier-
te Polymerisation, wahlweise im Gemisch mit anderen einfach und/oder mehrfach (z.B.
ethylenisch) ungesattigten Verbindungen, selbst in Mengen von 1 bis 10 Gew.ppm, bezo-
gen auf das Gewicht der Masse an Acrylsaure, als auRerst stérend (beispielsweise kdn-
nen sie die radikalisch initiierte Polymerisation in unerwlinschter Weise verzdgern oder
die Herstellung von Polymerisat mit besonders hohem Molekulargewicht (wie es insbe-
sondere im Bereich der Superabsorber erwinscht ist) infolge ihrer ,regelnden Wirkung®
beeintrachtigen).

Aus dem Stand der Technik ist auch bekannt, dass die fur angemessene Spaltraten bei
einer Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat zu Acrylsaure erforderlichen Temperatu-
ren durch den Zusatz geeigneter Spaltkatalysatoren zum zu spaltenden Poly-3-hydroxy-
propionat (bzw. zu einem dieses enthaltenden Spaltgemisch) erheblich verringert werden
konnen.

Als solche potentiellen Spaltkatalysatoren wird in der WO 2011/100608 A1 eine ver-
gleichsweise grofle Mannigfaltigkeit an chemischen Substanzklassen in Betracht gezogen
(die formal auch organische Amine umfasst), die jedoch keine Ubergeordnete, fir eine
vorteilhafte Anwendbarkeit als ein solcher Spaltkatalysator wesentliche, Merkmalsstruktur
erkennen lasst.

Beispielhaft eingesetzt werden als Spaltkatalysatoren in der WO 2011/100608 A1 lediglich
nicht flichtige Salze wie Na>CO3z, FeSO47H>0 und Ca(OH)..

Eine Verwendung von Salzen als Spaltkatalysatoren ist jedoch insofern nachteilig, als
diese aufgrund ihrer Nichtfllichtigkeit zwingend in den Spalirtickstanden verbleiben.

Zwar schlagt die WO 2011/100608 diesbezlglich vor, die organischen Bestandteile der
Spaltriickstande durch entsprechende thermische Einwirkung unter Verbleib von enthal-
tenen Salzen vollstédndig zu zersetzen, um die verbliebenen Salze als Spaltkatalysatoren
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wiederverwenden zu kdnnen, doch sind solche verbliebenen Salzrlckstande in ihrer Wie-
derverwendbarkeit als Spaltkatalysatoren infolge von in diesen z.B. enthaltenen Kohlen-
stoffablagerungen sowie aufgrund erfolgter chemischer Veranderung (z.B. Na,CO3 —
Na20) in der Regel beeintrachtigt. Eine Entsorgung von Salzrickstanden ist im Regelfall
aber kostspielig.

Die US 2,361,036 zieht als Katalysatoren flr eine Thermolyse von Poly-3-hydroxypro-
pionat solche Substanzen in Betracht, die sie auch als Katalysatoren flr eine Herstellung
von Poly-3-hydroxypropionat durch ringéffnende Polymerisation von B-Propiolacton in
Erwagung zieht. Dabei wird ebenfalls eine breite Vielfalt potentiell geeigneter Substanzen
aufgefuhrt, die auch verschiedene Stickstoff enthaltende organische Verbindungen, wie
z.B. das potentiell kanzerogene N,N-Dimethylanilin, umfasst, die jedoch ebenfalls keine
Ubergeordnete, fur eine vorteilhafte Anwendbarkeit als ein solcher Spaltkatalysator we-
sentliche, Merkmalsstruktur erkennen Iasst.

Beispielhaft ausgefUhrt werden in der US 2,361,036 dabei lediglich Thermolysen von Po-
ly-3-hydroxypropionat, in denen Natriumcarbonat als Spaltkatalysator eingesetzt wird, was
mit den bereits beschriebenen Nachteilen verbunden ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein gegentber den Verfahren des Stan-
des der Technik verbessertes Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure durch eine mit
wenigstens einer Wirkverbindung katalysierte Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat
zur Verfugung zu stellen.

Demgemald wird ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure durch eine mit wenigstens
einer molekularen (d.h., nicht salzférmigen, nicht ionischen) organischen Wirkverbindung,
die wenigstens ein tertiares Stickstoffatom, das zu drei voneinander verschiedenen Koh-
lenstoffatomen (zu nicht mehr und nicht weniger als diesen drei und auch zu keiner ande-
ren Atomart) eine kovalente Bindung aufweist, enthalt, katalysierte Thermolyse von Poly-
3-hydroxypropionat zur Verflugung gestellt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die we-
nigstens eine molekulare organische Wirkverbindung

- kein Uber Stickstoff und Sauerstoff hinausgehendes, von Kohlenstoff und Wasser-
stoff verschiedenes, Heteroatom aufweist,

- kein Stickstoffatom aufweist, an das ein oder mehr als ein Wasserstoffatom kovalent
gebunden ist,

- hdchstens ein Sauerstoffatom aufweist, an das ein Wasserstoffatom kovalent ge-
bunden ist,
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- kein Sauerstoffatom enthalt, das mit einem der drei voneinander verschiedenen
Kohlenstoffatome (zu denen das wenigstens eine (jeweilige) tertidre Stickstoffatom
eine kovalente Bindung aufweist) eine kovalente Doppelbindung aufweist,

- weder einen Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs noch einen Rest eines
substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffs aufweist,

- einen Siedepunkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa wenigstens
150°C und nicht mehr als 350°C betragt, und

- einen Schmelzpunkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-105 Pa < 70°C be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat, wie es fUr das erfindungsgemalie
Verfahren eingesetzt werden kann (es sich fur das erfindungsgemale Verfahren eignet),
sind im Stand der Technik bekannt (insbesondere in dem gesamten in der vorliegenden
Schrift im Folgenden ausgeflhrten Stand der Technik).

Beispielsweise kann (flr die (fur alle) erfindungsgemafien Verfahren geeignetes) Poly-3-
hydroxypropionat durch dehydratisierende Polykondensation von 3-Hydroxypropionsaure
erhalten werden (vgl. z.B. Chinesische Zeitschrift fur synthetische Chemie, Vol. 15 (2007),
No. 4, Seite 452-453). Typische relative (d.h., auf das Gewicht von atomarem Wasserstoff
bezogene) gewichtsmittlere Molekulargewichte Mw von auf diese Weise erhaltlichem Po-
ly-3-hydroxypropionat kénnen z.B. 1000 bis 20000 (aber auch weniger oder mehr) betra-
gen.

Die zugehorige Polydispersitat Q (das Verhaltnis von gewichtsmittlerem relativem Moleku-
largewicht Mw zu zahlenmittlerem relativem Molekulargewicht M, (Q = Mw/My)) liegt im
Allgemeinen bei Werten < 2,5, haufig bei Werten < 2. Es kdnnen aber auch Polydispersi-
taten Q < 1,5 erhalten werden.

Aus der US 2,568,636, aus der US 2,361,036 und aus der US 3,002,017 A ist bekannt,
den (einen fiur die erfindungsgemalien Verfahren geeigneten) Polyester der B-Hydroxy-
propionsaure ausgehend von B-Propiolacton durch Ringdffnungspolymerisation herzustel-
len. Entsprechende Ringdffnungspolymerisationen offenbaren auch die WO 2011/163309
A2 und die EP 688806 B1. Gemal letzterer kann das relative gewichtsmittlere Molekular-
gewicht Mw von auf diese Weise erhaltlichem (fur alle erfindungsgemafien Verfahren ge-
eignetem) Poly-3-hydroxypropionat z.B. 5000 bis 2000000, oder 20000 bis 500000, oder
30000 bis 400000 betragen. Oberhalb von 100000 liegende relative gewichtsmittlere Mo-
lekulargewichte Mw werden flr die in der EP 688806 B1 ins Auge gefasste Verwendung
des Poly-3-hydroxypropionats als typisch erachtet. Die zugehdrigen Polydispersitaten Q
liegen in der Regel ebenfalls bei Werten < 2,5.
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Aus der Dissertation ,Multi-Site Catalysis — Novel Strategies to Biodegradable Polyesters
from Epoxides/CO und Macrocyclic Complexes as Enzyme Models” von Markus Allmen-
dinger, Universitat Ulm (2003), ist bekannt, dass durch carbonylierende Umsetzung von in
einem nicht protischen Losungsmittel geldstem Ethylenoxid mit Kohlenmonoxid bei erhdh-
tem Druck, erhdhter Temperatur und in Anwesenheit eines wenigstens eine Kobaltquelle
umfassenden Katalysatorsystems unmittelbar (d.h., ohne dass das Propiolacton (Oxetan-
2-on) als intramolekularer cyclischer Ester der B-Hydroxypropionsaure (= 3-Hy-droxypro-
pionsaure) als Zwischenprodukt gebildet wird) ein Poly-3-hydroxypropionat enthaltendes
Produktgemisch erhaltlich ist, aus welchem das Poly-3-hydroxypropionat durch Ausfallen
(z.B. durch Absenken der Temperatur und/oder Zugabe einer Fallflissigkeit) und nachfol-
gende Anwendung einer oder mehrerer mechanischer Trennoperationen wie z.B. Filtrati-
on und/oder Zentrifugation abgetrennt werden kann.

Im J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, Seiten 5646 — 5647, in der DE 10137046 A1, in der
WO 03/011941 A2 und in J. Org. Chem. 2001, 66, Seiten 5424-5426 wird dieser Sach-
verhalt bestatigt.

Typische relative gewichtsmittlere Molekulargewichte Mw von im Rahmen vorgenannter
Carbonylierungen von Ethylenoxid erhaltlicher (fir alle erfindungsgemafien Verfahren
geeignete) Poly-3-hydroxypropionate kdnnen z.B. 1000 bis 20000 oder bis15000, vielfach
2000 bis 12000, und haufig 3000 bis 10000 oder 4000 bis 10000 betragen. Grundséatzlich
sind aber auch hohere und niedrigere relative gewichtsmittlere Molekulargewichte Mw
nach dieser Verfahrensweise erhaltlich. Die zugehorige Polydispersitat Q liegt im Allge-
meinen bei Werten < 2,5, haufig bei Werten < 2. In vielen Fallen betragt Q 1,5 bis 1,8. Es
konnen aber auch Polydispersitaten Q unterhalb von 1,5 oder unterhalb von 1,4 einge-
stellt werden (vgl. DE 10137046 A1).

Bei den bisher beschriebenen Herstellverfahren des Standes der Technik wird im Wesent-
lichen ein Poly-3-hydroxypropionat-Homopolymer (Homopolyester) erhalten.

D.h., ein individuelles Makromolekul des jeweiligen Poly-3-hydroxypropionats besteht im

Wesentlichen ausschliefdlich aus einem Strukturabschnitt der allgemeinen Formel (l) und
bildet einen Polyester der allgemeinen Struktur ||

0
5 I
CH: C (I,
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mit n 2 6 und a, b eine den Polyester begrenzende Kopfgruppe (a) und eine den Polyester
begrenzende Endgruppe (b).

Die Beschaffenheit der jeweiligen Kopfgruppe/Endgruppe hangt vom jeweils verwendeten
Herstellverfahren sowie von den jeweils angewendeten Herstellbedingungen ab.

Beispielsweise kann
|

CH C
a= Ho— \CH 7N
2

und

sein.

Alternativ kann

0
I

. \O/CHz\ /C\
- CH: OH

sein. Normalerweise ist das relative Molekulargewicht einer Kopfgruppe/einer Endgruppe
£ 150, meist < 120, und in der Regel < 100.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012856 PCT/EP2013/064771

8
Gemal den bisherigen Ausfihrungen kann n in Polyestern der allgemeinen Struktur Il
(und damit auch in erfindungsgemaf relevanten Strukturabschnitten der allgemeinen
Formel I) z.B. 2 6 und < 30000, oder 2 8 und < 25000, oder 2 10 und < 20000, oder 2 15
und < 15000, oder 2 20 und = 10000, oder = 25 und < 8000, oder 2 30 und < 5000, oder
2 40 und < 2500, oder 2 50 und = 1500, oder 2 60 und = 1000, oder 2 60 und < 750, oder
2 60 und = 500, oder 2 60 und < 300, oder 2 60 und < 175, oder 2 60 und < 150, oder
2 60 und < 125, oder 2 60 und < 100 betragen.

Grundsatzlich kommt fur das erfindungsgemafe Verfahren (fur alle erfindungsgemafien
Verfahren) aber auch ein Poly-3-hydroxypropionat-Copolymer in Betracht (Copolyester).
Ein solches enthalt neben Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (1) auch davon
verschiedene Strukturabschnitte. Beispielsweise sind derartige Poly-3-hydroxypropionat-
Copolymere durch das in der EP 688806 B1 beschriebene Verfahren der ringdffnenden
Polymerisation von cyclischen Estern und/oder cyclischen Ethern mdglich, wenn der mo-
lare Anteil des B-Propiolactons am zu polymerisierenden Gemisch aus cyclischen Estern
und cyclischen Ethern lediglich =2 80 mol-%, oder lediglich 85 mol-%, oder leidglich

2 90 mol-%, oder lediglich =2 95 mol-%, oder lediglich 2 98 mol-%, oder lediglich

2 99 mol-% betragt. Als von B-Propiolacton verschiedene cyclische Ester kommen dabei
z.B. B-Butyrolacton, Pivalacton, 3-Valerolacton und e-Caprolacton in Betracht. Als von
B-Propiolacton verschiedene cyclische Ether kommen z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid und
Butylenoxid in Betracht.

Gemal der Lehre der WO 2011/100608 A1 kann (fUr alle erfindungsgemalien Verfahren
geeignetes) Poly-3-hydroxypropionat sowohl als Homopolymer als auch als Copolymer
aber auch auf biotechnologischem Weg in gentechnisch modifizierten biologischen Orga-
nismen (z.B. aus Zuckern oder aus zu diesen alternativen ,nachwachsenden® Kohlen-
stoffquellen) hergestellt werden. Als solche biologischen Organismen kommen beispiels-
weise Bakterien, Algen, Hefen, Pilze oder Pflanzen in Betracht.

Das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht von biotechnologisch erzeugtem Poly-3-
hydroxypropionat kann bis 100000, oder bis zu 200000 und mehr betragen.

Normalerweise wird das vorgenannte relative gewichtsmittlere Molekulargewicht 2 1000
bzw. 2 5000 betragen.

Der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel () an solchem ,bio-
technologisch® erhaltlichem Poly-3-hydroxypropionat kann dabei z.B. 2 40 Gew.-%,oder 2
50 Gew.-%, oder 2 60 Gew.-%, oder 2 70 Gew.-%, oder 2 80 Gew.-%, oder 2 90 Gew.-%,
oder 2 95 Gew.-%, oder 2 97 Gew.-%, oder 2 98 Gew.-%, oder = 99 Gew.-% betragen.

Zum Zweck seiner (erfindungsgemafien) katalysierten Thermolyse kann ein biotechnolo-
gisch erzeugtes Poly-3-hydroxypropionat sowohl im es erzeugenden biologischen Orga-
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nismus (in der Gesamtmenge der es erzeugenden biologischen Organismen = Gesamt-
menge der Bioorganismen = in der ,Biomasse®) verbleiben, als auch aus selbigem vorab
extrahiert werden (vgl. WO 2011/100608 A1).

Verbleibt das Poly-3-hydroxypropionat wahrend seiner (erfindungsgemafien) katalysierten
Thermolyse in der Biomasse, ist es anwendungstechnisch zweckmaRig, letztere vorab der
einsetzenden Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats weitgehend zu trocknen (anwen-
dungstechnisch vorteilhaft wird diesbezlglich ein Verfahren der Vakuumtrocknung
und/oder der Gefriertrocknung angewendet). Grundsatzlich kann eine solche Trocknung
der Biomasse aber auch erst im Rahmen der fUr die Thermolyse erforderlichen Tempera-
turerh6hung erfolgen (bevor die Temperatur erreicht ist, bei der die Spaltung einsetzt; dies
gilt in volliger Entsprechung und generell fur jedwedes bei seiner Herstellung feucht anfal-
lendes, erfindungsgeman zu spaltendes Poly-3-hydroxypropionat).

Handelt es sich bei der Biomasse z.B. um Bakterien, kann es erforderlich sein, selbige
vorab der relevanten Thermolyse (hinsichtlich ihres biologischen Verhaltens) zu deaktivie-
ren (zu pasteurisieren bzw. zu sterilisieren). Dies kann z.B. durch Erhitzen unter Druck
und unter der optionalen Verwendung von heilem Wasserdampf, d.h., durch ,Autoklavie-
ren® bzw. ,Sterilisieren®, erfolgen. Selbstverstandlich kann die Deaktivierung auch mit tro-
ckener Hitze (,Heiluftsterilisation®) erfolgen. Alternativ kann die Deaktivierung auch durch
Bestrahlen oder durch chemische Verfahren vorgenommen werden.

Wird eine (erfindungsgeman) katalysierte Thermolyse von biotechnologisch erzeugtem
Poly-3-hydroxypropionat noch in der Biomasse befindlich vorgenommen, ist es vorteilhaft,
vorab der Thermolyse die Zellwande derjenigen Zellen zu zerstdren (z.B. die Zellwande
der Bakterien), in denen es synthetisiert wurde und/oder in denen es bevorratet wird. Eine
solche Zerstdérung kann beispielsweise mechanisch durch Einwirkung entsprechender
Krafte erfolgen. Beispielsweise kann die Biomasse in einem Mixer mit rotierenden Mes-
sern (z.B. ein Ultra-Turax) homogenisiert werden. Alternativ kdnnen die biologischen Or-
ganismen (insbesondere im Fall von Mikroorganismen) in einfacher Weise auch zerrieben
werden (z.B. im Mdrser mit Sand oder Al2O3, oder mit einem Pistill, oder in einer Glasper-
lenmdhle). Bei Einwirkung von Schallwellen (z.B. Ultraschall) werden die Zellen durch
standiges AneinanderstolRen zerstort (Kavitationskrafte). Eine besonders bevorzugte me-
chanische Methode zur Zerstdrung von Zellwanden ist die Stickstoff-Dekompressions-
methode. Dabei wird in den Zellen entsprechend dem Henry’schen Gesetz Stickstoff bei
erhdhten Gasdrlcken angereichert. Eine anschlieRende schlagartige Druckentlastung
kann anschlieRend das Platzen der Zellwande bewirken.

Nicht mechanische Zerstdérungsverfahren werden vorzugsweise bei Zellwanden ange-

wendet, die sich nicht in einfacher Weise mechanisch aufbrechen lassen (z.B. bei Hefe-
zellen). Durch wiederholtes Einfrieren und Auftauen werden die Zellwande durch Scher-
krafte zerstort. Durch chemische (z.B. mit Toluol) und/oder enzymatische Lyse kann die
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Zellmembran bzw. Zellwand zerst6rt werden. Ferner kann durch Behandlung mit hypoto-
nischen Pufferldsungen die Lyse von Zellen herbeigefuhrt werden.

Als Grundanforderung sollte eine erfindungsgemal als Spaltkatalysator zu verwendende
Wirksubstanz eine mdglichst hohe massenspezifische katalytische Wirkung aufweisen.
D.h., eine mdglichst geringe Einsatzmenge der Wirksubstanz sollte ausreichend sein, um
die gewinschte katalytische Wirkung zu entfalten.

Eigene Untersuchungen der Anmelderin haben ergeben, dass dies im Fall von Aminen als
molekularen organischen Wirkverbindungen dann gegeben ist, wenn es sich um ein tertia-
res Amin im erfindungsgemafen Sinn handelt. D.h., um eine molekulare organische Wirk-
verbindung, die wenigstens ein tertidres Stickstoffatom, das zu drei voneinander ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen organischen Wirkverbindung eine kova-
lente Bindung aufweist, ohne dass an eines dieser Kohlenstoffatome ein Sauerstoffatom
Uber eine kovalente Doppelbindung gebunden ist, enthalt.

Dies ist unter anderem vermutlich darauf zurlickzuflihren, dass priméare und sekundére
Amine mit Estergruppen, wie sie in erfindungsgemal zu spaltendem Poly-3-hydroxypro-
pionat enthalten sind, zu Amiden reagieren kénnen. Das in der Amidgruppe derselben
enthaltene Stickstoffatom ist jedoch mit einem Kohlenstoffatom kovalent verbunden, das
zu einem Sauerstoffatom eine kovalente Doppelbindung aufweist. Dessen elektronenan-
ziehende Wirkung ist aber fir eine Verwendbarkeit als effiziente molekulare organische
Wirkverbindung im Sinne der vorliegenden Anmeldung prohibitiv.

Im Sinne einer moglichst hohen massenspezifischen katalytischen Spaltwirkung weist
eine erfindungsgemal als Spaltkatalysator zu verwendende molekulare organische Wirk-
verbindung erfindungsgemald vorteilhaft mehr als ein tertidres Stickstoffatom, das jeweils
zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen organischen
Wirkverbindung eine kovalente Bindung mit der MalRgabe aufweist, dass keines dieser
Kohlenstoffatome gleichzeitig eine kovalente Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom
aufweist, auf. Erfindungsgemaf glnstig enthalt eine als Spaltkatalysator zu verwendende
molekulare organische Wirkverbindung wenigstens zwei oder wenigstens drei derartige
tertiare Stickstoffatome.

Ganz besonders bevorzugt enthalt die relevante molekulare organische Wirkverbindung
nur Stickstoffatome, die tertidre Stickstoffatome der vorstehend ausgeflhrten Art sind.

Die Beschrankung auf Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff als mogliche
atomare Bestandteile einer erfindungsgeman als Spaltkatalysator geeigneten molekularen
organischen Wirkverbindung gewahrleistet, dass selbige gegebenenfalls mitim Rahmen
der relevanten Thermolyse verbleibenden Rickstanden vollstandig verbrannt werden
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kann, ohne dass eine Entstehung besonders problematischer Verbrennungsgase zu be-
fUrchten ist.

Dardber hinaus limitiert vorstehende Beschrankung auch im Rahmen der relevanten
Thermolyse unerwtinschte Nebenreaktionen in naturlicher Weise und begunstigt gleich-
zeitig eine dkonomisch vorteilhafte Verfugbarkeit der molekularen organischen Wirkver-
bindung.

Erfindungsgemal vorteilhaft weist eine als Spaltkatalysator geeignete erfindungsgemalie
molekulare organische Wirkverbindung kein Sauerstoffatom auf, an das ein Wasserstoff-
atom kovalent gebunden ist. Auf diese Weise wird einer moglichen unerwlnschten
Veresterung von im Rahmen der Thermolyse gebildeter Acrylsdure entgegengewirkt.

Der Ausschlul® von Resten eines aromatischen bzw. eines substituierten aromatischen
Kohlenwasserstoffs gewahrleistet, dass erfindungsgeman als Spaltkatalysatoren zu ver-
wendende molekulare organische Wirkverbindungen im Vergleich zu Wirkverbindungen
wie z.B. N,N-Dimethylanilin, toxikologisch vergleichsweise unbedenklich sind. Dies vor
allem mit Blick auf eine Folgeverwendung der im Rahmen einer erfindungsgemafien
Thermolyse erzeugten Acrylsdure zur Herstellung von Polymerisaten, die im Hygienebe-
reich Anwendung finden.

Der Begriff ,aromatischer Kohlenwasserstoff* soll dabei sowohl einfach zyklisch aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (z.B. Benzol) als auch polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (sie weisen wenigstens zwei miteinander verbundene aromatische Ringsysteme
auf (z.B . Naphthalin oder Biphenyl) umfassen. Substituierte aromatische Kohlenwasser-
stoffe leiten sich dadurch von aromatischen Kohlenwasserstoffen ab, dass wenigstens ein
Wasserstoffatom durch einen Substituenten (= ein von Wasserstoff verschiedenes Atom
oder eine von einem Wasserstoffatom verschiedene (Atom)Gruppe = Gruppe von che-
misch miteinander verbundenen Atomen) ersetzt ist (Beispiele flr derartige substituierte
aromatische Kohlenwasserstoffe sind z.B. Phenylchlorid (ein Wasserstoffatom des Ben-
zols ist durch ein Chloratom ersetzt) oder Toluol (ein Wasserstoffatom des Benzols ist
durch die Methylgruppe ersetzt).

Der Begriff ,Rest” bringt zum Ausdruck, dass in ihm, im Unterschied zum aromatischen
Kohlenwasserstoff oder zum substituierten aromatischen Kohlenwasserstoff, eine kova-
lente Einfachbindung unbesetzt (frei) ist, die sowohl an einem aromatischen Ring als auch
an einem Substituenten lokalisiert sein kann (z.B. —-Ce¢Hs= Phenylrest, oder -CH2-CeHs=
Benzylrest, oder CeHs-(C=0)- = Benzoylrest).

Erfindungsgemal besonders bevorzugt weist die wenigstens eine molekulare organische
Wirkverbindung Uberhaupt kein aromatisches Ringsystem, d.h., auch keinen heteroaro-
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matischen Ring (dieser umfasst wenigstens ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom im
aromatischen Ring), auf.

Die untere Siedepunktgrenze der erfindungsgemal als Spaltkatalysator geeigneten mole-
kularen organischen Wirkverbindungen (dieser Siedepunkt ist bei Normaldruck 2 150°C,
besser 2 160°C oder 2 170°C, vorteilhaft 2 180°C, vorzugsweise 2 185°C, besonders
bevorzugt 2 190°C und ganz besonders bevorzugt 2 195°C) gewahrleistet, dass die erfin-
dungsgemafiien molekularen organischen Wirkverbindungen im Rahmen der durch sie
katalysierten Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats normalerweise nicht in notwendi-
ger Weise mit der bei der Spaltung gebildeten Acrylsdure aus dem Spaltgemisch ausge-
tragen werden mussen, sondern in der Regel im Spaltgemisch verbleiben kénnen (letzte-
res kann durch eine im Rucklauf betriebene, einem Spaltreaktor aufgesetzte, Rektifikati-
onskolonne unterstltzt werden). Durch sukzessives Erganzen von frischem zu spalten-
dem Poly-3-hydroxypropionat ins Spaltgemisch hinein, kann in diesem Fall von der Wir-
kung ein und desselben Spaltkatalysatorzusatzes mehrfach (wiederholt) Gebrauch ge-
macht werden.

Die obere Siedepunktgrenze der erfindungsgeman als Spaltkatalysator geeigneten mole-
kularen organischen Wirkverbindung (dieser Siedepunkt ist bei Normaldruck < 350°C,
vorzugsweise < 345°C, besser < 340°C, vorteilhaft < 335°C, besonders vorteilhaft < 330°
C oder £ 325°C, ganz besonders vorteilhaft < 320°C oder < 315°C, noch besser < 310°C
sowie am besten < 300°C, oder < 290°C, oder < 280°C, oder < 270°C, oder < 260°C, oder
< 250°C bzw. £ 240°C, oder = 230°C, oder = 220°C) erdffnet die Mdglichkeit, nach been-
deter katalysierter thermischer Spaltung (katalysierter Thermolyse) die als Spaltkatalysa-
tor erfindungsgemal verwendete wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung
aus bei der relevanten Thermolyse in der Regel verbleibenden Rickstanden (z.B. aus
verbleibender Biomasse) nachtraglich, z.B. destillativ und/oder rektifikativ, gegebenenfalls
unter vermindertem Druck, abzutrennen und so als Wertprodukt fir ein erfindungsgema-
Res Verfahren wiederverwertbar zu erhalten.

Der im Vergleich zum Siedepunkt erfindungsgeman geforderte, bei vergleichsweise tiefen
Temperaturen liegende, Schmelzpunkt von erfindungsgeman als Spaltkatalysatoren zu
verwendenden molekularen organischen Wirkverbindungen (dieser Schmelzpunkt ist bei
Normaldruck < 70°C, vorteilhaft < 60°C, besonders vorteilhaft < 50°C, besser < 40°C, be-
vorzugt £ 30°C, besonders bevorzugt < 20°C oder £ 10°C, ganz besonders bevorzugt = 0
°C oder = -10°C, und am Besten < -15°C) ist insofern vorteilhaft, als er gewahrleistet,
dass die als Spaltkatalysator erfindungsgemaR zu verwendende molekulare Wirkverbin-
dung normalerweise bei einer tieferen Temperatur als das zu spaltende Poly-3-hydroxy-
propionat selbst schmilzt und dadurch gegenliber dem zu spaltenden Poly-3-hydroxy-
propionat gegebenenfalls als Losungsmittel oder als Dispergiermittel fungieren kann. Im
Extremfall kann die erfindungsgemaf katalysierte thermische Spaltung (die erfindungs-
gemal katalysierte Thermolyse) des Poly-3-hydroxypropionats so aus dessen Ldsung,
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oder aus dessen Suspension, oder aus dessen Emulsion im Spaltkatalysator heraus er-
folgen. Durch eine Anwendung eines Gemischs verschiedener erfindungsgemaf als
Spaltkatalysatoren geeigneter molekularer organischer Wirkverbindungen kann eine im
vorstehenden Zusammenhang vorteilhafte Schmelzpunkterniedrigung bewirkt werden.

Im Ubrigen bedingt ein vergleichsweise tief liegender Schmelzpunkt einer erfindungsge-
mal als Spaltkatalysator geeigneten molekularen organischen Wirkverbindung in der Re-
gel eine vergleichsweise geringe dynamische Viskositat inrer Schmelze und dies nicht nur
unter den Bedingungen der Thermolyse sondern auch unter Ublichen Bedingungen vorab
der Thermolyse. Letzteres ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn das thermolytisch
zu spaltende Poly-3-hydroxypropionat selbst einen vergleichsweise hoch liegenden
Schmelzpunkt (z.B. > 200°C, oder > 250°C) aufweist. In diesen Fallen kann die erfin-
dungsgemal’ katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats auch aus dessen
fester Substanz heraus erfolgen. Kann das Poly-3-hydroxypropionat in einem solchen Fall
vorab der Thermolyse mit einem vergleichsweise leicht flissigen Spaltkatalysator z.B.
gleichmafig bespriht werden, so ist dies fur einen nachfolgend vergleichsweise homoge-
nen Ablauf der Thermolyse normalerweise forderlich. Alternativ kann festes Poly-3-hy-
droxypropionat zu Spaltzwecken mit einem leicht flissigen Spaltkatalysator auf ver-
gleichsweise einfache Art und Weise getrankt, oder in diesem suspendiert werden.

Des Weiteren kann ein leichtflissiger Spaltkatalysator auch dadurch in einfacher Weise
auf festes zu spaltendes Poly-3-hydroxypropionat aufgebracht werden, dass der Spaltka-
talysator aus seiner fllissigen Substanz heraus mit einem Tragergas gestrippt, und das
mit dem Spaltkatalysator beladene Tragergas nachfolgend durch das feste zu spaltende
Poly-3-hydroxypropionat hindurchgefthrt wird, um den Spaltkatalysator auf der Oberfla-
che von selbigem wieder abzustreifen.

Vorstehende Zusammenhange sind in vélliger Entsprechung insbesondere auch dann von
Vorteil, wenn die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats beispielsweise aus fester
Biomasse heraus vorgenommen wird.

Eine gute Benetzung von festem Poly-3-hydroxypropionat und ein vergleichsweise hoch
liegender Flammpunkt sind weitere Vorteile, die erfindungsgemaf als Spaltkatalysatoren
einzusetzende molekulare organische Wirkverbindungen normalerweise aufweisen.

Erfindungsgeman als Spaltkatalysatoren geeignete molekulare organische Wirkverbin-
dungen, die das ausgefuhrte Eigenschaftsprofil in sich vorteilhaft vereinen kénnen, sind in
der Regel dadurch gekennzeichnet, dass ihr Molgewicht M 2 100 g/mol und < 300 g/mol,
mit Vorteil 2 120 g/mol und = 280 g/mol, vorzugsweise 2 140 g/mol und < 260 g/mol, und
besonders bevorzugt 2 150 g/mol und < 250 g/mol betragt.
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Fir das erfindungsgemale Verfahren (fur alle in der vorliegenden Schrift aufgeflhrten
Thermolyseverfahren, und dies an allen in der vorliegenden Schrift aufgefiihrten, zu Ac-
rylsdure thermolytisch spaltbaren, Poly-3-hydroxypropionaten) als Spaltkatalysatoren be-
sonders geeignete erfindungsgemafie molekulare organische Wirkverbindungen sind als
beispielhafte Auflistung das Pentamethyldiethylentriamin (M= 173,30 g/mol; Sdp.= 199°C;
Smp. < -20°C; zu beziehen als Lupragen® N301 von der BASF SE), das N,N,N‘,N-Tetra-
methyl-1,6-hexandiamin (M= 172,31 g/mol; Sdp.= 212°C, Smp.= -46°C; zu beziehen als
Lupragen® N500 von der BASF SE), der Bis(2-Dimethylaminoethyl)ether (M= 160,3
g/mol; Sdp.= 189°C, Smp.= 60°C; zu beziehen als Lupragen® N205 von der BASF SE),
der 2,2°-Dimorpholinodiethylether (M= 244,33 g/mol, Sdp.= 309°C; Smp.=-28°C; zu be-
ziehen als Lupragen® N106 von der BASF SE), das N,N‘-Diethylethanolamin (M= 117,19
g/mol; Sdp.= 161°C; Smp.= -70°C), das N,N-Dimethylcyclohexylamin (M= 127,23 g/mol;
Sdp.= 159°C; Smp.= -60°C; zu beziehen als Lupragen® N100 von der BASF SE), das
N-Methylimidazol (M= 82,12 g/mol; Sdp.= 198°C; Smp.= -2°C; zu beziehen als Lupra-
gen® NMI von der BASF SE) und das 1,2-Dimethylimidazol (M= 96,13 g/mol; Sdp.= 204°
C; Smp.= 38°C).

Unter den vorstehend als erfindungsgemal besonders geeignete Spaltkatalysatoren bei-
spielhaft aufgefUhrten molekularen organischen Wirkverbindungen ist das Pentamethyl-
diethylentriamin nochmals bevorzugt (insbesondere fiir alle in der vorliegenden Schrift
aufgeflihrten Thermolyseverfahren, und dies an allen in der vorliegenden Schrift aufge-
fUhrten, zu Acrylsadure thermolytisch spaltbaren, Poly-3-hydroxypropionaten), da es in
besonders vorteilhafter Weise die gewlnschten Eigenschaften eines erfindungsgeman
glnstigen Spaltkatalysators in sich vereint.

Bezogen auf das Gewicht der Masse des (eines) erfindungsgemal zu Acrylsaure zu spal-
tenden Poly-3-hydroxypropionats betragt das Gewicht der Masse der wenigstens einen
erfindungsgemalien katalytisch wirksamen molekularen Wirkverbindung beim erfindungs-
gemafen Verfahren in der Regel 0,01 bis 15 Gew.-%, oder 0,05 bis 10 Gew.-%, oft 0,1
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew.-%, oder 1,5 bis 3,5 Gew.-%.

In natlrlicher Weise kann die Einsatzmenge an Spaltkatalysator (an der wenigstens einen
katalytisch wirksamen molekularen organischen Wirkverbindung) beim erfindungsgema-
Ren Verfahren auch oberhalb der vorstehend genannten Werte liegen. Dies insbesondere
dann, wenn der Spaltkatalysator gleichzeitig auch als Lésungsmittel bzw. (oder) als Dis-
pergiermittel fir das zu spaltende Poly-3-hydroxypropionat fungiert. Vor allem in diesen
Fallen kdnnen sich die in entsprechender Weise wie vorstehend bezogenen Einsatzmen-
gen an Spaltkatalysator leicht auf bis zu 50 Gew.-%, oder bis zu 100 Gew.-%, oder bis zu
150 Gew.%, oder bis zu 200 Gew.-%, oder bis zu 250 Gew.-%, oder bis zu 300 Gew.-%,
oder bis zu 500 Gew.-% und mehr belaufen.
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Das Vorstehende trifft auch dann leicht zu, wenn das erfindungsgemalie Verfahren der
Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat an noch in Biomasse befindlichem Poly-3-hy-
droxypropionat durchgeftihrt wird, welche zu diesem Zweck anwendungstechnisch vor-
teilhaft in der wenigstens einen erfindungsgemal als Spaltkatalysator zu verwendenden
molekularen organischen Wirkverbindung (auf)geschlammt werden kann.

Je nach Schmelzpunkt und Loslichkeit des Poly-3-hydroxypropionats kann das erfin-
dungsgemalie Verfahren seiner katalysierten thermischen Spaltung (seiner katalysierten
Thermolyse) unter Bildung von Acrylsdure aus seiner festen Substanz, oder aus seiner
Schmelze, oder aus seiner Lésung in einem Lésungsmittel (z.B. eine organische Fllssig-
keit), oder aus seiner Suspension in einer (z.B. organischen) FlUssigkeit (in einem Disper-
giermittel), oder aus seiner Emulsion in einer (z.B. organischen) Fllssigkeit (in einem Dis-
pergiermittel), oder aus seiner das Poly-3-hydroxypropionat enthaltenden Biomasse, die
wahlweise in einer (z.B. organischen) Flussigkeit aufgeschlammt sein kann (in einem
Schlammmittel), heraus erfolgen.

Der Siedepunkt (bezogen auf Normaldruck) eines solchen Lésungsmittels, Dispergiermit-
tels oder Schlammmittels liegt dabei anwendungstechnisch vorteilhaft deutlich (z.B. we-
nigstens 20°C, besser wenigstens 40°C, noch besser wenigstens 50°C oder wenigstens
60°C, vorzugsweise wenigstens 80°C und besonders bevorzugt wenigstens 100°C) ober-
halb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Acrylsaure (= 141°C).

Als solche (z.B. organischen) Losungsmittel, oder Dispergiermittel, oder Schiammmittel
kommen z.B. ionische FlUssigkeiten, oligomere (vor allem Di- bis Hexamere) Michael-
Addukte (Additionsprodukte) der Acrylsdure an sich selbst und an die dabei entstehenden
Additionsprodukte (wie sie im Rahmen einer konventionellen Herstellung von Acrylsaure
Ublicherweise entstehen (insbesondere z.B. als Sumpfprodukte bei Rektifikationen von
Acrylsduren oder als RUckstande bei der Lagerung von Acrylsaure)), oder molekulare
organische FlUssigkeiten wie Dimethylsulfoxid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Dialkylformamid,
langerkettige paraffinische Kohlenwasserstoffe, langerkettige Alkanole, Y-Butyrolacton,
Ethylencarbonat, Diphenylether, Diglyme (= Diethylenglykoldimethylether), Triglyme

(= Triethylenglykoldimethylether), Tetraglyme (= Tetraethylenglykoldimethylether), Biphe-
nyl, Trikresylphosphat, Dimethylphthalat und/oder Diethylphthalat in Betracht, unter denen
die nicht aromatischen FlUssigkeiten erfindungsgemaf bevorzugt sind.

Der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an einem solchen auch Lésungsmittel,
oder Dispergiermittel, oder Schlammmittel enthaltenden Spaltgemisch kann, bezogen auf
das Gewicht der Gesamtmasse des Spaltgemischs, weniger als 95 Gew.-%, oder weniger
als 90 Gew.-%, oder weniger als 80 Gew.-%, oder weniger als 70 Gew.-%, oder weniger
als 60 Gew.-%, oder weniger als 50 Gew.-%, oder weniger als 40 Gew.-%, oder weniger
als 30 Gew.-%, oder weniger als 20 Gew.-%, oder weniger als 10 Gew.-% betragen. In
der Regel liegt dieser Gewichtsanteil jedoch bei 2 5 Gew.-%.
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Der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an trockener Biomasse kann entspre-
chende Werte aufweisen. In glnstigen Fallen liegt er jedoch bei Werten 2 95 Gew.-% (vgl.
z.B. WO 2011/100608).

Unabhéangig davon, ob das Poly-3-hydroxypropionat im Spaltgemisch in Form seiner
Schmelze, oder in einem Losungsmittel geldst, oder in einem Dispergiermittel als Sus-
pension oder als Emulsion dispers verteilt (d.h., suspendiert oder emulgiert), oder als Be-
standteil von Biomasse in einem Schlammmittel aufgeschlammt vorliegt, liegt die als
Spaltkatalysator zugesetzte wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung im
Spaltgemisch vorzugsweise geldst vor (in der Schmelze, im Losungsmittel, im Disper-
giermittel, oder im Schlammmittel).

In der Regel mindert ein Beisein von Lésungsmittel, oder Dispergiermittel, oder
Schldammmittel unter ansonsten gleichen Bedingungen jedoch die Spaltrate.

Die Lage des (auf Normaldruck bezogenen) Schmelzpunktes von Poly-3-hydroxypro-
pionat hangt insbesondere von dessen relativem gewichtsmittleren Molekulargewicht und
seiner Polydispersitat Q ab.

Bei Werten des gewichtsmittleren relativen Molekulargewichts Mw von Poly-3-hydroxypro-
pionat im Bereich von 1000 bis 20000, liegt der zugehdrige auf Normaldruck bezogene
Schmelzpunkt (bei Ublichen Polydispersitaten) normalerweise bei Werten < 150°C, meist
<100°C.

Selbst bei Werten fur Mw von bis zu 100000, bzw. bis zu 150000 liegt der auf Normal-
druck bezogene Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats (bei Ublichen Polydispersi-
taten) noch bei Werten < 200°C.

In diesen vorgenannten Fallen wird das erfindungsgemalie Thermolyseverfahren daher in
der Regel mit Vorteil aus der Schmelze des Poly-3-hydroxypropionats heraus ausgefihrt.
Dabei ist es vorteilhaft, dass sich die erfindungsgemal als Spaltkatalysator zuzusetzende
(mitzuverwendende) wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung bzw. deren
Schmelze unter den Bedingungen des Spaltverfahrens (Arbeitsdruck, Spalttemperatur)
mit seiner jeweils erforderlichen katalytisch wirksamen zuzusetzenden Menge in der
Schmelze vollstandig 16st bzw. sich mit der Schmelze des thermisch zu spaltenden Poly-
3-hydroxypropionats vollstandig homogen vermischt.

Ansonsten kann das erfindungsgemafe Verfahren der katalysierten Thermolyse von Poly-
3-hydroxypropionat wie bei den bekannten Spaltverfahren des Standes der Technik (z.B.
dem in der vorliegenden Schrift gewtrdigten Stand der Technik) beschrieben durchgefiihrt
(ausgeflhrt) werden.
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D.h., in typischer Weise anzuwendende Spalttemperaturen (Temperaturen, bei denen die
Thermolyse durchgeflhrt wird, die das Poly-3-hydroxypropionat bzw. dessen Schmelze,
Lésung, Suspension, Emulsion, die es enthaltende Biomasse oder die Schlamme der es
enthaltenden Biomasse bei der Thermolyse aufweist) kdnnen sich im Bereich von 50 bis
400°C, oder im Bereich von 75°C bis 350 °C, oder im Bereich von 100 bis 300 °C bewe-
gen. Erfindungsgemaf vorteilhaft werden die angewendeten Spalttemperaturen (die
Thermolysetemperaturen, die Temperaturen, bei denen die Thermolyse durchgeflihrt
wird) 150 bis 220 °C und besonders bevorzugt 160 bis 200 °C betragen.

Ebenso kann der Arbeitsdruck wahrend der erfindungsgemafien Thermolyse des Poly-3-
hydroxypropionats (in der Gasatmosphare) sowohl bei Normaldruck (= 1,0133 - 105 Pa)
als auch oberhalb oder unterhalb von Normaldruck liegen. D.h., der Arbeitsdruck kann
z.B. 102 bis 107 Pa, oder 102 bis 108 Pa, oder 2 - 103 bis 5- 105 Pa, oder 5 - 103 bis 3 - 10°
Pa betragen.

Liegt der Arbeitsdruck unterhalb vom Normaldruck (z.B. bei Driicken bis zu 102 Pa und
weniger) folgt die bei der Spaltung gebildete Acrylsdure dem vorliegenden Druckgefalle
und wird auf diese Weise dem flissigen Spaltgemisch kontinuierlich entzogen.

Liegt der Arbeitsdruck bei oder oberhalb vom Normaldruck (z.B. bei Drlcken bis zu 107
Pa und mehr) kann die bei der Spaltung gebildete Acrylsdure anwendungstechnisch
zweckmaRig mit Hilfe eines Strippgases (z.B. molekularer Stickstoff, Edelgas, Kohlendi-
oxid, Luft, Magerluft (bevorzugt; an molekularem Sauerstoff abgereicherte Luft (in der
Regel < 6 Vol.-% 0-))) kontinuierlich aus dem z.B. fllissigen Spaltgemisch (das z.B. auch
die alleinige Schmelze des Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) sein kann) herausgestrippt
werden.

Die MalRnahme des Strippens kann aber auch vorteilhaft im Rahmen einer Spaltung bei
vermindertem Druck mitangewendet werden.

Selbstverstandlich kann die bei der Spaltung gebildete Acrylsaure auch in konventioneller
Weise dem entsprechenden Temperaturgefalle folgend aus dem z.B. flissigen Spaltge-
misch abdestilliert werden.

FUhrt man den vom z.B. fllissigen Spaltgemisch wegstromenden, die bei der Spaltung
entstehende Acrylsdure enthaltenden Gasstrom im Gegenstrom zu absteigender
Rucklaufflissigkeit durch eine einem Spaltreaktor aufgesetzte Rektifikationskolonne, kann
die Acrylsdure in erhdhter Reinheit vom fllissigen Spaltgemisch abgetrennt werden (dies
ist z.B. dann von Vorteil, wenn das erfindungsgemaf thermolytisch zu spaltende Poly-3-
hydroxypropionat kein Homopolymer, sondern ein Copolymer ist). Durch zusatzliche
nachfolgende Anwendung beliebiger thermischer Trennverfahren, kann die Acrylsdure zu
beliebiger gewlnschter Reinheit aufgereinigt werden.
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Alle derartigen Spaltungen von Poly-3-hydroxypropionat durch Einwirkung erhohter Tem-
peraturen werden in dieser Schrift unter dem Begriff , Thermolyse® bzw. ,Pyrolyse® von
Poly-3-hydroxypropionat zusammengefasst.

Unter anderem ist das erfindungsgemalie Verfahren der katalysierten Thermolyse von
Poly-3-hydroxypropionat auf alle in dieser Schrift aufgeflihrten Poly-3-hydroxypropionate
anwendbar, auch wenn diese keine vinylische Kopfgruppe und/oder keine vinylische End-
gruppe aufweisen (unter einer vinylischen Kopfgruppe bzw. Endgruppe soll eine Kopf-
gruppe bzw. Endgruppe verstanden werden, die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen aufweist).

Es sei auch noch festgehalten dass Poly-3-hydroxypropionat, das durch Carbonylierung
von in einem nicht protischen Losungsmittel geldstem Ethylenoxid mit CO im Beisein ei-
nes Kobalt enthaltenden Katalysatorsystems bei erh6htem Druck und erhdhter Tempera-
tur hergestellt wird, wie es in den Verfahren des in der vorliegenden Schrift gewUrdigten
Standes der Technik beschrieben ist, vorab seiner erfindungsgemafen katalysierten
Thermolyse einer Decobaltierung durch z.B. Waschen mit einer wassrigen Losung, vor-
zugsweise mit einer bronstedsauren (die Bezugsbasis fur die Eigenschaft ,Bronsted-
Saure” sind in dieser Schrift 25°C und Normaldruck sowie Wasser als Reaktionspartner
der Bronsted-Saure; d.h., die Zugabe einer Bronsted-Saure zu Wasser (bei 25 °C und
Normaldruck) ergibt eine wassrige Losung, die bei den genannten Bedingungen einen
niedrigeren pH-Wert aufweist als das reine Wasser; solche wassrigen Losungen meint der
Ausdruck ,bronstedsaure wassrige Losung®) wassrigen Losung, und/oder durch Fallen
aus dem es enthaltenden Produktgemisch mit einer wassrigen Losung, vorzugsweise mit
einer bronstedsauren wassrigen Losung, unterzogen wird. Mit Vorteil erfolgt die Wasche
und/oder Fallung im Beisein von einem oder mehreren Oxidationsmitteln fir Co in Oxida-
tionsstufen < +2. Anwendungstechnisch zweckmaRig erfolgt die Fallung und/oder Wasche
daher z.B. an Luft. Hintergrund dieser Mallnahme ist, dass die Anmelderin gefunden hat,
dass ein Beisein von Co die erfindungsgemale katalysierte Thermolyse beeintrachtigt.

Eine Mitverwendung wenigstens einer erfindungsgemafen organischen molekularen
Wirkverbindung als Spaltkatalysator ermdglicht bei der erfindungsgemafiien Thermolyse
nicht nur eine Durchfiihrung der Thermolyse bei geringeren Temperaturen, sondern ge-
wahrleistet unter vorgegebenen Thermolysebedingungen normalerweise insbesondere
auch eine erhdhte Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure (die wenigstens eine molekulare
organische Wirkverbindung verbessert bei vorgegebenen Bedingungen in der Regel so-
wohl die Spaltrate als auch die Selektivitat der Zielproduktbildung (der Acrylsaurebil-
dung)).

Um einer unerwlnschten radikalischen Polymerisation von bei der erfindungsgemafien
Thermolyse gebildeter Acrylsaure wahlweise entgegen zu wirken, kdnnen zum thermoly-
tisch zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionat, oder zu dessen Schmelze, oder zu dessen
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Losung in einem Losungsmittel, oder zu dessen Emulsion in einem Dispergiermittel, oder
zu dessen Suspension in einem Dispergiermittel, oder zur das Poly-3-hydroxypropionat
enthaltenden Biomasse, oder zur Schlamme der das Poly-3-hydroxypropionat enthalten-
den Biomasse in einem Schlammmittel, zusatzlich noch entsprechende Polymerisations-
inhibitoren zugesetzt werden.

Als solche Polymerisationsinhibitoren kommen grundsatzlich alle diejenigen in Betracht,
die im Stand der Technik zum Zweck der Inhibierung einer radikalischen Polymerisation
von in flissiger Phase befindlicher Acrylsaure empfohlen werden. Als solche Polymerisa-
tionsinhibitoren kommen in Betracht Alkylphenole, wie ortho-, meta- oder para-Kresol
(Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethylphenol, 2,6-Di-tert.-
Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol und
2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, Hydroxyphenole wie Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin,
2-Methylhydrochinon und 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, Aminophenole wie z.B. para-
Aminophenol, Nitrosophenole wie z.B. para-Nitrosophenol, Alkoxyphenole wie 2-Methoxy-
phenol, 2-Ethoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether) und Mono-
oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol, Tocopherole wie z.B. a-Tocopherol, N-Oxyle wie
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl,
4.4°,4"-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit oder 3-Ox0-2,2,5,5-tetramethyl-
pyrrolidin-N-oxyl, aromatische Amine oder Phenylendiamine wie z.B. N,N-Diphenylamin,
N-Nitroso-di-phenylamin und N,N‘-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste
gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bestehen und geradkettig oder verzweigt sein kdnnen, Hydroxylamine
wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen wie z.B. Triphenylphos-
phin, Triphenylphosphit, hypophosphorige Séaure oder Triethylphosphit, schwefelhaltige
Verbindungen wie z.B. Diphenylsulfid oder Phenothiazin, sowie alle vorgenannten Inhibi-
toren gegebenenfalls in Kombination mit Metallsalzen wie beispielsweise den Chloriden,
Dithiocarbonaten, Sulfaten, Salicylaten oder Acetaten von Kupfer, Mangan, Cer, Nickel
und/oder Chrom.

Auch kdnnen unterschiedliche Gemische der genannten Polymerisationsinhibitoren ein-
gesetzt werden. Bevorzugt werden als Polymerisationsinhibitoren Phenothiazin und/oder
Hydrochinonmonomethylether eingesetzt. Darliber hinaus kénnen die vorstehend benann-
ten Polymerisationsinhibitoren durch ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas (z.B.
Luft oder mit Stickstoff verdinnte Luft (vorteilhaft Magerluft = an molekularem Sauerstoff
abgereicherte Luft, deren Gehalt an molekularem Sauerstoff typisch < 6 Vol.-% betragt))
unterstitzt werden. Anwendungstechnisch zweckmafig werden dabei die Explosions-
grenzen von gasférmigen, Acrylsdure und Sauerstoff enthaltenden, Mischungen beachtet
(vgl. z.B. WO 2004/007405 A1). Beispielsweise kann die vorstehende Unterstitzung so
erfolgen, dass die bei der Spaltung gebildete Acrylsdure mit Hilfe eines molekularen Sau-
erstoff enthaltenden Strippgases kontinuierlich aus dem Spaltgemisch herausgestrippt
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wird (ein solches Strippen kann sowohl bei Unterdruck, Normaldruck oder auch bei ober-
halb von Normaldruck liegenden Arbeitsdriicken erfolgen).

Je nach verwendetem Polymerisationsinhibitor (oder Gemisch an Polymerisationsinhibito-
ren) wird seine (dessen) Einsatzmenge bezogen auf den Gehalt an Poly-3-hydroxypropio-
nat im Spaltgemisch 10 bis 1000 Gew.ppm, haufig 50 bis 500 Gew.ppm und vielfach 150
bis 350 Gew.ppm betragen.

Abgesehen von der vorstehend beschriebenen maglichen Mitverwendung eines molekula-
ren Sauerstoff enthaltenden Strippgases und einer wahlweisen Unterstltzung von Poly-
merisationsinhibitoren durch ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas, wird die erfin-
dungsgemalie katalysierte Thermolyse anwendungstechnisch zweckmallig unter weitge-
hendem Ausschluss von molekularem Sauerstoff ausgefiihrt, um unerwiinschter Oxidati-
on (insbesondere unerwlnschter Vollverbrennung) von bei der Thermolyse anwesenden
organischen Komponenten vorzubeugen.

Ferner sei festgehalten, dass das erfindungsgemafie Verfahren sowohl kontinuierlich als
auch diskontinuierlich durchgefihrt werden kann.

Aus der bei der erfindungsgemafen katalysierten Thermolyse von Poly-3-hydroxypro-
pionat erzeugten Acrylsaure enthaltenden Gasphase kann die Acrylsaure in an sich be-
kannter Weise durch absorptive und/oder kondensative Malinahmen in die fllissige Phase
Uberfuhrt werden. Im Regelfall kann diese flissige Phase bereits die fur Folgeverwendun-
gen wie z.B. radikalische Polymerisationen geeignete erfindungsgeman erhaltliche Acryl-
saure sein (insbesondere wenn die so gewonnene Acrylsaure vorab ihrer Folgeverwen-
dung im Rahmen einer radikalisch initiierten Polymerisation nicht zwischengelagert wird,
wird man vorgenannte Uberfiihrung in die fliissige Phase vorteilhaft ohne Mitverwendung
von, eine (spatere) radikalisch initiierte Polymerisation beeintréachtigende, Polymerisati-
onsinhibitoren vornehmen).

Unter Anwendung eines oder mehrerer thermischer Trennverfahren (derartige thermische
Trennverfahren konnen insbesondere die Rektifikation, die Extraktion, die Desorption, die
Destillation, die Strippung, die Absorption, die Azeotroprektifikation und/oder die Kristalli-
sation sein) auf die Acrylsaure enthaltende flissige Phase kann die Acrylsaure aus der
fliussigen Phase heraus aber auch bedarfsgerecht zu beliebiger Reinheit aufgereinigt wer-
den (z.B. analog wie in den Schriften DE 10243625 A1, DE 10332758 A1,

DE 102007004960 A1 und DE 102012204436 A1 und dem in diesen Schriften zitierten
Stand der Technik beschrieben).

Als ein bevorzugtes thermisches Trennverfahren eignet sich das Verfahren der Kristallisa-
tion.
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Innerhalb der kristallisativen Trennverfahren ist flr den vorgenannten Zweck das Verfah-
ren der Suspensionskristallisation bevorzugt anzuwenden (z.B. analog wie in
DE 102007043759 A1, DE 102008042008 A1 und DE 102008042010 A1 sowie dem in
diesen Schriften zitierten Stand der Technik beschrieben).

Die Abtrennung des Suspensionskristallisats aus der Kristallsuspension wird anwen-
dungstechnisch zweckmaRig in einer Waschschmelzewaschkolonne

(vgl. WO 01/77056 A1, als WaschflUssigkeit wird die Schmelze von bereits entsprechend
gereinigten Acrylsdurekristallen verwendet), vorzugsweise in einer hydraulischen Wasch-
schmelzewaschkolonne vorgenommen (analog wie z.B. in WO 01/77056 A1,

WO 02/09839 A1, WO 03/041832 A1, WO 2006/111565 A2, WO 2010/094637 A1 und
WO 2011/045356 A1 und dem in diesen Schriften zitierten Stand der Technik beschrie-
ben).

Im Ubrigen kann die erfindungsgemaRe Spaltung des Poly-3-hydroxypropionats groR-
technisch sowohl absatzweise als auch kontinuierlich durchgeflhrt werden.

Anwendungstechnisch zweckmafig kann eine kontinuierliche Verfahrensfuhrung wie folgt
ausgestaltet sein. Als Spaltreaktor fungiert der Sumpfraum einer trennwirksame Einbau-
ten enthaltenden Trennkolonne (als trennwirksame Einbauten kommen z.B. Stoffaus-
tauschbdden wie Dual-Flow-Bdden in Betracht; grundsatzlich kann die Trennkolonne aber
auch leer sein, d.h., keine trennwirksamen Einbauen aufweisen). Das flissige Spaltge-
misch (das eine Schmelze, eine Losung, eine Suspension, eine Schlamme oder eine
Emulsion sein kann) wird im unteren Drittel der Trennkolonne zugefUhrt (grundsatzlich
kann die Zufuhr auch unmittelbar in den Sumpfraum hinein erfolgen; eine solche Zufuhr
kann im Prinzip auch ,fest” erfolgen).

Unterhalb der Zufuhrstelle (vorteilhaft aus dem Sumpfraum heraus) wird mittels einer
Pumpe kontinuierlich ein fllssiger Stoffstrom (der gegebenenfalls auch eine Suspension
oder Schlamme sein kann) entnommen und Uber einen indirekten Warmetauscher unter-
halb der Zufuhrstelle des Spaltgemischs wieder in die Trennkolonne zurlckgeflhrt. Beim
Durchstromen des indirekten Warmeaustauschers wird die fur die Thermolyse bendtigte
thermische Energie zugefuhrt. Anwendungstechnisch vorteilhaft ist der indirekte War-
meaustauscher ein Zwangsumlaufentspannungswarmeutbertrager.

Am Kopf oder via Seitenabzug kann die Acrylsaure aus der Trennkolonne herausgeftihrt
werden. Fir den Fall, dass die Trennkolonne trennwirksame Einbauten aufweist, wird im
Kopfbereich der Trennkolonne Kondensatbildung bewirkt und ein Teil des gebildeten
Kondensats in der Trennkolonne im Gegenstrom zur in selbiger aufsteigenden Acrylsaure
(z.B. von einem Strippgas gefuhrt und/oder bei vermindertem Kopfdruck dem Druckgefalle
folgend) als Rucklaufflissigkeit absteigend gefuhrt. Als Auslass flr schwerstsiedende
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Nebenkomponenten wird von der Sumpfflissigkeit kontinuierlich eine Teilmenge ausge-
lassen und ihrer Entsorgung (z.B. Verbrennung) zugefuhrt.

Wird die erfindungsgemalie Thermolyse aus der festen Substanz des Poly-3-hydroxy-
propionats oder aus der es enthaltenden festen Biomasse (bevorzugt Biotrockenmasse)
heraus ausgefihrt, ist es anwendungstechnisch zweckmalig, das erfindungsgemalie
Verfahren in einem beheizten Drehrohrofen durchzufiihren, der vorteilhaft von einem
Strippgas durchstrémt wird, das die gebildete Acrylsaure austragt. Dabei kann sowohl
diskontinuierlich als auch kontinuierlich verfahren werden. Im kontinuierlichen Betrieb
werden das erfindungsgemaf zu thermolysierende Material und das Strippgas zweckma-
Rig im Gegenstrom durch den Drehrohrofen gefuhrt.

Vorteilhaft an geman der erfindungsgemafien Verfahrensweise hergestellter (bzw. auf
eine erfindungsgemale Herstellung zurliickgehender), z.B. durch absorptive und/oder
kondensative MalRnahmen aus der bei der Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats
erzeugten Gasphase in die kondensierte (vorzugsweise fllissige) Phase GberfUhrter Acryl-
saure ist, dass sie nicht den fur durch heterogen katalysierte Partialoxidationen von
Cs-Vorlauferverbindungen hergestellter Acrylsaure (z.B. Propylen, Propan, Acrolein, Gly-
cerin, Propionsaure, Propanol etc.) typischen Fingerabdruck an in ihr als Verunreinigun-
gen enthaltenen niedermolekularen Aldehyden aufweist (vgl. z.B. DE 102011076931 A1).

Diese erweisen sich bei einer Verwendung der Acrylsaure und/oder ihrer konjugierten
(Bronsted-)Base zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalisch initilerte Polymerisa-
tion, wahlweise im Gemisch mit anderen einfach und/oder mehrfach (z.B. ethylenisch)
ungesattigten Verbindungen, selbst in geringsten Mengen (1 bis 10 Gew.ppm bezogen
auf das Gewicht der Masse an Acrylsaure) als dulRerst stérend (beispielsweise kdnnen sie
die radikalisch initiierte Polymerisation in unerwlnschter Weise verzégern oder die Her-
stellung von Polymerisat mit besonders hohem Molekulargewicht infolge ihrer ,regelnden
Wirkung® behindern bzw. beeintrachtigen).

Demgemald sind solche Verfahren der erfindungsgeméafiien Herstellung von Acrylsaure
besonders vorteilhaft, an die sich ein Verfahren der radikalischen Polymerisation an-
schlielt, in welchem die hergestellte Acrylsdure als solche und/oder in Form ihrer konju-
gierten Base (gemeint ist hier die konjugierte Bronsted-Base, das Acrylatanion), wahlwei-
se im Gemisch mit anderen einfach und/oder mehrfach ungesattigten Verbindungen, radi-
kalisch initiiert in Polymerisat einpolymerisiert wird.

Dies gilt insbesondere dann, wenn das Verfahren der radikalischen Polymerisation ein
Verfahren zur Herstellung von Wasser ,superabsorbierendem® Polymerisat ist, wie es z.B.
in Hygieneartikeln wie Babywindeln zum Einsatz kommt (vgl. DE 102011076931 A1 und
den in selbiger Schrift zitierten Stand der Technik).
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Demgemal} umfasst vorliegende Erfindung insbesondere die folgenden erfindungsgema-
Ren Ausfihrungsformen:
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch eine mit wenigstens einer molekula-
ren organischen Wirkverbindung, die wenigstens ein tertidres Stickstoffatom, das zu
drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen organischen
Wirkverbindung eine kovalente Bindung aufweist, enthalt, katalysierte Thermolyse
von Poly-3-hydroxypropionat, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
molekulare organische Wirkverbindung

kein Uber Stickstoff und Sauerstoff hinausgehendes, von Kohlenstoff und Was-
serstoff verschiedenes, Heteroatom aufweist,

- kein Stickstoffatom aufweist, an das ein oder mehr als ein Wasserstoffatom
kovalent gebunden ist,

- hochstens ein Sauerstoffatom aufweist, an das ein Wasserstoffatom kovalent
gebunden ist,

- kein Sauerstoffatom enthalt, das mit einem der drei voneinander verschiedenen
Kohlenstoffatome eine kovalente Doppelbindung aufweist,

- weder einen Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs noch einen Rest ei-
nes substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffs aufweist,

- einen Siedepunkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa wenigstens
150°C und nicht mehr als 350°C betragt, und

- einen Schmelzpunkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10% Pa < 70°C
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigs-
tens eine molekulare organische Wirkverbindung mehr als ein tertiares Stickstoff-
atom, das jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der mole-
kularen organischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der MalRgabe
aufweist, dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente Doppelbin-
dung zu einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren gemaf Ausfuhrungsform 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigs-
tens eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens zwei tertiare Stick-

stoffatome, die jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der
molekularen organischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der Mal3-
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gabe aufweisen, dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente
Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren gemafy Ausfihrungsform 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens drei tertiare
Stickstoffatome, die jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen
der molekularen organischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der
MaRgabe aufweisen, dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente
Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung nur tertiare Stick-
stoffatome, die jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der
molekularen organischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der Mal3-
gabe aufweisen, dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente
Doppelbindung zu einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung kein Sauerstoff-
atom aufweist, an das ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist.

Verfahren gemaR einer der Ausflhrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa wenigstens 160°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa wenigstens 170°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa wenigstens 180°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa wenigstens 185°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa wenigstens 190°C betragt.
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Verfahren gemal einer der Ausflhrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa wenigstens 195°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa nicht mehr als 345°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa nicht mehr als 340°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 335°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa nicht mehr als 330°C betragt.

Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 320°C betragt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 310°C betragt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 300°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 290°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa nicht mehr als 270°C betragt.
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Verfahren gemaf} einer der Ausfihrungsformen 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 250°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa nicht mehr als 240°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa nicht mehr als 230°C betragt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt
aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa nicht mehr als 220°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa < 60°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa < 50°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10° Pa < 40°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10% Pa < 30°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10% Pa < 20°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10% Pa < 10°C betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa < 0°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10% Pa < -10°C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelz-
punkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133:10% Pa < -15°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molgewicht M der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbin-
dung 2 100 g/mol und < 300 g/mol betragt.

Verfahren gemaf Ausflhrungsform 35, dadurch gekennzeichnet, dass
M = 120 g/mol und < 280 g/mol betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 35 oder 36, dadurch gekennzeichnet, dass
M = 140 g/mol und < 260 g/mol betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 35 bis 37, dadurch gekennzeichnet,
dass M 2 150 g/mol und < 250 g/mol betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigs-
tens eine molekulare Wirkverbindung eine molekulare Wirkverbindung aus der
Gruppe bestehend aus Pentamethyldiethylentriamin, N,N,N‘,N*-Tetramethyl-1,6-he-
xandiamin, Bis(2-Dimethylaminoethyl)ether, 2,2°-Dimorpholinodiethylether, N,N‘-Di-
ethylethanolamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N-Methylimidazol und 1,2-Di-me-
thylimidazol, ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch 0,01 bis 15 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren geman einer der Ausflhrungsformen 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch 0,05 bis 10 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.
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Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 41, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch 0,1 bis 5 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das

Gewicht seiner Masse, durch 0,5 bis 4 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch 1,5 bis 3,5 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf} einer der Ausflhrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch bis zu 50 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch bis zu 100 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch bis zu 150 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch bis zu 200 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
Gewicht seiner Masse, durch bis zu 300 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das
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Gewicht seiner Masse, durch bis zu 500 Gew.-% der wenigstens einen molekularen
organischen Wirkverbindung (katalysiert) erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 50, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren der katalysierten Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus
seiner festen Substanz, oder aus seiner Schmelze, oder aus seiner Losung in einer
organischen FlUssigkeit als Lésungsmittel, oder aus seiner Suspension in einer or-
ganischen Fllssigkeit als Dispergiermittel, oder aus seiner Emulsion in einer organi-
schen FlUssigkeit als Dispergiermittel, oder aus einer es enthaltenden Biomasse,
oder aus einer Schlamme der es enthaltenden Biomasse in einer organischen FlUs-
sigkeit als Schlammmittel, heraus erfolgt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 51, dadurch gekennzeichnet, dass der Siede-
punkt der organischen Fllssigkeit, bezogen auf einen Druck von 1,0133-10° Pa,
wenigstens 20°C oberhalb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Ac-
rylsaure liegt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 51, dadurch gekennzeichnet, dass der Siede-
punkt der organischen Fllssigkeit, bezogen auf einen Druck von 1,0133-10° Pa,
wenigstens 40°C oberhalb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Ac-
rylsaure liegt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 51, dadurch gekennzeichnet, dass der Siede-
punkt der organischen FlUssigkeit, bezogen auf einen Druck von 1,0133-10° Pa,
wenigstens 60°C oberhalb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Ac-
rylsaure liegt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 51, dadurch gekennzeichnet, dass der Siede-
punkt der organischen FlUssigkeit, bezogen auf einen Druck von 1,0133-10° Pa,
wenigstens 80°C oberhalb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Ac-
rylsaure liegt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 51, dadurch gekennzeichnet, dass der Siede-
punkt der organischen FlUssigkeit, bezogen auf einen Druck von 1,0133-10° Pa,
wenigstens 100°C oberhalb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Ac-
rylsaure liegt.

Verfahren gemafl Ausfihrungsform 51, dadurch gekennzeichnet, dass die organi-
sche FlUssigkeit ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus ionischen FlUssigkei-
ten, oligomeren (vor allem Di- bis Hexamere) Michael-Addukten der Acrylsaure an
sich selbst und an die dabei entstehenden Additionsprodukte, Dimethylsulfoxid,
N-Methyl-2-pyrrolidon, Dialkylformamid, langerkettige paraffinische Kohlenwasser-
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stoffe, lAngerkettige Alkanole, Y-Butyrolacton, Ethylencarbonat, Diphenylether,
Diglyme, Triglyme, Tetraglyme, Biphenyl, Trikresylphosphat, Dimethylphthalat
und/oder Diethylphthalat.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 51 bis 57, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Lésung, oder an der
Suspension, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme
der Biomasse wenigstens 5 bis wenigstens 95 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 51 bis 58, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Losung, oder an der
Suspension, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme
der Biomasse wenigstens 10 bis wenigstens 90 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 51 bis 59, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Losung, oder an der
Suspension, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme
der Biomasse wenigstens 15 bis wenigstens 85 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 51 bis 60, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Losung, oder an der
Suspension, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme
der Biomasse wenigstens 20 bis wenigstens 80 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 51 bis 61, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Losung, oder an der
Suspension, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme
der Biomasse wenigstens 30 bis wenigstens 70 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 51 bis 62, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Lésung, oder an der
Suspension, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme
der Biomasse wenigstens 40 bis wenigstens 60 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 51 bis 63, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine organische Wirkverbindung in der Schmelze des Poly-3-
hydroxypropionats oder in der organischen Fllssigkeit geldst vorliegt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 64, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat bei der Thermolyse eine Temperatur von 50 bis
400°C aufweist.
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Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 65, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat bei der Thermolyse eine Temperatur von 75 bis
350°C aufweist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 66, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat bei der Thermolyse eine Temperatur von 100 bis
300°C aufweist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 67, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat bei der Thermolyse eine Temperatur von 150 bis
220°C aufweist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 68, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat bei der Thermolyse eine Temperatur von 160 bis
200°C aufweist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet,
dass es bei Atmospharendruck, oberhalb von Atmospharendruck oder unterhalb von
Atmospharendruck durchgefuhrt wird.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 70, dadurch gekennzeichnet,
dass es bei einem Arbeitsdruck von 102 bis 107 Pa durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 71, dadurch gekennzeichnet,
dass es bei einem Arbeitsdruck von 103 bis 108 Pa durchgefuhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet,
dass es bei einem Arbeitsdruck von 2 - 102 bis 5 - 10° Pa durchgefihrt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 73, dadurch gekennzeichnet,
dass es bei einem Arbeitsdruck von 5 - 102 bis 3 - 10° Pa durchgeflhrt wird.

Verfahren gemaf einer der AusfUhrungsformen 1 bis 74, dadurch gekennzeichnet,
dass die bei der Thermolyse gebildete Acrylsdure mit Hilfe eines Strippgases konti-
nuierlich aus der Thermolyse ausgetragen wird.

Verfahren gemafd Ausfihrungsform 75, dadurch gekennzeichnet, dass das
Strippgas molekularen Sauerstoff enthalt oder frei von molekularem Sauerstoff ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 76, dadurch gekennzeichnet,
dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats im Beisein wenigstens eines
Polymerisationsinhibitors erfolgt.
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Verfahren gemaf Ausfihrungsform 77, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermo-
lyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das Gewicht der Masse des Poly-
3-hydroxypropionats, im Beisein von 10 bis 1000 Gew.ppm wenigstens eines Poly-
merisationsinhibitors erfolgt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 77 oder 78, dadurch gekennzeichnet, dass der
wenigstens eine Polymerisationsinhibitor wenigstens ein Polymerisationsinhibitor
aus der Gruppe bestehend aus o-, m- und p-Kresol, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol,
6-tert.-Butyl-2,4-dimethylphenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butyl-
phenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol,
Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin, 2-Methylhydrochinon und 2,5-Di-tert.-Bu-
tylhydrochinon, para-Aminophenol, para-Nitrosophenol, 2-Methoxyphenol, 2-Ethoxy-
phenol, 4-Methoxyphenol, Mono- und Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol, a-Tocopherol,
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl,
4,4°,4-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit, 3-Ox0-2,2,5,5-tetra-
methyl-pyrrolidin-N-oxyl, N,N-Diphenylamin, N-Nitroso-di-phenylamin, N,N'-Dialkyl-
para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder verschieden sein kénnen und
jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bestehen und ge-
radkettig oder verzweigt sein kdnnen, N,N-Diethylhydroxylamin, Triphenylphosphin,
Triphenylphosphit, hypophosphorige Saure, Triethylphosphit, Diphenylsulfid, Phe-
nothiazin, sowie alle vorgenannten Inhibitoren gegebenenfalls in Kombination mit
Metallsalzen wie beispielsweise den Chloriden, Dithiocarbonaten, Sulfaten, Salicyla-
ten oder Acetaten von Kupfer, Mangan, Cer, Nickel und/oder Chrom, ist.

Verfahren gemal einer der AusfUhrungsformen 1 bis 79, dadurch gekennzeichnet,

dass das Poly-3-hydroxypropionat wenigstens eine makromolekulare Verbindung
ist, die wenigstens einen Strukturabschnitt der allgemeinen Formel I,

@)
I 0
O/ CH2 \ / C ’
CH2

aufweist, wobei n eine ganze Zahl z 6 ist.
Verfahren gemal Ausfihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 8 ist.
Verfahren gemafy Ausfihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 10 ist.

Verfahren gemaf AusfUhrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 15 ist.
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Verfahren gemal Ausfihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 20 ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 25 ist.

Verfahren gemafy Ausfihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 30 ist.

Verfahren gemal Ausfiihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 40 ist.

Verfahren gemafy Ausfihrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 50 ist.

Verfahren gemafy AusfUhrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass n 2 60 ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 80 bis 89, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 30000 ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 80 bis 90, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 25000 ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 80 bis 91, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 20000 ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 80 bis 92, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 15000 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 93, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 10000 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 94, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 8000 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 95, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 5000 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 96, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 2500 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 97, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 1500 ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 80 bis 98, dadurch gekennzeichnet,
dass n < 1000 ist.
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Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 99, dadurch gekennzeichnet,
dass n £ 750 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 100, dadurch gekennzeich-
net, dass n < 500 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 101, dadurch gekennzeich-
net, dass n < 300 ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 80 bis 102, dadurch gekennzeich-
net, dass n £ 175 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 103, dadurch gekennzeich-
net, dass n < 150 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 104, dadurch gekennzeich-
net, dass n < 125 ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 80 bis 105, dadurch gekennzeich-
net, dass n < 100 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat ein Copolymer oder ein Homopolymer ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 40 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 50 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (1) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 60 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 70 Gew.-% betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat = 80 Gew.-% betragt.
Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 90 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 95 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 98 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflhrungsformen 80 bis 107, dadurch gekennzeich-
net, dass der Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (I) am
Poly-3-hydroxypropionat 2 99 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 116, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat durch eine dehydratisierende Polykondensation
von 3-Hydroxypropionsaure, oder durch ein Verfahren der ringoffnenden Polymeri-
sation von R-Propiolacton, oder durch ein Verfahren der carbonylierenden Umset-
zung von in einem Losungsmittel geldstem Ethylenoxid mit CO im Beisein wenigs-
tens eines Kobalt enthaltenden Katalysatorsystems oder biotechnologisch in einem
biologischen Organismus (z.B. aus wenigstens einem Zucker) erzeugt worden ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polydispersitat des Poly-3-hydroxypropionats < 2,5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 118, dadurch gekennzeichnet,
dass das gewichtsmittlere relative Molekulargewicht Mw des Poly-3-
hydroxypropionats 1000 bis 2000000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflhrungsformen 1 bis 119, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat keine vinylische Kopfgruppe und/oder keine viny-
lische Endgruppe aufweist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 120, dadurch gekennzeichnet,
dass die Acrylsdure aus der bei der Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats ge-
bildeten Acrylsdure enthaltenden Gasphase durch absorptive und/oder kondensati-
ve Mallnahmen in die flissige Phase Uberfuhrt wird.
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Verfahren gemafd Ausfihrungsform 121, dadurch gekennzeichnet, dass die Acryl-
saure unter Anwendung wenigstens eines thermischen Trennverfahrens von der
fliussigen Phase in einer im Vergleich zur flissigen Phase erhdhten Reinheit abge-
trennt wird, und das wenigstens eine thermische Trennverfahren wenigstens eine
Rektifikation und/oder Kristallisation der in der flissigen Phase enthaltenen Acryl-
saure umfasst.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 122, dadurch gekennzeichnet, dass die Kristalli-
sation eine Suspensionskristallisation unter Erhalt einer Acrylsdurekristalle enthal-
tenden Kristallsuspension ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 123, dadurch gekennzeichnet, dass sich ein
Trennverfahren anschliel3t, bei dem die Acrylsaurekristalle von der Kristallsuspensi-
on in einer Waschschmelzewaschkolonne abgetrennt werden.

Verfahren gemafd Ausfihrungsform 124, dadurch gekennzeichnet, dass die Wasch-
schmelzewaschkolonne eine hydraulische Waschschmelzewaschkolonne ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 125, dadurch gekennzeichnet,
dass sich an das Verfahren zur Herstellung von Acrylsédure ein Verfahren der radika-
lischen Polymerisation anschlief3t, in welchem die hergestellte Acrylsédure als solche
und/oder in Form ihrer konjugierten Bronsted-Base sowie wahlweise im Gemisch
mit anderen einfach und/oder mehrfach ungesattigten Verbindungen radikalisch initi-
iert in Polymerisat einpolymerisiert wird.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 126, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats bei einem Druck von 1,0133-
105 Pa = 200°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 126, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats bei einem Druck von 1,0133-
10% Pa = 150°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 126, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats bei einem Druck von 1,0133-
105 Pa = 100°C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 129, dadurch gekennzeichnet,
dass der Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats bei einem Druck von 1,0133-
105 Pa =z 50°C betragt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012856 PCT/EP2013/064771

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

37
Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 130, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 1000000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflhrungsformen 1 bis 131, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 500000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 132, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 400000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 133, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 200000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 134, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 100000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 135, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 20000 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 136, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
1000 bis 15000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 137, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
2000 bis 12000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 138, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
3000 bis 10000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 139, dadurch gekennzeichnet,
dass das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht des Poly-3-hydroxypropionats
5000 bis 10000 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 127, dadurch gekennzeichnet,
dass das Poly-3-hydroxypropionat biotechnologisch (z.B. aus wenigstens einem Zu-
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cker) erzeugt worden ist, und sein relatives gewichtsmittleres Molekulargewicht
< 200000 betragt.

Verfahren gemaf der Ausflhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass sein
relatives gewichtsmittleres Molekulargewicht < 100000 betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 141 oder 142, dadurch gekennzeichnet, dass
das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht =2 1000 betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 141 oder 142, dadurch gekennzeichnet, dass
das relative gewichtsmittlere Molekulargewicht =2 5000 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung kein aromatisches
(auch kein heteroaromatisches) Ringsystem aufweist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung Pentamethyldiet-
hylentriamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung N,N,N‘,N‘-Tetra-
methyl-1,6-hexandiamin ist.

Verfahren gemal einer der Ausflhrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung Bis(2-Dimethyl-
aminoethyl)ether ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung 2,2°-Dimorpho-
linodiethylether ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung N,N‘-Diethyl-
ethanolamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung N,N-Dimethylcy-
clohexylamin ist.
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Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung N-Methylimidazol
ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 144, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung 1,2-Dimethyl-
imidazol ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 153, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polydispersitat des Poly-3-hydroxypropionats < 2,0 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 153, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polydispersitat des Poly-3-hydroxypropionats < 1,5 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 153, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polydispersitat des Poly-3-hydroxypropionats 1,2 bis 2,0 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 153, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polydispersitat des Poly-3-hydroxypropionats 1,5 bis 1,8 betragt.

Verfahren geman einer der Ausflihrungsformen 77 bis 157, dadurch gekennzeich-
net, dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das Gewicht
der Masse des Poly-3-hydroxypropionats, im Beisein von 50 bis 500 Gew.ppm we-
nigstens eines Polymerisationsinhibitors erfolgt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 77 bis 158, dadurch gekennzeich-
net, dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das Gewicht
der Masse des Poly-3-hydroxypropionats, im Beisein von 150 bis 350 Gew.ppm we-
nigstens eines Polymerisationsinhibitors erfolgt.

Beispiele und Vergleichsbeispiele

(in den nachfolgenden Versuchen zur Darstellung von Beispielen und Vergleichsbeispie-
len jeweils erstmals ausgeflhrte und spezifizierte Einsatzmaterialien sowie Untersu-
chungsmethoden wurden in darauffolgenden Versuchen an entsprechender Stelle in ent-
sprechender Weise eingesetzt, soweit dort nicht ausdricklich etwas anderes explizit er-
wahnt ist; alle Fallungen und Waschen von durch Carbonylierung von Ethylenoxid im Bei-
sein eines Co enthaltenden Katalysatorsystems hergestelltem Poly-3-hydroxypropionat
wurden an Luft durchgeflhrt)
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A)  Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat

1. Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch Carbonylierung von in Diglyme gelds-
tem Ethylenoxid mit CO im Beisein eines Co umfassenden Katalysatorsystems (die
Herstellung erfolgte in Anlehnung an die Dissertation ,Multi-Site Catalysis — Novel
Strategies to Biodegradable Polyesters from Epoxides/CO und Macrocyclic Comple-
xes as Enzyme Models” von Markus Allmendinger, Universitat Ulm (2003), und an die
EP 577206 A2)

Die carbonylierende Umsetzung erfolgte in einem mit einem Blattrihrer rihrbaren Auto-
klaven A (die Bewegung des Blattrihrers erfolgte Uber eine Magnet-Kupplung), dessen
Reaktionsraum von auf3en wahlweise beheizt oder gekuhlt werden konnte. Alle den Reak-
tionsraum berthrenden Oberflachen waren aus Hastelloy HC4 gefertigt. Der Reaktions-
raum des Autoklaven hatte eine kreiszylindrische Geometrie. Die Hoéhe des Kreiszylinders
lag bei 335 mm. Der Innendurchmesser des Kreiszylinders war 107 mm. Die Einhlllende
des Reaktionsraums hatte eine Wanddicke von 19 mm (Hastelloy HC4). Der Kopf des
Autoklaven war mit einem Gaseingang-/Gasausgang-Ventil V bestlckt, das in den Reak-
tionsraum hinein 6ffnete. Die Temperatur im Reaktionsraum wurde mit Hilfe eines Ther-
moelements ermittelt. Die Regelung der Reaktionstemperatur erfolgte elektronisch kon-
trolliert. Der Innendruck im Reaktionsraum wurde mit einem entsprechenden Sensor kon-
tinuierlich verfolgt.

Der Reaktionsraum des Autoklaven wurde zunachst mit Argon inertisiert (Gehalte des Ar:
2 99,999 Vol.-% Ar, £ 2 Vol.ppm O, < 3 Vol.ppm H>O und =< 0,5 Vol.ppm Gesamtmenge
an Kohlenwasserstoffen).

Anschlieflend wurde der auf 10 °C temperierte Autoklav A unter Argon mit 16,0 g Dico-
baltoctacarbonyl (Co2(CO)s; Lieferfirma: Sigma-Aldrich; Spezifikation: 1-10 % Hexan,

2 90 % Co, Bestellnummer: 60811), 8,7 g 3-Hydroxypyridin (Lieferfirma: Sigma-Aldrich;
Spezifikation: 99 % Gehalt, Bestellnummer: H57009) und 1001,2 g Diglyme (Lieferfirma:
Sigma-Aldrich; Spezifikation: 99% Gehalt, Bestellnummer: M1402) beflllt und der Auto-
klav anschlielend verschlossen. Die Temperatur der beiden Feststoffe war 25 °C und die
Temperatur des Diglyme war 10 °C. Dann wurde unter Beibehalt der Innentemperatur von
10 °C durch das Ventil V Kohlenmonoxid in den Autoklaven gepresst, bis der Druck im
Reaktionsraum 1,5 - 108 Pa betrug (Kohlenmonoxid der BASF SE, Spezifikation: 99,2 %
CO). Anschlieliend wurde die Temperatur im Reaktionsraum auf 28 °C erhdht, um die
Dichtigkeit des Autoklaven A zu verifizieren (Uber einen Zeitraum von 50 min). Dann wur-
de die Atmosphére im Reaktionsraum durch Offnen des Ventils V auf einen Innendruck
von 108 Pa entspannt. Die Temperatur von 28 °C im Innenraum wurde dabei beibehalten.

Anschlieflend wurden unter Beibehalt der 28 °C Innentemperatur durch das Ventil V
97,8 g Ethylenoxid (1,5 g/min) in den Reaktionsraum gepumpt (Lieferfirma: BASF SE;
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Spezifikation: 99,9 % Reinheit). Danach wurde wieder Kohlenmonoxid in den Autoklav
gepresst, bis der Druck im Reaktionsraum 6 - 108 Pa erreichte (unter Beibehalt der Innen-
temperatur von 28 °C).

Nun wurde unter Ruhren (700 U/min) die Temperatur im Reaktionsraum des Autoklaven A
innerhalb von 45 min im Wesentlichen linear auf 75 °C erhoht. Diese Temperatur wurde
unter Rihren 8 h beibehalten. Der Druck im Reaktionsraum fiel in diesem Zeitraum auf

3 - 108 Pa ab. Dann wurde die Beheizung des Autoklaven A abgeschaltet. Innerhalb von

6 h kihlte die Temperatur im gerihrten Reaktionsraum im Wesentlichen exponentiell auf
25 °C ab (nach 66 min war die Innentemperatur auf 60 °C, nach 165 min auf 40 °C und
nach 255 min auf 30 °C abgefallen). Der zugehdrige Druck im Reaktionsraum war

2,8 - 108 Pa. Nun wurde der Autoklav A auf Normaldruck entspannt und der Reaktions-
raum 3 mal nacheinander mit Argon (106 Pa) gespdlt.

Im Reaktionsraum befanden sich 1106,3 g einer dunkelrot-braunen Lésung als Produkt-
gemisch A.

Das Produktgemisch A wurde in einem verschlossenen Glaskolben wahrend 12 h in ei-
nem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum sich selbst Uberlassen. Das dabei
ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und der Filterkuchen mit 300 g Me-
thanol der Temperatur 25 °C gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde 10 h ge-
trocknet (10 hPa, 25 °C). Die so vom Produktgemisch A abgetrennten 41,1 g Poly-3-hy-
droxypropionat (erste Fraktion) enthielten auf das Gewicht ihrer Masse bezogen noch
1,6 Gew.-% an Co (der Einwaagegehalt des Produktgemischs A an Co, bezogen auf das
Gewicht der maximal moglichen Bildungsmenge an Poly-3-hydroxypropionat war

2,97 Gew.-%). Das gewichtsmittlere relative Molekulargewicht war Mw = 7220.

Das beim Abfiltrieren des Poly-3-hydroxypropionats anfallende Filtrat wurde gaschroma-

tographisch analysiert. Es enthielt (angegeben als Flachenprozent der Gesamtflache der
GC-Peaks) 0,9 % Ethylenoxid, 92,7 % Diglyme, 1,0 % des Nebenprodukts 3-Propiolacton
und 0,6 % des Nebenprodukts Bernsteinsaureanhydrid.

Es wurde mit dem bei der Wasche des abfiltrierten Poly-3-hydroxypropionats (erste Frak-
tion) durch das selbige gesaugte Methanol vereinigt. Das so erzeugte Gemisch wurde fur
12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kiihlraum sich selbst Uberlassen.
Das dabei ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde wieder abfiltriert und der dabei
resultierende Filterkuchen mit 300 g Methanol der Temperatur 25 °C gewaschen (das
Methanol wurde wie immer durch den Filterkuchen hindurchgesaugt). Der gewaschene
Filterkuchen wurde wieder bei 10 hPa und 25 °C wahrend 10 h getrocknet.

Die Masse des so vom Produktgemisch A als zweite Fraktion getrennten Poly-3-hydroxy-
propionats betrug 88,0 g. Bezogen auf das Gewicht seiner Masse enthielt es noch
1,6 Gew.-% an Co. Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw war 5640.
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Das beim Abfiltrieren der zweiten Fraktion an Poly-3-hydroxypropionat anfallende Filtrat
wurde mit dem bei der Wasche der zweiten Fraktion an Poly-3-hydroxypropionat durch
das selbige gesaugte Methanol vereinigt. Das so erzeugte Gemisch wurde flr 12 h in ei-
nem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum sich selbst Uberlassen. Das dabei
anfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde wieder abfiltriert (dritte Fraktion) und der dabei
resultierende Filterkuchen mit 300 g Methanol der Temperatur 25 °C gewaschen. Der
gewaschene Filterkuchen wurde wieder bei 10 hPa und 25 °C wahrend 10 h getrocknet.

Die Masse des so vom Produktgemisch A als dritte Fraktion abgetrennten Poly-3-hydroxy-
propionats betrug 5,8 g. Bezogen auf das Gewicht seiner Masse enthielt es noch
1,8 Gew.-% an Co. Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw war 5240.

Das beim Abfiltrieren der dritten Fraktion an Poly-3-hydroxypropionat anfallende Filtrat
wurde mit dem bei der Wasche der dritten Fraktion an Poly-3-hydroxypropionat durch das
selbige gesaugte Methanol vereinigt. Das resultierende Gemisch wurde fur 12 h in einem
eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum sich selbst Uberlassen. Das dabei aus-
fallende Poly-3-hydroxypropionat wurde wieder abfiltriert (vierte Fraktion) und der dabei
resultierende Filterkuchen mit 300 g Methanol der Temperatur 25 °C gewaschen. Der
gewaschene Filterkuchen wurde wieder bei 10 hPa und 25 °C wahrend 10 h getrocknet.

Die Masse des so vom Produktgemisch A als dritte Fraktion abgetrennten Poly-3-hydroxy-
propionats betrug 5,3 g. Bezogen auf das Gewicht seiner Masse enthielt es 2,7 Gew.-%
an Co. Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw war 4230.

Der erhohte Co-Gehalt der dritten Fraktion wird darauf zuriickgeflhrt, dass im resultieren-
den Losungsmittelgemisch jetzt offensichtlich zuvor noch geldstes Co als separates Co-
Salz mitfallt.

Insgesamt wurden 140,2 g Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A abgetrennt.
Das sind 87,6 % der theoretisch moglichen maximalen Ausbeute.

Die Bestimmung der Co-Gehalte erfolgte durch optische lonenemissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES).

Als Messgerat wurde ein Varian 720-ES ICP-OES Spektrometer verwendet. Die Wellen-
lange der zur Analyse herangezogenen Spektrallinie des Co betrug 237,86 nm.

Zur Probenvorbereitung wurden jeweils 0,1 g der zu untersuchenden Probe mit einem
Gemisch aus konzentrierter Schwefelsdure, konzentrierter Salpetersdure und konzentrier-
ter Perchlorsaure (als stark oxidierende Sauren) in einem Quarzglas verascht (unter An-
wendung von Temperaturen bis zu 320 °C wurden die Sauren quantitativ abgeraucht).
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Der dabei verbleibende Ruckstand wurde in konzentrierte Salzsdure aufgenommen und
unter Erhitzen und Zugabe von Wasser geldst. Die resultierende Lésung wurde anschlie-
Rend analysiert.

Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten durch GrélRenausschlulichromatographie
(SEC/GPC). Die Elutionskurve wurde mit Hilfe von Polymethylmethacrylat (PMMA) Eich-
kurven in die eigentliche Verteilungskurve umgerechnet. Die Kalibrierung erfolgte mit eng
verteilten PMMA-Standards, deren relative Molekulargewichte im Bereich von M = 800 bis
M =1 820 000 lagen. Die Werte aulRerhalb dieses Elutionsbereichs wurden extrapoliert.

Dieser Versuch ,A)1.“ Wurde mehrfach wiederholt und durch Mischen von verschiedenen
abgetrennten Fraktionen ein Poly-3-hydroxypropionat erzeugt, das auf das Gewicht seiner
Masse bezogen noch 2 Gew.-% an Co enthielt.

2. Verringerung des Co-Gehalts des 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-
hydroxypropionats aus Versuch ,A)1.”

Eine 80 g Probe dieses Poly-3-hydroxypropionats wurde mit 658 g einer 12,5 gew.-%igen
Ldsung von Essigsaure in Wasser gewaschen (die Temperatur der Essigsaurelésung war
25 °C; sie wurde durch das P3HP hindurchgesaugt).

Anschlieflend wurde mit 200 g Wasser (Temperatur = 25 °C) und danach mit 200 g Me-
thanol (Temperatur = 25 °C) nachgewaschen und der verbliebene Feststoff bei 10 hPa
und 25 °C wahrend 10 h getrocknet.

Der Co-Gehalt des so erzeugten Poly-3-hydroxypropionats lag bei 0,2 Gew.-%.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht vor der Wasche war Mw = 5930 und nach der Wa-
sche Mw = 5810.

Eine Untersuchung des Schmelzverhaltens (diese erfolgte nach der Methode der dynami-
schen Differenzkalorimetrie (DSC) an einem Differenzkalorimeter Q2000 der Firma TA
(Thermal Analysis) Instruments; die Probenmenge betrug jeweils 8,2 mg und die Heiz-
/Kuhlrate war 20 K/min) ergab einen Schmelzbereich von 65,7 °C bis 79 °C fur das P3HP
vor der Wasche und von 65,4 °C bis 71,6 °C nach der Wasche.

Die Elementaranalyse des P3HP (sie erfolgte auf der Grundlage der Vollverbrennung der
jeweiligen Probe mit anschlieRender gaschromatographischer Analyse der Verbren-
nungsprodukte an einem CHN-Analysator der Fa. Elementar Analysensysteme GmbH,
vom Typ vario EL cube, und an einem O-Analysator der Fa. EuroVektor vom Typ EA)
ergab (Angaben in Gew..-%):

C:47,8 %;
0:42,6 %;
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H: 5,6 %;und
N: 0,5%.

Nach der Wasche ergab die entsprechende Elementaranalyse:

5
C : 49,3 %;
0:43,5 %;
H: 5,7 %; und
N : <0,5 %.
10
Struktur- und Endgruppenanalyse mittels MALDI-MS und GPC-MS (wie nachfolgend be-
schrieben) ergab fur das gewaschene P3HP folgende Zuordnungen:
y O\CH/CHZ\C OH  mitn=9bis 33;
2 | | (Struktur 1)
n
)
15

H
&C\C/{O\CH/CHZ\ OH mit n = 9 bis 25; und
| P

CH, | |C| (Struktur 2)
n
O O
H
//\ O CHy  L© CH it n = 9 bis 27
.~ e mit n is 27.
Hc|: |c| CH \cl ey o (Struktur 3)
n
O
HC CH
N

20 Quantitative Mengenbestimmungen der vorstehenden Strukturen erfolgten wie nachfol-
gend beschrieben mit der 'TH-NMR-Methode.

Im Ergebnis bestand die untersuchte Probe zu 2 99 % aus der Struktur 1. Protonen der
Vinylgruppe in der Struktur 2 waren mit ihrem 'H-NMR Signal sichtbar. Ebenso die Proto-

25 nen der Ethylenglycolendgruppen. "H-NMR-Signale von aromatischen Protonen der
Struktur 3 konnten nicht detektiert werden.

Zur Bestimmung der vorhandenen Endgruppen sowie der Struktur des abgetrennten
Feststoffs wurde selbiger sowohl durch Massenspektrometrie mit Matrix-unterstlitzter La-
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ser-Desorption/lonisation (MALDI-MS) als auch mit Gelpermeationschromatographie-
Massenspektrometrie (GPC-MS) analysiert.

Far die MALDI-MS Untersuchung wurde die zu untersuchende Probenmenge zunachst
vollstandig in wassrigem Acetonitril (50 Vol.-% Wasser, 50 Vol.-% Acetonitril) gelést und
dann mit 2,5-Dihydroxybenzoesaure und Natriumtrifluoracetat als Matrixsubstanzen (bei-
de ebenfalls im wassrigen Acetonitril geldst) auf ein MALDI Stahl-Target aufgebracht und
das Losemittel entfernt. Mit einem Stickstoff-Laser (3 ns Pulszeit, Wellenlange = 337 nm)
wurde der Analyt im Gemisch mit der Matrix vom Stahl-Target verdampft und ionisiert.

Zur GPC-MS Untersuchung wurde von einem Extrakt der zu untersuchenden Proben-
menge in Tetrahydrofuran (THF) ausgegangen (die Probe I6ste sich in THF nicht voll-
standig), dessen geldst enthaltene Bestandteile vorab ihrer MS-Untersuchung mittels
GPC aufgetrennt wurden. Die lonisation erfolgte mittels Elektrospray-lonisierung (ESI).

Quantitative Mengenbestimmungen der vorstehenden Strukturen erfolgten mittels 'H-
NMR Spektroskopie an einem DPX 400/1 FT-NMR Spektrometer der Firma Bruker bei
einer '"H-Tragerfrequenz von 400 MHZ.

Die Probenkonzentration betrug 5 mg Poly-3-hydroxypropionat in 1 ml CDCl; gel6st. Die
Breite des Anregungsimpulses war 8012, 82 Hz. Die Probentemperatur bei der Aufnahme
der Spektren betrug stets 26,8 °C. Zur Anregung wurde eine Folge von 30°-Pulsen ver-
wendet. Jeweils 32 Einzelaufnahmen wurden zum Ergebnisspektrum akkumuliert.

3. Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch ringdffnende Polymerisation von 3-
Propiolacton (die Synthese erfolgte in Anlehnung an die US 4,357,462 A und an
,Die Polymerisation von Lactonen, Teil 1: Homopolymerisation 4-, 6- und 7-glied-
riger Lactone mit kationischen Initiatoren® in ,Die Makromolekulare Chemie — New
York — Hithig & Wepf Verlag, Vol. 56, 1962, Seiten 179 ff*)

In 300 ml Methylenchlorid (= Losungsmittel; Lieferfirma: BASF SE; Spezifikation: Reinheit
98-100 %), das Uber Molekularsieb (3A) als Trocknungsmittel gelagert worden war, wurde
1 ml Bortrifluorid-Etherat (= Katalysator; BFs x (CHs-CH>-O-CH2-CHa)»; Lieferfirma: Fluka;

Spezifikation: purum, Bestellnummer: 15719) gel6st (in einem 3-Halskolben aus Glas mit

750 ml Innenvolumen, es wurde magnetisch gerthrt, die Innentemperatur war 20 °C).

Mit einem Silicondlbad wurde die Lésung zum Sieden gebracht (bei Normaldruck). An-
schlieRend wurden zu der unter Rickfluss siedenden Losung unter Rihren 24,9 g 3-Pro-
piolacton (Lieferfirma: Alfa Aesar; Spezifikation: 97 %, Bestellnummer: B23197,

LOT 10140573) innerhalb von 20 min kontinuierlich zugetropft.
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Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rihren noch 8 h unter Rick-
fluss gehalten. Wahrend der voranschreitenden Reaktion anderte die Losung ihre Farbe
von farblos Uber gelb zu orange.

Danach wurde das Ldsungsmittel bei vermindertem Druck und einer Temperatur des Ol-
bads von 65 °C innerhalb von 30 min unter RUhren destillativ entfernt.

Es verblieben 27,2 g eines orangefarbenen Ols, das auf 25 °C abgekiihlt wurde und bei
dieser Temperatur wachsartig erstarrte. Zur Abtrennung des Katalysatorsystems wurden
400 ml Methanol (25 °C) hinzugegeben, die Temperatur des Gemischs auf 50 °C erwarmt
und das Gemisch bei dieser Temperatur 1 h und 50 min gerUhrt, bis sich der Feststoff
vollstéandig geldst hatte. Dann wurde die Losung wieder auf 25 °C abgekuhlt, wobei ein
farbloser Niederschlag ausfiel.

Dieser wurde abfiltriert und der Filterkuchen zweimal hintereinander mit jeweils 10 ml Me-
thanol gewaschen (die Temperatur des Methanols war 25 °C; das Methanol wurde durch
den Filterkuchen gesaugt) und dann flr 8 h bei 25 °C und 10 hPa getrocknet. Es verblie-
ben 12,4 g eines farblosen Pulvers. Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw
war 3000, bei einer Polydispersitat Q von 1,4.

Die zugehorigen 'H-, 13C-NMR-Spektren sowie das ATR-FT-IR Spektrum entsprachen
Poly-3-hydroxypropionat mit einer Reinheit von > 95 Gew.-%.

Die 'H- und "®C-NMR Spektren wurden an einem DRX 500 FT-NMR Spektrometer der
Firma Bruker an L&sungen des Poly-3-hydroxypropionats in CDCls aufgenommen. Die
Magnetfeldstarke entsprach einer 'H-Tragerfrequenz von 500 MHz.

Die ATR-Infrarotspektren wurden mit einem Vertex 70 Spektrometer der Firma Bruker mit
ATR (,attenuated total reflection®) und der Methode der FT-IR-Spektroskopie aufgenom-
men. Untersucht wurde das feste Poly-3-hydroxpropionat. Die Proben wurden zu diesem
Zweck zusatzlich fur 12 h bei 60 °C und 10 hPA getrocknet und anschlieflend fein pulveri-
siert, um einen optimalen Kontakt mit dem ATR-Kristall (in dem die Totalreflexion erfolgte)
zu ermoglichen.

B)  Thermolytische Spaltungen von in den Versuchen ,A)1. bis A)3.“ hergestelltem Poly-
3-hydroxypropionat

1. Nicht katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Versuch
»A)3.“ (Vergleichsbeispiel 1)

a) Die aus Glas gefertigte Spaltvorrichtung bestand aus einem Spaltrundkolben (25 ml
Innenvolumen, drei Halse) mit einer diesem aufgesetzten Destillationsbricke mit
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Thermometer, Liebigkuhler, einem Produktkolben (10 ml Innenvolumen, ein Hals) und
einem Schlauchanschluss flr Abgas, der zur Atmosphéare offen war.

In den Spaltrundkolben wurden 3,0 g des Poly-3-hydroxypropionats aus Versuch
,A)3.“ eingewogen. Uber den zweiten Hals des Spaltkolbens wurde diesem wahrend
der gesamten Thermolyse ein Strom aus molekularem Stickstoff (2 99,9 Vol.-% Ny;
Stromstarke: 1,4 I/h; Temperatur: 25 °C) als Strippgas zugefihrt. Dieser durchstrémte
die Spaltvorrichtung und verlie? diese wieder als Bestandteil des aus selbigem her-
aus Uber eine Kuhlfalle, deren Temperatur bei — 78 °C gehalten wurde, gefihrten Ab-
gases Uber den Abgasschlauch. Der mit dem P3HP beflllte Spaltkolben wurde bis
zum mittleren Hals in ein auf 180 °C vorgeheiztes Silicondlbad abgesenkt und bei ei-
nem Arbeitsdruck von 1,0133 - 105 Pa (Normaldruck) durch das Olbad erwarmt. Mit
einem Magnetrihrer wurde der Inhalt des Spaltkolbens gerthrt.

Als die Temperatur im Spaltkolben 60 °C erreichte, begann das P3HP zu schmelzen.
Als die Innentemperatur 80 °C erreichte, war das Poly-3-hydroxypropionat vollstéandig
geschmolzen.

Nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C wurde diese unter Riuhren fur 300
min beibehalten.

Der LiebigkUhler wurde mit Wasser, das eine Zustromtemperatur von 20 °C aufwies,
im Gegenstrom gekuhlt.

Vom Stickstoffstrom transportierte kondensierbare Spaltprodukte wiirden im Liebig-
kUhler kondensiert und das Kondensat im Produktkolben, der ebenfalls bei einer
Temperatur von 20 °C gehalten wurde, aufgefangen.

Innerhalb der vorgenannten 300 min fiel kein Kondensat im Produktkolben an.

Eine Probe von 34,86 mg des Poly-3-hydroxypropionats aus Versuch ,A)3.“ wurde in
einen Tiegel aus Al,O3 eingewogen und simultan ihr Verhalten bei Temperaturerh6-
hung mit der Methode der Thermogravimetrie und mit der Methode der Dynamischen
Differenzkalorimetrie untersucht (,simultane TG-DSC Analyse®).

Die Untersuchung erfolgte mit einer Thermischen Analyse-Apparatur ,NETZSCH STA
449 F3 Jupiter® der Firma Netzsch Geratebau GmbH.

Mittels FT-IR-Spektroskopie wurde das bei der mit der thermischen Analyse einher-
gehenden Thermolyse gebildete Spaltgas auf seine Hauptkomponenten untersucht.

Im Rahmen der Untersuchung wurde die Probe zunachst fur 10 min auf 35 °C tempe-
riert und dann unter einem Ar-Strom (40 ml/min) die Probentemperatur mit der kon-
stanten Geschwindigkeit von 5 K/min auf 610 °C erhght.
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Detektiert wurden als Funktion der Temperatur die Probenmasse und der Warme-
strom durch die Probe (d.h., die Dynamische Differenzkalorimetrie war als Dynami-
sche Warmestromdifferenzkalorimetrie ausgefuhrt).

Das erhaltene Thermogramm wies unter Einbezug der FT-IR-Spektroskopie die fol-
genden drei endothermen Prozesse aus:

1. Das Schmelzen der P3HP ohne Masseverlust;
onset-Temperatur (0Ts): 70,1 °C;
peak-Temperatur (pTs): 93,6 °C.

oTs = die Temperatur, bei der das Schmelzen der Probe nachweislich einsetzt;
pTs = die Temperatur, bei der der Schmelzvorgang seine héchste Rate auf-
weist;

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsaure;
onset-Temperatur (0TT): 286,5 °C;
peak-Temperatur (pTT): 340,0 °C;
oTr = die Temperatur, bei der die Thermolyse nachweislich einsetzt;
pTr = die Temperatur, bei der die Thermolyse ihre maximale Spaltrate aufweist;

Masseverlust: 98,8 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthielt als Hauptkomponente Acrylsdure und Spuren von COs.

3. Zersetzung der Restmasse oberhalb 400 °C;
keine onset- oder peak-Temperatur bestimmbar, da bei 610 °C das Ende des
Messbereichs erreicht war;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 0,5 % der Ausgangsmasse.

Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Versuch
,A)3.“ im Beisein von 3-Hydroxypyridin als Spaltkatalysator (Vergleichsbeispiel 2)

Es wurde wie im Versuch ,B)1.a)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass nach
dem Aufschmelzen des P3HP 97 mg 3-Hydroxypyridin zur Schmelze gegeben wur-
den. Bereits 15 min nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben
fiel im Produktkolben das erste Kondensat an (der Produktkolben enthielt in diesem
Versuch ,B)2.” und in allen nachfolgenden Thermolyseversuchen keinen Polymerisa-
tionsinhibitor zugesetzt). Nach insgesamt 90 min bei 175 °C Innentemperatur wurde
die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze fest. Daraufhin wurde der Spalt-
versuch abgebrochen. In der Destillationsbriicke anhaftende Kondensattropfen wur-
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den durch Erwarmen derselben mit einem Heilbluftgeblase (Fohn) verdampft, im Lie-
bigkUhler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,48 g.

Gemal} gaschromatographischer Analyse enthielt das Kondensat (bezogen auf sein
Gewicht) 95,5 % Gew.-% Acrylsaure, 3,6 % Gew.-% Diacrylsdure (Michael Addukt)
und 0,8 Gew.-% hohere Michael-Addukte der Acrylsaure an sich selbst.

Aldehyde waren im Kondensat nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein
3-Hydroxypyridin.

Die Masse des verbliebenen hellbraunen, klebrigen Rlckstands im Spaltkolben be-
trug 330 mg (11 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Die vom Strippgas mitgestrippten Michael-Addukte kénnen hier (und in allen nachfol-
genden Fallen) bei Bedarf in einfacher Weise dadurch zurickgehalten werden, dass

der Stoffstrom Uber eine unter Ruckfluss betriebene Rektifikationskolonne (z.B. eine

Vigreux-Kolonne) zum Produktkolben gefuhrt wird. Die Spaltausbeute an Acrylsaure

kann dabei entsprechend erhdht werden.

Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Versuch
,A)3.“ im Beisein von Pentamethylethylentriamin (Lupragen® N301) als Spaltkatalysa-
tor (Beispiel 1)

a) Eswurde wie im Versuch ,B)1.a)" verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass
nach dem Aufschmelzen des P3HP 87 mg Pentamethylethylentriamin (Liefer-
firma: BASF SE; Spezifikation: >98 %, Handelsname: Lupragen® N301) zur
Schmelze gegeben wurden. Bereits 15 min nach Erreichen der Innentemperatur
von 175 °C im Spaltkolben fiel im Produktkolben das erste Kondensat an. Nach
insgesamt 120 min bei 175 °C Innentemperatur wurde die im Spaltkolben noch
vorhandene Restschmelze fest (klebrig-fest). Daraufhin wurde der Spaltversuch
abgebrochen. In der Destillationsbriicke anhaftende Kondensattropfen wurden
durch Erwarmen derselben mit einem Heilluftgeblase (F6hn) verdampft, im
LiebigkUhler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,71 g.

Das Kondensat erhielt 95,7 Gew.-% Acrylsaure, 3,3 Gew.-% Diacrylsdure (Mi-
chael-Addukt) und 0,5 Gew.-% hohere Michael-Addukte der Acrylsdure an sich
selbst.

Aldehyde waren im Kondensat nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein
Pentamethylethylentriamin. Die Masse des verbliebenen hellbraunen klebrigen
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Ruckstands im Spaltkolben betrug 150 mg (5 Gew.-% der Einsatzmenge an
P3HP).

b)  Es wurde wie im Versuch ,B)1.b)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass
die Probenmenge an P3HP 36,65 mg war und dieser Probenmenge vorab der
Thermischen Analyse, bezogen auf ihr Gewicht, 0,68 Gew.-% Pentamethylen-
triamin zugesetzt wurden.

Das resultierende Thermogramm wies unter Einbezug der FT-IR-Spektroskopie die
folgenden drei endothermen Prozesse aus.

1. das Schmelzen des P3HP ohne Masseverlust;
onset-Temperatur: 69,6 °C;
peak-Temperatur: 93,3 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsaure;
onset-Temperatur: 208,7 °C;
peak-Temperatur: 259,7 °C;
Masseverlust: 98,9 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthalt als Hauptkomponente Acrylsdure und Spuren von CO..

3. Zersetzung der Restmasse oberhalb von 300 °C;
keine onset- und peak-Temperatur bestimmbar;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 0,3 % der Ausgangsmasse.

Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Versuch
,A)3.“ im Beisein von N-Benzylamin als Spaltkatalysator (Vergleichsbeispiel 3)

Es wurde wie im Versuch ,B)1.a)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass nach
dem Aufschmelzen des P3HP 90 mg N-Benzylamin (Lieferfirma: Sigma-Aldrich; Spe-
zifikation: >99 %, Artikelnummer: 185701) zur Schmelze gegeben wurden. Nach Er-
reichen der Innentemperatur von 175 °C wurde diese unter Rlhren noch 300 min
beibehalten. Dann wurde der Thermolyseversuch abgebrochen.

Innerhalb der vorgenannten 300 min fiel kein Kondensat im Produktkolben an.

Der im Spaltkolben verbliebene Inhalt erstarrte bei einer Innentemperatur von 55 °C
zu einem leicht beige gefarbten Wachs. Die Menge des Wachses war 3,06 g

(99,0 Gew.-% der Einsatzmenge von P3HP und Benzylamin). Das gewichtsmittlere
relative Molekulargewicht Mw des P3HP-Anteils war nach dem Experiment 1900, bei
einer Polydispersitat Q von 2,7.
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5. Simulation einer Thermolyse von in Biomasse enthaltenem Poly-3-hydroxypropionat

(P3HP) im Beisein von Pentamethylethylentriamin als Spaltkatalysator (Beispiel 2)

Dieser Versuch simuliert eine erfindungsgemale Thermolyse aus getrockneter bakte-
rieller Biomasse heraus, deren Bakterien Poly-3-hydroxypropionat aufgebaut haben,
und deren Zellwande zerstort sind, um den Zugang des Spaltkatalysators zum Poly-
3-hydroxypropionat zu verbessern.

Es wurde im Wesentlichen wie in Versuch ,B)1.a)"“ verfahren. Anstelle nur 3 g Poly-3-
hydroxypropionat aus Versuch ,A)3.“ zu verwenden, wurden jedoch 3 g einer Mi-
schung aus 2,4 g des Poly-3-hydroxypropionats aus Versuch ,A)3.“ (P3HP) und 0,6 g
trockener Biomasse (Massenverhaltnis ,trockene Biomasse : P3HP =1 : 4% wie es
gemall WO 2011/100608 A1 fur biotechnologisch aus Glucose in entsprechend modi-
fizierten Bakterien hergestelltem P3HP typisch ist) hergestellt und durch Reiben in ei-
ner Reibeschale fein vermengt (bei der Biomasse handelte es sich um autoklavierte
(15 min bei 121 °C und 2 - 10° Pa Wasserdampf) sowie gefriergetrocknete Bakterien
des Typs E. coli vom Stamm JM 109). Das resultierende Gemisch wurde in seiner
Gesamtmenge als zu spaltende Probe eingesetzt. Im Ubrigen wurde zunachst wie in
Versuch ,B)1.a)" verfahren. Es stellte sich innerhalb von 10 min eine Innentemperatur
von ca. 175 °C ein, wobei sich der Kolbeninhalt nicht verflissigte. Innerhalb von

30 min wurde im Produktkolben kein Destillat erhalten, weshalb 90.0 mg Pentame-
thylethylentriamin in den Spaltkolben zugegeben wurden. Nach weiteren 15 min wur-
de wieder kein Destillat erhalten, so dass die Badtemperatur erhdht wurde. 15 min
nach Erreichen einer Innentemperatur von 185 °C wurde schlieRlich das erste Destil-
lat aufgefangen und nach insgesamt 120 min bei dieser Temperatur wurde die Spal-
tung beendet, da kein weiteres Destillat Gberging. In der Destillationsbricke verblie-
bene Destillattropfen wurden durch Erwdrmen mit einem Heilbluftgeblase verdampft,
im Liebigkuhler verflissigt und im Destillatkolben aufgefangen. Die im Produktkolben
enthaltene Kondensatmenge war 2,01 g.

Das Kondensat erhielt 97,1 Gew.-% Acrylsaure, 2,1 Gew.-% Diacrylsaure (Michael-
Addukt) und 0,5 Gew.-% hoéhere Michael-Addukte der Acrylsédure an sich selbst.
Aldehyde waren im Kondensat nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein Pen-
tamethylethylentriamin. Ebenso enthielt das Kondensat keine nachweisbaren Mengen
von auf die Biomasse riickflhrbaren Bestandteilen. Im Spaltkolben verblieben

800 mg (26,7 Gew.-% bezogen auf die eingewogene Gesamtmenge aus Biomasse
und Poy-3-hydroxypropionat) eines hellbraunen, klebrigen Rickstandes. Werden die
600 mg Einwaagemenge an Biomasse herausgerechnet, befanden sich im Spaltkol-
ben noch 8,3 Gew.-% bezogen auf in selbigen gegebenes P3HP).
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6. Thermolyse des noch 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats (P3HP)
aus Versuch ,A)1.“ (Vergleichsbeispiel 4)

a)

Es wurde wie im Versuch ,B)1.a)“ verfahren, in den Spaltkolben wurden jedoch
3,0 g des 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats aus Versuch
,A)1.“ eingewogen. 30 Minuten nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C
im Spaltkolben fiel im Produktkolben das erste Kondensat an. Nach insgesamt
90 min bei 175 °C Innentemperatur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene
Restschmelze extrem zah-viskos, so dass der Spaltversuch abgebrochen wurde.
In der Destillationsbrlicke anhaftende Kondensattropfen wurden durch Erwérmen
derselben mit einem HeiBluftgeblase (F6hn) verdampft, im LiebigkUhler verflUs-
sigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,14 g (als Spaltkatalysa-
toren wirkten z.B. Verbindungen der Struktur 3, wie sie in Versuch ,A)2.“ nach-
gewiesen wurden).

Das Kondensat enthielt 95,3 Gew.-% Acrylsaure, 3,7 Gew.-% Diacrylsaure (Mi-
chael-Addukt) und 0,5 Gew.-% hbéhere Michael-Addukte der Acrylsdure an sich
selbst. Aldehyde waren im Kondensat nicht nachweisbar.

Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig
sproden Rlckstands betrug 710 mg (24 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Eine Elementaranalyse des Spaltriickstands ergab die folgenden, auf das Ge-
wicht der Masse desselben bezogenen Gehalte: 12 Gew.-% Co, 46,6 Gew.-% C,
4,5 Gew.-% H, 2,9 Gew.-% N und 34 Gew.-% O.

Dieses Ergebnis korreliert mit einem Stoffgemisch aus 12 Gew.-% Co,

19,7 Gew.-% 3-Hydroxypyridin und 68,3 Gew.-% eines Stoffes mit der Element-
zusammensetzung 50,1 Gew.-% C, 5,1 Gew.-% H und 44,9 Gew.-% O. Letztere
entspricht in befriedigender Weise der theoretischen Elementzusammensetzung
von P3HP: 50,0 Gew.-% C, 5,59 Gew.-% H und 44,4 Gew.-% O.

Es wurde wie im Versuch ,B)1.b)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass
es sich bei der untersuchten Probe um 37,70 mg des 2 Gew.-% Co enthaltenden
Poly-3-hydroxypropionats aus Versuch ,A)1.“ handelte.

Das resultierende Thermogramm wies unter Einbezug der FT-IR-Spektroskopie
die folgenden drei endothermen Prozesse aus:

1. das Schmelzen des P3HP (mit einem Masseverlust von 0,4 % der Einwaage-
masse);
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onset-Temperatur: 62,9 °C;
peak-Temperatur: 76,0 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsaure;
onset-Temperatur: 204,3 °C;
peak-Temperatur: 235,1 °C;
Masseverlust: 86,0 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthielt als Hauptkomponente Acrylsaure und in Spuren CO;
sowie Methan.

3. Zersetzung der Restmasse oberhalb von 300 °C;
keine onset- oder peak-Temperatur bestimmbar;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 4,7 % der Ausgangsmasse.

7. Thermolyse des noch 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats (P3HP)
aus Versuch ,A)1.“ im zusatzlichen Beisein von Pentamethylethylentriamin als Spalt-
katalysator (Beispiel 3)

a) Es wurde wie in Versuch ,6.a)" verfahren, zusatzlich zu den 3,0 g des 2 Gew.-%
Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats wurden jedoch nach dessen Auf-
schmelzen noch 87 mg Pentamethylethylentriamin in den Spaltkolben gegeben.
Bereits 15 min nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben fiel
im Produktkolben das erste Kondensat an. Nach insgesamt 90 min bei 175 °C In-
nentemperatur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausge-
pragt zah-viskos, so dass der Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillati-
onsbrlcke anhaftende Kondensattropfen wurden durch Erwdrmen derselben mit
einem Heildluftgeblase (Fohn) verdampft, im Liebigkthler verflissigt und im Pro-
duktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,21 g. Das Kondensat
enthielt 96,1 Gew.-% Acrylsaure, 3,2 Gew.-% Diacrylsdure (Michael-Addukt) und
0,6 Gew.-% hohere Michael-Addukte der Acrylsdure an sich selbst. Aldehyde wa-
ren im Kondensat nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein Pentamethyl-
ethylentriamin.

Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig
sproden Rickstands betrug 690 mg (23 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).
D.h., das als Spaltkatalysator zugegebene Pentamethylethylentriamin vermag im
Beisein des Co im Vergleich mit Versuch ,6.a)“ den Spaltriickstand nicht wesent-
lich zu verringern.
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b) Es wurde wie im Versuch ,6.b)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass die
Probenmenge an P3HP 35,43 mg des 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydro-
xypropionats war und dieser Probenmenge vorab der Thermischen Analyse, be-
zogen auf ihre Gewicht, 0,58 Gew.-% Pentamethylethylentriamin zugesetzt wur-
den.
Das resultierende Thermogramm wies unter Einbezug der FT-IR-Spektroskopie
die folgenden drei endothermen Prozesse aus:

1. Das Schmelzen des P3HP (mit einem Masseverlust von 0,4 % der Einwaa-
gemasse);
onset-Temperatur: 62,6 °C;
peak-Temperatur: 75,5 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsaure;
onset-Temperatur: 191,5 °C;
peak-Temperatur: 222,6 °C;
Masseverlust: 88,4 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthielt als Hauptkomponente Acrylsdure und in Spuren CO;
sowie Methan.

3. Zersetzung der Restmasse oberhalb von 290 °C;
keine onset- und peak-Temperatur bestimmbar;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 4,6 % der Ausgangsmasse.

D.h., das zugegebene Pentamethylethylentriamin erniedrigt im Vergleich mit
Versuch ,6.b)“ trotz des Co-Gehalts die fur die Thermolyse erforderliche Akti-
vierungsenergie erheblich.

8. Thermolyse des nur noch 0,2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats
(P3HP) aus Versuch ,A)2.* (Vergleichsbeispiel 5)

a) Es wurde wie in Versuch ,B)1.a)* verfahren, in den Spaltkolben wurden jedoch
3,0 g des 0,2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats aus Beispiel 2
eingewogen.

30 Minuten nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben fiel im
Produktkolben das erste Kondensat an. Nach insgesamt 135 min bei 175 °C In-
nentemperatur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausge-
pragt zah-viskos, so dass der Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillati-
onsbrlcke anhaftende Kondensattropfen wurden durch Erwdrmen derselben mit
einem Heildluftgeblase (Fohn) verdampft, im Liebigkthler verflissigt und im Pro-
duktkolben aufgefangen.
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Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,51 g (als Spaltkatalysa-
toren wirkten z.B. Verbindungen der Struktur 3, wie sie in Versuch ,A)2.“ nach-
gewiesen wurden). Das Kondensat enthielt 95,6 Gew.-% Acrylsaure, 3,2 Gew.-%
Diacrylsaure (Michael-Addukt) und 0,6 Gew.-% hdhere Michael-Addukte der Ac-
rylsdure an sich selbst. Aldehyde waren im Kondensat nicht nachweisbar.
Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig
sproden Rickstands betrug 360 mg (12 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Es wurde wie in Versuch ,B1.b)" verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass es
sich bei der untersuchten Probe um 36,65 mg des 0,2 Gew.-% Co enthaltenden
Poly-3-hydroxpropionats aus Beispiel 2 handelte.

Das resultierende Thermogramm wies unter Einbezug der FT-IR-Spektroskopie
die folgenden drei endothermen Prozesse aus:

1. Das Schmelzen des P3HP ohne Masseverlust;
onset-Temperatur: 60,9 °C;
peak-Temperatur: 86,9 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsaure;
onset-Temperatur: 197,2 °C;
peak-Temperatur: 236,4 °C;
Masseverlust: 97,3 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthielt als Hauptkomponente Acrylsaure und in Spuren CO:..

3. Zersetzung der Restmasse oberhalb von 290 °C;
keine onset- und peak-Temperatur bestimmbar;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 1,0 % der Ausgangsmasse.

9. Thermolyse des nur noch 0,2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats
(P3HP) aus Versuch ,A)2." im zusatzlichen Beisein von Pentamethylethylentriamin
als Spaltkatalysator (Beispiel 4)

a)

Es wurde wie in Versuch ,8.a)" verfahren, zusatzlich zu den 3,0 g des 0,2 Gew.-%
Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats wurden jedoch nach dessen Auf-
schmelzen noch 87 mg Pentamethylethylentriamin in den Spaltkolben gegeben.
Bereits 15 min nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben fiel
im Produktkolben das erste Kondensat an. Nach insgesamt 90 min bei 175 °C In-
nentemperatur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausge-
pragt zah-viskos, so dass der Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillati-
onsbrlcke anhaftende Kondensattropfen wurden durch Erwdrmen derselben mit
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einem Heilluftgeblase (Fohn) verdampft, im Liebigkthler verflissigt und im Pro-
duktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,56 g. Das Kondensat
enthielt 96,2 Gew.-% Acrylsaure, 2,9 Gew.-% Diacrylsdure (Michael-Addukt) und
0,5 Gew.-% hdhere Michael-Addukte der Acrylsaure an sich selbst. Aldehyde wa-
ren im Kondensat nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein Pentamethyl-
ethylentriamin.

Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig
sproden Rickstands betrug 240 mg (8 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Es wurde wie in Versuch ,8.b)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass die
Probenmenge an P3HP 35,02 mg des 0,2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hy-
droxypropionats aus Versuch ,A)2.“ war und dieser Probenmenge vorab der
Thermischen Analyse, bezogen auf ihre Gewicht, 0,56 Gew.-% Pentamethylethy-
lentriamin zugesetzt wurden. Das resultierende Thermogramm wies unter Einbe-
zug der FT-IR-Spektroskopie die folgenden drei endothermen Prozesse aus:

1. das Schmelzen des P3HP ohne Masseverlust;
onset-Temperatur: 60,6 °C;
peak-Temperatur: 84,8 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsaure;
onset-Temperatur: 192,9 °C;
peak-Temperatur: 228,3 °C;
Masseverlust: 97,4 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthielt als Hauptkomponente Acrylsdure und in Spuren CO..

3. Zersetzung der Restmasse oberhalb von 290 °C;
keine onset- und peak-Temperatur bestimmbar;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 1,2 % der Ausgangsmasse.

10. Thermolyse eines Gemischs zweier Poly-3-hydroxpropionate (P3HP): das P3HP aus
Versuch ,A)3.“ und das bezogen auf das Gewicht seiner Masse 2 Gew.-% Co enthal-
tende P3HP aus Versuch ,A)1.“ (Vergleichsbeispiel 6)

Es wurde wie in Versuch ,B1.a)“ verfahren, in den Spaltkolben wurde jedoch ein Ge-
misch aus 2,5 g des P3HP aus Versuch ,A)3" und 2,5 g des bezogen auf das Ge-
wicht seiner Masse 2 Gew.-% Co enthaltenden P3HP’s aus Versuch ,A)1* eingewo-
gen. 30 Minuten nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben fiel
im Produktkolben das erste Kondensat an. Nach insgesamt 120 min bei einer Innen-
temperatur von 175 °C wurde die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze
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ausgepragt zah-viskos, so dass der Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destilla-
tionsbrlcke anhaftende Kondensattropfen wurden durch Erwarmen derselben mit ei-
nem Heilbluftgeblase (F6hn) verdampft, im Liebigkthler verflissigt und im Produkt-
kolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 4,15 g. Das Kondensat ent-
hielt 96,8 Gew.-% Acrylsaure, 2,7 Gew.-% Diacrylsdure (Michael-Addukt) und

0,3 Gew.-% hohere Michael-Addukte der Acrylsaure an sich selbst. Aldehyde waren
im Kondensat nicht nachweisbar.

Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig spré-
den RUckstands betrug 580 mg (12 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Der Versuch weist aus, dass im P3HP aus Versuch ,A)1.“ z.B. enthaltene Verbindun-
gen der Struktur 3, wie sie in Versuch ,A)2.“ nachgewiesen wurden, als reguldre
Spaltkatalysatoren wirken konnen.

Nachweis der Abtrennbarkeit von als Spaltkatalysator mitverwendetem Pentamethyl-
ethylentriamin aus dem Spaltriickstand von Versuch ,B)3.a)" durch gaschromatogra-
phische Auftrennung von bei der thermischen Behandlung dieses Spaltriickstands
gasférmig entweichenden Bestandteilen und anschlieRender Aufklarung der Struktur
dieser Bestandteile durch Massenspektrometrie (Methode der programmierten Pyro-
lyse GC/MS-Kopplung) und FT-IR

Die thermische Behandlung des Spaltriickstands erfolgte in einem kreiszylindrischen
Tiegel aus V2A-Stahl (H6he: 6,2 mm; Wanddicke: 0,2 mm; Auliendurchmesser:

2,5 mm). Die in den Tiegel eingewogene Probenmenge an Spaltrickstand von Ver-
such ,B)3.a)* war 0,23 mg. Der Tiegel wurde zentriert in ein kreiszylindrisches Rohr
aus Quarzglas eingebracht (25 mm Héhe; 5 mm Innendurchmesser; 0,5 mm Wanddi-
cke). Das Quarzglasrohr konnte von aufien elektrisch beheizt werden.

Durch das Rohr aus Quarzglas wurde ein Gasstrom aus He gefuhrt (20 ml/min, Ein-
trittstemperatur in das Quarzglasrohr = 25 °C)), der in Richtung des im Rohr befindli-
chen Tiegels strémte (die Offnung des Tiegels blickte in Richtung des He-Stroms),
aus selbigem gegebenenfalls austretende gasférmige Bestandteile aufnahm und in
Stromungsrichtung in eine gaschromatographische Trennsaule forderte. Die Lange
der Trennséaule betrug 30 m, ihr Innendurchmesser war 0,25 mm. Als stationdre Pha-
se wies sie einen Film der Schichtdicke 1 um aus Polydimethylsiloxan auf (diese Sau-
le war von der Fa. Agilent Technologies unter dem Typ ,HP-1ms* kduflich erworben
worden).
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Die Starttemperatur der elektrischen Beheizung des Quarzrohres betrug 100 °C. Die-
se wurde mit einer Rampe von 10 °C/min auf 400 °C erh6ht und anschliel3end bei
dieser Temperatur gehalten.
Bis zum Erreichen der 400 °C wurden die mit dem He-Strom in die Trennsaule gefor-
derten, aus der im Tiegel thermisch behandelten Probe gasférmig austretenden Be-
standteile, am Eintritt in selbige kryofokussiert. Zu diesem Zweck befand sich die ge-
samte Trennsaule in einem mit flissigem Stickstoff gefullten Dewargefal}.
AnschlieRend wurde die Temperatur der gesamten Trennsaule auf 40 °C erhéht, und
bei dieser Temperatur 2 min gehalten. Dann wurde die Temperatur der gesamten
Saule mit einer Heizrate von 6 °C/min bis auf eine Endtemperatur von 320 °C erhdht.
Abschlietend wurde diese Endtemperatur noch 13 min aufrechterhalten. Wahrend
der gesamten Zeit stromte der He-Strom durch das den Tiegel enthaltende beheizte
Rohr aus Quarzglas in die Trennsaule und aus der Trennsaule in ein Massenspekt-
rometer.
Zusatzlich wurde in einem weiteren Versuch der aus der Trennsaule ausstromende
Gasstrom mittels FT-IR analysiert.
Pentamethylethylentriamin konnte als Hauptbestandteil im He-Strom zweifelsfrei
nachgewiesen werden.

US Provisional Patent Application No. 61/671823, eingereicht am 16. Juli 2012, ist in die
vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis eingefugt. Im Hinblick auf die obengenann-
ten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen von der vorliegenden Erfin-
dung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im Rahmen der
beigefligten Anspriiche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgeflhrt werden
kann.
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch eine mit wenigstens einer molekula-
ren organischen Wirkverbindung, die wenigstens ein tertiares Stickstoffatom, das zu
drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen organischen
Wirkverbindung eine kovalente Bindung aufweist, enthalt, katalysierte Thermolyse
von Poly-3-hydroxypropionat, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
molekulare organische Wirkverbindung

kein Uber Stickstoff und Sauerstoff hinausgehendes, von Kohlenstoff und Was-
serstoff verschiedenes, Heteroatom aufweist,

- kein Stickstoffatom aufweist, an das ein oder mehr als ein Wasserstoffatom
kovalent gebunden ist,

- hochstens ein Sauerstoffatom aufweist, an das ein Wasserstoffatom kovalent
gebunden ist,

- kein Sauerstoffatom enthalt, das mit einem der drei voneinander verschiedenen
Kohlenstoffatome eine kovalente Doppelbindung aufweist,

- weder einen Rest eines aromatischen Kohlenwasserstoffs noch einen Rest ei-
nes substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffs aufweist,

- einen Siedepunkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10° Pa wenigstens
150°C und nicht mehr als 350°C betragt, und

- einen Schmelzpunkt aufweist, der bei einem Druck von 1,0133-10% Pa < 70°C
betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
molekulare organische Wirkverbindung mehr als ein tertidres Stickstoffatom, das
jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen or-
ganischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der MalRgabe aufweist,
dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente Doppelbindung zu
einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
molekulare organische Wirkverbindung wenigstens zwei tertidre Stickstoffatome, die
jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen or-
ganischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der MalRgabe aufweisen,
dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente Doppelbindung zu
einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.
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Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens drei tertidre Stickstoffato-
me, die jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekula-
ren organischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der Malligabe auf-
weisen, dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente Doppelbin-
dung zu einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung nur tertiare Stickstoffatome,
die jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen der molekularen
organischen Wirkverbindungen eine kovalente Bindung mit der Mallgabe aufweisen,
dass keines dieser Kohlenstoffatome gleichzeitig ein kovalente Doppelbindung zu
einem Sauerstoffatom aufweist, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung kein Sauerstoffatom auf-
weist, an das ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt aufweist,
der bei einem Druck von 1,0133-105 Pa wenigstens 160°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Siedepunkt aufweist,
der bei einem Druck von 1,0133-10% Pa nicht mehr als 345°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung einen Schmelzpunkt auf-
weist, der bei einem Druck von 1,0133-10% Pa < 60°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Molgewicht M der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung 2 100
g/mol und = 300 g/mol betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
molekulare Wirkverbindung eine molekulare Wirkverbindung aus der Gruppe beste-
hend aus Pentamethyldiethylentriamin, N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-1,6-he-xandiamin,
Bis(2-Dimethylaminoethyl)ether, 2,2°-Dimorpholinodiethylether, N,N*-Di-
ethylethanolamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N-Methylimidazol und 1,2-Di-me-
thylimidazol, ist.
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Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das Gewicht
seiner Masse, durch 0,01 bis 15 Gew.-% der wenigstens einen molekularen organi-
schen Wirkverbindung katalysiert erfolgt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das Gewicht
seiner Masse, durch bis zu 50 Gew.-% der wenigstens einen molekularen organi-
schen Wirkverbindung katalysiert erfolgt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalysierte Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats, bezogen auf das Gewicht
seiner Masse, durch bis zu 500 Gew.-% der wenigstens einen molekularen organi-
schen Wirkverbindung katalysiert erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren der katalysierten Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus seiner
festen Substanz, oder aus seiner Schmelze, oder aus seiner Ldsung in einer orga-
nischen FlUssigkeit als Losungsmittel, oder aus seiner Suspension in einer organi-
schen FlUssigkeit als Dispergiermittel, oder aus seiner Emulsion in einer organi-
schen FlUssigkeit als Dispergiermittel, oder aus einer es enthaltenden Biomasse,
oder aus einer Schlamme der es enthaltenden Biomasse in einer organischen Fls-
sigkeit als Schlammmittel, heraus erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Siedepunkt der
organischen Flissigkeit, bezogen auf einen Druck von 1,0133-10° Pa, wenigstens
20°C oberhalb der entsprechend bezogenen Siedetemperatur von Acrylsaure liegt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Flls-
sigkeit ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus ionischen Fllssigkeiten, oli-
gomeren (vor allem Di- bis Hexamere) Michael-Addukten der Acrylsaure an sich
selbst und an die dabei entstehenden Additionsprodukte, Dimethylsulfoxid,
N-Methyl-2-pyrrolidon, Dialkylformamid, langerkettige paraffinische Kohlenwasser-
stoffe, lAngerkettige Alkanole, Y-Butyrolacton, Ethylencarbonat, Diphenylether,
Diglyme, Triglyme, Tetraglyme, Biphenyl, Trikresylphosphat, Dimethylphthalat
und/oder Diethylphthalat.

Verfahren nach einem der Ansprlche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an der Lésung, oder an der Suspensi-
on, oder an der Emulsion, oder an der Biomasse, oder an der Schlamme der Bio-
masse wenigstens 5 bis wenigstens 95 Gew.-% betragt.
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19. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine organische Wirkverbindung in der Schmelze des Poly-3-
hydroxypropionats oder in der organischen FlUssigkeit geldst vorliegt.

5 20. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass das
Poly-3-hydroxypropionat bei der Thermolyse eine Temperatur von 50 bis 400°C
aufweist.

21. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass es
10 bei Atmospharendruck, oberhalb von Atmosphéarendruck oder unterhalb von Atmo-
spharendruck durchgefuhrt wird.

22. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
bei der Thermolyse gebildete Acrylsaure mit Hilfe eines Strippgases kontinuierlich
15 aus der Thermolyse ausgetragen wird.

23. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die
Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats im Beisein wenigstens eines Polymerisa-
tionsinhibitors erfolgt.

20
24. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass das
Poly-3-hydroxypropionat wenigstens eine makromolekulare Verbindung ist, die we-
nigstens einen Strukturabschnitt der allgemeinen Formel |,
[
o) ~N
CH2
25 n
aufweist, wobei n eine ganze Zahl z 6 ist.
25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass n < 30000 ist.
30

26. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass das
Poly-3-hydroxypropionat ein Copolymer oder ein Homopolymer ist.

27. Verfahren nach einem der Anspriche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der
35 Gewichtsanteil von Strukturabschnitten der allgemeinen Formel (l) am Poly-3-
hydroxypropionat =2 40 Gew.-% betragt.
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Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass das
Poly-3-hydroxypropionat durch eine dehydratisierende Polykondensation von 3-
Hydroxypropionsaure, oder durch ein Verfahren der ringéffnenden Polymerisation
von 3-Propiolacton, oder durch ein Verfahren der carbonylierenden Umsetzung von
in einem LAsungsmittel geldéstem Ethylenoxid mit CO im Beisein wenigstens eines
Kobalt enthaltenden Katalysatorsystems oder biotechnologisch in einem biologi-
schen Organismus erzeugt worden ist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polydispersitat des Poly-3-hydroxypropionats = 2,5 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass das
gewichtsmittlere relative Molekulargewicht Mw des Poly-3-hydroxypropionats 1000
bis 2000000 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass das
Poly-3-hydroxypropionat keine vinylische Kopfgruppe und/oder keine vinylische
Endgruppe aufweist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass die
Acrylsaure aus der bei der Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats gebildeten Ac-
rylsaure enthaltenden Gasphase durch absorptive und/oder kondensative Maflinah-
men in die flissige Phase Uberfuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylsdure unter
Anwendung wenigstens eines thermischen Trennverfahrens von der flissigen Pha-
se in einer im Vergleich zur flissigen Phase erhdhten Reinheit abgetrennt wird, und
das wenigstens eine thermische Trennverfahren wenigstens eine Rektifikation
und/oder Kristallisation der in der flissigen Phase enthaltenen Acrylsdure umfasst.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass sich
an das Verfahren zur Herstellung von Acrylsadure ein Verfahren der radikalischen
Polymerisation anschlief3t, in welchem die hergestellte Acrylsédure als solche
und/oder in Form ihrer konjugierten Bronsted-Base sowie wahlweise im Gemisch
mit anderen einfach und/oder mehrfach ungesattigten Verbindungen radikalisch initi-
iert in Polymerisat einpolymerisiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass der
Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats bei einem Druck von 1,0133:10° Pa <
200°C betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass der
Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypropionats bei einem Druck von 1,0133-10° Pa 2
50°C betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung kein aromatisches (auch
kein heteroaromatisches) Ringsystem aufweist.



