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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Ethylenoxid und Kohlenmonoxid
Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Ethylenoxid und
Kohlenmonoxid, das wenigstens folgende Verfahrensschritte umfasst:

- eine carbonylierende Umsetzung von in einem nicht protischen Losungsmittel geléstem
Ethylenoxid mit Kohlenmonoxid bei erhdhtem Druck und erhéhter Temperatur in Anwesen-
heit eines Katalysatorsystems, das wenigstens eine Kobaltquelle umfasst, in einer Reakti-
onszone A unter Erhalt eines Poly-3-hydroxypropionat enthaltenden Produktgemischs A,

- eine Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A in einer Trennzone
A, und

- eine Thermolyse von in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat in einer
Thermolysezone A unter Bildung von Acrylsaure.

Acrylsdure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches, in Form seiner Alkylester und/oder
in Gestalt seiner Alkalimetallsalze zur Herstellung von Polymerisaten Verwendung findet. In
Abhangigkeit von den zum Aufbau des jeweiligen Polymerisats im Einzelnen verwendeten Ac-
rylmonomeren kann dieses z.B. als Klebstoff oder als Superabsorber flr Wasser bzw. wassrige
Ldsungen eingesetzt werden.

Es ist allgemein bekannt, dass die grof3technische Herstellung von Acrylsaure derzeit im We-
sentlichen durch zweistufige heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propylen
(eine alternative Bezeichnung = Propen) Uber das Zwischenprodukt Acrolein erfolgt (vgl. z.B.
DE 10131297 A1 und WO 2004/031107 A1).

Als Ausgangspropylen wird dabei Ublicherweise kein chemisch reines, sondern ein noch Verun-
reinigungen aufweisendes rohes Propylen verwendet, das aber eine vergleichsweise hohe
Reinheit aufweist (z.B. ,polymer grade” oder ,chemical grade® Propylen; vgl. DE 10131297 A1).

Die Herstellung von solchem, vergleichsweise reinem Roh-Propylen ist relativ aufwandig und
kostspielig. Die entsprechenden Produktionsverfahren gehen normalerweise von rohen paraffi-
nischen Kohlenwasserstoffen aus und bedulrfen in der Regel mehrerer Reinigungsstufen ihrer
Produktgemische, in denen das Propylen von von Propylen verschiedenen Olefinen sowie von
anderen von Propylen verschiedenen Nebenprodukten, die auch nicht umgesetzten rohen pa-
raffinischen Kohlenwasserstoff und in diesem bereits enthaltene Nebenkomponenten umfassen,
abgetrennt werden muss.

Die vorgenannten Abtrennungen sind in der Regel investitionsintensiv und in Folge der physika-
lischen Ahnlichkeit von olefinischen/paraffinischen Kohlenwasserstoffen mit vergleichbarer Ket-
tenlange auch besonders energieaufwandig. Sie werden daher Ublicherweise nur im Verbund
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mit Raffineriecrackern und Steamcrackern angewendet und sind nur deshalb wirtschaftlich zu
betreiben, weil die Uberwiegende Menge des so gewonnenen Roh-Propylens (als Propylen-
Hauptbedarfsstrom) flr nachfolgende Polymerisationen (z.B. zur Herstellung von Polypropylen)
einerseits in gro3en Mengen bendtigt wird (Stichwort: ,economy of scale®) und dabei anderer-
seits eine hohe Wertschdpfung erfahrt.

Der von diesen Roh-Propylenen in die heterogen katalysierte Partialoxidation zur Herstellung
von Acrylsaure flieRende Anteil ist von eher untergeordneter Bedeutung und bildet im Grunde
nur einen mitproduzierten Nebenbedarfsstrom, der vom Hauptbedarfsstrom mitgetragen auch
fur die relevante Partialoxidation noch einen akzeptablen Rohstoffpreis aufweist.

Das im Rahmen des Crackens gesattigter Kohlenwasserstoffe gebildete Hauptprodukt ist je-
doch Ethylen (eine alternative Bezeichnung = Ethen). Ethylen bildet die meistproduzierte orga-
nische Grundchemikalie und wird u.a. fur die Herstellung von primaren Folgeprodukten wie Po-
lyethylen, Ethylenoxid (vgl. z.B. DE 2159346 A1), Styrol oder a-Olefinen verwendet.

In Europa und Asien wird Ethylen Uberwiegend auf Naphta- oder Gaso6l-Basis produziert, in den
Vereinigten Staaten, Kanada und dem Nahen Osten auch aus Ethan, Propan und Fllssiggas.

Eine Absenkung der mit der grofdtechnischen Herstellung von Acrylsaure einhergehenden Roh-
stoffkosten ware daher dann méglich, wenn anstelle von der Rohstoffbasis ,Propylen® zur Her-
stellung von Acrylsdure von der Rohstoffbasis ,Ethylen® ausgegangen werden kénnte.

Aus der Dissertation ,Multi-Site Catalysis — Novel Strategies to Biodegradable Polyesters from
Epoxides/CO und Macrocylic Complexes as Enzyme Models® von Markus Allmendinger, Uni-
versitat Ulm (2003) ist bekannt, dass durch carbonylierende Umsetzung von in einem nicht pro-
tischen Losungsmittel geldstem Ethylenoxid mit Kohlenmonoxid (Kohlenmonoxid bildet eben-
falls einen kostengunstigen Rohstoff, der aus zahlreichen Kohlenstoff haltigen Rohmaterialien
wie z.B. Erdgas, Biogas, Leichtbenzin, Schwerdlen und Biomasse hergestellt werden kann) bei
erhdhtem 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-Hydroxypropionsaure) als
Zwischenprodukt gebildet wird) ein Poly-3-hydroxypropionat enthaltendes Produktgemisch er-
halten wird.

In 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 Sachverhalt
bestatigt.
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Unter dem Begriff Poly-3-hydroxypropionat werden dabei Polyester der Struktur

5 verstanden. nist eine ganze Zahl 2 2, und kann z.B. bis zu 150, oder bis zu 200, oder bis zu
250 und mehr betragen.

a, b bilden den Polyester terminierende Endgruppen, deren Beschaffenheit von den Herstellbe-
dingungen (z.B. vom verwendeten Katalysatorsystem) abhangig ist.
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HO/ \CHz/ \
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Aus der bereits erwahnten Dissertation von M. Allmendinger und aus der EP 577 206 A2 ist
bekannt, dass u.a. bei langerem sich selbst Gberlassen des bei der Carbonylierung des Ethyl-
enoxids im Beisein des Co-haltigen Katalysatorsystems gebildeten Produktgemischs wenigs-
tens eine Teilmenge des in selbigem enthaltenen Poly-3-hydroxypropionats aus dem Produkt-
gemisch ausfallt, und durch Anwendung einer mechanischen Trennoperation (z.B. Filtrieren)
aus dem Produktgemisch abgetrennt werden kann. Gemaf Beispiel 7 der EP 577 206 A2 wird
der durch Filtrieren vom Produktgemisch abgetrennte Niederschlag an Poly-3-hydroxypropionat
anschlielend noch mit Methanol gewaschen.

Aus der oben angefiihrten Dissertation von M. Allmendinger (beispielsweise in deren Experi-
ment Teil X, Seite A179) und aus J.Am.Chem.Soc. 2002, 124, Seite 5646-5647 ist auch be-
kannt, dass die Fallung von Poly-3-hydroxypropionat aus dem dieses enthaltenden Produktge-
misch alternativ durch Zusatz von Methanol zum Produktgemisch bewirkt werden kann.

Charakteristisch fur die genannten Verfahren zur Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom
bei der Carbonylierung des Ethylenoxids in Anwesenheit eines wenigstens eine Kobaltquelle
umfassenden Katalysatorsystems anfallenden Produktgemisch ist, dass das isolierte Poly-3-
hydroxypropionat noch einen nicht zu vernachlassigenden Gehalt an Kobalt aufweist.

Aus der EP 577 206 A2 ist bekannt, dass Poly-3-hydroxypropionat unter Einwirkung erhohter
Temperaturen (d.h., durch Thermolyse) in Acrylsaure (das Dehydrat der 3-Hydroxypropion-
saure) gespalten wird. Die EP 577 206 A2 enthalt jedoch kein Beispiel einer solchen Thermoly-
se.

Aus der WO 2011/100608 A1 ist ebenfalls bekannt, dass durch Thermolyse von Poly-3-hydro-
xypropionat Acrylsaure erzeugt werden kann. Die Herstellung der Poly-(3-hydroxypropionsaure)
erfolgt dabei biotechnologisch in gentechnisch modifizierten biologischen Organismen (z.B. aus
Zuckern als nachwachsenden Rohstoffen), und damit in Abwesenheit von Co-haltigen Katalysa-
toren. Die thermische Spaltung von Poly-3-hydroxypropionat zu Acrylséure ist ferner aus der
US 2,568,636 A, aus der US 2,361,036 A und aus der US 3,002,017 A bekannt. Die dort fUr die
Ruckspaltung eingesetzten Polyester der 3-Hydroxypropionsdure werden dabei ausgehend von
R-Propiolacton (in Abwesenheit von Co-haltigen Katalysatoren) durch Ringéffnungspolymerisa-
tion gewonnen. Entsprechende Ringdffnungspolymerisationen offenbaren auch die

EP 688 806 B1 und die WO 2011/163309 A2. Darlber hinaus kann zu Acrylsaure rickspaltba-
res Poly-3-hydroxypropionat in Abwesenheit von Co-haltigen Katalysatoren durch dehydratisie-
rende Polykondensation von 3-Hydroxypropionsaure erhalten werden (vgl. z.B. Chinesische
Zeitschrift fir synthetische Chemie, Vol. 15 (2007) No. 4, Seite 452-453).

Nachteilig an diesen bekannten Verfahren zur Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat als
Grundlage fir eine thermolytische Erzeugung von Acrylsaure, deren Durchfiihrung des Beiseins
eines Co-haltigen Katalysators nicht bedarf, ist, dass ihre Wirtschaftlichkeit nicht zu befriedigen
vermag.
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Als nachteilig an bei der Carbonylierung von Ethylen basiertem Ethylenoxid in Anwesenheit
eines wenigstens eine Kobaltquelle umfassenden Katalysatorsystems anfallendem und geman
den Vorgaben des Standes der Technik aus dem entstehenden Produktgemisch abgetrenntem
Poly-3-hydroxypropionat hat sich dessen bereits erwadhnter Gehalt an Kobalt erwiesen.

Eigene Untersuchungen der Anmelderin haben namlich in Gberraschender Weise ergeben,
dass im abgetrennten Poly-3-hydroxypropionat verbliebenes Kobalt dessen Thermolyse zu Ac-
rylsdure wesentlich beeintrachtigt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat aus Ethylenoxid und Kohlenmonoxid im Beisein eines
wenigstens eine Kobaltquelle umfassenden Katalysatorsystems zur Verfigung zu stellen, das
insbesondere eine verbesserte Abtrennung des Poly-3-hydroxypropionats vom im Produktge-
misch enthaltenen Kobalt umfasst.

Demgemal wird ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdure aus Ethylenoxid und Kohlenmo-
noxid, das wenigstens folgende Verfahrensschritte umfasst:

- eine carbonylierende Umsetzung von in einem nicht protischen Lésungsmittel geldstem
Ethylenoxid mit Kohlenmonoxid bei erhdhtem Druck und erhdhter Temperatur in Anwesen-
heit eines Katalysatorsystems, das wenigstens eine Kobaltquelle umfasst, in einer Reakti-
onszone A unter Erhalt eines Poly-3-hydroxypropionat enthaltenden Produktgemischs A,

- eine Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A in einer Trennzone
A, und

- eine Thermolyse von in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat in einer
Thermolysezone A unter Bildung von Acrylsaure,

zur Verflgung gestellt, welches zusatzlich dadurch gekennzeichnet ist, dass die Abtrennung
von Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A in der Trennzone A wenigstens eine der
nachfolgenden Verfahrensmal3nahmen umfasst:

- einen Zusatz von Wasser und/oder einer wassrigen Losung als wassrige Fallflissigkeit zu
einer oder mehreren Teilmengen des Produktgemischs A und/oder zur Gesamtmenge des
Produktgemischs A, um in einer Teilmenge des Produkigemischs A oder in der Gesamt-
menge des Produktgemischs A geldst enthaltenes Poly-3-hydroxypropionat auszufallen
(und zu decobaltieren),

- ein Waschen von vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat mit Was-
ser und/oder mit einer wassrigen Ldsung als wassrige WaschflUssigkeit (zum Zweck der
Decobaltierung des abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats).
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Unter einem nicht protischen Losungsmittel werden dabei definitionsgemaf (nicht protische)
organische Substanzen = (chemische) Verbindungen (sowie Mischungen aus zwei oder mehr
als zwei dieser Verbindungen (Substanzen)) verstanden, die bei einem Druck von 1,0133-10°
Pa (= Normaldruck) bei wenigstens einer der im Bereich von 0 °C bis 50 °C, vorzugsweise bei
wenigstens einer der im Bereich von 5 °C bis 40 °C und besonders bevorzugt bei wenigstens
einer der im Bereich von 10 °C bis 30 °C liegenden Temperaturen fllssig sind, kein von Koh-
lenstoff verschiedenes Atom (keine von Kohlenstoff verschiedene Atomsorte) enthalten, an das
(an die) ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist, sowie weder ethylenisch noch alkinisch
(jeweils ein- oder mehrfach) ungesattigt sind.

Der Siedepunkt von Ethylenoxid liegt bei Normaldruck bei einer Temperatur von 10,45 °C. Wird
das Ethylenoxid beim erfindungsgemafien Verfahren, bezogen auf die verflgbare molare Men-
ge an CO und die Stdchiometrie der carbonylierenden Umsetzung (der Carbonylierung), im
(molaren) Uberschuss eingesetzt, kann das Ethylenoxid beim erfindungsgeméRen Verfahren
auch selbst das erfindungsgemal erforderliche nicht protische (= unprotische) Losungsmittel
bilden (bzw. Bestandteil eines solchen unprotischen Lésungsmittels sein, von einem solchen
nicht protischen Losungsmittel umfasst sein).

Als weitere fUr das erfindungsgemale Verfahren geeignete unprotische (= nicht protische) L6-
sungsmittel seien beispielhaft genannt gesattigte (cyclische und nicht cyclische) und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe wie n-Hexan, n-Heptan, Petrolether, Cyclohexan, Benzol und Toluol,
halogenierte gesattigte und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Ester von or-
ganischen Sauren (insbesondere organischen Carbonsauren) wie n-Butylpropionat, Phenyl-
acetat, Glycerintriacetat und Ethylacetat, Anhydride von organischen Carbonsauren wie das
Essigsaureanhydrid, Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, Methylisobutylketon und Benzo-
phenon, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, n-Butyronitril und Benzonitril, Dialkylamide wie Dime-
thylformamid und Dimethylacetamid, Kohlensaureester wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
Ethylmethylcarbonat, Ethylencarbonat und Propylencarbonat, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid,
Sulfone wie Sulfolan, N-Alkylpyrrolidone wie N-Methylpyrrolidon sowie cyclische und nicht cycli-
sche Ether wie Diethylether, Anisol, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Diphenylether, Alkylenglykol-
dialkylether (z.B. Ethylenglykoldialkylether wie der Ethylenglykoldimethylether) und Polyalky-
lenglykoldialkylether wie der Diethylenglykoldiethylether, der Diethylenglykoldimethylether

(= Diglyme), der Triethylenglykoldimethylether (= Triglyme) und der Tetraethylenglykoldimethyl-
ether (= Tetraglyme).

Protische Losungsmittel (= (protische) Verbindungen = (protische) Substanzen und deren Ge-
mische, die wenigstens ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom enthalten, an das ein Wasser-
stoffatom kovalent gebunden ist), kdnnen an der dem erfindungsgemafen Verfahren unterlie-
genden Umsetzung teilnehmen und zu unerwiinschter Nebenproduktbildung fihren, weshalb
sie zur Verwendung fur das erfindungsgemafie Verfahren weniger geeignet sind. (Methanol,
Ethanol, n-Butanol, tert. Butanol, Cyclohexanol und sonstige Alkohole sind z.B. keine unproti-
schen (= keine nicht protischen) Substanzen sondern protische Lésungsmittel). Ebenso sind
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Losungsmittel, bei denen es sich um Substanzen handelt, die ethylenisch und/oder alkinisch
ungesattigt sind, keine unprotischen Losungsmittel im erfindungsgemafien Sinn.

Erfindungsgeman bevorzugte nicht protische (= unprotische) Losungsmittel sind solche, die
Substanzen umfassen, die wenigstens ein kovalent gebundenes Sauerstoffatom aufweisen.
Dies gilt insbesondere dann, wenn es sich um wenigstens ein Ethersauerstoffatom (ein Sauer-
stoffatom, das eine Etherbricke bildet) handelt.

Ferner ist es erfindungsgemal vorteilhaft, wenn das unprotische Lésungsmittel eine (oder meh-
rere) Substanz ist (bzw. eine oder mehrere solche Substanzen umfasst), die als von Kohlenstoff
und Wasserstoff verschiedene Atomsorte hdchstens Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt.

Weist die als unprotisches Losungsmittel beim erfindungsgemafRen Verfahren mitverwendete

Substanz z.B. ein oder mehrere tertidre Stickstoffatome auf, so kdbnnen diese dem beim erfin-

dungsgemalien Verfahren angestrebten Polyesteraufbau in begrenztem Umfang entgegenwir-
ken.

Bei den beim erfindungsgemalien Verfahren erzeugten Poly-3-hydroxypropionaten handelt es
sich um Polyester, die eine mittlere Polaritat aufweisen.

Vorzugsweise umfassen (bzw. sind) erfindungsgemar geeignete nicht protische Lésungsmittel
daher solche Substanzen (Verbindungen), deren relative statische Permittivitat (= deren Dielekt-
rizitadtskonstante = deren Dielektrizitadtszahl = deren Permittivitatszahl) € bei einer Temperatur
von 293,15 K und einem Druck von 1,0133-10° Pa (= Normaldruck) als flissige Reinsubstanz im
Bereich von 2 bis 35, vorzugsweise 3 bis 20, besonders bevorzugt 4 bis 15 und ganz besonders
bevorzugt 5 bis 10 liegt (die relative statische Permittivitat von Vakuum = 1).

Ist die relevante unprotische Substanz bei 293,15 K und Normaldruck nicht flissig, sondern
fest, so bezieht sich vorstehende Angabe auf die Temperatur ihres Schmelzpunkts bei Normal-
druck. Ist die relevante unprotische Substanz (unprotische (chemische) Verbindung) bei 293,15
K und Normaldruck nicht flissig sondern gasfoérmig, so bezieht sich vorstehende Angabe auf
eine Temperatur von 293,15 K und den zugehdrigen Sattigungsdampfdruck (den (Eigen-)
Dampfdruck, bei dem die Substanz bei 293,15 K kondensiert).

Eine geeignete Quelle mit Angaben zu relativen statischen Permittivitaten von erfindungsgeman
relevanten unprotischen Substanzen ist z.B. das HANDBOOK of CHEMISTRY and PHYSICS,
92th Edition (2010-2011), CRC PRESS. Gemal den dortigen Angaben betragt das relevante

€ z.B. fUr Tetrahydrofuran = 7,56, flr Ethylenoxid = 12,43, fur 1,4-Dioxan = 2,22, flr Ethylengly-
koldimethylether (1,2-Dimethoxyethan) = 7,41, flr Diethylenglykoldimethylether

(Diglyme) = 7,38 und fur Triethylenglykoldimethylether (Triglyme) = 7,62.
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Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugte unprotische Loésungsmittel sind daher solche, die
erfindungsgemal relevante unprotische organische Verbindungen umfassen, deren relevantes
€ 2 bis 35, vorteilhaft 3 bis 20, besonders vorteilhaft 4 bis 15, und ganz besonders vorteilhaft 5
bis 10 betragt, und die gleichzeitig wenigstens ein kovalent gebundenes Sauerstoff enthalten,
bei dem es sich mit besonderem Vorteil um ein Ethersauerstoffatom handelt.

Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether und Triethylenglykoldimethylether

sowie beliebige Gemische derselben umfassende bzw. aus diesen bestehende nicht protische
Ldsungsmittel sind deshalb flr das erfindungsgeman Verfahren ganz besonders geeignete un-
protische Losungsmittel, unter denen der Diethylenglykoldimethylether nochmals bevorzugt ist.

Selbstverstandlich umfasst der Begriff ,nicht protische Losungsmittel” im Sinn der vorliegenden
Erfindung auch noch solche Lésungsmittel, die nicht zu 100% ihres Gewichts (sondern nur zu
90% ihres Gewichts, oder nur zu 95% ihres Gewichts, oder nur zu 98% ihres Gewichts, oder
nur zu 99% ihres Gewichts) aus definitionsgemafen unprotischen organischen Verbindungen
(unprotischen organischen Substanzen, unprotischen organischen Losungsmitteln) bestehen.

D.h., es ist fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung bereits ausreichend und vom Begriff ,un-
protisches Losungsmittel” umfasst, wenn das eingesetzte ,nicht protische Lésungsmittel* zu
wenigstens 90 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt zu we-
nigstens 98 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 99 Gew.-% (jeweils bezo-
gen auf das Gewicht des Ldsungsmittels) aus definitionsgemaflen unprotischen organischen
Verbindungen besteht.

Ein solcher nicht definitionsgemalier Bestandteil des nicht protischen Losungsmittels kdnnen
z.B. protische Substanzen wie Wasser oder Alkohole sein. Da sie z.B. im Wege einer ,Esterbil-
dung® eine Terminierung einer im erfindungsgemaien Verfahren wachsenden Poly-3-hydroxy-
propionatkette bedingen kénnen, kann durch ein kontrolliertes Beisein von solchen protischen
Substanzen das mittlere Molekulargewicht des bei der Durchfihrung des erfindungsgemalien
Verfahrens resultierenden Poly-3-hydroxpropionats gezielt beeinflusst werden (vgl. z.B.

DE 10137046 A1). Mit zunehmender (z.B. durch Zusatz von ,Wasserfangern®, wie es die

DE 10137046 A1 empfiehlt, erzeugter (bewirkter)) Abwesenheit solcher protischer Substanzen
resultieren unter ansonsten gleichen Umsetzungsbedingungen zunehmend héhere mittlere Mo-
lekulargewichte des Poly-3-hydroxpropionats.

Die Terminierung einer im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens wachsenden Poly-3-
hydroxpropionatkette durch eine protische Substanz wie z.B. Wasser ist erfindungsgeman ei-
nerseits in der Regel insofern vorteilhaft, als bei der Terminierung (beim Kettenabbruch) ver-
mutlich eine Bindung der wachsenden Polyesterkette zum Kobalt des Katalysatorsystems ge-
brochen wird.
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Andererseits geht mit einer solchen Terminierung der Nachteil einher, dass bei der erfindungs-
gemalen Thermolyse des Poly-3-hydroxpropionats z.B. das eine solche Terminierung verursa-
chende Wasser gegebenenfalls wieder abgespalten und damit wieder freigesetzt wird. Erfolgt
die erfindungsgemafie carbonylierende Umsetzung unter volligem Ausschluss von solchen pro-
tischen Substanzen (d.h., z.B. unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit und sonstigen Spuren von
Wasser), kann die beschriebene Kettenterminierung auch erst im Rahmen einer erfindungsge-
mafen Fallung und/oder Waschung des gebildeten Poly-3-hydroxpropionats erfolgen.

Typische relative (d.h., auf das Gewicht von atomarem Wasserstoff bezogene) gewichtsmittlere
Molekulargewichte Mw von im Rahmen eines erfindungsgeméafien Verfahrens erhaltlichem Poly-
3-hydroxpropionat (d.h., von von einem Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypro-
pionat) kdnnen z.B. 1000 bis 20000 oder 2000 bis 15000, vielfach 3000 bis 12000 und haufig
4000 bis 10000 betragen. Grundsatzlich sind aber auch hdéhere und niedrigere relative ge-
wichtsmittlere Molekulargewichte Mw mdéglich. Die zugehorige Polydispersitat Q (das Verhaltnis
von gewichtsmittlerem relativem Molekulargewicht Mw zu zahlenmittlerem relativem Molekular-
gewicht M, (Q = Mw /My)) liegt im Allgemeinen bei Werten < 2,5, haufig bei Werten < 2. In vielen
Fallen betragt Q 1,5 bis 1,8. Es kénnen aber auch Polydispersitaten Q unterhalb von 1,5 oder
unterhalb von 1,4 eingestellt werden (vgl. DE 10137046 A1).

Als weitere nicht definitionsgemaflie Bestandteile eines erfindungsgemalen nicht protischen
Losungsmittels kommen z.B. herstellungsbedingte Verunreinigungen desselben in Betracht.

Da Ethylenoxid selbst eine mittlere Polaritat aufweist (der relevante Wert fur € = 12,43), ist des-
sen ausreichende Léslichkeit in den erfindungsgeman zu verwendenden nicht protischen L6-
sungsmittel normalerweise unkritisch.

D.h., Art und Menge an erfindungsgemal einzusetzendem nicht protischem Losungsmittel wer-
den in der Regel primar daran ausgerichtet, dass sie unter den erfindungsgemaf anzuwenden-
den Reaktionsbedingungen ausreichend sind, die erfindungsgemaf erforderliche Menge des
Kobalt enthaltenden Katalysatorsystems im Reaktionsgemisch in Losung zu halten, da das er-
findungsgemaniie Verfahren vorzugsweise homogen katalysiert durchgeftihrt wird.

Bezogen auf die bei der Durchflhrung des erfindungsgemafien Verfahrens carbonylierend um-
zusetzende molare Menge an Ethylenoxid, liegt die molare Einsatzmenge an in der wenigstens
einen Kobaltquelle des Katalysatorsystems enthaltenem Co bei der erfindungsgemafien Verfah-
rensweise normalerweise im Bereich von 0,005 bis 20 mol-%, vorzugsweise im Bereich von
0,05 bis 10 mol-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 8 mol-% und ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 5 mol-%. Bei entsprechend bezogenen Einsatzmengen an in
der wenigstens einen Kobaltquelle des Katalysatorsystems enthaltenem Co von = 0,0001 mol-
% findet im Regelfall im Wesentlichen keine erfindungsgemafie carbonylierende Umsetzung
mehr statt (,Mehrzentren-Katalyse®).
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Als erfindungsgemal} geeignete Kobaltquelle kann fir das erfindungsgemafe Verfahren im
Wesentlichen eine beliebige Kobalt enthaltende chemische Verbindung eingesetzt werden, da
diese unter dem im erfindungsgemafien Verfahren anzuwendenden Kohlenmonoxiddruck in der
Regel jeweils in die eigentliche katalytisch wirksame Verbindung des Kobalts umgewandelt
wird.

Unter Anderem kommen als erfindungsgemal geeignete Kobaltquellen z.B. Kobaltsalze wie
Kobaltformiat, Kobaltacetat, Kobaltacetylacetonat und Kobaltsulfat in Betracht, die unter den
erfindungsgemaf anzuwendenden Kohlenmonoxiddricken leicht carbonyliert werden (,in situ®;
ein Beisein von geringen Mengen an molekularem Wasserstoff kann sich diesbezliglich vorteil-
haft auswirken). Aber auch fein verteiltes Kobaltmetall (z.B. in Staubform) kann beim erfin-
dungsgemafien Verfahren als Kobaltquelle verwendet werden.

Erfindungsgemaf bevorzugt werden als Kobaltquellen bereits vorgebildete Kobalcarbonylver-
bindungen (darunter werden Verbindungen verstanden, die wenigstens ein Kobaltatom und
wenigstens einen Kohlenmonoxid-Liganden enthalten) verwendet, unter denen das Diko-
baltoctacarbonyl (Co2(CO)s) ganz besonders bevorzugt ist (dieses enthalt als
[Co(CO)4*Co(CO)4] das Co(CO)s gleichsam vorgebildet). Anwendungstechnisch zweckmalig
wird es als alleinige Kobaltquelle des Katalysatorsystems eingesetzt.

Ohne an die folgende Annahme gebunden zu sein, wird vermutet, dass eine wesentliche kataly-
tisch aktive Spezies beim Kettenstart eines erfindungsgemalen Verfahrens das Hydrotetraco-
baltcarbonyl (HCo(CO)4) ist (vgl. z.B. DE 10137046 A1).

Die Bildung von Hydrotetracobaltcarbonyl aus Kobaltcarbonylverbindungen wie Co(CO)s setzt
in der Regel immer dann ein, wenn im Reaktionsgemisch Verbindungen zugegen sind, die
Wasserstoff gebunden aufweisen. Sogar Aminen und Paraffinen kann durch Kobaltcarbonyl-
verbindungen wie Co2(CO)s Wasserstoff entrissen werden (vgl. Organische Chemie in Einzel-
darstellungen 10, Jurgen Falbe, Synthesen mit Kohlenmonoxyd, Springer Verlag (1967), S.14).
Ein Beisein von geringen Mengen an molekularem Wasserstoff kann sich hier gegebenenfalls
vorteilhaft auswirken.

Durch eine Mitverwendung von geringen Mengen einer (oder mehrerer) Bronsted-Sauren (die
Bezugsbasis fur die Eigenschaft ,Bronsted-Saure” sind in dieser Schrift 256°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) als co-Katalysatoren
(auch ,Promotoren® genannt) kann die Bildung von Hydrotetracobaltcarbonyl als gegebenenfalls
geschwindigkeitsbestimmender Schritt beglnstigt und die erwlnschte erfindungsgemafie Poly-
esterbildung so beschleunigt werden (vgl. DE 10149269 A1 und DE 10137046 A1).
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Als solchermafien erfindungsgeman geeignete Bronsted-Sauren (,co-Katalysatoren A" bzw.
.Promotoren A*) kommen die Ublichen Mineralsduren (anorganischen Sauren) wie Salzsaure,
Schwefelsdure oder Phosphorsaure in verdlinnter sowie insbesondere in konzentrierter Form,
organische Carbonsauren wie z.B. Alkanmono- und polycarbonsauren (z.B. Ameisensaure,
Essigsaure, Adipinsaure und Glutarsaure), deren halogenierte Abkémmlinge wie z.B. Trichlor-
und Trifluoressigsaure sowie aromatische Carbonsauren wie z.B. Benzoesaure und 2,4,6-Tri-
methylbenzoesaure, organische Sulfonsauren wie p-Toluolsulfonsdure, hydroxyaromatische
Verbindungen wie Phenol, 1-Naphthol und 2-Naphthol, aber auch Wasser (Wasser wird in die-
ser Schrift willkUrlich den Bronsted-Sauren zugeteilt) in Frage.

Phenol und Essigsaure bilden flr den vorgenannten Zweck erfindungsgeman bevorzugte
Bronsted-Sauren. Essigsdure wird dabei vorzugsweise in Form des so genannten Eisessigs
zugesetzt. Hierunter soll vorwiegend wasserfreie bzw. nahezu wasserfreie Essigsaure verstan-
den werden (vorzugsweise betragt deren Wasseranteil £ 1 Gew.-%, besonders bevorzugt

< 0,5 Gew.-%, vorteilhaft < 0,1 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt < 0,01 Gew.-%). Salz-
saure wird vorzugsweise im erfindungsgemaf mitzuverwendenden nicht protischen Losungs-
mittel geldst mitverwendet. Wie bereits festgestellt, kdnnen fur den vorstehend ausgeflhrten
erfindungsgemafien Zweck auch beliebige Gemische der angeflhrten Bronsted-Sauren zur
Anwendung kommen.

In der Regel wird man Bronsted-Sauren (,Promotoren A, ,co-Katalysatoren A*) beim erfin-
dungsgemafen Verfahren insgesamt in solchen molaren Gesamtmengen Ma als co-Kataly-
satoren A mitverwenden, dass das Verhaltnis Ma : Mco, gebildet mit der im verwendeten Kataly-
satorsystem insgesamt enthaltenen molaren Gesamtmenge Mc, an Co (diese Ausdrucksweise
meint in dieser Schrift stets die in der Gesamtmenge aller Kobaltquellen eines Katalysatorsys-
tems insgesamt enthaltene molare Menge an Co (Atomen + lonen)), 5 : 1 bis 1 : 5, vorzugswei-
se 4 : 1 bis 1: 4, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und ganz besonders bevorzugt

2 :1 bis 1: 2 betragt.

Bemerkenswerterweise bilden in geringen Mengen mitverwendete Bronsted-Basen (die Be-
zugsbasis fur die Eigenschaft ,Bronsted-Base” sind in dieser Schrift 25°C und Normaldruck so-
wie Wasser als Reaktionspartner der Bronsted-Base; d.h., die Zugabe einer Bronsted-Base zu
Wasser (bei 25 °C und Normaldruck) ergibt eine wassrige Losung, die bei den genannten Be-
dingungen einen hoheren pH-Wert aufweist als das reine Wasser) ebenfalls erfindungsgemar
geeignete co-Katalysatoren (,Promotoren B* bzw. ,co-Katalysatoren B), vgl. z.B. US 2,820,059
A; Organische Chemie in Einzeldarstellungen 10, Jurgen Falbe, Synthesen mit Kohlenmono-
xyd, Springer Verlag (1967), Seite 16; DE 10137046; US 3,260,738 A; und DE 2901347 A1).

Es wird vermutet, dass sie als nucleophile Substanzen bei der erfindungsgemalien Polyester-
bildung das Kettenwachstum begtinstigen (vgl. J. Am.Chem.Soc. 2002, 124, Seiten 5646-5647).
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Dies gilt insbesondere dann, wenn ihr pKe-Wert (bezogen auf 25 °C, Normaldruck und Wasser)
als Mal fur die zugehdrige Bronsted-Basenstarke 2 7, vorteilhaft 2 8, vorzugsweise 2 9 und
besonders bevorzugt 2 10 betragt, es sich also um schwache Brénsted-Basen handelt. In der
Regel betragt ihr pKe-Wert = 30, oft < 25.

Das zugehdrige nucleophile Zentrum der Bronsted-Base ist vorzugsweise wenigstens ein Sau-
erstoffatom (wie z.B. im Fall des Acetations), ein Phosphoratom (wie z.B. beim Triphenylphos-

phin) und/oder wenigstens ein Stickstoffatom (wie z.B. beim Anilin oder Pyridin). Aber auch Ha-
logenidanionenwie J ,Cl und F  kdnnen derartige Nucleophile bilden.

Erfindungsgemal als nucleophile co-Katalysatoren B besonders geeignete Bronsted-Basen
sind aromatische und nicht aromatische zyklische Verbindungen, die im Ring neben Kohlen-
stoffatomen wenigstens ein (haufig auch 2, oder 3) Stickstoffatom(e) aufweisen (aromatische
Stickstoff-Heterozyklen und Stickstoff-Heteroalizyklen). Beispielsweise kdnnen die Ringe 5-, 6-
oder 7-gliedrig sein.

Als erfindungsgemald geeignete Promotoren B seien beispielhaft genannt Pyrrol, N-Methyl-2-
pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 3-Pyrrolidon, Piperidin, N-Methylpiperidin, Indol, Indolin, Imidazol, Py-
razol, N,N-Dimethylformamid, Acetanilid und N-Methyl-Imidazol.

Erfindungsgemaf bevorzugte Promotoren B sind schwach basische Stickstoff-Heterozyklen wie
Pyrrol, N-Methyl-2-pyrrolidon, 2-Pyrrolidon, 3-Pyrrolidon, Piperidin, N-Methylpiperidin, Imidazol,
Pyrazol und N-Methyl-Imidazol.

Selbstverstandlich kann der aromatische bzw. nicht aromatische Stickstoff-Heterozyklus auch
mit aliphatischen oder aromatischen Ringsystemen (z.B. 5-, 6-, oder 7-gliedrigen) anelliert sein,
die ihrerseits ebenfalls ein- oder mehrere Stickstoff(hetero)atome aufweisen kdnnen. Beispiel-
haft genannt seien Indol, Indolin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, 1,10-Phenantrolin sowie
2,2'-, 2,3, 3,3, 2,4'-, 3,4- und 4,4"-Bipyridin.

In der Regel wird man Promotoren B (Bronsted-Basen) beim erfindungsgemafien Verfahren
insgesamt in solchen molaren Gesamtmengen Mg als co-Katalysatoren B mitverwenden, dass
das Verhalinis Mg : Mco, gebildet mit der im eingesetzten Katalysatorsystem insgesamt enthal-
tenen molaren Gesamtmenge Mco an Co, 5: 1 bis 1 : 5, vorzugsweise 4 : 1 bis 1 : 4, besonders
bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und ganz besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2 betragt. Zu groRe Uber-
schusse an Promotoren B gegenlber der vorhandenen molaren Menge an Co sollten vermie-
den werden, da die co-katalytische Wirkung mit zunehmendem Uberschuss in eine Hemmung
Ubergehen kann.

Erfindungsgeman vorteilhaft umfasst ein erfindungsgeman zu verwendendes Katalysatorsys-
tem neben wenigstens einer Kobaltquelle zuséatzlich noch wenigstens einen co-Katalysator A
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und wenigstens einen co-Katalysator B (z.B. die Kombination aus Phenol als co-Katalysator A
und aus Pyridin als co-Katalysator B).

Das Verhaltnis Ma : Mg, gebildet aus der molaren Gesamtmenge Ma an im Reaktionsgemisch
enthaltenen co-Katalysatoren A sowie aus der molaren Gesamtmenge Mg an im Reaktionsge-
misch enthaltenen co-Katalysatoren B betragt dabei erfindungsgemal vorteilhaft 1 : 4 bis 4 : 1,
besonders vorteilhaft 1 : 2 bis 2 : 1 und haufig 1 : 1.

Erfindungsgemal ganz besonders vorteilhaft ist die Mitverwendung von solchen Verbindungen
als co-Katalysatoren C (wenigstens einem) im erfindungsgeman einzusetzenden, wenigstens
eine Kobaltquelle umfassenden Katalysatorsystem, die sowohl wenigstens eine nucleophile
bronstedbasische (im Sinn von Bronsted basische) Funktionalitat wie ein co-Katalysator B, als
auch wenigstens eine bronstedsaure (im Sinne von Brdnsted saure) Funktionalitat wie ein co-
Katalysator A aufweisen (d.h., enthielten diese Verbindungen nur die wenigstens eine
bronstedsaure (nur die wenigstens eine brénstedbasische ) Funktionalitdt und keine brénsted-
basische (bronstedsaure) Funktionalitat, wirden sie eine Bronstedsaure, d.h., einen co-Kata-
lysator A (eine Bronstedbase, d.h., einen co-Katalysator B) bilden.

Zu diesen co-Katalysatoren C (,Promotoren C*) gehdren insbesondere aromatische Stickstoff-
Heterozyklen (diese kbnnen z.B. 5-, 6- oder 7-gliedrige Ringe sein; sie weisen wenigstens ein
Stickstoffatom im aromatischen Ring (Zyklus) auf), die im Molekul zusatzlich zum bronstedbasi-
schen Stickstoff wenigstens eine brénstedsaure (freie) Hydroxylgruppe (-OH) und/oder wenigs-
tens eine brénstedsaure (freie) Carboxylgruppe (-COOH) kovalent gebunden aufweisen.
Selbstverstandlich kann der aromatische Stickstoff-Heterozyklus dabei wieder mit anderen
aromatischen und/oder aliphatischen (z.B. 5-, 6- oder 7-gliedrigen) Ringsystemen anelliert sein.
Die wenigstens eine Hydroxylgruppe und/oder Carboxylgruppe kann sich dabei sowohl am
aromatischen Grund-Stickstoff-Heterozyklus (bevorzugt) als auch (und/oder) am anellierten
aliphatischen und/oder aromatischen Ringsystem befinden. Selbstverstéandlich kann auch der
anellierte Teil ein oder mehr als ein Stickstoffatom als Heteroatom aufweisen. Neben der we-
nigstens einen Hydroxylgruppe und/oder Carboxylgruppe kénnen zusatzlich auch noch z.B.
aliphatische, aromatische und/oder Halogensubstituenten vorhanden sein.

Als erfindungsgemald besonders bevorzugte co-Katalysatoren C seien beispielhaft genannt
2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, 3,4-Dihydroxypyridin, 3-Hydroxychinolin,
4-Hydroxy-2-Methylpyridin, 3-Hydroxy-4-Methylpyridin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Hydroxychinolin,
1-Hydroxyisochinolin, 3-Hydroxychinolin, 2,3-Dihydroxychinoxalin, 8-Hydroxychinolin, 2-Pyridyl-
methanol, 3-Pyridylmethanol und 2-(2-Pyridyl)ethanol. Selbstverstandlich kann, wie bereits ge-
sagt, anstelle und/oder zusatzlich zur Hydroxylgruppe eine Carboxylgruppe vorhanden sein, wie
es im Fall der Nicotinsaure gegeben ist. Ganz besonders bevorzugt wird als co-Katalysator

C beim erfindungsgemafien Verfahren 3-Hydroxypyridin eingesetzt (und dies insbesondere in
Kombination mit Diglyme als unprotischem Losungsmittel und Dicobaltoctacarbonyl als Kobalt-
quelle des Katalysatorsystems).
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In der Regel wird man Promotoren C beim erfindungsgemafien Verfahren in solchen molaren
Gesamtmengen Mc als co-Katalysatoren C mitverwenden, dass das Verhaltnis Mc : Mco, gebil-
det mit der im eingesetzten Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Gesamtmenge
Mco an Co, 5: 1 bis 1 : 5, vorzugsweise 4 : 1 bis 1 : 4, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1: 3 und
ganz besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1: 2 bzw. 2 : 1 bis 1 : 1 betragt. Mit Vorteil umfasst ein we-
nigstens einen Promotor C enthaltendes Katalysatorsystem weder einen Promotor A noch ei-
nen Promotor B (selbstverstandlich kbnnen solche aber zusatzliche Bestandteile des Katalysa-
torsystems sein).

In der folgenden Tabelle 1 werden beispielhaft fur das erfindungsgemalie Verfahren geeignete
Katalysatorsysteme, einschlie3lich einer geeigneten carbonylierend umzusetzenden Menge an
Ehtylenoxid (EO) sowie einer fur das resultierende Reaktionsgemisch angemessenen Menge
des nicht protischen Losungsmittels Diglyme (LM), bezlglich ihrer Einsatzmenge(nverhaltnisse)
quantifiziert. Die verwendete Kobaltquelle Q ist dabei stets Co(CO)s.

Tabelle 1
LM EO Q co-Katalysatoren
37,6g | 0,2mol 1 mmol 4 mmol 3-Hydroxypyridin
94 g 0,6 mol 2 mmol 4 mmol 3-Hydroxypyridin
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 7,9 mmol 3-Hydroxypyridin
94 ¢ 0,1 mol 0,32 mmol 1,6 mmol 3-Hydroxypyridin
94 ¢ 0,11 mol 0,32 mmol 0,64 mmol 3-Hydroxypyridin
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol 3-Hydroxypyridin
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 8 mmol 3-Hydroxypyridin
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 0,5 mmol 3-Hydroxypyridin
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 8 mmol 3-Hydroxypyridin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Pyridin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Pyridin
8 mmol Phenol
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 8 mmol 2,6-Difluoropyridin
8 mmol Phenol
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Anilin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol 2-Methylpyridin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 2 mmol 2,2°-Bipyridin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol 2,2°-Bipyridin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol 2,2°-Bipyridin
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LM EO Q co-Katalysatoren
12 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol 2,2°-Bipyridin
8 mmol Phenol
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 2 mmol 1,10-Phenanthrolin
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 2 mmol 1,10-Phenanthrolin
8 mmol Phenol
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Imidazol
8 mmol Methanol
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 8 mmol Pyrazol
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol CsF
4 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol CsF
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Cs-Acetat
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 8 mmol Cs-Acetat
16 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol K-Acetat
8 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol K-Acetat
4 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Na-Acetat
4 mmol Essigsaure
949 0,125 mol | 0,41 mmol 0,825 mmol Essigsaure
+ 0,825 mmol Et4N Co(CO)4
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Li-Acetat
4 mmol Essigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Cs-Acetat
8 mmol Trifluoressigsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Cs-Aceat
8 mmol p-Toluolsulfonsaure
75,2g | 0,4 mol 2 mmol 4 mmol Cs-Acetat
8 mmol 2,4,6-Trimethylbenzoesaure

Kohlenmonoxid wird in allen vorstehenden Fallen vorzugsweise im Uberschuss (relativ zur Re-
aktionsstdchiometrie) eingesetzt.

Selbstverstandlich kénnen flr ein erfindungsgemalles Verfahren auch Salze des Anions
Co(CO)s und/oder dessen Bronstedsdure HCo(CO) als Kobaltquellen mitverwendet werden.
Beispiele fur derartige Salze sind das Tetramethylammoniumtetracarbonylcobaltat(-1) =
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EtsNCo(CO)4und das Bis(triphenylphosphoranyliden)ammoniumtetracarbonylcobaltat(-1). Wei-
tere Beispiele offenbart z.B. die DE 10149269 A1.

Die bei der erfindungsgemalien carbonylierenden Umsetzung anzuwendende Reaktionstempe-
ratur sowie der bei der erfindungsgemafien carbonylierenden Umsetzung anzuwendende Ar-
beitsdruck sind nicht kritisch und kénnen innerhalb weiter Grenzen variieren. Es ist ein vorteil-
haftes Merkmal des erfindungsgemafien Verfahrens, das die carbonylierende Umsetzung bei
vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen ausgeflihrt werden kann. Geeignete Reaktions-
temperaturen liegen im Bereich von 25 bis 150 °C, vorzugsweise im Bereich von 35 bzw. 50 bis
120 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 100 °C und ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 70 bis 90 °C. Bei vergleichsweise geringen Temperaturen verlauft die carbonylie-
rende Umsetzung zwar mit einer etwas verminderten Reaktionsgeschwindigkeit, jedoch mit ei-
ner vergleichsweise erhohten Zielproduktselektivitat, die nahe bei 100 mol-% liegt.

Durch Uberatmosphéarische Arbeitsdriicke wird die erfindungsgemale carbonylierende Umset-
zung begulnstigt. Anwendungstechnisch zweckmafig Ubersteigt der Arbeitsdruck (das ist der
Absolutdruck in der Gasatmosphare des (normalerweise in einem Uberdruckreaktor befindli-
chen) Reaktionsraums) bei der erfindungsgemafen carbonylierenden Umsetzung 2,5 - 107 Pa
(abs.) normalerweise nicht, da hohere Arbeitsdriicke normalerweise Gbermafige Anlagekosten
bedingen. Arbeitsdricke von 2 - 10°Pa bis 2 - 107 Pa sind erfindungsgemald vorteilhaft. Erfin-
dungsgeman bevorzugt wird fur die erfindungsgemalie carbonylierende Umsetzung ein Ar-
beitsdruck im Bereich von 5 - 105 Pa bis 1,5 - 107 Pa, besonders bevorzugt im Bereich von
1-108Pa bis 1- 107 Pa und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2 - 108 Pa bis 9 - 108 Pa
bzw. im Bereich von 4 - 108 Pa bis 8 - 10¢ Pa angewendet. In dem Vorgenannten entsprechen-
der Weise wird die erfindungsgemalie carbonylierende Umsetzung Ublicherweise in einem
UberdruckgefaR (in einem Autoklaven, in einem Uberdruckreaktor) als Reaktionszone A durch-
gefuhrt.

Oxidierende Gase wie Oz, CO2 und Wasserdampf wirken bezlglich der erfindungsgemafien
carbonylierenden Umsetzung normalerweise als Katalysatorgifte und werden daher weitgehend
bzw. vorzugsweise vollstandig aus dem zu verwendenden Kohlenmonoxid (bzw. generell aus
den zu verwendenden Reaktionsgemischbestandteilen) ausgeschlossen. Ihre individuellen Vo-
lumenanteile am Gesamtvolumen des verwendeten Kohlenmonoxids sollten < 1 Vol.-%, besser
< 0,1 Vol.-%, vorzugsweise < 0,01 Vol.-%, besonders bevorzugt < 0,001 Vol.-% betragen und
ganz besonders bevorzugt verschwindend sein. D.h., vorzugsweise wird die erfindungsgemafe
Polyesterbildung unter inerten Bedingungen, d.h., in Abwesenheit von Feuchtigkeit und Luft
durchgeflihrt. Da Ethylenoxid ein hochentzindliches Gas bildet, ist ein Beisein von molekularem
Sauerstoff auch unter diesem Gesichtspunkt bei der erfindungsgemafien Carbonylierung prohi-
bitiv. Wasserdampf vermag zudem den Ethylenoxidring in unerwinschter Weise zu 6ffnen,
weshalb ein Beisein von Wasserdampf (abgesehen von den bereits erwahnten geringen Men-
gen) im UberdruckgefaR auch unter diesem Blickwinkel unerwiinscht ist.
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Das flr die erfindungsgemafe carbonylierende Umsetzung zu verwendende
Kohlenmonoxid kann dem Uberdruckreaktor somit sowohl im Gemisch mit Inertgasen (z.B. N,
Edelgase wie Ar) als auch im Wesentlichen als Reinsubstanz zugeflhrt werden. Letzteres ist
erfindungsgemaf bevorzugt, weshalb die vorstehend fur die erfindungsgemafie carbonylieren-
de Umsetzung ausgeflhrten Arbeitsdriicke auch glnstige CO-Partialdriicke (in der Gasat-
mosphare des Reaktionsraums vorliegende) fur die erfindungsgemafie Carbonylierung bilden.

Wie bereits erwahnt, wird die erfindungsgemalie carbonylierende Umsetzung normalerweise in
einem gasdicht verschlieRbaren Druckbehélter fiir Reaktionen im Uberdruckbereich durchge-
fuhrt (in einem Autoklaven = die Reaktionszone A). Grundsatzlich kann die erfindungsgemalle
Polyesterbildung in einem Uberdruckreaktor sowohl absatzweise als kontinuierlich durchgefiihrt
werden. Wird sie absatzweise durchgeflihrt, kann der Arbeitsdruck (und mit diesem der CO-
Partialdruck) konstant gehalten werden, oder dem Umsatz der Carbonylierung folgend abfallen.
Ersteres ist in einfacher Weise dadurch moglich, dass verbrauchtes CO stetig in den Reaktions-
raum des Druckreaktors nachgepresst wird.

Fir eine erfindungsgemale Carbonylierung eignet sich beispielsweise Kohlenmonoxid 2.3 der
GCH Gerling Holz & Handels GmbH, das folgende Spezifikationen (die Angaben beziehen sich
auf die Gasphase) aufweist:

2 99,3 Vol.-% CO,

< 4000 Vol.ppm Ny,

< 3500 Vol.ppm Oy,

< 3500 Vol.ppm Ar,

<1000 Vol.ppm Hy,

< 500 Vol.ppm COo,

< 500 Vol.ppm Kohlenwasserstoffe (insgesamt), und
£ 20 Vol.ppm H20.

Alternativ kann auch Kohlenmonoxid 3.0 der GCH Gerling Holz & Handels GmbH, das die Spe-
zifikationen (die Angaben beziehen sich auf die Gasphase)

2 99,9 Vol.-% CO,

< 700 Vol.ppm Ng,

< 50 Vol.ppm Oy,

< 50 Vol.ppm Ar,

< 200 Vol.ppm Hy,

< 50 Vol.ppm COg,

< 25 Vol.ppm Kohlenwasserstoffe (insgesamt), und
< 20 Vol.ppm H2O

aufweist, eingesetzt werden.
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Ferner kann Ethylenoxid 3.0 (Stickstoff reduziert) der GCH Gerling Holz & Handels GmbH, das
die Spezifikationen

2 99,9 Gew.-% Ethylenoxid,

£ 60 Gew.ppm H20,

£ 20 Gew.ppm Saure (als Essigsaure),

< 50 Gew.ppm Aldehyde (als Acetaldehyd), und
< 0,1 Gew.% Inertgas in der FlUssigphase geldst

aufweist, als Rohstoff fUr das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzt werden (die Angaben
beziehen sich auf die Flissigphase). Dabei kann ein Restaldehydgehalt des Ethylenoxids durch
in an sich bekannter Weise vorzunehmende Behandlung desselben mit Aldehydfangern (wie
z.B. Aminoguanidinhydrogencarbonat), vorab seiner erfindungsgemafien Verwendung zum vol-
ligen Verschwinden gebracht werden.

Auch kann Ethylenoxid 3.0 mit ca. 4-6 bar Stickstoff sowie Ethylenoxid 3.0 mit ca. 10 bar Stick-
stoff (derselben Lieferfirma) als Rohstoff fUr das erfindungsgemafe Verfahren verwendet wer-
den (dabei handelt es sich um Ethylenoxid 3.0, das technisch bedingt mit Stickstoffanteilen
Uberlagert ist).

Normalerweise wird man im Fall einer absatzweisen erfindungsgemaflien Carbonylierung des
Ethylenoxids so verfahren, dass man den Reaktionsraum des Autoklaven anwendungstech-
nisch zweckmafig zundchst mit Inertgas (z.B. Ar) spult. AnschlieRend wird man unter der Inert-
gasatmosphare und bei vergleichsweise niedriger Temperatur das Katalysatorsystem, das un-
protische Losungsmittel und das Ethylenoxid in den Reaktionsraum des Autoklaven geben und
selbigen verschlielien.

Vorzugsweise wird der Reaktionsraum gerihrt betrieben. Danach wird durch ein entsprechen-
des Druckventil eine fUr die Zwecke der Carbonylierung geeignete Menge an Kohlenmonoxid in
den Reaktionsraum des Autoklaven gepresst.

Dann wird die Temperatur im Reaktionsraum durch dufleres Beheizen auf die Reaktionstempe-
ratur erhéht, und das Reaktionsgemisch im Autoklaven z.B. unter Beibehalt der Reaktionstem-
peratur gerthrt. Wird im Verlauf der Umsetzung kein Kohlenmonoxid in den Reaktionsraum
nachgepresst, wird die carbonylierende Umsetzung in der Regel dann abgebrochen, wenn der
Innendruck im Reaktionsraum auf einen sich mit der Zeit nicht mehr verandernden Wert abge-
fallen ist. Durch entsprechendes AbkUhlen wird die Temperatur im Inneren des Reaktionsrau-
mes abgesenkt, der erhdhte Innendruck nachfolgend auf Atmospharendruck entspannt und der
Autoklav gedffnet, so dass der Zugang zum im Reaktionsraum desselben befindlichen Produkt-
gemisch A gegeben ist.
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Wie bereits erwahnt, wird das Kohlenmonoxid insbesondere bei einer absatzweisen Ausflhrung
des erfindungsgemafien Verfahrens normalerweise in Uberstochiometrischen Mengen einge-
setzt. Grundsatzlich kénnen aber auch die der Stdchiometrie entsprechende Menge oder auch
eine unterstdchiometrische Menge an CO beim erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt wer-
den.

Bezogen auf die molare Gesamtmenge an in den Autoklaven geflhrtes Ethylenoxid sind so bei
vergleichsweise geringen Reaktionsdauern (in der Regel 2 0,1 bis < 10 h, haufig =2 0,25 bis <5
h) Ublicherweise Umsatze von 2 90 mol-%, vorteilhaft 2 95 mol-% oder 2 98 mol-%, vorzugs-
weise 2 99 mol-%, und besonders bevorzugt 2 99,9 mol-% zu erreichen.

Normalerweise enthalt das bei der erfindungsgeméafien Carbonylierung von Ethylenoxid resul-
tierende Produktgemisch A das gewUlnschte Poly-3-hydroxypropionat in geléstem Zustand
(Teilmengen des gebildeten Poly-3-hydroxypropionats kdnnen gegebenenfalls auch bereits
ausgefallen sein).

Durch sich selbst Uberlassen und/oder Abkuhlen des Produktgemischs A kbnnen wenigstens
Teilmengen an Poly-3-hydroxypropionat in selbigem zur Ausfallung gebracht und durch Anwen-
dung einer oder mehrerer mechanischer Trennoperationen (z.B. Filtrieren und/oder Zentrifugie-
ren in einem Filter bzw. in einer Zentrifuge als Element der Trennzone A) vom Produktgemisch
A abgetrennt werden (die dabei jeweils verbleibende Fllssigkeitsphase (z.B. das Filtrat bzw.
das Serum) bildet z.B. eine Teilmenge des Produktgemischs A im Sinne der vorliegenden An-
meldung).

Alternativ oder ergdnzend kann zur Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produktge-
misch A oder von einer Teilmenge desselben zu diesen in der Trennzone A eine Fallflissigkeit
hinzugegeben werden, die, gegebenenfalls begleitet von einer zusatzlichen Absenkung der
Temperatur, eine weitergehende Ausfallung an Poly-3-hydroxypropionat als die alleinige Maf3-
nahme der Temperaturabsenkung erzwingt. AnschlieRend kann das so ausgefallte Poly-3-hy-
droxypropionat wieder durch die Anwendung einer oder mehrerer mechanischer Trennoperatio-
nen in einem Element der Trennzone A vom jeweiligen Gemisch abgetrennt werden. Mit der
dabei verbleibenden FlUssigphase (die eine weitere Teilmenge des Produktgemischs A um-
fasst) kann (z.B. zum Zweck der Ausbeutesteigerung an abgetrenntem Poly-3-hydroxypro-
pionat) in entsprechender Weise weiterverfahren werden (die Erstzugabemenge an Fallflissig-
keit kann grundsatzlich aber auch bereits so ausreichend gewahlt sein, dass die angestrebte
Zielmenge an Poly-3-hydroxypropionat bereits im ersten Fallungsschritt ausfallt).

Wird zu Selbigen weitere Fallflissigkeit hinzugefugt, entstehen dabei Gemische, die ihrerseits
eine Teilmenge des Produktgemischs A mit zu dieser hinzugeflgter Fallfllissigkeit bilden.

Als solche Fallflissigkeiten kommen im Normalfall insbesondere FlUssigkeiten in Betracht, de-
ren Polaritat geringer oder héher (vorzugsweise ,wesentlich geringer bzw. ,wesentlich héher®)
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als die in der Regel mittlere Polaritat des fur die erfindungsgemafie carbonylierende Umsetzung
verwendeten unprotischen Losungsmittels ist.

Handelt es sich bei Letzterem z.B. um Diglyme (= Bis(2-methoxyethyl)ether), kdnnen als solche
Fallflissigkeiten z.B. Methanol, Cyclohexan, n-Heptan, und/oder der tert.-Butylmethylether ver-
wendet werden.

Nachteilig an unter Verwendung vorgenannter Fallflissigkeiten (vom Produktgemisch A) wie
beschrieben abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat ist jedoch, dass dieses noch splrbare, auf
das zur Carbonylierung verwendete Katalysatorsystem zurtickzufihrende, Mengen an Kobalt
enthalt.

Selbige sind insofern nachteilig, als sie eine nachfolgende Thermolyse des Poly-3-hydroxy-
propionats beeintrachtigen. Wird Methanol als Fallflissigkeit mitverwendet, erfolgt dartber hin-
aus Esterbildung mit endstéandigen Carboxylgruppen des Poly-3-hydroxypropionats. Dies be-
dingt im Rahmen einer spateren Thermolyse desselben die Bildung von Methylacrylat als ein
unerwlinschtes Nebenproduki.

Erfindungsgemalie Abhilfe ist nun in einfacher Weise z.B. dadurch moglich, dass man als Fall-
flissigkeit Wasser und/oder eine wassrige Losung wenigstens mitverwendet.

D.h., erfindungsgemald vorteilhaft kann man zur Gesamtmenge des Produktgemischs A oder zu
einer oder mehrerer Teilmengen des Produktgemischs A Wasser und/oder eine wassrige L6-
sung geben, um in der Teilmenge an Produktgemisch A oder in der Gesamtmenge an Produkt-
gemisch A geldst enthaltenes Poly-3-hydroxypropionat auszufallen. Selbstverstandlich kann
zusatzlich die Temperatur des resultierenden wassrigen Gemischs abgesenkt werden. Auch
kann das Wasser bzw. die wassrige Losung bei der jeweiligen Zugabe bereits eine vergleichs-
weise geringe Temperatur aufweisen. Diese kann z.B. 2 0 °C und < 25 °C betragen.

Grundsatzlich ist es erfindungsgemal vorteilhaft, einen Zusatz von Wasser und/oder einer
wassrigen Losung als wassrige Fallflissigkeit zu einer oder mehreren Teilmengen des Produkt-
gemischs A und/oder zur Gesamtmenge des Produktgemischs A, um in einer Teilmenge des
Produktgemischs A oder in der Gesamtmenge des Produktgemischs A enthaltenes Poly-3-hy-
droxypropionat auszufallen, im Beisein wenigstens eines Oxidationsmittels (fur Co in Oxidati-
onsstufen < +2) vorzunehmen.

Beispielsweise ist es erfindungsgemalt bevorzugt, den vorgenannten Zusatz in Gegenwart von
Luft und/oder in Gegenwart eines von Luft verschiedenen molekularen Sauerstoff enthaltenden
Gases vorzunehmen. Alternativ oder erganzend kann einer Teilmenge des Produktgemischs A,
der wassrigen Fallflussigkeit selbst, der Gesamtmenge des Produktgemischs A und/oder dem
entstehenden Gemisch aus einer Teilmenge bzw. der Gesamtmenge des Produktgemischs A
und der wassrigen Fallflissigkeit vor, wahrend und/oder nach dem Zusatz der wassrigen Fall-
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flissigkeit ein oder mehr als ein Oxidationsmittel wie z.B. Ozon, Wasserstoffperoxid, molekula-
rer Sauerstoff, ein Perchlorat und/oder eine oxidierend wirkende Sdure wie z.B. Salpetersaure
und/oder Perchlorsdure zugesetzt werden.

Bevor man das ausfallende Poly-3-hydroxypropionat durch wenigstens eine mechanische
Trennoperation (z.B. durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren) von der jeweiligen wassrigen Mi-
schung abtrennt, wird man das jeweilige wassrige Gemisch anwendungstechnisch zweckmafig
intensiv durchmischen. Wie bereits gesagt, ist es erfindungsgemaf vorteilhaft, das wassrige
Gemisch vorab der mechanischen Abtrennung des Poly-3-hydroxypropionats mit molekularem
Sauerstoff oder mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas (z.B. Luft oder Mischungen
aus molekularem Sauerstoff und molekularem Stickstoff, CO, CO,, Edelgas und/oder Wasser-
dampf) zu behandeln. In einfacher Weise kann dies dadurch erfolgen, dass das intensiv durch-
mischte wassrige Gemisch von molekularem Sauerstoff oder von dem molekularen Sauerstoff
enthaltenden Gas durchstréomt wird. Auch kann das Wasser oder eine wassrige Losung vorab
ihrer Verwendung als erfindungsgemal} zu verwendende Fallflissigkeit mit molekularem Sauer-
stoff gesattigt werden. In entsprechender Weise kann auch die Gesamtmenge des Produktge-
mischs A oder die entsprechende Teilmenge des Produktgemischs A vorab des Zusatzes einer
erfindungsgemalen wassrigen Fallflissigkeit zu dieser Gesamtmenge bzw. Teilmenge mit mo-
lekularem Sauerstoff angereichert bzw. gesattigt werden.

Selbstverstandlich kann die Behandlung des wassrigen Gemischs mit molekularem Sauerstoff
oder mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas (z.B. Luft oder Mischungen aus mole-
kularem Sauerstoff und molekularem Stickstoff) auch bei erhdhter Temperatur durchgefthrt
werden. Diese kann z.B. 10 bis 95 °C, oder 20 bis 95 °C, oder 30 bis 95 °C, vorteilhaft 40 bis 90
°C und besonders vorteilhaft 50 bis 80 °C bzw. 50 bis 60 °C betragen. In der Regel sind Be-
handlungsdauern von wenigen Minuten ausreichend. AnschlieRend kann das wassrige Ge-
misch auf Temperaturen < 25 °C, vorzugsweise < 20 °C und besonders bevorzugt < 15 °C oder
£ 10 °C abgekuhlt werden, um die Fallung des Poly-3-hydroxypropionats zu férdern. Abschlie-
Rend kann das ausgefallene Poly-3-hy-droxypropionat von dem wassrigen Gemisch durch we-
nigstens eine mechanische Trennoperation abgetrennt werden. Selbstverstandlich kann die
Abtrennung von ausgefallenem Poly-3-hydroxypropionat auch noch am warmen wassrigen
Gemisch vorgenommen werden.

Auf eine solche Weise vom Produktgemisch A abgetrenntes Poly-3-hydroxypropionat weist ei-
nen signifikant verminderten bis verschwindenden Co-Gehalt auf (dies gilt selbstredend in ent-
sprechender Weise flr den jeweiligen Gesamtgehalt an den verschiedenen maéglichen individu-
ellen Oxidationsstufen des Co, d.h., fir den Gesamtgehalt an Co*2, bzw. an Co*', bzw. an Co°,
bzw. an Co™). Es kann z.B. mit Methanol nachgewaschen, nachfolgend unter Einwirkung von
Warme getrocknet und schlieldlich der angestrebten Thermolyse zu Acrylsdure unterzogen wer-
den.
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Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn die als Fallflissigkeit verwendete wassrige
Ldsung eine solche ist, deren pH-Wert bei einer Temperatur von 25 °C und bei Normaldruck
< 7,5, vorteilhaft < 7 betragt. Vorzugsweise betragt der vorgenannte pH-Wert der wassrigen
Fallflissigkeit < 6, und besonders bevorzugt < 5, und ganz besonders bevorzugt < 4. In der
Regel wird der vorgenannte pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit den Wert 0 nicht unterschrei-
ten und vielfach 2 1 oder 2 2 betragen. Erfindungsgeman vorteilhaft treffen vorstehende pH-
Werte (ebenfalls bezogen auf 25 °C und Normaldruck) auch auf die bei Zugabe der wassrigen
Fallflissigkeit zum Produktgemisch A oder zu einer Teilmenge des Produktgemischs A resultie-
renden wassrigen Gemische zu, die wahlweise erfindungsgemaf vorteilhaft mit einem moleku-
laren Sauerstoff enthaltenden Gas behandelt werden und von denen das ausgefallene Poly-3-
hydroxypropionat durch die Anwendung wenigstens einer mechanischen Trennoperation abge-
trennt wird. Vorzugsweise betragt der pH-Wert (25 °C, Normaldruck) dieser wassrigen Gemi-
sche 2 bis 4, z.B. 3.

Die angegebenen pH-Werte beziehen sich in dieser Schrift, soweit nicht ausdricklich etwas
anderes gesagt wird, auf eine Bestimmung mit einer Checker® pH-Elektrode HI 98103 der Fir-
ma HANNA Instruments Deutschland GmbH, D-77694 Kehl. Selbige wird dabei anwendungs-
technisch zweckmafig vor einer jeweiligen Messung mit Hilfe von zwei wassrigen Pufferldsun-
gen kalibriert, deren pH-Werte unter den entsprechenden Bedingungen z.B. 7,01 und 4,01 be-
tragen (Technical Buffer, Modell TEP 7 (Bestellnummer 108702) und TEP 4 (Bestellnummer
108700) der Firma WTW (Wissenschaftlich Technische Werkstatten GmbH) in D-82362 Wein-
heim). FUr oberhalb von 7 gelegene pH-Werte kann die Kalibrierung auch mit Hilfe von anderen
wassrigen Pufferlésungen durchgefihrt werden.

Als Stellmittel zur Einstellung des relevanten pH-Werts kommen anorganische und/oder organi-
sche Sauren in Betracht (im Sinne von Brénsted). Beispielhaft genannt seien Schwefelsaure,
Kohlensaure, Salzsaure und/oder Phosphorsaure als mogliche anorganische Sauren. Erfin-
dungsgeman bevorzugt werden organische Carbonséauren, insbesondere Alkancarbonsauren,
als pH-Stellmittel verwendet. Unter diesen seien beispielhaft aufgeflihrt Acrylsdure, Oxalsaure,
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Fumarsaure und/oder Maleinsaure. Selbstverstand-
lich kdnnen zur Einstellung des relevanten pH-Wertes auch organische Sulfonsauren wie z.B.
Methansulfonsdure verwendet bzw. mitverwendet werden.

Als erfindungsgemalf geeignete wassrige Fallflussigkeiten kommen somit z.B. wassrige Losun-
gen in Betracht, die eine oder mehr als eine der vorgenannten anorganischen und/oder organi-
schen Sauren geldst aufweisen. Solche wassrigen Fallflissigkeiten sind z.B. wassrige Schwe-
felsdure, wassrige Kohlensaure, wassrige Salzsaure, wassrige Phosphorsaure, wassrige Acryl-
saure, wassrige Oxalsaure, wassrige Ameisensaure, wassrige Essigsaure, wassrige Propions-
aure, wassrige Fumarsaure, wassrige Maleinsaure und/oder wassrige Methansulfonsaure.
Selbstverstandlich kann die Hinzuflgung von Wasser und einer oder mehrerer Sduren zum
Zweck einer Fallung von Poly-3-hydroxypropionat auch zeitlich und/oder raumlich voneinander
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getrennt erfolgen, so dass sich die effektiv hinzugeflugte saure wassrige Fallflussigkeit z.B. erst
im das Poly-3-hydroxypropionat aufweisenden wassrigen Gemisch ausbildet.

Anwendungstechnisch zweckmafig enthélt eine der vorgenannten erfindungsgeman verwend-
baren wassrigen Fallflussigkeiten, auf das Gewicht der wassrigen FlUssigkeit bezogen, wenigs-
tens 10 Gew.-%, besser wenigstens 20 Gew.-% oder wenigstens 30 Gew.-%, vorteilhaft we-
nigstens 40 Gew.-% oder wenigstens 50 Gew.-%, besonders vorteilhaft wenigstens 60 Gew.-%
oder wenigstens 70 Gew.-%, wahlweise wenigstens 80 Gew.-% oder wenigstens 90 Gew.-%,
vielfach wenigstens 95 Gew.-%, oder wenigstens 97 Gew.-%, oder wenigstens 99 Gew.-%
Wasser.

Grundsatzlich kann der Zusatz einer Fallflissigkeit zur Gesamtmenge eines Produktgemischs A
und/oder zu einer Teilmenge eines Produktgemischs A portionsweise und bei erhéhter Tempe-
ratur so erfolgen, dass erst durch jeweiliges nachfolgendes langsames Abkuhlen die (weiterge-
hende) Kristallisation bzw. Fallung bewirkt wird. Auf diese Weise kann die Gesamtzahl der
,Fallkeime (Kristallisationskeime)® gering gehalten werden, woraus letztlich in der Regel eine
grobkoérnigere Qualitat des gefallten Poly-3-hydroxypropionats resultiert, dessen Abtrennung
nachfolgend vergleichsweise einfacher moglich ist.

Selbstverstandlich kann die Ausfallung von Poly-3-hydroxypropionat aus dem Produktgemisch
A oder aus einer Teilmenge des Produktgemischs A im Rahmen der erfindungsgemafien Ver-
fahrensweise aber auch durch eine Absenkung von deren Temperatur und/oder durch den Zu-
satz einer nicht wassrigen Fallflissigkeit zu denselben bewirkt werden (z.B. durch einen Zusatz
von Methanol, Cyclohexan, n-Heptan, und/oder tert.-Butylmethylether als Fallflissigkeit).

In diesem Fall wird das ausgefallte Poly-3-hydroxypropionat nachfolgend durch wenigstens eine
mechanische Trennoperation (z.B. Filtrieren und/oder Zentrifugieren) abgetrennt, und der Ko-
baltgehalt des so abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats erfindungsgemal durch ein spateres
Waschen desselben mit Wasser und/oder einer wassrigen Losung abgesenkt bzw. zum Ver-
schwinden gebracht.

Als wassrige Losungen kommen dabei zum Zweck eines solchen Waschens insbesondere alle
diejenigen in Betracht, die auch bereits als mdgliche wassrige Fallflissigkeiten aufgeflhrt und
empfohlen wurden. Die bei einer Verwendung als wassrige Fallflissigkeit gemachten Bevorzu-
gungen gelten hinsichtlich einer Verwendung als wassrige Waschlésungen (als wassrige
WaschflUssigkeiten) in entsprechender Weise.

D.h., erfindungsgeman als Waschflissigkeit bevorzugte wassrige Lésungen sind solche, deren
pH-Wert bei einer Temperatur von 25 °C und bei Normaldruck < 7,5, mit Vorteil < 7 betragt.
Vorzugsweise betragt der vorgenannte pH-Wert der wassrigen Waschfllssigkeit (der wassrigen
Waschldsung) £ 6, besonders bevorzugt £ 5, und ganz besonders bevorzugt < 4. In der Regel
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wird der vorgenannte pH-Wert einer wassrigen WaschflUssigkeit (einer wassrigen Waschlo-
sung) den Wert O nicht unterschreiten und vielfach 2 1 oder 2 2 betragen.

Als Stellmittel zur Einstellung des pH-Wertes einer wassrigen Waschldsung kommen die bereits
im Zusammenhang mit den entsprechenden wassrigen Fallflissigkeiten angeflhrten anorgani-
schen und/oder organischen Sauren (im Sinne Bronsteds) in Betracht.

Beispielhaft genannt seien Schwefelsaure, Kohlensaure, Salzsaure und/oder Phosphorsaure
als mdgliche anorganische Sauren. Erfindungsgemal bevorzugt werden organische Carbon-
sauren, insbesondere Alkancarbonséauren, als solche pH-Stellmittel verwendet. Unter diesen
seien die Acrylsaure, Oxalsdure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsdure, Fumarsaure
und/oder Maleinsaure beispielhaft aufgefuhrt. Selbstverstandlich kann zur Einstellung des rele-
vanten pH-Wertes auch eine organische Sulfonsdure wie z.B. Methansulfonsaure verwendet
oder mitverwendet werden.

Als erfindungsgemaf geeignete wassrige Waschflissigkeiten kommen somit z.B. wéassrige L6-
sungen in Betracht, die eine oder mehr als eine der vorgenannten anorganischen und/oder or-
ganischen Sauren geldst aufweisen. Solche wassrigen Waschfllssigkeiten sind z.B. wéassrige
Schwefelsaure, wassrige Kohlensaure, wassrige Salzsaure, wassrige Phosphorsaure, wassrige
Acrylsdure, wassrige Oxalsdure, wassrige Ameisensaure, wassrige Essigsaure, wassrige
Propionsaure, wassrige Fumarsaure, wassrige Maleinsaure und/oder wassrige Methansulfon-
saure.

Anwendungstechnisch zweckmaRig enthalt eine der vorgenannten erfindungsgemar zu ver-
wendenden wassrigen WaschflUssigkeiten, auf das Gewicht der wassrigen Waschflissigkeit
bezogen, wenigstens 10 Gew.-%, besser wenigstens 20 Gew.-% oder wenigstens 30 Gew.-%,
vorteilhaft wenigstens 40 Gew.-% oder wenigstens 50 Gew.-%, besonders vorteilhaft wenigs-
tens 60 Gew.-% oder wenigstens 70 Gew.-%, wahlweise wenigstens 80 Gew.-% oder wenigs-
tens 90 Gew.-%, vielfach wenigstens 95 Gew.-%, oder wenigstens 97 Gew.-%, oder wenigstens
99 Gew.-% Wasser. Wasser selbst ist nicht nur eine erfindungsgemaf geeignete Fallflissigkeit,
sondern auch eine erfindungsgeman geeignete Waschfllssigkeit.

Auch beim Waschen von vom Produktgemisch A in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hy-
droxypropionat mit Wasser und/oder mit einer wassrigen Losung als wassrige WaschflUssigkeit
ist es erfindungsgeman vorteilhaft, das Waschen im Beisein wenigstens eines Oxidationsmittels
(far Co in Oxidationsstufen < +2) vorzunehmen. Beispielsweise ist es vorteilhaft, das Waschen
in Gegenwart von Luft und/oder in Gegenwart von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden
Gas vorzunehmen. Alternativ oder erganzend kann der wassrigen WaschflUssigkeit und/oder
dem zu waschenden Poly-3-Hydroxypropionat vorab und/oder wahrend der Wéasche ein oder
mehr als ein Oxidationsmittel wie z.B. Ozon, Wasserstoffperoxid, molekularer Sauerstoff, ein
Perchlorat und/oder eine oxidierend wirkende Saure wie z.B. Salpetersaure und/oder Perchlor-
saure zugesetzt werden.
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Erfindungsgeman vorteilhaft werden die vorstehend aufgefihrten wassrigen Waschflissigkeiten
vorab ihrer Verwendung zur Wasche von von einem Produktgemisch A abgetrenntem, Co ent-
haltendem Poly-3-hydroxypropionat daher z.B. mit molekularem Sauerstoff gesattigt.

In einer solchen Ausfiihrungsform kann die Wasche des von einem Produktgemisch A abge-
trennten Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats so erfolgen, dass man die wassrige
WaschflUssigkeit durch das Poly-3-hydroxypropionat (das z.B. auf einem Filter als Filterkuchen
vorliegt, oder auf einer Siebzentrifuge als Feststoffkuchen) hindurchdrickt oder hindurchsaugt.
Die Temperatur der wassrigen Waschflissigkeit kann dabei z.B. 10 bis 95 °C, oder 20 bis 90°C,
oder 30 bis 80 °C, oder 40 bis 70 °C, oder 50 bis 60 °C betragen. Vorzugsweise wird die Tem-
peratur der WaschflUssigkeit dabei so gewahlt, dass der Schmelzpunkt des Poly-3-hydroxypro-
pionats nicht Uberschritten ist.

Alternativ kann das von einem Produktgemisch A abgetrennte Co enthaltende Poly-3-hydroxy-
propionat zum Zweck seiner Wasche mit einer wassrigen WaschflUssigkeit auch in derselben
resuspendiert werden. Dabei erweist es sich erfindungsgemal als vorteilhaft, die resultierende
wassrige Suspension von Poly-3-hydroxypropionat zusatzlich mit einem molekularen Sauerstoff
enthaltenden Gas (z.B. Luft oder Mischungen aus molekularem Sauerstoff und molekularem
Stickstoff, CO, CO,, Edelgas und/oder Wasserdampf) zu behandeln.

In einfacher Weise kann dies dadurch erfolgen, dass die wassrige Suspension intensiv durch-
mischt und zuséatzlich von molekularem Sauerstoff oder von einem molekularen Sauerstoff ent-
haltenden Gas (z.B. Luft) durchstromt wird. Auch hier kann das Wasser oder die wassrige Lo-
sung vorab seiner Verwendung als erfindungsgemaf zu verwendende WaschflUssigkeit mit
molekularem Sauerstoff gesattigt werden. Die Temperatur der wassrigen Suspension des Poly-
3-hydroxypropionats kann bei der beschriebenen Verfahrensweise z.B. 10 bis 95 °C, oder 20
bis 90 °C, oder 30 bis 80 °C, oder 40 bis 70 °C, oder 50 bis 60 °C betragen. Gegebenenfalls
kann sich die wassrige Suspension bei einem Waschen unter einer erhéhten Temperatur in
eine Losung oder Emulsion wandeln. Durch nachfolgendes Abkuhlen derselben kann in diesen
Fallen die Suspension rickgebildet werden. Als Abschluss der Wasche kann das Poly-3-hy-
droxypropionat (wahlweise nach zuvor erfolgter AbkUhlung der wassrigen Mischung) wieder
durch wenigstens eine mechanische Trennoperation (z.B. Filtrieren und/oder Zentrifugieren)
aus der wassrigen Suspension abgetrennt werden.

Selbstverstandlich kann die beschriebene erfindungsgemafiie wassrige Wasche von von einem
Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat mehrfach wiederholt werden, um das
in ihm enthaltene Co (z.B. quantitativ) abzutrennen. Diese Aussage gilt nicht nur bezogen auf
die in ihm insgesamt enthaltene Gesamtmenge an Co. Vielmehr trifft sie jeweils auch auf die
jeweilige in ihm enthaltene Gesamtmenge an Co in einer seiner moglichen individuellen Oxida-
tionsstufen zu. D.h., sie gilt flr die in ihm enthaltene Gesamtmenge an Co?*, fiir die in ihm ent-
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haltene Gesamtmenge an Co*', fur die in ihm enthaltene Gesamtmenge an Co°, und fir die in
ihm enthaltene Gesamtmenge an Co'.

Auch kann die beschriebene erfindungsgemalle wassrige Wasche von von einem Produktge-
misch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat mit Wasser und/oder mit einer der wassrigen
Lésungen erfindungsgemalf auch dann angewendet werden, wenn die Abtrennung des Poly-3-
hydroxypropionats vom Produktgemisch A bereits unter Zusatz von Wasser und/oder einer
wassrigen Losung als wassrige Fallflussigkeit zu einer oder mehrerer Teilmengen des Produkt-
gemischs A oder zu der Gesamtmenge des Produktgemischs A vorgenommen worden ist.

Die erfindungsgemal} zu verwendenden Mengen an wassriger Fallflissigkeit und/oder wassri-
ger WaschflUssigkeit sowie deren wahlweise einzustellenden Gehalte an anorganischen
und/oder organischen Sauren werden anwendungstechnisch zweckmaRig so gewahlt, dass
unter den fUr die jeweilige Fallung angewandten Bedingungen vorzugsweise keine Ausfallung
eines Kobaltsalzes erfolgt.

Erfindungsgeman besonders bevorzugt wird als wassrige Fallfllissigkeit und/oder als wéassrige
Waschfllssigkeit eine wassrige Essigsaureldsung und/oder eine wassrige Ameisensaureldsung
verwendet, wobei die Anwendung einer wassrigen Essigsaureldsung aufgrund der erhdhten
Laslichkeit von Kobaltacetat in wassrigen (Essigsaure)Ldsungen ganz besonders bevorzugt ist.

Grundséatzlich kdnnen beim erfindungsgemafien Verfahren auch wassrige Lésungen als wass-
rige Fallflissigkeiten und/oder wassrige Waschfllssigkeiten eingesetzt werden, deren pH-Wert
(bezogen auf 25 °C und Normaldruck) > 7,5 betragt (z.B. die wassrige Loésung wenigstens einer
Bronsted-Base). Im Besonderen sei diesbeziglich eine Fallung und/oder Wasche mit einer
wassrigen Ammoniakldsung aufgeflihrt. Allerdings ist diese Vorgehensweise erfindungsgeman
weniger bevorzugt. Auch kdnnen erfindungsgemaf zu verwendende wassrige Fall- und Wasch-
flissigkeiten Komplexbildner (insbesondere Chelatbildner) wie z.B. Ethylendiamintetraessigsau-
re und/oder eines deren Alkalisalze (z.B. eines ihrer Natriumsalze) zugesetzt aufweisen, die
Kationen des Kobalts zu komplexieren vermédgen.

Selbstverstandlich kommen als erfindungsgeman geeignete wassrige Fallflissigkeiten und/oder
wassrige WaschflUssigkeiten auch solche wassrigen Losungen in Betracht, die anstelle oder
zusatzlich zu anorganischen und/oder organischen (Brénsted) Sauren (insbesondere den in
dieser Schrift individualisiert genannten) wenigstens ein in Wasser |6sliches organisches L6-
sungsmittel wie z.B. Alkohole (z.B. Methanol, Ethanol etc.), Ketone (z.B. Aceton, Methylethylke-
ton), Amide (z.B. N.N-Dimethylformamid und Formamid), Sulfoxide (z.B. Dimethylsulfoxid), N-
Methyl-2 pyrrolidon oder cyclische Ether (z.B. Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan) geldst enthal-
ten. In der Regel wird der Wassergehalt solcher wassriger Loésungen, bezogen auf ihr Gesamt-
gewicht, in entsprechender Weise wenigstens 10 Gew.-%, oder wenigstens 20 Gew.-%, oder
wenigstens 30 Gew.-%, oder wenigstens 40 Gew.-%, oder wenigstens 50 Gew.-%, oder we-
nigstens 60 Gew.-%, oder wenigstens 70 Gew.-%, oder wenigstens 80 Gew.-%, oder wenigs-
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tens 90 Gew.-%, oder wenigstens 95 Gew.-%, oder wenigstens 97 Gew.-%, oder wenigstens 99
Gew.-% betragen.

Generell ist erfindungsgemal eine Nachwasche des Poly-3-hydroxypropionats mit z.B. Wasser
und/oder (besonders bevorzugt) Methanol empfehlenswert.

Durch eine solche Nachwasche kdnnen letzte unerwinschte Bestandteile aus dem Poly-3-hy-
droxypropionat beseitigt werden. Eine Nachwasche mit Methanol erleichtert darlber hinaus
eine anschliellende Trocknung des vergleichsweise reinen Poly-3-hydroxypropionats. Selbige
kann z.B. wahrend mehrerer Stunden (z.B. Uber Nacht) bei Temperaturen von 50 bis 90 °C,
vorzugsweise 50 bis 60 °C, z.B. im Trockenschrank, erfolgen. Auch kann sie bei vermindertem
Druck und/oder vergleichsweise geringerer Temperatur durchgefihrt werden. Vorzugsweise
erfolgt eine solche Trocknung bei Temperaturen, bei denen der Schmelzpunkt des Poly-3-hy-
droxypropionats noch nicht Gberschritten wird.

Selbstverstandlich kann beim erfindungsgemafien Verfahren ein solches Trocknen auch unter-
bleiben. In diesem Fall verflichtigt sich eine im P3HP enthaltene Restfeuchte im Rahmen der
fur seine Thermolyse erforderlichen (erfolgenden) Erwarmung (und zwar normalerweise bevor
die Thermolyse einsetzt).

Die Wirksamkeit der erfindungsgemafien Fallung und/oder Wasche mit Wasser und/oder wass-
rigen Losungen ist zum Teil wahrscheinlich darauf zurlick zu fUhren, dass im Verlauf der erfin-
dungsgemafen carbonylierenden Umsetzung Polyesterketten der nachfolgenden Struktur aus-
gebildet werden (vgl. J.Am.Chem.Soc., 2002, 124, Seite 5646-5647):

O O

O
| | |

CH, C
e
o SeH, coco),

wobei n eine ganze Zahl 2 1 ist, und bis zu 150, oder bis zu 200, oder bis zu 250 und mehr be-
tragen kann. Das linke Ende reflektiert den Kettenstart und das rechte Ende reflektiert das
Kettenwachstum.

Wasser vermag das rechte Kettenende unter Ausbildung von

O O O

CH, c CH, c CH, c
- - -
Ho” NcH, o NcH, o NcH, on

+ HCo(CO)

n
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durch Hydrolyse zu spalten und die Polyesterkette auf diese Weise zu terminieren. Ein Beisein
von molekularem Sauerstoff (bzw. allgemein eines Oxidationsmittels) fordert die Ausbildung von
Co?%, dessen Loslichkeit in wassrigen Losungen eine vergleichsweise erhdhte ist.

Dartber hinaus wirkt eine Kombination aus Wasser/Oxidationsmittel bzw. wassriger LO-
sung/Oxidationsmittel (z.B. O2) vermutlich auch auf im abgetrennten Poly-3-hydroxypropionat
lediglich absorbiert enthaltene Verbindungen des Kobalts in entsprechender Weise im erfin-
dungsgemalien Sinn ein.

Die erfindungsgemafie Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat von einem erfindungsgeman
hergestellten Produktgemisch A vermag somit auf vergleichsweise effiziente Weise Poly-3-hy-
droxypropionat mit beliebig geringem Co-Gehalt (einschlieltlich Co-Gehalten jenseits der Co-
Nachweisgrenze) fUr eine erfindungsgemalie Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats zur
Verfligung zu stellen. Diese Aussage gilt nicht nur bezogen auf die im erfindungsgemafd zu
spaltenden Poly-3-hydroxypropionat insgesamt enthaltene Gesamtmenge an Co. Vielmehr trifft
sie jeweils auch auf die jeweilige in ihm (im durch erfindungsgeméafiie Thermolyse zu spaltenden
Poly-3-hydroxypropionat) enthaltene Gesamtmenge an Co in einer seiner moglichen individuel-
len Oxidationsstufen zu. D.h., sie gilt fir die in ihm enthaltene Gesamtmenge an Co?*, fir die in
ihm enthaltene Gesamtmenge an Co*!, fir die in ihm enthaltene Gesamtmenge an Co°, und fur
die in ihm enthaltene Gesamtmenge an Co-'.

Beispielsweise kann der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats (bezogen auf dessen Ge-
samtgewicht) bei seiner erfindungsgemafen Thermolyse < 2 Gew.-%, oder < 1 Gew.-%, oder
< 0,5 Gew.-%, oder < 0,1 Gew.-%, oder < 0,05 Gew.-%, oder < 0,01 Gew.-%, oder

< 0,001 Gew.-%, oder £ 10-* Gew.-%, oder < 10-> Gew.-%, oder £ 106 Gew.-% betragen (oder
jenseits der Nachweisgrenze liegen).

Vorstehende Aussage und individuell aufgefiihrten numerischen Gehalte gelten nicht nur bezo-
gen auf die im erfindungsgeman zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionat méglicherweise insge-
samt enthaltenen Gesamtmengen an Co. Vielmehr treffen sie jeweils auch auf die jeweilige in
ihm (im durch erfindungsgemafie Thermolyse zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionat) enthal-
tene Gesamtmenge an Co in einer seiner maglichen individuellen Oxidationsstufen zu. D.h., sie
gelten auch individuell far die in ihm (im durch erfindungsgemafie Thermolyse zu spaltenden
Poly-3-hydroxypropionat) méglicherweise enthaltene Gesamtmenge an Co?, flr die in ihm
moglicherweise enthaltene Gesamtmenge an Co*', fir die in ihm mdéglicherweise enthaltene
Gesamtmenge an Co° und flr die in ihm moglicherweise enthaltene Gesamtmenge an Co™.

Zwar ist die Stdérwirkung des Co bei der Thermolyse von Poly-3-hydroxypropionat umso gerin-

ger, je geringer der Co-(Gesamt)Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats ist (diese gilt insbeson-

dere fUr enthaltenes Co in einer Oxidationsstufe < +2). In der industriellen Praxis wird man den
anzuwendenden Gesamtaufwand im Rahmen einer erfindungsgemaflen Decobaltierung des
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Poly-3-hydroxypropionats nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten normalerweise jedoch dahin-
gehend beschranken, dass der fir die Thermolyse verbliebene Co-(Gesamt)Gehalt des Poly-3-
hydroxypropionats gesamtwirtschaftlich noch als tolerabel erscheint.

In diesem Sinne kann der Co-(Gesamt)Gehalt von erfindungsgemaf erzeugtem Poly-3-
hydroxypropionat bei seiner erfindungsgemafien Thermolyse, und bezogen auf sein Gesamt-
gewicht, z.B. 0 Gew.-% bis 1 Gew.-%, oder 10- Gew.-% bis 1 Gew.-%, oder 10-5 Gew.-% bis 1
Gew.-%, oder 10~ Gew.-% bis 1 Gew.-%, oder 0,001 Gew.-% bis 0,75 Gew.-%, oder 0,01
Gew.-% bis 0,75 Gew.-%, oder 0,05 bis 0,75 Gew.-%, oder 0,1 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% betra-
gen.

Vorstehende Aussage und individuell aufgeflihrten numerischen Gehaltsbereiche gelten nicht
nur bezogen auf die im erfindungsgemal zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionat méglicher-
weise insgesamt enthaltenen Gesamtmengen an Co. Vielmehr treffen sie jeweils auch auf die
jeweilige in ihm (im durch erfindungsgemafiie Thermolyse zu spaltenden Poly-3-
hydroxypropionat) enthaltene Gesamtmenge an Co in einer seiner maglichen individuellen Oxi-
dationsstufen zu. D.h., sie gelten auch individuell fir die in ihm (im durch erfindungsgemalie
Thermolyse zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionat) moéglicherweise enthaltene Gesamtmenge
an Co?*, fUr die in ihm mdéglicherweise enthaltene Gesamtmenge an Co*', fUr die in ihm mog-
licherweise enthaltene Gesamtmenge an Co°, und fiir die in ihm moglicherweise enthaltene
Gesamtmenge an Co™.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass Poly-3-hydroxypropionat durch alleinige Einwir-
kung einer erhdhten Temperatur zu Acrylsdure gespalten werden kann (vgl. US 2,568,636 A,
US 2,361,036 A und EP 577206 A2), wobei diese thermolytische Spaltung normalerweise in
weitgehender Abwesenheit von molekularem Sauerstoff ausgefuhrt wird.

Aufgrund dieser Eigenschaft bildet Poly-3-hydroxypropionat eine besonders vorteilhafte Depot-
form (Lagerform)/Transportform der Acrylsdure, die im Unterschied zur Acrylsédure selbst im
Wesentlichen keinem Alterungsprozess unterworfen ist (bei Normalbedingungen (= 25 °C und
Normaldruck) flissige Acrylsaure altert beim sich selbst Uberlassen z.B. in unvermeidbarer
Weise infolge unerwinschter Michael-Addition der Acrylsdure an sich selbst und an die dabei
entstehenden Additionsprodukte; unerwinschte radikalische Polymerisation der Acrylsaure mit
sich selbst bildet einen weiteren Alterungsstrang, dem Ublicherweise (z.B. aus Sicherheitsgrin-
den) durch Zusatz von Polymerisationsinhibitoren in die Acrylsaure entgegengewirkt werden
muss; bei einer radikalisch initiierten Polymerisation unter Mitverwendung einer solchen Poly-
merisationsinhibitor enthaltenden Acrylsaure, kann der in dieser enthaltene Polymerisationsin-
hibitor die radikalisch initiierte Polymerisation beeintrachtigen; aullerdem sind Polymerisations-
inhibitoren vergleichsweise teure Wirkverbindungen, die zudem in der Regel von Zeit zu Zeit
erneuert werden mussen, da sich ihre Wirkung erschopfen kann).
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Insbesondere kann Poly-3-hydroxypropionat, das bei Normalbedingungen in der Regel im fes-
ten Aggregatszustand vorliegt, sowohl problemlos gelagert als auch transportiert werden.

Es ist auch bekannt, dass die fir angemessene Spaltraten erforderlichen Temperaturen durch
den Zusatz geeigneter Spaltkatalysatoren zum zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionat (bzw. zu
einem dieses enthaltenden Spaltgemisch) erheblich verringert werden kénnen

(vgl. z.B. WO 2011/100608 und US 2,961,036 A).

In typischer Weise anzuwendende Spalttemperaturen kénnen sich daher im Bereich von 50 bis
350 °C oder im Bereich von 100 bis 300 °C bewegen. Anwendungstechnisch bevorzugt betra-
gen typische Spalttemperaturen 150 bis 220 °C und besonders bevorzugt 160 bis 200 °C.

Je nach Schmelzpunkt und Lslichkeit des Poly-3-hydroxypropionats kann seine thermische
Spaltung zu Acrylsaure aus seiner festen Substanz, oder aus seiner Schmelze, oder aus seiner
Losung in einem Losungsmittel, oder aus seiner Suspension in einer organischen FlUssigkeit
(einem Dispergiermittel), oder aus seiner Emulsion in einer organischen Flissigkeit (einem Dis-
pergiermittel) heraus erfolgen. Der Siedepunkt (bezogen auf Normaldruck) eines solchen L&-
sungsmittels/Dispergiermittels 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) oberhalb
der entsprechenden Siedetemperatur von Acrylsaure (= 141 °C). Beispielsweise kommen als
solche Losungsmittel/Dispergiermittel auch ionische Fllussigkeiten in Betracht.

Der Arbeitsdruck kann wahrend der thermischen Spaltung des Poly-3-hydroxypropionats so-
wohl bei Normaldruck (= 1,0133 - 10° Pa) als auch oberhalb oder unterhalb von Normaldruck
liegen.

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 die-
se Weise dem fllssigen Spaltgemisch kontinuierlich entzogen.

Liegt der Arbeitsdruck bei oder oberhalb vom Normaldruck (z.B. bei Dricken bis zu 107 Pa und
mehr) kann die bei der Spaltung gebildete Acrylsaure anwendungstechnisch zweckmafig mit
Hilfe eines Strippgases ( z.B. molekularer Stickstoff, Edelgas, Kohlendioxid, Luft, Magerluft (be-
vorzugt; an molekularem Sauerstoff abgereicherte Luft (in der Regel < 6 Vol.-% O5))) kontinuier-
lich aus dem z.B. flissigen Spaltgemisch (das z.B. auch die alleinige Schmelze des P3HP sein
kann) herausgestrippt werden.

Die Malinahme des Strippens kann auch im Rahmen einer Spaltung bei vermindertem Druck
mitangewendet werden.
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Selbstverstandlich kann die bei der Spaltung gebildete Acrylsdure auch in konventioneller Wei-
se dem entsprechenden Temperaturgefalle folgend aus dem z.B. flissigen Spaltgemisch ab-
destilliert werden.

Fuhrt man den vom z.B. flissigen Spaltgemisch wegstrémenden, die bei der Spaltung entste-
hende Acrylsaure enthaltenden Gasstrom im Gegenstrom zu absteigender

Rucklaufflissigkeit durch eine dem (bzw. einem)Spaltreaktor aufgesetzte Rektifikationskolonne,
kann die Acrylsaure in erhdhter Reinheit vom flissigen Spaltgemisch abgetrennt werden.

Alle derartigen Spaltungen von Poly-3-hydroxypropionat durch Einwirkung erhdhter Temperatu-
ren werden in dieser Schrift unter dem Begriff , Thermolyse® bzw. ,Pyrolyse” von Poly-3-hydro-
xypropionat zusammengefasst.

Alle aus dem Stand der Technik flr Poly(3-hydroxypropionsaure) bekannten Spaltverfahren
kénnen in entsprechender Weise auf erfindungsgemaf erhaltliches Poly-3-hydroxypropionat
angewendet werden. Typische Arbeitsdruckbereiche betragen dabei 102 bis 107 Pa, oft 102 bis
108 Pa, vielfach 2 - 103 bis 5 - 10% Pa oder 5 - 102 bis 3 - 10° Pa.

Der Schmelzpunkt von erfindungsgemal erhaltlichem Poly-3-hydroxypropionat betragt bei
Normaldruck Ublicherweise 2 50 °C und < 150 °C, meist < 100 °C.

Vor diesem Hintergrund ist es erfindungsgemal zweckmalig, die Thermolyse eines erfin-
dungsgeman erhaltlichen Poly-3-hydroxypropionats zu Acrylsdure aus dessen Schmelze her-
aus durchzuflhren.

Dabei ware es wlnschenswert, die Thermolyse im Beisein wenigstens eines Spaltkatalysators
durchfUhren zu kdnnen, der sich unter den Bedingungen des Spaltverfahrens (Arbeitsdruck,
Spalttemperatur) mit seiner jeweils erforderlichen katalytisch wirksamen zuzusetzenden Menge
in der Schmelze des thermisch zu spaltenden Poly-3-hydroxypropionats vollstandig 16st (,erste
Anforderung®).

Eine Mitverwendung von Spaltkatalysatoren ermdglicht nicht nur eine Durchfihrung der Ther-
molyse bei geringeren Temperaturen, sondern gewahrleistet unter vorgegebenen Thermolyse-
bedingungen normalerweise insbesondere auch eine erhéhte Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylséu-
re (der Spaltkatalysator verbessert bei vorgegebenen Bedingungen in der Regel sowohl die
Spaltrate als auch die Selektivitat der Zielproduktbildung (der Acrylsaurebildung)).

Im gegebenen Zusammenhang ware es von weiterem Vorteil, wenn der wenigstens eine Spalt-
katalysator eine Wirksubstanz (eine Wirkverbindung) ist, deren Siedepunkt bei Normaldruck
zusatzlich wenigstens 180 °C, vorzugsweise wenigstens 185 °C und besonders bevorzugt we-
nigstens 190 °C betragt (,zweite Anforderung®).
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Die zusatzliche Vorteilhaftigkeit liegt darin begrindet, dass solche Spaltkatalysatoren im Rah-
men der durch sie katalysierten Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats normalerweise nicht
in notwendiger Weise mit der bei der Spaltung gebildeten Acrylsadure aus dem Spaltgemisch
ausgetragen werden mussen, sondern in der Regel im Spaltgemisch verbleiben kdnnen (letzte-
res kann durch eine im Rucklauf betriebene, dem Spaltreaktor aufgesetzte Rektifikationskolon-
ne unterstitzt werden). Durch sukzessives Erganzen von frischem zu spaltendem P3HP ins
Spaltgemisch hinein, kann in diesem Fall von der Wirkung ein und desselben Spaltkatalysator-
zusatzes mehrfach (wiederholt) Gebrauch gemacht werden.

Eine zusatzliche vorteilhafte (,zweite Anforderung™”) obere Siedepunktsgrenze einer erfin-
dungsgemal als Spaltkatalysator fur die Thermolyse geeigneten Wirkverbindung (d.h., ein Sie-
depunkt bei Normaldruck von = 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 = 200 °C) er-
offnet dartiber hinaus die Mdglichkeit, nach beendeter Spaltung (nach beendeter Thermolyse)
eine erfindungsgemal als Spaltkatalysator mitverwendete Wirkverbindung aus bei der erfin-
dungsgemafien Thermolyse in der Regel verbleibenden Rlckstidnden nachtraglich, gegebenen-
falls bei erhdhter Temperatur und/oder vermindertem Druck, z.B. destillativ und/oder rektifikativ
abzutrennen, und so als Wertprodukt, z.B. fur ein erfindungsgemafes Thermolyseverfahren,
wiederverwertbar zu erhalten. Wird eine solche Abtrennung nicht vorgenommen, sollten erfin-
dungsgeman als Spaltkatalysator verwendbare Wirkverbindungen eine Entsorgung von Spalt-
rickstanden durch z.B. Energie liefernde Vollverbrennung derselben ermoglichen, ohne dass
die Bildung besonders kritischer, auf eine mitverwendete Wirkverbindung zurtickgehender, Ver-
brennungsgase zu befiirchten ist.

Weiterhin wéare es vorteilhaft, wenn der Schmelzpunkt der als Spaltkatalysator verwendeten
wenigstens einen Wirksubstanz (wenigstens einen Wirkverbindung) bei Normaldruck zusétzlich
£ 70 °C, vorzugsweise =< 60 °C, besonders bevorzugt < 50 °C, ganz besonders bevorzugt
<40°C und am besten < 25 °C betragt (,dritte Anforderung®).

Ein Spaltkatalysator, der neben der ersten und der zweiten Anforderung auch noch die dritte
Anforderung erfullt ist insofern vorteilhaft, als er normalerweise bei einer tieferen Temperatur als
das zu spaltende Poly-3-hydroxypropionat selbst schmilzt und dadurch gegeniiber dem zu spal-
tenden Poly-3-hydroxypropionat gegebenenfalls als Losungsmittel oder als Dispergiermittel
fungieren kann. Im Extremfall kann die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats so aus des-
sen Losung, oder aus dessen Suspension, oder aus dessen Emulsion im Spaltkatalysator her-
aus erfolgen.

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn eine als Spaltkatalysator zu verwendende Wirksubstanz zu-
satzlich die folgenden Anforderungen erfullt:
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- eine vergleichsweise geringe dynamische Viskositat der Schmelze des Spaltkatalysators
unter den Bedingungen der Thermolyse (,vierte Anforderung®);
- die Schmelze des Spaltkatalysators vermag festes Poly-3-hydroxypropionat gut zu benet-
zen (,finfte Anforderung®); und
- der Flammpunkt der Wirksubstanz liegt bei einer moglichst hohen Temperatur (,sechste
Anforderung®).

DarUber hinaus sollte eine erfindungsgeman als Spaltkatalysator zu verwendende Wirksub-
stanz die Grundanforderung einer moglichst hohen massenspezifischen katalytischen Wirkung
erfullen. D.h., eine mdglichst geringe Einsatzmasse der Wirksubstanz (der Wirkverbindung)
sollte ausreichend sein, um die gewulnschte katalytische Wirkung zu entfalten.

Eigene Untersuchungen der Anmelderin haben zu dem Ergebnis geflhrt, dass die Grundanfor-
derung und mit dieser in der Regel auch die erste Anforderung von organischen Wirkmolekulen
bzw. molekularen organischen Wirkverbindungen (molekularen organischen (Wirk)Substanzen;
,molekular” meint hier explizit, dass die organische Wirkverbindung kein Salz, keine ionische
Verbindung, ist, und somit z.B. quartare Ammoniumverbindungen nicht umfasst) erflllt werden,
die neben Kohlenstoff und Wasserstoff als von diesen verschiedene Heteroatome wenigstens
ein Stickstoffatom sowie wahlweise wenigstens ein oder mehr als ein Sauerstoffatom mit der
MaRgabe kovalent gebunden aufweisen, dass

- das Wirkmolekl (die (Wirk)Substanz) kein Uber Stickstoff und Sauerstoff hinausgehendes,
von Kohlenstoff und Wasserstoff verschiedenes, Heteroatom aufweist,
und

- wenigstens ein Stickstoffatom ein tertidres Stickstoffatom ist.

Vorzugsweise weisen diese Wirkverbindungen kein Stickstoffatom auf, an das ein oder mehr
als ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist. Weiterhin weisen diese Wirkverbindungen vor-
teilhaft kein Sauerstoffatom auf, an das ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist.

Unter einem tertidren Stickstoffatom soll in dieser Schrift ein Stickstoffatom verstanden werden,
das nur zu Kohlenstoffatomen kovalente chemische Bindungen aufweist, wobei die Gesamtzahl
dieser Kohlenstoffatome nicht mehr als drei und wenigstens zwei betragt und keines dieser
Kohlenstoffatome gleichzeitig eine kovalente chemische Doppelbindung zu einem Sauerstoff-
atom aufweist. Zur Menge solcher tertiarer Stickstoffatome zahlen insbesondere z.B. ,iminische”
Stickstoffatome, wie sie z.B. das Pyridin und das 3-Hydroxypyridin aufweist.

Das Vorgenannte gilt insbesondere dann, wenn das Molgewicht M der molekularen organi-
schen Wirksubstanz 2 59,1 g/mol und < 600 g/mol, vorzugsweise 2 75 g/mol und < 500 g/mol,
besonders bevorzugt 2 100 g/mol und < 400 g/mol, besser 2 125 g/mol und < 300 g/mol sowie
ganz besonders bevorzugt 2 150 g/mol und = 250 g/mol, bzw. = 200 g/mol betragt.
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Eine erhdhte massenspezifische katalytische Spaltwirkung der molekularen organischen
Wirksubstanz liegt in der Regel dann vor, wenn sie mehr als ein tertiares Stickstoffatom (z.B.
wenigstens zwei oder wenigstens drei tertiare Stickstoffatome) aufweist.

Erfindungsgemal glnstig flr eine erhdhte massenspezifische katalytische Spaltwirkung ist es
auch, wenn wenigstens ein tertiares Stickstoffatom der organischen Wirksubstanz zu drei von-
einander verschiedenen Kohlenstoffatomen (zu nicht mehr und nicht weniger als diesen drei
und auch zu keinem anderen Atom) kovalente chemische Bindungen aufweist.

Erfindungsgemal bevorzugt enthalt die relevante molekulare organische Wirksubstanz wenigs-
tens zwei und ganz besonders bevorzugt wenigstens drei tertidre Stickstoffatome, von denen
jedes jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen kovalente chemische Bin-
dungen aufweist.

Ganz besonders bevorzugt enthalt die relevante Wirksubstanz nur Stickstoffatome die tertiare
Stickstoffatome und vorzugsweise solche tertidren Stickstoffatome sind, dass jedes dieser
Stickstoffatome jeweils zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen kovalente che-
mische Bindungen aufweist.

Unter den vorstehend ausgeflhrten, als erfindungsgemale Spaltkatalysatoren geeigneten mo-
lekularen organischen Wirkverbindungen sind daher u.a. jene hervorzuheben, die formal
dadurch vom Ammoniak abgeleitet werden kénnen, dass man dessen drei H-Atome durch drei
Alkylgruppen ersetzt.

Unter diesen tertidren aliphatischen Aminen sind jene der allgemeinen Formel | bevorzugt,

R (0,

mit R', R? und R? = unabhéangig voneinander 1 bis 8 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome
und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome aufweisende Alkylgruppen (diese Gruppen sind nur
aus Wasserstoff und Kohlenstoffatomen aufgebaut und umfassen nicht die Cykloalkylgruppen)
oder Cycloalkylgruppen (sind ebenfalls nur aus Wasserstoff und Kohlenstoff aufgebaut).

Unter den tertidren aliphatischen Aminen der allgemeine Formel | sind jene bevorzugt, in denen
R' = R? = R3 (und vorzugsweise = eine Alkylgruppe) zutrifft. Bevorzugte Reste R, R?, R® sind
die Methylgruppe, die Ethylgruppe, die iso-Propylgruppe, die n-Propylgruppe, die n-Butyl-
gruppe, die tert.-Butylgruppe und die n-Hexylgruppe sowie die Cyclohexylgruppe.

Beispielhaft genannt seien als Wirkverbindungen der allgemeinen Formel | das Trimethylamin,
Triethylamin, Tri-n-Hexylamin, Tri-n-Butylamin und N-Ethyl-N,N-diisopropylamin.
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Ferner kommen solche molekularen organischen Wirkverbindungen als erfindungsgemaf vor-
teilhafte Spaltkatalysatoren in Betracht (im weiteren Verlauf dieser Schrift als Wirkverbindungen
der allgemeinen Formel Il bezeichnet), die sich von den Wirkverbindungen der allgemeinen
Formel (1) formal dadurch ableiten, dass wenigstens einer der Reste R', R?, R3 eine Alkyl- oder
eine Cycloalkylgruppe ist, bei der ein oder mehr als ein Wasserstoffatom durch wenigstens eine
der Gruppen —OH, -NH2, -NHCH3 und —N(CHa)2 ersetzt und/oder die (wahlweise cyclische) Koh-
lenstoffkette wenigstens einmal durch ein Sauerstoffatom und/oder ein Stickstoffatom unterbro-
chen ist. Dabei kdnnen zwei dieser Reste gemeinsam mit dem sie tragenden tertidren Stick-
stoffatom auch einen Zyklus (einen Ring) bilden. Vorzugsweise enthalten Wirkverbindungen (I1)
kein Stickstoffatom, an das ein oder mehr als ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist
und/oder kein Sauerstoffatom an das ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist.

Unter den Wirkverbindungen der allgemeinen Formel (1) seien als erfindungsgemal besonders
geeignete Spaltkatalysatoren (fUr alle in dieser (in der vorliegenden) Schrift aufgeflihrten Ther-
molysen, und dies an allen in der vorliegenden Schrift aufgefihrten, zu Acrylsdure spaltbaren,
Poly-3-hydroxypropionaten) beispielhaft hervorgehoben 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‘-Tetramethyl-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-Dimethyl-
aminoethyl)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 beziehen als Lupragen® N106 von der BASF SE), das N,N-Diethylethanol-
amin (M = 117,19 g/mol; Sdp. = 161 °C; Smp. = -70 °C), das N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,3-pro-
pandiamin (M = 130,23 g/mol; Sdp. = 146 °C; Smp. = -78 °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) und das N,N-Dimethyl-1,3-diaminopropan (M = 102,18 g/mol; Sdp. = 133 °C;

Smp. =-60 °C).

Weitere als erfindungsgemafie Spaltkatalysatoren geeignete relevante Wirkverbindungen
(Wirkverbindungen Ill) sind z.B. Derivate des 1,3-Diazols (Imidazols), bei denen der Wasserstoff
am Stickstoff des 1,3-Diazols in der 1-Stellung durch eine Alkylgruppe R* mit 1 bis 8 C-Atomen,
vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen ersetzt ist. Wahl-
weise kann zusatzlich der Wasserstoff an einem der Kohlenstoffatome im Diazolring durch eine
Alkylgruppe R® mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen und besonders bevorzugt
1 bis 4 C-Atomen ersetzt sein.

Beispielhaft aufgefuhrt seien als Wirkverbindungen Ill das N-Methylimidazol (M = 82,12 g/mol;
Sdp. = 198 °C; Smp. = -2 °C; zu beziehen als Lupragen ® NMI von der BASF SE) und das 1,2-
Dimethylimidazol (M = 96,13 g/mol; Sdp. = 204 °C; Smp. = 38 °C).
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Unter den vorstehend als erfindungsgemal besonders geeignete Spaltkatalysatoren beispiel-
haft aufgeflhrten molekularen organischen Wirkverbindungen ist das Pentamethyldiethylen-
triamin nochmals bevorzugt (insbesondere fur alle in dieser (in der vorliegenden) Schrift aufge-
fuhrten Thermolysen, und dies an allen in der vorliegenden Schrift aufgefUhrten, zu Acrylsaure
spaltbaren, Poly-3-hydroxypropionaten), da es in besonders vorteilhafter Weise die gewlinsch-
ten Eigenschaften eines erfindungsgemaf gunstigen Spaltkatalysators in sich vereint.

Weitere definitionsgemale Wirkverbindungen, die als erfindungsgemal geeignete Spaltkataly-
satoren von besonderem Interesse sind, sind die Hydroxypyridine (2-Hydroxypyridin,
3-Hydroxypyridin und 4-Hydroxypyridin).

Dies vor allem auch deshalb, weil sie, wie bereits erwédhnt, auch flr die erfindungsgemalie car-
bonylierende Umsetzung des Ethylenoxids zum Poly-3-hydroxypropionat geeignete co-
Katalysatoren C bilden. In der Regel verbleibt bei der erfindungsgemafien Abtrennung des Po-
ly-3-hydroxypropionats von einem Produktgemisch A derartiger co-Katalysator C (z.B. 3-Hydro-
xypyridin), und/oder gegebenenfalls auch co-Katalysator B, (wenigstens) teilweise im abge-
trennten Poly-3-hydroxypropionat (z.B. in selbigem absorbiert), so dass im Rahmen seiner
Thermolyse von einer separaten Zugabe an zusatzlichem(n) Spaltkatalysator(en) abgesehen
werden kann, da z.B. die im Poly-3-hydroxypropionat bei der Abtrennung desselben verbliebe-
ne co-Katalysator C-Verbindung (z.B. das 3-Hydroxypyridin) in ausreichendem Umfang spaltka-
talytisch wirkt.

Von besonderer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang, dass z.B. bei einer Verwendung von
3-Hydroxypyridin als ein solcher co-Katalysator C wenigstens eine Teilmenge des
3-Hydroxypyridins als Kopfgruppe an die Polyesterkette des Poly-3-hydroxypropionats kovalent
gebunden wird, was z.B. zu Polyesterketten der folgenden Strukturen flhrt:

H
C CH 0 CH
(@] 2 Pl
HC// \c el ST SeH; o
[l 1
HC CH
N\

oder
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wobei n jeweils eine ganze Zahl = 1 ist, und bis zu 150, oder bis zu 200, oder bis zu 250 und
mehr betragen kann.

D.h., es bildet sich Poly-3-hydroxypropionat, das mit der Hydroxylgruppe des 2-Hydroxy-
pyridins, oder des 3-Hydroxypyridins, oder des 4-Hydroxypyridins verethert ist.

Dieser Sachverhalt ist erfindungsgeman deshalb so bemerkenswert, weil ein auf diese Weise
an das Poly-3-hydroxypropionat kovalent gebundenes 2-Hydroxypyridin, oder 3-Hydroxypyridin,
oder 4-Hydroxypyridin sowohl bei einer erfindungsgemafen wassrigen Fallung desselben aus
z.B. einem Produktgemisch A heraus, als auch bei einer erfindungsgemafien wassrigen Wa-
sche desselben nach seiner Abtrennung von einem Produktgemisch A im Poly-3-hydroxypro-
pionat verbleibt (und nicht mit ausgewaschen wird). Dies ist erfindungsgemaf deshalb von we-
sentlicher Bedeutung, weil als Kopfgruppe an Poly-3-hydroxypropionat chemisch gebundenes
Hydroxypyridin (z.B. 2-Hydroxypyridin, oder 3-Hydroxypyridin, oder 4-Hydroxypyridin) seine
Fahigkeit, als Spaltkatalysator flr die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats zu wirken,
nicht eingeblfRt hat. Dies gilt auch mit Wirkung auf Poly-3-hydroxypropionatketten, die kein ent-
sprechendes Hydroxypyridin als Kopfgruppe chemisch gebunden aufweisen.

Im Ubrigen betragen katalytisch wirksame Mengen der beschriebenen, erfindungsgeman als
Spaltkatalysatoren geeigneten molekularen organischen Wirkverbindungen, bezogen auf das
Gewicht der zu spaltenden Masse an Poly-3-hydroxypropionat, 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 beim erfindungsgemafien Ver-
fahren auch oberhalb der vorstehend genannten Werte liegen. Dies insbesondere dann, wenn
der Spaltkatalysator gleichzeitig als Losungsmittel bzw. (oder) als Dispergiermittel fir das zu
spaltende Poly-3-hydroxypropionat fungiert. Vor allem in diesen Fallen kénnen sich die in ent-
sprechender Weise bezogenen Einsatzmengen 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.-% und mehr belaufen.

Selbstverstandlich kdnnen auch andere, z.B. hochsiedende organische, Losungsmittel bzw.
(oder) Dispergiermittel wie z.B. ionische FlUssigkeiten, oligomere (vor allem Di-bis Hexamere)
Michael-Addukte (Additionsprodukte) der Acrylsédure an sich selbst und an die dabei entstehen-
den Addukte, wie sie im Rahmen der konventionellen Herstellung von Acrylsaure Ublicherweise
entstehen (insbesondere z.B. als Sumpfprodukte bei Rektifikationen von Acrylsduren), Dime-
thylsulfoxid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Dialkylformamid, Iangerkettige paraffinische Kohlenwasser-
stoffe, langerkettige Alkanole, Y-Butyrolacton, Ethylencarbonat, Diphenylether, Diglyme, Trig-
lyme, Tetraglyme, Biphenyl, Trikresylphosphat, Dimethylphthalat und/oder Diethylphthalat Be-
standteil des das zu spaltende Poly-3-hydroxypropionat und den in der Regel wenigstens einen
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Spaltkatalysator enthaltenden Spaltgemischs sein. Allerdings mindert ein Beisein von Losungs-
mittel bzw. (oder) Dispergiermittel unter ansonsten gleichen Bedingungen in der Regel die
Spaltrate.

Der Gewichtsanteil des Poly-3-hydroxypropionats an einem solchen auch Lésungsmittel bzw.
(oder) Dispergiermittel enthaltenden Spaltgemisch kann, bezogen auf das Gesamtgewicht 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 je-
doch bei 2 5 Gew.-%.

Unabhéangig davon, ob das Poly-3-hydroxypropionat im Spaltgemisch in Form seiner Schmelze,
oder in einem Losungsmittel geldst, oder in einem Dispergiermittel als Suspension oder Emulsi-
on dispers verteilt vorliegt, liegt die als Spaltkatalysator zugesetzte wenigstens eine molekulare
organische Wirkverbindung im Spaltgemisch (d.h., in der Schmelze, im Lésungsmittel, oder im
Dispergiermittel) vorzugsweise geldst vor.

Aus Grinden der Schmelzpunkterniedrigung kann es auch angebracht sein, mehr als einen,
z.B. zwei oder drei voneinander verschiedene, Spaltkatalysatoren einzusetzen.

Um einer unerwinschten radikalischen Polymerisation von im Spaltgemisch gebildeter Acryl-
saure wahlweise entgegen zu wirken, kdnnen dem Spaltgemisch zusatzlich noch entsprechen-
de Polymerisationsinhibitoren 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 fllssi-
ger Phase befindlicher Acrylsdure empfohlen werden. Als solche Polymerisationsinhibitoren
kommen in Betracht Alkylphenole, wie o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4-me-
thylphenol, 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 und 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, Hydroxy-
phenole wie Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin, 2-Methylhydrochinon und 2,5-Di-tert.-Bu-
tylhydrochinon, Aminophenole wie z.B. para-Aminophenol, Nitrosophenole wie z.B. para-Nitro-
sophenol, Alkoxyphenole wie 2-Methoxyphenol, 2-Ethoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochi-
nonmonomethylether) und Mono- oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol, Tocopherole wie z.B. o-
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-Diphenyl-
amin, 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 Kohlen-
stoffatomen bestehen und geradkettig oder verzweigt sein kdnnen, Hydroxylamine wie z.B.
N,N-Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen wie z.B. Triphenylphosphin, Triphe-
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nylphosphit, hypophosphorige Saure oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen wie
z.B. Diphenylsulfid oder Phenothiazin, sowie alle vorgenannten Inhibitoren 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 eingesetzt
werden. Bevorzugt werden als Polymerisationsinhibitoren Phenothiazin und/oder Hydrochinon-
monomethylether eingesetzt. Darlber hinaus kdnnen die vorstehend benannten Polymerisati-
onsinhibitoren durch ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas (z.B. Luft oder mit Stickstoff
verdunnte Luft (vorteilhaft Magerluft)) unterstitzt werden. Anwendungstechnisch zweckmafig
werden dabei die Explosionsgrenzen von gasférmigen, Acrylsdure und Sauerstoff enthaltenden,
Mischungen beachtet (vgl. z.B. WO 2004/007405 A1). Beispielsweise kann die vorstehende
Unterstltzung so erfolgen, dass die bei der Spaltung gebildete Acrylsdure mit Hilfe eines mole-
kularen Sauerstoff enthaltenden Strippgases kontinuierlich aus dem Spaltgemisch herausge-
strippt wird (ein solches Strippen kann sowohl bei Unterdruck, Normaldruck oder auch bei ober-
halb von Normaldruck liegenden Arbeitsdricken erfolgen).

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

350 Gew.ppm betragen.

Ansonsten kann die Spaltung des erfindungsgemaf erhaltlichen Poly-3-hydroxypropionats wie
bei der Wlrdigung der bekannten Spaltverfahren des Standes der Technik bereits ausgefthrt
erfolgen.

D.h., in typischer Weise anzuwendende Spalttemperaturen (Temperaturen, bei denen die
Thermolyse durchgefihrt wird) kénnen sich im Bereich von 50 bis 350 °C, oder im Bereich von
100 bis 300 °C bewegen. Erfindungsgemal vorteilhaft werden die angewendeten Spalttempe-
raturen 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 - 10° Pa) als
auch oberhalb oder unterhalb von Normaldruck liegen. D.h., der Arbeitsdruck kann 102 bis 107
Pa, oder 103 bis 108 Pa, oder 2 - 102 bis 5- 10% Pa, oder 5 - 102 bis 3 - 105 Pa betragen.

Aus der bei der Thermolyse des erfindungsgemal abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats er-
zeugten Acrylsdure enthaltenden Gasphase kann die Acrylsdure in an sich bekannter Weise
durch absorptive und/oder kondensative Mallnahmen in die flissige Phase Gberfuhrt werden.
Im Regelfall kann diese flissige Phase bereits die fur Folgeverwendungen wie z.B. radikalische
Polymerisationen geeignete erfindungsgeman erhaltliche Acrylsaure sein (insbesondere wenn
die so gewonnene Acrylsaure vorab ihrer Folgeverwendung im Rahmen einer radikalisch initi-
ierten Polymerisation nicht zwischengelagert wird, wird man vorgenannte Uberfilhrung in die
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fliussige Phase vorteilhaft ohne Mitverwendung von, eine (spatere) radikalisch initiierte Poly-
merisation beeintrachtigende, Polymerisationsinhibitoren vornehmen).

Unter Anwendung eines oder mehrerer thermischer Trennverfahren (derartige thermische
Trennverfahren sind insbesondere die Rektifikation, die Extraktion, die Desorption, die Destilla-
tion, die Strippung, die Absorption, die Azeotroprektifikation und/oder die Kristallisation) auf die
Acrylsdure enthaltende fllissige Phase kann die Acrylsédure aus der fllissigen Phase heraus
aber auch bedarfsgerecht zu beliebiger Reinheit aufgereinigt werden (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 Kristallisation.
Innerhalb der kristallisativen Trennverfahren ist fir den vorgenannten Zweck das Verfahren 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 anwendungstech-
nisch zweckmafig in einer Waschschmelzewaschkolonne (vgl. WO 01/77056 A1, als Wasch-
flissigkeit wird die Schmelze von bereits entsprechend gereinigten Acrylsaurekristallen ver-
wendet), vorzugsweise in einer hydraulischen Waschschmelzewaschkolonne 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 beschrieben).

Im Ubrigen kann die erfindungsgeméRe Spaltung des Poly-3 hydroxypropionats grotechnisch
sowohl absatzweise als auch kontinuierlich durchgefihrt werden.

Anwendungstechnisch zweckmalig kann eine kontinuierliche Verfahrensfihrung (und mit ihr
eine zugehdrige erfindungsgemalie Thermolysezone A) wie folgt ausgestaltet sein. Als Spaltre-
aktor fungiert der Sumpfraum einer trennwirksame Einbauten enthaltenden Trennkolonne (als
trennwirksame Einbauten kommen z.B. Stoffaustauschbdden wie Dual-Flow-Btden in Betracht;
grundsatzlich kann die Trennkolonne aber auch leer sein, d.h., keine trennwirksamen Einbauen
aufweisen). Das flissige Spaltgemisch (das eine Schmelze, eine Losung, eine Suspension 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 flissiger Stoffstrom (der gegebenenfalls auch eine Suspension sein kann)
entnommen und Uber einen indirekten Warmetauscher unterhalb der Zufuhrstelle des Spaltge-
mischs wieder in die Trennkolonne zurtckgefuhrt. Beim Durchstromen des indirekten War-
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meaustauschers wird die fur die Thermolyse bendtigte thermische Energie zugefuhrt. Anwen-
dungstechnisch vorteilhaft ist der indirekte Warmeaustauscher ein Zwangsumlaufentspan-
nungswarmedlbertrager.

Am Kopf oder via Seitenabzug kann die Acrylsaure aus der Trennkolonne herausgeflhrt wer-
den. FUr den Fall, dass die Trennkolonne trennwirksame Einbauten aufweist, wird im Kopfbe-
reich 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 geflhrt und/oder bei vermindertem Kopfdruck dem Druckgefalle folgend) als Rick-
laufflissigkeit absteigend gefuhrt. Als Auslass flr schwerstsiedende Nebenkomponenten wird
von der Sumpfflissigkeit kontinuierlich eine Teilmenge ausgelassen und ihrer Entsorgung (z.B.
Verbrennung) zugefuhrt.

Vorteilhaft an geman der erfindungsgemafien Verfahrensweise hergestellter (bzw. auf eine er-
findungsgemalle Herstellung zurlickgehender), z.B. durch absorptive und/oder kondensative
MafRRnahmen aus der bei der Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats erzeugten Gasphase in
die kondensierte (vorzugsweise flissige) Phase UberflUhrter Acrylsdure ist, dass sie nicht den
fur durch heterogen katalysierte Partialoxidationen von Cs-Vorlauferverbindungen erzeugte Ac-
rylsaure (z.B. Propylen, Propan, Acrolein, Glycerin, Propionsaure, Propanol etc.) typischen Fin-
gerabdruck an in ihr als Verunreinigungen enthaltenen niedermolekularen Aldehyden aufweist
(vgl. z.B. DE 102011076931 A1).

Diese erweisen sich bei einer Verwendung der Acrylsdure und/oder ihrer konjugierten
(Bronsted-)Base zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalisch initiierte Polymerisation,
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 auRerst stérend (beispielsweise kdnnen sie die radikalisch initiierte
Polymerisation in unerwlnschter Weise verzdgern oder die Herstellung von Polymerisat mit
besonders hohem Molekulargewicht infolge ihrer ,regelnden Wirkung® behindern bzw. beein-
trachtigen).

Demgemal sind solche Verfahren der erfindungsgeméafien Herstellung von Acrylsdure beson-
ders vorteilhaft, an die sich ein Verfahren der radikalischen Polymerisation anschlief3t, in wel-
chem die hergestellte Acrylsdure als solche und/oder in Form ihrer konjugierten Base (gemeint
ist hier die konjugierte Bronsted-Base, das Acrylatanion), wahlweise im Gemisch mit anderen
einfach und/oder mehrfach ungesattigten Verbindungen, radikalisch initiiert in Polymerisat ein-
polymerisiert wird.

Dies gilt insbesondere dann, wenn das Verfahren der radikalischen Polymerisation ein Verfah-
ren zur Herstellung von Wasser ,superabsorbierendem” Polymerisat ist, wie es z.B. in Hygiene-
artikeln 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 erfindungsgemafiien
Ausfuhrungsformen:

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Ethylenoxid und Kohlenmonoxid, das we-
nigstens folgende Verfahrensschritte umfasst:

- eine carbonylierende Umsetzung von in einem nicht protischen Losungsmittel geléstem
Ethylenoxid mit Kohlenmonoxid bei erhéhtem Druck und erhéhter Temperatur in Anwe-
senheit eines Katalysatorsystems, das wenigstens eine Kobaltquelle umfasst, in einer
Reaktionszone A unter Erhalt eines Poly-3-hydroxypropionat enthaltenden Produktge-
mischs A,

- eine Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A in einer Trennzone
A, und

- eine Thermolyse von in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat in einer
Thermolysezone A unter Bildung von Acrylsaure,

dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produkt-
gemisch A in der Trennzone A wenigstens eine der nachfolgenden Verfahrensmafinah-
men umfasst:

- einen Zusatz von Wasser und/oder einer wassrigen Losung als wassrige Fallflissigkeit zu
einer oder mehreren Teilmengen des Produktgemischs A und/oder zur Gesamtmenge
des Produktgemischs A, um in einer Teilmenge des Produktgemischs A oder in der Ge-
samtmenge des Produktgemischs A geldst enthaltenes Poly-3-hydroxypropionat auszufal-
len;

- ein Waschen von vom Produktgemisch A in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hy-
droxypropionat mit Wasser und/oder mit einer wassrigen Losung als wassrige WaschflUs-
sigkeit.

2. Verfahren gemal Ausfihrungsformen 1, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht proti-
sche Lésungsmittel wenigstens ein Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus gesat-
tigten Kohlenwasserstoffen, aromatischen Kohlenwasserstoffen, halogenierten gesattigten
Kohlenwasserstoffen, halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, Estern organi-
scher Sauren, Ketonen, Nitrilen, Dialkylamiden, Kohlensaureestern, Sulfoxiden, Sulfonen,
N-Alkylpyrrolidonen, cyclischen Ethern und nicht cyclischen Ethern umfasst oder ist.

3.  Verfahren geman Ausfuhrungsform 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht
protische Lésungsmittel wenigstens ein Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012855 PCT/EP2013/064767

10.

11.

12.

43
n-Hexan, n-Heptan, Petrolether, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Dichlormethan, n-Butylpro-
pionat, Phenylacetat, Glycerinacetat, Essigsaureethylester, Aceton, Ethylmethylketon,
Methylisobutylketon, Benzophenon, Acetonitril, Propionitril, n-Butyronitril, Benzonitril, Di-
methylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcar-
bonat, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylsulfoxid, Sulfolan, N-Methylpyrrolidon,
Ethylenoxid, Diethylether, Anisol, Terahydrofuran, 1,4-Dioxan, Diphenylether, Alkylengly-
koldialkylether und Polyalkylenglykoldialkylether umfasst oder ist.

Verfahren gemaf Ausfuhrungsform 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkylenglykoldi-
alkylether ein Ethylenglykoldialkylether ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Ethylenglykoldi-
alkylether der Ethylenglykoldimethylether ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyalkylengly-
kolether der Diethylenglykoldiethylether, der Diethylenglykoldimethylether, der Triethyl-
englykoldimethylether und/oder der Tetraethylenglykoldimethylether ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Lésungsmittel wenigstens ein kovalent gebundenes Sauerstoffatom
aufweist.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Sauerstoffatom
ein Ethersauerstoffatom ist.

Verfahren gemal einer der Ausfilhrungsformen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel eine oder mehr als eine Substanz umfasst oder ist, die
als von Kohlenstoff und Wasserstoff verschiedene Atomsorte héchstens Sauerstoff
und/oder Schwefel enthalt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel bei einem Druck von 1,0133:10° Pa und wenigstens ei-
ner im Bereich von 0 °C bis 50 °C liegenden Temperatur flUssig ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel bei einem Druck von 1,0133:10° Pa und wenigstens ei-
ner im Bereich von 5 °C bis 40 °C liegenden Temperatur flUssig ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel bei einem Druck von 1,0133:10° Pa und wenigstens ei-
ner im Bereich von 10 °C bis 30 °C liegenden Temperatur fllssig ist.
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Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Lésungsmittel wenigstens ein Losungsmittel umfasst oder ist, dessen
relative statische Permittivitatszahl als fllissige Reinsubstanz bei der Temperatur 293,15 K
und dem Druck 1,0133-10° Pa im Bereich von 2 bis 35 liegt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel wenigstens ein Losungsmittel umfasst oder ist, dessen
relative statische Permittivitatszahl als fllissige Reinsubstanz bei der Temperatur 293,15 K
und dem Druck 1,0133-10° Pa im Bereich von 3 bis 20 liegt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel wenigstens ein Losungsmittel umfasst oder ist, dessen
relative statische Permittivitatszahl als flissige Reinsubstanz bei der Temperatur 293,15 K
und dem Druck 1,0133-10° Pa im Bereich von 4 bis 15 liegt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel wenigstens ein Losungsmittel umfasst oder ist, dessen
relative statische Permittivitatszahl als fllissige Reinsubstanz bei der Temperatur 293,15 K
und dem Druck 1,0133-10° Pa im Bereich von 5 bis 10 liegt.

Verfahren geman Ausfahrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht protische
Losungsmittel wenigstens ein Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Tetrahydro-
furan, Ethylenoxid, 1,4-Dioxan, Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether
und Triethylenglykoldimethylether umfasst oder ist.

Verfahren geman Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht protische
Ldsungsmittel wenigstens ein Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ethylengly-
koldimethylether, Diethylenglykoldimethylether und Triethylenglykoldimethylether umfasst
oder ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel nur zu wenigstens 90% seines Gewichts ein nicht proti-
sches Losungsmittel ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel nur zu wenigstens 95% seines Gewichts ein nicht proti-
sches Losungsmittel ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel nur zu wenigstens 98% seines Gewichts ein nicht proti-
sches Losungsmittel ist.
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Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Losungsmittel nur zu wenigstens 99% seines Gewichts ein nicht proti-
sches Losungsmittel ist.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
das vom Produktgemisch A abgetrennte Poly-3-hydroxypropionat ein relatives gewichts-
mittleres Molekulargewicht von 1000 bis 20000, oder von 2000 bis 15000 aufweist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polydispersitat Q des vom Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
kleiner als oder gleich grolt wie 2,5 ist.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltguelle in einer solchen Menge umfasst,
dass diese, bezogen auf die molare Menge an carbonylierend umzusetzendem Ethylen-
oxid, 0,005 bis 20 mol-% Co enthalt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltguelle in einer solchen Menge umfasst,
dass diese, bezogen auf die molare Menge an carbonylierend umzusetzendem Ethylen-
oxid, 0,05 bis 10 mol-% Co enthalt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltguelle in einer solchen Menge umfasst,
dass diese, bezogen auf die molare Menge an carbonylierend umzusetzendem Ethylen-
oxid, 0,1 bis 8 mol-% Co enthalt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltguelle in einer solchen Menge umfasst,
dass diese, bezogen auf die molare Menge an carbonylierend umzusetzendem Ethylen-
oxid, 0,5 bis 5 mol-% Co enthalt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Kobaltquelle ein Salz des Kobalts ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 29, dadurch gekennzeichnet, dass das Salz des Ko-
balts Kobaltformiat, Kobaltacetat, Kobaltacetylacetonat und/oder Kobaltsulfat ist.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Kobaltquelle feinteiliges Kobaltmetall ist.
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Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Kobaltquelle eine Kobaltcarbonylverbindung ist.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Kobaltquelle Dicobaltoctacarbonyl ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem wenigstens eine Bronstedsaure als co-Katalysator A umfasst.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 34, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine Bronstedsaure wenigstens eine Saure aus der Gruppe bestehend aus anorgani-
schen Sauren, organischen Carbonsauren, organischen Sulfonsauren, Wasser und hyd-
roxyaromatischen Verbindungen ist.

Verfahren gemaf AusfUhrungsform 35, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine Bronstedsaure wenigstens eine Saure aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Salz-
saure, Schwefelsdure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Adipinsaure, Glutar-
saure, Trichloressigsaure, Trifluoressigsaure, Benzoesaure, 2,4,6-Trimethylbenzoesaure,
p-Toluolsulfonsdure, Phenol, 1-Naphthol und 2-Naphthol ist.

Verfahren gemal Ausfihrungsform 36, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine Bronstedsaure Phenol und/oder Essigsaure ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 34 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator A in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 5 : 1
bis 1 : 5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 34 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator A in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 4 : 1
bis 1 : 4 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfilhrungsformen 34 bis 39, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator A in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A
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und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 3 : 1
bis 1 : 3 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 34 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator A in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 2 : 1
bis 1 : 2 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 41, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem wenigstens eine Bronstedbase als co-Katalysator B umfasst.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 42, dadurch gekennzeichnet, dass der pKe-Wert der
wenigstens einen Bronstedbase 2 7 betragt.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 42, dadurch gekennzeichnet, dass der pKe-Wert der
wenigstens einen Bronstedbase 2 8 betragt.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 42, dadurch gekennzeichnet, dass der pKe-Wert der
wenigstens einen Bronstedbase 2 9 betragt.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 42, dadurch gekennzeichnet, dass der pKe-Wert der
wenigstens einen Bronstedbase 2 10 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 42 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dass
die wenigstens eine Bronstedbase eine aromatische oder eine nicht aromatische zykli-
sche Verbindung ist, die im Ring neben Kohlenstoffatomen wenigstens ein Stickstoffatom
aufweist.

Verfahren geman Ausfihrungsform 42, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine Bronstedbase wenigstens eine Bronstedbase aus der Gruppe bestehend aus den
HalogenidanionenJ ,Cl und F , dem Acetatanion, Pyrrol, N-Methyl-2-pyrrolidon,

3- Pyrrolidon, Piperidin, N-Methylpiperidin, Indol, Indolin, Imidazol, Pyrazol, N,N-Dimethyl-
formamid, Acetanilin, N-Methyl-Imidazol, N-Methyl-2-pyrrolidon, 3- Pyrrolidon, Piperidin,
N-Methylpiperidin, Indol, Indolin, Imidazol, Pyrazol, N,N-Dimethylformamid, Acetanilid,
N-Methyl-Imidazol, 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, Pyrimidin, das Amid der Nicotinsaure,
Pyrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, 1,10-Phenanthrolin, die Bipyridine und Pyridin
ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 42 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
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Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mg : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Katalysatoren B
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt,
5:1 bis 1: 5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 42 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mg : Mc,o, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Katalysatoren B
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 4 : 1
bis 1: 4 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 42 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mg : Mc,o, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Katalysatoren B
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 3 : 1
bis 1: 3 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 42 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mg : Mc,o, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Katalysatoren B
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 2 : 1
bis 1: 2 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem wenigstens eine Bronstedsaure als co-Katalysator A und wenigs-
tens eine Bronstedbase als co-Katalysator B umfasst.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 53, dadurch gekennzeichnet, dass der co-Katalysator
A Phenol und der co-Katalysator B Pyridin ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 53 oder 54, dadurch gekennzeichnet, dass das Kata-
lysatorsystem den wenigstens einen co-Katalysator A und den wenigstens einen co-
Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mg, gebildet aus der im
Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A und
der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Katalysatoren
B, 1: 4 bis 4: 1 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 53 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem den wenigstens einen co-Katalysator A und den wenigstens einen
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co-Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mg, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Kataly-
satoren B, 1 : 2 bis 2: 1 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 53 bis 56, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem den wenigstens einen co-Katalysator A und den wenigstens einen
co-Katalysator B in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Ma : Mg, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Ma an co-Katalysatoren A
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mg an co-Kataly-
satoren B, 1 : 1 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem wenigstens eine Verbindung als wenigstens einen co-Katalysator
C umfasst, die sowohl wenigstens eine nucleophile bronstedbasische Funktionalitat wie
ein co-Katalysator B, als auch wenigstens eine im Sinne von Brénsted saure Funktionali-
tat wie ein co-Katalysator A aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 58, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens
eine co-Katalysator C ein aromatischer Stickstoff-Heterozyklus ist, der zusatzlich wenigs-
tens eine Hydroxylgruppe und/oder wenigsten eine Carboxylgruppe kovalent gebunden
aufweist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 59, dadurch gekennzeichnet, dass der aromatische
Stickstoff-Heterozyklus an ein oder an mehr als ein anderes aromatisches und/oder
aliphatisches Ringsystem anelliert ist.

Verfahren gemal Ausfihrungsform 60, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine Hydroxylgruppe und/oder Carboxylgruppe an das anellierte Ringsystem kovalent ge-
bunden ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 58 oder 59, dadurch gekennzeichnet,
dass der wenigstens eine co-Katalysator C wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe
bestehend aus 2-Hydroxpyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, 3,4-Dihydroxypyridin,
3-Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-2-Methylpyridin, 3-Hydroxy-4-Methylpyridin, 2,6-Dihydroxy-
pyridin, 2-Hydroxychinolin, 1-Hydroxyisochinolin, 3-Hydroxychinolin, 2,3-Dihydroxy-
chinoxalin, 8-Hydroxychinolin, 2-Pyridylmethanol, 3-Pyridylmethanol, 2-(2-Pyridyl)ethanol
und Nicotinsaure ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 58 bis 62, dadurch gekennzeichnet, dass
das nicht protische Lésungsmittel Diglyme umfasst, die wenigstens eine Kobaltquelle
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Dicobaltoctacarbonyl umfasst, und das Katalysatorsystem zusatzlich 3-Hydroxypyridin als
wenigstens einen co-Katalysator C umfasst.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 58 bis 63, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator C in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mc : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc an co-Katalysatoren C
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 5 : 1
bis 1: 5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 58 bis 64, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator C in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mc : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc an co-Katalysatoren C
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 4 : 1
bis 1: 4 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 58 bis 65, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator C in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mc : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc an co-Katalysatoren C
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 3 : 1
bis 1: 3 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 58 bis 66, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle und den wenigstens einen co-
Katalysator C in solchen Mengen enthalt, dass das Verhaltnis Mc : Mco, gebildet aus der
im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc an co-Katalysatoren C
und der im Katalysatorsystem insgesamt enthaltenen molaren Menge Mc, an Kobalt, 2 : 1
bis 1: 2 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 67, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem als Kobaltquelle wenigstens ein Salz des Anions Co(CO)s
und/oder dessen Bronstedsaure HCo(CO)4 umfasst.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 68, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem wenigstens eines der in Tabelle 1 der vorliegenden Schrift aufge-
fUhrten Katalysatorsysteme umfasst.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 25 bis
150 °C durchgefihrt wird.
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Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 70, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 35 bis
120 °C durchgeflhrt wird.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 71, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 50 bis
120 °C durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 60 bis
100 °C durchgefihrt wird.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 70 bis
90 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 74, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Arbeitsdruck von 1,0133-10°Pa bis 2,5- 107 Pa
durchgeflhrt wird.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 75, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Arbeitsdruck von 2 - 10°Pa bis 2 - 107 Pa
durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 76, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Arbeitsdruck von 5 - 10°Pa bis 1,5 - 107 Pa
durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 77, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Arbeitsdruck von 1 - 106 Pa bis 1 - 107 Pa
durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 78, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Arbeitsdruck von 2 - 106 Pa bis 9 - 10¢ Pa
durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 79, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Arbeitsdruck von 4 - 106 Pa bis 8 - 106 Pa
durchgeflhrt wird.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 80, dadurch gekennzeichnet, dass
das fur die carbonylierende Umsetzung verwendete Kohlenmonoxid, bezogen auf sein
Gesamtvolumen, £ 1 Vol.-% an von CO verschiedenen Bestandteilen enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 80, dadurch gekennzeichnet, dass
das fur die carbonylierende Umsetzung verwendete Kohlenmonoxid, bezogen auf sein
Gesamtvolumen, < 0,1 Vol.-% an von CO verschiedenen Bestandteilen enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 80, dadurch gekennzeichnet, dass
das fur die carbonylierende Umsetzung verwendete Kohlenmonoxid, bezogen auf sein
Gesamtvolumen, < 0,01 Vol.-% an von CO verschiedenen Bestandteilen enthalt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 80, dadurch gekennzeichnet, dass
das fur die carbonylierende Umsetzung verwendete Kohlenmonoxid, bezogen auf sein
Gesamtvolumen, < 0,001 Vol.-% an von CO verschiedenen Bestandteilen enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 80, dadurch gekennzeichnet, dass
das fur die carbonylierende Umsetzung verwendete Kohlenmonoxid in einem Gemisch
aus Kohlenmonoxid und wenigstens einem Inertgas enthalten ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 85, dadurch gekennzeichnet, dass das Inertgase mo-
lekularer Stickstoff und/oder ein Edelgas ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 86, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Partialdruck des CO von 1,0133-10° Pa bis 2,5 -
107 Pa durchgefuhrt wird.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 87, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Partialdruck des CO von 2 - 10°Pa bis 2 - 107
Pa durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 88, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Partialdruck des CO von 5 - 10°Pa bis 1,5 - 107
Pa durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 89, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Partialdruck des CO von 1 - 106Pa bis 1 - 107
Pa durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 90, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Partialdruck des CO von 2 - 106 Pa bis 9 - 108
Pa durchgeflhrt wird.
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Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 91, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung bei einem Partialdruck des CO von 4 - 106 Pa bis 8 - 108
Pa durchgeflhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 92, dadurch gekennzeichnet, dass
der Umsatz an Ethylenoxid bei der carbonylierenden Umsetzung 2 90 mol-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 92, dadurch gekennzeichnet, dass
der Umsatz an Ethylenoxid bei der carbonylierenden Umsetzung 2 95 mol-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 92, dadurch gekennzeichnet, dass
der Umsatz an Ethylenoxid bei der carbonylierenden Umsetzung 2 98 mol-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 92, dadurch gekennzeichnet, dass
der Umsatz an Ethylenoxid bei der carbonylierenden Umsetzung 2 99 mol-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 92, dadurch gekennzeichnet, dass
der Umsatz an Ethylenoxid bei der carbonylierenden Umsetzung 2 99,9 mol-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 97, dadurch gekennzeichnet, dass
die carbonylierende Umsetzung unter Ausschluss von molekularem Sauerstoff durchge-
fahrt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, < 7,5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, < 7,0 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, < 6 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, < 5 betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, < 4 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 103, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133:10°Pa, 2 0 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 104, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, 2 1 betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 105, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-10°Pa, 2 2 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10%Pa, = 7,5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfliihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10%Pa, = 7,0 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10° Pa, = 6 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produkigemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10°Pa, = 5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10° Pa, = 4 betragt.
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Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 111, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10°Pa, 2 0 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 112, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10%Pa, 2 1 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 113, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach
erfolgtem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133-10%Pa, 2 2 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 114, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Fallflissigkeit die wassrige Ldsung einer anorganischen Saure und/oder ei-
ner organischen Saure ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 115, dadurch gekennzeichnet dass die wassrige Fall-
flissigkeit wenigstens eine wassrige Losung aus der Gruppe bestehend aus wassriger
Schwefelsaureldsung, wassriger Kohlensaureldsung, wassriger Salzsaureldésung, wasstri-
ger Phosphorsaureldsung, wassriger Acrylsaureldsung, wassriger Oxalsaurelésung,
wassriger Ameisensaureldsung, wassriger Essigsaureldsung, wassriger Propionsaureld-
sung, wassriger Fumarsaureltsung, wassriger Maleinsaurelésung und wassriger Methan-
sulfonsaureldsung ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 114, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Fallflissigkeit eine wassrige Essigsaureldsung ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens 10
Gew.-% oder wenigstens 20 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallfliissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
30 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
40 Gew.-% betragt.
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Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
50 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
60 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
70 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
80 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
90 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
95 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
97 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
99 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 128, dadurch gekennzeichnet, dass
der Zusatz der wassrigen Fallflissigkeit im Beisein wenigstens eines Oxidationsmittels
(far Co in Oxidationsstufen < +2) vorgenommen wird.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 129, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatz der
wassrigen Fallflissigkeit in Gegenwart von Luft oder in Gegenwart eines von Luft ver-
schiedenen molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases vorgenommen wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 130, dadurch gekennzeichnet, dass
vor, wahrend und/oder nach dem Zusatz der wassrigen Fallflissigkeit einer Teilmenge
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des Produktgemischs A, der wassrigen Fallflissigkeit selbst, der Gesamtmenge des Pro-
duktgemischs A und/oder dem entstehenden Gemisch aus einer Teilmenge bzw. der Ge-
samtmenge des Produktgemischs A und der wassrigen Fallflissigkeit ein oder mehr als
ein Oxidationsmittel zugesetzt wird.

Verfahren geman Ausfihrungsform 131, dadurch gekennzeichnet dass ein oder mehr als
ein Oxidationsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ozon, Wasserstoffperoxid, molekula-
rem Sauerstoff, Perchlorat, Perchlorsaure und Salpetersaure zugesetzt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 132, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Fallflissigkeit molekularen Sauerstoff geldst enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 133, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Fallflissigkeit mit molekularem Sauerstoff gesattigt ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 134, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Produktgemisch A und/oder einer Teilmenge des Produktgemischs A zusatzlich zu
der wassrigen Fallflissigkeit ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zugefuhrt wird.

Verfahren geman Ausfihrungsform 135, dadurch gekennzeichnet, dass das molekularen
Sauerstoff enthaltende Gas Luft ist oder Luft enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 135 oder 136, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
fuhr des molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases in das aus dem Produktgemisch A
oder aus einer Teilmenge des Produktgemischs A durch den Zusatz der wéassrigen Fall-
flissigkeit entstehende wassrige Gemisch hinein erfolgt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 137, dadurch gekennzeichnet, dass die Zufuhr des
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases bei einer Temperatur des wassrigen Ge-
mischs von 10 bis 95 °C, oder von 20 bis 95 °C, oder von 30 °C bis 95 °C erfolgt.

Verfahren geman Ausfihrungsform 137 oder 138, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
fuhr des molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases bei einer Temperatur des wassrigen
Gemischs von 40 °C bis 90 °C erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 137 oder 139, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zufuhr des molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases bei einer Temperatur
des wassrigen Gemischs von 50 °C bis 80 °C oder von 50°C bis 60 °C erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 137 bis 140, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur des wassrigen Gemischs wahrend und/oder nach der Zufuhr des
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases verringert wird.
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Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 141, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10°Pa, < 7,5 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 141, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10°Pa, < 7,0 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 141, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10° Pa, < 6 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 141, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10° Pa, < 5 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 141, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10° Pa, < 4 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 146, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10° Pa, 2 0 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 147, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10° Pa, 2 1 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 148, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der wassrigen Waschflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C
und einen Druck von 1,0133:10° Pa, 2 2 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 149, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Waschfllssigkeit die wassrige Losung einer anorganischen Saure und/oder
einer organischen Saure ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 150, dadurch gekennzeichnet dass die wassrige
WaschflUssigkeit wenigstens eine wassrige Losung aus der Gruppe bestehend aus wass-
riger Schwefelsaureldsung, wassriger Kohlensaureldsung, wassriger Salzsaureldsung,
wassriger Phosphorsaureldsung, wassriger Acrylsaureldésung, wassriger Oxalsaurel-
sung, wassriger Ameisensaureldsung, wassriger Essigsaureldsung, wassriger Propions-
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aurelésung, wassriger Fumarsaureldsung, wassriger Maleinsaureldsung und wassriger
Methansulfonsaureldsung ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 151, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Waschfllssigkeit eine wassrige Essigsaureldsung ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
10 Gew.-% oder wenigstens 20 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
30 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfilhrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllissigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
40 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
50 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
60 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
70 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
80 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
90 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
95 Gew.-% betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
97 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens
99 Gew.-% betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 163, dadurch gekennzeichnet, dass
das Waschen von vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat im Bei-
sein wenigstens eines Oxidationsmittels (fur Co in Oxidationsstufen < +2) erfolgt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 164, dadurch gekennzeichnet, dass
das Waschen des vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionats in Ge-
genwart von Luft und/oder einem von Luft verschiedenen molekularen Sauerstoff enthal-
tenden Gas vorgenommen wird.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 164, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine Oxidationsmittel ein Oxidationsmittel aus der Gruppe bestehend aus Ozon, Wasser-
stoffperoxid, molekularem Sauerstoff, Perchlorat, Perchlorsdure und Salpetersaure ist.

Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 166, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Waschfllssigkeit molekularen Sauerstoff oder Luft geldst enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 167, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Waschfllssigkeit mit molekularem Sauerstoff oder mit Luft gesattigt ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 168, dadurch gekennzeichnet, dass
das Waschen von vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat so er-
folgt, dass wassrige Waschfllssigkeit durch das vom Produkigasgemisch A abgetrennte
Poly-3-hydroxypropionat hindurchgesaugt und/oder hindurchgedrtckt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 169, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur
der wassrigen Waschflussigkeit 10 °C bis 95 °C betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 169 oder 170, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur der wassrigen Waschfllssigkeit 20 °C bis 90 °C betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsform 169 bis171, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur der wassrigen Waschflissigkeit 30 °C bis 80 °C betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 169 bis 172, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur der wassrigen Waschfllssigkeit 40 °C bis 70 °C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfilhrungsformen 169 oder 173, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur der wassrigen Waschfllssigkeit 50 °C bis 60 °C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 168, dadurch gekennzeichnet, dass
das Waschen von vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat mit der
wassrigen Waschfllssigkeit so erfolgt, dass das vom Produktgemisch A abgetrennte Poly-
3-hydroxypropionat in der wassrigen Waschfllssigkeit suspendiert und von der dabei re-
sultierenden wassrigen Suspension nachfolgend durch die Anwendung wenigstens einer
mechanischen Trennoperation wieder abgetrennt wird.

Verfahren gemaf Ausflhrungsform 175, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige
Suspension des Poly-3-hydroxypropionats von einem molekularen Sauerstoff enthalten-
den Gas durchstrémt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 176, dadurch gekennzeichnet, dass das molekularen
Sauerstoff enthaltende Gas Luft, molekularer Sauerstoff und/oder ein Gemisch aus mole-
kularem Sauerstoff und wenigstens einem Inertgas ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 175 bis 177, dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrige Suspension des Poly-3-hydroxypropionats bei einer Temperatur von
10 °C bis 95 °C durchmischt wird.

Verfahren gemafy Ausfihrungsform 178, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige
Suspension des Poly-3-hydroxypropionats bei einer Temperatur von 20 °C bis 90 °C
durchmischt wird.

Verfahren geman Ausfihrungsform 178 oder 179, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Suspension des Poly-3-hydroxypropionats bei einer Temperatur von 30 °C bis
80 °C durchmischt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 178 bis 180, dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrige Suspension des Poly-3-hydroxypropionats bei einer Temperatur von
40 °C bis 70 °C durchmischt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 178 bis 181, dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrige Suspension des Poly-3-hydroxypropionats bei einer Temperatur von
50 °C bis 60 °C durchmischt wird.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 175 bis 182, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine mechanische Trennoperation eine Filtration und/oder eine Zent-
rifugation ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 183, dadurch gekennzeichnet, dass
das (in einer Trennzone A) abgetrennte Poly-3-hydroxypropionat vorab seiner Thermolyse
getrocknet wird.

Verfahren geman Ausfihrungsform 184, dadurch gekennzeichnet, dass das (in einer
Trennzone A) abgetrennte Poly-3-hydroxypropionat vorab seiner Trocknung mit Methanol
gewaschen wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 185, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse des (in einer Trennzone A abgetrennten) Poly-3-Hydroxypropionats aus
seiner festen Substanz, oder aus seiner Schmelze, oder aus seiner Losung in einem L6-
sungsmittel, oder aus seiner Suspension in einem Dispergiermittel, oder aus seiner Emul-
sion in einem Dispergiermittel heraus erfolgt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 185, dadurch gekennzeichnet, dass
dem (in einer Trennzone A abgetrennten) Poly-3-hydroxypropionat wenigstens ein die
Thermolyse katalysierender Spaltkatalysator zugesetzt wird (wahlweise z.B. in einer Men-
ge von, bezogen auf das Gewicht der Masse des Poly-3-hydroxypropionats, von 0,01 bis
15 Gew.-%, oder von 0,05 bis 10 Gew.-%, oder von 0,1 bis 5 Gew.-%, oder von 0,4 bis

4 Gew.-%, oder von 1,5 bis 3,5 Gew.-%).

Verfahren geman Ausfihrungsform 186, dadurch gekennzeichnet, dass der festen Sub-
stanz, oder der Schmelze, oder der Lsung, oder der Suspension, oder der Emulsion we-
nigstens ein die Thermolyse katalysierender Spaltkatalysator zugesetzt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 187 oder 188, dadurch gekennzeichnet, dass der we-
nigstens eine Spaltkatalysator eine molekulare organische Wirkverbindung ist, die neben
Kohlenstoff und Wasserstoff als von diesen verschiedene Heteroatome wenigstens ein
Stickstoffatom sowie wahlweise wenigstens ein oder mehr als ein Sauerstoffatom mit der
MaRgabe kovalent gebunden aufweisen, dass

- die organische Wirkverbindung kein Uber Stickstoff und Sauerstoff hinausgehendes,
von Kohlenstoff und Wasserstoff verschiedenes, Heteroatom aufweist,
und

- wenigstens ein Stickstoffatom ein tertiares Stickstoffatom ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 189, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine molekulare organische Wirkverbindung mehr als ein tertidres Stickstoffatom aufweist.
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Verfahren gemaf Ausfihrungsform 190, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens zwei oder wenigstens drei tertiare
Stickstoffatome aufweist.

Verfahren gemaf einer der Ausflhrungsformen 189 bis 191, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens ein tertidres
Stickstoffatom aufweist, das zu drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen eine
kovalente Bindung aufweist

Verfahren gemaf einer der Ausflhrungsformen 189 bis 192, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens zwei tertiare
Stickstoffatome oder wenigstens drei tertiare Stickstoffatome aufweist, die jeweils zu drei
voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen eine kovalente Bindung aufweisen.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 192, dadurch gekennzeichnet,
dass wenigstens ein tertidres Stickstoffatom ein iminisches Stickstoffatom ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 194, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine molekulare organische Wirkverbindung kein Stickstoffatom auf-
weist, an das ein oder mehr als ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist und/oder kein
Sauerstoffatom aufweist, an das ein Wasserstoffatom kovalent gebunden ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 195, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molgewicht der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung 2
59,1 g/mol und = 600 g/mol betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 189 bis 196, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molgewicht der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung
2 75 g/mol und < 500 g/mol betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 197, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molgewicht der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung
2 100 g/mol und < 400 g/mol betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflhrungsformen 189 bis 198, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molgewicht der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung
2 125 g/mol und < 300 g/mol betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausflhrungsformen 189 bis 199, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molgewicht der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung
2 150 g/mol und < 250 g/mol betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 200, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung = 180 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 200, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung = 185 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 200, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung =2 190 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 203, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 350 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 204, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 330 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 205, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 310 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 206, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 290 °C betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 189 bis 207, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 270 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 208, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 250 °C betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 209, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 230 °C betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 189 bis 210, dadurch gekennzeichnet,
dass der auf einen Druck von 1,0133-10° Pa bezogene Siedepunkt der wenigstens einen
molekularen organischen Wirkverbindung < 200 °C betragt.

Verfahren geman Ausfihrungsform 189, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine molekulare organische Wirkverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-Hexylamin, Tri-n-Butylamin, N-Ethyl-N,N-
diisopropylamin, Pentamethyldiethylentriamin, N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-1,6-hexandiamin,
dem Bis(2-Dimethylaminoethyl)ether, dem 2,2°-Dimorpholinodiethylether, N,N-
Diethylethanolamin, N,N,N‘,N*-Tetramethyl-1,3-propandiamin, N,N-
Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dimethyl-1,3-diaminopropan, N-Methylimidazol, 1,2-
Dimethylimidazol, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin und 4-Hydroxypyridin.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 189, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens ein Poly-3-hydroxypropionat, das
mit der Hydroxylgruppe des 2-Hydroxypyridins, oder des 3-Hydroxypyridins, oder des 4-
Hydroxypyridins verethert ist, ist.

Verfahren geman Ausfuhrungsform 213, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens
eine molekulare organische Wirkverbindung wenigstens ein Poly-3-hydroxypropionat der
allgemeinen Strukturen

H
c CH o CH
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mit n = eine ganze Zahl =2 1 ist.
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Verfahren geman Ausfihrungsform 214, dadurch gekennzeichnet, dass n < 250, oder
< 200, oder = 150 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 189 bis 215, dadurch gekennzeichnet,
dass die Thermolyse des (in einer Trennzone A abgetrennten) Poly-3-hydroxypropionats
aus dessen fester Substanz, oder aus dessen Schmelze, oder aus einer Losung dessel-
ben in einem Lésungsmittel, oder aus einer Suspension desselben in einem Dispergier-
mittel, oder aus einer Emulsion desselben in einem Dispergiermittel heraus erfolgt, die,
bezogen auf das Gewicht des enthaltenen Poly-3-hydroxypropionats, 0,01 bis 15 Gew.-%
der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 189 bis 216, dadurch gekennzeichnet,
dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus dessen fester Substanz, oder aus
dessen Schmelze, oder aus einer Losung desselben in einem Losungsmittel, oder aus ei-
ner Suspension desselben in einem Dispergiermittel, oder aus einer Emulsion desselben
in einem Dispergiermittel heraus erfolgt, die, bezogen auf das Gewicht des enthaltenen
Poly-3-hydroxypropionats, 0,05 bis 10 Gew.-% der wenigstens einen molekularen organi-
schen Wirkverbindung enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 217, dadurch gekennzeichnet,
dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus dessen fester Substanz, oder aus
dessen Schmelze, oder aus einer Losung desselben in einem Lésungsmittel, oder aus ei-
ner Suspension desselben in einem Dispergiermittel, oder aus einer Emulsion desselben
in einem Dispergiermittel heraus erfolgt, die, bezogen auf das Gewicht des enthaltenen
Poly-3-hydroxypropionats, 0,1 bis 5 Gew.-% der wenigstens einen molekularen organi-
schen Wirkverbindung enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfilhrungsformen 189 bis 218, dadurch gekennzeichnet,
dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus dessen fester Substanz, oder aus
dessen Schmelze, oder aus einer Losung desselben in einem Losungsmittel, oder aus ei-
ner Suspension desselben in einem Dispergiermittel, oder aus einer Emulsion desselben
in einem Dispergiermittel heraus erfolgt, die, bezogen auf das Gewicht des enthaltenen
Poly-3-hydroxypropionats, 0,5 bis 4 Gew.-% der wenigstens einen molekularen organi-
schen Wirkverbindung enthalt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 189 bis 219, dadurch gekennzeichnet,
dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus dessen fester Substanz, oder aus
dessen Schmelze, oder aus einer Losung desselben in einem Losungsmittel, oder aus
einer Suspension desselben in einem Dispergiermittel, oder aus einer Emulsion dessel-
ben in einem Dispergiermittel heraus erfolgt, die, bezogen auf das Gewicht des enthalte-
nen Poly-3-hydroxypropionats, 1,5 bis 3,5 Gew.-% der wenigstens einen molekularen or-
ganischen Wirkverbindung enthalt.
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Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 220, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse bei einer Temperatur des Poly-3-hydroxypropionats von 50 °C bis 350 °C,
oder von 100 °C bis 300 °C, oder von 150 °C bis 220 °C, oder von 160 °C bis 200 °C
durchgeflhrt wird.

Verfahren geman Ausfihrungsform 186 oder gemal einer der Ausfuhrungsformen 188
bis 221, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermolyse bei einer Temperatur der festen
Substanz, oder der Schmelze, oder der Lésung, oder der Suspension, oder der Emulsion
von 50 °C bis 350 °C durchgeflhrt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 186 oder gemal einer der Ausfihrungsformen 188
bis 222, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermolyse bei einer Temperatur der festen
Substanz, oder der Schmelze, oder der Lésung, oder der Suspension, oder der Emulsion
von 100 °C bis 300 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaf Ausflhrungsform 186 oder gemaR einer der Ausflihrungsformen 188
bis 223, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermolyse bei einer Temperatur der festen
Substanz, oder der Schmelze, oder der Lésung, oder der Suspension, oder der Emulsion
von 150 °C bis 220 °C durchgefihrt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 186 oder gemal einer der Ausfuhrungsformen 188
bis 224, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermolyse bei einer Temperatur der festen
Substanz, oder der Schmelze, oder der Lésung, oder der Suspension, oder der Emulsion
von 160 °C bis 200 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 225, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse bei Atmospharendruck, oberhalb von Atmospharendruck oder unterhalb
von Atmospharendruck durchgefuhrt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 226, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse bei einem Arbeitsdruck im Bereich von 102 bis 107 Pa durchgefuhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 227, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse bei einem Arbeitsdruck im Bereich von 102 bis 106 Pa durchgefuhrt wird.

Verfahren gemal einer der Ausfilhrungsformen 1 bis 228, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse bei einem Arbeitsdruck im Bereich von 2 - 103 bis 5 - 105 Pa durchgefihrt
wird.
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Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 229, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse bei einem Arbeitsdruck im Bereich von 5 - 103 bis 3 - 105 Pa durchgefihrt
wird.

Verfahren geman Ausfihrungsform 186 oder gemal einer der Ausfuhrungsformen 188
bis 230, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der Thermolyse ein Strippgas Uber die
feste Substanz, oder durch die Schmelze, oder durch die Lésung, oder durch die Suspen-
sion, oder durch die Emulsion des Poly-3-hydroxypropionats geflhrt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 231, dadurch gekennzeichnet, dass das Strippgas
molekularen Sauerstoff enthalt oder frei von molekularem Sauerstoff ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 232, dadurch gekennzeichnet, dass
die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats im Beisein wenigstens eines Polymerisati-
onsinhibitors erfolgt (bezogen auf das Gewicht der Masse des Poly-3-hydroxypropionats

z.B. im Beisein von 10 bis 1000 Gew.ppm, oder 50 bis 500 Gew.ppm, oder 150 bis

350 Gew.ppm wenigstens eines Polymerisationsinhibitors).

Verfahren geman Ausfihrungsform 186 oder gemal einer der Ausfuhrungsformen 188
bis 232, dadurch gekennzeichnet, dass die Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats aus
dessen fester Substanz, oder aus dessen Schmelze, oder aus dessen Lésung, oder aus
dessen Suspension, oder aus dessen Emulsion heraus erfolgt, und diese wenigstens ei-
nen Polymerisationsinhibitor zugesetzt enthalt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 233 oder 234, dadurch gekennzeichnet, dass der we-
nigstens 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.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol,
2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, Hydrochinon, Brenzcatechin, Resor-
cin, 2-Methylhydrochinon und 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, para-Aminophenol, para-
Nitrosophenol, 2-Methoxyphenol, 2-Ethoxyphenol, 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-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, N,N-Diphenylamin, N-Nitroso-di-
phenylamin, N,N‘-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder verschie-
den sein kdnnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatomen be-
stehen und geradkettig oder verzweigt sein kdnnen, N,N-Diethylhydroxylamin, Triphe-
nylphosphin, Triphenylphosphit, hypophosphorige Saure, Triethylphosphit, Diphenylsulfid,
Phenothiazin, sowie alle vorgenannten Inhibitoren gegebenenfalls in Kombination mit Me-
tallsalzen wie beispielsweise den Chloriden, Dithiocarbonaten, Sulfaten, Salicylaten oder
Acetaten von Kupfer, Mangan, Cer, Nickel und/oder Chrom, ist.
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Verfahren gemal Ausfihrungsform 234 oder 235, dadurch gekennzeichnet, dass die Ge-
samtmenge an zugesetztem Polymerisationsinhibitor, bezogen auf die in der festen Sub-
stanz, oder in der Schmelze, oder in der Lésung, oder in der Suspension, oder in der
Emulsion enthaltene Gesamtmenge an Poly-3-hydroxypropionat, 10 bis 1000 Gew.ppm
betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 236, dadurch gekennzeichnet, dass
die Acrylsdure aus der bei der Thermolyse des Poly-3-hydroxypropionats gebildeten Ac-
rylsaure enthaltenden Gasphase durch absorptive und/oder kondensative Malinahmen in
die flissige Phase Uberflhrt wird.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 237, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylsaure
unter Anwendung wenigstens eines thermischen Trennverfahrens von der flissigen Pha-
se in einer im Vergleich zur flussigen Phase erhdhten Reinheit abgetrennt wird, und das
wenigstens eine thermische Trennverfahren wenigstens eine Rektifikation und/oder Kris-
tallisation der in der fllissigen Phase enthaltenen Acrylsdure umfasst.

Verfahren gemaf Ausflhrungsform 238, dadurch gekennzeichnet, dass die Kristallisation
eine Suspensionskristallisation unter Erhalt einer Acrylsaurekristalle enthaltenden Kristall-
suspension ist.

Verfahren gemaf AusfUhrungsform 239, dadurch gekennzeichnet, dass sich ein Trenn-
verfahren anschlief3t, bei dem die Acrylsaurekristalle von der Kristallsuspension in einer
Waschschmelzewaschkolonne abgetrennt werden.

Verfahren gemafl Ausfihrungsform 240, dadurch gekennzeichnet, dass die Wasch-
schmelzewaschkolonne eine hydraulische Waschschmelzewaschkolonne ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 241, dadurch gekennzeichnet, dass
sich an das Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure ein Verfahren der radikalischen Po-
lymerisation anschlieldt, in welchem die hergestellte Acrylsdure als solche und/oder in
Form ihrer konjugierten Bronsted-Base sowie wahlweise im Gemisch mit anderen einfach
und/oder mehrfach ungesattigten Verbindungen radikalisch initiiert in Polymerisat einpo-
lymerisiert wird.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des (in einer Trennzone A abgetrennten) Poly-3-hydroxypropionats bei der
Thermolyse 0 bis 1 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 243, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 10-¢ bis 1 Gew.-% be-
tragt.
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Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 244, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 10-° bis 1 Gew.-% be-
tragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 245, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 10 bis 1 Gew.-% be-
tragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 246, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 0,001 bis 0,75 Gew.-%
betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 247, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 0,01 bis 0,75 Gew.-%
betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 248, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 0,05 bis 0,75 Gew.-%
betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 249, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 0,1 bis 0,5 Gew.-% be-
tragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse £ 1 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse < 0,5 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse < 0,1 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse < 0,01 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse < 0,001 Gew.-% betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 242, dadurch gekennzeichnet, dass
der Co-Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse < 105 Gew.-% betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, Pentamethyldiethylentriamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-1,6-hexandiamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, Bis(2-Dimethylaminoethyl)ether ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, 2,2‘-Dimorpholinodiethylether ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, N,N-Diethylethanolamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-1,3-propandiamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, N,N-Dimethylcyclohexylamin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, N,N-Dimethyl-1,3-diaminopropan ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, N-Methylimidazol ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, Dimethylimidazol ist.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, 3-Hydroxypyridin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflhrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, 2-Hydroxypyridin ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 187 bis 256, dadurch gekennzeichnet,
dass die wenigstens eine, die Thermolyse als Spaltkatalysator katalysierende, organische
Wirkverbindung, 4-Hydroxypyridin ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 269, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polydispersitat Q des vom Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
(in der Thermolysezone A) kleiner als oder gleich grofly wie 2,0 ist.

Verfahren gemal einer der Ausfihrungsformen 1 bis 269, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polydispersitat Q des vom Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
(in der Thermolysezone A) kleiner als oder gleich grol3 wie 1,5 ist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 271, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polydispersitat Q des vom Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
(in der Thermolysezone A) 1,2 bis 2 betragt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 272, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polydispersitat Q des vom Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
(in der Thermolysezone A) 1,5 bis 1,8 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 273, dadurch gekennzeichnet, dass
das vom Produktgemisch A abgetrennte Poly-3-hydroxypropionat (in der Thermolysezone
A) ein relatives gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3000 bis 12000 aufweist.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 274, dadurch gekennzeichnet, dass
das vom Produktgemisch A abgetrennte Poly-3-hydroxypropionat (in der Thermolysezone
A) ein relatives gewichtsmittleres Molekulargewicht von 4000 bis 10000 aufweist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 234 bis 275, dadurch gekennzeichnet,
dass die Gesamtmenge an zugesetztem Polymerisationsinhibitor, bezogen auf die in der
festen Substanz, oder in der Schmelze, oder in der Lésung, oder in der Suspension, oder
in der Emulsion enthaltene Gesamtmenge an Poly-3-hydroxypropionat, 50 bis 500
Gew.ppm betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 234 bis 276, dadurch gekennzeichnet,
dass die Gesamtmenge an zugesetztem Polymerisationsinhibitor, bezogen auf die in der
festen Substanz, oder in der Schmelze, oder in der Lésung, oder in der Suspension, oder
in der Emulsion enthaltene Gesamtmenge an Poly-3-hydroxypropionat, 150 bis 350
Gew.ppm betragt.

Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 277, dadurch gekennzeichnet, dass
die Co-Gehalte in den Verfahren gemal} einer der Ausfihrungsformen 243 bis 256 die
Gesamtgehalte des Poly-3-hydroxypropionats an Co*? sind.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 278, dadurch gekennzeichnet, dass
die Co-Gehalte in den Verfahren gemal} einer der Ausfihrungsformen 243 bis 256 die
Gesamtgehalte des Poly-3-hydroxypropionats an Co*! sind.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 279, dadurch gekennzeichnet, dass
die Co-Gehalte in den Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 243 bis 256 die
Gesamtgehalte des Poly-3-hydroxypropionats an Co® sind.

Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 280, dadurch gekennzeichnet, dass
die Co-Gehalte in den Verfahren gemal} einer der Ausfihrungsformen 243 bis 256 die
Gesamtgehalte des Poly-3-hydroxypropionats an Co™' sind.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 281, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Fallflussigkeit wenigstens ein von einer anorganischen und/oder organischen
Séure verschiedenes organisches Losungsmittel enthalt.

Verfahren geman einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 282, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Waschfllssigkeit wenigstens ein von einer anorganischen und/oder organi-
schen Saure verschiedenes organisches Losungsmittel enthalt.

Verfahren gemaf Ausflhrungsform 282 oder 283, dadurch gekennzeichnet, dass das
organische Lésungsmittel wenigstens ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe be-
stehend aus Methanol, Ethanol, Aceton, Methylethylketon, Dimethylsulfoxid, N-methyl-2-
pyrrolidon, Formamid, N,N-Dimethylformamid, Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan ist.

Beispiele und Vergleichsbeispiele (Versuche ,1.“ bis ,23.%)

(in den nachfolgenden Versuchen ,1.“ Bis ,23.“ zur Darstellung von Beispielen und Vergleichs-
beispielen jeweils erstmals ausgefuhrte und spezifizierte Einsatzmaterialien sowie Untersu-
chungsmethoden wurden in darauffolgenden Versuchen an entsprechender Stelle in entspre-
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Nicht erfindungsgemafie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende
Umsetzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Kata-
lysatorsystems (Vergleichsbeispiel 1)

Die carbonylierende Umsetzung erfolgte in einem mit einem Blattrihrer rihrbaren Autokla-
ven A (die Bewegung des Blattriihrers erfolgte Uber eine Magnet-Kupplung), dessen Reak-
tionsraum von auflen wahlweise beheizt oder gekihlt werden konnte. Alle den Reaktions-
raum berthrenden Oberflichen waren aus Hastelloy HC4 gefertigt. Der Reaktionsraum des
Autoklaven hatte eine kreiszylindrische Geometrie. Die Héhe des Kreiszylinders lag bei
335 mm. Der Innendurchmesser des Kreiszylinders war 107 mm. Die Einhlllende des Re-
aktionsraums hatte eine Wanddicke von 19 mm (Hastelloy HC4). Der Kopf des Autoklaven
war mit einem Gaseingang-/Gasausgang-Ventil V bestlckt, das in den Reaktionsraum hin-
ein 6ffnete. Die Temperatur im Reaktionsraum wurde mit Hilfe eines Thermoelements er-
mittelt. Die Regelung der Reaktionstemperatur erfolgte elektronisch kontrolliert. Der Innen-
druck im Reaktionsraum wurde mit einem entsprechenden Sensor kontinuierlich verfolgt.

Der Reaktionsraum des Autoklaven wurde zunachst mit Argon inertisiert (Gehalte des Ar:
2 99,999 Vol.-% Ar, £ 2 Vol.ppm O3, < 3 Vol.ppm H>0 und < 0,5 Vol.ppm Gesamtmenge an
Kohlenwasserstoffen).

Anschlielend wurde der auf 10 °C temperierte Autoklav A unter Argon mit 8,2 g Dicobalt-
octacarbonyl (Co2(CO)s; Lieferfirma: Sigma-Aldrich; Spezifikation: 1-10 % Hexan, 2 90 %
Co, Bestellnummer: 60811), 4,4 g 3-Hydroxypyridin (Lieferfirma: Sigma-Aldrich; Spezifikati-
on: 99 % Gehalt, Bestellnummer: H57009) und 802,4 g Diglyme (Lieferfirma: Sigma-
Aldrich; Spezifikation: 99% Gehalt, Bestellnummer: M1402) beflllt und der Autoklav an-
schliellend verschlossen. Die Temperatur der beiden Feststoffe war 25 °C und die Tempe-
ratur 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 Reaktions-
raum 1,5 - 108 Pa betrug (Kohlenmonoxid der BASF SE, Spezifikation: 99,2 % CO). An-
schlielend wurde die Temperatur im Reaktionsraum auf 35 °C erhdht, um die Dichtigkeit
des Autoklaven A zu verifizieren (Uber einen Zeitraum von 90 min). Dann wurde die Atmo-
sphare im Reaktionsraum durch Offnen des Ventils V auf einen Innendruck von 106 Pa ent-
spannt. Die Temperatur im Innenraum betrug danach 30 °C.

Anschlieflend wurden durch das Ventil V 51,0 g Ethylenoxid (1,5 g/min) in den Reaktions-
raum gepumpt (Lieferfirma: BASF SE; Spezifikation: 99,9 % Reinheit). Dabei verringerte
sich die Temperatur im Reaktionsraum auf 25 °C. Danach wurde wieder Kohlenmonoxid in
den Autoklav gepresst, bis der Druck im Reaktionsraum 6 - 108 Pa erreichte (unter Beibe-
halt der Innentemperatur von 25 °C).
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Nun wurde unter Ruhren (700 U/min) die Temperatur im Reaktionsraum des Autoklaven A
innerhalb von 45 min im Wesentlichen linear auf 75 °C erh6ht. Diese Temperatur wurde un-
ter RUhren 8 h beibehalten. Der Druck im Reaktionsraum fiel in diesem Zeitraum auf 5 - 106
Pa ab. Dann wurde die Beheizung des Autoklaven A abgeschaltet. Innerhalb von 5 h und
50 min klhlte die Temperatur im gerthrten Reaktionsraum im Wesentlichen exponentiell
auf 25 °C ab (nach 50 min war die Innentemperatur auf 60 °C, nach 150 min auf 40 °C und
nach 235 min auf 30 °C abgefallen). Der zugehdérige Druck im Reaktionsraum war 4,3 - 108
Pa. Nun wurde der Autoklav A auf Normaldruck entspannt und der Reaktionsraum 3 mal
nacheinander mit Argon (10 Pa) gespdilt.

Im Reaktionsraum befanden sich 860,2 g einer dunkelrot-braunen Losung als Produktge-
misch A. Sie wurde dem Autoklaven entnommen und anschliellend in einem verschlosse-
nen Glaskolben wahrend 12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum
sich selbst Uberlassen. Das dabei ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und
der Filterkuchen mit 252 g Methanol (Lieferfirma: BASF SE; Spezifikation: 99,8 % Reinheit)
gewaschen. Das Methanol hatte eine Temperatur von 25 °C und wurde durch den Filterku-
chen gesaugt. Der so gewaschene Filterkuchen wurde dann 10 h bei reduziertem Druck
getrocknet (10 hPa, Trocknungstemperatur: 25 °C).

Die so vom Produktgemisch A als erste Fraktion abgetrennten 8,1 g Poly-3-hydroxypropio-
nat enthielten, auf das Gewicht ihrer Masse bezogen, noch 2,8 Gew.-% an Co (der Ein-
waagegehalt des Produktgemischs A an Co, bezogen auf das Gewicht der theoretisch ma-
ximal méglichen Bildungsmenge an Poly-3-hydroxypropionat, war 3,39 Gew.-%).

Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw war 7270 (2 einem gewichtsmittleren
Molgewicht von 7270 g/mol).

Das beim Abfiltrieren des Poly-3-hydroxypropionats anfallende Filtrat wurde gaschromato-
graphisch analysiert (dazu wurde ein Gaschromatograph der Firma Hewlett Packard (HP
Model 5890 Series II) mit Flammenionisationsdetektor verwendet). Es enthielt (angegeben
als Flachenprozent der Gesamtflache der GC-Peaks) 0,7 % Ethylenoxid, 97,1 % Diglyme,
0,2 % des Nebenprodukts B-Propiolacton und 0,3 % des Nebenprodukts Bernsteinsaure-
anhydrid.

Es wurde mit dem bei der Wasche des abfiltrierten Poly-3-hydroxypropionats durch das
selbige gesaugte Methanol vereinigt. Das so erzeugte Gemisch wurde flr 12 h in einem ei-
ne Temperatur von 7 °C aufweisenden Klhlraum sich selbst (iberlassen. Das dabei ausfal-
lende Poly-3-hydroxypropionat wurde wieder abfiltriert und der dabei resultierende Filterku-
chen mit 250 g Methanol gewaschen. Das Methanol hatte eine Temperatur von 25 °C und
wurde durch den Filterkuchen gesaugt. Der gewaschene Filterkuchen wurde wieder bei 10
hPa und 25 °C wahrend 10 h getrocknet.
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Die Menge des so vom Produktgemisch A als zweite Fraktion abgetrennten Poly-3-hydro-
xypropionats betrug 18,7 g. Bezogen auf das Gewicht seiner Masse enthielt es noch

1,1 Gew.-% an Co. Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw war 5190 (2 ei-
nem gewichtsmittleren Molgewicht von 5190 g/mol).

Insgesamt wurden 26,8 g Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A abgetrennt. Dies
sind 32,1 % der theoretisch mdglichen 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 Wellenlan-
ge der zur Analyse herangezogenen Spektrallinie des Co betrug 237,86 nm.

Zur Probenvorbereitung wurden jeweils 0,1 g der zu untersuchenden Probe mit einem Ge-
misch aus konzentrierter Schwefelsaure, konzentrierter Salpetersaure und konzentrierter
Perchlorsdure (als stark oxidierende Sauren) in einem Quarzglas verascht (unter Anwen-
dung von Temperaturen bis zu 320 °C wurden die Sauren quantitativ abgeraucht). Der da-
bei verbleibende Rlckstand wurde in konzentrierte Salzsaure aufgenommen und unter Er-
hitzen und Zugabe von Wasser geldst. Die resultierende Losung wurde anschlieend ana-
lysiert.

Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten durch GroRenausschluRchromatographie
(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.

Nicht erfindungsgemafie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende
Umsetzung von in Diglyme gel6stem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Kata-

lysatorsystems (Vergleichsbeispiel 2).

Es wurde wie im Vergleichsbeispiel 1 verfahren, jedoch mit nachfolgenden Unterschieden:

- die Einsatzmenge an Dicobaltoctacarbonyl war 16,0 g;

- die Einsatzmenge an 3-Hydroxypyridin war 8,7 g;

- die Einsatzmenge an Diglyme betrug 1001,2 g;

- die Einsatzmenge an Ethylenoxid betrug 97,8 g;

- die Dichtigkeitsprifung des Autoklaven erstreckte sich nur Gber 50 min und erfolgte bei

einer auf 28 °C erhdhten Temperatur im Reaktionsraum;

- die Zufuhr des Ethylenoxids erfolgte ebenso unter Beibehaltung der 28 °C im Reaktions-

raum wie die abschlieBende Zufuhr an Kohlenmonoxid (6 - 10¢ Pa);
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- am Ende der 8 h Reaktionsdauer lag der Druck im Reaktionsraum des Autoklaven bei

3-106€ Pa;

- die Abkuhlung auf 25 °C erstreckte sich Uber einen Zeitraum von 6 h;

die Innentemperatur von 60 °C war nach 66 min erreicht;

die Innentemperatur von 40 °C war nach 165 min erreicht;

die Innentemperatur von 30 °C war nach 255 min erreicht;

der Druck im Reaktionsraum beim Erreichen der 25 °C war 2,8 - 106 Pa;

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

Das Produktgemisch A wurde in einem verschlossenen Glaskolben wahrend 12 h in ei-
nem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kuhlraum 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 B-Propiolacton
und 0,6 % des Nebenprodukts Bernsteinsdureanhydrid.

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 Kihlraum sich selbst Uberlassen.
Das dabei ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde wieder abfiltriert und der dabei re-
sultierende Filterkuchen mit 300 g Methanol der Temperatur 25 °C gewaschen (das Me-
thanol wurde wie immer durch den Filterkuchen hindurchgesaugt). Der gewaschene Fil-
terkuchen 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.

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 fir 12 h in ei-
nem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum sich selbst tberlassen. Das dabei
anfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde wieder abfiltriert (dritte Fraktion) und der dabei
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resultierende Filterkuchen mit 300 g Methanol der Temperatur 25 °C gewaschen. Der ge-
waschene 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 flr 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 ge-
waschene 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 zurtckgefihrt, 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.

Nicht erfindungsgemafie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende
Umsetzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Kata-
lysatorsystems (Vergleichsbeispiel 3)

Die carbonylierende Umsetzung erfolgte in einem mit einem StabrUhrer rihrbaren Autokla-
ven B (die Bewegung des StabrUhrers erfolgte Uber eine Magnet-Kupplung), dessen Reak-
tionsraum von aullen wahlweise beheizt oder gekihlt werden konnte. Alle den Reaktions-
raum berihrenden Oberflichen waren aus Hastelloy HC4 gefertigt. Der Reaktionsraum des
Autoklaven hatte eine kreiszylindrische Geometrie. Die HOhe des Kreiszylinders war

90 mm. Der Innendurchmesser des Kreiszylinders lag bei 59,1 mm. Die Einhlllende des
Reaktionsraums hatte eine Wanddicke von 15,5 mm (Hastelloy HC4).

Der Kopf des Autoklaven war mit einem Gaseingang-/Gasausgang-Ventil V bestulckt, das in
den Reaktionsraum hinein 6ffnete. Die Temperatur im Reaktionsraum wurde mit Hilfe eines
Thermoelements ermittelt. Die Regelung der Reaktionstemperatur erfolgte elektronisch
kontrolliert. Der Innendruck im Reaktionsraum wurde mit einem entsprechenden Sensor
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kontinuierlich verfolgt. Die Spezifikationen voneinander entsprechenden Einsatzstoffen ent-
sprach jenen aus Vergleichsbeispiel 1.

Zunidchst wurde der Reaktionsraum des Autoklaven mit molekularem Stickstoff inertisiert
(Gehalte des N2: 2 99,99 Vol.-% N, < 20 Vol.ppm O und < 5 Vol.ppm H20).

Anschlieflend wurde der auf 10 °C temperierte Autoklav B unter N> mit 1,58 g Dicobalto-
ctacarbonyl, 0,87 g 3-Hydroxypyridin und 88,10 g Diglyme beflllt und der Autoklav B an-
schlielRend verschlossen. Die Temperatur der beiden Feststoffe war 25 °C und die Tempe-
ratur 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 Reaktions-
raum 1,5 - 108 Pa betrug. AnschlieRend wurde die Temperatur im Reaktionsraum auf 25 °C
erhdht, um die Dichtigkeit des Autoklaven B zu verifizieren (Uber einen Zeitraum von

30 min). Dann wurde die Atmosphare im Reaktionsraum des Autoklaven B durch Offnen
des Ventils V auf 2 - 10° Pa entspannt. Anschliellend wurden durch das Ventil V 11,66 g
Ethylenoxid (0,3 g/min) in den Reaktionsraum gepumpt. Danach betrug die Temperatur im
Reaktionsraum 19 °C. Schlie3lich wurde wieder Kohlenmonoxid in den Autoklaven ge-
presst, bis der Druck im Reaktionsraum 6 - 108 Pa erreichte (bei einer Innentemperatur von
19 °C). Nun wurde die Temperatur im Reaktionsraum des Autoklaven B unter Rihren

(700 U/min) innerhalb von 45 min im Wesentlichen linear auf 75 °C erhoht. Diese Tempera-
tur wurde unter Rihren 4 h beibehalten. Dann wurde die Beheizung des Autoklaven B ab-
geschaltet und der Autoklav (ohne Rihren im Reaktionsraum) in Eiswasser auf 0 °C abge-
kthlt. Nun wurde der Autoklav B auf Normaldruck entspannt und das Produktgemisch A
durch 30 minutiges sich selbst Uberlassen ohne Rihren ausgegast. Danach wurde der Re-
aktionsraum des Autoklaven B 3 mal nacheinander mit molekularem Stickstoff (108 Pa) ge-
spllt. Die Temperatur von 0 °C im Reaktionsraum des Autoklaven B wurde wahrend der
gesamten Zeit stetig beibehalten.

Das im Reaktionsraum befindliche Produktgemisch A war eine rotbraune Suspension
(106,8 g). Das bei der vergleichsweise geringen Temperatur von 0 °C ausgefallene
Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und mit 60 g Methanol gewaschen (das Methanol
wies eine Temperatur von 0 °C auf und wurde durch den Filterkuchen gesaugt). Die me-
thanolische Waschlosung wurde verworfen. Der gewaschene Filterkuchen wurde 10 h bei
reduziertem Druck getrocknet (10 hPa, Trocknungstemperatur: 25 °C). Die so vom Pro-
duktgemisch A abgetrennten 5,7 g Poly-3-hydroxypropionat enthielten auf das Gewicht ih-
rer Masse bezogen noch 1,95 Gew.-% an Co (der Einwaagegehalt des Produktgemischs A
an Co, bezogen auf das Gewicht der theoretisch maximal moglichen Bildungsmenge an
Poly-3-hydroxypropionat, war 2,83 Gew.-%).

Das beim Abfiltrieren des Poly-3-hydroxypropionats aus dem Produktgemisch A anfallende
Filtrat wurde gaschromatographisch analysiert. Es enthielt (angegeben als Flachenprozente
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der Gesamtflache der GC-Peaks) 0,5 % Ethylenoxid, 92,7 % Diglyme, 0 % B-Propiolacton
und 0,8 % des Nebenprodukts Bernsteinsaureanhydrid.

Nicht erfindungsgemafie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende
Umsetzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Kata-
lysatorsystems (Vergleichsbeispiele 4a, 4b und 4c¢)

Vergleichsbeispiel 3 wurde zweimal wiederholt und die beiden bei der Filtration des ausge-
fallenen Poly-3-hydroxypropionats vom jeweiligen Produktgemisch A anfallenden Filtrate zu
einem Gesamffiltrat vereinigt.

Vom Gesamtfiltrat wurden vier identische Teilmengen zu jeweils 30 g entnommen. Die vier-
te Teilmenge bildete die Grundlage flir das Beispiel 1 dieser Schrift. Die anderen drei Teil-
mengen des Gesamtfiltrats wurden jeweils mit 16 g einer der folgenden, jeweils eine Tem-
peratur von 25 °C aufweisenden, Fallflissigkeiten FF versetzt: Methanol (= Vergleichsbei-
spiel 4a), Cyclohexan (Lieferfirma: Sigma-Aldrich; Spezifikation: < 0,01 % Wasser (Karl Fi-
scher), = 0,001 % nicht fllichtige Stoffe; Bestellnummer: 34496) (= Vergleichsbeispiel 4b)
und tert.-Butylmethylether = Methyl-tert.-butylether (MTBE) (Lieferfirma: Sigma-Aldrich;
Spezifikation: < 0,003 % water, 99,8 % Gehalt; Bestellnummer: 306975) (= Vergleichsbei-
spiel 4¢). Das dabei resultierende Gemisch wurde flir 12 h in einem eine Temperatur von

7 °C aufweisenden Kuhlraum sich selbst Gberlassen.

Das jeweils ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und der dabei jeweils re-
sultierende Filterkuchen jeweils mit 20 g der entsprechenden Fallflissigkeit als WaschflUs-
sigkeit gewaschen (die WaschflUssigkeit wurde jeweils mit einer Temperatur von 25 °C
durch den Filterkuchen gesaugt). Der gewaschene Filterkuchen wurde bei 10 hPa und 25
°C wahrend 10 h getrocknet.

Die nachfolgende Tabelle 2 zeigt in Abhangigkeit von der verwendeten Fallflussigkeit FF
die Masse des so jeweils abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP), die bezogen auf
das Gewicht dieser Masse noch enthaltene Menge an Co (in Gew.-%) und das jeweilige
zugehdrige relative gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw. Aufderdem weist die Tabelle 2
noch die Farbe des jeweils abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats aus.

Tabelle 2
VBsp. FF Co (Gew.-%) | P3HP (g) Farbe P3HP | Mw
4a Methanol 1,7 1,9 hellbraun 4085
4b Cyclohexan 3,5 2,9 rosa-braun 4221
4c MTBE 4,6 2,2 rotbraun 4719

Zur Bestimmung der vorhandenen Endgruppen sowie der Struktur des abgetrennten Fest-
stoffs wurde selbiger im Fall der Verwendung von Methanol als Fallflissigkeit sowohl durch
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Massenspektrometrie mit Matrix-unterstitzter Laser-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) gelost und
dann mit 2,5-Dihydroxybenzoesaure und Natriumtrifluoracetat als Matrixsubstanzen (beide
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 Probenmen-
ge in Tetrahydrofuran (THF) ausgegangen (die Probe 16ste sich in THF nicht vollstandig),
dessen geldst enthaltene Bestandteile vorab ihrer MS-Untersuchung mittels GPC aufge-

trennt wurden. Die lonisation erfolgte mittels Elektrospray-lonisierung (ESI).

Folgende Strukturen/Endgruppen konnten zugeordnet werden:

o_ _CH, |OH

N < mit n = 8 bis 40;
H CH, ﬁ (Struktur 1)
n
o
H
C O CH OH ; ;
NG N~ % mit n = 9 bis 27,
cH”” |C| CH, \|C| (Struktur 2)
n
O O
y O\CH/CHZ\C OCMs  mitn =10 bis 38; und
2 | (Struktur 3)
n
O

H
//C\ O\CH/CHZ\C OH mit n = 9 bis 29.
HT |C| 2 | | (Struktur 4)
n
C



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012855 PCT/EP2013/064767

82
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 CDCl3 gelést. 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.

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

"H-NMR Signale von aromatischen Protonen der Struktur 4 konnten nicht detektiert wer-
den.

Dieses Ergebnis wird insbesondere auf im Reaktionsgemisch noch vorhandene Spuren von
Wasser zurlickgefihrt.

Erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende Um-
setzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Katalysa-
torsystems und Wasche von abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat mit Wasser

(Beispiel 1).

Die vierte Teilmenge (30 g) des Gesamtfiltrats aus Vergleichsbeispiel 4 wurde mit 16 g
Wasser (das eine Temperatur von 25 °C aufwies) versetzt und das dabei resultierende
wassrige Gemisch flr 12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum
sich selbst Uberlassen.

Das dabei anfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und der dabei resultierende
Filterkuchen mit 20 g Wasser gewaschen (das Wasser wurde mit einer Temperatur von

25 °C durch den Filterkuchen gesaugt). Der gewaschene Filterkuchen wurde bei 10 hPa
und 60 °C wahrend 72 h getrocknet.

Nachfolgende Tabelle 3 zeigt die mit den bereits beschriebenen Untersuchungsmethoden
ermittelten Eigenschaften des so von seinem Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-
hydroxypropionats.

Tabelle 3
Bsp. FF Co (Gew.-%) | P3HP (g) Farbe P3HP Mw
1 Wasser | 0,7 2,2 hellorange-creme 5598

Die Ergebnisse weisen aus, das Wasser eine besonders geeignete WaschflUssigkeit zum
Zweck der Decobaltierung des von einem Produktgemisch A abgetrennten Poly-3-hydroxy-
propionats ist.
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Erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende Um-
setzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Katalysa-
torsystems und Wasche von abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat mit einer wassrigen
Essigsaureldsung (Beispiel 2)

Vergleichsbeispiel 2 wurde mehrfach wiederholt und durch Mischen von verschiedenen ab-
getrennten Fraktionen ein Poly-3-hydroxypropionat erzeugt, das auf das Gewicht seiner
Masse bezogen noch 2 Gew.-% an Co enthielt.

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).

AnschlieRend wurde mit 200 g Wasser (Temperatur = 25 °C) und danach mit 200 g Metha-
nol (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-
/Kihlrate 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 anschliellender gaschromatographischer Analyse der Verbrennungs-
produkte 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 (Anga-
ben in Gew..-%):

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

Nach der Wéasche ergab die entsprechende Elementaranalyse:

C:49,3 %;
0: 43,5 %;
H: 5,7 %; und
N:<0,5 %.
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Struktur- und Endgruppenanalyse mittels MALDI-MS und GPC-MS ergab flr das gewa-
schene P3HP folgende Zuordnungen:

° CH/CH’{ OH  mitn=9bis 33:
H 2 |C| (Struktur 1)
n
(@)

H
&C\ /|:/O\ CHy OH mit n = 9 bis 25; und

CH; Cl CH, \Cl (Struktur 2)
n
O O
H
//\ O M2 Lo A mit n = 9 bis 27.
HC|> |C| CHa |C| CH, OH (Struktur 3)
n
O
HC CH
%

Quantitative Mengenbestimmungen der vorstehenden Strukturen erfolgten mit der bereits
beschriebenen '"H-NMR-Methode.

Im Ergebnis bestand die untersuchte Probe zu =2 99 % aus der Struktur 1. Protonen der Vi-
nylgruppe in der Struktur 2 waren mit ihnrem 'H-NMR Signal sichtbar. Ebenso die Protonen
der Ethylenglycolendgruppen. 'H-NMR-Signale von aromatischen Protonen der Struktur 3
konnten nicht detektiert werden.

Erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende Um-
setzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Katalysa-
torsystems und Fallung desselben unter Verwendung einer wassrigen Essigsaurelosung
als Fallflussigkeit (Beispiel 3)

Vergleichsbeispiel 3 wurde wiederholt. Die 106,8 g der als Produktgemisch A erhaltenen
rotbraunen wassrigen Suspension wurden jedoch mit 534 g einer 12,5 gew.-%igen Lésung
von Essigsaure in Wasser versetzt, deren Temperatur 50 °C betrug. Das resultierende
wassrige Gemisch wurde unter Einperlung von Luft (25 °C, 5 I/h) wahrend 1 h bei einer
Temperatur von 45 °C gerthrt (700 U/min). Dabei erfolgte eine Farbanderung. Der Farbton
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der flissigen Phase wechselte nach hellrosa und die Farbe des in selbiger suspendierten
Feststoffs nach cremefarben.

Das in der Suspension suspendierte Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und 72 h bei
reduziertem Druck getrocknet ( 10 hPa, Trocknungstemperatur: 60 °C).

Die so vom Produktgemisch A abgetrennten 18 g Poly-3-hydroxypropionat enthielten auf
das Gewicht ihrer Masse bezogen nur noch 0,05 Gew.-% an Co. Das zugehorige relative
gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw betrug 5120. Die 18 g abgetrenntes Poly-3-hydroxy-
propionat sind 94 % der theoretisch moglichen maximalen Ausbeute.

Erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende Um-
setzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Katalysa-
torsystems und Fallung desselben unter Verwendung einer wassrigen Essigsaurelosung
als Fallflussigkeit (Beispiel 4)

Vergleichsbeispiel 3 wurde wiederholt. Anstelle von 0,87 g 3-Hydroxypyridin wurden jedoch
0,78 g Pyridin als alleiniger co-Katalysator B eingesetzt. AuRerdem betrug die eingesetzte
Menge an Ethylenoxid nur 10,07 g.

Die 103,6 g der als Produktgemisch A anfallenden wassrigen Suspension (rotbraune FlUs-
sigphase mit orangerotem Feststoff) wurde mit 518 g einer 12,5 gew.-%igen Ldsung von
Essigsaure in Wasser versetzt, deren Temperatur 50 °C betrug. Das resultierende wassrige
Gemisch wurde unter Einperlung von Luft (25 °C, 5 I/h) wahrend 1 h bei einer Temperatur
von 45 °C gerthrt (700 U/min). Dabei erfolgte eine Farbanderung. Der Farbton der fllissi-
gen Phase wechselte nach hellrosa und die Farbe des in selbiger suspendierten Feststoffs
nach cremefarben.

Das in der Suspension suspendierte Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und 72 h bei
reduziertem Druck getrocknet (10 hPa, Trocknungstemperatur: 60 °C).

Die so vom Produktgemisch A abgetrennten 8,0 g Poly-3-hydroxypropionat enthielten auf
das Gewicht ihrer Masse bezogen nur noch 0,12 Gew.-% an Co. Das zugehorige relative
gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw war 4022. Die 8,0 g abgetrenntes Poly-3-
hydroxypropionat sind 48,7 % der theoretisch mdglichen maximalen Ausbeute.

Nicht erfindungsgemafie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende
Umsetzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Kata-
lysatorsystems (Vergleichsbeispiele 5a, 5b, 5¢, und 5d)

Vergleichsbeispiel 2 wurde wiederholt, jedoch mit nachfolgenden geringflgigen Unter-
schieden:
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- die Einsatzmenge an Dicobaltoctacarbonyl war 16,1 g;
- die Einsatzmenge an Diglyme war 944,1 g;
- die Einsatzmenge an Ethylenoxid war 99,8 g.

Im Reaktionsraum befanden sich jeweils ca. 1112,1 g einer dunkelrot-braunen Lésung als
Produktgemisch A.

Von diesem Produktgemische A wurden vier identische Teilmengen zu jeweils 250 g ent-
nommen.

Die erste Teilmenge wurde fur 12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihl-
raum sich selbst Uberlassen. Das dabei ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfil-
triert und der resultierende Filterkuchen bei 10 hPa und 60 °C wahrend 10 h getrocknet. (=
Vergleichsbeispiel 5a).

Die zweite Teilmenge wurde mit 75 g Methanol (25 °C) als Fallflissigkeit versetzt und das
resultierende Gemisch fir 12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum
sich selbst Uberlassen. Das dabei ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und
der resultierende Filterkuchen bei 10 hPa und 60 °C wahrend 10 h getrocknet.

(= Vergleichsbeispiel 5b).

Beim Vergleichsbeispiel 5¢ wurde wie beim Vergleichsbeispiel 5b verfahren, der Filterku-
chen vorab seiner Trocknung jedoch noch mit 50 g Methanol, dessen Temperatur 60 °C
betrug, gewaschen (das Methanol wurde durch den Filterkuchen hindurch gesaugt).

Beim Vergleichsbeispiel 5d wurde wie beim Vergleichsbeispiel 5¢ verfahren, die verwende-
te Menge der WaschflUssigkeit Methanol betrug jedoch 75 g.

Die nachfolgende Tabelle 4 zeigt fur das jeweilige Vergleichsbeispiel die Masse des jeweils
abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP), die bezogen auf das Gewicht dieser Mas-
se noch enthaltene Menge an Co (in Gew.-%) und das jeweils zugehdrige relative ge-
wichtsmittlere Molekulargewicht Mw sowie die zugehorige Polydispersitat Q. Aulerdem
weist die Tabelle 4 noch die Farbe des jeweils abgetrennten Poly-3-hydroxypropionat aus.

Tabelle 4
Vgl.Bsp. | Co (Gew.-%) | P3HP (g) | Farbe P3HP Mw (Q)
ba 3,0 3.4 rotbraun 6221 (1,9)
5b 2,5 22,4 altrosa-braun | 6610 (1,8)
5¢ 2,2 21,5 altrosa 6742 (1,8)
5d 1,8 18,6 sandfarben 7584 (1,9)

Erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende Um-
setzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Katalysa-
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torsystems und unter Verwendung einer wassrigen Essigsaureldsung als Fallflissigkeit
(Beispiel 5)

Vergleichsbeispiel 5a wurde wiederholt, zu den 250 g an Produktgemisch A wurden jedoch
noch 50 g einer 12,5 gew.-%igen Lésung von Essigsaure in Wasser hinzugefligt, bevor das
resultierende Gemisch flir 12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Kihlraum
sich selbst Uberlassen wurde. Das dabei ausgefallene Poly-3-hydroxypropionat wurde abfil-
triert und der resultierende Filterkuchen noch mit 50 g Methanol gewaschen (dieses hatte
eine Temperatur von 25 °C und wurde durch den Filterkuchen hindurchgesaugt).

Nachfolgende Tabelle 5 zeigt die Masse des abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
(P3HP), die bezogen auf das Gewicht dieser Masse noch enthaltene Menge an Co (in
Gew.-%), das zugehdrige relative gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw sowie die zugehd-
rige Polydispersitat Q. Aullerdem weist die Tabelle 5 noch die Farbe des abgetrennten Po-
ly-3-hydroxypropionats aus.

Tabelle 5
Bsp. Co (Gew.-%) | P3HP (g) Farbe P3HP | Mw(Q)
5 0,76 19,9 hellrosa 6651 (1,6)

Erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch carbonylierende Um-
setzung von in Diglyme geldstem Ethylenoxid im Beisein eines Co umfassenden Katalysa-
torsystems und unter Verwendung verschiedener wassriger Lésungen als Fall- und Wasch-
flissigkeiten (Beispiele 6a, 6b, 6¢, und 6d)

Vergleichsbeispiel 5 wurde identisch wiederholt und von dem dabei resultierenden Pro-
duktgemisch A wurden vier identische Teilmengen zu jeweils 250 g entnommen.

Jede Teilmenge wurde mit 75 g einer wassrigen Fallflissigkeit versetzt und das jeweils re-
sultierende Gemisch fir 12 h in einem eine Temperatur von 7 °C aufweisenden Klhlraum
sich selbst Uberlassen.

Das dabei jeweils ausfallende Poly-3-hydroxypropionat wurde abfiltriert und der resultieren-
de Filterkuchen mit 75 g der als Fallflissigkeit verwendeten FlUssigkeitssorte gewaschen
(die Temperatur der Waschfllssigkeit war jeweils 25 °C, die WaschflUssigkeit wurde jeweils
durch den Filterkuchen hindurch gesaugt).

Abschlielend wurde der gewaschene Filterkuchen jeweils bei 10 hPa und 60 °C wahrend
72 h getrocknet.

Die nachfolgende Tabelle 6 zeigt die flr das jeweilige Beispiel verwendete wassrige Fall-
/WaschflUssigkeit FF, die Masse des jeweils abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats
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(P3HP), die bezogen auf das Gewicht dieser Masse jeweils noch enthaltene Menge an Co
(in Gew.-%) und das jeweilige zugehorige relative gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw
sowie die jeweilige Polydispersitat Q. Aulerdem weist die Tabelle 6 noch die Farbe des je-
weils abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats aus.

Tabelle 6

Bsp. | FF Co (Gew.-%) | P3HP (g) | Farbe P3HP | Mw(Q)

6a Wasser 1,1 23,4 creme-beige | 5684 (1,8)

6b 15 gew.-%ige wassrige | 0,3 22,3 rosa 6141 (1,7)
Essigsaureldsung

6¢ 15 gew.-%ige wassrige | 1,0 16,2 himbeerrot 4052 (1,7)
Ammoniaklésung

6d 2 gew.-%ige wassrige | 1,0 10,2 grin-braun 6653 (1,7)
Losung von Tetranatri-
um-ethylendiamin-
tetraacetat

Nicht erfindungsgemafie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch ring6ffnende Po-
lymerisation von -Propiolacton in Abwesenheit von Co (Vergleichsbeispiel 6; 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-gliedriger Lactone mit kationischen Initiatoren® in ,Die
Makromolekulare Chemie — New York — Hlthig & Wepf Verlag, Vol. 56, 1962, Seiten 179
ff)

In 300 ml Methylenchlorid (= Loésungsmittel; Lieferfirma: BASF SE; Spezifikation: Reinheit
98-100 %), das Uiber Molekularsieb (3A) als Trocknungsmittel gelagert worden war, wurde 1
ml Bortrifluorid-Etherat (= Katalysator; BF3 x (CH3-CH2>-O-CH2-CHs),; Lieferfirma: Fluka;
Spezifikation: purum, Bestellnummer: 15719) geldst (in einem 3-Halskolben aus Glas mit
750 ml Innenvolumen, es wurde magnetisch geruhrt, die Innentemperatur war 20 °C).

Mit einem Silicondlbad wurde die Loésung zum Sieden gebracht (bei Normaldruck). An-
schlieRend wurden zu der unter RUckfluss siedenden Lésung unter Rihren 24,9 g B-Pro-
piolacton (Lieferfirma: Alfa Aesar; Spezifikation: 97 %, Bestellnummer: B23197, LOT
10140573) innerhalb von 20 min kontinuierlich zugetropft.

Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Riihren 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 Lésungsmittel bei vermindertem Druck und einer Temperatur des Ol-
bads von 65 °C innerhalb von 30 min unter Rihren destillativ entfernt.
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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 gerthrt, bis sich der Feststoff voll-
standig geldst hatte. Dann wurde die Losung wieder auf 25 °C abgekuhlt, wobei ein farblo-
ser 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 fur 8 h bei 25 °C und 10 hPa getrocknet. Es verblieben
12,4 g eines farblosen Pulvers. Sein gewichtsmittleres relatives Molekulargewicht Mw war
3000, bei einer Polydispersitat Q von 1,4.

Die zugehorigen 'H-, 1®*C-NMR-Spektren sowie das ATR-FT-IR Spektrum entsprachen Po-
ly-3-hydroxypropionat mit einer Reinheit von > 95 Gew.-%.

Die 'H- und *C-NMR Spektren wurden an einem DRX 500 FT-NMR Spektrometer der Fir-
ma Bruker an Lésungen des Poly-3-hydroxypropionats in CDCls aufgenommen. Die Mag-
netfeldstarke 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 anschlie3end fein pulveri-
siert, um einen optimalen Kontakt mit dem ATR-Kristall (in dem die Totalreflexion erfolgte)
zu ermdglichen.

Nicht erfindungsgemalie Herstellung von Poly-3-hydroxypropionat durch ring6ffnende Po-
lymerisation von -Propiolacton in Abwesenheit von Co (Vergleichsbeispiel 7; 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-gliedriger Lactone mit kationischen Initiatoren® in ,Die
Makromolekulare Chemie — New York — Hlthig & Wepf Verlag, Vol. 56, 1962,

Seiten 179 ff*)

In 150 ml Toluol (= Lésungsmittel; Lieferant: BASF SE; Spezifikation: 99,9 %), das Uber
Molekularsieb (3A) als Trocknungsmittel gelagert worden war, wurden 0,5 mg Titantetra-
chlorid (= Katalysator; Lieferfirma: Acros, Spezifikation: 99,9 %, Bestellnummer:
197231000) geldst (in einem 3-Halskolben aus Glas mit 250 ml Innenvolumen, es wurde
magnetisch geruhrt, die Innentemperatur war 20 °C).
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Zu der erhaltenen orangefarbenen Lésung wurden 5 g B-Propiolacton unter Rihren so
langsam zugetropft, dass die Temperatur der Reaktionslésung nicht tUber 25 °C stieg. Nach
beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rihren mit einem Siliconélbad auf
80 °C erwarmt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei sich eine zweite, orangefar-
bene flissige Olige Phase ausbildete. Die Temperatur des Reaktionsgemischs wurde auf
100 °C erhodht und das Gemisch bei dieser Temperatur weitere 4 h gerthrt. Dann wurde auf
25 °C abgekuhlt, wobei die separierte orangefarbene dlige Phase wachsartig erstarrte.

Durch Dekantieren wurde die flissige Toluolphase vom Wachs abgetrennt und verworfen.
Dann wurden zu dem orangefarbenen Wachs als Trennmittel 100 ml Methanol (25 °C) hin-
zugefugt, das Gemisch auf 50 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 1 h geruhrt, bis der
Feststoff vollstandig geldst war. SchlieRlich wurde die Losung wieder auf 25 °C abgekuhlt,
wobei ein beiger Niederschlag ausfiel.

Dieser wurde abfiltriert und zweimal hintereinander mit jeweils 10 ml Methanol (25 °C) ge-
waschen (das Methanol wurde durch den Filterkuchen gesaugt).

Der verbleibende Filterkuchen wurde bei 60 °C und 300 Pa fir 60 h getrocknet. Es verblie-
ben 3,4 g eines schwach gelblichen Pulvers. Sein gewichtsmittleres relatives Molekularge-
wicht Mwwar 7200, bei einer Polydispersitat Q von 1,8.

Die zugehorigen 'H-, 1®*C-NMR-Spektren sowie das ATR-FT-IR-Spektrum entsprachen Po-
ly-3-hydroxypropionat mit einer Reinheit von >95 Gew.-%.

Thermolyse des nicht erfindungsgeman hergestellten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP)
aus Vergleichsbeispiel 6 (Vergleichsbeispiel 8)

a) Die aus Glas gefertigte Spaltvorrichtung (die Thermolysezone A) bestand aus einem
Spaltrundkolben (25 ml Innenvolumen, drei Halse) mit einer diesem aufgesetzten Des-
tillationsbricke mit Thermometer, LiebigkUhler, einem Produktkolben (10 ml Innenvo-
lumen, ein Hals) und einem Schlauchanschluss fur Abgas, der zur Atmosphare offen
war.

In den Spaltrundkolben wurden 3,0 g des Poly-3-hydroxypropionats aus Vergleichsbei-
spiel 7 eingewogen. Uber den zweiten Hals des Spaltkolbens wurde diesem wahrend
der gesamten Thermolyse ein Strom aus molekularem Stickstoff (= 99,9 Vol.-% Ny;
Stromstarke: 1,4 I/h; Temperatur: 25 °C) als Strippgas zugeflhrt. Dieser durchstromte
die Spaltvorrichtung und verlie3 diese wieder als Bestandteil des aus selbigem heraus
Uber eine Klhlfalle, deren Temperatur bei — 78 °C gehalten wurde, geflhrten Abgases
Uber den Abgasschlauch. Der mit dem P3HP befilllte Spaltkolben wurde bis zum mittle-
ren Hals in ein auf 180 °C vorgeheiztes Silicondlbad abgesenkt und bei einem Arbeits-
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druck von 1,0133 - 105 Pa (Normaldruck) durch das Olbad erwdrmt. Mit einem Mag-
netrihrer 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 vollstandig
geschmolzen.

Nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C wurde diese unter Rihren fir 300 min
beibehalten.

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

Vom Stickstoffstrom transportierte kondensierbare Spaltprodukte wirden im Liebigklh-
ler kondensiert und das Kondensat im Produktkolben, der ebenfalls bei einer Tempera-
tur 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 Vergleichsbeispiel 6 wur-
de in einen Tiegel aus Al2O3z eingewogen und simultan ihr Verhalten bei Temperaturer-
hdéhung mit der Methode der Thermogravimetrie und mit der Methode der Dynami-
schen 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 einherge-
henden Thermolyse gebildete Spaltgas auf seine Hauptkomponenten untersucht.

Im Rahmen der Untersuchung wurde die Probe zunadchst 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 erhoht.

Detektiert wurden als Funktion der Temperatur die Probenmasse und der Warmestrom
durch die Probe (d.h., die Dynamische Differenzkalorimetrie war als Dynamische War-
mestromdifferenzkalorimetrie ausgeflhrt).

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 hdchste Rate aufweist;
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2. Thermolyse der Probe zu Acrylsdure;
onset-Temperatur (0T7): 286,5 °C;
peak-Temperatur (pTT): 340,0 °C;
oTr = die Temperatur, bei der die Thermolyse nachweislich einsetzt;
pTt = die Temperatur, bei der die Thermolyse ihre maximale Spaltrate aufweist;

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

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.

15. Thermolyse des nicht erfindungsgeman hergestellten Poly-3-hydroxpropionats (P3HP) aus

Vergleichsbeispiel 6, im Beisein von 3-Hydroxypyridin als Spaltkatalysator (Vergleichsbei-
spiel 9)

Es wurde wie im Versuch ,14.a)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass nach dem
Aufschmelzen des P3HP 97 mg 3-Hydroxypyridin zur Schmelze gegeben wurden. Bereits
15 min nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben fiel im Produktkol-
ben das erste Kondensat an (der Produktkolben enthielt in diesem Versuch ,15.“ und in al-
len nachfolgenden Thermolyseversuchen keinen Polymerisationsinhibitor zugesetzt). Nach
insgesamt 90 min bei 175 °C Innentemperatur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene
Restschmelze fest. Daraufhin wurde der Spaltversuch abgebrochen. In der Destillations-
briicke anhaftende Kondensattropfen wurden durch Erwarmen derselben mit einem Heil3-
luftgeblase (F6hn) verdampft, im LiebigkUhler verflissigt und im Produktkolben aufgefan-
gen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,48 g.

Gemal gaschromatographischer Analyse enthielt das Kondensat (bezogen auf sein Ge-
wicht) 95,5 % Gew.-% Acrylsaure, 3,6 % Gew.-% Diacrylsaure (Michael Addukt) und 0,8
Gew.-% hbéhere Michael-Addukte der Acrylsaure an sich selbst.

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

Die Masse des verbliebenen hellbraunen, klebrigen Rickstands im Spaltkolben betrug

330 mg (11 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Die vom Strippgas mitgestrippten Michael-Addukte kénnen hier (und in allen nachfolgenden
Fallen) bei Bedarf in einfacher Weise dadurch zuriickgehalten werden, dass der Stoffstrom
Uber eine unter Rickfluss betriebene Rektifikationskolonne (z.B. eine Vigreux-Kolonne)
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zum Produktkolben gefilhrt wird. Die Spaltausbeute an Acrylsaure kann dabei entspre-
chend erhdht werden.

Thermolyse des nicht erfindungsgemal hergestellten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP)
aus Vergleichsbeispiel 6, im Beisein von Pentamethylethylentriamin (Lupragen® N301) als
Spaltkatalysator (Vergleichsbeispiel 10)

a)

Es wurde wie im Versuch ,14.a)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass nach
dem Aufschmelzen des P3HP 87 mg Pentamethylethylentriamin (Lieferfirma: 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 In-
nentemperatur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze fest (klebrig-
fest). Daraufhin wurde der Spaltversuch abgebrochen. In der Destillationsbricke anhaf-
tende Kondensattropfen wurden durch Erwarmen derselben mit einem Heilbluftgeblase
(Fohn) 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.-% Diacrylsaure (Michael-
Addukt) und 0,5 Gew.-% hbhere Michael-Addukte der Acrylsaure an sich selbst.
Aldehyde waren im Kondensat nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein Penta-
methylethylentriamin. Die Masse des verbliebenen hellbraunen klebrigen Rickstands
im Spaltkolben betrug 150 mg (5 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Es wurde wie im Versuch ,14.b)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass die Pro-
benmenge an P3HP 36,65 mg war und dieser Probenmenge vorab der Thermischen
Analyse, bezogen auf ihr Gewicht, 0,68 Gew.-% Pentamethylentriamin zugesetzt wur-
den.

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 Acrylsdure;

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;
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keine onset- und peak-Temperatur bestimmbar;
Masseverlust bis zum Ende des Messbereichs: 0,3 % der Ausgangsmasse.

Bei einer Wiederholung der Versuche ,14. a) und b)“, des Versuchs ,15.“ und der Versuche
,16. a) und b)*, jedoch unter Verwendung des nicht erfindungsgemal hergestellten
Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Vergleichsbeispiel 7 (anstelle aus Vergleichsbeispiel
6) als zu spaltendes Material, zeigte dieses ein dem nicht erfindungsgemaf} hergestellten
Poly-3-hydroxypropionat (P3HP) aus Vergleichsbeispiel 6 entsprechendes Spaltverhalten.

17. Thermolyse des nicht erfindungsgemal hergestellten Poly-3-hyroxypropionats (P3HP) aus
Versuch ,6.“ (Vergleichsbeispiel 11)

In Versuch ,6.“ wurde Vergleichsbeispiel 2 mehrfach wiederholt und durch Mischen von
verschiedenen abgetrennten Fraktionen ein Poly-3-hyroxypropionat erzeugt, das auf das
Gewicht seiner Masse bezogen noch 2 Gew.-% Co enthielt.

Dieses Poly-3-hyroxypropionat war Gegenstand dieses Versuchs 17.

a)

Es wurde wie im Versuch ,14.a)“ verfahren, in den Spaltkolben wurden jedoch 3,0 g
des 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats 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 Destillationsbricke anhaftende Konden-
sattropfen wurden durch Erwdrmen derselben mit einem Heildluftgeblase (Féhn) ver-
dampft, im Liebigkthler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,14 g.

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

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

Eine Elementaranalyse des Spaltrickstand ergab die folgenden, auf das Gewicht 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 Elementzusammensetzung
50,1 Gew.-% C, 5,1 Gew.-% H und 44,9 Gew.-% O. Letztere entspricht in befriedigen-
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der Weise der theoretischen Elementzusammensetzung von P3HP: 50,0 Gew.-% C,
5,59 Gew.-% H und 44,4 Gew.-% O.

Eine Wiederholung des Versuchs ,17.a)" unter Zusatz unterschiedlicher Mengen an

Phenothiazin bzw. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-N-oxyl als Polymerisati-

onsinhibitoren flihrte weder zu einer Verbesserung der Ausbeute an Acrylsdure noch
zu einer Abnahme des verbleibenden Spaltriickstands.

Es wurde wie im Versuch ,14.b)* verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass es sich
bei der untersuchten Probe um 37,70 mg des 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydro-
xypropionats 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 Einwaagemas-
se);
onset-Temperatur: 62,9 °C;
peak-Temperatur: 76,0 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsdure;
onset-Temperatur: 204,3 °C;
peak-Temperatur: 235,1 °C;
Masseverlust: 86,0 % der Ausgangsmasse;
das Spaltgas enthielt als Hauptkomponente Acrylsdure 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.

18. Thermolyse des nicht erfindungsgemal} hergestellten Poly-3-Hydroxypropionats (P3HP)
aus Versuch ,6.%, im Beisein von Pentamethylethylentriamin (Vergleichsbeispiel 12)

a) Eswurde wie in Versuch ,17.a)" verfahren, zusatzlich zu den 3,0 g des 2 Gew.-% Co
enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats wurden jedoch nach dessen Aufschmelzen
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 Innentemperatur wurde die
im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausgepragt zah-viskos, so dass der
Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillationsbriicke anhaftende Konden-
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sattropfen wurden durch Erwdrmen derselben mit einem Heildluftgeblase (Féhn) ver-
dampft, im Liebigkthler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,21 g. Das Kondensat enthielt
96,1 Gew.-% Acrylsaure, 3,2 Gew.-% Diacrylsaure (Michael-Addukt) und 0,6 Gew.-%
héhere Michael-Addukte der Acrylsdure an sich selbst. Aldehyde waren im Kondensat
nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein Pentamethylethylentriamin.

Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig spro-
den Rlckstands 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 ,17.a)* den Spaltrickstand nicht wesentlich zu verringern.

b) Es wurde wie im Versuch ,17.b)" verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass die Pro-
benmenge an P3HP 35,43 mg des 2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypro-
pionats war und dieser Probenmenge vorab der Thermischen Analyse, bezogen auf ih-
re Gewicht, 0,58 Gew.-% Pentamethylethylentriamin zugesetzt wurden.

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

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

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsdure;
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 Ver-
such ,17.b)* trotz des Co-Gehalts die flr die Thermolyse erforderliche Aktivierungs-
energie erheblich.
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19. Thermolyse des erfindungsgemanl hergestellten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Bei-
spiel 2 (Beispiel 7)

a)

Es wurde wie in Versuch ,14.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 Pro-
duktkolben das erste Kondensat an. Nach insgesamt 135 min bei 175 °C Innentempe-
ratur wurde die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausgepragt zah-viskos,
so dass der Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillationsbriicke anhaftende
Kondensattropfen wurden durch Erwdrmen derselben mit einem Heillluftgeblase (F6hn)
verdampft, im LiebigkUhler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,51 g. Das Kondensat enthielt
95,6 Gew.-% Acrylsaure, 3,2 Gew.-% Diacrylsaure (Michael-Addukt) und 0,6 Gew.-%
héhere Michael-Addukte der Acrylsdure an sich selbst. Aldehyde waren im Kondensat
nicht nachweisbar.

Die Masse des im Spaltkolben verbliebenen dunkelbraunen, bei 25 °C glasartig spro-
den Rlckstands betrug 360 mg (12 Gew.-% der Einsatzmenge an P3HP).

Es wurde wie in Versuch ,14.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 fol-
genden 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 Acrylsdure;
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.
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20. Thermolyse des erfindungsgemal hergestellten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP) aus Bei-
spiel 2, im Beisein von Pentamethylethylentriamin (Beispiel 8)

a) Es wurde wie in Versuch ,19.a)" verfahren, zusatzlich zu den 3,0 g des 0,2 Gew.-% Co
enthaltenden Poly-3-hydroxypropionats wurden jedoch nach dessen Aufschmelzen
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 Innentemperatur wurde
die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausgepragt zah-viskos, so dass
der Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillationsbriicke anhaftende Konden-
sattropfen wurden durch Erwarmen derselben mit einem Heilluftgeblase (Féhn) ver-
dampft, im Liebigkthler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 2,56 g. Das Kondensat enthielt
96,2 Gew.-% Acrylsaure, 2,9 Gew.-% Diacrylsaure (Michael-Addukt) und 0,5 Gew.-%
héhere Michael-Addukte der Acrylsdure an sich selbst. Aldehyde waren im Kondensat
nicht nachweisbar. Das Kondensat enthielt kein Pentamethylethylentriamin.

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

b) Es wurde wie in Versuch ,19.b)" verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass die Pro-
benmenge an P3HP 35,02 mg des 0,2 Gew.-% Co enthaltenden Poly-3-hydroxypro-
pionats aus Beispiel 2 war und dieser Probenmenge vorab der Thermischen Analyse,
bezogen auf ihre Gewicht, 0,56 Gew.-% Pentamethylethylentriamin 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: 60,6 °C;
peak-Temperatur: 84,8 °C.

2. Thermolyse der Probe zu Acrylsdure;
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.
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Thermolyse eines Gemischs von zwei nicht erfindungsgemaf hergestellten Poly-3-hydroxy-
propionaten (P3HP): das P3HP aus Vergleichsbeispiel 6 und das bezogen auf das Gewicht
seiner Masse 2 Gew.-% Co enthaltende P3HP aus Versuch ,6.“ (Vergleichsbeispiel 13)

Es wurde wie in Versuch ,14.a)“ verfahren, in den Spaltkolben wurde jedoch ein Gemisch
aus 2,5 g des P3HP aus Vergleichsbeispiel 6 und 2,5 g des bezogen auf das Gewicht sei-
ner Masse 2 Gew.-% Co enthaltenden P3HP’s aus Versuch ,,6.“ eingewogen. 30 Minuten
nach Erreichen der Innentemperatur von 175 °C im Spaltkolben fiel im Produktkolben das
erste Kondensat an. Nach insgesamt 120 min bei einer Innentemperatur von 175 °C wurde
die im Spaltkolben noch vorhandene Restschmelze ausgepragt zah-viskos, so dass der
Spaltversuch abgebrochen wurde. In der Destillationsbricke anhaftende Kondensattropfen
wurden durch Erwarmen derselben mit einem Heillluftgeblase (Fohn) verdampft, im Liebig-
kuhler verflissigt und im Produktkolben aufgefangen.

Die im Produktkolben enthaltene Kondensatmenge war 4,15 g. Das Kondensat enthielt
96,8 Gew.-% Acrylsaure, 2,7 Gew.-% Diacrylsaure (Michael-Addukt) und 0,3 Gew.-% hohe-
re Michael-Addukte der Acrylsaure an sich selbst. Aldehyde waren im Kondensat nicht
nachweisbar.

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

Thermolyse des nicht erfindungsgemal hergestellten Poly-3-hydroxypropionats (P3HP)
aus Vergleichsbeispiel 6, im Beisein von N-Benzylamin als Spaltkatalysator (Vergleichsbei-
spiel 14)

Es wurde wie im Versuch ,14.a)“ verfahren, jedoch mit dem Unterschied, dass nach dem
Aufschmelzen des P3HP 90 mg N-Benzylamin (Lieferfirma: Sigma-Aldrich; Spezifikation:
>99 %, Artikelnummer: 185701) zur Schmelze gegeben wurden. Nach Erreichen der Innen-
temperatur von 175 °C wurde diese unter Rihren 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 ei-

nem 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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23. Nachweis der Abtrennbarkeit von als Spaltkatalysator mitverwendetem Pentamethylethy-

lentriamin aus dem Spaltriickstand von Versuch ,16.a)" durch gaschromatographische Auf-
trennung von bei der thermischen Behandlung dieses Spaltrickstands gasformig entwei-
chenden Bestandteilen und anschlieRender Aufklarung der Struktur dieser Bestandteile
durch Massenspektrometrie (Methode der programmierten Pyrolyse GC/MS-Kopplung) und
FT-IR

Die thermische Behandlung des Spaltrliickstands erfolgte in einem kreiszylindrischen Tiegel
aus V2A-Stahl (Hohe: 6,2 mm; Wanddicke: 0,2 mm; AuRendurchmesser: 2,5 mm). Die in
den Tiegel eingewogene Probenmenge an Spaltriickstand von Versuch ,16.a)* war 0,23
mg. Der Tiegel wurde zentriert in ein kreiszylindrisches Rohr aus Quarzglas eingebracht
(25 mm Hoéhe; 5 mm Innendurchmesser; 0,5 mm Wanddicke). Das Quarzglasrohr konnte
von aufden elektrisch beheizt werden.

Durch das Rohr aus Quarzglas wurde ein Gasstrom aus He gefuhrt (20 ml/min, Eintritts-
temperatur in das Quarzglasrohr = 25 °C)), der in Richtung des im Rohr befindlichen Tie-
gels stromte (die Offnung des Tiegels blickte in Richtung des He-Stroms), aus selbigem
gegebenenfalls austretende gasférmige Bestandteile aufnahm und in Strdmungsrichtung in
eine gaschromatographische Trennsaule forderte. Die Lange der Trennsaule betrug 30 m,
ihr Innendurchmesser war 0,25 mm. Als stationare Phase wies sie einen Film der Schicht-
dicke 1 um aus Polydimethylsiloxan auf (diese Saule war von der Fa. Agilent Technologies
unter dem Typ ,HP-1ms* kauflich erworben worden).

Die Starttemperatur der elektrischen Beheizung des Quarzrohres betrug 100 °C. Diese
wurde mit einer Rampe von 10 °C/min auf 400 °C erhéht und anschlielend bei dieser
Temperatur gehalten.

Bis zum Erreichen der 400 °C wurden die mit dem He-Strom in die Trennsaule gefdrderten,
aus der im Tiegel thermisch behandelten Probe gasférmig austretenden Bestandteile, am
Eintritt in selbige kryofokussiert. Zu diesem Zweck befand sich die gesamte Trennsaule in
einem mit flussigem Stickstoff gefllliten Dewargefal}.

Anschlielend wurde die Temperatur der gesamten Trennsaule auf 40 °C erhdht, und bei
dieser Temperatur 2 min gehalten. Dann wurde die Temperatur der gesamten Saule mit ei-
ner Heizrate von 6 °C/min bis auf eine Endtemperatur von 320 °C erhdht. Abschlielend
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 Trennséaule in ein Massenspektrometer.

Zusatzlich wurde in einem weiteren Versuch der aus der Trennsdule ausstromende
Gasstrom mittels FT-IR analysiert.

Pentamethylethylentriamin konnte als Hauptbestandteil im He-Strom zweifelsfrei nachge-
wiesen werden.
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US Provisional Patent Application No. 61/671852, eingereicht am 16. Juli 2012, ist in die
vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis eingefligt. Im Hinblick auf die obengenann-
ten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen von der vorliegenden Erfindung
mdglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im Rahmen der beigeflig-
ten Ansprlche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgefiuhrt werden kann.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure aus Ethylenoxid und Kohlenmonoxid, das we-
nigstens folgende Verfahrensschritte umfasst:

- eine carbonylierende Umsetzung von in einem nicht protischen Lésungsmittel geléstem
Ethylenoxid mit Kohlenmonoxid bei erhdhtem Druck und erhohter Temperatur in Anwe-
senheit eines Katalysatorsystems, das wenigstens eine Kobaltquelle umfasst, in einer
Reaktionszone A unter Erhalt eines Poly-3-hydroxypropionat enthaltenden Produktge-
mischs A,

- eine Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produktgemisch A in einer Trennzone
A, und

- eine Thermolyse von in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat in einer
Thermolysezone A unter Bildung von Acrylsaure,

dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung von Poly-3-hydroxypropionat vom Produkt-
gemisch A in der Trennzone A wenigstens eine der nachfolgenden Verfahrensmalinah-
men umfasst:

- einen Zusatz von Wasser und/oder einer wassrigen Losung als wassrige Fallflissigkeit zu
einer oder mehreren Teilmengen des Produktgemischs A und/oder zur Gesamtmenge
des Produktgemischs A, um in einer Teilmenge des Produktgemischs A oder in der Ge-
samtmenge des Produktgemischs A geltst enthaltenes Poly-3-hydroxypropionat auszufal-
len;

- ein Waschen von vom Produktgemisch A in der Trennzone A abgetrenntem Poly-3-hy-
droxypropionat mit Wasser und/oder mit einer wassrigen Losung als wassrige WaschflUs-
sigkeit.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht protische Lésungs-
mittel wenigstens ein Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus gesattigten Kohlen-
wasserstoffen, aromatischen Kohlenwasserstoffen, halogenierten gesattigten Kohlenwas-
serstoffen, halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, Estern organischer Sauren,
Ketonen, Nitrilen, Dialkylamiden, Kohlensaureestern, Sulfoxiden, Sulfonen, N-
Alkylpyrrolidonen, cyclischen Ethern und nicht cyclischen Ethern umfasst oder ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht protische
Losungsmittel wenigstens ein Losungsmittel aus der Gruppe bestehend aus
n-Hexan, n-Heptan, Petrolether, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Dichlormethan, n-Butylpro-
pionat, Phenylacetat, Glycerinacetat, Essigsaureethylester, Aceton, Ethylmethylketon,
Methylisobutylketon, Benzophenon, Acetonitril, Propionitril, n-Butyronitril, Benzonitril, Di-
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methylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcar-
bonat, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylsulfoxid, Sulfolan, N-Methylpyrrolidon,
Ethylenoxid, Diethylether, Anisol, Terahydrofuran, 1,4-Dioxan, Diphenylether, Alkylengly-
koldialkylether und Polyalkylenglykoldialkylether umfasst oder ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht
protische Lésungsmittel nur zu wenigstens 90% seines Gewichts ein nicht protisches L6-
sungsmittel ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das vom
Produktgemisch A abgetrennte Poly-3-hydroxypropionat ein relatives gewichtsmittleres
Molekulargewicht von 1000 bis 20000 aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Kataly-
satorsystem die wenigstens eine Kobaltquelle in einer solchen Menge umfasst, dass die-
se, bezogen auf die molare Menge an carbonylierend umzusetzendem Ethylenoxid, 0,005
bis 20 mol-% Co enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens
eine Kobaltquelle ein Salz des Kobalts ist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens
eine Kobaltquelle Dicobaltoctacarbonyl ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Kataly-
satorsystem wenigstens eine Bronstedsaure als co-Katalysator A, oder wenigstens eine
Bronstedbase als co-Katalysator B, oder wenigstens eine Bronstedsaure als co-
Katalysator A und wenigstens eine Bronstedbase als co-Katalysator B umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Kataly-
satorsystem wenigstens eine Verbindung als wenigstens einen co-Katalysator C umfasst,
die sowohl wenigstens eine nucleophile brénstedbasische Funktionalitat wie ein co-
Katalysator B, als auch wenigstens eine im Sinne von Brdnsted saure Funktionalitat wie
ein co-Katalysator A aufweist.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine co-
Katalysator C wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus 2-
Hydroxpyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin, 3,4-Dihydroxypyridin, 3-
Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-2-Methylpyridin, 3-Hydroxy-4-Methylpyridin, 2,6-Dihydroxy-
pyridin, 2-Hydroxychinolin, 1-Hydroxyisochinolin, 3-Hydroxychinolin, 2,3-Dihydroxy-
chinoxalin, 8-Hydroxychinolin, 2-Pyridylmethanol, 3-Pyridylmethanol, 2-(2-Pyridyl)ethanol
und Nicotinsaure ist.
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Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht protische
Lésungsmittel Diglyme umfasst, die wenigstens eine Kobaltquelle Dicobaltoctacarbonyl
umfasst, und das Katalysatorsystem zusatzlich 3-Hydroxypyridin als wenigstens einen co-
Katalysator C umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Umsatz
an Ethylenoxid bei der carbonylierenden Umsetzung 2 90 mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert der wassrigen Fallfliissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und einen
Druck von 1,0133-10%Pa, < 7,5 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert der wassrigen Fallfliissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und einen
Druck von 1,0133:105Pa, 2 0 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach erfolg-
tem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-105Pa, < 7,5 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert des Produktgemischs A oder einer Teilmenge des Produktgemischs A nach erfolg-
tem Zusatz einer wassrigen Fallflissigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und
einen Druck von 1,0133-105Pa, 2 0 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die wassri-
ge Fallflussigkeit die wassrige Losung einer anorganischen Saure und/oder einer organi-
schen Saure ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die wassri-
ge Fallflussigkeit eine wassrige Essigsaureldsung ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatz
der wassrigen Fallflussigkeit im Beisein wenigstens eines Oxidationsmittels flr Co in Oxi-
dationsstufen < +2 vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatz der wassrigen
Fallflissigkeit in Gegenwart von Luft oder in Gegenwart eines von Luft verschiedenen mo-
lekularen Sauerstoff enthaltenden Gases vorgenommen wird.
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Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und einen
Druck von 1,0133:10°Pa, < 7,5 betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert der wassrigen Waschfllssigkeit, bezogen auf eine Temperatur von 25 °C und einen
Druck von 1,0133:10%Pa, 2 0 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass die wassri-
ge WaschflUssigkeit die wassrige Losung einer anorganischen Saure und/oder einer or-
ganischen Saure ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass die wassri-
ge WaschflUssigkeit eine wassrige Essigsaureldsung ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass das Wa-
schen von vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionat im Beisein we-
nigstens eines Oxidationsmittels fir Co in Oxidationsstufen < +2 erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass das Wa-
schen des vom Produktgemisch A abgetrenntem Poly-3-hydroxypropionats in Gegenwart
von Luft und/oder einem von Luft verschiedenen molekularen Sauerstoff enthaltenden
Gas vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass die Ther-
molyse des in einer Trennzone A abgetrennten Poly-3-Hydroxypropionats aus seiner fes-
ten Substanz, oder aus seiner Schmelze, oder aus seiner Losung in einem Losungsmittel,
oder aus seiner Suspension in einem Dispergiermittel, oder aus seiner Emulsion in einem
Dispergiermittel heraus erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 27, dadurch kennzeichnet, dass dem in einer
Trennzone A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionat wenigstens ein die Thermolyse kata-
lysierender Spaltkatalysator zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass der festen Substanz, oder
der Schmelze, oder der Losung, oder der Suspension, oder der Emulsion wenigstens ein
die Thermolyse katalysierender Spaltkatalysator zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 29 oder 30, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine
Spaltkatalysator eine molekulare organische Wirkverbindung ist, die neben Kohlenstoff
und Wasserstoff als von diesen verschiedene Heteroatome wenigstens ein Stickstoffatom
sowie wahlweise wenigstens ein oder mehr als ein Sauerstoffatom mit der Maligabe
kovalent gebunden aufweisen, dass
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- die organische Wirkverbindung kein Gber Stickstoff und Sauerstoff hinausgehendes,
von Kohlenstoff und Wasserstoff verschiedenes, Heteroatom aufweist,
und

- wenigstens ein Stickstoffatom ein tertiares Stickstoffatom ist.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine moleku-
lare organische Wirkverbindung wenigstens ein tertidres Stickstoffatom aufweist, das zu
drei voneinander verschiedenen Kohlenstoffatomen eine kovalente Bindung aufweist

Verfahren nach Anspruch 31 oder 32, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
molekulare organische Wirkverbindung wenigstens zwei tertiare Stickstoffatome oder we-
nigstens drei tertiare Stickstoffatome aufweist, die jeweils zu drei voneinander verschie-
denen Kohlenstoffatomen eine kovalente Bindung aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriche 31 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-
gewicht der wenigstens einen molekularen organischen Wirkverbindung = 59,1 g/mol und
< 600 g/mol betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass sich an das
Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure ein Verfahren der radikalischen Polymerisation
anschlief3t, in welchem die hergestellte Acrylsdure als solche und/oder in Form ihrer kon-
jugierten Bronsted-Base sowie wahlweise im Gemisch mit anderen einfach und/oder
mehrfach ungesattigten Verbindungen radikalisch initiiert in Polymerisat einpolymerisiert
wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Co-
Gehalt des in einer Trennzone A abgetrennten Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermo-
lyse 0 bis 1 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Co-
Gehalt des Poly-3-hydroxypropionats bei der Thermolyse 106 bis 1 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass die Co-
Gehalte in den Verfahren nach Anspruch 36 und 37 die Gesamtgehalte des Poly-3-
hydroxypropionats an Co*? sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass die Co-
Gehalte in den Verfahren nach Anspruch 36 und 37 die Gesamtgehalte des Poly-3-
hydroxypropionats an Co*! sind.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet, dass die Co-
Gehalte in den Verfahren nach Anspruch 36 oder 37 die Gesamtgehalte des Poly-3-
hydroxypropionats an Co? sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass die Co-
Gehalte in den Verfahren nach Anspruch 36 bis 37 die Gesamtgehalte des Poly-3-
hydroxypropionats an Co-' sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 41, dadurch gekennzeichnet, dass die wassri-
ge Fallflussigkeit wenigstens ein von einer anorganischen und/oder organischen Saure
verschiedenes organisches Losungsmittel enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass die wassri-
ge WaschflUssigkeit wenigstens ein von einer anorganischen und/oder organischen Saure
verschiedenes organisches Losungsmittel enthalt.



