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Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere  

Die vorliegende Erfindung betrifft 	ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, 	umfassend 	den 	Schritt 	der 	Polymerisation 	von 

Formaldehyd in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven 

5 H-Atom. 	Sie betrifft weiterhin durch ein solches Verfahren erhaltliche Polyethercarbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymere sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyurethan- 

Polymeren. 

Block-Copolymere 	enthaltend Polyoxymethylen-Einheiten neben anderen Polymerisat- und 

10 

Polykondensat-Einheiten werden beispielsweise in GB 807589, EP 1 418 190 Al, US 3,754,053, 

US 2002/0016395, JP 04-306215, GB 1164997 und US 4352914 beschrieben. Die neben 

Polyoxymethylen-Einheiten vorliegenden anderen Polymerisat- oder Polykondensat-Einheiten 

umfassen 	Polyalkylenglykol-Einheiten, 	insb es ondere 	Polytetramehylenglykol- 	und 

Polyethylenglykol-Einheiten, 	ferner 	Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymer-, 	Methylmethacrylat- 

Vinyloxyethylamin-Copolymer-, 	Vinylacetat-Allylacetoacetat-Copolymer-, 	Vinyloxyethylamin- 

15 Isobutylmethacrylat-Copolymer-, 	dihydroxylierte 	Polybutadien- 	und 	difunktionalisierte 

Polyethylen-Einheiten. 

Die Herstellung von Polyethercarbonaten mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 

kann durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden (Epoxiden) und Kohlendioxid in 

Anwesenheit von H-funktionellen Startersubstanzen („Starter") erfolgen und wird seit mehr als 40 

20 Jahren intensiv untersucht (z. B. Inoue et al, Copolymerization of Carbon Dioxide and Epoxide 

with Organometallic Compounds; Die Makromolekulare Chemie 130, 210-220, 1969). Diese 

Reaktion ist in Schema (I) schematisch dargestellt, wobei R far einen organischen Rest wie Alkyl, 

Alkylaryl, Arylalkyl oder Aryl steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise 0, S, Si 

usw. enthalten kann, und wobei a, b, c und d fur eine ganzzahlige Zahl stehen und R sich in 

25 verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden kann, und wobei das hier im Schema (I) 

gezeigte Produkt fur das Polyethercarbonat lediglich so verstanden werden soli, dass sich Blocke 

mit der gezeigten Struktur im erhaltenen Polyethercarbonat prinzipiell wiederfinden konnen, die 

Reihenfolge, Anzahl und Lange der Blocke sowie die OH-Funktionalitat des Starters aber variieren 

kann und nicht auf das in Schema (I) gezeigte Polyethercarbonat beschrankt ist. Diese Reaktion 

30 (siehe Schema (I)) ist okologisch sehr vorteilhaft, da sie die Umsetzung eines Treibhausgases wie 

CO2 zu einem Polymer darstellt. Als weiteres Produkt, eigentlich Nebenprodukt, entsteht das in 

Schema (I) gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise far R = CH3  Propylencarbonat). 
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Polvethercarbonat-Polvoxymethylen-Block-Copolymere 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, umfassend den Schritt der Polymerisation von 

Formaldehyd in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven 

5 H-Atom. Sie betrifft weiterhin durch ein solches Verfahren erhaltliche Polyethercarbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymere sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyurethan-

Polymeren. 
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Polykondensat-Einheiten werden beispielsweise in GB 807589, EP 1 418 190 Al, US 3,754,053, 

10 US 2002/0016395, JP 04-306215, GB 1164997 und US 4352914 beschrieben. Die neben 

Polyoxymethylen-Einheiten vorliegenden anderen Polymerisat- oder Polykondensat-Einheiten 

umfassen Polyalkylenglykol-Einheiten, insbesondere Polytetramehylenglykol- und 

Polyethylenglykol-Einheiten, ferner Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymer-, Methylmethacrylat-

Vinyloxyethylamin-Copolymer-, Vinylacetat-Allylacetoacetat-Copolymer-, Vinyloxyethylamin-

15 Isobutylmethacrylat-Copolymer-, dihydroxylierte Polybutadien- und difunktionalisierte 

Polyethylen-Einheiten. 

Die Herstellung von Polyethercarbonaten mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 

kann durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden (Epoxiden) und Kohlendioxid in 

Anwesenheit von H-funktionellen Startersubstanzen („Starter") erfolgen und wird seit mehr als 40 

20 Jahren intensiv untersucht (z. B. Inoue et al, Copolymerization of Carbon Dioxide and Epoxide 

with Organometallic Compounds; Die Makromolekulare Chemie 130, 210-220, 1969). Diese 

Reaktion ist in Schema (I) schematisch dargestellt, wobei R fur einen organischen Rest wie Alkyl, 

Alkylaryl, Arylalkyl oder Aryl steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise O, S, Si 

usw. enthalten kann, und wobei a, b, c und d fur eine ganzzahlige Zahl stehen und R sich in 

25 verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden kann, und wobei das hier im Schema (I) 

gezeigte Produkt fur das Polyethercarbonat lediglich so verstanden werden soil, dass sich Blocke 

mit der gezeigten Struktur im erhaltenen Polyethercarbonat prinzipiell wiederfinden konnen, die 

Reihenfolge, Anzahl und Lange der Blocke sowie die OH-Funktionalitat des Starters aber variieren 

kann und nicht auf das in Schema (I) gezeigte Polyethercarbonat beschrankt ist. Diese Reaktion 

30 (siehe Schema (I)) ist okologisch sehr vorteilhaft, da sie die Umsetzung eines Treibhausgases wie 

CO2 zu einem Polymer darstellt. Als weiteres Produkt, eigentlich Nebenprodukt, entsteht das in 

Schema (I) gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise fur R = CH3 Propylencarbonat). 
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Block-Copolymere enthaltend Polyoxymethylen-Einheiten neben Polyethercarbonat-Einheiten sind 

nicht vorb eschrieb en. 

Es 	bestand 	daher 	die 	Aufgabe, 	Po lyetherc arb onat-Po lyoxymethylen-B lock-Cop o lymer e 

5 bereitzustellen, die mit Isocyanaten reagieren und somit im Polyurethan-Bereich Anwendung 

finden konnen. 

Erfindungsgemal3 gelost wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von 

Po lyetherc arb onat-P o lyoxymethylen-B lock-C opo lymeren, 	umfas s end 	den 	Schritt 	der 

Polymerisation von Formaldehyd, wobei die Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines 

10 Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom erfolgt. Hierbei wird ein 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymer erhalten. 

Oberraschend 	wurde 	gefunden, 	dass 	die 	Herstellung 	der Polyethercarbonat-Einheiten 	aus 

Epoxiden, 	Kohlenstoffdioxid 	und 	einer 	Starterverbindung 	sowie 	die 	Polymerisation 	von 

Formaldehyd sukzessive im gleichen Reaktionsgefal3 erfolgen kann, ohne dass eine vorherige 

15 Aufreinigung des Polyethercarbonat-Zwischenproduktes notwendig ist. 

Die 	erhaltenen 	P olyethercarb onat-P o lyoxymethylen-B lock-C op o lymere 	bieten 	gegenftber 

existierenden mono-, bi- oder hoherfunktionellen Polymeren eine Reihe von Vorteilen. So konnen 

bestimmte 	physikalische 	Eigenschaften 	wie 	Glasftbergangstemperaturen, 	Schmelzbereiche 

und/oder Viskositaten fiber die Lange der Polyoxymethylen-Blocke und der Polyethercarbonat- 

20 Blocke, deren jeweilige Lange im Verhaltnis zueinander sowie die Zusammensetzung der 

Polyethercarbonat-Blocke, insbesondere deren Carbonat-Gehalt, gezielt angesteuert werden. 

Gegenftber Polyoxymethylen-Homopolymeren gleichen Molekulargewichts ist die Teilkristallinitat 

in 	den 	erfindungsgemal3en 	P olyethercarb onat-Po lyoxymethylen-B lock-C op o lymeren 

typischerweise 	herabgesetzt, 	was 	ftblicherweise 	ebenfalls 	zu 	einer 	Herabsetzung 	von 

25 Glasftbergangstemperaturen, Schmelzpunkten und/oder Viskositaten fiihrt. Die Anwesenheit der 

Polyethercarbonat-Blocke fiihrt weiterhin typischerweise zu einer Erhohung der chemischen und 
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Block-Copolymere enthaltend Polyoxymethylen-Einheiten neben Polyethercarbonat-Einheiten sind 

nicht vorbeschrieben. 

Es bestand daher die Aufgabe, Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

5 bereitzustellen, die mit Isocyanaten reagieren und somit im Polyurethan-Bereich Anwendung 

finden konnen. 

ErfindungsgemaB gelost wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, umfassend den Schritt der 

Polymerisation von Formaldehyd, wobei die Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines 

10 Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom erfolgt. Hierbei wird ein 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymer erhalten. 

Uberraschend wurde gefunden, dass die Herstellung der Polyethercarbonat-Einheiten aus 

Epoxiden, Kohlenstoffdioxid und einer Starterverbindung sowie die Polymerisation von 

Formaldehyd sukzessive im gleichen ReaktionsgefaB erfolgen kann, ohne dass eine vorherige 

15 Aufreinigung des Polyethercarbonat-Zwischenproduktes notwendig ist. 

Die erhaltenen Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere bieten gegenuber 

existierenden mono-, bi- oder hoherfunktionellen Polymeren eine Reihe von Vorteilen. So konnen 

bestimmte physikalische Eigenschaften wie Glasubcrgangstcmperaturen, Schmelzbereiche 

und/oder Viskositaten iibcr die Lange der Polyoxymethylen-Blocke und der Polyethercarbonat-

20 Blocke, deren jeweilige Lange im Verhaltnis zueinander sowie die Zusammensetzung der 

Polyethercarbonat-Blocke, insbesondere deren Carbonat-Gehalt, gezielt angesteuert werden. 

Gegenuber Polyoxymethylen-Homopolymeren gleichen Molekulargewichts ist die Teilkristallinitat 

in den erfindungsgemaBen Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren 

typischerweise herabgesetzt, was ublichcrweise ebenfalls zu einer Herabsetzung von 

25 Glasubcrgangstcmperaturen, Schmelzpunkten und/oder Viskositaten fuhrt. Die Anwesenheit der 

Polyethercarbonat-Blocke fuhrt weiterhin typischerweise zu einer Erhohung der chemischen und 
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thermischen Stabilitat. Die thermische Stabilitat kann beispielsweise ftber die 

Zersetzungstemperatur 	und/oder 	den 	temperaturabhangigen 	relativen 	Gewichtsverlust 

charakterisiert werden. Dies kann beispielsweise ftber die thermogravimetrische Analyse (TGA) 

erfolgen, wie im experimentellen Teil beschrieben. So beschreiben beispielsweise eine hohere 

5 Zersetzungstemperatur und/oder ein geringerer Gewichtsverlust beim Aufheizen bis zu einer 

bestimmten Temperatur oder einem bestimmten Temperaturbereich thermisch stabilere Polymere. 

Polyoxymethylen-Homopolymere sind typischerweise auf eine Funktionalitat F < 2 beschrankt. 

Uber den Einsatz von Polyethercarbonaten mit einer Funktionalitat F > 2 (beispielsweise > 3) ist im 

Gegensatz dazu der Zugang zu Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren mit einer 

10 Funktionalitat F > 2 moglich. 

Gegenftber Polyether-Blocken gleichen Molekulargewichts bieten Polyethercarbonat-Blocke den 

Vorteil, dass der Anteil an Polyoxyalkylen-Einheiten, die aus den entsprechenden Alkylenoxiden 

hergestellt werden, um den Carbonat-Anteil verringert ist. Dieser Austausch von Alkylenoxid-

Bausteinen gegen Kohlenstoffdioxid fiihrt einerseits zu einer vorteilhaften Energiebilanz und 

15 andererseits einem erhohten Anteil an erneuerbaren Rohstoffen im Produkt. Der Einbau von 

Formaldehyd in Form von Polyoxymethylen-Einheiten fiihrt zu einer weiteren Reduktion des 

Alkylenoxid-Anteils, was zu einer zusatzlichen Verbesserung der Energiebilanz des Produktes 

fiihrt. Da Formaldehyd aus erneuerbaren Rohstoffen wie z.B. Biomethanol oder CO2 gewonnen 

werden kann, kann auch hierdurch der Anteil an erneuerbaren Rohstoffen im Produkt heraufgesetzt 

20 werden. 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 	(im 	Rahmen 	der 	Erfindung 	auch 

austauschbar als Polyoxymethylen-Polyethercarbonat-Block-Copolymere bezeichnet) im Sinne der 

Erfindung bezeichnen polymere Verbindungen, die mindestens einen Polyoxymethylen-Block 

sowie mindestens einen Polyethercarbonat-Block enthalten. 

25 Ein Polyoxymethylen-Block im Sinne der Erfindung bezeichnet eine polymere Struktureinheit 

(CH20)x mit x > 1, die mindestens eine an zwei Sauerstoffatome gebundene CH2-Gruppe enthalt, 

welche ftber mindestens eines der Sauerstoffatome mit weiteren Methylengruppen oder anderen 

polymeren Strukturen verbunden ist. Bevorzugt enthalten Polyoxymethylen-Blocke (CH20)x 

durchschnittlich x > 1 und x < 500, mehr bevorzugt durchschnittlich x > 1,1 und x < 150 und 

30 besonders bevorzugt durchschnittlich x > 1,5 und x < 50 Oxymethylen-Einheiten. 

Ein 	Polyethercarbonat-Block 	im 	Sinne 	der 	Erfindung 	bezeichnet 	eine 	polymere 

Struktureinheit -0[(C2R1R2R3R40)x(CO2)(C2RIR2R3R40)3,k, mit x > 1, y > 0 und z > 1, wobei R1, 

R2, R3  und R4  unabhangig voneinander Wasserstoff, ein gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome 

wie Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor enthaltender Alkyl- oder Arylrest sein 

35 und sich in verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden konnen. Der Begriff "Alkyl" 
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thermischen Stabilitat. Die thermische Stabilitat kann beispielsweise iibcr die 

Zersetzungstemperatur und/oder den temperaturabhangigen relativen Gewichtsverlust 

charakterisiert werden. Dies kann beispielsweise iibcr die thermogravimetrische Analyse (TGA) 

erfolgen, wie im experimentellen Teil beschrieben. So beschreiben beispielsweise eine hohere 

5 Zersetzungstemperatur und/oder ein geringerer Gewichtsverlust beim Aufheizen bis zu einer 

bestimmten Temperatur oder einem bestimmten Temperaturbereich thermisch stabilere Polymere. 

Polyoxymethylen-Homopolymere sind typischerweise auf eine Funktionalitat F < 2 beschrankt. 

Uber den Einsatz von Polyethercarbonaten mit einer Funktionalitat F > 2 (beispielsweise > 3) ist im 

Gegensatz dazu der Zugang zu Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren mit einer 

10 Funktionalitat F > 2 moglich. 

Gegenuber Polyether-Blocken gleichen Molekulargewichts bieten Polyethercarbonat-Blocke den 

Vorteil, dass der Anteil an Polyoxyalkylen-Einheiten, die aus den entsprechenden Alkylenoxiden 

hergestellt werden, um den Carbonat-Anteil verringert ist. Dieser Austausch von Alkylenoxid-

Bausteinen gegen Kohlenstoffdioxid fuhrt einerseits zu einer vorteilhaften Energiebilanz und 

15 andererseits einem erhohten Anteil an erneuerbaren Rohstoffen im Produkt. Der Einbau von 

Formaldehyd in Form von Polyoxymethylen-Einheiten fuhrt zu einer weiteren Reduktion des 

Alkylenoxid-Anteils, was zu einer zusatzlichen Verbesserung der Energiebilanz des Produktes 

fuhrt. Da Formaldehyd aus erneuerbaren Rohstoffen wie z.B. Biomethanol oder CO2 gewonnen 

werden kann, kann auch hierdurch der Anteil an erneuerbaren Rohstoffen im Produkt heraufgesetzt 

20 werden. 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere (im Rahmen der Erfindung auch 

austauschbar als Polyoxymethylen-Polyethercarbonat-Block-Copolymere bezeichnet) im Sinne der 

Erfindung bezeichnen polymere Verbindungen, die mindestens einen Polyoxymethylen-Block 

sowie mindestens einen Polyethercarbonat-Block enthalten. 

25 Ein Polyoxymethylen-Block im Sinne der Erfindung bezeichnet eine polymere Struktureinheit 

(CH20)X mit x > 1, die mindestens eine an zwei Sauerstoffatome gebundene Cfl2-Gruppe enthalt, 

welche uber mindestens eines der Sauerstoffatome mit weiteren Methylengruppen oder anderen 

polymeren Strukturen verbunden ist. Bevorzugt enthalten Polyoxymethylen-Blocke (CFhO)* 

durchschnittlich x>l und x< 500, mehr bevorzugt durchschnittlich x>l,l und x<150 und 

30 besonders bevorzugt durchschnittlich x > 1,5 und x < 50 Oxymethylen-Einheiten. 

Ein Polyethercarbonat-Block im Sinne der Erfindung bezeichnet eine polymere 

Struktureinheit -0[(C2R1R2R3R40)x(C02)(C2R1R2R3R40)y]z-, mit x > 1, y > 0 und z > 1, wobei R1, 

R2, R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, ein gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome 

wie Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor enthaltender Alkyl- oder Arylrest sein 

35 und sich in verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden konnen. Der Begriff "Alkyl" 
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umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der Gruppe n- 

Alkyl wie Methyl, Ethyl oder Propyl, verzweigtes Alkyl und/oder Cycloalkyl. Der Begriff "Aryl" 

umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der Gruppe 

einkernige Carbo- oder Heteroarylsubstituenten wie Phenyl und/oder mehrkernige Carbo- oder 

5 Heteroarylsubstituenten, die gegebenenfalls mit weiteren Alkylgruppen und/oder Heteroatomen 

wie Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor substituiert sein konnen. Die Reste 

R1, R2, R3  und/oder R4  konnen innerhalb einer Wiederholungseinheit so miteinander verknftpft 

sein, dass sie zyklische Strukturen ausbilden, wie beispielsweise einen Cycloalkyl-Rest, der ftber 

zwei benachbarte Kohlenstoffatome in die Polymerkette eingebaut ist. 

10 Verschiedene Polyoxymethylen- und/oder Polyethercarbonat-Blocke konnen direkt oder indirekt 

ftber Spacer miteinander verbunden sein. Als Spacer konnen beispielsweise 1,3-Propandiol, 1,4- 

Butandiol, 	Hexamethylendiol, 	4-Hydroxybutyrsaure, 	4-Hydroxyp entans aure, 	6- 

Hydroxyhexansaure, Maleinsaure, Phthalsaure, Glutarsaure, Bisphenol A, Bisphenol F, Tri-

methylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit oder Sorbit in ihrer jeweils deprotonierten Form 

15 vorliegen. 

Formaldehyd kann in gasformigem Zustand, ggf. als Mischung mit Inertgasen wie z.B. Stickstoff 

oder Argon oder als Mischung mit gasformigem, ftberkritischem oder flussigem Kohlendioxid, 

oder als Formaldehyd-Losung eingesetzt werden. Bei Formaldehyd-Losungen kann es sich um 

wassrige Formaldehyd-Losungen mit einem Formaldehyd-Gehalt zwischen 1 Gew.-% und 37 

20 

25 

Gew.-% handeln, die gegebenenfalls bis zu 15 Gew.-% Methanol als Stabilisator enthalten konnen. 

Alternativ konnen Losungen von Formaldehyd in polaren organischen Losungsmitteln wie z.B. 

Methanol 	oder hoheren ein- 	oder mehrwertigen Alkoholen, 	1,4-Dioxan, Acetonitril, N,N- 

Dimethylformamid 	(DMF), 	N,N-Dimethylacetamid, 	Dimethylsulfoxid 	(DMSO), 	zyklischen 

Carbonaten, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, 

Tetramethylharnstoff, N,N`-Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander, 

mit Wasser und/oder anderen Losungsmitteln eingesetzt werden. Die Anwesenheit weiterer 

Substanzen in Losung ist ebenfalls mit eingeschlossen. Bevorzugt ist der Einsatz von Gemischen 

von gasformigem Formaldehyd mit Argon, Stickstoff oder Kohlendioxid. Ebenfalls bevorzugt ist 

der Einsatz von Losungen von Formaldehyd in aprotischen polaren organischen Losungsmitteln 

30 wie 	z.B. 	1,4-Dioxan, 	Acetonitril, 	N,N-Dimethylformamid 	(DMF), 	N,N-Dimethylacetamid, 

Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklischen Carbonaten, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, 

N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, N,N`-Dimethylethylenharnstoff oder 

Mischungen derselben untereinander, und/oder anderen Losungsmitteln. 

Alternativ kann Formaldehyd in situ aus einer geeigneten Formaldehyd-Quelle generiert werden. 

35 Als Formaldehyd-Quelle konnen Substanzen zum Einsatz kommen, welche chemisch gebundenen 

Formaldehyd, ftblicherweise in Form von Oxymethylen-Gruppen, enthalten, und die unter 
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umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der Gruppe n-

Alkyl wie Methyl, Ethyl oder Propyl, verzweigtes Alkyl und/oder Cycloalkyl. Der Begriff "Aryl" 

umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der Gruppe 

einkernige Carbo- oder Heteroarylsubstituenten wie Phenyl und/oder mehrkernige Carbo- oder 

5 Heteroarylsubstituenten, die gegebenenfalls mit weiteren Alkylgruppen und/oder Heteroatomen 

wie Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor substituiert sein konnen. Die Reste 

R1, R2, R3 und/oder R4 konnen innerhalb einer Wiederholungseinheit so miteinander verknupft 

sein, dass sie zyklische Strukturen ausbilden, wie beispielsweise einen Cycloalkyl-Rest, der iiber 

zwei benachbarte Kohlenstoffatome in die Polymerkette eingebaut ist. 

10 Verschiedene Polyoxymethylen- und/oder Polyethercarbonat-Blocke konnen direkt oder indirekt 

iiber Spacer miteinander verbunden sein. Als Spacer konnen beispielsweise 1,3-Propandiol, 1,4-

Butandiol, Hexamethylendiol, 4-Hydroxybutyrsaure, 4-Hydroxypentansaure, 6-

Hydroxyhexansaure, Maleinsaure, Phthalsaure, Glutarsaure, Bisphenol A, Bisphenol F, Tri-

methylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit oder Sorbit in ihrer jeweils deprotonierten Form 

15 vorliegen. 

Formaldehyd kann in gasformigem Zustand, ggf. als Mischung mit Inertgasen wie z.B. Stickstoff 

oder Argon oder als Mischung mit gasformigem, uberkritischem oder flussigem Kohlendioxid, 

oder als Formaldehyd-Losung eingesetzt werden. Bei Formaldehyd-Losungen kann es sich um 

wassrige Formaldehyd-Losungen mit einem Formaldehyd-Gehalt zwischen 1 Gew.-% und 37 

20 Gew.-% handeln, die gegebenenfalls bis zu 15 Gew.-% Methanol als Stabilisator enthalten konnen. 

Alternativ konnen Losungen von Formaldehyd in polaren organischen Losungsmitteln wie z.B. 

Methanol oder hoheren ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 1,4-Dioxan, Acetonitril, N,N-

Dimethylformamid (DMF), jV,jV-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklischen 

Carbonaten, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, jV-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, 

25 Tetramethylharnstoff, jV,jV'-Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander, 

mit Wasser und/oder anderen Losungsmitteln eingesetzt werden. Die Anwesenheit weiterer 

Substanzen in Losung ist ebenfalls mit eingeschlossen. Bevorzugt ist der Einsatz von Gemischen 

von gasformigem Formaldehyd mit Argon, Stickstoff oder Kohlendioxid. Ebenfalls bevorzugt ist 

der Einsatz von Losungen von Formaldehyd in aprotischen polaren organischen Losungsmitteln 

30 wie z.B. 1,4-Dioxan, Acetonitril, jV,jV-Dimethylformamid (DMF), jV,jV-Dimethylacetamid, 

Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklischen Carbonaten, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, 

iV-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, jV,jV'-Dimethylethylenharnstoff oder 

Mischungen derselben untereinander, und/oder anderen Losungsmitteln. 

Alternativ kann Formaldehyd in situ aus einer geeigneten Formaldehyd-Quelle generiert werden. 

35 Als Formaldehyd-Quelle konnen Substanzen zum Einsatz kommen, welche chemisch gebundenen 

Formaldehyd, iiblicherweise in Form von Oxymethylen-Gruppen, enthalten, und die unter 
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geeigneten Bedingungen in der Lage sind, Formaldehyd freizusetzen. Geeignete Bedingungen fur 

die Freisetzung konnen z.B. erhohte Temperaturen und/oder den Einsatz von Katalysatoren 

und/oder die Gegenwart von Sauren, Basen oder anderen Reagenzien, die zu der Freisetzung von 

monomerem Formaldehyd fiihren, beinhalten. Bevorzugte Formaldehyd-Quellen sind 1,3,5- 

5 Trioxan, Paraformaldehyd, hochmolekulares Polyoxymethylen (POM), 	Dimethylacetal, 	1,3- 

Dioxolan, 	1,3-Dioxan und/oder 	1,3-Dioxepan, besonders bevorzugt sind 	1,3,5-Trioxan und 

Paraformaldehyd. 

Bei den Polyethercarbonaten handelt es sich im Sinne der Erfindung um mono-, bi- oder 

hoherfunktionelle oligomere oder polymere Verbindungen, die beispielsweise aus Epoxiden und 

10 Kohlenstoffdioxid 	als 	Ausgangsstoffe 	aufgebaut 	sein 	konnen 	und 	Struktureinheiten 	- 

0[(C2R1R2R3R40)x(CO2)(C2R1R2R3R40)y]z- enthalten, wobei x > 1, y > 0 und z > 1 und RI, R2, R3  

und R4  unabhangig voneinander Wasserstoff, ein gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome wie 

Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor enthaltender Alkyl- oder Arylrest sein und 

sich in verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden konnen. Die Reste R1, R2, R3  

15 und/oder R4  konnen gegebenenfalls so miteinander verknftpft sein, dass sie zyklische Strukturen 

ausbilden, wie beispielsweise einen Cycloalkyl-Rest, der ftber zwei benachbarte Kohlenstoffatome 

in die Polymerkette eingebaut ist. Die Polyethercarbonate im Sinne der Erfindung konnen neben 

den 	Struktureinheiten 	-0[(C2R1R2R3R40)x(CO2)(C2R1R2R3R40)y]z- 	weitere 	Struktureinheiten 

enthalten, die bei der Herstellung der Polyethercarbonate als Starterverbindungen eingesetzt 

20 

25 

wurden. Solche weiteren Struktureinheiten sind beispielsweise bi- oder hoherfunktionelle Alkohole 

wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, 1,3-Propandiol, 

1,4-Butandiol, Hexamethylendiol, Bisphenol A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Ricinusol, 

Pentaerythrit oder Sorbit, Di- oder Polycarbonsauren wie Maleinsaure, Phthalsaure, Glutarsaure, 

Hydroxycarbonsauren wie 4-Hydroxybutyrsaure, 4-Hydroxypentansaure, 6-Hydroxyhexansaure, 

sowie OH-terminierte Polyether, wie Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls in 

ihrer jeweils 	deprotonierten Form. 	Vorzugsweise werden 	die Polyethercarbonate 	aus 	den 

Ausgangsstoffen Starterverbindung, Epoxid und Kohlenstoffdioxid hergestellt. 

Die Funktionalitat der Polyethercarbonate wird ftber terminale oder entlang der Polymerkette 

angeordnete, Heteroatome enthaltende, deprotonierbare funktionelle Gruppen wie beispielsweise 

30 Hydroxygruppen, Thiolgruppen, Aminogruppen, Carbonsauregruppen oder Carbonsaurederivate 

wie z.B. Amide hergestellt. 

Als Losungsmittel konnen beispielsweise Walser, Methanol oder hohere ein- oder mehrwertige 

Alkohole, unpolare organische Losungsmittel wie z.B. lineare oder verzweigte Alkane oder Alkan- 

Gemische, Toluol, die verschiedenen Xylol-Isomere oder Gemische derselben, Mesitylen, ein oder 

35 mehrfach 	halogenierte 	Aromaten 	oder 	Alkane 	wie 	z.B. 	Chlorbenzol, 	Dichlorbenzol, 

Dichlormethan, Dichlorethan oder Tetrachlorethan, offenkettige oder zyklische Ether wie z.B. 
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geeigneten Bedingungen in der Lage sind, Formaldehyd freizusetzen. Geeignete Bedingungen fur 

die Freisetzung konnen z.B. erhohte Temperaturen und/oder den Einsatz von Katalysatoren 

und/oder die Gegenwart von Sauren, Basen oder anderen Reagenzien, die zu der Freisetzung von 

monomerem Formaldehyd fuhren, beinhalten. Bevorzugte Formaldehyd-Quellen sind 1,3,5-

5 Trioxan, Paraformaldehyd, hochmolekulares Polyoxymethylen (POM), Dimethylacetal, 1,3-

Dioxolan, 1,3-Dioxan und/oder 1,3-Dioxepan, besonders bevorzugt sind 1,3,5-Trioxan und 

Paraformaldehyd. 

Bei den Polyethercarbonaten handelt es sich im Sinne der Erfindung um mono-, bi- oder 

hoherfunktionelle oligomere oder polymere Verbindungen, die beispielsweise aus Epoxiden und 

10 Kohlenstoffdioxid als Ausgangsstoffe aufgebaut sein konnen und Struktureinheiten -

0[(C2R1R2R3R40)x(C02)(C2R1R2R3R40)y]z- enthalten, wobei x > 1, y > 0 und z > 1 und R1, R2, R3 

und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, ein gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome wie 

Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor enthaltender Alkyl- oder Arylrest sein und 

sich in verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden konnen. Die Reste R1, R2, R3 

15 und/oder R4 konnen gegebenenfalls so miteinander verknupft sein, dass sie zyklische Strukturen 

ausbilden, wie beispielsweise einen Cycloalkyl-Rest, der iiber zwei benachbarte Kohlenstoffatome 

in die Polymerkette eingebaut ist. Die Polyethercarbonate im Sinne der Erfindung konnen neben 

den Struktureinheiten -0[(C2R1R2R3R40)x(C02)(C2R1R2R3R40)y]z- weitere Struktureinheiten 

enthalten, die bei der Herstellung der Polyethercarbonate als Starterverbindungen eingesetzt 

20 wurden. Solche weiteren Struktureinheiten sind beispielsweise bi- oder hoherfunktionelle Alkohole 

wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, 1,3-Propandiol, 

1,4-Butandiol, Hexamethylendiol, Bisphenol A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Ricinusol, 

Pentaerythrit oder Sorbit, Di- oder Polycarbonsauren wie Maleinsaure, Phthalsaure, Glutarsaure, 

Hydroxycarbonsauren wie 4-Hydroxybutyrsaure, 4-Hydroxypentansaure, 6-Hydroxyhexansaure, 

25 sowie OH-terminierte Polyether, wie Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls in 

ihrer jeweils deprotonierten Form. Vorzugsweise werden die Polyethercarbonate aus den 

Ausgangsstoffen Starterverbindung, Epoxid und Kohlenstoffdioxid hergestellt. 

Die Funktionalitat der Polyethercarbonate wird iiber terminale oder entlang der Polymerkette 

angeordnete, Heteroatome enthaltende, deprotonierbare funktionelle Gruppen wie beispielsweise 

30 Hydroxygruppen, Thiolgruppen, Aminogruppen, Carbonsauregruppen oder Carbonsaurederivate 

wie z.B. Amide hergestellt. 

Als Losungsmittel konnen beispielsweise Wasser, Methanol oder hohere ein- oder mehrwertige 

Alkohole, unpolare organische Losungsmittel wie z.B. lineare oder verzweigte Alkane oder Alkan-

Gemische, Toluol, die verschiedenen Xylol-Isomere oder Gemische derselben, Mesitylen, ein oder 

35 mehrfach halogenierte Aromaten oder Alkane wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, 

Dichlormethan, Dichlorethan oder Tetrachlorethan, offenkettige oder zyklische Ether wie z.B. 
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Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-tert-butylether (MTBE), offenkettige oder zyklische Ester, 

oder polare aprotische Losungsmittel wie z.B. 1,4-Dioxan, Acetonitril, N,N-Dimethylformamid 

(DMF), 	N,N-Dimethylacetamid, 	Dimethylsulfoxid 	(DMSO), 	zyklische 	Carbonate, 	z.B. 

5 

Ethylencarbonat 	oder 	Propylencarbonat, 	N-Methylpyrrolidon 	(NMP), 	Sulfolan, 

Tetramethylharnstoff, N,N`-Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander, 

mit Wasser und/oder anderen Losungsmitteln eingesetzt werden. Auch der Einsatz von flussigem 

oder iiberkritischem Kohlendioxid als Losungsmittel in Reinsubstanz oder als Gemisch mit einem 

der oben genannten Losungsmittel ist moglich. Bevorzugt sind offenkettige oder zyklische Ether 

wie z.B. Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-tert-butylether (MTBE), ein- oder mehrfach 

10 chlorierte 	Aromaten 	oder 	Alkane 	wie 	z.B. 	Chlorbenzol, 	Dichlorbenzol, 	Dichlormethan, 

Dichlorethan, Tetrachlorethan, offenkettige oder zyklische Ester, polare aprotische Losungsmittel 

wie 	z.B. 	1,4-Dioxan, 	Acetonitril, 	N,N-Dimethylformamid 	(DMF), 	N,N-Dimethylacetamid, 

Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklische Carbonate, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, 

N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, N,N`-Dimethylethylenharnstoff oder 

15 Mischungen derselben untereinander und/oder mit anderen Losungsmitteln sowie flussiges oder 

iiberkritisches 	Kohlendioxid. 	Besonders 	bevorzugt 	ist 	die 	Reaktion 	in 	Abwesenheit 	von 

Losungsmitteln. 

Die 	Reaktion 	erfolgt 	durch 	Polymerisation 	von 	Formaldehyd 	in 	Gegenwart 	eines 

Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom. Vorzugsweise weist das 

20 Polyethercarbonat mindestens zwei Zerewitinoff-aktive H-Atome auf. Beispiele fur Zerewitinoff-

aktive H-Atome sind solche in OH-, SH-, primaren oder sekundaren Amino-Gruppen. An N, 0 

oder S gebundener Wasserstoff wird als Zerewitinoff-aktiver Wasserstoff (oder als „aktiver 

Wasserstoff") bezeichnet, wenn er nach einem von Zerewitinoff aufgefundenen Verfahren durch 

Umsetzung mit Methylmagnesiumiodid Methan liefert. 

25 Die Reaktion kann im Batch-Verfahren, im Semi-Batch-Verfahren oder im kontinuierlichen 

Verfahren 	durchgefiihrt 	werden. 	Im 	bevorzugten 	Semi-Batch-Verfahren 	wird 	ein 

Polyethercarbonat, ggf. im Gemisch mit einem Katalysator und/oder einem Losungsmittel, 

vorgelegt und Formaldehyd bzw. die Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit 

oder in Losung der Reaktion zudosiert. Die zudosierte Menge an Formaldehyd bzw. in der 

30 Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-Aquivalenten wird so gewahlt, dass das gewiinschte 

Molekulargewicht erreicht wird. 

Im 	einem 	alternativen, 	ebenfalls 	bevorzugten 	kontinuierlichen 	Verfahren 	wird 	ein 

Polyethercarbonat, ggf. im Gemisch mit einem Katalysator und/oder einem Losungsmittel 

vorgelegt und Formaldehyd bzw. die Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit 

35 oder in Losung der Reaktion zudosiert. Bei Erreichen des maximalen Fallstandes des Reaktors, 

wird eine Teilmenge des Reaktionsgemisches kontinuierlich entnommen, wahrend kontinuierlich 
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Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-fert-butylether (MTBE), offenkettige oder zyklische Ester, 

oder polare aprotische Losungsmittel wie z.B. 1,4-Dioxan, Acetonitril, iV,iV-Dimethylformamid 

(DMF), iVjiV-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklische Carbonate, z.B. 

Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, iV-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, 

5 Tetramethylharnstoff, iV,iV'-Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander, 

mit Wasser und/oder anderen Losungsmitteln eingesetzt werden. Auch der Einsatz von fliissigem 

oder iiberkritischem Kohlendioxid als Losungsmittel in Reinsubstanz oder als Gemisch mit einem 

der oben genannten Losungsmittel ist moglich. Bevorzugt sind offenkettige oder zyklische Ether 

wie z.B. Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-fert-butylether (MTBE), ein- oder mehrfach 

10 chlorierte Aromaten oder Alkane wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, 

Dichlorethan, Tetrachlorethan, offenkettige oder zyklische Ester, polare aprotische Losungsmittel 

wie z.B. 1,4-Dioxan, Acetonitril, iV,iV-Dimethylformamid (DMF), jV,jV-Dimethylacetamid, 

Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklische Carbonate, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, 

iV-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, iV,iV'-Dimethylethylenharnstoff oder 

15 Mischungen derselben untereinander und/oder mit anderen Losungsmitteln sowie fliissiges oder 

ubcrkritischcs Kohlendioxid. Besonders bevorzugt ist die Reaktion in Abwesenheit von 

Losungsmitteln. 

Die Reaktion erfolgt durch Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines 

Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom. Vorzugsweise weist das 

20 Polyethercarbonat mindestens zwei Zerewitinoff-aktive H-Atome auf. Beispiele fur Zerewitinoff-

aktive H-Atome sind solche in OH-, SH-, primaren oder sekundaren Amino-Gruppen. An N, O 

oder S gebundener Wasserstoff wird als Zerewitinoff-aktiver Wasserstoff (oder als „aktiver 

Wasserstoff) bezeichnet, wenn er nach einem von Zerewitinoff aufgefundenen Verfahren durch 

Umsetzung mit Methylmagnesiumiodid Methan liefert. 

25 Die Reaktion kann im Batch-Verfahren, im Semi-Batch-Verfahren oder im kontinuierlichen 

Verfahren durchgefiihrt werden. Im bevorzugten Semi-Batch-Verfahren wird ein 

Polyethercarbonat, ggf. im Gemisch mit einem Katalysator und/oder einem Losungsmittel, 

vorgelegt und Formaldehyd bzw. die Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit 

oder in Losung der Reaktion zudosiert. Die zudosierte Menge an Formaldehyd bzw. in der 

30 Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-Aquivalenten wird so gewahlt, dass das gcwiinschtc 

Molekulargewicht erreicht wird. 

Im einem alternatives ebenfalls bevorzugten kontinuierlichen Verfahren wird ein 

Polyethercarbonat, ggf. im Gemisch mit einem Katalysator und/oder einem Losungsmittel 

vorgelegt und Formaldehyd bzw. die Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit 

35 oder in Losung der Reaktion zudosiert. Bei Erreichen des maximalen Fiillstandes des Reaktors, 

wird eine Teilmenge des Reaktionsgemisches kontinuierlich entnommen, wahrend kontinuierlich 
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Polyethercarbonat und ggf. Katalysator und/oder ein Losungsmittel sowie Formaldehyd bzw. die 

Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit oder in Losung der Reaktion 

zudosiert wird. Die Mengenverhaltnisse zwischen der kontinuierlich zudosierten Menge an 

Polyethercarbonat und Formaldehyd bzw. in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd- 

5 Aquivalenten werden so gewahlt, dass das gewiinschte Molekulargewicht erreicht wird. 

Die Reaktion wird beispielsweise bei einer Temperatur zwischen 20 und 200 °C, bevorzugt 

zwischen 20 und 120 °C und besonders bevorzugt zwischen 40 und 120 °C durchgefiihrt. Bei 

Verwendung einer Formaldehyd-Quelle, die chemisch gebundenen Formaldehyd enthalt, liegt die 

Reaktionstemperatur oberhalb der unter den gegebenen Bedingungen zur Freisetzung von 

10 Formaldehyd oder dessen Einbau in Form von Oxymethylen-Einheiten benotigten Temperatur. Bei 

Anwesenheit von geeigneten Katalysatoren, die die Freisetzung von Formaldehyd oder dessen 

Einbau beschleunigen, kann die Reaktionstemperatur unterhalb der fur die nicht-katalysierte 

Freisetzung von Formaldehyd oder dessen Einbau geeigneten Temperatur liegen. Gegebenenfalls 

konnen 	die 	Katalysatoren 	fur 	die 	Herstellung 	der 	erfindungsgemal3en 	Polyethercarbonat- 

15 Polyoxymethylen-Block-Copolymere 	ebenfalls 	als 	Katalysatoren 	fur 	die 	Freisetzung 	von 

Formaldehyd oder dessen Einbau in Form von Oxymethylen-Einheiten fungieren. 

Der Druck wahrend der Polymerisation von Formaldehyd bzw. der Formaldehyd-Aquivalente in 

Anwesenheit des Polyethercarbonats betrkgt in der Regel 1 bis 200 bar. Bei der Verwendung von 

gasformigem Formaldehyd betragt der Druck bevorzugt 3 bis 100 bar, besonders bevorzugt 5 bis 

20 50 bar. 

Die Reaktionszeit fur die Polymerisation betragt beispielsweise 0,05 bis 120 Stunden, bevorzugt 

0,5 bis 48 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 24 Stunden. Als Reaktionszeit wird die Zeitspanne 

betrachtet, wahrend der sich Formaldehyd und Polyethercarbonat sowie ggf. Katalysator bei 

Reaktionstemperatur in direktem Kontakt befinden. Insbesondere bei der Durchfiihrung im Semi- 

25 Batch-Verfahren, 	wie 	z.B. 	beim 	Einleiten 	von 	gasformigem 	Formaldehyd 	in 	die 

Reaktionsmischung, richtet sich die Reaktionszeit nach der zum Erreichen des gewiinschten 

Molekulargewichts 	benotigten 	Menge 	an 	zudosiertem 	Formaldehyd 	bzw. 	zudosierten 

Formaldehyd-Aquivalenten. 

Ausfiihrungsformen des erfindungsgemal3en Verfahrens werden nachfolgend beschrieben. Sie 

30 konnen beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht eindeutig das 

Gegenteil ergibt. 

In einer Ausfahrungsform des erfindungsgemal3en Verfahrens erfolgt die Polymerisation von 

Formaldehyd weiterhin in Gegenwart eines Katalysators. Bevorzugt ist der Katalysator ausgewahlt 

aus der Gruppe der basischen Katalysatoren und/oder der Lewis-sauren Katalysatoren. Als 
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Polyethercarbonat und ggf. Katalysator und/oder ein Losungsmittel sowie Formaldehyd bzw. die 

Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit oder in Losung der Reaktion 

zudosiert wird. Die Mengenverhaltnisse zwischen der kontinuierlich zudosierten Menge an 

Polyethercarbonat und Formaldehyd bzw. in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-

5 Aquivalenten werden so gewahlt, dass das gewiinschte Molekulargewicht erreicht wird. 

Die Reaktion wird beispielsweise bei einer Temperatur zwischen 20 und 200 °C, bevorzugt 

zwischen 20 und 120 °C und besonders bevorzugt zwischen 40 und 120 °C durchgefiihrt. Bei 

Verwendung einer Formaldehyd-Quelle, die chemisch gebundenen Formaldehyd enthalt, liegt die 

Reaktionstemperatur oberhalb der unter den gegebenen Bedingungen zur Freisetzung von 

10 Formaldehyd oder dessen Einbau in Form von Oxymethylen-Einheiten benotigten Temperatur. Bei 

Anwesenheit von geeigneten Katalysatoren, die die Freisetzung von Formaldehyd oder dessen 

Einbau beschleunigen, kann die Reaktionstemperatur unterhalb der fur die nicht-katalysierte 

Freisetzung von Formaldehyd oder dessen Einbau geeigneten Temperatur liegen. Gegebenenfalls 

konnen die Katalysatoren fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyethercarbonat-

15 Polyoxymethylen-Block-Copolymere ebenfalls als Katalysatoren fur die Freisetzung von 

Formaldehyd oder dessen Einbau in Form von Oxymethylen-Einheiten fungieren. 

Der Druck wahrend der Polymerisation von Formaldehyd bzw. der Formaldehyd-Aquivalente in 

Anwesenheit des Polyethercarbonats betragt in der Regel 1 bis 200 bar. Bei der Verwendung von 

gasformigem Formaldehyd betragt der Druck bevorzugt 3 bis 100 bar, besonders bevorzugt 5 bis 

20 50 bar. 

Die Reaktionszeit fur die Polymerisation betragt beispielsweise 0,05 bis 120 Stunden, bevorzugt 

0,5 bis 48 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 24 Stunden. Als Reaktionszeit wird die Zeitspanne 

betrachtet, wahrend der sich Formaldehyd und Polyethercarbonat sowie ggf. Katalysator bei 

Reaktionstemperatur in direktem Kontakt befinden. Insbesondere bei der Durchfiihrung im Semi-

25 Batch-Verfahren, wie z.B. beim Einleiten von gasformigem Formaldehyd in die 

Reaktionsmischung, richtet sich die Reaktionszeit nach der zum Erreichen des gewiinschten 

Molekulargewichts benotigten Menge an zudosiertem Formaldehyd bzw. zudosierten 

F ormaldehyd- Aquivalenten. 

Ausfiihrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens werden nachfolgend beschrieben. Sie 

30 konnen beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht eindeutig das 

Gegenteil ergibt. 

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Polymerisation von 

Formaldehyd weiterhin in Gegenwart eines Katalysators. Bevorzugt ist der Katalysator ausgewahlt 

aus der Gruppe der basischen Katalysatoren und/oder der Lewis-sauren Katalysatoren. Als 
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Katalysator werden Verbindungen eingesetzt, die die Polymerisation von Formaldehyd 

katalysieren. Besonders bevorzugt sind Lewis-saure Katalysatoren. 

Beispiele fur basische Katalysatoren sind tertiare oder aromatische basische Amine wie z.B. 

Triethylamin sowie andere Trialkylamine, Pyridin sowie ein- oder mehrfach substituierte Pyridin- 

5 Derivate, 	N-Alkyl- 	oder 	N-Aryl-imidazol, 	1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 	(DABCO), 	4- 

(Dimethylamino)-pyridin 	(DMAP), 	1,8-Diazabicyclo [5.4. O]undec-7- en 	(DBU), 

Triazabicyclo [4.4.0] dec-5- en (TB D), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo [4.4.0] dec-5- en (MTBD). 

10 

Lewis-saure Katalysatoren enthalten als Lewis-saures Zentrum ein oder mehrere koordinativ 

ungesattigte Metallatome, wie z.B. Metalle der dritten, vierten oder fiinften Hauptgruppe, 

beispielsweise Bor, Aluminium, Zinn, Antimon oder Bismut, Metalle der dritten und vierten 

Nebengruppe, beispielsweise Scandium, Yttrium, Lanthan, Titan, Zirconium oder Hafnium, sowie 

Metalle der Reihe der Lanthanoide, Vanadium, Molybdan, Wolfram, Metalle der achten, neunten 

oder zehnten Nebengruppe, insbesondere Eisen, Kobalt, Nickel, Rhodium, Iridium, Palladium, 

Platin, Kupfer oder Zink. Das koordinativ ungesattigte Lewis-saure Zentrum zeichnet sich dadurch 

15 aus, dass nukleophile Molekille daran binden konnen. Das koordinativ ungesattigte Lewis-saure 

Zentrum kann bereits in der als Katalysator eingesetzten Verbindung vorhanden sein oder bildet 

sich in der Reaktionsmischung, z.B. durch Abspaltung eines schwach gebundenen nukleophilen 

Molekills. Ganz besonders bevorzugt sind Lewis-saure Katalysatoren, die als Lewis-saures 

Zentrum ein oder mehrere Zink-, Zinn- oder Molybdan-Atome enthalten, wie z.B. Zink-di-2- 

20 ethylhexanoat, 	Dibutylzinndilaurat 	(DBTL), 	Dibutylzinnoxid, 	Zinn-di-2-ethylhexanoat 	oder 

Lithiummolybdat. Ebenfalls ganz besonders bevorzugt sind Doppelmetallcyanid-Katalysatoren 

(DMC-Katalysatoren), die als Lewis-saure Zentren Zink und Kobalt enthalten. 

Der Katalysator wird iiblicherweise im molaren Verhaltnis 1:10 000 bis 10:1, bevorzugt 1:1 000 bis 

1:1, besonders bevorzugt 1:1 000 bis 1:10 zu den im Polyethercarbonat enthaltenen funktionellen 

25 Gruppen eingesetzt. 

Es ist weiterhin moglich, dass die Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines 

Katalysators 	erfolgt, 	der 	identisch 	ist 	mit 	dem 	Katalysator, 	der 	zur 	Herstellung 	des 

Polyethercarbonats verwendet wird. In einer speziellen Ausfiihrungsform ist der zur Herstellung 

der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Katalysator identisch mit 

30 dem zur Herstellung der Polyethercarbonate verwendeten DMC-Katalysator. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren sind die Polyoxymethylen-Einheiten entweder direkt oder 

indirekt iiber ein oder mehrere Co-Monomere oder Spacer mit den Polyethercarbonaten verkniipft. 

Auch eine Verkniipfung mehrerer Polyoxymethylen-Einheiten untereinander iiber ein oder mehrere 

Co-Monomere 	ist 	moglich. 	Daher 	erfolgt 	in 	einer 	weiteren 	Ausfiihrungsform 	des 

35 erfindungsgemaBen Verfahrens die Polymerisation weiterhin in Gegenwart eines Co-Monomers. 
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Katalysator werden Verbindungen eingesetzt, die die Polymerisation von Formaldehyd 

katalysieren. Besonders bevorzugt sind Lewis-saure Katalysatoren. 

Beispiele fur basische Katalysatoren sind tertiare oder aromatische basische Amine wie z.B. 

Triethylamin sowie andere Trialkylamine, Pyridin sowie ein- oder mehrfach substituierte Pyridin-

5 Derivate, N- Alkyl- oder jV-Aryl-imidazol, l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO), 4-

(Dimethylamino)-pyridin (DMAP), l,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU), 

Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (TBD), 7-Methyl-l,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (MTBD). 

Lewis-saure Katalysatoren enthalten als Lewis-saures Zentrum ein oder mehrere koordinativ 

ungesattigte Metallatome, wie z.B. Metalle der dritten, vierten oder funften Hauptgruppe, 

10 beispielsweise Bor, Aluminium, Zinn, Antimon oder Bismut, Metalle der dritten und vierten 

Nebengruppe, beispielsweise Scandium, Yttrium, Lanthan, Titan, Zirconium oder Hafnium, sowie 

Metalle der Reihe der Lanthanoide, Vanadium, Molybdan, Wolfram, Metalle der achten, neunten 

oder zehnten Nebengruppe, insbesondere Eisen, Kobalt, Nickel, Rhodium, Iridium, Palladium, 

Platin, Kupfer oder Zink. Das koordinativ ungesattigte Lewis-saure Zentrum zeichnet sich dadurch 

15 aus, dass nukleophile Molekiile daran binden konnen. Das koordinativ ungesattigte Lewis-saure 

Zentrum kann bereits in der als Katalysator eingesetzten Verbindung vorhanden sein oder bildet 

sich in der Reaktionsmischung, z.B. durch Abspaltung eines schwach gebundenen nukleophilen 

Molekiils. Ganz besonders bevorzugt sind Lewis-saure Katalysatoren, die als Lewis-saures 

Zentrum ein oder mehrere Zink-, Zinn- oder Molybdan-Atome enthalten, wie z.B. Zink-di-2-

20 ethylhexanoat, Dibutylzinndilaurat (DBTL), Dibutylzinnoxid, Zinn-di-2-ethylhexanoat oder 

Lithiummolybdat. Ebenfalls ganz besonders bevorzugt sind Doppelmetallcyanid-Katalysatoren 

(DMC-Katalysatoren), die als Lewis-saure Zentren Zink und Kobalt enthalten. 

Der Katalysator wird iiblichcrwcisc im molaren V erhaltnis 1:10000 bis 10:1, bevorzugt 1:1 000 bis 

1:1, besonders bevorzugt 1:1 000 bis 1:10 zu den im Polyethercarbonat enthaltenen funktionellen 

25 Gruppen eingesetzt. 

Es ist weiterhin moglich, dass die Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines 

Katalysators erfolgt, der identisch ist mit dem Katalysator, der zur Herstellung des 

Polyethercarbonats verwendet wird. In einer speziellen Ausfuhrungsform ist der zur Herstellung 

der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Katalysator identisch mit 

30 dem zur Herstellung der Polyethercarbonate verwendeten DMC-Katalysator. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren sind die Polyoxymethylen-Einheiten entweder direkt oder 

indirekt iiber ein oder mehrere Co-Monomere oder Spacer mit den Polyethercarbonaten verkniipft. 

Auch eine Verkniipfung mehrerer Polyoxymethylen-Einheiten untereinander iiber ein oder mehrere 

Co-Monomere ist moglich. Daher erfolgt in einer weiteren Ausfuhrungsform des 

35 erfindungsgemaBen Verfahrens die Polymerisation weiterhin in Gegenwart eines Co-Monomers. 
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Als Co-Monomere konnen beispielsweise zyklische Ether, insbesondere Epoxide wie z.B. 

Ethylenoxid, Propylenoxid, Cyclohexenoxid oder Styroloxid, Oxetan, THF, Dioxan, zyklische 

Acetale wie z.B. 1,3-Dioxolan oder 1,3-Dioxepan, zyklische Ester wie z.B. 7-Butyrolacton, 7- 

Valerolacton, E-Caprolacton, oder zyklische Saureanhydride wie z.B. Maleinsaureanhydrid oder 

5 Phthalsaureanhydrid, bzw. Gemische aus zwei oder mehreren der vorgenannten Co-Monomere in 

beliebiger Zusammensetzung zum Einsatz kommen. Bevorzugte Co-Monomere sind Epoxide, 

zyklische Acetale und zyklische Ester, besonders bevorzugte Co-Monomere sind Ethylenoxid, 

Propylenoxid, 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxepan und E-Caprolacton. 

Die Dosierung der Co-Monomere kann in Reinsubstanz oder in Losung erfolgen. In einer 

10 alternativen Ausfiihrungsform erfolgt die Dosierung 	der Co-Monomere im Gemisch mit 

Formaldehyd bzw. der Formaldehyd-Quelle. Die Dosierung der Co-Monomere kann vor der 

Dosierung, parallel zu der Dosierung oder im Anschluss an die Dosierung von Formaldehyd bzw. 

der Formaldehyd-Quelle erfolgen. 

In einer speziellen Ausfiihrungsform sind die Co-Monomere zumindest teilweise identisch mit den 

15 zur Herstellung der Polyethercarbonate verwendeten Epoxiden. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemal3en Verfahrens wird das Formaldehyd als 

gasformiges Formaldehyd in das Reaktionsgefal3 eingetragen. 

In 	einer 	speziellen 	Ausfiihrungsform 	wird 	das 	zur 	Herstellung 	der 	Polyethercarbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat hergestellt durch Reaktion 

20 einer aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit Kohlendioxid und mit 

mindestens 	einem 	Epoxid 	(Alkylenoxid), 	wobei 	die 	Reaktion 	in 	Gegenwart 	eines 

Doppelmetallcyanid-Katalysators (DMC-Katalysators) durchgefiihrt wird und wobei vorzugsweise 

das Rohprodukt dieser Reaktion mit Ausnahme eines moglichen Destillationsschrittes keine 

weitere Aufreinigung erfahrt. 

25 Als 	aktive 	Wasserstoffatome 	aufweisende 	Starterverbindungen 	fur 	die 	Herstellung 	der 

Polyethercarbonate (auch als H-funktionelle Startersubstanz bezeichnet) werden vorzugsweise 

Verbindungen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von > 18 g/mol bis < 2000 g/mol, 

bevorzugt > 62 g/mol bis < 2000 g/mol und mit einer Anzahl an Hydroxylgruppen pro Molekill von 

30 

> 1 bis < 8, bevorzugt > 2 bis < 4 eingesetzt. Beispiele hierfiir sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, 

Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bis-

phenol A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, 

abgebaute Starke und/oder Wasser. 

Besonders bevorzugt werden als H-funktionelle Startersubstanzen (Starterverbindungen) solche 

Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol oder 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

Als Co-Monomere konnen beispielsweise zyklische Ether, insbesondere Epoxide wie z.B. 

Ethylenoxid, Propylenoxid, Cyclohexenoxid oder Styroloxid, Oxetan, THF, Dioxan, zyklische 

Acetale wie z.B. 1,3-Dioxolan oder 1,3-Dioxepan, zyklische Ester wie z.B. y-Butyrolacton, y-

Valerolacton, g-Caprolacton, oder zyklische Saureanhydride wie z.B. Maleinsaureanhydrid oder 

5 Phthalsaureanhydrid, bzw. Gemische aus zwei oder mehreren der vorgenannten Co-Monomere in 

beliebiger Zusammensetzung zum Einsatz kommen. Bevorzugte Co-Monomere sind Epoxide, 

zyklische Acetale und zyklische Ester, besonders bevorzugte Co-Monomere sind Ethylenoxid, 

Propylenoxid, 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxepan und g-Caprolacton. 

Die Dosierung der Co-Monomere kann in Reinsubstanz oder in Losung erfolgen. In einer 

10 alternativen Ausfuhrungsform erfolgt die Dosierung der Co-Monomere im Gemisch mit 

Formaldehyd bzw. der Formaldehyd-Quelle. Die Dosierung der Co-Monomere kann vor der 

Dosierung, parallel zu der Dosierung oder im Anschluss an die Dosierung von Formaldehyd bzw. 

der Formaldehyd-Quelle erfolgen. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform sind die Co-Monomere zumindest teilweise identisch mit den 

15 zur Herstellung der Polyethercarbonate verwendeten Epoxiden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Formaldehyd als 

gasformiges Formaldehyd in das ReaktionsgefaB eingetragen. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform wird das zur Herstellung der Polyethercarbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat hergestellt durch Reaktion 

20 einer aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit Kohlendioxid und mit 

mindestens einem Epoxid (Alkylenoxid), wobei die Reaktion in Gegenwart eines 

Doppelmetallcyanid-Katalysators (DMC-Katalysators) durchgefuhrt wird und wobei vorzugsweise 

das Rohprodukt dieser Reaktion mit Ausnahme eines moglichen Destillationsschrittes keine 

weitere Aufreinigung erfahrt. 

25 Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen fur die Herstellung der 

Polyethercarbonate (auch als H-funktionelle Startersubstanz bezeichnet) werden vorzugsweise 

Verbindungen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von >18 g/mol bis < 2000 g/mol, 

bevorzugt > 62 g/mol bis < 2000 g/mol und mit einer Anzahl an Hydroxylgruppen pro Molckiil von 

> 1 bis < 8, bevorzugt > 2 bis < 4 eingesetzt. Beispiele hierfur sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, 

30 Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bis­

phenol A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, 

abgebaute Starke und/oder Wasser. 

Besonders bevorzugt werden als H-funktionelle Startersubstanzen (Starterverbindungen) solche 

Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol oder 
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eine Mischung aus a) Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von > 62 g/mol bis < 

450 g/mol (im Folgenden auch als „niedermolekulare Starterverbindung" bezeichnet) und b) 

Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol (im 

5 

Folgenden auch als „Starterpolyole" bezeichnet) eingesetzt, die vorzugsweise jeweils > 1 bis < 8, 

bevorzugt > 2 bis < 5 Hydroxylgruppen enthalten. 

Beispiele fur niedermolekulare Starterverbindungen sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-

lenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol 

A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit, Sorbit und/oder Rohr-

zucker. Beispiele fur Starterpolyole sind zum Beispiel Polyetherpolyole, die beispielsweise aus den 

10 zuvor genannten niedermolekularen Starterverbindungen und Epoxiden hergestellt wurden, oder 

Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyole, 	die 	beispielsweise 	aus 	den 	zuvor 	genannten 

Starterverbindungen, Epoxiden und CO2 hergestellt wurden, wobei diese Starterpolyole jeweils 

zahlenmittlere Molekulargewichte von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol aufweisen. 

Als Epoxid (Alkylenoxid) werden fur die Herstellung der Polyethercarbonate Verbindungen der 

15 allgemeinen Formel (I): 

0 
/ R1 	\ R4 

R2 	R3  

(I) 

eingesetzt, wobei R1, R2, R3  und R4  unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen 

gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder 

20 Phosphor enthaltenden Alkyl- oder Arylrest stehen und gg£ so miteinander verknftpft sein konnen, 

dass sie zyklische Strukturen ausbilden, wie beispielsweise ein Cycloalkylenoxid. 

Es ist moglich, dass auch Mischungen verschiedener Epoxide im erfindungsgema13en Verfahren 

eingesetzt werden konnen, solange die Bestandteile der Epoxidmischung alle unter die allgemeine 

25 

Formel (I) fallen. Bei Verwendung von Mischungen verschiedener Epoxide ist es auch moglich, 

das Mischungsverhaltnis der Epoxide wahrend der Dosierung stufenweise oder kontinuierlich zu 

verandern. 	Allgemein 	konnen 	fur 	das 	erfindungsgema13e 	Verfahren 	Epoxide 	mit 	2-24 

Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt 

es sich beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus 	Ethylenoxid, 	Propylenoxid, 	1-Butenoxid, 	2,3-Butenoxid, 	2-Methyl-1,2-propenoxid 

30 (I sobutenoxid), 1-P entenoxid, 2,3 -Pentenoxid, 2-M ethy1-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 1- 

Hexenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, 2- 

Ethy1-1,2-butenoxid, 1-H eptenoxid, 1-Octenoxid, 1-Nonenoxid, 1-D ec enoxid, 1-Undec enoxid, 1- 
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eine Mischung aus a) Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von > 62 g/mol bis < 

450 g/mol (im Folgenden auch als „niedermolekulare Starterverbindung" bezeichnet) und b) 

Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol (im 

Folgenden auch als „Starterpolyole" bezeichnet) eingesetzt, die vorzugsweise jeweils > 1 bis < 8, 

bevorzugt > 2 bis < 5 Hydroxylgruppen enthalten. 

Beispiele fur niedermolekulare Starterverbindungen sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-

lenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol 

A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit, Sorbit und/oder Rohr-

zucker. Beispiele fur Starterpolyole sind zum Beispiel Polyetherpolyole, die beispielsweise aus den 

zuvor genannten niedermolekularen Starterverbindungen und Epoxiden hergestellt wurden, oder 

Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyole, die beispielsweise aus den zuvor genannten 

Starterverbindungen, Epoxiden und CO2 hergestellt wurden, wobei diese Starterpolyole jeweils 

zahlenmittlere Molekulargewichte von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol aufweisen. 

Als Epoxid (Alkylenoxid) werden fur die Herstellung der Polyethercarbonate Verbindungen der 

allgemeinen Formel (I): 

eingesetzt, wobei R1, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen 

gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder 

Phosphor enthaltenden Alkyl- oder Arylrest stehen und ggf. so miteinander verknupft sein konnen, 

dass sie zyklische Strukturen ausbilden, wie beispielsweise ein Cycloalkylenoxid. 

Es ist moglich, dass auch Mischungen verschiedener Epoxide im erfindungsgemaBen Verfahren 

eingesetzt werden konnen, solange die Bestandteile der Epoxidmischung alle unter die allgemeine 

Formel (I) fallen. Bei Verwendung von Mischungen verschiedener Epoxide ist es auch moglich, 

das Mischungsverhaltnis der Epoxide wahrend der Dosierung stufenweise oder kontinuierlich zu 

verandern. Allgemein konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren Epoxide mit 2-24 

Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt 

es sich beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus Ethylenoxid, Propylenoxid, 1-Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-l,2-propenoxid 

(Isobutenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-l,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 1-

Hexenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 4-Methyl-l,2-pentenoxid, 2-

Ethyl-l,2-butenoxid, 1-Heptenoxid, 1-Octenoxid, 1-Nonenoxid, 1-Decenoxid, 1-Undecenoxid, 1-

o 

(I) 
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Dodecenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Butadienmonoxid, Isoprenmonoxid, Cyclopentenoxid, 

Cyclohexenoxid, Cycloheptenoxid, Cyclooctenoxid, Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein-

oder mehrfach epoxidierte Fette als Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsauren, Ci-C24- 

Ester von epoxidierten Fettsauren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie 

5 beispielsweise 	Methylglycidylether, 	Ethylglycidylether, 	2-Ethylhexylglycidylether, 

Allylglycidylether, 	Phenylglycidylether, 	Glycidylmethacrylat 	sowie 	epoxidfunktionelle 

Alkyloxysilane wie beispielsweise 	3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 	3-Glycidyloxypropyl- 

triethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 

3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan und 3-Glycidyloxypropyltrisopropoxysilan. Vorzugsweise 

10 ist das Epoxid der allgemeinen Formel (I) ein terminales Epoxid, wobei R1, R2  und R3  far 

Wasserstoff stehen, und R4  Wasserstoff, 	ein gegebenenfalls 	zusatzliche Heteroatome wie 

Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor enthaltender Alkyl- oder Arylrest sein 

kann und sich in verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden kann. Besonders bevorzugt 

werden als Alkylenoxide > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-% (bezogen auf die Gesamtmenge des 

15 eingesetzten Epoxids (I)) Ethylenoxid und/oder > 30 Gewichts-% bis < 100 Gewichts-% (bezogen 

auf die Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (I)) Propylenoxid, besonders bevorzugt reines 

Propylenoxid eingesetzt. 

Die fur die Herstellung der Polyethercarbonate geeigneten Doppelmetallcyanid-Katalysatoren 

(DMC-Katalysatoren) sind im Prinzip aus dem Stand der Technik bekannt (siehe z.B. US-A 3 404 

20 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158 922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US- 

A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761 708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO 

00/47649 beschrieben sind, besitzen eine sehr hohe Aktivitat in der Homopolymerisation von 

Epoxiden 	und 	ermoglichen 	die 	Herstellung 	von 	Polyetherpolyolen 	bei 	sehr 	geringen 

Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger), so dass eine Abtrennung des Katalysators aus 

25 dem fertigen Produkt i.a. nicht mehr erforderlich ist. Ein typisches Beispiel sind die in EP-A 700 

949 beschriebenen hochaktiven DMC-Katalysatoren, 	die neben 	einer Doppelmetallcyanid- 

Verbindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(III)) und einem organischen Komplexliganden (z.B. tert.- 

Butanol) noch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem Molekulargewicht grol3er als 500 g/mol 

enthalten. 

30 Es ist auch moglich, die in EP Anmeldenummer 10163170.3 offenbarten alkalischen DMC- 

Katalysatoren einzusetzen. 

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (II), 

M(X)i, 

35 wobei 
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Dodecenoxid, 4-Methyl-l,2-pentenoxid, Butadienmonoxid, Isoprenmonoxid, Cyclopentenoxid, 

Cyclohexenoxid, Cycloheptenoxid, Cyclooctenoxid, Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein-

oder mehrfach epoxidierte Fette als Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsauren, C1-C24-

Ester von epoxidierten Fettsauren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie 

5 beispielsweise Methylglycidylether, Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether, 

Allylglycidylether, Phenylglycidylether, Glycidylmethacrylat sowie epoxidfunktionelle 

Alkyloxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-

triethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 

3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan und 3-Glycidyloxypropyltrisopropoxysilan. Vorzugsweise 

10 ist das Epoxid der allgemeinen Formel (I) ein terminales Epoxid, wobei R1, R2 und R3 fur 

Wasserstoff stehen, und R4 Wasserstoff, ein gegebenenfalls zusatzliche Heteroatome wie 

Stickstoff, Sauerstoff, Silizium, Schwefel oder Phosphor enthaltender Alkyl- oder Arylrest sein 

kann und sich in verschiedenen Wiederholungseinheiten unterscheiden kann. Besonders bevorzugt 

werden als Alkylenoxide > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-% (bezogen auf die Gesamtmenge des 

15 eingesetzten Epoxids (I)) Ethylenoxid und/oder >30 Gewichts-% bis <100 Gewichts-% (bezogen 

auf die Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (I)) Propylenoxid, besonders bevorzugt reines 

Propylenoxid eingesetzt. 

Die fur die Herstellung der Polyethercarbonate geeigneten Doppelmetallcyanid-Katalysatoren 

(DMC-Katalysatoren) sind im Prinzip aus dem Stand der Technik bekannt (siehe z.B. US-A 3 404 

20 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158 922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US-

A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761 708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO 

00/47649 beschrieben sind, besitzen eine sehr hohe Aktivitat in der Homopolymerisation von 

Epoxiden und ermoglichen die Herstellung von Polyetherpolyolen bei sehr geringen 

Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger), so dass eine Abtrennung des Katalysators aus 

25 dem fertigen Produkt i.a. nicht mehr erforderlich ist. Ein typisches Beispiel sind die in EP-A 700 

949 beschriebenen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die neben einer Doppelmetallcyanid-

Verbindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(III)) und einem organischen Komplexliganden (z.B. tert.-

Butanol) noch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem Molekulargewicht groBer als 500 g/mol 

enthalten. 

30 Es ist auch moglich, die in EP Anmeldenummer 10163170.3 offenbarten alkalischen DMC-

Katalysatoren einzusetzen. 

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (II), 

M(X)n (II) 

35 wobei 
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5 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Zn2+, Fez+, Ni2+
, 
 mn2+

, 
 CO2+ sr2+, sn2+

, 
 P

b 
z+ und, Cu2+, 

bevorzugt ist M Zn2+, Fe2+, Co2+  oder Ni2+, 

X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

n = 1, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

n = 2, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (III), 

Mr(X)3 	 (III) 

10 wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Fe3+, A13+  und Cr3+, 

X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

15 r = 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalate ist und 

r = 1, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (IV), 

M(X)s 	 (IV) 

20 wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Mo4+, V4+  und W4+  

X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

25 s = 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

s = 4, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 
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M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Zn2+, Fe2+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sr2+, Sn2+, Pb2+ und, Cu2+, 

bevorzugt ist M Zn2+, Fe2+, Co2+ oder Ni2+, 

X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

5 Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

n = 1, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

n = 2, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (III), 

10 wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Fe3+, Al3+ und Cr3+, 

X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

15 r = 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalate ist und 

r = 1, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (IV), 

20 wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Mo4+, V4+ und W4+ 

X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

25 s = 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

Mr(X)3 (III) 

M(X)S (IV) 

s = 4, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 
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oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (V), 

M(X)t 	 (V) 

wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Mo6+  und W6t  

5 X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

t = 3, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

t = 6, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

10 oder Nitrat ist, 

Beispiele geeigneter cyanidfreier Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat, 

Zinkacetylacetonat, 	Zinkbenzoat, 	Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, 	Eisen(II)bromid, 	Eisen(II)chlorid, 

Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid und Nickel(II)nitrat. Es konnen auch 

Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden. 

15 Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (VI) 

(Y)a  M'(CN)b (A)c 	 (VI) 

wobei 

20 

M' ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(II), 

Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II), V(IV) und 

V(V), bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(III), 

Fe(II), Fe(III), Cr(III), Ir(III) und Ni(II), 

Y ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Alkalimetall 

25 

(d.h. Lit, Nat, Kt, Rbt, CO und Erdalkalimetall (d.h. Be2+, ca2±
, 
 mg2+

, 
 sr2+, Baz+

), 
 

A ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogeniden (d..h. 

Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Iso-

thiocyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat und 
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oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (V), 

M(X), (V) 

wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Mo6+ und W6+ 

5 X ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen bezeichnet, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt 

aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, 

Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

t = 3, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

t = 6, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

10 oder Nitrat ist, 

Beispiele geeigneter cyanidfreier Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat, 

Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(II)bromid, Eisen(II)chlorid, 

Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid und Nickel(II)nitrat. Es konnen auch 

Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden. 

15 Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (VI) 

M' ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(II), 

20 Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II), V(IV) und 

V(V), bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(III), 

Fe(II), Fe(III), Cr(III), Ir(III) undNi(II), 

Y ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Alkalimetall 

(d.h. Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+) und Erdalkalimetall (d.h. Be2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+), 

25 A ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogeniden (d..h. 

Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Iso­

thiocyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat und 

(Y)aM'(CN)b(A) (VI) 

wobei 
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a, b und c ganzzahlige Zahlen sind, wobei die Werte fur a, b und c so gewahlt sind, dass die 

Elektroneutralitat des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist 

vorzugsweise 4, 5 oder 6; c besitzt bevorzugt den Wert 0. 

Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyano- 

5 ferrat(II), 	Kaliumhexacyanoferrat(III), 	Calciumhexacyanocobaltat(III) 	und 	Lithiumhexacyano- 

cobaltat(III). 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den erfindungsgemal3en DMC-Kataly-

satoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) 

10 

Mx[M'x,(CN)y]z 	 (VII), 

worin M wie in Formel (II) bis (V) und 

M' wie in Formel (VI) definiert ist, und 

x, x', y und z ganzzahlig sind und so gewahlt, dass die Elektronenneutralitat der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist. 

Vorzugsweise ist 

15 x = 3, x' = 1, y = 6 und z = 2, 

M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(II) und 

M' = Co(III), Fe(III), Cr(III) oder Ir(III). 

Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen sind Zinkhexacyanocobaltat(III), Zink- 

hexacyanoiridat(III), 	Zinkhexacyanoferrat(III) 	und 	Cobalt(II)hexacyanocobaltat(III). 	Weitere 

20 Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 

29 - 66) zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(III). 

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden sind 

beispielsweise in US 5 158 922 (siehe insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65), US 3 404 109, 

US 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5 470 813, EP- 

25 A 743 093 und WO-A 97/40086 offenbart. Beispielsweise werden als organische Komplexliganden 

wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor 

oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden konnen, eingesetzt. 

Bevorzugte organische Komplexliganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide, 

Harnstoffe, 	Nitrite, 	Sulfide 	und 	deren 	Mischungen. 	Besonders 	bevorzugte 	organische 

30 Komplexliganden sind aliphatische Ether (wie Dimethoxyethan), wasserlosliche aliphatische 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

a, b und c ganzzahlige Zahlen sind, wobei die Werte fur a, b und c so gewahlt sind, dass die 

Elektroneutralitat des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist 

vorzugsweise 4, 5 oder 6; c besitzt bevorzugt den Wert 0. 

Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyano-

5 ferrat(II), Kaliumhexacyanoferrat(III), Calciumhexacyanocobaltat(III) und Lithiumhexacyano-

cobaltat(III). 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den erfindungsgemaBen DMC-Kataly­

satoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) 

Mx[M'x,(CN)y]z (VII), 

10 worin M wie in Formel (II) bis (V) und 

M' wie in Formel (VI) definiert ist, und 

x, x', y und z ganzzahlig sind und so gewahlt, dass die Elektronenneutralitat der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist. 

Vorzugsweise ist 

15 x = 3, x'= 1, y = 6 und z = 2, 

M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(II) und 

M' = Co(III), Fe(III), Cr(III) oder Ir(III). 

Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen sind Zinkhexacyanocobaltat(III), Zink-

hexacyanoiridat(III), Zinkhexacyanoferrat(III) und Cobalt(II)hexacyanocobaltat(III). Weitere 

20 Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 

29 - 66) zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(III). 

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden sind 

beispielsweise in US 5 158 922 (siehe insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65), US 3 404 109, 

US 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5 470 813, EP-

25 A 743 093 und WO-A 97/40086 offenbart. Beispielsweise werden als organische Komplexliganden 

wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor 

oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden konnen, eingesetzt. 

Bevorzugte organische Komplexliganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide, 

Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Besonders bevorzugte organische 

30 Komplexliganden sind aliphatische Ether (wie Dimethoxyethan), wasserlosliche aliphatische 
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Alkohole (wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, 2-Methyl- 

3-buten-2-ol 	und 	2-Methyl-3-butin-2-ol), 	Verbindungen, 	die 	sowohl 	aliphatische 	oder 

cycloaliphatische Ethergruppen wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie z.B. 

Ethylenglykol-mono-tert.-butylether, 	Diethylenglykol-mono-tert.-butylether, 	Tripropylenglykol- 

5 mono-methylether und 	3-Methyl-3-oxetan-methanol). 	Hochst bevorzugte 	organische 	Kom- 

plexliganden sind ausgewahlt aus einer oder mehreren Verbindungen der Gruppe bestehend aus 

Dimethoxyethan, 	tert-Butanol, 	2-Methyl-3-buten-2-ol, 	2-Methyl-3-butin-2-ol, 	Ethylenglykol- 

mono-tert.-butylether und 3 -M ethy1-3 - oxetan-methanol. 

Optional werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren eine oder mehrere komplexbildende 

10 

15 

Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylen- 

glykolsorbitanester, 	Polyalkylenglykolglycidylether, 	Polyacrylamid, 	Poly(acrylamid-co-acryl- 

satire), 	Polyacrylsaure, 	Poly(acrylsaure-co-maleinsaure), 	Polyacrylnitril, 	Polyalkylacrylate, 

Polyalkylmethacrylate, 	Polyvinylmethylether, 	Polyvinylethylether, 	Polyvinylacetat, 

Polyvinylalkohol, 	Poly-N-vinylpyrrolidon, 	Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), 

Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-

alkylenimine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und 

Polyacetale, 	oder 	der 	Glycidylether, 	Glycoside, 	Carbonsaureester 	mehrwertiger 	Alkohole, 

Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, ct,[3-

ungesattigten Carbonsaureester oder ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen 

20 eingesetzt. 

Bevorzugt werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren im ersten Schritt die wassrigen 

Losungen des Metallsalzes (z.B. 	Zinkchlorid), 	eingesetzt im stochiometrischen 	Oberschuss 

(mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz, (also mindestens ein molares Verhaltnis von 

cyanidfreiem Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 zu 1,00) und des Metallcyanidsalzes (z.B. 

25 Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) 

umgesetzt, so dass sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Verbindung (z.B. 

Zinkhexacyanocobaltat), Wasser, ftberschftssiges cyanidfreies Metallsalz, und den organischen 

Komplexliganden enthalt. Der organische Komplexligand kann dabei in der wassrigen Losung des 

cyanidfreien Metallsalzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach 

30 Ausfallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es 

hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen Losungen des cyanidfreien Metallsalzes und des 

Metallcyanidsalzes und den organischen Komplexliganden unter starkem Rfthren zu vermischen. 

Optional wird die im ersten Schritt gebildete Suspension anschliel3end mit einer weiteren 

komplexbildenden Komponente behandelt. 	Die komplexbildende Komponente wird 	dabei 

35 bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexliganden eingesetzt. Ein 

bevorzugtes Verfahren zur Durchfuhrung des ersten Schrittes (d.h. der Herstellung der Suspension) 
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Alkohole (wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, 2-Methyl-

3-buten-2-ol und 2-Methyl-3-butin-2-ol), Verbindungen, die sowohl aliphatische oder 

cycloaliphatische Ethergruppen wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie z.B. 

Ethylenglykol-mono-tert. -butylether, Diethylenglykol-mono-tert. -butylether, Tripropylenglykol-

5 mono-methylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol). Hochst bevorzugte organische Kom­

plexliganden sind ausgewahlt aus einer oder mehreren Verbindungen der Gruppe bestehend aus 

Dimethoxyethan, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-ol, 2-Methyl-3-butin-2-ol, Ethylenglykol-

mono-tert.-butylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol. 

Optional werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren eine oder mehrere komplexbildende 

10 Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylen-

glykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acryl-

saure), Polyacrylsaure, Poly(acrylsaure-co-maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, 

Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, 

Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), 

15 Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-

alkylenimine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und 

Polyacetale, oder der Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, 

Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,(3-

ungesattigten Carbonsaureester oder ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen 

20 eingesetzt. 

Bevorzugt werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren im ersten Schritt die wassrigen 

Losungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid), eingesetzt im stochiometrischen Uberschuss 

(mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz, (also mindestens ein molares Verhaltnis von 

cyanidfreiem Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 zu 1,00) und des Metallcyanidsalzes (z.B. 

25 Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) 

umgesetzt, so dass sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Verbindung (z.B. 

Zinkhexacyanocobaltat), Wasser, iiberschiissiges cyanidfreies Metallsalz, und den organischen 

Komplexliganden enthalt. Der organische Komplexligand kann dabei in der wassrigen Losung des 

cyanidfreien Metallsalzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach 

30 Ausfallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es 

hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen Losungen des cyanidfreien Metallsalzes und des 

Metallcyanidsalzes und den organischen Komplexliganden unter starkem Riihren zu vermischen. 

Optional wird die im ersten Schritt gebildete Suspension anschlieBend mit einer weiteren 

komplexbildenden Komponente behandelt. Die komplexbildende Komponente wird dabei 

35 bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexliganden eingesetzt. Ein 

bevorzugtes Verfahren zur Durchfuhrung des ersten Schrittes (d.h. der Herstellung der Suspension) 
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erfolgt unter Einsatz einer Mischdftse, besonders bevorzugt unter Einsatz eines Strahldispergators 

wie in WO-A 01/39883 beschrieben. 

Im zweiten Schritt erfolgt die Isolierung des Feststoffs (d.h. die Vorstufe des erfindungsgemal3en 

Katalysators) aus der Suspension durch bekannte Techniken, wie Zentrifugation oder Filtration. 

5 In einer bevorzugten Ausfiihrungsvariante zur Herstellung des Katalysators wird der isolierte 

Feststoff anschliel3end in einem dritten Verfahrensschritt mit einer wassrigen Losung des 

organischen Komplexliganden gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende erneute 

Isolierung 	durch 	Filtration 	oder Zentrifugation). 	Auf diese 	Weise 	konnen 	zum 	Beispiel 

wasserlosliche Nebenprodukte, 	wie 	Kaliumchlorid, 	aus 	dem Katalysator 	entfernt 	werden. 

10 Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der wassrigen Waschlosung 

zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. 

Optional 	wird 	im 	dritten 	Schritt 	der 	wassrigen 	Waschlosung 	weitere 	komplexbildende 

Komponente, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung, 

zugefftgt. 

15 Aul3erdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Hierzu kann z.B. 

der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere Waschvorgange 

nicht wassrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus organischem Komplexliganden 

und weiterer komplexbildender Komponente. 

Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschliel3end, gegebenenfalls nach 

20 Pulverisierung, bei Temperaturen von im allgemeinen 20 — 100 °C und bei Driicken von im 

allgemeinen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der DMC-Katalysatoren aus der Suspension durch 

Filtration, Filterkuchenwasche und Trocknung wird in WO-A 01/80994 beschrieben. 

Der DMC-Katalysator kann beispielsweise in einem Anteil, bezogen auf die Gesamtmasse von 

25 eingesetzter Starterverbindung und Epoxid (I), von > 1 ppm bis < 1000 ppm und vorzugsweise von 

> 10 ppm bis < 500 ppm eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der Polyethercarbonate kann die Dosierung eines oder mehrerer Epoxide und des 

Kohlendioxids simultan oder sequentiell erfolgen, wobei die gesamte Kohlendioxidmenge auf 

einmal oder dosiert ftber die Reaktionszeit zugegeben werden kann. Vorzugsweise erfolgt eine 

30 Dosierung des Kohlendioxids. Die Dosierung eines oder mehrerer Epoxide erfolgt simultan oder 

sequentiell 	zur 	Kohlendioxid-Dosierung. 	Werden 	mehrere 	Epoxide 	zur 	Synthese 	der 

Polyethercarbonate eingesetzt, so kann deren Dosierung simultan oder sequentiell ftber jeweils 

separate Dosierungen erfolgen oder ftber eine oder mehrere Dosierungen, wobei mindestens zwei 
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erfolgt unter Einsatz einer Mischdiise, besonders bevorzugt unter Einsatz eines Strahldispergators 

wie in WO-A 01/39883 beschrieben. 

Im zweiten Schritt erfolgt die Isolierung des Feststoffs (d.h. die Vorstufe des erfindungsgemaBen 

Katalysators) aus der Suspension durch bekannte Techniken, wie Zentrifugation oder Filtration. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante zur Herstellung des Katalysators wird der isolierte 

Feststoff anschlieBend in einem dritten Verfahrensschritt mit einer wassrigen Losung des 

organischen Komplexliganden gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende erneute 

Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise konnen zum Beispiel 

wasserlosliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem Katalysator entfernt werden. 

10 Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der wassrigen Waschlosung 

zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung. 

Optional wird im dritten Schritt der wassrigen Waschlosung weitere komplexbildende 

Komponente, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung, 

zugefugt. 

15 AuBerdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Hierzu kann z.B. 

der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere Waschvorgange 

nicht wassrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus organischem Komplexliganden 

und weiterer komplexbildender Komponente. 

Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschlieBend, gegebenenfalls nach 

20 Pulverisierung, bei Temperaturen von im allgemeinen 20 - 100 °C und bei Driicken von im 

allgemeinen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der DMC-Katalysatoren aus der Suspension durch 

Filtration, Filterkuchenwasche und Trocknung wird in WO-A 01/80994 beschrieben. 

Der DMC-Katalysator kann beispielsweise in einem Anteil, bezogen auf die Gesamtmasse von 

25 eingesetzter Starterverbindung und Epoxid (I), von > 1 ppm bis < 1000 ppm und vorzugsweise von 

>10 ppm bis < 500 ppm eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der Polyethercarbonate kann die Dosierung eines oder mehrerer Epoxide und des 

Kohlendioxids simultan oder sequentiell erfolgen, wobei die gesamte Kohlendioxidmenge auf 

einmal oder dosiert iiber die Reaktionszeit zugegeben werden kann. Vorzugsweise erfolgt eine 

30 Dosierung des Kohlendioxids. Die Dosierung eines oder mehrerer Epoxide erfolgt simultan oder 

sequentiell zur Kohlendioxid-Dosierung. Werden mehrere Epoxide zur Synthese der 

Polyethercarbonate eingesetzt, so kann deren Dosierung simultan oder sequentiell iiber jeweils 

separate Dosierungen erfolgen oder iiber eine oder mehrere Dosierungen, wobei mindestens zwei 
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Epoxide als Gemisch dosiert werden. Uber die Art der Dosierung der Epoxide und des 

Kohlendioxids 	ist 	es 	moglich, 	statistische, 	alternierende, 	blockartige 	oder 	gradientenartige 

Polyethercarbonate zu synthetisieren. Die Konzentration an freien Epoxiden wahrend der Reaktion 

in der Reaktionsmischung betrkgt vorzugsweise > 0 bis < 40 Gew.-%, besonders bevorzugt > 0 bis 

5 < 25 Gew-%, hochst bevorzugt > 0 bis < 15 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gewicht der 

Reaktionsmischung). 

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an 

eingebautem Kohlendioxid im Polyethercarbonat eingesetzt, da bedingt durch die Reaktionstrkgheit 

von Kohlendioxid ein Uberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge an Kohlendioxid 

10 kann fiber den Gesamtdruck bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt werden. Als 

Gesamtdruck (absolut) hat sich der Bereich von 0,01 bis 120 bar, bevorzugt 0,1 bis 110 bar, 

besonders 	bevorzugt von 	1 	bis 	100 	bar 	fur die 	Copolymerisation 	zur Herstellung 	der 

Polyethercarbonate 	als 	vorteilhaft 	erwiesen. 	Es 	hat 	sich 	weiterhin 	gezeigt, 	dass 	die 

15 

Copolymerisation zur Herstellung der Polyethercarbonate vorteilhafterweise bei 50 bis 150 °C, 

bevorzugt bei 60 bis 145 °C, besonders bevorzugt bei 70 bis 140 °C und ganz besonders bevorzugt 

bei 90 bis 130 °C durchgefuhrt wird. Werden Temperaturen unterhalb von 50 °C eingestellt, 

kommt die Reaktion zum Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von 150 °C steigt die Menge an 

unerwiinschten Nebenprodukten stark an. Weiterhin ist zu beachten, dass das CO2 bei der Wahl 

von Druck und Temperatur vom gasfOrmigen Zustand moglichst in den flussigen und/oder 

20 iiberkritischen flussigen Zustand iibergeht. CO2 kann jedoch auch als Feststoff in den Reaktor 

gegeben werden und dann unter den gewahlten Reaktionsbedingungen in den flussigen und/oder 

iiberkritischen flussigen Zustand iibergehen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform (im Folgenden auch als „Semi-batch Anwendung" bezeichnet) 

werden bei der Herstellung der Polyethercarbonate ein oder mehrere Starterpolyole, Kohlendioxid 

25 und der DMC-Katalysator im Reaktorsystem vorgelegt und eine oder mehrere niedermolekulare 

Starterverbindungen werden kontinuierlich gemeinsam mit einem oder mehreren Alkylenoxiden 

zugefuhrt. Hierbei entspricht die Summe der eingesetzten Mengen an Starterpolyolen und 

niedermolekularen Starterverbindungen der Gesamtmenge an eingesetzten Starterverbindungen. 

Vorzugsweise wird die Dosierung der niedermolekularen Starterverbindungen und die eines oder 

30 mehrerer Alkylenoxide gleichzeitig beendet, oder die niedermolekularen Starterverbindungen und 

eine erste Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden werden zunachst gemeinsam 

zudosiert und anschlieBend die zweite Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden 

zudosiert, wobei die Summe der ersten und zweiten Teilmenge an einem oder mehreren 

Alkylenoxiden der Gesamtmenge der eingesetzten Menge an einem oder mehreren Alkylenoxiden 

35 entspricht. Die erste Teilmenge betrkgt 60 bis 90 Gew.-% und die zweite Teilmenge betragt 40 bis 

10 Gew.-% der eingesetzten Gesamtmenge an Alkylenoxid. Die Menge der Starterverbindungen, 

die wahrend der Herstellung des Polyethercarbonats kontinuierlich in den Reaktor zudosiert 
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Epoxide als Gemisch dosiert werden. Uber die Art der Dosierung der Epoxide und des 

Kohlendioxids ist es moglich, statistische, alternierende, blockartige oder gradientenartige 

Polyethercarbonate zu synthetisieren. Die Konzentration an freien Epoxiden wahrend der Reaktion 

in der Reaktionsmischung betragt vorzugsweise > 0 bis < 40 Gew.-%, besonders bevorzugt > 0 bis 

5 <25 Gew-%, hochst bevorzugt > 0 bis < 15 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gewicht der 

Reaktionsmischung). 

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an 

eingebautem Kohlendioxid im Polyethercarbonat eingesetzt, da bedingt durch die Reaktionstragheit 

von Kohlendioxid ein Uberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge an Kohlendioxid 

kann iiber den Gesamtdruck bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt werden. Als 

Gesamtdruck (absolut) hat sich der Bereich von 0,01 bis 120 bar, bevorzugt 0,1 bis 110 bar, 

besonders bevorzugt von 1 bis 100 bar fur die Copolymerisation zur Herstellung der 

Polyethercarbonate als vorteilhaft erwiesen. Es hat sich weiterhin gezeigt, dass die 

Copolymerisation zur Herstellung der Polyethercarbonate vorteilhafterweise bei 50 bis 150 °C, 

bevorzugt bei 60 bis 145 °C, besonders bevorzugt bei 70 bis 140 °C und ganz besonders bevorzugt 

bei 90 bis 130 °C durchgefiihrt wird. Werden Temperaturen unterhalb von 50 °C eingestellt, 

kommt die Reaktion zum Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von 150 °C steigt die Menge an 

unerwiinschten Nebenprodukten stark an. Weiterhin ist zu beachten, dass das CO2 bei der Wahl 

von Druck und Temperatur vom gasformigen Zustand moglichst in den fliissigen und/oder 

iiberkritischen fliissigen Zustand iibergeht. CO2 kann jedoch auch als Feststoff in den Reaktor 

gegeben werden und dann unter den gewahlten Reaktionsbedingungen in den fliissigen und/oder 

iiberkritischen fliissigen Zustand iibergehen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform (im Folgenden auch als „Semi-batch Anwendung" bezeichnet) 

werden bei der Herstellung der Polyethercarbonate ein oder mehrere Starterpolyole, Kohlendioxid 

25 und der DMC-Katalysator im Reaktorsystem vorgelegt und eine oder mehrere niedermolekulare 

Starterverbindungen werden kontinuierlich gemeinsam mit einem oder mehreren Alkylenoxiden 

zugefiihrt. Hierbei entspricht die Summe der eingesetzten Mengen an Starterpolyolen und 

niedermolekularen Starterverbindungen der Gesamtmenge an eingesetzten Starterverbindungen. 

Vorzugsweise wird die Dosierung der niedermolekularen Starterverbindungen und die eines oder 

30 mehrerer Alkylenoxide gleichzeitig beendet, oder die niedermolekularen Starterverbindungen und 

eine erste Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden werden zunachst gemeinsam 

zudosiert und anschlieBend die zweite Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden 

zudosiert, wobei die Summe der ersten und zweiten Teilmenge an einem oder mehreren 

Alkylenoxiden der Gesamtmenge der eingesetzten Menge an einem oder mehreren Alkylenoxiden 

35 entspricht. Die erste Teilmenge betragt 60 bis 90 Gew.-% und die zweite Teilmenge betragt 40 bis 

10 Gew.-% der eingesetzten Gesamtmenge an Alkylenoxid. Die Menge der Starterverbindungen, 

die wahrend der Herstellung des Polyethercarbonats kontinuierlich in den Reaktor zudosiert 

10 

15 

20 
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werden, betragt bevorzugt mindestens 20 mol% Aquivalente, besonders bevorzugt 70 bis 95 mol% 

Aquivalente (jeweils bezogen auf die gesamte Menge an Starterverbindungen). 

Nach der Zudosierung der zur Herstellung der Polyethercarbonate eingesetzten Einsatzstoffe kann 

sich 	eine Nachreaktionsphase 	anschliel3en, 	in 	der 	der 	Verbrauch 	an 	Alkylenoxid 	durch 

5 Uberwachung des Drucks quantifiziert werden kann. Nach Erreichen von Druckkonstanz kann die 

Polymerisation mit Formaldehyd (gegebenenfalls nach Anlegen von Vakuum oder durch Strippen 

zur Entfernung von nicht umgesetzen Alkylenoxiden), gegebenenfalls nach Zugabe eines weiteren 

Katalysators, gestartet werden. 

Bei der Herstellung der Polyethercarbonate sollte aus Sicherheitsgriinden der Gehalt an freiem 

10 Epoxid (Alkylenoxid) 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Ruhrkessels nicht ubersteigen (siehe 

beispielsweise WO-A 2004/081082; Seite 3; Zeile 14). Bei der Herstellung der Polyethercarbonate 

in der Semi-batch Anwendung wie auch in der kontinuierlichen Anwendung sollte daher die 

Dosiergeschwindigkeit des Epoxids entsprechend eingestellt werden, so dass das Epoxid genugend 

schnell abreagiert und durch die Zudosierung von Epoxid der Gehalt an freiem Epoxid 15 Gew.-% 

15 im Reaktionsgemisch des Ruhrkessels nicht ubersteigt. 	Es ist moglich, das Kohlendioxid 

kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzufiihren. Der Druck des Kohlendioxids kann bei der 

Copolymerisation variieren. Es ist moglich, wahrend der Zugabe des Epoxids den CO2-Druck 

allmahlich zu steigern oder zu senken oder konstant zu halten. Auch kann ein Teil der Zugabe des 

Epoxids in Abwesenheit von CO2 erfolgen, um beispielsweise einen Teilabschnitt des entstehenden 

20 Copolymers aus reinem Epoxid aufzubauen. 

Der Herstellung der Polyethercarbonate konnen Aktivierungsschritte (in An- oder Abwesenheit von 

Kohlendioxid) 	zur 	Aktivierung 	des 	eingesetzten 	DMC-Katalysators 	vorausgehen. 	Bei 

Durchfiihrung der Copolymerisation in einem Rahrkessel kann der vorgelagerte Schritt zur 

Aktivierung des DMC-Katalysators beispielsweise im Rahrkessel erfolgen, der anschliel3end zur 

25 Copolymerisation eingesetzt wird, oder alternativ in einem vorgeschalteten Reaktor erfolgen, der 

selbst wiederum ein Rahrkessel oder ein Rohrreaktor sein kann. 

Als Aktivierungsschritt des DMC-Katalysators wird ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge 

des Epoxids (I), gegebenenfalls in Gegenwart von CO2, zum DMC-Katalysator gegeben wird und 

dann die Zugabe des Epoxids unterbrochen wird, wobei aufgrund einer folgenden exothermen 

30 chemischen Reaktion eine Temperaturspitze („Hotspot") und/oder ein Druckabfall im Reaktor (bei 

Durchfiihrung im Rahrkessel) beobachtet wird. Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die 

Zeitspanne von der Zugabe 	der Teilmenge an Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls 	in 

Gegenwart von CO2, zum DMC-Katalysator bis zum Hotspot. Im Allgemeinen kann dem 

Aktivierungsschritt ein Schritt zum Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. der H-funktionellen 

35 Starterverbindung durch erhohte Temperatur und/oder reduziertem Druck vorgelagert sein, wobei 
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werden, betragt bevorzugt mindestens 20 mol% Aquivalente, besonders bevorzugt 70 bis 95 mol% 

Aquivalente (jeweils bezogen auf die gesamte Menge an Starterverbindungen). 

Nach der Zudosierung der zur Herstellung der Polyethercarbonate eingesetzten Einsatzstoffe kann 

sich eine Nachreaktionsphase anschlieBen, in der der Verbrauch an Alkylenoxid durch 

5 Ubcrwachung des Drucks quantifiziert werden kann. Nach Erreichen von Druckkonstanz kann die 

Polymerisation mit Formaldehyd (gegebenenfalls nach Anlegen von Vakuum oder durch Strippen 

zur Entfernung von nicht umgesetzen Alkylenoxiden), gegebenenfalls nach Zugabe eines weiteren 

Katalysators, gestartet werden. 

Bei der Herstellung der Polyethercarbonate sollte aus Sicherheitsgriinden der Gehalt an freiem 

10 Epoxid (Alkylenoxid) 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Ruhrkessels nicht iibcrstcigcn (siehe 

beispielsweise WO-A 2004/081082; Seite 3; Zeile 14). Bei der Herstellung der Polyethercarbonate 

in der Semi-batch Anwendung wie auch in der kontinuierlichen Anwendung sollte daher die 

Dosiergeschwindigkeit des Epoxids entsprechend eingestellt werden, so dass das Epoxid gcniigcnd 

schnell abreagiert und durch die Zudosierung von Epoxid der Gehalt an freiem Epoxid 15 Gew.-% 

15 im Reaktionsgemisch des Ruhrkessels nicht ubcrstcigt. Es ist moglich, das Kohlendioxid 

kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzufuhren. Der Druck des Kohlendioxids kann bei der 

Copolymerisation variieren. Es ist moglich, wahrend der Zugabe des Epoxids den C02-Druck 

allmahlich zu steigern oder zu senken oder konstant zu halten. Auch kann ein Teil der Zugabe des 

Epoxids in Abwesenheit von CO2 erfolgen, um beispielsweise einen Teilabschnitt des entstehenden 

20 Copolymers aus reinem Epoxid aufzubauen. 

Der Herstellung der Polyethercarbonate konnen Aktivierungsschritte (in An- oder Abwesenheit von 

Kohlendioxid) zur Aktivierung des eingesetzten DMC-Katalysators vorausgehen. Bei 

Durchfuhrung der Copolymerisation in einem Ruhrkessel kann der vorgelagerte Schritt zur 

Aktivierung des DMC-Katalysators beispielsweise im Ruhrkessel erfolgen, der anschlieBend zur 

25 Copolymerisation eingesetzt wird, oder alternativ in einem vorgeschalteten Reaktor erfolgen, der 

selbst wiederum ein Ruhrkessel oder ein Rohrreaktor sein kann. 

Als Aktivierungsschritt des DMC-Katalysators wird ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge 

des Epoxids (I), gegebenenfalls in Gegenwart von CO2, zum DMC-Katalysator gegeben wird und 

dann die Zugabe des Epoxids unterbrochen wird, wobei aufgrund einer folgenden exothermen 

30 chemischen Reaktion eine Temperaturspitze („Hotspot") und/oder ein Druckabfall im Reaktor (bei 

Durchfuhrung im Ruhrkessel) beobachtet wird. Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die 

Zeitspanne von der Zugabe der Teilmenge an Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls in 

Gegenwart von CO2, zum DMC-Katalysator bis zum Hotspot. Im Allgemeinen kann dem 

Aktivierungsschritt ein Schritt zum Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. der H-funktionellen 

35 Starterverbindung durch erhohte Temperatur und/oder reduziertem Druck vorgelagert sein, wobei 
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dieser Schritt der Trocknung nicht Teil des Aktivierungsschrittes im Sinne der vorliegenden 

Erfindung ist. 

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemal3en Verfahrens ist die fur die Synthese der 

Polyethercarbonate 	eingesetzte 	Starterverbindung 	ein 	Poly(oxyalkylen)-Polyol 	(d.h. 	ein 

5 Polyetherpolyol) oder ein Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyol (d.h. ein Produkt erhaltlich ausgehend 

von einer H-funktionellen Starterverbindung durch Copolymerisation von Kohlendioxid mit 

Epoxid), jeweils mit einer durchschnittlichen Funktionalitat von > 2,0 bis < 5,0, 	einem 

Zahlenmittel der Molekillmasse von > 450 g/mol bis < 1000 g/mol. Die durchschnittliche 

Funktionalitat kann auch > 2,3 	bis 	< 4,0 betragen. 	Diese Poly(oxyalkylen)-Polyole und 

10 Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyole konnen auch eine OH-Zahl von 200 mg KOH/g bis < 300 mg 

KOH/g aufweisen. Die OH-Zahl lasst sich anhand der Norm DIN 53240 bestimmen 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemal3en Verfahrens sind in dem Epoxid der 

allgemeinen Formel (I) R1, R2  und R3  Wasserstoff und R4  Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl und/oder Phenyl. Bevorzugt ist 

15 hierbei, dass R4  Methyl ist. Dann ist das eingesetzte Epoxid Propylenoxid. Ebenfalls bevorzugt sind 

Mischungen von Propylenoxid und Ethylenoxid, so dass gemischte Polyetherblocke erhalten 

werden. Es konnen auch nacheinander mehrere Mischungen von Propylenoxid und Ethylenoxid mit 

unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen eingesetzt werden. 

In 	einer 	weiteren 	Ausfiihrungsform 	des 	erfindungsgemal3en 	Verfahrens 	umfasst 	der 

20 Doppelmetallcyanid-Katalysator Zink, Kobalt und tent.-Butanol. Vorzugsweise umfasst dieser 

Katalysator zusatzlich > 5 Gewichts-% bis < 80 Gewichts-%, bezogen auf die Katalysatormenge, 

eines Polyethers mit einem Zahlenmittel der Molekillmasse von > 500 g/mol. Der Anteil des 

Polyethers kann auch > 10 Gewichts-% bis < 70 Gewichts-% und besonders bevorzugt > 15 

Gewichts-% bis < 60 Gewichts-% betragen. Besonders geeignete Polyether sind beispielsweise 

25 Polyetherpolyole mit einer durchschnittlichen OH-Funktionalitat von 2 bis 	8 	und 	einem 

Zahlenmittel der Molekillmasse von > 1000 g/mol bis < 10000 g/mol und vorzugsweise von > 1000 

g/mol bis < 5000 g/mol. Als Beispiel genannt seien Poly(oxypropylen)polyole, insbesondere Diole 

und/oder Triole mit einem Zahlenmittel der Molekillmasse von > 1000 g/mol bis < 4000 g/mol. 

In 	einer 	weiteren 	Ausfiihrungsform 	wird 	das 	zur 	Herstellung 	der 	Polyethercarbonat- 

30 Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat (gegebenenfalls unmittelbar) 

vor der Polymerisation des Formaldehyds im gleichen Reaktionsgefal3 hergestellt und ohne 

Aufreinigungsschritte (ausgenommen gegebenenfalls einer destillativen Entfernung fluchtiger 

Komponenten) umgesetzt. 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

dieser Schritt der Trocknung nicht Teil des Aktivierungsschrittes im Sinne der vorliegenden 

Erfindung ist. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die fur die Synthese der 

Polyethercarbonate eingesetzte Starterverbindung ein Poly(oxyalkylen)-Polyol (d.h. ein 

5 Polyetherpolyol) oder ein Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyol (d.h. ein Produkt erhaltlich ausgehend 

von einer H-funktionellen Starterverbindung durch Copolymerisation von Kohlendioxid mit 

Epoxid), jeweils mit einer durchschnittlichen Funktionalitat von > 2,0 bis < 5,0, einem 

Zahlenmittel der Molckulmassc von > 450 g/mol bis < 1000 g/mol. Die durchschnittliche 

Funktionalitat kann auch > 2,3 bis < 4,0 betragen. Diese Poly(oxyalkylen)-Polyole und 

10 Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyole konnen auch eine OH-Zahl von 200 mg KOH/g bis < 300 mg 

KOH/g aufweisen. Die OH-Zahl lasst sich anhand der Norm DIN 53240 bestimmen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in dem Epoxid der 

allgemeinen Formel (I) R1, R2 und R3 Wasserstoff und R4 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl und/oder Phenyl. Bevorzugt ist 

15 hierbei, dass R4 Methyl ist. Dann ist das eingesetzte Epoxid Propylenoxid. Ebenfalls bevorzugt sind 

Mischungen von Propylenoxid und Ethylenoxid, so dass gemischte Polyetherblocke erhalten 

werden. Es konnen auch nacheinander mehrere Mischungen von Propylenoxid und Ethylenoxid mit 

unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst der 

20 Doppelmetallcyanid-Katalysator Zink, Kobalt und tert.-Butanol. Vorzugsweise umfasst dieser 

Katalysator zusatzlich > 5 Gewichts-% bis < 80 Gewichts-%), bezogen auf die Katalysatormenge, 

eines Polyethers mit einem Zahlenmittel der Molckulmassc von > 500 g/mol. Der Anteil des 

Polyethers kann auch >10 Gewichts-%> bis < 70 Gewichts-%> und besonders bevorzugt >15 

Gewichts-%) bis < 60 Gewichts-%> betragen. Besonders geeignete Polyether sind beispielsweise 

25 Polyetherpolyole mit einer durchschnittlichen OH-Funktionalitat von 2 bis 8 und einem 

Zahlenmittel der Molckulmassc von > 1000 g/mol bis < 10000 g/mol und vorzugsweise von > 1000 

g/mol bis < 5000 g/mol. Als Beispiel genannt seien Poly(oxypropylen)polyole, insbesondere Diole 

und/oder Triole mit einem Zahlenmittel der Molekiilmasse von > 1000 g/mol bis < 4000 g/mol. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das zur Herstellung der Polyethercarbonat-

30 Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat (gegebenenfalls unmittelbar) 

vor der Polymerisation des Formaldehyds im gleichen ReaktionsgefaB hergestellt und ohne 

Aufreinigungsschritte (ausgenommen gegebenenfalls einer destillativen Entfernung fliichtiger 

Komponenten) umgesetzt. 



WO 2014/198689 
	 - 20 - 	 PCT/EP2014/061969 

Vorzugsweise 	wird 	das 	zur 	Herstellung 	der 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block- 

Copolymere verwendete Polyethercarbonat aus den Ausgangsstoffen Starterverbindung, Epoxid 

und Kohlenstoffdioxid hergestellt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird das bei der Herstellung 	der Polyethercarbonat- 

5 Polyoxymethylen-Block-Copolymere 	erhaltene 	Produktgemisch 	(optional 	ohne 	weitere 

Aufreinigungsschritte) 	mit 	zyklischen 	Carbon- 	und/oder 	Kohlensaureestern 	(zu 	Hydroxy- 

funktionalisierten 	P olyethercarb onat-P olyoxymethylen-B lock-C op olymeren) 	umgesetzt. 	Die 

weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor 

ohne vorherige Isolierung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. 

10 Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfiillen oder Lagerung, far die 

weitere 	Umsetzung 	verwendet 	werden. 	Bevorzugt 	werden 	fur 	die 	weitere 	Umsetzung 

Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten wurden. 

Beispiele fur zyklische Kohlensaureester sind zyklische Carbonate der Formel (XI), 

0 

0 
R19 	R24) 

R20 	R23 

1 5 R 	R22 	
n 

(XI) 

wobei 

R19, R20, R21
, 
 R22, R23 und R24  unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen linearen oder 

verzweigen, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden Cl bis C22 Alkylrest, einen linearen oder 

verzweigen, ein- oder mehrfach ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden Cl bis 

20 

25 

C22 Alkenylrest oder einen gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden, gegebenenfalls ein oder 

mehrfach substituierten C6 bis 	C18 	Arylrest stehen oder Glieder eines 	gesattigten oder 

ungesattigten, 	gegebenenfalls 	Heteroatome 	enthaltenden 	4 	bis 	7 	gliedrigen 	Rings 	oder 

polyzyklischen Systems sein konnen, 

n eine ganze Zahl grol3er gleich 0, bevorzugt 0, 1, 2 oder 3 ist, 

und R23  und R24  in Wiederholungseinheiten (n > 1) jeweils unterschiedlich sein konnen, 

wobei die Verbindungen der Formel (XI) 	auch durch Chlor, 	Brom, Nitrogruppen oder 

Alkoxygruppen substituiert sein konnen. 

Bevorzugte 	Verbindungen 	der 	Formel 	(XI) 	sind 	Ethylencarbonat, 	Propylencarbonat, 	2,3- 

Butandiolcarbonat, 2,3-Pentandiolcarbonat, 2-Methyl-1,2-propandiolcarbonat, 2,3-Dimethy1-2,3- 
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Vorzugsweise wird das zur Herstellung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-

Copolymere verwendete Polyethercarbonat aus den Ausgangsstoffen Starterverbindung, Epoxid 

und Kohlenstoffdioxid hergestellt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das bei der Herstellung der Polyethercarbonat-

5 Polyoxymethylen-Block-Copolymere erhaltene Produktgemisch (optional ohne weitere 

Aufreinigungsschritte) mit zyklischen Carbon- und/oder Kohlensaureestern (zu Hydroxy-

funktionalisierten Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren) umgesetzt. Die 

weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor 

ohne vorherige Isolierung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. 

10 Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfullen oder Lagerung, fur die 

weitere Umsetzung verwendet werden. Bevorzugt werden fur die weitere Umsetzung 

Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten wurden. 

Beispiele fur zyklische Kohlensaureester sind zyklische Carbonate der Formel (XI), 

R19, R20, R21, R22, R23 und R24 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen linearen oder 

verzweigen, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden CI bis C22 Alkylrest, einen linearen oder 

verzweigen, ein- oder mehrfach ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden CI bis 

20 C22 Alkenylrest oder einen gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden, gegebenenfalls ein oder 

mehrfach substituierten C6 bis CI8 Arylrest stehen oder Glieder eines gesattigten oder 

ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 gliedrigen Rings oder 

polyzyklischen Systems sein konnen, 

n eine ganze Zahl groBer gleich 0, bevorzugt 0,1,2 oder 3 ist, 

25 und R23 und R24 in Wiederholungseinheiten (n > 1) jeweils unterschiedlich sein konnen, 

wobei die Verbindungen der Formel (XI) auch durch Chlor, Brom, Nitrogruppen oder 

Alkoxygruppen substituiert sein konnen. 

0 

15 (XI) 

wobei 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (XI) sind Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 2,3-

Butandiolcarbonat, 2,3-Pentandiolcarbonat, 2-Methyl-l,2-propandiolcarbonat, 2,3-Dimethyl-2,3-
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butandiolcarbonat, 	Trimethylencarbonat, Neopentylglykolcarbonat (5,5-Dimethy1-1,3-dioxan-2- 

on), 2,2,4-Trimethy1-1,3 -p entandio lc arb onat, 2,2-Dimethy1-1,3 -butandio lc arb onat, 1,3 -Butandiol- 

carb onat, 	2-Methyl-1,3 -prop andio lc arb onat, 	2,4-P entandio lc arb onat, 	2-Methyl-butan-1,3- 

diolcarbonat, TMP-Monoallylethercarbonat, Pentaerythritdiallylethercarbonat, 5-(2-Hydroxyethyl)- 

5 1,3 -dioxan-2- on, 	5- [2-(B enzyloxy) ethyl] -1,3 - dioxan-2-on, 	4-Ethyl-1,3-dioxolan-2- on, 	1,3 - 

Dioxo lan-2- on, 	5-Ethyl-5-methyl-1,3-dioxan-2- on, 	5,5-Diethyl-1,3-dioxan-2- on, 	5-M ethy1-5- 

propyl-1,3 -dioxan-2 - on, 5-(Phenylamino)-1,3 - dioxan-2 -on, 5,5-Dipropy1-1,3-dioxan-2- on. 

Besonders bevorzugt sind Propylencarbonat, Trimethylencarbonat und Neopentylglykolcarbonat. 

In einer speziellen Ausfiihrungsform sind die zyklischen Carbonate mit den Co-Monomeren 

10 zumindest teilweise identisch. 

Beispiele fur zyklische Carbonsaureester sind aliphatische oder aromatische Lactone enthaltend 

eine Esterbindung im Ring, vorzugsweise Verbindungen der Formeln (XII), (XIII) oder (XIV), 

0 
0 	 0 

R25 0 ,.... R27 	 R2) 	 R2  
\ 	 R25  N 	R27/1_1 	R25  N 	D21 R26 	( 	R28)n 	 1 x 	n-1 

R26 	 R26 

(XII) 	 (XIII) 	 (XIV) 

wobei 

15 

R25, R26 R27  und R28  unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen linearen oder verzweigen, 

gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden Cl bis C22 Alkylrest, einen linearen oder verzweigen, 

ein- 	oder mehrfach ungesattigten, 	gegebenenfalls 	Heteroatome 	enthaltenden 	Cl 	bis 	C22 

Alkenylrest oder einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituierten, gegebenenfalls 

Heteroatome enthaltenden C6 bis C18 Arylrest stehen oder Glieder eines gesattigten oder 

ungesattigten, 	gegebenenfalls 	Heteroatome 	enthaltenen 	4 	bis 	7 	gliedrigen 	Rings 	oder 

20 polyzyklischen Systems sein konnen, 

wobei 	die Verbindungen 	der Formel XII 	auch 	durch Chlor, 	Brom, Nitrogruppen oder 

Alkoxygruppen substituiert sein konnen, 

n eine ganze Zahl grol3er gleich 1, bevorzugt 1, 2, 3 oder 4 ist, 

und R27  und R28  in Wiederholungseinheiten (n > 1) jeweils unterschiedlich sein konnen. 

25 Bevorzugte Verbindungen der Formeln (XII), (XIII) oder (XIV) sind 
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butandiolcarbonat, Trimethylencarbonat, Neopentylglykolcarbonat (5,5-Dimethyl-l,3-dioxan-2-

on), 2,2,4-Trimethyl-l,3-pentandiolcarbonat, 2,2-Dimethyl-l,3-butandiolcarbonat, 1,3-Butandiol-

carbonat, 2-Methyl-l,3-propandiolcarbonat, 2,4-Pentandiolcarbonat, 2-Methyl-butan-l,3-

diolcarbonat, TMP-Monoallylethercarbonat, Pentaerythritdiallylethercarbonat, 5-(2-Hydroxyethyl)-

5 l,3-dioxan-2-on, 5-[2-(Benzyloxy)ethyl]-l,3-dioxan-2-on, 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 1,3-

Dioxolan-2-on, 5-Ethyl-5-methyl-l,3-dioxan-2-on, 5,5-Diethyl-l,3-dioxan-2-on, 5-Methyl-5-

propyl-l,3-dioxan-2-on, 5-(Phenylamino)-l,3-dioxan-2-on, 5,5-Dipropyl-l,3-dioxan-2-on. 

Besonders bevorzugt sind Propylencarbonat, Trimethylencarbonat und Neopentylglykolcarbonat. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform sind die zyklischen Carbonate mit den Co-Monomeren 

10 zumindest teilweise identisch. 

Beispiele fur zyklische Carbonsaureester sind aliphatische oder aromatische Lactone enthaltend 

eine Esterbindung im Ring, vorzugsweise Verbindungen der Formeln (XII), (XIII) oder (XIV), 

(XII) (XIII) (XIV) 

wobei 

R25, R26, R27 und R28 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen linearen oder verzweigen, 

15 gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden CI bis C22 Alkylrest, einen linearen oder verzweigen, 

ein- oder mehrfach ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden CI bis C22 

Alkenylrest oder einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituierten, gegebenenfalls 

Heteroatome enthaltenden C6 bis CI8 Arylrest stehen oder Glieder eines gesattigten oder 

ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenen 4 bis 7 gliedrigen Rings oder 

20 polyzyklischen Systems sein konnen, 

wobei die Verbindungen der Formel XII auch durch Chlor, Brom, Nitrogruppen oder 

Alkoxygruppen substituiert sein konnen, 

n eine ganze Zahl groBer gleich 1, bevorzugt 1, 2, 3 oder 4 ist, 

und R27 und R28 in Wiederholungseinheiten (n > 1) jeweils unterschiedlich sein konnen. 

25 Bevorzugte Verbindungen der Formeln (XII), (XIII) oder (XIV) sind 
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4-gliedrige Ringlactone wie 13-Propiolacton, 13-Butyrolacton, 13-Isovalerolacton, 13-Caprolacton, 13- 

Isocaprolacton, 13-Methy1-13-valerolacton, 

5-gliedrige 	Ringlactone, 	wie 	7-Butyrolacton, 	y-Valerolacton, 	5-Methylfuran-2(3H)-on, 	5- 

Methylidenedihydrofuran-2(3H)-on, 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on, 2-Benzofuran-1(3H)-on und 6- 

5 Methy-2-b enzo furan- 1 (3 H)- on, 

6-gliedrige Ringlactone, wie 6-Valerolacton, 1,4-Dioxan-2-on, Dihydrocumarin, 1H-Isochromen-1- 

on, 	8 H-pyrano [3 ,4-b] pyridine- 8 - on, 	1 ,4-Dihydro-3 H-isochromen-3 -on, 	7, 8 -Dihydro-5 H- 

pyrano [4,3 -b]pyridine-5 - on, 	4-M ethy1-3 ,4- dihydro- 1 H-pyrano [3 ,4-b]pyridine- 1 -on, 	6-Hydroxy- 

3 ,4-dihydro- 1 H-is ochromen- 1 - on, 	7-Hydroxy-3,4-dihydro-2H-chromen-2-on, 	3 -Ethyl- 1 H- 

1 0 isochromen- 1 - on, 	3 -(Hydroxymethyl)- 1 H-isochromen- 1 -on, 	9-Hydroxy- 1 H,3 H- 

b enzo [de] is ochromen- 1 -on, 6,7-Dimethoxy- 1 ,4- dihydro-3 H-is ochromen-3 -on und 3 -Pheny1-3 ,4- 

dihydro- 1 H-isochromen- 1 -on, 

7-gliedrige Ringlactone, wie E-Caprolacton, p-Dioxanon und 1,5-Dioxepan-2-on, 5-Methyloxepan- 

2-on, Oxepane-2,7-dion, thiepan-2-on, 5-Chlorooxepan-2-on, (4S)-4-(Propan-2-yl)oxepan-2-on, 7- 

15 Butyloxepan-2-on, 5-(4-Aminobuthyl)oxepan-2-on, 5-Phenyloxepan-2-on, 7-Hexyloxepan-2-on, 

(5S,7S)-5-Methyl-7-(propan-2-yl)oxepan-2-on, 4-Methyl-7-(propan-2-yl)oxepan-2-on, 

hohergliedrige Ringlactone, wie (7E)-Oxacycloheptadec-7-en-2-on. 

Besonders bevorzugt ist E-Caprolacton und Dihydrocumarin. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform sind die aliphatischen oder aromatischen Lactone mit den Co- 

20 Monomeren zumindest teilweise identisch. 

Weitere Beispiele fur zyklische Carbonsaureester sind Lactide enthaltend zwei oder mehr 

Esterbindungen im Ring, vorzugsweise Verbindungen der Formel (XV), 

0 

(

R25 0 	R2) 
R26 	R28fn 

O 
0 	 (XV) 

wobei R25, R26, R27  und R28  die oben genannte Bedeutung haben, 

25 und m und n unabhangig voneinander eine ganze Zahl grol3er gleich 1, bevorzugt 1, 2, 3 oder 4 ist, 

und R25  und R26  in Wiederholungseinheiten (m>1) und R27  und R28  in Wiederholungseinheiten (n > 

1) jeweils unterschiedlich sein konnen. 
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4-gliedrige Ringlactone wie 6-Propiolacton, 6-Butyrolacton, 6-Isovalerolacton, 6-Caprolacton, 13-

Isocaprolacton, 6-Methyl-6-valerolacton, 

5-gliedrige Ringlactone, wie y-Butyrolacton, y-Valerolacton, 5-Methylfuran-2(3H)-on, 5-

Methylidenedihydrofuran-2(3H)-on, 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on, 2-Benzofuran-l(3H)-on und 6-

5 Methy-2-benzofuran-l(3H)-on, 

6-gliedrige Ringlactone, wie S-Valerolacton, l,4-Dioxan-2-on, Dihydrocumarin, lH-Isochromen-1-

on, 8H-pyrano[3,4-b]pyridine-8-on, l,4-Dihydro-3H-isochromen-3-on, 7,8-Dihydro-5H-

pyrano[4,3-b]pyridine-5-on, 4-Methyl-3,4-dihydro-lH-pyrano[3,4-b]pyridine-l-on, 6-Hydroxy-

3,4-dihydro-1 H-isochromen-1 -on, 7-Hydroxy-3,4-dihydro-2H-chromen-2-on, 3 -Ethyl-1H-

10 isochromen-l-on, 3-(Hydroxymethyl)-lH-isochromen-l-on, 9-Hydroxy-lH,3H-

benzo[de]isochromen-l-on, 6,7-Dimethoxy-l,4-dihydro-3H-isochromen-3-on und 3-Phenyl-3,4-

dihydro-1 H-isochromen-1 -on, 

7-gliedrige Ringlactone, wie g-Caprolacton, p-Dioxanon und l,5-Dioxepan-2-on, 5-Methyloxepan-

2-on, Oxepane-2,7-dion, thiepan-2-on, 5-Chlorooxepan-2-on, (45)-4-(Propan-2-yl)oxepan-2-on, 7-

15 Butyloxepan-2-on, 5-(4-Aminobuthyl)oxepan-2-on, 5-Phenyloxepan-2-on, 7-Hexyloxepan-2-on, 

(55*,75)-5-Methyl-7-(propan-2-yl)oxepan-2-on, 4-Methyl-7-(propan-2-yl)oxepan-2-on, 

hohergliedrige Ringlactone, wie (7£)-Oxacyclohcptadcc-7-cn-2-on. 

Besonders bevorzugt ist g-Caprolacton und Dihydrocumarin. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform sind die aliphatischen oder aromatischen Lactone mit den Co-

20 Monomeren zumindest teilweise identisch. 

Weitere Beispiele fur zyklische Carbonsaureester sind Lactide enthaltend zwei oder mehr 

Esterbindungen im Ring, vorzugsweise Verbindungen der Formel (XV), 

wobei R25, R26, R27 und R28 die oben genannte Bedeutung haben, 

25 und m und n unabhangig voneinander eine ganze Zahl groBer gleich 1, bevorzugt 1,2,3 oder 4 ist, 

und R25 und R26 in Wiederholungseinheiten (m>l) und R27 und R28 in Wiederholungseinheiten (n > 

1) jeweils unterschiedlich sein konnen. 

0 (XV) 
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Bevorzugte Verbindungen der FormeIn (XV) sind 

Glycolid (1,4-Dioxan-2,5-dion), L-Lactid (L-3,6-Dimethy1-1,4-dioxan-2,5-dion), D-Lactid, DL- 

Lactid, M es olactid und 3 -M ethy1-1,4-dioxan-2,5- dion, 3 -Methy1-6-(prop-2 - en-1 -y1)-1,4- dioxane- 

2,5-dion, 	3 -H exy1-6-methy1-1,4- dioxane-2,5-dione, 	3,6-Di(but-3-en-1-y1)-1,4-dioxane-2,5-dion 

5 (jeweils einschliel3lich optisch aktiver Formen). 

Besonders bevorzugt ist L-Lactid. 

In einer speziellen Ausfiihrungsform sind die Lactide mit den weiteren Comonomeren zumindest 

teilweise identisch. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird 	das bei der Herstellung 	der Polyethercarbonat- 

10 Polyoxymethylen-Block-Copolymere 	oder 	nach 	der 	weiteren 	Umsetzung 	mit 	zyklischen 

Carbonsaure- 	oder 	Kohlensaureestern 	erhaltene 	Produktgemisch 	(optional 	ohne 	weitere 

Aufreinigungsschritte) 	durch 	Reaktion 	mit 	zyklischen 	Anhydriden 	zu 	Carbonsaure- 

funktionalisierten Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren umgesetzt. Die weitere 

Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor ohne 

15 vorherige 	Is o lierung 	der 	P olyethercarb onat-P o lyoxymethylen-B lock-C op olymere 	erfo Igen. 

Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfiillen oder Lagerung, fur die 

weitere 	Umsetzung 	verwendet 	werden. 	Bevorzugt 	werden 	fur 	die 	weitere 	Umsetzung 

Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten wurden. 

20 Als zyklische Anhydride werden vorzugsweise Verbindungen der Formel (VIII), (IX) oder (X) 

eingesetzt, 

0 	 0 	0 	 0 ..-.........,„„ 	.....,;..... 
R12 	

0 	0 

R13 	Ria R 
R7 	Rs Rio 	Rii 	 R14 	R17 

R15 R16 

(VIII) 	 (IX) 	 (X) 

wobei 

R7  und R8  fur Wasserstoff, Halogen, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende C1-C22-Alkyl-, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, ein 

25 oder mehrfach ungesattigte C1-C22-Alkenyl- oder gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, 

gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierte C6-C18-Aryl-Substituenten stehen oder R7  und R8  

Glieder eines gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 
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Bevorzugte Verbindungen der Formeln (XV) sind 
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Glycolid (l,4-Dioxan-2,5-dion), L-Lactid (L-3,6-Dimethyl-l,4-dioxan-2,5-dion), D-Lactid, DL-

Lactid, Mesolactid und 3-Methyl-l,4-dioxan-2,5-dion, 3-Methyl-6-(prop-2-en-l-yl)-l,4-dioxane-

2,5-dion, 3-Hexyl-6-methyl-l,4-dioxane-2,5-dione, 3,6-Di(but-3-en-l-yl)-l,4-dioxane-2,5-dion 

5 (jeweils einschlieBlich optisch aktiver Formen). 

Besonders bevorzugt ist L-Lactid. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform sind die Lactide mit den weiteren Comonomeren zumindest 

teilweise identisch. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das bei der Herstellung der Polyethercarbonat-

10 Polyoxymethylen-Block-Copolymere oder nach der weiteren Umsetzung mit zyklischen 

Carbonsaure- oder Kohlensaureestern erhaltene Produktgemisch (optional ohne weitere 

Aufreinigungsschritte) durch Reaktion mit zyklischen Anhydriden zu Carbonsaure-

funktionalisierten Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren umgesetzt. Die weitere 

Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor ohne 

15 vorherige Isolierung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. 

Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfullen oder Lagerung, fur die 

weitere Umsetzung verwendet werden. Bevorzugt werden fur die weitere Umsetzung 

Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten wurden. 

20 Als zyklische Anhydride werden vorzugsweise Verbindungen der Formel (VIII), (IX) oder (X) 

eingesetzt, 

R7 und R8 fur Wasserstoff, Halogen, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende C1-C22-Alkyl-, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, ein 

25 oder mehrfach ungesattigte Cl-C22-Alkenyl- oder gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, 

gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierte C6-C18-Aryl-Substituenten stehen oder R7 und R8 

Glieder eines gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 

(VIII) (IX) (X) 

wobei 
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gliedrigen Rings oder polyzyklischen Systems sein konnen, vorzugsweise R7  und R8  gemeinsam 

einen Benzolring ergeben, 

R9
, 
 RR), R11  und R12  fur Wasserstoff, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende Cl-C22-Alkyl-, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, ein 

5 oder mehrfach ungesattigte Cl-C22-Alkenyl- oder gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, 

gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierte C6-C18-Aryl-Substituenten stehen oder Glieder 

eines gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 gliedrigen 

Rings oder polyzyklischen Systems sein konnen und 

R13
, 
	R14

, 
	R15

, 
	R16, 	R17  und R18 	fur Wasserstoff, 	lineare 	oder verzweigte, 	gegebenenfalls 

10 

15 

Heteroatome enthaltende Cl-C22-Alkyl-, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende, ein oder mehrfach ungesattigte Cl-C22-Alkenyl- oder gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende, gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierte C6-C18-Aryl-Substituenten stehen 

oder Glieder eines gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 

gliedrigen Rings oder polyzyklischen Systems sein konnen, 

wobei die Verbindungen der Formel (VIII) und (IX) und (X) auch durch Chlor, Brom, 

Nitrogruppen oder Alkoxygruppen substituiert sein konnen. 

20 

Bevorzugte 	Verbindungen 	der 	Formel 	(VIII), 	(IX) 	oder 	(X) 	sind 	Succinsaureanhydrid, 

Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 1,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid, Diphensaure- 

anhydrid, 	Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 	Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid, 

Norbornendisaureanhydrid und ihre Chlorierungsprodukte, Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaure-

anhydrid, Diglykolsaureanhydrid, 1,8-Naphthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Dodecenyl-

bernsteinsaureanhydrid, Tetradecenylbernsteinsaureanhydrid, Hexadecenylbernsteinsaureanhydrid, 

Octadecenylbernsteinsaureanhydrid, 3- und 4-Nitrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaure-

anhydrid, Tetrabromphthalsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, und 

25 Allylnorbornendisaureanhydrid, 3 -Methylfuran-2,5-dion, 3 -Methyldihydrofuran-2,5-dion, Dihydro- 

2H-pyran-2,6(3H)-dion, 1,4-Dioxane-2,6-dion, 2H-Pyran-2,4,6(3H,5H)-trion, 3 -Ethyldihydrofuran- 

2,5 - dion, 	3 -M ethoxydihydro furan-2,5 - dion, 	3 -(Prop -2- en-1 -yl)dihydrofuran-2,5-dion, 	N- (2,5 - 

Dioxotetrahydro furan-3 -yl)formamid, 	3 [(2E)-But-2- en-1 -yl] dihydro furan-2,5 - dion. 	B es onders 

bevorzugt 	sind 	Succinsaureanhydrid, 	Maleinsaureanhydrid, 	Glutarsaureanhydrid 	und 

30 Phthalsaureanhydrid. 

In einer speziellen Ausfiihrungsform sind die zyklischen Anhydride mit den Co-Monomeren 

zumindest teilweise identisch. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das bei der Herstellung 	der Polyethercarbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymere oder nach der weiteren Umsetzung mit zyklischen 
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gliedrigen Rings oder polyzyklischen Systems sein konnen, vorzugsweise R7 und R8 gemeinsam 

einen Benzolring ergeben, 

R9, R10, R11 und R12 fur Wasserstoff, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende C1-C22-Alkyl-, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, ein 

5 oder mehrfach ungesattigte Cl-C22-Alkenyl- oder gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, 

gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierte C6-C18-Aryl-Substituenten stehen oder Glieder 

eines gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 gliedrigen 

Rings oder polyzyklischen Systems sein konnen und 

R13, R14, R15, R16, R17 und R18 fur Wasserstoff, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls 

10 Heteroatome enthaltende Cl-C22-Alkyl-, lineare oder verzweigte, gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende, ein oder mehrfach ungesattigte Cl-C22-Alkenyl- oder gegebenenfalls Heteroatome 

enthaltende, gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierte C6-C18-Aryl-Substituenten stehen 

oder Glieder eines gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden 4 bis 7 

gliedrigen Rings oder polyzyklischen Systems sein konnen, 

15 wobei die Verbindungen der Formel (VIII) und (IX) und (X) auch durch Chlor, Brom, 

Nitrogruppen oder Alkoxygruppen substituiert sein konnen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (VIII), (IX) oder (X) sind Succinsaureanhydrid, 

Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 1,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid, Diphensaure-

anhydrid, T etrahydrophthalsaureanhydrid, Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid, 

20 Norbornendisaureanhydrid und ihre Chlorierungsprodukte, Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaure-

anhydrid, Diglykolsaureanhydrid, 1,8-Naphthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Dodecenyl-

bernsteinsaureanhydrid, Tetradecenylbernsteinsaureanhydrid, Hexadecenylbernsteinsaureanhydrid, 

Octadecenylbernsteinsaureanhydrid, 3- und 4-Nitrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaure-

anhydrid, Tetrabromphthalsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, und 

25 Allylnorbornendisaureanhydrid, 3-Methylfuran-2,5-dion, 3-Methyldihydrofuran-2,5-dion, Dihydro-

2H-pyran-2,6(3H)-dion, l,4-Dioxane-2,6-dion, 2H-Pyran-2,4,6(3H,5H)-trion, 3-Ethyldihydrofuran-

2,5-dion, 3-Methoxydihydrofuran-2,5-dion, 3-(Prop-2-en-l-yl)dihydrofuran-2,5-dion, N-(2,5-

Dioxotetrahydrofuran-3-yl)formamid, 3[(2E)-But-2-en-l-yl]dihydrofuran-2,5-dion. Besonders 

bevorzugt sind Succinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid und 

30 Phthalsaureanhydrid. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform sind die zyklischen Anhydride mit den Co-Monomeren 

zumindest teilweise identisch. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das bei der Herstellung der Polyethercarbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymere oder nach der weiteren Umsetzung mit zyklischen 
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Carbonsaure- oder Kohlensaureestern und/oder zyklischen Anhydriden erhaltene Produktgemisch 

(optional ohne weitere Aufreinigungsschritte) durch Reaktion mit Epoxiden (vorzugsweise gemal3 

der obenstehend beschriebenen Formel (I)) zu Hydroxy-funktionalisierten Polyethercarbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymeren umgesetzt. Auf diese Weise kann jedes der erhaltenen 

5 Block-Copolymere (mit oder ohne zusatzliche Endgruppe) mit Epoxiden umgesetzt werden. Die 

weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor 

ohne vorherige Isolierung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. 

Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfiillen oder Lagerung, far die 

weitere 	Umsetzung 	verwendet 	werden. 	Bevorzugt 	werden 	fur 	die 	weitere 	Umsetzung 

10 Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten wurden. Far die weitere Umsetzung mit Epoxiden 

konnen dem Gemisch weitere Additive, die beispielsweise die Umsetzung von Carboxygruppen 

mit 	Epoxiden 	katalysieren, 	zugesetzt 	werden. 	Geeignete 	Additive 	sind 	beispielsweise 

Tetraalkylammoniunhalogenide NR4X, wobei R fur einen Alkylrest steht und verschiedene 

15 Substituenten R sich voneinander unterscheiden konnen, und X far ein Halogenid-Anion der Reihe 

Fluor, Chlor, Brom, Iod steht, Amine, insbesondere tertiare Amine wie z.B. Triethylamin oder 

DABCO, DMAP, DBU, TBD, MTBD, Imidazol oder N-alkylierte Imidazole wie z.B. N- 

Methylimidazol oder Trialkyl- bzw. Triarylphosphine, inbesondere Triphenylphosphin. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst das Verfahren weiterhin den Schritt der Reaktion des 

20 bei der Herstellung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere oder nach der 

weiteren Umsetzung mit zyklischen Carbonsaure- oder Kohlensaureestern und/oder zyklischen 

Anhydriden 	und/oder 	Epoxiden 	erhaltenen 	Produktgemisches 	(optional 	ohne 	weitere 

Aufreinigungsschritte) mit Isocyanaten. Die weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden 

Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor ohne vorherige Isolierung der Polyethercarbonat- 

25 Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich 

versetzt, z.B. nach Umfullen oder Lagerung, fur die weitere Umsetzung verwendet werden. 

Bevorzugt werden fur die weitere Umsetzung Produktgemische eingesetzt, bei denen die 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 	in 	Abwesenheit 	von 	Losungsmitteln 

erhalten wurden. 

30 In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemal3en Verfahrens ist das Isocyanat ein 

aliphatisches oder aromatisches Di- oder Polyisocyanat und das erhaltene Produkt ist ein 

Polyurethan 	oder 	ein 	Polyamid. 	Beispiele 	fur 	aliphatische 	oder 	aromatische 	Di- 	oder 

Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat 

(HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die 

35 isomeren 	Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane 	oder 	deren 	Mischungen 	beliebigen 

Isomerengehalts, 	1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 	1,4-Phenylendiisocyanat, 	2,4- 	und/oder 	2,6- 

Toluylendiisocyanat 	(TDI), 	1,5-Naphthylendiisocyanat, 	2,2'-und/oder 	2,4'- 	und/oder 	4,4'- 
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Carbonsaure- oder Kohlensaureestem und/oder zyklischen Anhydriden erhaltene Produktgemisch 

(optional ohne weitere Aufreinigungsschritte) durch Reaktion mit Epoxiden (vorzugsweise gemaB 

der obenstehend beschriebenen Formel (I)) zu Hydroxy-funktionalisierten Polyethercarbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymeren umgesetzt. Auf diese Weise kann jedes der erhaltenen 

5 Block-Copolymere (mit oder ohne zusatzliche Endgruppe) mit Epoxiden umgesetzt werden. Die 

weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor 

ohne vorherige Isolierung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. 

Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfullen oder Lagerung, fur die 

weitere Umsetzung verwendet werden. Bevorzugt werden fur die weitere Umsetzung 

10 Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

in Abwesenheit von Losungsmitteln erhalten wurden. Fiir die weitere Umsetzung mit Epoxiden 

konnen dem Gemisch weitere Additive, die beispielsweise die Umsetzung von Carboxygruppen 

mit Epoxiden katalysieren, zugesetzt werden. Geeignete Additive sind beispielsweise 

Tetraalkylammoniunhalogenide NR4X, wobei R fur einen Alkylrest steht und verschiedene 

15 Substituenten R sich voneinander unterscheiden konnen, und X fur ein Halogenid-Anion der Reihe 

Fluor, Chlor, Brom, Iod steht, Amine, insbesondere tertiare Amine wie z.B. Triethylamin oder 

DABCO, DMAP, DBU, TBD, MTBD, Imidazol oder iV-alkylierte Imidazole wie z.B. N-

Methylimidazol oder Trialkyl- bzw. Triarylphosphine, inbesondere Triphenylphosphin. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst das Verfahren weiterhin den Schritt der Reaktion des 

20 bei der Herstellung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere oder nach der 

weiteren Umsetzung mit zyklischen Carbonsaure- oder Kohlensaureestem und/oder zyklischen 

Anhydriden und/oder Epoxiden erhaltenen Produktgemisches (optional ohne weitere 

Aufreinigungsschritte) mit Isocyanaten. Die weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden 

Reaktor (in situ) oder einem zweiten Reaktor ohne vorherige Isolierung der Polyethercarbonat-

25 Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen. Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich 

versetzt, z.B. nach Umfullen oder Lagerung, fur die weitere Umsetzung verwendet werden. 

Bevorzugt werden fur die weitere Umsetzung Produktgemische eingesetzt, bei denen die 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere in Abwesenheit von Losungsmitteln 

erhalten wurden. 

30 In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist das Isocyanat ein 

aliphatisches oder aromatisches Di- oder Polyisocyanat und das erhaltene Produkt ist ein 

Polyurethan oder ein Polyamid. Beispiele fur aliphatische oder aromatische Di- oder 

Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat 

(HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die 

35 isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane oder deren Mischungen beliebigen 

Isomerengehalts, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-

Toluylendiisocyanat (TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2'-und/oder 2,4'- und/oder 4,4'-
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Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und/oder hohere Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder 

1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie 

Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit CI  bis C6-Alkylgruppen. Bevorzugt ist 

hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe. 

5 Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten konnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate 

mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Uretonimin, Allophanat-, Biuret-, Amid-, 

Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit 

mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekill wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat 

(Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat mit eingesetzt werden. 

10 Es ist moglich, dass das Isocyanat ein Prepolymer ist, welches erhaltlich ist durch Reaktion eines 

Isocyanats mit einer NCO-Funktionalitat von > 2 und Polyolen mit einem Molekulargewicht von > 

62 g/mol bis < 8000 g/mol und OH-Funktionalitaten von > 1,5 bis < 6. 

Bei 	der 	Herstellung 	der 	erfindungsgemal3en 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block- 

Copolymere in Anwesenheit von Losungsmitteln kann vor jedem weiteren Umsetzungsschritt eine 

15 Entfernung der fluchtigen Komponenten, z.B. durch Vakuumdestillation, erfolgen. Zusatzliche 

Reinigungsschritte wie z.B. Extraktion oder FaHung, z.B. zum Entfernen des Katalysators, sind 

ebenfalls eingeschlossen. 

Selbstverstandlich betrifft die Erfindung gemal3 einem erfindungsgemal3en Verfahren herstellbare 

Po lyetherc arb onat-P o lyoxymethylen-B lock-C opo lymere . 

20 In einer Ausfiihrungsform weisen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht von < 15 000 g/mol, bevorzugt < 7 500 g/mol, besonders 

bevorzugt < 5 000 g/mol auf. Das zahlenmittlere Molekulargewicht kann beispielsweise per GPC 

gegen Polypropylenglykol-Standards, oder, abhangig von der Art der Endgruppe, fiber die OH-Zahl 

oder Saurezahl oder NMR-spektroskopisch bestimmt werden, wie im experimentellen Teil 

25 beschrieben. 

In 	einer weiteren 	Ausfuhrungsform 	weisen 	die 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block- 

Copolymere eine Viskositat bei 20 °C von < 50 000 mPa•s, bevorzugt von < 20 000 mPa•s, 

besonders bevorzugt von < 5 000 mPa•s auf. Die Bestimmung der Viskositat wird im 

experimentellen Teil beschrieben. 

30 Die nach dem erfindungsgemal3en Verfahren erhaltlichen Polyethercarbonat-Polyoxymethylen- 

Block-Copolymere weisen einen geringen Gehalt an Nebenprodukten auf und konnen problemlos 

verarbeitet werden, insbesondere durch Umsetzung mit Kettenverlangerern zu Polyurethanen. Far 

Polyurethananwendungen 	werden 	vorzugsweise 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block- 

Copolymere mit einer Funktionalitat von mindestens 2 eingesetzt. Des weiteren konnen die nach 
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Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und/oder hohere Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder 

l,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), l,3-Bis-(isocyanatomethyl)benzol (XDI), sowie 

Alkyl-2,6-diisocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit Ci bis C6-Alkylgruppen. Bevorzugt ist 

hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe. 

5 Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten konnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate 

mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Uretonimin, Allophanat-, Biuret-, Amid-, 

Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit 

mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekiil wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-l,8-octandiisocyanat 

(Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,4',4"-triisocyanat mit eingesetzt werden. 

10 Es ist moglich, dass das Isocyanat ein Prepolymer ist, welches erhaltlich ist durch Reaktion eines 

Isocyanats mit einer NCO-Funktionalitat von > 2 und Polyolen mit einem Molekulargewicht von > 

62 g/mol bis < 8000 g/mol und OH-Funktionalitaten von >1,5 bis < 6. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-

Copolymere in Anwesenheit von Losungsmitteln kann vor jedem weiteren Umsetzungsschritt eine 

15 Entfernung der fliichtigen Komponenten, z.B. durch Vakuumdestillation, erfolgen. Zusatzliche 

Reinigungsschritte wie z.B. Extraktion oder Fallung, z.B. zum Entfernen des Katalysators, sind 

ebenfalls eingeschlossen. 

Selbstverstandlich betrifft die Erfindung gemaB einem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbare 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere. 

20 In einer Ausfuhrungsform weisen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht von < 15 000 g/mol, bevorzugt < 7 500 g/mol, besonders 

bevorzugt < 5 000 g/mol auf. Das zahlenmittlere Molekulargewicht kann beispielsweise per GPC 

gegen Polypropylenglykol-Standards, oder, abhangig von der Art der Endgruppe, iiber die OH-Zahl 

oder Saurezahl oder NMR-spektroskopisch bestimmt werden, wie im experimentellen Teil 

25 beschrieben. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform weisen die Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-

Copolymere eine Viskositat bei 20 °C von < 50 000 mPa-s, bevorzugt von < 20 000 mPa-s, 

besonders bevorzugt von < 5 000 mPa-s auf. Die Bestimmung der Viskositat wird im 

experimentellen Teil beschrieben. 

30 Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-

Block-Copolymere weisen einen geringen Gehalt an Nebenprodukten auf und konnen problemlos 

verarbeitet werden, insbesondere durch Umsetzung mit Kettenverlangerern zu Polyurethanen. Fiir 

Polyurethananwendungen werden vorzugsweise Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-

Copolymere mit einer Funktionalitat von mindestens 2 eingesetzt. Des weiteren konnen die nach 
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dem 	erfindungsgemal3en 	Verfahren 	erhaltlichen 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block- 

Copolymere 	in 	Anwendungen 	wie 	Wasch- 	und 	Reinigungsmittelformulierungen, 

Bohrflussigkeiten, Kraftstoffadditiven, ionischen und nicht-ionischen Tensiden, Schmiermitteln, 

Prozesschemikalien fur die Papier- oder Textilherstellung oder kosmetischen Formulierungen 

5 verwendet werden. 

Die Erfindung betrifft daher ebenfalls die Verwendung von erfindungsgema13en Polyethercarbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymeren zur Herstellung von Polyurethan-Polymeren. 	In einer 

Ausfuhrungsform 	dieser 	Verwendung 	sind 	die 	Polyurethan-Polymere 	P olyurethan- 

Weichschaumstoffe oder Polyurethan-Hartschaumstoffe. In einer weiteren Ausftihrungsform dieser 

10 Verwendung sind die Polyurethan-Polymere thermoplastische Polyurethan-Polymere. 

Selbstverstandlich betrifft die vorliegende Erfindung auch durch ein erfindungsgema13es Vefahren 

erhaltliche P olyethercarb onat-P o lyoxymethylen-B lock- Cop olymere. 

Erfindungsgema13 	eingeschlossen 	ist 	auch 	die 	Verwendung 	von 	funktionalisierten 

Polyoxymethylen-Block-Copolymeren gema13 der vorliegenden Erfindung zur Herstellung von 

15 Polyamiden, Polyurethanen, Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, 	Bohrflussigkeiten, 

Kraftstoffadditiven, ionischen und nicht-ionischen Tensiden, Schmiermitteln, Prozesschemikalien 

fur die Papier- oder Textilherstellung oder kosmetischen Formulierungen. 
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Beispiele 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und Beispiele naher erlautert, ohne jedoch 

darauf beschrankt zu sein. Es zeigen: 

FIG. 1 eine Reaktoranordnung zur Durchfiihrung des erfindungsgemal3en Verfahrens 

5 Eingesetzte Polyethercarbonate: 

PEC-1: difunktionelles Poly(oxypropylen)carbonatpolyol (Desmophen 95LC01 der Firma Bayer) 

mit einem nominalen Molekulargewicht von 2000 g/mol, einem CO2-Gehalt von 13,8 Gew.-% und 

einer nominalen OH-Zahl von 56,3 mgKoH/g. Gemessen wurde eine OH-Zahl von 60,3 mgKoH/g, 

woraus sich ein mittleres Molekulargewicht M.W. = 1857 g/mol ergibt. Per Gel-Permeations- 

10 Chromatographie (GPC) gegen Polystyrol-Standards wurde ein zahlenmittleres Molekulargewicht 

Mil  = 3057 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI = 1,12 ermittelt. Die Abweichung des per GPC 

ermittelten zahlenmittleren Molekulargewichts vom fiber die OH-Zahl ermittelten mittleren 

Molekulargewicht ist auf Wechselwirkungen mit dem Saulenmaterial sowie die Verwendung von 

Kalibrierstandards mit von PEC-1 verschiedener Struktur (Polystyrol) zurackzufiihren. 

15 Eingesetzte Starter fur die Synthese der Polyethercarbonate: 

PET-1: difunktionelles Poly(oxypropylen)polyol mit einer OH-Zahl von 109,6 mgKoH/g, woraus 

sich das mittleres Molekulargewicht M.W. = 1022 g/mol und die durchschnittliche Summenformel 

HO(CH(CH3)CH2)17,02H ergibt. Per GPC gegen Polystyrol-Standards wurde ein zahlenmittleres 

Molekulargewicht Mil  = 1564 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI = 1,09 gemessen. Die 

20 Abweichung des per GPC ermittelten zahlenmittleren Molekulargewichts vom fiber die OH-Zahl 

ermittelten mittleren Molekulargewicht ist auf die Verwendung von Kalibrierstandards mit von 

PET-1 verschiedener Struktur (Polystyrol) zurackzufiihren. 

Der DMC-Katalysator wurde hergestellt nach Beispiel 6 von WO-A 01/80994. 

Eingesetzte Isocyanate: 

25 Isocyanat 1 mit einer durchschnittlichen Funktionalitat von 2,6 und einem NCO Wert von 31,1- 

31,1 % enthaltend 42,4% 4,4'-MDI, 12,6% 2,4'-MDI, 2,2% 2,2'-MDI (Desmodur VP PU 0325 der 

Firma Bayer). 

Als Formaldehyd-Quelle wurde Paraformaldehyd (CAS 	[30525-89-4]) 	der Firma Aldrich 

(Katalognummer 16005, Lot# SZBB0250V) eingesetzt. 

30 
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Beschreibung der Methoden: 

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC): Die Messungen erfolgten auf einem Agilent 1200 

Series (G1310A Iso Pump, G1329A ALS, G1316A TCC, G1362A RID, G1365D MWD) der Firma 

Agilent, Detektion fiber RID; Elutionsmittel: Chloroform (GPC grade), Flussrate 1.0 ml/min; 

5 Saulenkombination: PSS SDV Vorsaule 8x50 mm (5 [tin), 2x PSS SDV linear S 8x300 ml (5 [tin). 

Polystyrolproben bekannter Molmasse der Firma „PSS Polymer Standards Service" wurden zur 

Kalibrierung verwendet. Als Messaufnahme- und Auswertungssoftware wurde das Programmpaket 

WinGPC Unity" verwendet. Die Aufnahme der GPC Chromatogramme erfolgte in „PSS 

Anlehnung an DIN 55672-1. 

10 1H-NMR-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf einem Broker AV400 (400 MHz) der Firma 

Broker; die Kalibrierung der chemischen Verschiebungen erfolgte relativ zu Trimethylsilan als 

internem Standard (6 = 0.00 ppm) oder zum Losungsmittelsignal (CDC13, 6 = 7.26 ppm); s = 

Singulett, m = Multiplett, bs = verbreitertes Singulett, kb = komplexer Bereich. Die Angabe der 

Gro13e der Flachenintegrale der Signale erfolgt relativ zueinander. 

15 Der relative Anteil ni  der einzelnen Struktureinheiten i errechnet sich mit den Integralen L nach: 

npEC  = IPEC-CH3 / 3 

npE  = LIPE-CH3 / 3 

nepc = IcPC-CH3 / 3 

ncH20 = LicH20 / 2 = [LICH20/PEC-CH/cPC-CH — (IPEC-CH3 / 3) — (IcPC /3)] / 2 

20 (Die Signale fur CH2O, PEC-CH und cPC-CH fiberlappen teilweise. Deshalb werden alle 

25 

Flachenintegrale dieser Signale aufsummiert und um den PEC-CH und/oder den cPC-CH-Anteil 

korrigiert.) 

nGt  = IGt-C(0)CH2 / 4 

nrc = ITC-CH3 / 3, 

wobei PEC fur eine Polyethercarbonat-Einheit —(CH2CH(CH3)OCOO)-, PEC-CH3 fur die darin 

enthaltene CH3-Gruppe und PEC-CH fur die darin enthaltene CH-Gruppe steht, PE fur eine 

Polyether-Einheit —(CH2CH(CH3)O)- steht, welche nicht mit einer Carbonat-Einheit verbunden ist, 

und PE-CH3 fur die darin enthaltene CH3-Gruppe, cPC fur zyklisches Propylencarbonat und 

cPC-CH3 fur die darin enthaltene CH3-Gruppe, CH2O fur eine Oxymethylen-Einheit steht, Gt fur 

30 eine 	Glutarat-Einheit 	—OC(0)CH2CH2CH2C(0)OH 	steht 	und 	Gt-C(0)CH2 	fur 	die 

Methylengruppen, welche darin direkt an eine Carboxygruppe gebunden sind und TC fiir eine 
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20 (Die Signale fur CH20, PEC-CH und cPC-CH iiberlappen teilweise. Deshalb werden alle 

Flachenintegrale dieser Signale aufsummiert und um den PEC-CH und/oder den cPC-CH-Anteil 

korrigiert.) 

not = Iat-C(0)CH2 / 4 

nTC = ITC-CH3 / 3, 

25 wobei PEC fur eine Polyethercarbonat-Einheit -(CH2CH(CH3)OCOO)-, PEC-CH3 fur die darin 

enthaltene CH3-Gruppe und PEC-CH fur die darin enthaltene CH-Gruppe steht, PE fur eine 
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und PE-CH3 fur die darin enthaltene CH3-Gruppe, cPC fur zyklisches Propylencarbonat und 

cPC-CH3 fiir die darin enthaltene CH3-Gruppe, CH20 fur eine Oxymethylen-Einheit steht, Gt fur 

30 eine Glutarat-Einheit -0C(0)CH2CH2CH2C(0)0H steht und Gt-C(0)CH2 fiir die 

Methylengruppen, welche darin direkt an eine Carboxygruppe gebunden sind und TC fiir eine 
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4-Toluylcarbamat-Einheit —CONH(C6H4)CH3 und TC-CH3 fur die darin enthaltene CH3-Gruppe 

steht. 

Nach Normalisierung auf 2 Endgruppen EG (EG = Gt oder TC) pro Molekill betragt die 

durchschnittliche Summenformel 

5 EG — 0 — PE 	—PEC 	— CH2 0 n 	— EG , 
2.f  PE 	2.- „ pEc 	 2 c 	0 

wobei EG fur eine Endgruppe, also Gt oder TC, steht. 

Bei Abwesenheit von Gt oder TC als Endgruppe (z.B. Beispiel 6 und 7) kann fur bihydroxy- 

funktionelle 	P olyethercarb onat-Po lyoxymethylen-B lock-C op o lymere 	die 	durchschnittliche 

Summenformel mit Hilfe des per OH-Zahl ermittelten durchschnittlichen Molekulargewichtes 

10 M.W. errechnet werden nach: 

f • (n PE  • 58,08 g/mol + n pEc  • 102,08 g/mol + n c„20  • 30,03 g/mol) +18,02 g/mol = M.W. 

M.W. -18,02 g/mol 
- f n PE  • 58,08 g/mol + n pEc  • 102,08 g/mol + n c„20  • 30,03 g/mol 

Multiplikation des erhaltenen Faktors f mit den relativen Anteilen ni  (i = PE, PEC, CH2O) ergibt 

die durchschnittliche Anzahl x, der Einheiten i in der durchschnittlichen Summenformel 

HO—PE y —PEC 	—CH2 xO 	— H.  
pE 	 X pEC 

15 13C-NMR-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Gerat AV400 (100 MHz) der Firma 

Bruker; die Kalibrierung der chemischen Verschiebungen erfolgte relativ zu Trimethylsilan als 

internem Standard (6 = 0.00 ppm) oder zum Losungsmittelsignal (CDC13, 6 = 77.16 ppm); APT 

(attached proton test): CH2, Cquait: positives Signal (+); CH, CH3: negatives Signal (-); HMBC: 

Hetero multiple bond correlation; HSQC: Heteronuclear single-quantum correlation. 

20 Infrarot (IR)-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Gerat Alpha-P FT-IR-Spektrometer 

der Firma Bruker; die Messungen erfolgten in Reinsubstanz; Signalintensitaten: vs = very strong, s 

= strong, m = medium, w = weak, vw = very weak; b = verbreiterte Bande. 

Electrospray-Massenspektrometrie (ESI-MS): Die Messungen erfolgten auf dem Gerat LTQ 

Orbitrap XL der Firma Thermo Fisher Scientific; Proben wurden mit Me0H verdiinnt. 

25 Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wurde in Anlehnung an DIN 53240-2 bestimmt, wobei jedoch N- 

Methylpyrrolidon anstelle von THF/Dichlormethan als Losemittel verwendet wurde. Es wurde mit 

0,5 molarer ethanolischer KOH Losung titriert (Endpunktserkennung mittels Potentiometrie). Als 
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25 Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wurde in Anlehnung an DIN 53240-2 bestimmt, wobei jedoch N-

Methylpyrrolidon anstelle von THF/Dichlormethan als Losemittel verwendet wurde. Es wurde mit 

0,5 molarer ethanolischer KOH Losung titriert (Endpunktserkennung mittels Potentiometrie). Als 
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Prfifsubstanz diente Rizinusol mit durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl. Die Angabe der Einheit in 

,,IngKoH/g" bezieht sich auf mg[KOH]/g[Polyol]. Das durchschnittliche Molekulargewicht M.W. 

errechnet sich aus der OH-Zahl nach M.W. = (56 g/mol / OH-Zahl) * 1000 mg/g * F, wobei F fur 

die 	durchschnittliche 	OH-Funktionalitat 	steht, 	welche 	durch 	die 	OH-Funktionalitat 	des 

5 Startermolekfils vorgegeben ist. 

Die Saurezahl wurde in Anlehnung an (DIN EN ISO 2114) bestimmt, wobei jedoch mit einer 

0.5 molaren methanolische Kaliumhydroxid-Losung anstelle einer ethanolischen Kaliumhydroxid- 

Losung titriert wurde. Die Endpunktserkennung erfolgte mittels Potentiometrie. Die Angabe der 

Einheit 	in 	„mgKoH/g" 	bezieht 	sich 	auf 	mg[KOH]/g[Polysaure]. 	Das 	durchschnittliche 

10 Molekulargewicht M.W. errechnet sich aus der Saurezahl-Zahl nach M.W. = (56 g/mol / Satire- 

Zahl) * 1000 mg/g * F, wobei F fur die durchschnittliche Saure-Funktionalitat steht, welche durch 

die OH-Funktionalitat des Startermolekfils vorgegeben ist. 

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte auf dem Gerat Physica MCR 501 Rheometer der Firma 

Anton Paar. Es wurde eine Kegel-Platte-Konfiguration mit einem Abstand von 50 lam gewahlt 

15 (Messsystem DCP25). 0,1 g der Substanz wurde auf der Rheometerplatte aufgebracht und bei 

25 °C einer Scherung von 0,01 bis 1000 1/s unterworfen und fur 10 min alle 10 s die Viskositat 

gemessen. Angegeben ist die fiber alle Messpunkte gemittelte Viskositat. 

TGA (Thermogravimetrische Analysen) wurden mit dem Gerat TGA/DSC 1 der Firma Mettler 

Toledo durchgefiihrt. Es wurden zwischen 6 und 20 mg der zu vermessenden Probe mit einer 

20 Heizrate von 10 K/min von 25 °C auf 600 °C erhitzt und der relative Gewichtsverlust in 

Abhangigkeit von der Temperatur ermittelt. Als Auswertesoftware wurde STAR 	SW 11.00 

verwendet. Zur Ermittlung der verschiedenen Zersetzungsstufen wurde, sofern nicht anders 

erwahnt, ein tangentielles Auswerteverfahren angewendet. Als Zersetzungstemperatur wird der 

„Midpoint" angegeben. 

25 Fur 	die 	Reaktionen 	wurde 	eine 	Versuchsapparatur verwendet, 	die 	aus 	einem 	970 	ml 

Edelstahlautoklaven („Depolymerisationsreaktor" R1) und einem 1700 ml Edelstahlautoklaven 

(„Polymerisationsreaktor" R2) bestand, welche fiber eine beheizbare und mit einem Ventil 

absperrbare Briicke zum Transfer des in R1 	generierten Formaldehyd-Gases 	miteinander 

verbunden waren. Die Briicke bestand aus zwei beheizbaren 1/4-Zoll-Kapillaren, die fiber einen 

30 beheizbaren 200 ml Edelstahlbehalter verbunden waren, welcher mit 100 g wasserfreiem Molsieb 

A3 als Walser-Absorber beffillt war. Beide Reaktoren waren mit Hohlwellenriihrer und Manometer 

ausgestattet und unabhangig voneinander beheizbar. Die Gaszufuhr zu R1 erfolgte fiber ein 

Tauchrohr. Die Dosiergeschwindigkeit 	lilm,R1 	wurde mit einem Massenflul3regler (MFC 1, 

Kapazitat: 6 1/min, fur Argon bzw. Stickstoff als Tragergas) oder einem Coriolis-Flussregler 

35 (CFC1, Kapazitat: 700 g/h, fur CO2 als Tragergas) geregelt. Der mit Formaldehyd angereicherte 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

Priifsubstanz diente Rizinusol mit durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl. Die Angabe der Einheit in 

„mgKOH/g" bezieht sich auf mg[KOH]/g[Polyol], Das durchschnittliche Molekulargewicht M.W. 

errechnet sich aus der OH-Zahl nach M.W. = (56 g/mol / OH-Zahl) * 1000 mg/g * F, wobei F fur 

die durchschnittliche OH-Funktionalitat steht, welche durch die OH-Funktionalitat des 

5 Startermolekiils vorgegeben ist. 

Die Saurezahl wurde in Anlehnung an (DIN EN ISO 2114) bestimmt, wobei jedoch mit einer 

0.5 molaren methanolische Kaliumhydroxid-Losung anstelle einer ethanolischen Kaliumhydroxid-

Losung titriert wurde. Die Endpunktserkennung erfolgte mittels Potentiometrie. Die Angabe der 

Einheit in „mgKOH/g" bezieht sich auf mg[KOH]/g[Polysaure], Das durchschnittliche 

10 Molekulargewicht M.W. errechnet sich aus der Saurezahl-Zahl nach M.W. = (56 g/mol / Saure-

Zahl) * 1000 mg/g * F, wobei F fur die durchschnittliche Saure-Funktionalitat steht, welche durch 

die OH-Funktionalitat des Startermolekiils vorgegeben ist. 

Die Bestimmung der Viskositat erfolgte auf dem Gerat Physica MCR 501 Rheometer der Firma 

Anton Paar. Es wurde eine Kegel-Platte-Konfiguration mit einem Abstand von 50 |xm gewahlt 

15 (Messsystem DCP25). 0,1 g der Substanz wurde auf der Rheometerplatte aufgebracht und bei 

25 °C einer Scherung von 0,01 bis 1000 1/s unterworfen und fiir 10 min alle 10 s die Viskositat 

gemessen. Angegeben ist die iiber alle Messpunkte gemittelte Viskositat. 

TGA (Thermogravimetrische Analysen) wurden mit dem Gerat TGA/DSC 1 der Firma Mettler 

Toledo durchgefiihrt. Es wurden zwischen 6 und 20 mg der zu vermessenden Probe mit einer 

20 Heizrate von 10 K/min von 25 °C auf 600 °C erhitzt und der relative Gewichtsverlust in 

Abhangigkeit von der Temperatur ermittelt. Als Auswertesoftware wurde STAR® SW 11.00 

verwendet. Zur Ermittlung der verschiedenen Zersetzungsstufen wurde, sofern nicht anders 

erwahnt, ein tangentielles Auswerteverfahren angewendet. Als Zersetzungstemperatur wird der 

„Midpoint" angegeben. 

Fiir die Reaktionen wurde eine Versuchsapparatur verwendet, die aus einem 970 ml 

Edelstahlautoklaven („Depolymerisationsreaktor" Rl) und einem 1700 ml Edelstahlautoklaven 

(„Polymerisationsreaktor" R2) bestand, welche iiber eine beheizbare und mit einem Ventil 

absperrbare Briicke zum Transfer des in Rl generierten Formaldehyd-Gases miteinander 

verbunden waren. Die Briicke bestand aus zwei beheizbaren 1/4-Zoll-Kapillaren, die iiber einen 

beheizbaren 200 ml Edelstahlbehalter verbunden waren, welcher mit 100 g wasserfreiem Molsieb 

A3 als Wasser-Absorber befiillt war. Beide Reaktoren waren mit Hohlwellenriihrer und Manometer 

ausgestattet und unabhangig voneinander beheizbar. Die Gaszufuhr zu Rl erfolgte iiber ein 

Tauchrohr. Die Dosiergeschwindigkeit minRl wurde mit einem MassenfluBregler (MFC 1, 

Kapazitat: 6 1/min, fiir Argon bzw. Stickstoff als Tragergas) oder einem Coriolis-Flussregler 

(CFC1, Kapazitat: 700 g/h, fiir CO2 als Tragergas) geregelt. Der mit Formaldehyd angereicherte 
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Gasstrom wurde durch die Briicke von R1 in R2 geleitet. R2 verfiigte iiber eine zusatzliche 
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Gaszufuhr fur CO2, deren Dosiergeschwindigkeit thcFc2  iiber einen separaten Coriolis-Flul3regler 

(CFC2, Kapazitat: 700 g/min) reguliert wurde. Zusatzlich verfiigte R2 iiber eine Fliissigzuleitung, 

fiber die Epoxid zudosiert wurde. Die Zudosierung des Epoxides erfolgte durch Beaufschlagung 

des Epoxid-Vorratsgefal3es mit Stickstoffgas unter einem Druck, der mindestens 10 bar fiber dem 

Reaktionsdruck p lag, wobei der Massenstrom thcFc3 	durch einen Coriolis-Flussregler (CFC3, 

Kapazitat: 200 g/min) geregelt wurde. Eine dritte Zuleitung erlaubte die Zudosierung weiterer 

Fliissigreagenzien fiber eine HPLC-Pumpe. An R2 befand sich eine beheizbare 1/4-Zoll-Kapillare 

als Gasauslass, die mit einem beheizbaren Hinterdruckregler (back pressure regulator, BPR) 

versehen war, welcher einen konstanten Druck p im Reaktorsystem gewahrleistete. 

Die in den Beispielen eingesetzten Druckreaktoren hatte eine Mille (innen) von 21 cm (R1) bzw. 

15 cm (R2) und einen Innendurchmesser von 10 cm (R1 und R2). Die Reaktoren waren ausgestattet 

mit einem elektrischen Heizmantel (150 Watt maximale Heizleistung). Weiterhin waren die 

Reaktoren mit einem Einleitrohr sowie je einem Thermofiihler mit 6 mm Durchmesser ausgestattet, 

der bis 60 mm fiber den Boden in den Reaktor ragte. 

Bei 	dem 	in 	den 	Beispielen 	eingesetzten 	Hohlwellenriihrer 	handelte 	es 	sich 	um 	einen 

Hohlwellenriihrer, bei dem das Gas fiber eine hohle Welle des Riihrers in die Reaktionsmischung 

eingeleitet wurde. Der auf der Hohlwelle angebrachte Riihrkorper wies vier Arme auf, hatte einen 

Durchmesser von 50 mm und eine Mille von 19 mm. An jedem Ende des Arms war ein Gasauslass 

angebracht, der einen Durchmesser von 3 mm aufwies. Durch die Drehung des Riihrers entstand 

ein Unterdruck derart, dass das fiber der Reaktionsmischung befindliche Gas (CO2 und/oder Argon 

oder Stickstoff und ggf. Formaldehyd) abgesaugt wurde und fiber die Hohlwelle des Riihrers in die 

Reaktionsmischung eingeleitet wurde. 

Beispiel 1: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers und 

Umsetzung mit 4-Toluylisocyanat 

In 	R1 	wurden 	60,61 g 	(2,02 mol) 	Paraformaldehyd, 	1,60 g 	(4,9 mmol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 1,34g (4,7 mmol) Phosphorpentoxid und 60 ml Undecan vorgelegt. 

Das Gemisch wurde bei 50 U/min geriihrt. In R2 wurden 50,90 g PEC-1 (25,5 mmol) und 0,41g 

(0,65 mmol) Dibutylzinndilaurat (DBTL) vorgelegt und das Gemisch bei 400 U/min geriihrt. Der 

Nenndruck des BPR wurde auf p = 20 bar eingestellt und das Gesamtsystem bei geoffneter Briicke 

fiber CFC1 mit CO2 bis zum Nenndruck beaufschlagt. Nach Erreichen des Nenndrucks wurde 

thin ,R1 auf 300 g/h eingestellt und Systemdruck und 	111  m ,R1 	fiber die Reaktionszeit konstant 

gehalten. Die Briicke wurde vor dem Absorber auf 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 

120 °C geheizt. Der Innenraum von R2 und die Gasauslass-Kapillare wurden auf 60 °C, der BPR 

auf 140 °C geheizt. Nach Erreichen der Solltemperaturen fur Briicke, R2, Gasauslass und BPR 
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Gasstrom wurde durch die Briicke von Rl in R2 geleitet. R2 verfiigte iiber eine zusatzliche 

Gaszufuhr fiir CO2, deren Dosiergeschwindigkeit mCFC2 iiber einen separaten Coriolis-FluBregler 

(CFC2, Kapazitat: 700 g/min) reguliert wurde. Zusatzlich verfiigte R2 iiber eine Fliissigzuleitung, 

iiber die Epoxid zudosiert wurde. Die Zudosierung des Epoxides erfolgte durch Beaufschlagung 

5 des Epoxid-VorratsgefaBes mit Stickstoffgas unter einem Druck, der mindestens 10 bar iiber dem 

Reaktionsdruck p lag, wobei der Massenstrom mCFC3 durch einen Coriolis-Flussregler (CFC3, 

Kapazitat: 200 g/min) geregelt wurde. Eine dritte Zuleitung erlaubte die Zudosierung weiterer 

Fliissigreagenzien iiber eine HPLC-Pumpe. An R2 befand sich eine beheizbare 1/4-Zoll-Kapillare 

als Gasauslass, die mit einem beheizbaren Hinterdruckregler (back pressure regulator, BPR) 

10 versehen war, welcher einen konstanten Druck p im Reaktorsystem gewahrleistete. 

Die in den Beispielen eingesetzten Druckreaktoren hatte eine Hohe (innen) von 21 cm (Rl) bzw. 

15 cm (R2) und einen Innendurchmesser von 10 cm (Rl und R2). Die Reaktoren waren ausgestattet 

mit einem elektrischen Heizmantel (150 Watt maximale Heizleistung). Weiterhin waren die 

Reaktoren mit einem Einleitrohr sowie je einem Thermofiihler mit 6 mm Durchmesser ausgestattet, 

15 der bis 60 mm iiber den Boden in den Reaktor ragte. 

Bei dem in den Beispielen eingesetzten Hohlwellenriihrer handelte es sich um einen 

Hohlwellenriihrer, bei dem das Gas iiber eine hohle Welle des Riihrers in die Reaktionsmischung 

eingeleitet wurde. Der auf der Hohlwelle angebrachte Riihrkorper wies vier Arme auf, hatte einen 

Durchmesser von 50 mm und eine Hohe von 19 mm. An jedem Ende des Arms war ein Gasauslass 

20 angebracht, der einen Durchmesser von 3 mm aufwies. Durch die Drehung des Riihrers entstand 

ein Unterdruck derart, dass das iiber der Reaktionsmischung befindliche Gas (CO2 und/oder Argon 

oder Stickstoff und ggf. Formaldehyd) abgesaugt wurde und iiber die Hohlwelle des Riihrers in die 

Reaktionsmischung eingeleitet wurde. 

Beispiel 1: Herstellung eines Polv(oxvpropvlen)carbonat-Polvoxvmethylen-Block-Copolvmers und 

25 Umsetzung mit 4-Toluylisocyanat 

In Rl wurden 60,61 g (2,02 mol) Paraformaldehyd, 1,60 g (4,9 mmol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, l,34g (4,7 mmol) Phosphorpentoxid und 60 ml Undecan vorgelegt. 

Das Gemisch wurde bei 50 U/min geriihrt. In R2 wurden 50,90 g PEC-1 (25,5 mmol) und 0,41g 

(0,65 mmol) Dibutylzinndilaurat (DBTL) vorgelegt und das Gemisch bei 400 U/min geriihrt. Der 

30 Nenndruck des BPR wurde auf p = 20 bar eingestellt und das Gesamtsystem bei geoffneter Briicke 

iiber CFC1 mit CO2 bis zum Nenndruck beaufschlagt. Nach Erreichen des Nenndrucks wurde 

min Rl auf 300 g/h eingestellt und Systemdruck und min Rl iiber die Reaktionszeit konstant 

gehalten. Die Briicke wurde vor dem Absorber auf 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 

120 °C geheizt. Der Innenraum von R2 und die Gasauslass-Kapillare wurden auf 60 °C, der BPR 

35 auf 140 °C geheizt. Nach Erreichen der Solltemperaturen fiir Briicke, R2, Gasauslass und BPR 
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wurde der Innenraum von R1 auf 125 °C geheizt und iiber 7 h gasformiges Formaldehyd in R2 

eingeleitet. Im Anschluss wurde inin,Ri  auf 0 g/h gesetzt, die Briicke abgesperrt und R1 und R2 auf 

25 °C 	abgekiihlt. 	Anschliel3end wurde unter Riihren 	eine 	Losung von 	8,6 g 	(0,064 mol) 

4-Toluylisocyanat in 25 ml Dichlormethan mit einer Flul3rate von 5 ml/min iiber die HPLC-Pumpe 

5 in R2 eingeleitet. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch in R2 bei 25 °C mit 400 U/min 18 h 

nachgeriihrt. 	Anschliel3end 	wurde 	der 	Oberdruck 	iiber 	den 	BPR 	abgelassen 	und 	die 

Reaktionsgefal3e geoffnet. In R2 wurde ein farbloses viskoses 01 mit farblosen festen Partikeln 

vorgefunden. Die Gewichtszunahme in R2 wahrend der Reaktion betrug 52,11 g. Abziiglich der 

zudosierten Masse an 4-Toluylisocyanat und Dichlormethan entspricht dies einen Ubertrag von 

10 10,26 g (0,342 mol) Formaldehyd. Das Produkt wurde mit 100 ml Chloroform verdiinnt und iiber 

einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fluchtigen Komponenten des Filtrates unter 

vermindertem Druck wurden 44,04 g eines klaren, farblosen Ols erhalten. 

Viskositat: 2.24 Pa• s 

Per thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurden zwei Zersetzungstufen ermittelt: 

15 Stufe 1: Zersetzungstemperatur 144,83 °C, relativer Gewichtsverlust 11,06%. 

Stufe 2 : Zersetzungstemperatur 341,54 °C, relativer Gewichtsverlust 79,64%. 

Per 	Gel-Permeations-Chromatographie 	(GPC) 	gegen 	Polystyrol-Standards 	wurde 	ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mil  = 2956 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI = 1,12 

ermittelt. 

20 Die scheinbare Abnahme des zahlenmittleren Molekulargewichts gegeniiber PEC-1 ist auf die 

veranderte Wechselwirkung des Produktes mit dem Saulenmaterial zuruckzufuhren und entspricht 

keiner tatsachlichen Abnahme des mittleren Molekulargewichts, wie per 1H-NMR-Spektroskopie 

gezeigt wurde. 

25 

1H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 6 = 0,82-0.92 (m, 7,14 H), 1,04-1,20 (m, 97,36 H, 

PE-CH3), 1,21-1,35 (m, 25.96 H, PEC-CH3), 2,19-2,38 (m, 6,00 H, TC-CH3), 3,18-4,31 (m, 

116,70 H, PE-CH/PE-CH2/PEC-CH2), 4,69-5,05 (m, 32,93 H, OCH2O/PEC-CH), 5,11-5,48 (m, 

7,81 H, OCH2O), 6,87-7,26 (m, 10,05 H, TC-CHar) ppm. 

Die 	durchschnittliche 	Summenformel 	betragt 	laut 	1H-NMR-Spektroskopie 	TC-0-PE32,45- 

PEC8,65-(CH20)16,05-TC. Das Produkt enthalt somit durchschnittlich 16,05 Oxymethylengruppen 

30 pro Molekiil. 

Das durchschnittliche Molekulargewicht betrkgt laut 1H-NMR-Spektroskopie 3534 g/mol. 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 6 = 13,7 (-), 14,7 (-), 15,7 (-), 16,2 (-), 16,8 (-), 

19,9 (-, Tol-CH3), 20,3 (-, Tol-CH3), 22,2 (+), 28,9 (+), 29,2 (+), 31,4 (+), 62,2 (+), 63,0 (+), 69,8 
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wurde der Innenraum von Rl auf 125 °C geheizt und iiber 7 h gasformiges Formaldehyd in R2 

eingeleitet. Im Anschluss wurde min Rl auf 0 g/h gesetzt, die Briicke abgesperrt und Rl und R2 auf 

25 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurde unter Riihren eine Losung von 8,6 g (0,064 mol) 

4-Toluylisocyanat in 25 ml Dichlormethan mit einer FluBrate von 5 ml/min iiber die HPLC-Pumpe 

5 in R2 eingeleitet. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch in R2 bei 25 °C mit 400 U/min 18 h 

nachgeriihrt. AnschlieBend wurde der Uberdruck iiber den BPR abgelassen und die 

ReaktionsgefaBe geoffnet. In R2 wurde ein farbloses viskoses 01 mit farblosen festen Partikeln 

vorgefunden. Die Gewichtszunahme in R2 wahrend der Reaktion betrug 52,11 g. Abziiglich der 

zudosierten Masse an 4-Toluylisocyanat und Dichlormethan entspricht dies einen Ubertrag von 

10 10,26 g (0,342 mol) Formaldehyd. Das Produkt wurde mit 100 ml Chloroform verdiinnt und iiber 

einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fliichtigen Komponenten des Filtrates unter 

vermindertem Druck wurden 44,04 g eines klaren, farblosen Ols erhalten. 

Viskositat: 2.24 Pa-s 

Per thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurden zwei Zersetzungstufen ermittelt: 

15 Stufe 1: Zersetzungstemperatur 144,83 °C, relativer Gewichtsverlust 11,06%. 

Stufe 2 : Zersetzungstemperatur 341,54 °C, relativer Gewichtsverlust 79,64%). 

Per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystyrol-Standards wurde ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 2956 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI =1,12 

ermittelt. 

20 Die scheinbare Abnahme des zahlenmittleren Molekulargewichts gegeniiber PEC-1 ist auf die 

veranderte Wechselwirkung des Produktes mit dem Saulenmaterial zuriickzufiihren und entspricht 

keiner tatsachlichen Abnahme des mittleren Molekulargewichts, wie per H-NMR-Spcktroskopic 

gezeigt wurde. 

'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 8 = 0,82-0.92 (m, 7,14 H), 1,04-1,20 (m, 97,36 H, 

25 PE-CH3), 1,21-1,35 (m, 25.96 H, PEC-CH3), 2,19-2,38 (m, 6,00 H, TC-CH3), 3,18-4,31 (m, 

116,70 H, PE-CH/PE-CH2/PEC-CH2), 4,69-5,05 (m, 32,93 H, OCH2O/PEC-CH), 5,11-5,48 (m, 

7,81 H, OCH2O), 6,87-7,26 (m, 10,05 H, TC-CHa,) ppm. 

Die durchschnittliche Summenformel betragt laut H-NMR-Spcktroskopic TC-0-PE32,45-

PEC8,65-(CH20) 16,05-TC. Das Produkt enthalt somit durchschnittlich 16,05 Oxymethylengruppen 

30 pro Molekiil. 

Das durchschnittliche Molekulargewicht betragt laut H-NMR-Spcktroskopic 3534 g/mol. 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 8 = 13,7 (-), 14,7 (-), 15,7 (-), 16,2 (-), 16,8 (-), 

19,9 (-, T0I-CH3), 20,3 (-, T0I-CH3), 22,2 (+), 28,9 (+), 29,2 (+), 31,4 (+), 62,2 (+), 63,0 (+), 69,8 
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(+), 69,9 (+), 70,8 (+), 70,9 (+), 71,2 (+), 71,3 (+), 72,5 (+), 72,9 (+), 73,1 (+), 73,3 (-), 73,5 (-), 

74,5 (-), 74,6 (-), 74,7 (-), 74,9 (-), 75,0 (-), 75,2 (-), 75,3 (-), 77,3 (-), 82,1 (+, 0-CH2-0), 85,4 (+, 

0-CH2-0), 85,6 (+, 0-CH2-0), 86,0 (+, 0-CH2-0), 88,3 (+, 0-CH2-0), 86,1 (+, 0-CH2-0), 87,5 

5 

(+, 0-CH2-0), 87,6 (+, 0-CH2-0), 87,9 (+, 0-CH2-0), 88,1 (+, 0-CH2-0), 88,6 (+, 0-CH2-0), 

90,1 (+, 0-CH2-0), 90,3 (+, 0-CH2-0), 91,0 (+, 0-CH2-0), 91,4 (+, 0-CH2-0), 91,5 (+, O-CH2- 

0), 91,7 (+, 0-CH2-0), 93,0 (+, 0-CH2-0), 94,5 (+, 0-CH2-0), 114,2 (-, TC-CHar), 114,3 (-, TC- 

CH..), 118,5 (-, TC-CHar), 120,5 (-, TC-CHar), 128,9 (-, TC-CHar), 129,2 (-, TC-CHar), 131,7 (+), 

130,7 (+), 132,2 (+), 135,1 (+, TC-C-NH-), 145,8 (+,TC-NH-C(0)-0), 152,2 (+,TC-NH-C(0)-0), 

153,8 - 154,3 (+, TC-NH-C(0)-0) ppm. 

10 Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen im 1H-NMR-Spektrum im Bereich 4,7 bis 5,5 ppm, sowie 

einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polariat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 82,1 bis 

94,5 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken 

(CH20)ii mit unterschiedlicher Kettenlangen. 

15 

IR-Spektroskopie: v = 3349 (b, vw, v[NH]), 2971 (w), 2925 (w), 2870 (w), 1742 (m, v[C=0]), 

1617 (vw), 1600 (vw), 1522 (w), 1452 (w), 1374 (w), 1347 (vw), 1315 (vw), 1255 (s), 1160 (w), 

1096 (s), 1014 (w), 968 (w), 928 (w), 854 (vw), 817 (w), 790 (w), 754 (w), 665 (vw), 511 (vw) 

cm-1  . 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

IR-Spektrum von PEC-1. Die NH- und C=0-Streckschwingungen konnen Carbamat-Einheiten 

20 zugeordnet werden. Das Auftreten dieser Banden beweist, dass die Umsetzung der terminalen OH- 

Gruppen mit Tolylisocyanat erfolgreich war. Das Fehlen einer NCO-Bande bei 2261 cm1  zeigt, 

dass kein freies 4-Tolylisocyanat im Produkt enthalten ist. Das Auftreten einer neuen Bande bei 

968 cm1  weist auf das Vorliegen von Oxymethylen-Gruppen hin. Das erfindungsgemaBe Beispiel 

1 belegt die Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers 

25 und anschlieBende Umsetzung der funktionellen Hydroxygruppen mit einem Isocyanat. 
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(+), 69,9 (+), 70,8 (+), 70,9 (+), 71,2 (+), 71,3 (+), 72,5 (+), 72,9 (+), 73,1 (+), 73,3 (-), 73,5 (-), 

74,5 (-), 74,6 (-), 74,7 (-), 74,9 (-), 75,0 (-), 75,2 (-), 75,3 (-), 77,3 (-), 82,1 (+, 0-CH2-0), 85,4 (+, 

O-CH2-O), 85,6 (+, O-CH2-O), 86,0 (+, O-CH2-O), 88,3 (+, O-CH2-O), 86,1 (+, O-CH2-O), 87,5 

(+, O-CH2-O), 87,6 (+, O-CH2-O), 87,9 (+, O-CH2-O), 88,1 (+, O-CH2-O), 88,6 (+, O-CH2-O), 

5 90,1 (+, O-CH2-O), 90,3 (+, O-CH2-O), 91,0 (+, O-CH2-O), 91,4 (+, O-CH2-O), 91,5 (+, 0-CH2-

O), 91,7 (+, O-CH2-O), 93,0 (+, O-CH2-O), 94,5 (+, O-CH2-O), 114,2 (-, TC-CHar), 114,3 (-, TC-

CHar), 118,5 (-, TC-CHar), 120,5 (-, TC-CHar), 128,9 (-, TC-CHar), 129,2 (-, TC-CHar), 131,7 (+), 

130.7 (+), 132,2 (+), 135,1 (+, TC-C-NH-), 145,8 (+,TC-NH-C(0)-0), 152,2 (+,TC-NH-C(0)-0), 

153.8 - 154,3 (+, TC-NH-C(O)-O) ppm. 

10 Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen im H-NMR-Spektrum im Bereich 4,7 bis 5,5 ppm, sowie 

einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polaritat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 82,1 bis 

94,5 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken 

(CH20)n mit unterschiedlicher Kettenlangen. 

IR-Spektroskopie: v = 3349 (b, vw, v[NH]), 2971 (w), 2925 (w), 2870 (w), 1742 (m, v[C=0]), 

15 1617 (vw), 1600 (vw), 1522 (w), 1452 (w), 1374 (w), 1347 (vw), 1315 (vw), 1255 (s), 1160 (w), 

1096 (s), 1014 (w), 968 (w), 928 (w), 854 (vw), 817 (w), 790 (w), 754 (w), 665 (vw), 511 (vw) 

cm"1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

IR-Spektrum von PEC-1. Die NH- und C=0-Streckschwingungen konnen Carbamat-Einheiten 

20 zugeordnet werden. Das Auftreten dieser Banden beweist, dass die Umsetzung der terminalen OH-

Gruppen mit Tolylisocyanat erfolgreich war. Das Fehlen einer NCO-Bande bei 2261 cm"1 zeigt, 

dass kein fireies 4-Tolylisocyanat im Produkt enthalten ist. Das Auftreten einer neuen Bande bei 

968 cm"1 weist auf das Vorliegen von Oxymethylen-Gruppen hin. Das erfindungsgemaBe Beispiel 

1 belegt die Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers 

25 und anschlieBende Umsetzung der funktionellen Hydroxygruppen mit einem Isocyanat. 
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Beispiel 2: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Diols und Umsetzung zu einem 

bicarboxyfunktionellen P o ly(oxypropylen)carb onat-Po lyoxymethylen-B lock-C op olymer 

In 	R1 	wurden 	180,33 g 	(6,011 mol) 	Paraformaldehyd, 	4,18 g 	(0,013 mol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 3,2 g (0,011 mol) Phosphorpentoxid und 100,05 g Paraffin vorgelegt. 

5 In R2 wurden 248,5g PET-1 und 0,105g DMC-Katalysator (8322 PCA) vorgelegt. Der BPR wurde 

auf 1 bar Solldruck eingestellt und der Reaktor bei geoffnetem Gasauslass 10 min mit Argon 

gespillt. AnschlieBend wurde R2 mit einer Membranpumpe bei 50 mbar Pumpenvakuum evakuiert 

und der Reaktor auf 130 °C Innentemperatur geheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurde die 

Evakuierung fur 30 min fortgesetzt. AnschlieBend wurde die Verbindung zur Vakuumpumpe 

10 unterbrochen, der BPR auf 20 bar gesetzt und R2 bis Erreichen dieses Wertes mit thcFc2= 500 g/h 

CO2 beschickt. Anschliet3end wurden unter Riihren bei 700 U/min mit thcFc3= 60 g/h 3 Pulse a 

25 g (0,43 mol)Propylenoxid in R2 eingeleitet, wobei nach jedem Puls der Druckabfall durch 

Zudosierung von CO2 ausgeglichen wurde, und vor jeder weiteren Zugabe von Propylenoxid 

abgewartet wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu beobachten war. Nachdem die Reaktion des 

15 dritten Propylenoxid-Pulses abgeklungen war (kein weiterer Druckabfall zu beobachten), wurde 

der Druck in R2 mit CO2 auf 20 bar eingestellt und kontinuierlich unter Riihren bei 700 U/min mit 

thcFc3— 60 g/h insgesamt 100 g (1,72 mol) Propylenoxid zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe 

wurde R1 mit 20,5 bar CO2 beaufschlagt und die Briicke zwischen R1 und R2 geoffnet. Der 

Massenstrom in y, Ri  (CO2) wurde auf 300 g/h eingestellt. Die Briicke wurde vor dem Absorber auf 

20 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 120 °C, Gasauslass-Kapillare auf 60 °C und BPR auf 

140 °C geheizt. R2 wurde auf 60 °C Innentemperatur abgekiihlt. Nach Erreichen der Temperatur 

wurde iiber die HPLC-Pumpe mit einer FluBrate von 5 ml/min eine Losung von 7,22 g (0,011 mol) 

Dibutylzinndilaurat (DBTL) in 25 ml Dichlormethan in R2 eingeleitet. Dann wurde R1 unter 

Riihren bei 50 U/min auf 125 °C Innentemperatur geheizt und nach Erreichen der Temperatur iiber 

25 5 h gasformiges Formaldehyd in R2 eingeleitet. AnschlieBend wurde die CO2-Zufuhr unterbrochen, 

die Briicke abgesperrt und R1 auf 25 °C abgekiihlt. In R2 wurde unter Riihren bei 400 U/min mit 

der HPLC-Pumpe bei einer Flussrate von 10 ml/min eine Losung von 57,05 g (0,50 mol) 

Glutarsaureanhydrid in 100 ml Dichlormethan eingeleitet. Nach beendeter Zugabe wurde die 

Innentemperatur in R2 auf 100 °C angehoben und das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur 

30 18 h bei 400 U/min geriihrt. AnschlieBend wurde der Druck abgelassen und R1 und R2 auf 25 °C 

gekiihlt. Der Gewichtsverlust in R1 betrug 89,16 g. In R2 wurden 655,42 g eines gelbes viskoses 

01 mit farblosen festen Partikeln vorgefunden. Dieses wurde mit 100 ml Chloroform verdiinnt und 

iiber einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fluchtigen Komponenten des Filtrates unter 

vermindertem Druck wurden 463,27 g eines klaren, gelben Ols erhalten. 
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Beispiel 2: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Diols und Umsetzung zu einem 

bicarboxyfunktionellen Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymer 

In Rl wurden 180,33 g (6,011 mol) Paraformaldehyd, 4,18 g (0,013 mol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 3,2 g (0,011 mol) Phosphorpentoxid und 100,05 g Paraffin vorgelegt. 

5 In R2 wurden 248,5g PET-1 und 0,105g DMC-Katalysator (8322 PCA) vorgelegt. Der BPR wurde 

auf 1 bar Solldruck eingestellt und der Reaktor bei geoffnetem Gasauslass 10 min mit Argon 

gcspiilt. AnschlieBend wurde R2 mit einer Membranpumpe bei 50 mbar Pumpenvakuum evakuiert 

und der Reaktor auf 130 °C Innentemperatur geheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurde die 

Evakuierung fur 30 min fortgesetzt. AnschlieBend wurde die Verbindung zur Vakuumpumpe 

10 unterbrochen, der BPR auf 20 bar gesetzt und R2 bis Erreichen dieses Wertes mit mCFC2 =500 g/h 

CO2 beschickt. AnschlieBend wurden unter Ruhrcn bei 700 U/min mit mCFC3= 60g/h 3 Pulse a 

25 g (0,43 mol)Propylenoxid in R2 eingeleitet, wobei nach jedem Puis der Druckabfall durch 

Zudosierung von CO2 ausgeglichen wurde, und vor jeder weiteren Zugabe von Propylenoxid 

abgewartet wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu beobachten war. Nachdem die Reaktion des 

15 dritten Propylenoxid-Pulses abgeklungen war (kein weiterer Druckabfall zu beobachten), wurde 

der Druck in R2 mit CO2 auf 20 bar eingestellt und kontinuierlich unter Ruhrcn bei 700 U/min mit 

lila c s = 60 g/h insgcsamt 100 g (1,72 mol) Propylenoxid zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe 

wurde Rl mit 20,5 bar CO2 beaufschlagt und die Briicke zwischen Rl und R2 geoffnet. Der 

Massenstrom min Rl (CO2) wurde auf 300 g/h eingestellt. Die Briicke wurde vor dem Absorber auf 

20 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 120 °C, Gasauslass-Kapillare auf 60 °C und BPR auf 

140 °C geheizt. R2 wurde auf 60 °C Innentemperatur abgekiihlt. Nach Erreichen der Temperatur 

wurde iiber die HPLC-Pumpe mit einer FluBrate von 5 ml/min eine Losung von 7,22 g (0,011 mol) 

Dibutylzinndilaurat (DBTL) in 25 ml Dichlormethan in R2 eingeleitet. Dann wurde Rl unter 

Riihren bei 50 U/min auf 125 °C Innentemperatur geheizt und nach Erreichen der Temperatur iiber 

25 5 h gasformiges Formaldehyd in R2 eingeleitet. AnschlieBend wurde die CCh-Zufuhr unterbrochen, 

die Briicke abgesperrt und Rl auf 25 °C abgekiihlt. In R2 wurde unter Riihren bei 400 U/min mit 

der HPLC-Pumpe bei einer Flussrate von 10 ml/min eine Losung von 57,05 g (0,50 mol) 

Glutarsaureanhydrid in 100 ml Dichlormethan eingeleitet. Nach beendeter Zugabe wurde die 

Innentemperatur in R2 auf 100 °C angehoben und das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur 

30 18 h bei 400 U/min geriihrt. AnschlieBend wurde der Druck abgelassen und Rl und R2 auf 25 °C 

gekiihlt. Der Gewichtsverlust in Rl betrug 89,16 g. In R2 wurden 655,42 g eines gelbes viskoses 

01 mit farblosen festen Partikeln vorgefunden. Dieses wurde mit 100 ml Chloroform verdiinnt und 

iiber einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fliichtigen Komponenten des Filtrates unter 

vermindertem Druck wurden 463,27 g eines klaren, gelben Ols erhalten. 
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Per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystyrol-Standards wurde ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mil  = 2091 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI = 1,35 

ermittelt. 

Viskositat: 0,52 Pa•s. 

5 Per thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurden zwei Zersetzungstufen ermittelt: 

Stufe 1: Zersetzungstemperatur 142,40 °C, relativer Gewichtsverlust 6,80% 

Stufe 2: Zersetzungstemperatur 379,64 °C, relativer Gewichtsverlust 80,28% 

Zur Ermittlung der 1. Zersetzungstufe wurde ein horizontales Auswerteverfahren angewendet. 

Saurezahl: 	52,6 	mgKoH/g. 	Hieraus 	ergibt 	sich 	ein 	durchschnittliches 	Molekulargewicht 

10 M.W. = 2129 g/mol. 

1H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 6 = 0,82-0,99 (m, 2,49 H), 0,99-1,23 (m, 86,73 H, 

PE-CH3), 1,23-1,39 (m, 7,90 H, PEC-CH3), 1,48 (d, J= 6,0 Hz, 2,29 H, cPC-CH3), 1,87-1,99 (m, 

3,91 H, Gt-CH2), 2,32-2,47 (m, 8,00 H, Gt-C(0)CH2), 3,17-3,79 (m, 87,29 H, PE-CH/PE- 

CH2/PEC-CH2), 3,81-3,95 (m, 1,97 H), 4,02 (dd, J= 8,2 Hz, 1,01 H, cPC-CH2), 4,57 (dd, J= 

15 7,5 Hz, 0,72 H, cPC-CH2), 4,69-4,94 (m, 5,62 H, OCH2O/PEC-CH/cPC-CH), 5,13 (s, 3,09 H, 

OCH2O), 5,27 (s, 0,11 H, OCH2O), 5,27-5,39 (m, 3,14 H, OCH2O) ppm. 

Die 	durchschnittliche 	Summenformel 	betragt 	laut 	1H-NMR-Spektroskopie 	Gt-O-PE2 8,9 1 - 

PEC2,63-(CH20)4,29-Gt. Das Produkt enthalt somit durchschnittlich 4,29 Oxymethylengruppen pro 

Molekiil. 

20 Das durchschnittliche Molekulargewicht betrkgt laut 1H-NMR-Spektroskopie 2323 g/mol. 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 6 = 13,0 (-), 13,6 (-), 16,2 (-), 16,6 (-), 16,7 (-), 

16,8 (-), 17,1 (-), 17,5 (-), 17,6 (-), 17,9 (-), 18,1 (-), 18,8 (-), 19,2 (+), 19,3 (+), 19,4 (+), 19,5 (+), 

19,6 (+), 22,1 (+), 24,3 (+), 24,5 (+), 25,7 (+), 26,1 (+), 28,6 (+), 28,8 (+), 29,0 (+), 29,1 (+), 31,3 

25 

(+), 32,1 (+), 32,3 (+), 32,6 (+), 32,8 (+), 32,9 (+), 33,3 (+), 65,1 (-), 66,6 (-), 66,7 (-), 70,1 (+), 

72,4 (+), 72,6 (+), 72,7 (+), 72,9 (-), 73,2 (-), 73,3 (-), 73,9 (-), 73,9 (-), 74,4 (-), 74,5 (-), 74,6 (-), 

74,8 (-), 74,8 (-), 74,9 (-), 76,0 (-), 76,0 (-), 84,3 (+, 0-CH2-0), 84,9 (+, 0-CH2-0), 87,8 (+, 0- 

30 

CH2-O), 88,5 (+, 0-CH2-0), 88,8 (+, 0-CH2-0), 89,3 (+, 0-CH2-0), 89,6 (+, 0-CH2-0), 90,0 (+, 

0-CH2-0), 90,1 (+, 0-CH2-0), 91,7 (+, 0-CH2-0), 92,9 (+, 0-CH2-0), 153,7 (+, C=0, PEC), 

153,8 (+, C=0, PEC), 154,2 (+, C=0, PEC), 154,3 (+, C=0, PEC), 171,6 (+), 171,7 (+), 171,8 (+), 

175,0 (+), 175,2 (+) ppm. 

Sowohl im 1H- als auch im 13C-NMR-Spektrum wurden Signale fur Polyethercarbonat-Gruppen 

(PEC) und Oxymethylen-Gruppen (OCH2O) beobachtet. Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen 
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Per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystyrol-Standards wurde ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 2091 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI =1,35 

ermittelt. 

Viskositat: 0,52 Pa-s. 

5 Per thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurden zwei Zersetzungstufen ermittelt: 

Stufe 1: Zersetzungstemperatur 142,40 °C, relativer Gewichtsverlust 6,80% 

Stufe 2: Zersetzungstemperatur 379,64 °C, relativer Gewichtsverlust 80,28%> 

Zur Ermittlung der 1. Zersetzungstufe wurde ein horizontales Auswerteverfahren angewendet. 

Saurezahl: 52,6 mgKce/g. Hieraus ergibt sich ein durchschnittliches Molekulargewicht 

10 M.W. = 2129 g/mol. 

'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 8 = 0,82-0,99 (m, 2,49 H), 0,99-1,23 (m, 86,73 H, 

PE-CH3), 1,23-1,39 (m, 7,90 H, PEC-CH3), 1,48 (d, J= 6,0 Hz, 2,29 H, cPC-CH3), 1,87-1,99 (m, 

3,91 H, Gt-CH2), 2,32-2,47 (m, 8,00 H, Gt-C(0)CH2), 3,17-3,79 (m, 87,29 H, PE-CH/PE-

CH2/PEC-CH2), 3,81-3,95 (m, 1,97 H), 4,02 (dd, J= 8,2 Hz, 1,01 H, cPC-CH2), 4,57 (dd, J = 

15 7,5 Hz, 0,72 H, cPC-CH2), 4,69-4,94 (m, 5,62 H, 0CH20/PEC-CH/CPC-CH), 5,13 (s, 3,09 H, 

OCH2O), 5,27 (s, 0,11 H, OCH2O), 5,27-5,39 (m, 3,14 H, OCH2O) ppm. 

Die durchschnittliche Summenformel betragt laut H-NMR-Spcktroskopic Gt-0-PE28,9i-

PEC2,63-(CH20)4,29-Gt. Das Produkt enthalt somit durchschnittlich 4,29 Oxymethylengruppen pro 

Molekiil. 

20 Das durchschnittliche Molekulargewicht betragt laut H-NMR-Spcktroskopic 2323 g/mol. 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 8 = 13,0 (-), 13,6 (-), 16,2 (-), 16,6 (-), 16,7 (-), 

16,8 (-), 17,1 (-), 17,5 (-), 17,6 (-), 17,9 (-), 18,1 (-), 18,8 (-), 19,2 (+), 19,3 (+), 19,4 (+), 19,5 (+), 

19,6 (+), 22,1 (+), 24,3 (+), 24,5 (+), 25,7 (+), 26,1 (+), 28,6 (+), 28,8 (+), 29,0 (+), 29,1 (+), 31,3 

(+), 32,1 (+), 32,3 (+), 32,6 (+), 32,8 (+), 32,9 (+), 33,3 (+), 65,1 (-), 66,6 (-), 66,7 (-), 70,1 (+), 

25 72,4 (+), 72,6 (+), 72,7 (+), 72,9 (-), 73,2 (-), 73,3 (-), 73,9 (-), 73,9 (-), 74,4 (-), 74,5 (-), 74,6 (-), 

74,8 (-), 74,8 (-), 74,9 (-), 76,0 (-), 76,0 (-), 84,3 (+, O-CH2-O), 84,9 (+, O-CH2-O), 87,8 (+, O-

CH2-O), 88,5 (+, O-CH2-O), 88,8 (+, O-CH2-O), 89,3 (+, O-CH2-O), 89,6 (+, O-CH2-O), 90,0 (+, 

O-CH2-O), 90,1 (+, O-CH2-O), 91,7 (+, O-CH2-O), 92,9 (+, O-CH2-O), 153,7 (+, C=0, PEC), 

153,8 (+, C=0, PEC), 154,2 (+, C=0, PEC), 154,3 (+, C=0, PEC), 171,6 (+), 171,7 (+), 171,8 (+), 

30 175,0 (+), 175,2 (+) ppm. 

Sowohl im H- als auch im 13C-NMR-Spektrum wurden Signale fur Polyethercarbonat-Gruppen 

(PEC) und Oxymethylen-Gruppen (OCH2O) beobachtet. Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen 
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im 1H-NMR-Spektrum im Bereich 4,4 bis 5,2 ppm, sowie einer Vielzahl an Signalen mit positiver 

Polariat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 84,3 bis 92,9 ppm zeigt das Vorliegen chemisch 

nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken (CH20)„ mit unterschiedlicher Kettenlangen. 

Das Auftreten von Carbonat-Signalen im 13C-APT-NMR-Spektrum bei 153 bis 155 ppm zeigt das 

5 Vorliegen von Polyethercarbonat-Einheiten. 

IR-Spektroskopie: v = 2971 (vw,), 2930 (w), 2896 (w), 2869 (w), 1811 (w, v[C=O; cPC]), 1737 

(m, v[C=0]; PEC), 1617 (vw), 1453 (w), 1373 (w), 1345 (vw), 1296 (vw), 1262 (w), 1094 (s), 

1012 (w), 968 (w), 928 (vw), 865 (vw), 776 (vw), 734 (vw), 524 (vw) cm-1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

10 IR-Spektrum von PET-1. Die Bande bei 1737 cm1  zeigt die Anwesenheit von Polyethercarbonat- 

Blocken. Das Auftreten einer Bande bei 968 cm1  weist auf das Vorliegen von Oxymethylen- 

Gruppen hin. 

Sowohl 	die 	NMR- 	als 	auch 	die 	IR-spektroskopischen 	Daten 	belegen 	zweifelsfrei 	die 

Zusammensetzung des Produktes aus Polyethercarbonat- und Polyoxymethylen-Blocken. 

15 Das 	erfindungsgemal3e 	Beispiel 	2 	belegt 	die 	Herstellung 	eines 	carboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers, 	wobei 	die 	Herstellung 	des 

Polyethercarbonat-Blocks 	und 	die 	Herstellung 	des 	Polyoxymethylen-Blocks 	sukzessive 	im 

gleichen Reaktionsgefal3 ohne zwischenzeitige Aufreinigung des Polyethercarbonates erfolgte. 

Vergleichsbeispiel 1: Thermische Stabilitat von Polyoxymethylen-Homopolymeren 

20 Per thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurde die thermische Stabilitat von Paraformaldehyd 

als Vertreter fur oligomere Polyoxymethylen-Homopolymere untersucht. 	Es wurden zwei 

Zersetzungsstufen ermittelt: 

Stufe 1: Zersetzungstemperatur 128,87 °C, relativer Gewichtsverlust 61,83% 

Stufe 2: Zersetzungstemperatur 155,38 °C, relativer Gewichtsverlust 16,38% 

25 Der Vergleich von Beispiel 1 und 2 zu Vergleichsbeispiel 1 zeigt, dass die erfindungsgemal3en 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere gegeniiber oligomeren Polyoxymethylen- 

Homopolymeren eine erhohte thermische Stabilitat aufweisen. So weisen die in Beispiel 1 und 2 

erhaltenen erfindungsgemal3en Polyethercarbonat-Block-Copolymeren sowohl in der ersten als 

auch 	in 	der 	zweiten 	Zersetzungsstufe 	hohere 	Zersetzungstemperaturen 	auf 	als 	das 	in 

30 Vergleichsbeispiel 1 untersuchte oligomere Polyoxymethylen-Homopolymer (144,83 bzw. 142,40 

°C gegeniiber 128,87 °C in der ersten Stufe, sowie 341,54 bzw. 379,64 °C gegeniiber 155,38 °C in 

der zweiten Stufe). Weiterhin erleiden die in Beispiel 1 und 2 erhaltenen erfindungsgemal3en 

Polyethercarbonat-Block-Copolymere in der ersten Zersetzungsstufe einen weitaus geringeren 
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im H-NMR-Spcktrum im Bereich 4,4 bis 5,2 ppm, sowie einer Vielzahl an Signalen mit positiver 

Polaritat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 84,3 bis 92,9 ppm zeigt das Vorliegen chemisch 

nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken (CH20)n mit unterschiedlicher Kettenlangen. 

Das Auftreten von Carbonat-Signalen im 13C-APT-NMR-Spektrum bei 153 bis 155 ppm zeigt das 

5 Vorliegen von Polyethercarbonat-Einheiten. 

IR-Spektroskopie: v = 2971 (vw,), 2930 (w), 2896 (w), 2869 (w), 1811 (w, v[C=0; cPC]), 1737 

(m, v[C=0]; PEC), 1617 (vw), 1453 (w), 1373 (w), 1345 (vw), 1296 (vw), 1262 (w), 1094 (s), 

1012 (w), 968 (w), 928 (vw), 865 (vw), 776 (vw), 734 (vw), 524 (vw) cm"1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

10 IR-Spektrum von PET-1. Die Bande bei 1737 cm"1 zeigt die Anwesenheit von Polyethercarbonat-

Blocken. Das Auftreten einer Bande bei 968 cm"1 weist auf das Vorliegen von Oxymethylen-

Gruppen hin. 

Sowohl die NMR- als auch die IR-spektroskopischen Daten belegen zweifelsfrei die 

Zusammensetzung des Produktes aus Polyethercarbonat- und Polyoxymethylen-Blocken. 

15 Das erfindungsgemaBe Beispiel 2 belegt die Herstellung eines carboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers, wobei die Herstellung des 

Polyethercarbonat-Blocks und die Herstellung des Polyoxymethylen-Blocks sukzessive im 

gleichen ReaktionsgefaB ohne zwischenzeitige Aufreinigung des Polyethercarbonates erfolgte. 

Vergleichsbeispiel 1: Thermische Stabilitat von Polvoxymethylen-Homopolymeren 

20 Per thermogravimetrischer Analyse (TGA) wurde die thermische Stabilitat von Paraformaldehyd 

als Vertreter fur oligomere Polyoxymethylen-Homopolymere untersucht. Es wurden zwei 

Zersetzungsstufen ermittelt: 

Stufe 1: Zersetzungstemperatur 128,87 °C, relativer Gewichtsverlust 61,83% 

Stufe 2: Zersetzungstemperatur 155,38 °C, relativer Gewichtsverlust 16,38%> 

25 Der Vergleich von Beispiel 1 und 2 zu Vergleichsbeispiel 1 zeigt, dass die erfindungsgemaBen 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere gegenuber oligomeren Polyoxymethylen-

Homopolymeren eine erhohte thermische Stabilitat aufweisen. So weisen die in Beispiel 1 und 2 

erhaltenen erfindungsgemaBen Polyethercarbonat-Block-Copolymeren sowohl in der ersten als 

auch in der zweiten Zersetzungsstufe hohere Zersetzungstemperaturen auf als das in 

30 Vergleichsbeispiel 1 untersuchte oligomere Polyoxymethylen-Homopolymer (144,83 bzw. 142,40 

°C gegenuber 128,87 °C in der ersten Stufe, sowie 341,54 bzw. 379,64 °C gegenuber 155,38 °C in 

der zweiten Stufe). Weiterhin erleiden die in Beispiel 1 und 2 erhaltenen erfindungsgemaBen 

Polyethercarbonat-Block-Copolymere in der ersten Zersetzungsstufe einen weitaus geringeren 
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relativen 	Gewichtsverlust 	als 	das 	in 	Vergleichsbeispiel 	1 	untersuchte 	Polyoxymethylen- 

Homopolymer (11,06 bzw. 6,8% gegenuber 61,83% Gewichtsverlust in Stufe 1). 

Beispiel 	3: 	Umsetzung 	des 	in 	Beispiel 	2 	erhaltenen 	bicarboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Phenylglycidylether 

5 In 	einen 	Glaskolben 	wurden 	50 g 	des 	in 	Beispiel 	2 	erhaltenen 	bicarboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers 	mit 	14,06 g 	(97,2 mmol) 

Phenylglycidylether und 0,25 g (0,94 mmol) Triphenylphophin eingewogen und unter Rackfluss 

und 18 h bei 80 °C geruhrt, wobei sich das Gemisch von gelb zu orange verfarbte. Das Produkt 

wurde wie erhalten weiter eingesetzt. 

10 OH-zahl: 38,3 mgKoH/g. Hieraus ergibt sich ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 2924 g/mol. 

Die OH-Zahl zeigt, dass die Reaktion des Carboxy-terminierten Poly(oxypropylen)carbonat- 

Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Phenylglycidylether zu einem Hydroxy-terminierten 

Polyoxymethylen-B lock-C op olymer erfolgreich war. 

15 

20 

1H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 6 = 0,79-0,98 (m, 2,59 H), 0,98-1,19 (m, 86,81 H, 

PE-CH3), 1,92-1,30 (m, 6,60 H, PEC-CH3), 1,45 (d, J= 6,4 Hz, 2,00 H, cPC-CH3), 1,88-1,99 (m, 

3,88 H, Gt-CH2), 2,32-2,45 (m, 8,00 H, Gt-C(0)CH2), 2,71-2,32 (m, 1,02 H), 2,87 (t, J= 4,4 Hz, 

1,05 H), 3,23-3,75 (m, 87,93 H, PE-CH/PE-CH2/PEC-CH2), 3,75-3,78 (m, 2,07 H), 3,87-3,95 (kb, 

4,95 H, PGE-CH2/cPC-CH2), 4,08-4,31 (kb, 5,39 H, PGE-CH/PGE-CH2), 4,51 (dd, J= 8,1 Hz, 

0,64 H, 	4,74-4,91 	4,91 H, PEC-CH/cPC-CH/OCH2O), 5,12 	1,53 H, OCH2O), cPC-CH2), 	(m, 	 (s, 

5,18-5,21 (m, 0,37 H, OCH2O), 5,27 (s, 2,42 H, OCH2O), 5,29-5,38 (m, 2,34 H, OCH2O), 6,84- 

6,96 (m, 7,55 H, PGE-CHar), 7,21-7,28 (m, 5,49 H, PGE-CHar) ppm. 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt neue Signale im Bereich 3,87-4,31 ppm sowie im aromatischen 

Bereich (6,84-7,28 ppm), die auf den Einbau von Phenylglycidolether in Form von 2-Hydroxy-3- 

Phenoxypropyloxy-Gruppen PhO-CH2-CH(OH)-CH2-0- (zugeordnet als PGE-CH2 bzw. PGE-CH) 

25 hinweisen. Far den relativen Anteil an PGE-Gruppen gilt nPGE - [IPGE-CH + IPGE-CH2 - IcPC-CH3 /3] /5 = 

1,93. 	Somit betrkgt nGt : nPGE = 1,04. Dies zeigt, dass 96% der Glutarat-Endgruppen mit 

Phenylglycidylether reagiert haben. 

Die durchschnittliche Summenformel betragt laut 1H-NMR-Spektroskopie PGE-Gt-O-PE28,94- 

PEC2,20-(CH2O)4,35-Gt-PGE. Gegenaber der Summenformel des Produktes aus Beispiel 2 wird 

30 somit keine wesentliche Anderung des PEC- und CH2O-Anteils beobachtet. 

Das durchschnittliche Molekulargewicht betrkgt laut 1H-NMR-Spektroskopie 2583 g/mol. 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

relativen Gewichtsverlust als das in Vergleichsbeispiel 1 untersuchte Polyoxymethylen-

Homopolymer (11,06 bzw. 6,8% gegenuber 61,83% Gewichtsverlust in Stufe 1). 

Beispiel 3: Umsetzung des in Beispiel 2 erhaltenen bicarboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Phenylglycidylether 

5 In einen Glaskolben wurden 50 g des in Beispiel 2 erhaltenen bicarboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit 14,06 g (97,2 mmol) 

Phenylglycidylether und 0,25 g (0,94 mmol) Triphenylphophin eingewogen und unter Riickfluss 

und 18 h bei 80 °C geriihrt, wobei sich das Gemisch von gelb zu orange verfarbte. Das Produkt 

wurde wie erhalten weiter eingesetzt. 

10 OH-zahl: 38,3 mgKOH/g. Hieraus ergibt sich ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 2924 g/mol. 

Die OH-Zahl zeigt, dass die Reaktion des Carboxy-terminierten Poly(oxypropylen)carbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Phenylglycidylether zu einem Hydroxy-terminierten 

Polyoxymethylen-Block-Copolymer erfolgreich war. 

'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 8 = 0,79-0,98 (m, 2,59 H), 0,98-1,19 (m, 86,81 H, 

15 PE-CH3), 1,92-1,30 (m, 6,60 H, PEC-CH3), 1,45 (d, J= 6,4 Hz, 2,00 H, cPC-CH3), 1,88-1,99 (m, 

3,88 H, Gt-CH2), 2,32-2,45 (m, 8,00 H, Gt-C(0)CH2), 2,71-2,32 (m, 1,02 H), 2,87 (t, J= 4,4 Hz, 

1,05 H), 3,23-3,75 (m, 87,93 H, PE-CH/PE-CH2/PEC-CH2), 3,75-3,78 (m, 2,07 H), 3,87-3,95 (kb, 

4.95 H, PGE-CH2/CPC-CH2), 4,08^1,31 (kb, 5,39 H, PGE-CH/PGE-CH2), 4,51 (dd, J= 8,1 Hz, 

0,64 H, CPC-CH2), 4,74-4,91 (m, 4,91 H, PEC-CH/CPC-CH/0CH20), 5,12 (s, 1,53 H, 0CH20), 

20 5,18-5,21 (m, 0,37 H, 0CH20), 5,27 (s, 2,42 H, 0CH20), 5,29-5,38 (m, 2,34 H, 0CH20), 6,84-

6.96 (m, 7,55 H, PGE-CHar), 7,21-7,28 (m, 5,49 H, PGE-CHar) ppm. 

Das H-NMR-Spcktrum zeigt neue Signale im Bereich 3,87-4,31 ppm sowie im aromatischen 

Bereich (6,84-7,28 ppm), die auf den Einbau von Phenylglycidolether in Form von 2-Hydroxy-3-

Phenoxypropyloxy-Gruppen Ph0-CH2-CH(0H)-CH2-0- (zugeordnet als PGE-CH2 bzw. PGE-CH) 

25 hinweisen. Fiir den relativen Anteil an PGE-Gruppen gilt npGE = [IPGE-CH + IPGE-CH2 - ICPC-CH3 /3] /5 = 

1,93. Somit betragt not : npGE = 1,04. Dies zeigt, dass 96% der Glutarat-Endgruppen mit 

Phenylglycidylether reagiert haben. 

Die durchschnittliche Summenformel betragt laut H-NMR-Spcktroskopic PGE-Gt-0-PE28,94-

PEC2,2o-(CH20)4,35-Gt-PGE. Gegeniiber der Summenformel des Produktes aus Beispiel 2 wird 

30 somit keine wesentliche Anderung des PEC- und CH20-Anteils beobachtet. 

Das durchschnittliche Molekulargewicht betragt laut H-NMR-Spcktroskopic 2583 g/mol. 
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13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 6 = 17,2 (-), 17,4 (-), 17,5 (-), 17,7 (-), 18,1 (-), 

5 

10 

15 

20 

25 

18,3 (-), 18,5 (-), 19,5 (-), 19,8 (+), 19,9 (+), 20,1 (+), 20,1 (+), 22,7 (+), 25,0 (+), 25,1 (+), 29,4 

(+), 29,6 (+), 31,9 (+), 32,8 (+), 33,0 (+), 33,1 (+), 33,3 (+), 44,7 (+), 50,2 (-), 65,5 (+), 66,2 (+), 

68,4 (-), 68,6 (+), 68,7 (+), 70,6 (+), 72,9 (+), 72,9 (+), 73,0 (+), 73,4 (+), 74,5 (+), 74,9 (-), 75,0 (-

), 75,1 (-), 75,4 (-), 75,4 (-), 75,8 (+), 75,9 (+), 84,5 (+, 0-CH2-0), 84,9 (+, 0-CH2-0), 85,6 (+, 0-

CH2-O), 88,5 (+, 0-CH2-0), 88,7 (+, 0-CH2-0), 89,7 (+, 0-CH2-0), 90,9 (+, 0-CH2-0), 92,3 (+, 

0-CH2-0), 93,0 (+, 0-CH2-0), 93,1 (+, 0-CH2-0), 93,6 (+, 0-CH2-0), 114,6 (-), 114,7 (-), 121,2 

(-), 121,3 (-), 129,5 (-), 129,6 (-), 158,3 (+, C=0, PEC) ppm. 

IR-Spektroskopie: v = 3449 (b, w v[OH]), 2970 (w,), 2931 (w), 2869 (w), 1808 (w, v[C=0; cPC]), 

1737 (m, v[C=0]; PEC), 1600 (w), 1496 (vw), 1453 (w), 1373 (w), 1343 (vw), 1296 (vw), 1244 

(w), 1096 (s), 1014 (w), 928 (vw), 862 (vw), 814 (vw), 755 (w), 735 (vw), 692 (vw) cm-1. 

Beispiel 	4: 	Umsetzung 	des 	in 	Beispiel 	2 	erhaltenen 	bicarboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Isocyanat 1 

In 	einem 	Becherglas 	wurden 	10 g 	des 	in 	Beispiel 	2 	erhaltenen 	bicarboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers, 	0,5 ml 	Wasser 	und 	20 mg 

(0,032 mmol) DBTL vorgelegt und das Gemisch auf 60 °C erwarmt. Anschlie13end wurden unter 

Riihren 1,21 g Isocyanat 1 zugegeben und das Gemisch 15 s intensiv geriihrt, wobei das Gemisch 

aushartete. Es wurde ein farbloser, intransparenter glasartiger Feststoff erhalten. 

Die 	Beispiele 	3 	und 	4 	belegen 	die 	Umsetzung 	eines 	carboxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Epoxiden oder Isocyanaten. 

Beispiel 	5: 	Umsetzung 	des 	in 	Beispiel 	3 	erhaltenen 	bihydroxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Isocyanat 1 

In 	einem 	Becherglas 	wurden 	10 g 	des 	in 	Beispiel 	2 	erhaltenen 	bihydroxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers, 	0,5 ml 	Wasser 	und 	20 mg 

(0,032 mmol) DBTL vorgelegt und das Gemisch auf 60 °C erwarmt. Anschlie13end wurden unter 

Riihren 1,21 g Isocyanat 1 zugegeben und das Gemisch 15 s intensiv geriihrt, wobei das Gemisch 

aushartete. Es wurde ein gelblicher, intransparenter glasartiger Feststoff erhalten. 

Beispiel 5 belegt die Umsetzung eines hydroxy-funktionalisierten Poly(oxypropylen)carbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Isocyanaten. 

30 
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13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 8 = 17,2 (-), 17,4 (-), 17,5 (-), 17,7 (-), 18,1 (-), 

18.3 (-), 18,5 (-), 19,5 (-), 19,8 (+), 19,9 (+), 20,1 (+), 20,1 (+), 22,7 (+), 25,0 (+), 25,1 (+), 29,4 

(+), 29,6 (+), 31,9 (+), 32,8 (+), 33,0 (+), 33,1 (+), 33,3 (+), 44,7 (+), 50,2 (-), 65,5 (+), 66,2 (+), 

68.4 (-), 68,6 (+), 68,7 (+), 70,6 (+), 72,9 (+), 72,9 (+), 73,0 (+), 73,4 (+), 74,5 (+), 74,9 (-), 75,0 (-

5 ), 75,1 (-), 75,4 (-), 75,4 (-), 75,8 (+), 75,9 (+), 84,5 (+, O-CH2-O), 84,9 (+, O-CH2-O), 85,6 (+, O-

CH2-O), 88,5 (+, O-CH2-O), 88,7 (+, O-CH2-O), 89,7 (+, O-CH2-O), 90,9 (+, O-CH2-O), 92,3 (+, 

O-CH2-O), 93,0 (+, O-CH2-O), 93,1 (+, O-CH2-O), 93,6 (+, O-CH2-O), 114,6 (-), 114,7 (-), 121,2 

(-), 121,3 (-), 129,5 (-), 129,6 (-), 158,3 (+, C=0, PEC) ppm. 

IR-Spektroskopie: v = 3449 (b, w v[OH]), 2970 (w,), 2931 (w), 2869 (w), 1808 (w, v[C=0; cPC]), 

10 1737 (m, v[C=0]; PEC), 1600 (w), 1496 (vw), 1453 (w), 1373 (w), 1343 (vw), 1296 (vw), 1244 

(w), 1096 (s), 1014 (w), 928 (vw), 862 (vw), 814 (vw), 755 (w), 735 (vw), 692 (vw) cm"1. 

Beispiel 4: Umsetzung des in Beispiel 2 erhaltenen bicarboxyfunktionellen 

Polv(oxvpropvlen)carbonat-Polvoxvmethylen-Block-Copolvmers mit Isocyanat 1 

In einem Becherglas wurden 10 g des in Beispiel 2 erhaltenen bicarboxyfunktionellen 

15 Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers, 0,5 ml Wasser und 20 mg 

(0,032 mmol) DBTL vorgelegt und das Gemisch auf 60 °C erwarmt. AnschlieBend wurden unter 

Riihren 1,21 g Isocyanat 1 zugegeben und das Gemisch 15 s intensiv geriihrt, wobei das Gemisch 

aushartete. Es wurde ein farbloser, intransparenter glasartiger Feststoff erhalten. 

Die Beispiele 3 und 4 belegen die Umsetzung eines carboxyfunktionellen 

20 Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Epoxiden oder Isocyanaten. 

Beispiel 5: Umsetzung des in Beispiel 3 erhaltenen bihydroxyfunktionellen 

Polv(oxvpropvlen)carbonat-Polvoxvmethylen-Block-Copolvmers mit Isocyanat 1 

In einem Becherglas wurden 10 g des in Beispiel 2 erhaltenen bihydroxyfunktionellen 

Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymers, 0,5 ml Wasser und 20 mg 

25 (0,032 mmol) DBTL vorgelegt und das Gemisch auf 60 °C erwarmt. AnschlieBend wurden unter 

Riihren 1,21 g Isocyanat 1 zugegeben und das Gemisch 15 s intensiv geriihrt, wobei das Gemisch 

aushartete. Es wurde ein gelblicher, intransparenter glasartiger Feststoff erhalten. 

Beispiel 5 belegt die Umsetzung eines hydroxy-funktionalisierten Poly(oxypropylen)carbonat-

Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit Isocyanaten. 

30 
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Beispiel 6: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Diols und Umsetzung zu einem 

bihydroxyfunktionellen Poly(oxypropylen)carb onat-P olyoxymethylen-B lock-Copolymer 

In 	R1 	wurden 	179,39 g 	(5,98 mol) 	Paraformaldehyd, 	3,93 g 	(0,012 mol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 	3,32 g 	(0,011 mol) 	Phosphorpentoxid 	und 	101,09 g 	Paraffin 

5 vorgelegt. In R2 wurden 252,30 g PET-1 und 0,103 g DMC-Katalysator vorgelegt. Der BPR wurde 

auf 1 bar Solldruck eingestellt und der Reaktor bei geoffnetem Gasauslass 10 min mit Stickstoff 

gespillt. AnschlieBend wurde R2 mit einer Membranpumpe bei 50 mbar Pumpenvakuum evakuiert 

und der Reaktor auf 130 °C Innentemperatur geheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurde die 

Evakuierung fur 30 min fortgesetzt. AnschlieBend wurde die Verbindung zur Vakuumpumpe 

10 unterbrochen, der BPR auf 20 bar gesetzt und R2 bis Erreichen dieses Wertes mit thcFc2= 500 g/h 

CO2 beschickt. Anschliet3end wurden unter Riihren bei 700 U/min mit thcFc3= 60 g/h 3 Pulse a 

25 g (0,43 mol) Propylenoxid in R2 eingeleitet, wobei nach jedem Puls der Druckabfall durch 

Zudosierung von CO2 ausgeglichen wurde, und vor jeder weiteren Zugabe von Propylenoxid 

abgewartet wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu beobachten war. Nachdem die Reaktion des 

15 dritten Propylenoxid-Pulses abgeklungen war (kein weiterer Druckabfall zu beobachten), wurde 

der Druck in R2 mit CO2  auf 20 bar eingestellt und die Innentemperatur in R2 auf 100 °C reduziert. 

Die Bracke wurde vor dem Absorber auf 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 120 °C, 

Gasauslass-Kapillare auf 60 °C und BPR auf 140 °C geheizt. Dann wurde R1 mit film,R1 	500 g/h 

CO2 auf einen Druck von 20,5 bar beaufschlagt. Nach Erreichen des Drucks wurde der 

20 Massenstrom film,R1 auf 300 g/h reduziert, die Bracke zwischen R1 und R2 geoffnet und R1 unter 

Riihren bei 200 U/min auf 125 °C Innentemperatur beheizt. Unter Rahren bei 1000 U/min wurde 

nun fiber 2 Stunden gasformiges Formaldehyd in R2 eingeleitet. AnschlieBend wurde die CO2- 

Zufuhr unterbrochen, die Bracke abgesperrt und R1 auf 25 °C abgekilhlt. In R2 wurden bei 100 °C 

mit filcFc3— 60 g/h insgesamt 25 g (0,43 mol) Propylenoxid eingeleitet. Nach Beendigung der 

25 Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 	100 °C 	18 Stunden mit 400 U/min nachgeriihrt. 

Anschliet3end wurde der Druck in R2 abgelassen. Der Gewichtsverlust in R1 wahrend der Reaktion 

betrug 42,97 g, die Gewichtszunahme in R2 insgesamt 111,16 g. Abzilglich des zudosierten 

Propylenoxids ergibt dies einen Formaldehyd-Eintrag von 11,16 g (0,37 mol) Formaldehyd. In R2 

wurde ein schwach rosa gefarbtes 01 mit farblosen festen Partikeln vorgefunden. Dieses wurde mit 

30 100 ml Chloroform verdunnt und fiber einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fluchtigen 

Komponenten des Filtrates unter vermindertem Druck wurden 335,75 g eines klaren, schwach rosa 

gefarbten Ols erhalten. 

Per 	Gel-Permeations-Chromatographie 	(GPC) 	gegen 	Polystyrol-Standards 	wurde 	ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mil  = 1282 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI = 1,17 

35 	ermittelt. 
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Beispiel 6: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Diols und Umsetzung zu einem 

bihydroxyfunktionellen Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymer 

In Rl wurden 179,39 g (5,98 mol) Paraformaldehyd, 3,93 g (0,012 mol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 3,32 g (0,011 mol) Phosphorpentoxid und 101,09 g Paraffin 

5 vorgelegt. In R2 wurden 252,30 g PET-1 und 0,103 g DMC-Katalysator vorgelegt. Der BPR wurde 

auf 1 bar Solldruck eingestellt und der Reaktor bei geoffiietem Gasauslass 10 min mit Stickstoff 

gcspult. AnschlieBend wurde R2 mit einer Membranpumpe bei 50 mbar Pumpenvakuum evakuiert 

und der Reaktor auf 130 °C Innentemperatur geheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurde die 

Evakuierung fur 30 min fortgesetzt. AnschlieBend wurde die Verbindung zur Vakuumpumpe 

10 unterbrochen, der BPR auf 20 bar gesetzt und R2 bis Erreichen dieses Wertes mit mCFC2= 500 g/h 

CO2 beschickt. AnschlieBend wurden unter Riihren bei 700 U/min mit mCFC3= 60g/h 3 Pulse a 

25 g (0,43 mol) Propylenoxid in R2 eingeleitet, wobei nach jedem Puis der Druckabfall durch 

Zudosierung von CO2 ausgeglichen wurde, und vor jeder weiteren Zugabe von Propylenoxid 

abgewartet wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu beobachten war. Nachdem die Reaktion des 

15 dritten Propylenoxid-Pulses abgeklungen war (kein weiterer Druckabfall zu beobachten), wurde 

der Druck in R2 mit CO2 auf 20 bar eingestellt und die Innentemperatur in R2 auf 100 °C reduziert. 

Die Briicke wurde vor dem Absorber auf 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 120 °C, 

Gasauslass-Kapillare auf 60 °C und BPR auf 140 °C geheizt. Dann wurde Rl mit min Rl = 500 g/h 

CO2 auf einen Druck von 20,5 bar beaufschlagt. Nach Erreichen des Drucks wurde der 

20 Massenstrom min Rl auf 300 g/h reduziert, die Briicke zwischen Rl und R2 geoffnet und Rl unter 

Riihren bei 200 U/min auf 125 °C Innentemperatur beheizt. Unter Riihren bei 1000 U/min wurde 

nun iiber 2 Stunden gasformiges Formaldehyd in R2 eingeleitet. AnschlieBend wurde die CO2-

Zufuhr unterbrochen, die Briicke abgesperrt und Rl auf 25 °C abgekiihlt. In R2 wurden bei 100 °C 

mit ^CFC3 = 60 g/h insgesamt 25 g (0,43 mol) Propylenoxid eingeleitet. Nach Beendigung der 

25 Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 100 °C 18 Stunden mit 400 U/min nachgeriihrt. 

AnschlieBend wurde der Druck in R2 abgelassen. Der Gewichtsverlust in Rl wahrend der Reaktion 

betrug 42,97 g, die Gewichtszunahme in R2 insgesamt 111,16 g. Abziiglich des zudosierten 

Propylenoxids ergibt dies einen Formaldehyd-Eintrag von 11,16 g (0,37 mol) Formaldehyd. In R2 

wurde ein schwach rosa gefarbtes 01 mit farblosen festen Partikeln vorgefunden. Dieses wurde mit 

30 100 ml Chloroform verdiinnt und iiber einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fliichtigen 

Komponenten des Filtrates unter vermindertem Druck wurden 335,75 g eines klaren, schwach rosa 

gefarbten Ols erhalten. 

35 

Per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystyrol-Standards wurde ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 1282 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI =1,17 

ermittelt. 
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OH-Zahl: 80,6 mgKoH/g. Hieraus ergibt sich ein durchschnittliches Molekulargewicht von 

1390 g/mol. 

5 

1H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 6 = 0,91-0,97 (m, 0,53 H), 0,98-1,20 (m, 97,13 H, 

PE-CH3), 1,20-1,31 (m, 3,37 H, PEC-CH3), 1,46 (d, J= 6,2 Hz, 4,83 H, cPC-CH3), 2,27 (s, 

1,00 H), 3,07-3,94 (m, 101,33 H, PE-CH/PE-CH2/PEC-CH2), 3,99 (t, J= 7,7 Hz, 1,65 H, cPC- 

CH2), 4,52 (t, J= 7,7 Hz, 1,50 H, cPC-CH2), 4,65-4,91 (m, 3,85 H, OCH2O/PEC-CH/cPC-CH), 

5,12 (s, 1,47 H, OCH2O) ppm. 

Laut 1H-NMR-Spektroskopie betragt das Verhaltnis PE : PEC : (CH2O) im Produkt 28,91 : 1,00 : 

1,16. Bei einem Molekulargewicht von 1390 g/mol (bestimmt fiber die OH-Zahl) ergibt das eine 

10 durchschnittliche Summenformel HO-PE21,97-PEC0,76-(CH20)0,88-H. 

Im Produktgemisch sind somit Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere enthalten. 

15 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 6 = 16,4 (-), 16,5 (-),16,6 (-), 17,3 (-), 17,4 (-), 

17,7 (-), 17,9 (-), 18,2 (-), 18,5 (-), 64,7 (-), 65,2 (-), 65,9 (-), 69,7 (+), 72,1 (+), 72,4 (+), 72,6 (-), 

72,8 (+), 73,0 (+), 73,7 (+), 73,8 (+), 73,9 (-), 74,0 (-), 74,1 (-), 74,2 (-), 74,4 (-), 74,5 (-), 74,6 (+), 

74,7 (+), 74,9 (+), 75,0 (+), 75,3 (-), 75,4 (-), 76,3 (+), 76,4 (+), 88,9 (+, 0-CH2-0), 89,5 (+, 0- 

CH2-O), 90,9 (+, 0-CH2-0), 90,9 (+, 0-CH2-0), 91,0 (+, 0-CH2-0), 92,5 (+, 0-CH2-0), 93,3 (+, 

0-CH2-0), 93,5 (+, 0-CH2-0), 153,8 (+, C=0, PEC), 153,9 (+, C=0, PEC) ppm. 

Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen im 1H-NMR-Spektrum im Bereich 4,2 bis 5,7 ppm, sowie 

einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polaritat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 85,3 bis 

20 92,6 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken 

(CH20)„ mit unterschiedlicher Kettenlangen. Das Auftreten von Carbonat-Signalen im 13C-APT- 

NMR-Spektrum bei 153,8 bzw. 153,9 ppm zeigt das Vorliegen von Polyethercarbonat-Einheiten. 

IR-Spektroskopie: v = 3484 (b, w v[OH]), 2970 (vw), 2930 (w), 2896 (w), 2869 (w), 1804 (m, 

v[C=0; cPC]), 1743 (w, v[C=0]; PEC), 1451 (w), 1373 (w), 1345 (m), 1297 (vw), 1262 (w), 1093 

25 (s), 967 (vw), 926 (w), 839 (vw), 775 (vw), 712 (vw), 662 (vw), 638 (vw), 524 (vw) cm-1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

IR-Spektrum von PET-1. Die Bande bei 1743 cm1  zeigt die Anwesenheit von Polyethercarbonat- 

Blocken. Das Auftreten einer Bande bei 967 cm1  weist auf das Vorliegen von Oxymethylen- 

Einheiten hin. 

30 
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OH-Zahl: 80,6 mgKce/g. Hieraus ergibt sich ein durchschnittliches Molekulargewicht von 

1390 g/mol. 

'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 8 = 0,91-0,97 (m, 0,53 H), 0,98-1,20 (m, 97,13 H, 

PE-CH3), 1,20-1,31 (m, 3,37 H, PEC-CH3), 1,46 (d, J= 6,2 Hz, 4,83 H, cPC-CH3), 2,27 (s, 

5 1,00 H), 3,07-3,94 (m, 101,33 H, PE-CH/PE-CH2/PEC-CH2), 3,99 (t, J= 7,7 Hz, 1,65 H, cPC-

CH2), 4,52 (t, J= 7,7 Hz, 1,50 H, cPC-CH2), 4,65-4,91 (m, 3,85 H, 0CH20/PEC-CH/CPC-CH), 

5,12 (s, 1,47 H, 0CH20) ppm. 

Laut H-NMR-Spcktroskopic betragt das Verhaltnis PE : PEC : (CH20) im Produkt 28,91 : 1,00 : 

1,16. Bei einem Molekulargewicht von 1390 g/mol (bestimmt iiber die OH-Zahl) ergibt das eine 

10 durchschnittliche Summenformel HO-PE2I,97-PECO,76-(CH20)O,88-H. 

Im Produktgemisch sind somit Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere enthalten. 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDCI3): 8 = 16,4 (-), 16,5 (-),16,6 (-), 17,3 (-), 17,4 (-), 

17.7 (-), 17,9 (-), 18,2 (-), 18,5 (-), 64,7 (-), 65,2 (-), 65,9 (-), 69,7 (+), 72,1 (+), 72,4 (+), 72,6 (-), 

72.8 (+), 73,0 (+), 73,7 (+), 73,8 (+), 73,9 (-), 74,0 (-), 74,1 (-), 74,2 (-), 74,4 (-), 74,5 (-), 74,6 (+), 

15 74,7 (+), 74,9 (+), 75,0 (+), 75,3 (-), 75,4 (-), 76,3 (+), 76,4 (+), 88,9 (+, 0-CH2-0), 89,5 (+, O-

CH2-0), 90,9 (+, 0-CH2-0), 90,9 (+, 0-CH2-0), 91,0 (+, 0-CH2-0), 92,5 (+, 0-CH2-0), 93,3 (+, 

0-CH2-0), 93,5 (+, 0-CH2-0), 153,8 (+, C=0, PEC), 153,9 (+, C=0, PEC) ppm. 

Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen im H-NMR-Spcktrum im Bereich 4,2 bis 5,7 ppm, sowie 

einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polaritat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 85,3 bis 

20 92,6 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken 

(CH20)n mit unterschiedlicher Kettenlangen. Das Auftreten von Carbonat-Signalen im 13C-APT-

NMR-Spektrum bei 153,8 bzw. 153,9 ppm zeigt das Vorliegen von Polyethercarbonat-Einheiten. 

IR-Spektroskopie: v = 3484 (b, w v[OH]), 2970 (vw), 2930 (w), 2896 (w), 2869 (w), 1804 (m, 

v[C=0; cPC]), 1743 (w, v[C=0]; PEC), 1451 (w), 1373 (w), 1345 (m), 1297 (vw), 1262 (w), 1093 

25 (s), 967 (vw), 926 (w), 839 (vw), 775 (vw), 712 (vw), 662 (vw), 638 (vw), 524 (vw) cm"1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

IR-Spektrum von PET-1. Die Bande bei 1743 cm"1 zeigt die Anwesenheit von Polyethercarbonat-

Blocken. Das Auftreten einer Bande bei 967 cm"1 weist auf das Vorliegen von Oxymethylen-

Einheiten hin. 

30 
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Beispiel 7: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Diols und Umsetzung zu einem 

bihydroxyfunktionellen Poly(oxypropylen)carb onat-P olyoxymethylen-B lock-Cop olymer 

In 	R1 	wurden 	169,41 g 	(5,65 mol) 	Paraformaldehyd, 	4,00 g 	(0,012 mol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 	3,31 g 	(0,011 mol) 	Phosphorpentoxid 	und 	103,41 g 	Paraffin 

5 vorgelegt. In R2 wurden 251,00 g PET-1 und 0,157 g DMC-Katalysator vorgelegt. Der BPR wurde 

auf 1 bar Solldruck eingestellt und der Reaktor bei geoffnetem Gasauslass 10 min mit Stickstoff 

gespillt. Anschliel3end wurde R2 mit einer Membranpumpe bei 50 mbar Pumpenvakuum evakuiert 

und der Reaktor auf 130 °C Innentemperatur geheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurde die 

Evakuierung fur 30 min fortgesetzt. Anschliel3end wurde die Verbindung zur Vakuumpumpe 

10 unterbrochen, der BPR auf 20 bar gesetzt und R2 bis Erreichen dieses Wertes mit thcFc2= 500 g/h 

CO2 beschickt. Anschliel3end wurden unter Riihren bei 1000 U/min mit thcFc3= 60 g/h 3 Pulse a 

25 g (0,43 mol) Propylenoxid in R2 eingeleitet, wobei nach jedem Puls der Druckabfall durch 

Zudosierung von CO2 ausgeglichen wurde, und vor jeder weiteren Zugabe von Propylenoxid 

abgewartet wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu beobachten war. Nachdem die Reaktion des 

15 dritten Propylenoxid-Pulses abgeklungen war (kein weiterer Druckabfall zu beobachten), wurde 

der Druck in R2 mit CO2  auf 20 bar eingestellt und die Innentemperatur in R2 auf 100 °C reduziert. 

Die Bracke wurde vor dem Absorber auf 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 120 °C, 

Gasauslass-Kapillare auf 60 °C und BPR auf 140 °C geheizt. Dann wurde R1 mit film,R1 	500 g/h 

CO2 auf einen Druck von 20,5 bar beaufschlagt. Nach Erreichen des Drucks wurde Massenstrom 

20  film,R1 auf 300 g/h reduziert, die Brucke zwischen R1 und R2 geoffnet und R1 unter Riihren bei 200 

U/min auf 125 °C Innentemperatur beheizt. Unter Riihren bei 1000 U/min wurde nun fiber 

2 Stunden gasformiges Formaldehyd in R2 eingeleitet. Anschliel3end wurde die CO2-Zufuhr 

unterbrochen, die Bracke abgesperrt und R1 auf 25 °C abgekilhlt. In R2 wurden bei 100 °C mit 

thcFc3— 60 g/h insgesamt 25 g (0,43 mol) Propylenoxid eingeleitet. Nach Beendigung der Zugabe 

25 wurde das Reaktionsgemisch bei 100 °C 18 Stunden nachgeriihrt. Anschliel3end wurde der Druck 

in R2 abgelassen. Der Gewichtsverlust in R1 	wahrend der Reaktion betrug 43,51 g, die 

Gewichtszunahme in R2 insgesamt 113,18 g. Abzilglich des zudosierten Propylenoxids ergibt dies 

einen Formaldehyd-Eintrag von 13,8 g (0,46 mol) Formaldehyd. In R2 wurde ein schwach rosa 

gefarbtes 01 mit farblosen festen Partikeln vorgefunden. Dieses wurde mit 100 ml Chloroform 

30 verdannt und fiber einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fluchtigen Komponenten des 

Filtrates unter vermindertem Druck wurden 345,63 g eines klaren, schwach rosa gefarbten Ols 

erhalten. 

Per 	Gel-Permeations-Chromatographie 	(GPC) 	gegen 	Polystyrol-Standards 	wurde 	ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mil  = 1453 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI = 1,12 

35 	ermittelt. 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

Beispiel 7: Herstellung eines Poly(oxypropylen)carbonat-Diols und Umsetzung zu einem 

bihydroxyfunktionellen Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymer 

In Rl wurden 169,41 g (5,65 mol) Paraformaldehyd, 4,00 g (0,012 mol) 

4-Dodecylbenzolsulfonsaure, 3,31 g (0,011 mol) Phosphorpentoxid und 103,41 g Paraffin 

5 vorgelegt. In R2 wurden 251,00 g PET-1 und 0,157 g DMC-Katalysator vorgelegt. Der BPR wurde 

auf 1 bar Solldruck eingestellt und der Reaktor bei geoffiietem Gasauslass 10 min mit Stickstoff 

gcspult. AnschlieBend wurde R2 mit einer Membranpumpe bei 50 mbar Pumpenvakuum evakuiert 

und der Reaktor auf 130 °C Innentemperatur geheizt. Nach Erreichen der Temperatur wurde die 

Evakuierung fur 30 min fortgesetzt. AnschlieBend wurde die Verbindung zur Vakuumpumpe 

10 unterbrochen, der BPR auf 20 bar gesetzt und R2 bis Erreichen dieses Wertes mit mCFC2 =500 g/h 

CO2 beschickt. AnschlieBend wurden unter Riihren bei 1000 U/min mit mCFC3= 60g/h 3 Pulse a 

25 g (0,43 mol) Propylenoxid in R2 eingeleitet, wobei nach jedem Puis der Druckabfall durch 

Zudosierung von CO2 ausgeglichen wurde, und vor jeder weiteren Zugabe von Propylenoxid 

abgewartet wurde, bis kein weiterer Druckabfall zu beobachten war. Nachdem die Reaktion des 

15 dritten Propylenoxid-Pulses abgeklungen war (kein weiterer Druckabfall zu beobachten), wurde 

der Druck in R2 mit CO2 auf 20 bar eingestellt und die Innentemperatur in R2 auf 100 °C reduziert. 

Die Briicke wurde vor dem Absorber auf 140 °C, Absorber und Uberleitung zu R2 auf 120 °C, 

Gasauslass-Kapillare auf 60 °C und BPR auf 140 °C geheizt. Dann wurde Rl mit min Rl = 500 g/h 

CO2 auf einen Druck von 20,5 bar beaufschlagt. Nach Erreichen des Drucks wurde Massenstrom 

20 auf 300 g/h reduziert, die Briicke zwischen Rl und R2 geoffnet und Rl unter Riihren bei 200 

U/min auf 125 °C Innentemperatur beheizt. Unter Riihren bei 1000 U/min wurde nun iiber 

2 Stunden gasformiges Formaldehyd in R2 eingeleitet. AnschlieBend wurde die CCh-Zufuhr 

unterbrochen, die Briicke abgesperrt und Rl auf 25 °C abgekiihlt. In R2 wurden bei 100 °C mit 

lila c s = 60 g/h insgesamt 25 g (0,43 mol) Propylenoxid eingeleitet. Nach Beendigung der Zugabe 

25 wurde das Reaktionsgemisch bei 100 °C 18 Stunden nachgeriihrt. AnschlieBend wurde der Druck 

in R2 abgelassen. Der Gewichtsverlust in Rl wahrend der Reaktion betrug 43,51 g, die 

Gewichtszunahme in R2 insgesamt 113,18 g. Abziiglich des zudosierten Propylenoxids ergibt dies 

einen Formaldehyd-Eintrag von 13,8 g (0,46 mol) Formaldehyd. In R2 wurde ein schwach rosa 

gefarbtes 01 mit farblosen festen Partikeln vorgefunden. Dieses wurde mit 100 ml Chloroform 

30 verdiinnt und iiber einen Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der fliichtigen Komponenten des 

Filtrates unter vermindertem Druck wurden 345,63 g eines klaren, schwach rosa gefarbten Ols 

erhalten. 

35 

Per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystyrol-Standards wurde ein 

zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 1453 g/mol und ein Polydispersitatsindex PDI =1,12 

ermittelt. 
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OH-Zahl: 80,2 mgKoH/g. Hieraus ergibt sich ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1397 g/mol. 

1H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 6 = 0,90-0,99 (m, 0,43 H), 0,99-1,22 (m, 57,66 H, 

PE-CH3), 0,1,22-1,39 (m, 3,95 H, PEC-CH3), 1,46 (d, J= 6,3 Hz, 1,11 H, cPC-CH3), 2,34-2,40 (m, 

0,39 H), 2,65-2,72 (m, 0,40 H), 2,88-2,99 (m, 0,52 H), 3,07-3,96 (m, 61,50 H, PE-CH/PE- 

5 CH2/PEC-CH2), 4,01 (t, J= 7,5 Hz, 0,44 H, cPC-CH2), 4,57 (t, J= 8,1 Hz, 0,26 H, cPC-CH2), 

4,66-4,78 (m, 0,51 H, OCH2O), 4,78-4,94 (m, 1,52 H, OCH2O/PEC-CH/cPC-CH), 5,01-5,08 (m, 

0,15 H, OCH2O), 5,11 (s, 1,00 H, OCH2O) ppm. 

Laut 1H-NMR-Spektroskopie betragt das Verhaltnis PE : PEC : (CH2O) im Produkt 25,63 : 1,76 : 

1,00. Bei einem Molekulargewicht von 1397 g/mol (bestimmt fiber die OH-Zahl) ergibt das eine 

10 durchschnittliche Summenformel HO-PE22,55-PEC1,55-(CH20)0,88-H. 

Im Produktgemisch sind somit Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere enthalten. 

15 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDC13): 6 = 16,3 (-), 16,4 (-),16,6 (-), 16,7 (-), 17,3 (-), 

17,5 (-), 17,8 (-), 17,9 (-), 18,2 (-), 18,6 (-), 46,8 (+), 47,0 (-), 64,7 (-), 64,8 (-), 66,0 (-), 66,0 (-), 

69,7 (+), 72,2 (+), 72,5 (+), 72,8 (-), 73,1 (+), 73,9 (+), 73,9 (+), 74,2 (-), 74,3 (-), 74,4 (-), 74,6 (-), 

74,7 (+), 74,9 (+), 75,0 (+), 75,1 (+), 75,4 (-), 75,5 (-), 76,3 (+), 76,5 (+), 85,3 (+, 0-CH2-0), 86,1 

(+, 0-CH2-0), 86,7 (+, 0-CH2-0), 86,8 (+, 0-CH2-0), 88,3 (+, 0-CH2-0), 88,8 (+, 0-CH2-0), 

89,2 (+, 0-CH2-0), 89,8 (+, 0-CH2-0), 90,5 (+, 0-CH2-0), 92,6 (+, 0-CH2-0), 153,8 (+, C=O, 

PEC), 153,9 (+, C=O, PEC) ppm. 

Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen im 1H-NMR-Spektrum im Bereich 4,2 bis 5,7 ppm, sowie 

20 einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polaritat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 85,3 bis 

92,6 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken 

(CH20)ii mit unterschiedlicher Kettenlangen. Das Auftreten von Carbonat-Signalen im 13C-APT- 

NMR-Spektrum bei 153,8 bzw. 153,9 ppm zeigt das Vorliegen von Polyethercarbonat-Einheiten. 

25 

IR-Spektroskopie: v = 3466 (b, w v[OH]), 2969 (vw), 2930 (w), 2869 (w), 1813 (m, v[C=O; cPC]), 

1743 (w, v[C=O]; PEC), 1451 (w), 1372 (w), 1343 (m), 1296 (vw), 1262 (w), 1094 (s), 1014 (w), 

968 (vw), 925 (w), 863 (w), 825 (vw) cm-1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

IR-Spektrum von PET-1. Die Bande bei 1743 cm1  zeigt die Anwesenheit von Polyethercarbonat- 

Blocken. Das Auftreten einer Bande bei 968 cm1  weist auf das Vorliegen von Oxymethylen- 

30 Einheiten hin. 

Die erfindungsgema13en Beispiele 6 und 7 belegen die Herstellung von Produktgemischen 

enthaltend 	Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere, 	wobei 	die 

Herstellung des Polyethercarbonat-Blocks und die Herstellung des Polyoxymethylen-Blocks 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

OH-Zahl: 80,2 mgKOH/g. Hieraus ergibt sich ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1397 g/mol. 

'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDC13): 8 = 0,90-0,99 (m, 0,43 H), 0,99-1,22 (m, 57,66 H, 

PE-CH3), 0,1,22-1,39 (m, 3,95 H, PEC-CH3), 1,46 (d, J= 6,3 Hz, 1,11 H, cPC-CH3), 2,34-2,40 (m, 

0,39 H), 2,65-2,72 (m, 0,40 H), 2,88-2,99 (m, 0,52 H), 3,07-3,96 (m, 61,50 H, PE-CH/PE-

5 CH2/PEC-CH2), 4,01 (t, J= 7,5 Hz, 0,44 H, cPC-CH2), 4,57 (t, J= 8,1 Hz, 0,26 H, cPC-CH2), 

4,66-4,78 (m, 0,51 H, OCH2O), 4,78-4,94 (m, 1,52 H, 0CH20/PEC-CH/CPC-CH), 5,01-5,08 (m, 

0,15 H, OCH2O), 5,11 (s, 1,00 H, OCH2O) ppm. 

Laut H-NMR-Spcktroskopic betragt das Verhaltnis PE : PEC : (CH2O) im Produkt 25,63 : 1,76 : 

1,00. Bei einem Molekulargewicht von 1397 g/mol (bestimmt iiber die OH-Zahl) ergibt das eine 

10 durchschnittliche Summenformel HO-PE22,55-PECI,55-(CH20)O,88-H. 

Im Produktgemisch sind somit Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere enthalten. 

13C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDCI3): 8 = 16,3 (-), 16,4 (-),16,6 (-), 16,7 (-), 17,3 (-), 

17.5 (-), 17,8 (-), 17,9 (-), 18,2 (-), 18,6 (-), 46,8 (+), 47,0 (-), 64,7 (-), 64,8 (-), 66,0 (-), 66,0 (-), 

69,7 (+), 72,2 (+), 72,5 (+), 72,8 (-), 73,1 (+), 73,9 (+), 73,9 (+), 74,2 (-), 74,3 (-), 74,4 (-), 74,6 (-), 

15 74,7 (+), 74,9 (+), 75,0 (+), 75,1 (+), 75,4 (-), 75,5 (-), 76,3 (+), 76,5 (+), 85,3 (+, O-CH2-O), 86,1 

(+, O-CH2-O), 86,7 (+, O-CH2-O), 86,8 (+, O-CH2-O), 88,3 (+, O-CH2-O), 88,8 (+, O-CH2-O), 

89,2 (+, O-CH2-O), 89,8 (+, O-CH2-O), 90,5 (+, O-CH2-O), 92,6 (+, O-CH2-O), 153,8 (+, C=0, 

PEC), 153,9 (+, C=0, PEC) ppm. 

Das Auftreten einer Vielzahl an Signalen im H-NMR-Spcktrum im Bereich 4,2 bis 5,7 ppm, sowie 

20 einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polaritat im 13C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 85,3 bis 

92.6 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken 

(CH20)n mit unterschiedlicher Kettenlangen. Das Auftreten von Carbonat-Signalen im 13C-APT-

NMR-Spektrum bei 153,8 bzw. 153,9 ppm zeigt das Vorliegen von Polyethercarbonat-Einheiten. 

IR-Spektroskopie: v = 3466 (b, w v[OH]), 2969 (vw), 2930 (w), 2869 (w), 1813 (m, v[C=0; cPC]), 

25 1743 (w, v[C=0]; PEC), 1451 (w), 1372 (w), 1343 (m), 1296 (vw), 1262 (w), 1094 (s), 1014 (w), 

968 (vw), 925 (w), 863 (w), 825 (vw) cm"1. 

Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem 

IR-Spektrum von PET-1. Die Bande bei 1743 cm"1 zeigt die Anwesenheit von Polyethercarbonat-

Blocken. Das Auftreten einer Bande bei 968 cm"1 weist auf das Vorliegen von Oxymethylen-

30 Einheiten hin. 

Die erfindungsgemaBen Beispiele 6 und 7 belegen die Herstellung von Produktgemischen 

enthaltend Poly(oxypropylen)carbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere, wobei die 

Herstellung des Polyethercarbonat-Blocks und die Herstellung des Polyoxymethylen-Blocks 
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sukzessive 	im 	gleichen 	Reaktionsgefal3 	ohne 	zwischenzeitige 	Aufreinigung des 

Polyethercarbonates erfolgte and der Katalysator zur Herstellung des Polyethercarbonat-Blocks mit 

dem Katalysator zur Herstellung des Polyoxymethylen-Blocks identisch ist. 

WO 2014/198689 PCT/EP2014/061969 

sukzessive im gleichen ReaktionsgefaB ohne zwischenzeitige Aufreinigung des 

Polyethercarbonates erfolgte und der Katalysator zur Herstellung des Polyethercarbonat-Blocks mit 

dem Katalysator zur Herstellung des Polyoxymethylen-Blocks identisch ist. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren 	zur 	Herstellung 	von 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, 

umfassend den Schritt der Polymerisation von Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, class die 

Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem 

5 Zerewitinoff-aktiven H-Atom erfolgt. 

2. Verfahren gemal3 Anspruch 1, wobei die Polymerisation von Formaldehyd weiterhin in 

Gegenwart eines Katalysators erfolgt. 

3. Verfahren gemal3 Anspruch 1 oder 2, wobei die Polymerisation weiterhin in Gegenwart eines 

Co-Monomers erfolgt. 

10 4. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Formaldehyd als 

gasformiges Formaldehyd in das Reaktionsgefal3 eingetragen wird. 

5. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei das zur Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat vor der 

Polymerisation 	des 	Formaldehyds 	im 	gleichen 	Reaktionsgefal3 	hergestellt 	und 	ohne 

15 Aufreinigungsschritte umgesetzt wird. 

6. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei das zur Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat aus den 

Ausgangsstoffen Starterverbindung, Epoxid und Kohlenstoffdioxid hergestellt wird. 

7. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei das bei der Herstellung der 

20 Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere aus der Polymerisation von Formaldehyd 

in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 

erhaltene Produktgemisch mit zyklischen Carbon- oder Kohlensaureestem umgesetzt wird. 

8. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das bei der Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere aus der Polymerisation von Formaldehyd 

25 in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 

erhaltene Produktgemisch oder das durch anschliel3ende Umsetzung mit zyklischen Carbon- oder 

Kohlensaureestem gemal3 Anspruch 7 erhaltene Produktgemisch durch Reaktion mit zyklischen 

Anhydriden 	zu 	C arb ons afire- funktionalisierten 	P o lyethercarb onat-P o lyoxymethylen-B lock- 

Copolymeren umgesetzt wird. 

30 9. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei das bei der Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere aus der Polymerisation von Formaldehyd 

in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 
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Patentanspriiche 
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1. Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, 

umfassend den Schritt der Polymerisation von Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem 

5 Zerewitinoff-aktiven H-Atom erfolgt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei die Polymerisation von Formaldehyd weiterhin in 

Gegenwart eines Katalysators erfolgt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei die Polymerisation weiterhin in Gegenwart eines 

Co-Monomers erfolgt. 

10 4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Formaldehyd als 

gasformiges Formaldehyd in das ReaktionsgefaB eingetragen wird. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei das zur Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat vor der 

Polymerisation des Formaldehyds im gleichen ReaktionsgefaB hergestellt und ohne 

15 Aufreinigungsschritte umgesetzt wird. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei das zur Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere verwendete Polyethercarbonat aus den 

Ausgangsstoffen Starterverbindung, Epoxid und Kohlenstoffdioxid hergestellt wird. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei das bei der Herstellung der 

20 Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere aus der Polymerisation von Formaldehyd 

in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 

erhaltene Produktgemisch mit zyklischen Carbon- oder Kohlensaureestem umgesetzt wird. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das bei der Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere aus der Polymerisation von Formaldehyd 

25 in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 

erhaltene Produktgemisch oder das durch anschlieBende Umsetzung mit zyklischen Carbon- oder 

Kohlensaureestem gemaB Anspruch 7 erhaltene Produktgemisch durch Reaktion mit zyklischen 

Anhydriden zu Carbonsaure-funktionalisierten Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-

Copolymeren umgesetzt wird. 

30 9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei das bei der Herstellung der 

Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere aus der Polymerisation von Formaldehyd 

in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom 
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erhaltene Produktgemisch oder das durch anschliel3ende Reaktion mit zyklischen Carbon- oder 

Kohlensaureestern gemal3 Anspruch 7 und/oder durch anschliel3ende Reaktion mit zyklischen 

Anhydriden gemal3 Anspruch 8 erhaltene Produktgemisch durch Reaktion mit Epoxiden zu 

Hydroxy-funktionalisierten 	Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren 	umgesetzt 

5 wird. 

10. Verfahren gemal3 einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, weiterhin umfassend den Schritt 

der Reaktion des bei der Herstellung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

aus der Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens 

einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom erhaltenen Produktgemisches oder des durch anschliel3ende 

10 Reaktion mit zyklischen Carbon- oder Kohlensaureestern gemal3 Anspruch 7 und/oder durch 

Reaktion mit zyklischen Anhydriden gemal3 Anspruch 8 und/oder durch Reaktion mit Epoxiden 

gemal3 Anspruch 9 erhaltenen Produktgemisches mit Isocyanaten. 

11. Verfahren gemal3 Anspruch 10, wobei das Isocyanat ein aliphatisches oder aromatisches Di-

oder Polyisocyanat ist and wobei aus der Reaktion ein Polyurethan oder ein Polyamid als Produkt 

15 erhalten wird. 

12. Verwendung von Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren gemal3 einem oder 

mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung von Polyurethan-Polymeren. 

13. Verwendung 	gemal3 	Anspruch 	12, 	wobei 	die 	Polyurethan-Polymere 	Polyurethan- 

Weichschaumstoffe oder Polyurethan-Hartschaumstoffe sind. 

20 14. Verwendung gemal3 Anspruch 12, wobei die Polyurethan-Polymere thermoplastische Polymere 

sind. 

15. Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere, erhaltlich durch ein Verfahren gemal3 

einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11. 
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erhaltene Produktgemisch oder das durch anschlieBende Reaktion mit zyklischen Carbon- oder 

Kohlensaureestem gemaB Anspruch 7 und/oder durch anschlieBende Reaktion mit zyklischen 

Anhydriden gemaB Anspruch 8 erhaltene Produktgemisch durch Reaktion mit Epoxiden zu 

Hydroxy-funktionalisierten Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren umgesetzt 

wird. 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, weiterhin umfassend den Schritt 

der Reaktion des bei der Herstellung der Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere 

aus der Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines Polyethercarbonats mit mindestens 

einem Zerewitinoff-aktiven H-Atom erhaltenen Produktgemisches oder des durch anschlieBende 

Reaktion mit zyklischen Carbon- oder Kohlensaureestem gemaB Anspruch 7 und/oder durch 

Reaktion mit zyklischen Anhydriden gemaB Anspruch 8 und/oder durch Reaktion mit Epoxiden 

gemaB Anspruch 9 erhaltenen Produktgemisches mit Isocyanaten. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, wobei das Isocyanat ein aliphatisches oder aromatisches Di-

oder Polyisocyanat ist und wobei aus der Reaktion ein Polyurethan oder ein Polyamid als Produkt 

erhalten wird. 

12. Verwendung von Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymeren gemaB einem oder 

mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung von Polyurethan-Polymeren. 

13. Verwendung gemaB Anspruch 12, wobei die Polyurethan-Polymere Polyurethan-

Weichschaumstoffe oder Polyurethan-Hartschaumstoffe sind. 

14. Verwendung gemaB Anspruch 12, wobei die Polyurethan-Polymere thermoplastische Polymere 

sind. 

15. Polyethercarbonat-Polyoxymethylen-Block-Copolymere, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB 

einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11. 


