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Verfahren zur Herstellune von Formaldehvd/CO,-Copolvmeren

Die vorliegende Erfindung beschreibt emn Verfahren zur Herstellung von nicht-alternierenden Formal-

dehyd/COz-Copolymeren.

Nicht-alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymere sind interessant als Einsatzstoffe im Polyurethan-
bereich, sowie fiir Anwendungen im Polyoxymethylen (POM)-Sektor. Durch Verdnderung des CO»-
Gehaltes kénnen die physikalischen Eigenschaften auf die jeweilige Anwendung angepasst werden,
wodurch neue Anwendungsgebiete fiir Polymere erschlossen werden kdnnen. Aufgrund ihres CO;-
Fixierungspotenzials weisen sie im Vergleich zu existierenden Produkten (zum Beispiel Polyether im
Polyurethanbereich beziehungsweise hochmolekularen Homopolymeren von Formaldehyd im POM-

Sektor) eine giinstigere CO,-Bilanz auf.

WO 96/06118 beschreibt die kationische Polymerisation von Monomeren in flissigem, gasférmigem
oder iiberkritischem Kohlendioxid, wobei auch Formaldehyd als Monomer verwendet werden kann.
Es werden kationische Polymerisationskatalysatoren verwendet. Der Einbau von Kohlendioxid unter

Bildung von Formaldehyd/CO,-Copolymeren ist allerdings nicht offenbart.

Die Herstellung von alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymeren aus wiéssriger Formaldehyd-
Lsung unter Verwendung von Trockeneis als CO,-Quelle und Finsatz von tertiiren Aminen als Po-
lymerisationskatalysator wurde von Chiang in Tatung Xuebao (1978), 8, 255-265 beschrieben. In den

erhaltenen Produkten liegen Formaldehyd- vnd CO,-Einheiten in einem dquimolaren Verhdlinis vor.

Sharma und Olson beschreiben die Herstellung von alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymeren
ausgehend sowohl von wissriger Formaldehyd-Lésung als auch von Paraformaldehyd unter Verwen-
dung von Trockeneis als CO,-Quelle (Preprints of Symposia — American Chemical Society (2000),
45-4, 676). Als Katalysatoren kamen ebenfalls tertiire Amine zum Einsatz. AuBerdem wurden Zink-
Bisanil-Katalysatoren eingesetzt. In den erhaltenen Produkten liegen Formaldehyd- und CO;- Einhei-

ten in einem dquimolaren Verhélinis vor.

Ein Herstellverfahren fiir nicht-alternierende Formaldehyd/CO»-Copolymere ist im Stand der Technik
nicht offenbart.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, nicht-alternierende Formaldehyd/CO;-

Copolymere sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass der Finsatz einer geeignet gewihlten Kombination eines
Lewis-sauren Katalysators und eines basischen Katalysators bei der Copolymerisation von Formalde-

hyd und CO; zu nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymeren fiihrt.
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Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von nicht-alternierenden Formalde-
hyd/CO»-Copolymeren, umfassend den Schritt der Reaktion von Formaldehyd oder einer Formaldehyd
freisetzenden Verbindung mit Kohlendioxid in Gegenwart eines Katalysatorsystems, wobei das Kata-
lysatorsystem eine Lewis-saure Komponente und eine basische Komponente umfasst, die Lewis-saure
Komponente unter Reaktionsbedingungen zumindest zeitweise koordinativ ungeséttigt ist und die

basische Komponente einen pKy-Wert von > 0 aufweist.

Unter dem Begriff "alternierend” im Sinne der vorliegenden Erfindung ist zu verstehen, dass imnerhalb
der Polymerkette jede CO,-Einheit mit zwei Formaldehyd-Einheiten und jede Formaldehyd-Einheit
mit zwei CO»-Einheiten verkniipft ist. In den Endgruppen der Polymerkette konnen bei alternierenden
Polymeren weiterhin Einheiten auftreten, in denen eine CO»-Einheit mit einer Formaldehyd-Einheit
sowie einer Endgruppe und/oder eine Formaldehyd-Einheit mit einer CO,-Einheit sowie einer End-

gruppe verkniipft ist.

Nicht-alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind somit
Copolymere, in denen zwei oder mehr Formaldehyd-Einheiten {iber Carbonat-Einheiten verkniipft
sind. Nicht-alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymere im Sinne der Erfindung kénnen alternierende
Formaldehyd/CO,-Sequenzen enthalten, enthalten aber in der Polymerkette mindestens eine nicht-
alternierende Sequenz, in der mehrere Formaldehyd-Einheiten direkt miteinander verkniipft sind, wo-

bet das relative Verhéltnis von Formaldehyd- zu CO,-Einheiten > 1:1, vorzugsweise > 1,5 : 1 ist.

Die Lewis-saure Komponente (im folgenden auch "Polymerisations-Katalysator" genannt) zeichnet
sich dadurch aus, dass sie mindestens ein unter Reaktionsbedingungen zumindest zeitweise koordina-
tiv ungesittigtes Metallatom enthélt. In der Regel erfolgt die Auswahl danach, ob die Lewis-saure
Komponente sich zur Homopolymerisation von Formaldehyd eignet. Folglich kann die Lewis-saure

Komponente ein freies oder ein komplexiertes Metallion sein.

Solche Polymerisations-Katalysatoren enthalten als Lewis-saures Zentrum ein oder mehrere koordina-
tiv ungeséttigte Metallatome, wie zum Beispiel Bor, Aluminium, Metalle der dritten und vierten
Nebengruppe sowie Metalle der Reihe der Lanthanoide, Vanadium, Molybdén, Wolfram, Metalle der
achten bis zehnten Nebengruppe, insbesondere Eisen, Kobalt, Nickel, Rhodium, Iridium, Palladium,
Platin, Kupfer, Zink, Zinn und Bismut. An das koordinativ ungeséttigte Lewis-saure Zentrum kénnen

nukleophile Bindungspartner binden.

Das koordinativ ungeséttigte Lewis-saure Zentrum kann bereits in der als Katalysator eingesetzten
Verbindung vorhanden sein oder bildet sich in der Reaktionsmischung, zum Beispiel durch Abspal-
tung eines schwach gebundenen nukleophilen Bindungspartners, der nach Abspaltung aus dem
Polymerisations-Katalysator eine stabile elektronisch neutrale oder negativ geladene Verbindung aus-

bilden kann. Beispiele fiir schwach gebundene nukleophile Bindungspartner, die nach Abspaltung aus
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dem Polymerisations-Katalysator eine stabile elektronisch neutrale oder negative geladene Verbin-
dung ausbilden konnen, sind Halogenide wie zum Beispiel Fluorid, Chlorid, Bromid oder lodid,
Cyanid, Cyanat, Isocyanat, Azid, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, oder organische Verbin-
dungen, die entweder Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder Schwefel-Atome und/oder isolierte oder
konjugierte Doppelbindungssysteme enthalten, mit denen sie Bindungen zum Metallatom ausbilden
kdnnen. Beispiele hierfiir sind organische Nitrile wie zum Beispiel Acetonitril, Ether wie zum Beispiel
Tetrahydrofuran oder Diethylether, Thioether wie zum Beispiel Dimethylsulfid, Alkene wie zum Bei-
spiel Ethen, Cyclooctaen oder Cyclooctadien, lineare oder verzweigte gesittigte oder ein- oder
mehrfach ungeséttigte C1- bis C20-Alkoholate, lineare oder verzweigte gesittigte oder ein- oder mehr-
fach ungesittigte C1- bis C20-Carboxylate, lineare oder verzweigte geséttigte oder ein- oder mehrfach
ungeséttigte C1- bis C20-Sulfonate, primére, sekundire oder teriire C1- bis C20-Amine, N-Alkyl-
oder N-Arylalkylidenamine, N-Alkyl- oder N-Arylbenzylidenamine, Trialkylphosphine, Triarylphos-
phine oder gemischte Alkylarylphosphine, Trialkylphosphite, Triarylphosphite oder gemischte
Alkylarylphosphite, Trialkylphosphinoxide, Triarylphosphinoxide oder gemischte Alkylarylphosphi-
noxide, unsubstituierte oder ein- oder mehrfach substituierte Acetylacetonate, unsubstituierte oder ein-
oder mehrfach substituierte 1,3-Arylpropan-1,3-dionate, unsubstituierte oder ein- oder mehrfach sub-
stituierte Cyclopentadienyl-Anionen, unsubstituierte oder ein- oder mehrfach substituierte Benzol-

Derivate.

Als Bindungspartner, die nach Abspaltung aus dem Polymerisations-Katalysator eine stabile elektro-
nisch neutrale oder negative geladene Verbindung ausbilden kdnnen, sind auch Bindungspartner
anzuschen, welche zusétzliche Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- und/oder Schwefel-Atome und/oder
Doppelbindungen besitzen, mit denen sie an das Metall-Atom gebunden sind, und die nach Entfernen
einer Bindung zum Metall-Atom {iber mindestens eine weitere Bindung an das Metall-Atom gebunden
bleiben. Beispiele hierfiir sind Bisphosphine wie zum Beispiel 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, 1,3-
Bis(diphenylphosphino)propan, 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan, Diole wie zum Beispiel 1,2-
Ethandiol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 2,3-Butandiol, Diamine wie zum Beispiel 1,2-Ethylendiamin, 1,2-
Cyclohexylendiamin, 1,2-Diaminobenzol oder —toluol, oder Salen-Verbindungen die durch Reaktion
mit Aldehyden von Diaminen wie 1,2-Ethylendiamin, 1,2-Cyclohexylendiamin oder 1,2-

Diaminobenzol abgeleitet sind, 1,5-Cyclooctadien oder 1,3,5,7-Cyclooctatetraen.

Bevorzugte Polymerisations-Katalysatoren sind Verbindungen, die mindestens ein Metallatom enthal-
ten ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Bor, Aluminium, Vanadium, Molybdin, Wolfram, Zinn,
Bismuth, Metallen der dritten und vierten Nebengruppe sowie Metallen der Reihe der Lanthanoide,
Metalle der achten bis zehnten Nebengruppe (wie beispielsweise Eisen, Kobalt, Nickel, Rhodium,

Iridium, Palladium, Platin, sowie Kupfer, Zink).
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Besonders bevorzugt ist es, wenn die Lewis-saure Komponente ein Metall ausgew#hlt aus der Gruppe

Bor, Zinn, Bismuth, Zink, Kupfer, Molybdén, Wolfram und/oder Vanadium umfasst.

Ganz besonders bevorzugte Polymerisationskatalysatoren sind  Bortrifluorid-Diethyletherat,
Tris(pentafluorophenyl)boran, Dibutylzinndilaurat (DBTL), Zinnbis(2-ethylhexanoat), Zinn(Il)acetat,
Kupferbis(2-cthylhexanoat), Kupfernaphthenat, Zinkbis(2-ethylhexanoat), Lithiummolybdat, Molyb-
déndioxydi(acetylacetonat), Gallium-tris(acetylacetonat), Bismuthtris(2-ethylhexanoat),
Lithiumorthovanadat, Vanadium(V)oxytriethoxid, Vanadium(V)oxytripropoxid, Vanadi-

um( V)oxytriisopropoxid und/oder Vanadium(V)oxytris(acetylacetonat).

Der Lewis-basische Katalysator (im folgenden auch ,basischer Katalysator® genannt) zeichnet sich
dadurch aus, dass er Lewis-basische Eigenschaften und somit mindestens ein freies, ungebundenes
Elektronenpaar, das eine Einfachbindung ausbilden kann, besitzt. Bevorzugt befindet sich das freie
Elektronenpaar an einem Heteroatom, wie Stickstoff, Sauerstoff oder Phosphor, oder einem an min-
destens ein Heteroatom gebundenen Kohlenstoffatom. Besonders bevorzugt befindet sich das freie

Elektronenpaar an Stickstoff, Sauerstoff oder Phosphor.
Beispiele fiir basische Katalysatoren sind

1) ionische Verbindungen bestehend aus einem oder mehreren basischen Anionen (wie zum Bei-
spiel Carbonat, lineare oder verzweigte gesittigte oder ein- oder mehrfach ungesittigte C1- bis
C20-Carboxylate, Phosphat, Mono- oder Dihydrogenphosphat, Polyphosphate), sowie einem
oder mehreren geeignet gewihlten Gegenionen, wie beispielsweise die Kationen aus der Reihe
der Alkali- oder Erdalkalimetalle, Tetraalkyl-, Tetraaryl-, Monoalkyltriaryl-, Dialkyldiaryl-
oder Trialkylmonoarylphosphonium, Tetraalkylammonium, N, N -Dialkyl-, N N -Diaryl-, N--
Alkyl-N“-aryl-imidazolium, N,N“Dialkyl-, N,N‘-Diaryl-, N-Alkyl-N ‘-aryl-imidazolidinium
oder N, N -Dialkyl-, N,N‘-Diaryl-, N-Alkyl-N -aryl-triazolium, N-Alkylpyridinium, oder

ii) molekulare organische Lewis-Basen, beispielsweise tertifire oder aromatische basische Amine
(wic zum Beispiel Triethylamin sowie andere Trialkylamine, Pyridin sowie ein- oder mehr-
fach substituierte Pyridin-Derivate wie zum Beispiel 2,6-Lutidin, N-Alkyl- oder N-Aryl-
imidazol, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO), 4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP), 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU), Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD), 7-Methyl-1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (MTBD), Trialkyl-, Triaryl- oder gemischte Alkylarylphosphine
(wie zum Beispiel Triphenylphosphin, Trimesitylphosphin, Tri(2,6-
diisopropylphenyl)phosphin, Tri-fert-butylphosphin) oder N-heterocyclische Carbene (wie
zum Beispiel 1,3-Dimesityl-, 1,3-Diisopropyl- oder 1,3-Di-(2,6-diisopropylphenyl)-imidazol-
2-yliden, 1,3-Dimesityl-, 1,3-Diisopropyl- oder 1,3-Di-(2,6-diisopropylphenyl)-imidazolidin-
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2-yliden oder 1,3-Dimesityl-, 1,3-Diisopropyl- oder 1,3-Di~(2,6-diisopropylphenyl)-

benzimidazol-2-yliden).

Erfindungsgemél vorgesehen ist, dass die basische Komponente einen pKy-Wert (Basenstirke) von >
0 aufweist. Vorzugsweise betriigt dieser pKy-Wert > 1 bis < 10, mehr bevorzugt > 1,5 bis < 8. Die
Basenstéirke kann aus der Dissoziationskonstante pK, der korrespondierenden Siure in wissriger Lo-
sung bei 25 °C bestimmt werden. Im Fall mehrwertiger Basen wird die erste Dissoziationsstufe
betrachtet. Zur besseren Einordnung seien einige Beispiele genannt: NH; weist einen pKy-Wert von
4.79 und das Hydroxidion einen pKy-Wert von —1.74 auf. Der pKy-Wert von Kalium zerz.-butoxid ist
3.

Insofern werden starke Basen wie Hydroxide und Alkoxide als basische Komponenten des Katalysa-

torsystems im erfindungsgeméBen Vefahren nicht eingesetzt.

Vorzugsweise ist die basische Komponente ausgewihlt aus der Gruppe Alkalicarbonate, Alkalicar-
boxylate, 1,4-Diazabicyclof2.2.2]octan (DABCO), 4-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP), 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en  (DBU), Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD), 7-Methyl-1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (MTBD), 2,6-Lutidin, N-heterocyclische Carbene und/oder Trimesitylp-
hosphin. Besonders bevorzugt sind Casiumcarbonat, DABCO, DBU, TBD, MTBD, 2,6-Lutidin

und/oder Trimesitylphosphin.

Beispiele fiir pKy-Werte von bevorzugten basischen Komponenten sind pKs = 5,18 fiir DABCO, pK,
=48 fiir DMAP und pKs = 7,25 fiir 2,6-Lutidin.

Bevorzugte Kombinationen von Lewis-saurer Komponente und basischer Komponente sind Di-
butylzinndilaurat (DBTL), Zinn(IDacetat, Zinnbis(2-ethylhexanoat), Bismuttris(2-ethylhexanoat),
Zinkbis(2-ethylhexanoat), Kupferbis(2-ethylhexanoat) und/oder Kupfernaphthenat mit Césiumcarbo-
nat oder mit DABCO.

Die beiden Katalysator-Komponenten des Katalysatorsystems kénnen auch in einer Substanz vereinigt
sein, so dass diese Substanz sowohl als Polymerisations-Katalysator als auch als basischer Katalysator
fungiert. Solche Substanzen werden im Sinne der Erfindung als zwei unterschiedliche Komponenten

angesehen und sind somit ausdriicklich mit eingeschlossen.

So ist es moglich, dass das Katalysatorsystem in Form eines frustrierten Lewis-Paars vorliegt. Bei
frustrierten Lewis-Paaren (frustrierte Lewis-Séure-Base-Paare; FLP) sind eine Lewis-Saure LS und
eine Lewis-Base LB so ausgewdhlt, dass sie in freier Form keine Addukte miteinander bilden. Dieses

kann durch geeignete, sterisch anspruchsvolle Substituenten erreicht werden.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bilden LB und LS keine Addukte miteinander, wenn die Bin-
dungsenthalpie LB + LS — LB—-LS < 15 kcal/mol und vorzugweise < 10 kcal/mol betrégt. Dieser
Wert lédsst sich mittels Dichtefunktionalrechmingen auf dem B3LYP-Niveau bestimmen. Eine zweck-
méfige Alternative zu DFT-Rechnungen ist die Bestimmung der Bindungsenthalpie mittels
dynamischer, temperaturabhéngiger Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie). Eine weitere
zweckméfige Alternative zu DFT-Rechnungen ist die Bestimmung der Bindungsenthalpie mittels

Titrationskalorimetrie.

In einer Ausfithrungsform ist LS ein Diarylboran oder ein Triarylboran. Solche Diaryl- oder Triarylbo-
rane konnen beispielsweise unsubstituierte oder substituierte Phenylreste tragen. Bevorzugt ist, dass
LS Bis(pentafluorophenyl)boran oder Tris(pentafluorophenyl)boran ist. Bedingt durch die Fluorsubsti-

tuenten sind diese Verbindungen starke Lewis-Sauren.

In einer weiteren Ausfithrungsform ist LB ein trisubstituiertes Phosphin. Solche Phosphine kénnen
beispielsweise unsubstituierte oder substituierte Phenylreste tragen. Bevorzugt ist, dass LB Tris(ortho-
tolyDphosphin,  Tris(2.,4,6-trimethylphenyl)phosphin,  Tri-ferz.-butylphosphin  oder  [Bis-2,5-
(trifluoromethyl)phenyl]diphenyl-phosphin ist. Bei diesen Phosphinen ist das P-Atom durch die Sub-

stituenten sterisch stark abgeschirmt.

Frustrierte Lewis-Paare sind beispielsweise in Angew. Chem. Int. Ed. (2010), 49, 46, Dalton Trans.
(2011), 40, 7475 oder Angew. Chem. Int. Ed. (2011), 50, 10294 beschrieben. Bevorzugte frustrierte
Lewis-Paare sind (4-Dimesitylphosphino-2,3,5,6-tetrafluorophenyl)di(pentafluorophenyl)boran und
(2-Dimesitylphosphinoethyl)di(pentafluorophenyl)boran.

Fiir die Herstellung der erfindungsgeméBen nicht-alternierenden Formaldehyd/CO;-Copolymere wird
ein Gemisch aus Formaldehyd oder einer geeigneten Formaldehyd-Quelle mit Kohlendioxid, ggf. in
einem geeigneten Losungsmittel, mit mindestens einem Polymerisationskatalysator und mindestens

einem basischen Katalysator in Kontakt gebracht.

Formaldehyd kann in gasformigem Zustand, ggf. als Mischung mit Inertgasen wie zum Beispiel Stick-
stoff oder Argon oder als Mischung mit gasformigem, tiberkritischem oder flissigem Kohlendioxid,
oder als Formaldehyd-Losung eingesetzt werden. Bei Formaldehyd-Lésungen kann es sich um wéssri-
ge Formaldehyd-Losungen mit einem Formaldehyd-Gehalt zwischen 1 Gew.% und 37 Gew.%
handeln, die gegebenenfalls bis zu 15 Gew.% Methanol als Stabilisator enthalten. Alternativ kénnen
Losungen von Formaldehyd in polaren organischen Losungsmitteln wie zum Beispiel Methanol oder
héheren ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 1,4-Dioxan, Acetonitril, N,N-Dimethylformamid (DMF),
N,N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid (DMSQO), zyklischen Carbonaten, zum Beispiel Ethylencar-
bonat oder Propylencarbonat, N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, N,N*-

Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander, mit Wasser und/oder anderen
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Ldsungsmitteln eingesetzt werden. Die Anwesenheit weiterer Substanzen, zum Beispiel als Stabilisa-

toren, in Losung ist nicht ausgeschlossen.

Alternativ kann Formaldehyd in situ aus einer geeigneten Formaldehyd-Quelle generiert werden. Als
Formaldehyd-Quelle kénnen Substanzen zum Einsatz kommen, welche chemisch gebundenen For-
maldehyd, iiblicherweise in Form von Oxymethylen-Gruppen, enthalten, und die unter geeigneten
Bedingungen in der Lage sind, Formaldehyd freizusetzen. Geeignete Bedingungen fiir die Freisetzung
kénnen zum Beispiel erhdhte Temperaturen und/oder den Finsatz von Katalysatoren und/oder die
Gegenwart von Séuren, Basen oder anderen Reagenzien, die zu der Freisetzung von monomerem
Formaldehyd fiihren, beinhalten. Bevorzugte Formaldehyd-Quellen sind 1,3,5-Trioxan, Paraformalde-
hyd, Polyoxymethylen, Dimethylacetal, 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxan und/oder 1,3-Dioxepan, besonders

bevorzugt sind 1,3,5-Trioxan und Paraformaldehyd.

Kohlendioxid kann in gasformigem, festem, fliissigem oder tiberkritischem Zustand, bevorzugt im
gasfOrmigen oder festen, besonders bevorzugt im gasformigen Zustand eingesetzt werden. Bei Einsatz
von Kohlendioxid im gasformigen Zustand wird ein Kohlendioxid-Partialdruck von 1 bis 73,8 bar,
bevorzugt von 1 bis 50 bar, besonders bevorzugt von 5 bis 30 bar gewahlt. Die Kombination aus
Druck und Temperatur wird bei Verwendung von gasformigem Kohlendioxid derart gew#hlt, dass
Kohlendioxid sich als Reinsubstanz unter den gewé#hlten Reaktionsbedingungen im gasférmigen Zu-
stand befindet. Die entsprechenden Bedingungen kénnen anhand des Phasendiagrammes abgeleitet
werden. Nach Einbringen von gasformigem Kohlendioxid in den Reaktor 13st sich dieses teilweise

oder ganz in der Reaktionsmischung.

Der Polymerisationskatalysator (Lewis-saure Komponente) kann in einem molaren Verhéltnis von
1:100000 bis 1:10, bevorzugt 1:100000 bis 1:50, besonders bevorzugt 1:50000 bis 1:90 zu Formalde-
hyd beziechungsweise den in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-Aquivalenten

eingesetzt werden.

Die basische Komponente kann in einem molaren Verhdlinis von 1:100000 bis 1:1, bevorzugt
1:100000 bis 1:5, besonders bevorzugt 1:50000 bis 1:10 und ganz besonders bevorzugt 1:500 bis 1:10
zu Formaldehyd beziehungsweise den in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-

Aquivalenten eingesetzt werden.

Das molare Verhélinis von Lewis-saurer Komponente zu basischer Komponente kann 1:2000 bis 10:1,
bevorzugt 1:1000 bis 10:1, besonders bevorzugt 1:1000 bis 1:1 und ganz besonders bevorzugt 1:500
bis 1:1 betragen.

Neben dem Polymerisationskatalysator und dem basischen Katalysator kénnen weitere Katalysatoren,

Cokatalysatoren oder Additive, die zum Beispiel die Loslichkeit des basischen Katalysators heraufset-
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zen, wie beispielsweise Kronenether oder Tetraalkylammonium-Salze, in substGchiometrischen, stéch-
iometrischen oder iiberstdchiometrischen Mengen relativ zu den erfindungsgeméfien Katalysatoren

zum Finsatz kommen.

Die Reaktion wird in der Regel bei einer Temperatur zwischen einschlielich 20 und 250 °C, bevor-
zugt zwischen einschlieBlich 40 und 200 °C und besonders bevorzugt zwischen einschlieSlich 60 und
180 °C durchgefiihrt. Bei Verwendung einer Formaldehyd-Quelle, die chemisch gebundenen Formal-
dehyd enthdlt, sollte die Reaktionstemperatur oberhalb der unter den gegebenen Bedingungen
vorliegenden Zersetzungstemperatur liegen. Bei Anwesenheit von geeigneten Katalysatoren, die die
Freisetzung von Formaldehyd beschleunigen, karm die Reaktionstemperatur unterhalb der Temperatur
fiir die nicht-katalysierte thermische Zersetzung liegen. Ggf. kénnen die erfindungsgeméfien Poly-
merisations-Katalysatoren und/oder basischen Katalysatoren ebenfalls als Katalysatoren fiir die

Freisetzung von Formaldehyd fungieren.

Als Losungsmittel kénnen beispielsweise Wasser, Methanol oder héhere ein- oder mehrwertige Alko-
hole, unpolare organische Lisungsmittel wie zum Beispiel lineare oder verzweigte Alkane oder
Alkan-Gemische, Toluol, die verschiedenen Xylol-Isomere oder Gemische derselben, Mesitylen, ein
oder mehrfach halogenierte Aromaten oder Alkane, offenkettige oder zyklische Fther wie zum Bei-
spiel Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-teri-butylether (MTBE), offenkettige oder zyklische Ester,
oder polare aprotische L&sungsmittel wie zum Beispiel 1,4-Dioxan, Acetonitril, NN-
Dimethylformamid (DMF), N N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid (DMSOQ), zyklische Carbonate,
zum Beispiel Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetrame-
thylharnstoff, N,N -Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander, mit Wasser
und/oder anderen Losungsmitteln eingesetzt werden. Auch der Einsatz von fliissigem oder tiberkriti-
schem Kohlendioxid als Losungsmittel in Reinsubstanz oder als Gemisch mit einem der oben
genannten Losungsmittel ist mdglich. Bevorzugt sind Wasser, Alkohole, polare aprotische Ldsungs-
mittel und iiberkritisches Kohlendioxid, besonders bevorzugt 1,4-Dioxan, Acetonitril, DMF, N,N-
Dimethylacetamid, DMSO, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, NMP und Sulfolan.

Die Reaktionszeit betrdgt in der Regel 0,05 bis 120 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 48 Stunden, besonders
bevorzugt 1 bis 24 Stunden. Als Reaktionszeit wird die Zeitspanne angesehen, in welcher das Reakti-

onsgemisch bei der gew#hlten Reaktionstemperatur mit dem Katalysatorgemisch in Kontakt ist.

Die Reaktion kann geméf einem diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich betriebenen
Verfahren durchgefiihrt werden. Bei halbkontinuierlicher Reaktionsfithrung kénnen die Reaktions-
partner einzeln als Gase oder Fliissigkeiten, oder im Gemisch zur laufenden Reaktion zudosiert
werden. In einer bevorzugten Ausfithrungsform des halbkontinuierlich Verfahrens wird ein Gemisch
aus Polymerisations-Katalysator, basischem Katalysator und einem Losungsmittel vorgelegt und For-

maldehyd beziechungsweise die Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit oder in
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Losung der Reaktion zudosiert. Die Reaktion kann bei einer halbkontinuierlichen oder kontinuierli-
chen Reaktionsfilhrung in einem kontinuierlich betriebenen Riihrkessel (CSTR), einer Riithrkessel-

Kaskade oder in einem Strémungsrohr durchgefiihrt werden.

In einer Ausfihrungsform des Verfahrens wird das resultierende nicht-alternierende Formalde-
hyd/CO»,-Copolymer durch Zugabe von Epoxiden stabilisiert. Die Zugabe von Epoxiden zum
Reaktionsgemisch kann wihrend der Polymerisationsreaktion, direkt im Anschluss an die Polymerisa-
tionsreaktion, nach Abschluss der Polymerisationsreaktion oder zum isolierten Produkt erfolgen.
Bevorzugte Epoxide sind Ethylenoxid, Propylenoxid, Cyclohexenoxid oder Styroloxid. Ggf. erfolgt
die Stabilisierung in Gegenwart eines weiteren Katalysators, der die Reaktion von OH-Gruppen mit
Epoxiden katalysiert. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Kaliumhydroxid und andere Alkali-
oder Erdalkali-Hydroxide, Titan-Verbindungen wie zum Beispiel Titantetrachlorid oder Titantetraal-
koholate, Dialkylzink-Verbindungen, insbesondere Diethylzink, oder Zink-Komplexe wie Zink-
Phenoxid oder andere Zink-Alkoholate, Zink-B—Diiminate, B-Diketiminat-Zink-Amid, gemischte
Zink-Cobalt-Cyanide, Chrom(IH)-Salen-Komplexe oder Cobalt(III)-Salen-Komplexe.

In einer weiteren Ausfithrungsform des Verfahrens wird das resultierende nicht-alternierende Formal-
dehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von zyklischen Acetalen stabilisiert. Die Zugabe der zyklischen
Acetale zum Reaktionsgemisch kann wihrend der Polymerisationsreaktion, direkt im Anschluss an die
Polymerisationsreaktion, nach Abschluss der Polymerisationsreaktion oder zum isolierten Produkt
erfolgen. Bevorzugte zyklische Acetale sind 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxan oder 1,3-Dioxepan. Ggf. er-
folgt die Stabilisierung in Gegenwart eines weiteren Katalysators, der die Reaktion von OH-Gruppen
mit Acetalen katalysiert. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Bortrifluorid-Etherat, Alumini-
umtrichlorid,  Zinntetrachlorid, Zinndialkoholate oder Zinndicarboxylate, DBTL  oder

Titantetrachlorid.

In einer weiteren Ausfithrungsform des Verfahrens wird das resultierende nicht-alternierende Formal-
dehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von Carbonséureanhydriden stabilisiert. Die Zugabe der
Carbonséureanhydride zum Reaktionsgemisch kann wihrend der Polymerisationsreaktion, direkt im
Anschluss an die Polymerisationsreaktion, -nach Abschluss der Polymerisationsreaktion oder zum
isolierten Produkt erfolgen. Bevorzugte Carbonsdureanhydride sind Essigsdurecanhydrid, Glutarséure-
anhydrid, Maleinsdureanhydrid oder Phthalséureanhydrid. Ggf. erfolgt die Stabilisierung in Gegenwart
eines weiteren Katalysators, der die Reaktion von OH-Gruppen mit Carbonséureanhydriden kataly-
siert. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Bortrifluorid-Etherat, Aluminiumtrichlorid,

Zinntetrachlorid, Titantetrachlorid, Pyridin, DABCO oder Trialkylamine.

In einer weiteren Ausfithrungsform des Verfahrens wird das resultierende nicht-alternierende Formal-
dehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von organischen Carbonaten stabilisiert. Die Zugabe der

organischen Carbonate zum Reaktionsgemisch kann wihrend der Polymerisationsreaktion, direkt im
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Anschluss an die Polymerisationsreaktion, nach Abschluss der Polymerisationsreaktion oder zum iso-
lierten Produkt erfolgen. Bevorzugte organische Carbonate sind Dimethylcarbonat, Diphenylcarbonat,
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Trimethylencarbonat, Neopentylcarbonat. Ggf. erfolgt die Stabili-
sierung in Gegenwart eines weiteren Katalysators, der die Reaktion von OH-Gruppen mit Carbonaten
katalysiert. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Zink-Komplexe wie Zink-Phenoxid oder
andere Zink-Alkoholate, Zink-f—Diiminate, p-Diketiminat-Zink-Amid, gemischte Zink-Cobalt-
Cyanide, Chrom(IIT)-Salen-Komplexe, Cobalt(IIT)-Salen-Komplexe, Bortrifluorid-Etherat, Alumini-

umtrichlorid, Zinntetrachlorid oder Titantetrachlorid.

In einer weiteren Ausfithrungsform des Verfahrens wird das resultierende nicht-alternierende Formal-
dehyd/CO»-Copolymer durch Zugabe von organischen Isocyanaten stabilisiert. Die Zugabe der
organischen Isocyanate zum Reaktionsgemisch kann wihrend der Polymerisationsreaktion, direkt im
Anschluss an die Polymerisationsreaktion, nach Abschluss der Polymerisationsreaktion oder zum iso-
lierten Produkt erfolgen. Beispiele sind Methylisocyanat, 4-Toluylisocyanat, 1,4-Butylendiisocyanat,
1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4-
und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die 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'-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 C; bis Ce-Alkylgruppen. Bevorzugt sind hierbei Methylisocyanat, 4-Toluylisocyanat, HDI, TDI
und MDI sowie Isocyanat-Prépolymere, die aus der Reaktion von Polyetherpolyolen mit Diisocyana-
ten wie beispielsweise MDI oder TDI hervorgehen. Ggf. erfolgt die Stabilisierung in Gegenwart eines
weiteren Katalysators, der die Reaktion von OH-Gruppen mit Isocyanaten katalysiert. Geeignete Kata-
lysatoren sind beispiclsweise Dibutylzinndilaurat (DBTL), Zinn(IT)dialkoholate,
Zinn{Il)dicarboxylate, Zinn(Il)dihalogenide, Lithiummolybdat, Molybdéndioxydi(acetylacetonat),
Galliumtris(acetylacetonat), Bismuthtris(2-ethylhexanoat), Lithiumorthovanadat, Vanadi-
um(V)oxytriethoxid, Vanadium(V )oxytripropoxid, Vanadium(V)oxytriisopropoxid oder

Vanadium(V)oxytris(acetylacetonat).

Im Anschluss an die Reaktion der nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymere mit Carbonsdu-
reanhydriden, organischen Carbonaten oder organischen Isocyanaten kann vor oder nach Ablassen des
gegebenenfalls vorhandenen Drucks eine Deaktivierung der im Reaktionsgemisch vorhandenen tiber-
schiissigen unreagierten Carbonséureanhydride, organischen Carbonate oder organischen Isocyanate
sowie gegebenenfalls des Katalysators, beispielsweise durch Wasser, wissrige Basen wie z.B. Alkali-
oder Erdalkalihydroxid-, Alkalicarbonat- oder Alkalihydrogencarbonat-, Alkalialkoxid-, Alkalicar-

boxylat-, wissrige Ammoniaklésung, wéssrige Pufferlosungen, welche Gemische aus Carbonat-
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und/oder Phosphat-Salzen in Kombination mit einem oder mehreren Hydrogencarbonat-, Phosphat-,
Hydrogenphosphat- und/oder Dihydrogenphosphat-Salzen enthalten, Alkoholen, Aminen oder Mi-

schungen von zwei oder mehr der vorgenannten Komponenten erfolgen.

Die Isolierung des nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymers erfolgt in der Regel durch Ab-
lassen des Uberdrucks, Abdekantieren der Produktphase bezichungsweise Abfiltrieren der festen
Bestandteile, ggf. nach Zugabe eines geeigneten Losungsmittels, und Entfernen der fliichtigen Kom-
ponenten, zum Beispiel durch Vakuumdestillation. Zus#tzliche Reinigungsschritte, zum Beispiel zum

Entfernen der Katalysatoren, sind ebenfalls mit eingeschlossen.

In den erhaltenen erfindungsgeméfen nicht-alternierenden Formaldehyd/CO;-Copolymeren kann das
molare Verhéltnis von Formaldehyd- zu CO,-Einheiten zwischen >1:1 und 30:1, bevorzugt zwischen
1,5:1 und 25:1 und besonders bevorzugt zwischen 2:1 und 15:1 liegen. Dieses Verhiltnis 1dsst sich
beispiclsweise NMR-spektroskopisch oder massenspektrometrisch bestimmen. Weiterhin kann das
Verhéltnis von Formaldehyd- zu CO;-Einheiten durch thermische Zersetzung und Analyse der Zerset-
zungsprodukte, beispielsweise per Elementaranalyse oder Thermogravimetrische Analyse-

Massenspektroskopie (TGA-MS) bestimmt werden.

Neben Formaldehyd und CO; kdnnen in der Polymerkette auch andere Einheiten wie z.B. Oxyethylen-
, 2- oder 3-Oxypropylen-, 4-Oxybutylen-Gruppen, sowieals Endgruppen zusitzlich Carboxylate wie
z.B. Acetat-, 2-(Hydroxycarbonylethenyl)carboxylat-,  3-(Hydroxycarbonylpropyl)carboxylat,
2-(Hydroxycarbonylphenyl)carboxylat-Gruppen, Carbonate wie z.B. Methoxycarbonyloxy-, Phen-
oxycarbonyloxy-, 2-Hydroxyethoxycarbonyloxy-, 2-Hydroxypropyloxycarbonyloxy-,
3-Hydroxypropyloxycarbonyloxy-, (2-Hydroxy-2,3,3-trimethyl)ethoxycarbonyloxy-, (2-Hydroxy-
2,2 3-trimethyl)ethoxycarbonyloxy-Gruppen oder Carbamate wie zB. N-Methylcarbamat-,
4-Toluylcarbamat-, 4-(4°-Isocyanatophenylmethylphenyl)carbamat-, 3-Isocyanatophenylcarbamat-, 4-

Isocyanatophenylcarbamat-, 6-Isocyanatohexylcarbamat-Gruppen enthalten sein.

Die erhaltenen erfindungsgeméBen nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymere sind farblose
bis hellbraune Flissigkeiten oder Wachse und weisen ein zahlenmittleres Molekulargewicht My (be-
stimmt {iber  Gel-Permeations-Chromatographie  gegen  Polymethylmethacrylat  (PMMA)-,
Polypropylenglykol- oder Polystyrol-Standards) von 330 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 350 bis
200 000 g/mol, besonders bevorzugt 350 bis 15 000 g/mol und ganz besonders bevorzugt 400 bis 5000
g/mol auf.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform enthalten die erfindungsgeméfien Formaldehyd/CO»-
Copolymere durchschnittlich 1 bis 50, bevorzugt 1 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 5 OH-
Gruppen pro Polymerkette. Diese durchschnittliche Funktionalitét 1dsst sich mit den in der Polyoltech-
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nologie iiblichen Methoden, beispielsweise durch Vergleich von Massenspektren vor und nach Funk-

tionalisierung der Endgruppen beipielsweise iiber Trimethylsilylierung, bestimmen.

Die nach dem erfindungsgemédBen Verfahren erhéltlichen nicht-alternierenden Formaldehyd/COz-
Copolymere weisen einen geringen Gehalt an Nebenprodukten auf und kénnen problemlos verarbeitet
werden, insbesondere durch Umsetzung mit Di- und/oder Polyisocyanaten zu Polyurethanen, insbe-
sondere Polyurethan-Weichschaumstoffen. Fiir Polyurethananwendungen werden vorzugsweise nicht-
alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymere mit einer Funktionalitdt von mindestens 2 eingesetzt.
Des Weiteren kénnen die erfindungsgeméBen nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymere als
plastische Werkstoffe, ggf. nach Zusatz weiterer Additive, beispielsweise in Anwendungen im Po-
Iyoxymethylen-Sektor eingesetzt werden. Weiterhin kdnnen die nach dem erfindungsgeméBen
Verfahren erhiltlichen nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymere in Anwendungen wie
Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, Bohrflissigkeiten, Kraftstoffadditiven, ionischen und
nicht-ionischen Tensiden, Schmiermitteln, Prozesschemikalien fiir die Papier- oder Textilherstellung
oder kosmetischen Formulierungen verwendet werden. Dem Fachmann ist bekannt, dass abhingig
vom jeweiligen Anwendungsgebiet die zu verwendenden nicht-alternierenden Formaldehyd/CO»-
Copolymere gewisse Stoffeigenschaften wie beispielsweise Molekulargewicht, Viskositét, Funktiona-

litdt und/oder Hydroxylzahl erfiillen miissen.
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Beispiele

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und Beispiele ndher erldutert, ohne jedoch

darauf beschrinkt zu sein.
Folgende Verbindungen wurden als Formaldehyd-Quelle eingesetzt:
Paraformaldehyd (Aldrich) [30525-89-4]: Aldrich (Kat.-Nr. 16005)

Paraformaldehyd (Acros Organics) [30525-89-4]: Acros Organics (Kat.-Nr. 416780)

Die Berechnung der enthaltenen Formaldehyd-Aquivalente n(CH>0) in mol erfolgte (unter
Vernachldssigung des Gehaltes an Endgruppen) nach n(CH>0) = m(Paraformaldehyd) / 30,03

g/mol, wobei m(Paraformaldehyd) fiir die Masse an eingesetztem Paraformaldehyd in g steht.

Folgende Verbindungen wurden als Lewis-saure Komponente eingesetzt:
Sn-Kat. 1: Dibutylzinndilaurat (DBTL) [77-58-7], Aldrich (Kat.-Nr. 291234), 95%
Sn-Kat. 2: Zinn(IT)acetat [638-39-1], Aldrich (Kat.-Nr. 345164)

Sn-Kat. 3:  Borchi® Kat 28, OMG Borchers GmbH, enthdlt Zinnbis(2-ethylhexanoat)
[301-10-0]; Zinn-Gehalt 28,0-29,3%

Bi-Kat. 1: Borchi® Kat 24, OMG Borchers GmbH, enthdlt 65-85% Bismuttris(2-
ethylhexanoat) [67874-71-9]

Zn-Kat. 1: Borchi® Kat 22, OMG Borchers GmbH, enthdlt 100% Zinkbis(2-
ethylhexanoat) [85203-81-2]

Cu-Kat. I:  Soligen® Copper 8, OMG Borchers GmbH, enthdlt 20-40% Kupfer-
bis(2-ethylhexanoat) [22221-10-9] und 20-40% Kupfernaphthenat [1338-02-9];
Kupfer-Gehalt 7.8-8.2%

Folgende Verbindungen wurden als basische Komponente eingesetzt:



10

15

20

30

WO 2014/095861 PCT/EP2013/076899

14 -

Base 1: Césiumcarbonat (Cs2CO3) [534-17-8], Aldrich (Kat.-Nr. 441902), Rea-
gentPlus®, 99%

Base 2: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) [280-57-9]; Sigma-Aldrich (Kat.-Nr.

D27802), ReagentPlus®, > 99.0%
Folgende Verbindungen wurden als Stabilisierungsreagenz eingesetzt:

Essigsaureanhydrid [108-24-7]: Sigma-Aldrich (Kat.-Nr. 320102), ReagentPlus®, > 99%

Beschreibung der Methoden:

Die Molmassenverteilungen wurden mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) ermit-

telt.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC): Die Messungen mit DMF als Eluenten erfolgten auf dem
Gerét Agilent 1200 Series der Firma Agilent, Elutionsmittel: 1 g/L LiBr in DMF (UV/IR grade), Lage-
rung unter N, Flussrate: 1,0 mL/min; Autosampler: Jasco 203 1plus; HPLC-Pumpe: ERC/Knauer K-
1001; Detektor: Wellchrom RI-/Visko-Dualdetektor WEG/ERC; Siaulenkombination: GRAM 50%8
mm, 10 wm, 30 A; GRAM 300x8 mm, 10 um, 30 A; GRAM 300x8 mm, 10 pm, 100 A; GRAM
3008 mm, 10 um, 1000 A; GRAM 300x8 mm, 10 um, 10000 A; Degasser: ERC PL-DG802. Die
Molekulargewichtskalibrierung erfolgte mit PMMA-Standards der Firma ,,PSS Polymer Standards
Service™. Als Messaufnahme- und Auswertungssoftware wurde das Programmpaket ,,PSS WinGPC
Unity” verwendet. Die Aufnahme der GPC Chromatogramme erfolgte gemiafi DIN 55672-1, wobei
statt THF als Eluent LiBr in DMF eingesetzt wurde.

Die Messungen mit Chloroform als Eluenten erfolgten auf dem Gerdt Agilent 1200 Series (G1310A
Iso Pump, G1329A ALS, G1316A TCC, G1362A RID, G1365D MWD) der Firma Agilent, Detektion
iber RID; Elutionsmittel: Chloroform (GPC grade), Flussrate 1,0 ml/min; Séulenkombination: PSS
SDV Vorsdule 850 mm (5 pm), 2x PSS SDV linear S 8x300 mm (5 pm). Polystyrolproben bekann-
ter Molmasse der Firma ,,PSS Polymer Standards Service™ wurden zur Kalibrierung verwendet. Als
Messaufnahme- und Auswertungssoftware wurde das Programmpaket ,,PSS WinGPC Unity* verwen-
det. Die Aufnahme der GPC Chromatogramme erfolgte gemdB DIN 55672-1, wobei statt THF als

Eluent Chloroform eingesetzt wurde.

Die Bestimmung der Viskositét erfolgte auf einem Physica MCR 501 Rheometer der Fa. Anton Paar.
Es wurde eine Kegel-Platte-Konfiguration mit einem Abstand von 50 pm gewdhlt (Messsystem

DCP25). 0,1 g der Substanz wurde auf der Rheometerplatte aufgebracht und bei 25 °C einer Scherung
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von 0,01 bis 1000 1/s unterworfen und fiir 10 min alle 10 s die Viskositéit gemessen. Angegeben ist die

iiber alle Messpunkte gemittelte Viskositit.

OH-Zahl-Bestimmung: Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wurde in Anlehnung an DIN 53240-2 bestimmt,
wobei jedoch N-Methylpyrrolidon anstelle von THF/Dichlormethan als Losungsmittel verwendet
wurde. Es wurde mit 0,5 molarer ethanolischer KOH Losung titriert (Endpunkt-Frkennung mittels
Potentiometrie). Als Priifsubstanz diente Rizinusdl mit durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl. Die
Angabe der Einheit in ,,mggon/g* bezieht sich auf mg[KOHV/g[Produkt]. Die OH-Zahl steht gemil

nachfolgender Gleichung in Beziehung zur Aquivalentmolmasse.
OH-Zahl [mgror/g] = 56100 [mgror/mol] / Aquivalentmolmasse [g/mol]

Unter Aquivalentmolmasse ist die durch die Zahl der aktiven Wasserstoffatome (Funktionali-
tit) geteilte zahlenmittlere Gesamtmolmasse des aktive Wasserstoffatome enthaltenden

Materials zu verstehen.

Infrarot (IR)-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf einem Bruker Alpha-P FT-IR-Spektrometer.
Die Messungen erfolgten in Reinsubstanz. Signalintensitéten: vs = very strong (90-100% Absorb-
ance), s = strong (70-90% Absorbance), m = medium (30-70% Absorbance), w = weak (10-
30% Absorbance), vw = very weak (0-10% Absorbance); b = verbreiterte Bande.

'H-NMR-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Gerdit Bruker AV400 (400 MHz) oder
Bruker AV600 (600 MHz) der Firma Bruker. Die Kalibrierung der chemischen Verschiebungen er-
folgte relativ zum Losungsmittelsignal (DMSO-d°, 8= 2,50 ppm oder CDCL, & = 7,14 ppm); s =
Singulett, m = Multiplett, bs = verbreitertes Singulett. Die Angabe der Flichenintegrale der einzelnen

'H-Signale erfolgte relativ zueinander.

PC-NMR-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Geriit Bruker AV400 (400 MHz) oder
Bruker AV600 (600 MHz) der Firma Bruker. Die Kalibrierung der chemischen Verschiecbungen er-
folgte relativ zum Losungsmittelsignal (DMSO-d®, & = 39,52 ppm oder CDCL;, & = 77,16 ppm). APT
(attached proton test): CHa,, Cquar: positives Signal (+); CH, CHs: negatives Signal (-). HMBC: Hetero

multiple bond correlation. HSQC: Heteronuclear single-quantum correlation.

Electrospray-Massenspektrometrie (ESI-MS): Die Messungen erfolgten auf dem Gerdt LTQ Orbitrap
XL der Firma Thermo Fisher Scientific; die Proben wurden in DMSO geldst und mit MeOH verdiinnt.

ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission spectroscopy): Die Probe wurde mittels Mik-

rowellendruckaufschluss (MarsXpress der Firma CEM Mikrowellentechnik) bei einer Temperatur von
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180 °C mit Salpetersdure in einem Teflongefil geldst und anschliefend mittels ICP-OES auf dem

Gerét Spectro Syros Vision der Firma Spectro analysiert.

Beispiel 1: Herstellung eines Formaldehyvd/CO,-Copolymers mit Paraformaldehyd,
Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 1 (Céasiumcarbonat)

In emmem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,14 g (entsprechend 0,504 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 1,66 g (5,09 mmol) Basel (Cs:COs;) und 12,8 mg
(0,02 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend
wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwirmt.
Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (abso-
lut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C
gerithrt. Nach Abkithlen auf 25 °C wurde der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein Zwei-Phasen-
Gemisch erhalten. Die tiberstehende, niederviskose Phase wurde entfernt und die viskose Produktpha-
se bei 2 x 107 bar fiir drei Stunden getrocknet. Es wurden 7,07 g eines viskosen, farblosen Ols

erhalten.
Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in DMF und DMSO.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen PMMA-Standards mit DMF als Eluent wurde
ein mittleres Molekulargewicht M, = 407 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,27 ermittelt.

IR: v = 3321 (b, w, V[OH]), 2888 (w, V[CH:]), 1772 (vw, v[C=0]), 1591 (w), 1411 (vw), 1380 (vw),
1347 (vw), 1290 (vw), 1256 (vw), 1113 (w), 1017 (m), 869 (w), 614 (w) cr’’.

"H-NMR (400 MHz, DMSO-d%): & = 1,66 (s, 0,006 H), 3,16 (s, 0,015 H), 3,20 (s, 0,034 H), 3,24 (s,
0,01 H), 3,31 (s, 0,052 H), 3,39 - 3,56 (m, 1,00 H), 3,75 (s, 0,025) 4,03 — 4,22 (m, 0,033 H), 4,32 -
4,42 (m, 0,007 H), 4,52 — 4,78 (m, 0,399 H), 8,44 (bs, 0,024 H) ppm.

BC-APT-NMR (125 MHz, DMSO-d%): § = 24,8 (+), 53,8 (+), 59,6 (+), 59,8 (+), 60,0 (+), 61,5 (+),
62,1 (+), 62,3 (+), 62,7 (1), 62,8 (+), 62,9 (+), 63,0 (1), 63,7 (+), 64,2 (+), 66,3 (+), 67,9 (-), 68,1 (+),
68,7 (+), 68,9 (+), 69,0 (1), 70,4 (+), 71,7 (-), TL8 (-), 72.2 (), 73,5 (+), 74,0 (), 76,4 (), 76,4 (),
76,5 (+), 81,9 (+), 83,7 (), 84,7 (+), 84,9 (+), 88,8 (), 89,0 (+), 89,1 (+), 89,3 (+), 90,8 (+), 90,9 (-),
91,6 (+), 166,7 (-), 175,3 (+), 175,5 (+) ppm.

Uber HMBC-NMR-Spekiroskopie wurde fiir das C-Signal bei 175,3 eine Fernkopplung zu einem
'H-Signal bei 3.75 ppm beobachtet. Uber HSQC-NMR-Spektroskopie kann dieses 'H-Signal dem
positiven "*C-Signal (CH,-Gruppe) bei 62.1 ppm zugeordnet werden. Ferner zeigt das 'H-Signal bei
3,75 ppm laut HMBC-NMR-Spektroskopie weitere Fernkopplungen zu positiven “C-Signalen bei
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66,3 und 69,0 ppm (CHx-Gruppen), welche ihrerseits iiber HSQC-NMR-Spektroskopie 'H-Signalen
bei 3,58 und 3,68 ppm zugeordnet werden. Somit ist gezeigt, dass das *C-Signal bei 175,3 ppm iiber
Fernkopplungen mit einer Sequenz von 3 Methylen-Einheiten in Verbindung steht. Es liegt somit ein

nicht-alternierendes Formaldehyd/CO,-Copolymer vor.
ESI-MS (FTMS + p ESI):

Das gleichzeitige Vorliegen von COz- und Formaldehyd-Einheiten wird im ESI-Massenspektrum

durch die folgenden Massensignale gezeigt:
MI1: m/z = 609,11582
M2: m/z = 639,12654
M3: m/z = 653,10595
M4: m/z = 683,11608

Die Verlangerung der Kette in M1 um eine Formaldehyd-Einheit fiilhit zu M2 (Am = 30,01072 amu,
berechn.: Am(CH,0) = 30,01056 amu), die Verlingerung von M1 um eine CO;-Einheit zu M3 (Am =
43,99013 amu, berechn.: Am{CQO,) = 43,98983 amu). Die Verldngerung von M1 um je eine CO,- und
eine Formaldehyd-Einheit fithrt zu M4 (Am = 74,00026 amu, berechn.: Am(CHO+COy) = 74,00039
amu). Damit ist gezeigt, dass M4 von M1 durch Verldngerung um eine Formaldehyd- und eine CO»-

Einheit abgeleitet ist und somit mindestens eine Formaldehyd- und eine CO;-Einheit enthélt.
Weiterhin wurden im ESI-Massenspektrum folgende Massensignale identifiziert:

miz =

745,1539 [(CH,0)15(CO2)4CHO", ber.: 745,1522],

715,1431 [(CH200#(CO2)4CHO', ber.: 715,1417],

685,1324 [(CH20)16(CO2)4CHO", ber.: 685,1311],

655,1216 [(CH,0)15(CO2)4sCHO", ber.: 655,1205],

625,1110 [(CH20)14(CO2)4CHO", ber.: 625,1110],

595,1002 [(CH,0)15(CO)4CHO", ber.: 595,0994],

565,0896 [(CH20)1(CO,)4CHO", ber.: 565,0888],

535,0788 [(CH.0)11(CO.),CHO", ber.: 535,0783].
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Die erhaltenen hochaufgeldsten Massensignale zeigen, dass nicht-alternierende Formaldehyd/CO,-

Copolymere mit einem Verhéltnis Formaldehyd : CO; >1:1 vorliegen.

Beispiel 2: Herstellung eines Formaldehvd/CQO,-Copolymers mit Paraformaldehyvd,
Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 1 (Cédsiumcarbonat)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,12 g (entsprechend 0,504 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 1,63 g (4,99 mmol) Basel (Cs:COs;) und 30,0 mg
(0,047 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschliefend
wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwirmt.
Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (abso-
lut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C
gerithrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurde der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein Zwei-Phasen-
Gemisch erhalten. Die {iberstehende, niederviskose Phase wurde entfernt und die viskose Produktpha-

se bei 2 x 107 bar fiir drei Stunden getrocknet. Es wurden 6,85 g eines viskosen, braunen Ols erhalten.
Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in DMF und DMSO.
OH-Zahl: 157,9 mgxow/g. Dies entspricht einem Aquivalent-Gewicht von 355,4 g/mol OH.

IR: v = 3320 (b, w, vV[OH]), 2894 (w, V[CH.]), 1766 (vw, v[C=0]), 1716 (w), 1590 (w), 1408 (vw),
1351 (vw), 1292 (vw), 1255 (vw), 1116 (w), 1033 (m), 869 (w), 613 (w) cm’.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d%): & = 1,82 (s, 0,008 H), 1,98- (m, 0,009 H), 2,10-2,15 (m, 0,011 H),
3,16 (s, 0,034 H), 3,31 (s, 0,092 H), 3,40 — 3,54 (m, 1,00 H), 4,04 (s, 0,012 H), 4,06 (s, 0,018 H), 4,16
(s, 0,014 H), 4,18 (s, 0,013 H), 4,35 (s, 0,030 H), 4,59 (bs, 0,637 H), 8,17 (s, 0,001 H), 8,44 (bs,
0,014 H) ppm.

BC_APT-NMR (125 MHz, DMSO-d%): & = 48,9 (+), 49,8 (+), 60,0 (+), 60,4 (+), 61,6 (+), 62,1 (+),
63,08 (1), 64,2 (+), 64,6 (1), 66,6 (+), 68,4 (-), 68,6 70,3 (-), 70,5 (-), 72,5 (-), 74,7 (+), 76,7 (-), 167,1

Die Beispiele 1 und 2 zeigen, dass wihrend der Reaktion eine Umpolymerisierung des unlgslichen
Paraformaldehyds zu einem ldslichen, oligomerem Produkt stattfand. Im IR-Spektrum des Produktes
wurden weder die typischen Signale bei 1236, 1089, 904, 629 und 453 cm fiir Paraformaldehyd noch
bei 1716, 1328, 876 und 673 cm™ fiir Cisiumcarbonat beobachtet.

Der Einbau von CO» in das Polymer wurde durch das charakteristische Signal im IR-Spektrum bei

1772 cm™ (Beispiel 1) beziehungsweise 1766 cm™ (Beispiel 2) sowie die charakteristischen Signale
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im “C-APT-NMR Spektrum bei & = 175,3, 175,5 (+, Cquar, Beispiel 1) beziehungsweise 176,3, 177,5
(+, Cquan, Beispiel 2) nachgewiesen. Das Auftreten mehrerer Signale im C-NMR-Spektrum weist auf
eine variable Umgebung fiir die eingebauten CO»-Gruppen und somit ein nicht-alternierendes Polymer
hin. Uber HMBC-NMR -Spektroskopie und HSQC-NMR-Spektroskopie wurde fiir Beispiel 1 nachge-
wiesen, dass das quarternire Signal bei 8 = 175,3 ppm im C-NMR-Spektrum iiber Fernkopplungen
mit einer Sequenz in Verbindung steht, die aus drei voneinander unterschiedlichen Methylengruppen

besteht. Dies ist ein Beleg dafiir, dass ein nicht-alternierendes Copolymer vorliegt.

Weiterhin belegt das ESI-MS-Spektrum in Beispiel 1 das Vorliegen von Oligomeren mit unterschied-
lichen Gehalten an CO»-Einheiten (Am = 43,98983 amu) und CH,O-Einheiten (Am = 30,01056 amu).
Ferner zeigt die elementare Zusammensetzung der Massensignale, dass e nicht-alternierendes For-

maldehyd/CO;-Polymer vorliegt.

Die OH-Zahl in Beispiel 2 sowie die breite OH-Bande bei 3321 cm™ (Beispiel 1) bezichungsweise
3320 cm™ (Beispiel 2) im IR-Spektrum zeigen das Vorhandensein terminaler OH-Gruppen, welches

den Einsatz des Produktes als Polyol-Baustein in Polyurethanen erméglicht.



10

15

20

30

WO 2014/095861 PCT/EP2013/076899

-20 -

Beispiel 3: Herstellung ecines acylierten Formaldehvd/CO,-Copolymers mit Paraf-
ormaldehvd, Sn-Kat. 1 (DBTL) und Basel (Césiumcarbonat) (Verhiltnis
Base : Formaldehvd-Aquivalente = 1:94)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,15 g (entsprechend 0,504 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 1,74 g (5,34 mmol) Base 1 (Cs;CO;) und 10,1 mg
(0,016 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschliefiend
wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwirmdt.
Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (abso-
lut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C
gerithrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 1 ml/min mit einer HPLC-Pumpe
unter Rithren 30 ml Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsge-
misch unter Rithren bei 500 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde
der Reaktor auf 25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen. Das erhaltene farblose homogene
Produktgemisch wurde in ein Becherglas tiberfithrt und tropfenweise mit geséttigter Natriumcarbonat-
Losung versetzt, bis ein pH-Wert der Lésung > 7 erreicht wurde. Das so erhaltene Gemisch wurde in
einen Scheidetrichter iberfithrt und das Produkt mit 4x 50 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Entfer-
nen der fliichtigen Bestandteile unter Vakuum wurden als Riickstand 9.95 g eines hellgelben Oles

erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.
Viskositdt: 0.292 Pa-s

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht My = 644 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,23 er-
mittelt.

IR: v = 3481 (b, w, v[OH]), 2959 (w, V[CH:]), 2904 (w, v[CHa]), 1737 (s, v[C=0]), 1466 (w), 1432
(w), 1368 (m), 1224 (s), 1197 (s), 1158 (m), 1112 (m), 1043 (m), 1010 (), 946 (s), 834 (w), 605 (w),
515 (vw) em™,

'H-NMR (400 MHz, CDCL): & = 1,80 (bs, 1,00 H, CH3), 1,81 (bs, 0,81 H, CH3), 3,08 (s, 0,091 H),
3,09 (s, 0,065 H), 3,16 — 4,23 (m, 1,26 H), 4,31 — 4,69 (m, 0,47 H, O-CH,-0), 4,84 — 5,20 (m, 0,63 H,
0O-CH»-0), 5,42 (s, 0,12 H, O-CH»-O) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): & = 19,9 (-, CHa), 20,0 (-, CHs), 20,2 (-, CHs), 55,1 (), 64,2 (+),
70,1 (1), 70,4 (1), 71,5 (+), 72,0 (+), 75,1 (+), 77,1 (+), 78.6 (+,0-CH2-0), 84,6 (+, O-CH»-0), 84,9
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(+, O-CH»-0), 86,3 (+, O-CH,-0), 88,1 (+, O-CH-0), 88,5 (+, O-CH,-0), 89,6 (+, O-CH,-0), 90,1
(+, O-CH»-0), 92,9 (+, O-CH»-0), 94,5 (+, O-CH,-0), 169,0 (+, C=0), 169,5 (+,C=0), 169,8
(+,C=0), 169,8 (+,C=0), 170,0 (+,C=0), 170,1 (+, C=0) ppm.

ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden als Signalreihen mit der grofiten Signalin-
tensitdt die nachfolgend genannten Signalreihen identifiziert, die der folgenden allgemeinen

Summenformel zugeordnet werden:
[H:CCOO(CH,0)«(CO,),COCH;] + H"

Reihe 1 (y = 2): m/z (%) [x CH,O] = 431,15155 (1,05) [8 CH.0], 461,16241 (1,16) [9 CH,0],
491,17294 (1,46) [10 CH,O], 521,18341 (1,61) [11 CH:0], 551,19348 (1,13) [12 CH:0], 581,20441
(1,21) [13 CH,0].

Reihe 2 (y = 3): m/z (%) [x CH,O] = 415,12067 (12,38) [6 CH,O], 445,13120 (39,65) [7 CH.0],
475,14169 (79,80) [8 CH,O], 505,15222 (100) [9 CH.0], 535,16284 (8318) [10 CH.0], 565,17352
(45,87) [L1 CH,O1, 595,18427 (20,73) [12 CH,0], 625,19482 (7,72) [13 CH,O].

Reihe 3 (y = 4): m/z (%) [x CHO] = 489,12057 (0,64) [7 CH,0], 519,13129 (0,92) [8 CH,0],
549,14221 (0,85) [9 CH0].

Die Verldngerung der Kette in Reihe 1 um eine CO»-Einheit fithrt zu Reihe 2 (Am = 43,98981 amu,
berechn.: Am(CO») = 43,98983 amu). Die Verldngerung von Reihe 2 um eine CO»-Einheit fiihit zu
Reihe 3 (Am = 43,98999 amu, berechn.: Am(CO;) = 43,98983 amu).

Somit wird Reihe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO»-Copolymer mit 2 CO»-Einheiten
und 8 bis 13 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO»-
Copolymer mit 3 CO,-Einheiten und 6 bis 13 Formaldehyd-Finheiten und Reihe 3 einem Formalde-
hyd-CO,-Copolymer mit 4 CO»-Einheiten und 7 bis 9 Formaldehyd-Einheiten zugeordnet. Das
intensivste Signal im ESI-Massenspektrum wurde einem Formaldehyd/CO;-Copolymer mit 3 CO»-

Einheiten und 9 Formaldehyd-Einheiten zugeordnet.

Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO--Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.
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Beispiel 4: Herstellung eines acylierten Formaldehvd/CO,-Copolymers mit Paraf-
ormaldehvd, Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 1 (Césiumcarbonat) (Verhidltnis Base :
Formaldehvd-Aquivalente = 1 : 199)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,09 g (entsprechend 0,502 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 0,82 g (2,52 mmol) Base 1 (Cs:CO3) und 10,2 mg
(0,016 mmol) Sn-Kat.1 (DBTL) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend
wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwirmt.
Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck auf 30 bar (absolut) eingestellt und
das Reaktionsgemisch bei 423 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Ab-
kithlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5 ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Riithren 30 ml
Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren
bei 500 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf
25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein farbloses homogenes Gemisch erhalten.
Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein Becherglas {iberfithrt und tropfenweise mit geséttigter
Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis em pH-Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das so erhaltene
Gemisch wurde mit 4% 50 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile

unter Vakuum wurden 14,82 g eines farblosen Ols mit farblosen Feststoffpartikeln erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht My, = 796 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,24 er-

mittelt.

IR: v = 3487 (b, vw, v[OH]), 2973 (w, v[CHa]), 2913 (w, v[CH.]), 1743 (m, v[C=01]), 1467 (w), 1419
(w), 1369 (w), 1225 (m), 1197 (m), 1108 (m), 1045 (w), 1006 (m), 910 (vs), 833 (w), 606 (w), 534
(vw), 455 (vw) e,

"H-NMR (400 MHz, CDCL):_ 8= 1,99 — 2,03 (m, 1,00 H, CHs), 3,29 (s, 0,17 H), 3,51 — 3,87 (m, 0,22
H), 4,63 (s, 0,11 H, O-CH,-O), 4,66 (s, 0,02 H, O-CH,-0), 4,70 — 4,85 (m, 0,74 H, O-CH,-0), 5,12 —
5,29 (m, 0,45 H, O-CH,-0), 5,62 (s, 0,08 H, O-CH,-O) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): 3 = 20,6 (-, CHs), 20,8 (-, CHs), 55,7 (-), 55,8 (-), 79,1 (+, O-CH2-
0), 85,0 (+, O-CH,-0), 85,4 (+, O-CH,-0), 86,8 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH-0), 89,1 (+, O-CHo-
0), 90,1 (+, O-CH,-0), 90,6 (+, O-CH,-0), 92,3 (+, O-CH,-0), 93,5 (+, O-CH»-0), 95,0 (+, O-CH-
0), 169,6 (+, C=0), 170,1 (+, C=0) ppm.
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ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden die nachfolgend genannten Signalrethen

identifiziert, die der folgenden allgemeinen Summenformel zugeordnet werden kénnen:
[H:CCOO(CH20)x(CO2)yCOCH:] + H"

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CH,0] = 387,12 (2,90) [8 CH,01, 417,13 (5,32) [9 CH,0], 447,14 (6,76)
[10 CH,0], 477,15 (10,40) [11 CH.0], 507,16 (9,07) [12 CH,01, 537,17 (10,62) [13 CH,0], 567,18
(11,18) [14 CH:0], 597,19 (11,38) [15 CH:0], 627,21 (11,00) [16 CH,0], 657,22 (9,39) [17 CH:0],
687.23 (7,88) [18 CH,O], 717,24 (5,34) [19 CH.0], 747,25 (4,26) [20 CH,0], 777,26 (3,18) [21
CH:0].

Reihe 2 (y = 2): m/z (%) [x CH,0] = 341,08 (1,33) [5 CH20], 371,09 (4,89) [6 CH.O], 401,10 (12,07)
[7 CH,0], 431,11 (18,45) [8 CH,O], 461,12 (24,03) [9 CH,0], 491,13 (26,81) [10 CH,0], 521,14
(27,46) [11 CH,0], 551,15 (24,41) [12 CH,0], 581,16 (21,62) [13 CH,01, 611,17 (18,81[14 CH,0)),
641,19 (16,80) [15 CH,0], 671,20 (14,39) [16 CH.O], 701,21 (12,01) [17 CH0], 731,22 (9,45) [18
CH,0], 761,23 (7,17) [19 CH,0], 791,24 (5,29) [20 CH,0], 821,25 (3,67) [21 CH,O].

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CH,0] = 385,11 (5,93) [5 CH,O], 415,12 (15,92) [6 CH,O], 445,13
(30,97) [7 CH:0], 475,13 (30,97) [8 CH,O], 505,15 (57,53) [9 CH:0], 535,16 (72,55) [10 CH,0],
565,17 (88,46) [11 CH0], 595,18 (99,41) [12 CH;0], 625,19 (99,78) [13 CH,01, 655,20 (100,0) [14
CH,0], 685,21 (96,90) [15 CH;0], 715,22 (80,16) [16 CH.0], 745,23 (71,63) [17 CH,0], 775,24
(55,02) [18 CH,O], 805,25 (43,09) [19 CH,0], 835,26 (32,39) [20 CH,0], 865,27 (23,48) [21 CH;0],
895,29 (17,22) [22 CH,0], 925,30 (10,99) [23 CH:0], 955,31 (6,73) [24 CH:0], 985,32 (4,91) [25
CH,0], 1015,33 (2,82) [26 CHO].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH,0] = 459,14 (5,00) [6 CH20], 489,15 (8,67) [7 CH,0], 519,16 (10,59)
[8 CH:0], 549,17 (11,61) [9 CH,O1, 579,19 (13,85) [10 CH:0], 609,20 (16,50) [11 CH,O], 639,21
(17,48) [12 CH,0], 669,22 (19,06) [13 CH,0], 699,23 (19,24) [14 CH,0], 729,24 (17,46) [15 CH,0],
759,25 (15,88) [16 CH,0], 789,2 6 (14,16) [17 CH,0], 819,27 (11,49) [18 CHO], 849,28 (8,21) [19
CH:0], 879,29 (7,79) [20 CH:0], 909,31 (5,16) [21 CH,0], 939,31 (3,12) [22 CH,0], 969,32 (2,42)
[23 CH,0].

Somit wird Rethe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO:-Copolymer mit einer CO--Einheit
und 8 bis 21 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/COo-
Copolymer mit 2 CO,-Einheiten und 5 bis 21 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 emem nicht-
alternierenden Formaldehyd/CO»-Copolymer mit 3 COs-Einheiten und 5 bis 26 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO,-Copolymer mit 4 CO»-Einheiten und 6 bis 23 For-
maldehyd-Einheiten zugeordnet. Das intensivste Signal im ESI-Massenspektrum wurde einem

Formaldehyd/CO,-Copolymer mit 3 CO»-Einheiten und 14 Formaldehyd-Einheiten zugeordnet.
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Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.

Beispiel 5: Herstellung eines acylierten Formaldehvd/CO,-Copolymers mit Paraf-
ormaldehvd. Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 1 (Césiumcarbonat) (Verhidltnis Base :
Formaldehvd-Aquivalente = 1:49)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,11 g (entsprechend 0,503 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 3,31 g (10,2 mmol) Base 1 (Cs>COs) und 10,1 mg
(0,016 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschlieffend
wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwirmt.
Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck auf 30 bar (absolut) eingestellt und
das Reaktionsgemisch bei 425 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Ab-
kithlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5 ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml
Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren
bei 425 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bet 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf
25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein hellgelbes homogenes Gemisch erhal-
ten. Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein Becherglas iiberfithrt und tropfenweise mit geséttigter
Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis em pH-Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das so erhaltene
Gemisch wurde mit insgesamt 300 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Be-
standteile unter Vakuum wurden 11,50 g eines hellgelben Ols mit farblosen Feststoffpartikeln

erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht M, = 725 g/mol und ein Polydispersitéitsindex PDI = 1,24 er-

mittelt.

IR: v = 3498 (b, vw, v[OH]), 2959 (w, v[CH.]), 2906 (w, v[CH,]), 1742 (m, v[C=01), 1467 (w), 1418
(w), 1369 (w), 1225 (m), 1197 (m), 1108 (m), 1045 (w), 1007 (m), 916 (s), 833 (w), 606 (w), 537
(vw), 444 (vw) e,

"H-NMR (400 MHz, CDCL):_ & = 1,99 — 2,02 (m, 1,00 H, CHs), 3,28 — 3,30 (m, 0,27 H), 4,61 — 4,64
(m, 0,16 H, O-CH,-0), 4,66 (s, 0,03 H, O-CH,-0), 4,76 — 4,85 (m, 0,48 H, OCH,-0), 5,17 — 5,27 (m,
0,32 H, 0-CH,-0), 5,63 (s, 0,09 H, O-CH,-O) ppm.
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BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): § = 20,6 (-, CHs), 20,8 (-, CH), 55,7 (-), 55,9 (-), 79,1 (+, O-CH.-
0), 85,4 (+, 0-CH,-0), 86,8 (+, O-CH,-0), 88,6 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH,-
0), 89,0 (+, O-CH,-0), 89,1 (+, O-CH,-0), 90,1 (+, O-CH,-0), 90,5 (+, O-CH,-0), 92,3 (+, O-CHo-
0), 93,5 (+, 0-CH»-0), 95,0 (+, 0-CH»-0), 169,5 (+, C=0), 170,0 (+, C=0) ppm.

ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden die nachfolgend genannten Signalreihen

identifiziert, die der folgenden allgemeinen Summenformel zugeordnet werden kénnen:
[H:CCOO(CH20)x(CO»),COCH;] + H"

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CH,O] = 357,11 (4,22) [7 CH:0], 387,12 (6,77) [8 CH,01, 417,13 (10,16)
[9 CH0], 447,14 (15,49) [L0 CH:0], 477,15 (25,68) [11 CH:01], 507,16 (14,65) [12 CH,O], 537,18
(14,47) [13 CH,0], 567,19 (13,08) [14 CH:0], 597,20 (11,38) [15 CH,O], 627,21 (9,28) [16 CH,0],
657,22 (7,55) [17 CH,01, 687,23 (5,41) [18 CH,O], 717,24 (3,60) [19 CH.0].

Reihe 2 (y = 2): m/z (%) [x CH:20] = 341,08 (1,74) [5 CH:01, 371,09 (5,29) [6 CH:0], 401,10 (8,97)
[7 CH:0], 431,11 (16,75) [8 CH,0], 461,12 (17,92) [9 CH,0], 491,13 (19,85) [10 CH,0], 521,14
(18,00) [L1 CH;0], 551,15 (15,04) [12 CH,0], 581,17 (11,60) [13 CH,0], 611,18 (8,82) [14 CH,0],
641,19 (6,46) [15 CH201, 671,20 (5,02) [16 CH:0], 701,21 (3,55) [17 CH0.

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CHO] = 385,11 (11,17) [5 CH,0], 415,12 (30,37) [6 CH,O], 445,13
(65,45) [7 CH,0], 475,14 (78,67) [8 CH0], 505,15 (100) [9 CH,O], 535,16 (95,78) [10 CH,0],
565,17 (84,58) [11 CH,0], 595,18 (66,99) [12 CH,0], 625,19 (52,93) [13 CH;0], 655,20 (41,00) [14
CH,0], 685,21 (31,33) [15 CH:0], 715,22 (22,64) [16 CH.0], 745,23 (15,35) [17 CH,O], 775,24
(9,87) [18 CH,0], 805,26 (5,99) [19 CH,0].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH,0] = 459,14 (13,39) [6 CH,0], 489,15 (18,32) [7 CH,0], 519,17
(20,79) [8 CH,O], 549,18 (22,84) [9 CH,0], 579,19 (24,54) [10 CH,0], 609,20 (24,31) [11 CH,0],
639,21 (23,66) [12 CH0], 669,22 (21,77) [13 CH:0], 699,23 (18,57) [14 CH,0], 729,24 (14,84) [15
CH,0], 759,25 (11,47) [16 CH,O], 789,26 (8,04) [17 CH,0], 819,27 (5,35) [18 CH,0].

Somit kann Reihe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymer mit einer CO»-Einheit
und 7 bis 19 Formaldehyd-Einheiten, Rethe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/COs-
Copolymer mit 2 CO»-Einheiten und 5 bis 17 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 einem nicht-
alternierenden Formaldehyd/COz-Copolymer mit 3 COs-Einheiten und 5 bis 19 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO,-Copolymer mit 4 CO,-Einheiten und 6 bis 18 For-
maldehyd-Einheiten zugeordnet werden. Das intensivste Signal im ESI-Massenspektrum wurde einem

Formaldehyd/COs-Copolymer mit 3 CO:-Einheiten und 9 Formaldehyd-Einheiten zugeordnet.
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Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.

Beispiel 6: Herstellung eines acylierten Formaldehvd/CO,-Copolymers mit Paraf-
ormaldehvd, Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 1 (Césiumcarbonat) (Verhidltnis Base :
Formaldehvd-Aquivalente = 1:20)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,00 g (entsprechend 0,500 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 8,20 g (25,2 mmol) Base 1 (Cs>COs) und 10,2 mg
(0,016 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschliefend
wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwirmt.
Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck auf 30 bar (absolut) eingestellt und
das Reaktionsgemisch bei 431 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Ab-
kithlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5 ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml
Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren
bei 431 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf
25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein farbloses inhomogenes Gemisch beste-
hend aus einer farblosen Flilssigkeit und farblosen Feststoffpartikeln erhalten. Das erhaltene
Produktgemisch wurde in ein Becherglas tiberfithrt und tropfenweise mit geséttigter Natriumcarbonat-
Ldsung versetzt, bis ein pH-Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das so erhaltene Gemisch wurde mit
Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile unter Vakuum wurden 10,58 g

eines farblosen Ols mit farblosen Feststoffpartikeln erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht M, = 716 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,30 er-

mittelt.

IR: v = 3480 (b, vw, v[OH]), 2970 (w, v[CH:]), 2913 (w, v[CH,]), 1744 (m, v[C=0)), 1575 (vw),
1467 (w), 1425 (w), 1369 (w), 1225 (m), 1197 (m), 1108 (m), 1044 (w), 1007 (m), 913 (s), 833 (w),
606 (W), 533 (vw), 457 (vw) cm.

"H-NMR (400 MHz, CDCl; 8 = 2,00 — 2,03 (m, 1,00 H, CHz), 3,29 — 3,32 (m, 0,40 H), 4,62 — 4,65 (m,
0,23 H, O-CH,-0), 4,67 (s, 0,05 H, O-CH,-0), 4,77 — 4,86 (m, 0,57 H, OCH,-0), 5,18 — 5,29 (m, 0,35
H, O-CH,-0), 5,64 (s, 0,09 H, O-CH,-O) ppm.
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BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL;): 8 = 20,6 (-, CH3), 20,9 (-, CH3), 55,7 (-), 55,8 (-), 79,1 (+, O-CH.-
0), 85,1 (+, O-CH,-0), 85,5 (+, O-CH,-0), 86.8 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH,-0), 89,1 (+, O-CH,-
0), 90,1 (+, O-CHx-0), 90,6 (+, O-CH»-0), 93,5 (+, O-CH»-0), 95,00 (+, O-CH,-0), 169,6 (+, C=0),
170,3 (+, C=0), 170,3 (+, C=0) ppm.

ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden die nachfolgend genannten Signalreihen

identifiziert, die der folgenden allgemeinen Summenformel zugeordnet werden kénnen:
[H:CCOO(CH0)(CO,),COCH5] + H'

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CH,O] = 357,11 (0,63) [7 CH:0], 387,12 (3,25) [8 CH,01, 417,13 (10,34)
[9 CH:0], 447,14 (17,12) [10 CH:0], 477,15 (22,51) [11 CH.0], 507,16 (22,09) [12 CH.0], 537,17
(20,09) [13 CH,0], 567,18 (16,04) [14 CH,0], 597,20 (10,19) [15 CH,0], 627,21 (6,66) [16 CH;0],
657,22 (4,62) [17 CH,0], 687,23 (2,21) [18 CH;O].

Reihe 2 (y = 2): m/z (%) [x CH:0] = 401,10 (2,90) [7 CH20], 431,11 (6.82) [$ CH:0], 461,12 (10,31)
[9 CH:O], 491,13 (11,45) [10 CH,0], 491,13 (11,45) [11 CH.0], 521,14 (9.45) [12 CH,0], 551,15
(6,60) [13 CH01, 581,16 (4,23) [14 CH,0], 611,17 (2,24) [15 CH,0].

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CH:0] = 385,11 (1,55) [5 CH:01, 415,12 (5,77) [6 CH,0], 445,13 (24,39)
[7 CH,0], 475,14 (51,52) [8 CH,0], 505,15 (79,51) [9 CH,0], 535,16 (71,81) [10 CH,0], 565,17
(60,62) [11 CH,0], 595,18 (38,20) [12 CH,0], 625,19 (23,80) [13 CH,0], 655,20 (14,37) [14 CH;0],
685,21 (7.29) [15 CH:0], 715,22 (4,04) [16 CH,0], 745,23 (1,79) [17 CH,0], 775,24 (0,87) [18
CH,0].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH,0] = 459,14 (6,29) [6 CH.0], 489,15 (9,74) [7 CH,01, 519,16 (11,20)
[8 CH,O], 549,17 (15,39) [9 CH,0], 579,19 (15,48) [10 CH,0], 609,20 (14,23) [11 CH,0], 639,21
(11,36) [12 CH,0], 669,22 (8,56) [13 CH,0], 699,23 (6,03) [14 CH.0], 729,24 (3,76) [15 CH,0],
759,25 (1,98) [16 CH,0], 789,26 (1,41) [17 CH,0].

Somit kann Reihe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymer mit einer CO»-Einheit
und 7 bis 18 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO;-
Copolymer mit 2 CO»-Einheiten und 7 bis 15 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 einem nicht-
alternierenden Formaldehyd/CO»-Copolymer mit 3 CO,-Einheiten und 5 bis 18 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO,-Copolymer mit 4 CO»-Einheiten und 6 bis 17 For-

maldehyd-Einheiten zugeordnet werden.

Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO:-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.
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Beispiele 3 bis 6 zeigen, dass bei unterschiedlichen Verhéltnissen der basischen Komponente (= Base)
zu Formaldehyd (Base : Formaldehyd-Aquivalente = 1:199 in Beispiel 4 bis 1:20 in Beispiel 6) erfin-
dungsgemifie Formaldehyd/CO:-Copolymere erhalten werden.

Beispiel 7: Herstellung eines acvlierten Formaldehvd/CO-,-Copolvmers mit Paraf-

ormaldehvd, Sn-Kat. 2 (Zinn(IDacetat) und Base 1 (Cédsiumcarbonat)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,14 g (entsprechend 0,504 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 1,65 g (5,06 mmol) Base 1 (Cs:COs) und 4,1 mg
(0,017 mmol) Sn-Kat. 2 (Zinn(IDacetat) vorgelegt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. An-
schlieBend wurde 20 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C
erwirmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck auf 32 bar (absolut) einge-
stellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt.
Nach Abkiihlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5 ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Riih-
ren 30 ml Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter
Riihren bei 500 U/min auf 60 °C erwirmt und 3 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor
auf 25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein farbloses inhomogenes Gemisch
bestehend aus flissigen und festen Bestandteilen erhalten. Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein
Becherglas iiberfithrt und tropfenweise mit geséttigter Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis ein pH-
Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das so erhaltene Gemisch wurde {iber einen Papierfilter filtriert
und das Filtrat mit 4x 50 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile

unter Vakuum wurden 3,07 g eines farblosen Ols erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht My, = 639 g/mol und ein Polydispersitéitsindex PDI = 1,08 er-

mittelt.

IR: v = 2975 (vw, v[CHa]), 2918 (vw, v[CHa]), 1747 (m, v[C=0]), 1573 (vw), 1426 (w), 1369 (w),
1224 (m), 1195 (m), 1145 (w), 1111 (w), 1046 (w), 1006 (m), 980 (m), 918 (s), 831 (w), 605 (), 520
(vw), 456 (w) e,

'H-NMR (400 MHz, CDCL): §=2,01 — 2,06 (m, 1,00 H, CHs), 3,31 — 3,35 (m, 0,11 H), 4,64 — 4,69
(m, 0,08 H, O-CH»-0), 4,79 — 4,89 (m, 0,36 H, O-CH»-0), 5,25 — 5,33 (m, 0,40 H, O-CH,-0), 5,70 (s,
0,12 H, O-CH»-O) ppm.
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BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): § = 20,7 (-, CHs), 20,9 (-, CHs), 55,8 (-), 55,9 (-), 79,2 (+, O-CH.-
0), 85,5 (+, 0-CH,-0), 86,9 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH,-0), 88,8 (+, O-CH,-0), 89,2 (+, O-CH,-
0), 90,2 (+, O-CH,-0), 90,7 (+, O-CH,-0), 90,7 (+, O-CH,-0), 92,4 (+, O-CH,-0), 93,6 (+, O-CHo-
0), 169,7 (+, C=0), 170,2 (+, C=0) ppm.

ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden die nachfolgend genannten Signalreihen

identifiziert, die der folgenden allgemeinen Summenformel zugeordnet werden kémnen:
[H:CCOO(CH,0)(CO,),COCH;] + H'

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CH:0] = 387,12 (0,85) [8 CH,0], 417,13 (1,04) [9 CH,0], 447,14 (1,39)
[10 CH,0], 477,15 (1,05) [11 CHz01, 507,16 (0,78) [12 CH0], 537,17 (0,53) [13 CH:0].

Reihe 2 (v = 2): m/z (%) [x CH,O] = 341,08 (1,80) [5 CH,0], 371,09 (3,41) [6 CH,0], 401,10 (4,12)
[7 CH,0], 431,11 (5,23) [8 CH,0], 461,12 (6,87) [9 CH,0], 491,13 (5,09) [10 CH,0], 521,14 (2,31)
[11 CH:0], 551,15 (0,83) [12 CHO].

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CH,0] = 385,11 (4,56) [5 CH,0], 415,12 (4,98) [6 CH,0], 445,13 (16,03)
[7 CH0], 475,14 (14,29) [8 CH,0], 505,15 (14,60) [9 CH.0], 535,16 (11,00) [10 CH,0], 565,17
(5,99) [L1 CH,0], 595,18 (2,83) [12 CH:0].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH,O] = 459,14 (1,37) [6 CH:0), 489,15 (1,44) [7 CH:0], 519,16 (2,44)
[8 CH,O1, 549,18 (2,18) [9 CH,0], 579,19 (2,36) [10 CH,0], 609,20 (1,25) [11 CH:0], 639,21 (0,69)
[12 CH:0].

Somit kann Rethe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymer mit einer CO»-Finheit
und 8 bis 13 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO»-
Copolymer mit 2 CO,-Einheiten und 5 bis 12 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 einem nicht-
alternierenden Formaldehyd/CO:-Copolymer mit 3 CO,-Einheiten und 5 bis 12 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO,-Copolymer mit 4 CO»-Einheiten und 6 bis 12 For-

maldehyd-Einheiten zugeordnet werden.

Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.
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Beispiel 8: Herstellung eines acvlierten Formaldehyd/CO,-Copolymers mit Paraf-

ormaldehvd, Sn-Kat. 3 (Zinnbis(2-ethvlhexanoat)) und Base 1 (Cédsiumcarbonat)

In einem 200 mi Reaktor aus Edelstahl wurden 15,34 g (entsprechend 0,511 mol Formaldehyd-
Agquivlaenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 1,64 g (5,03 mmol) Base 1 (Cs2COs) und 9,8 mg
Sn-Kat. 3 (Borchi® Kat 28, enthaltend Zinnbis(2-ethylhexanoat)) vorgelegt. Dann wurden 40 ml
1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reak-
tionsgemisch auf 120 °C erwirmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck
mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 409 U/min mit einem
Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 1
ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren bei 409 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bei
60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf 25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen.
Es wurde ein farbloses inhomogenes Gemisch bestehend aus fliissigen und festen Bestandteile erhal-
ten. Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein Becherglas iiberfithrt und tropfenweise mit geséttigter
Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis ein pH-Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Nach Zugabe von
140 ml Dichlormethan wurde das erhaltene Gemisch iiber Papierfilter filtriert. Nach Entfernen der
fliichtigen Bestandteile unter Vakuum wurden 5,48 g eines hellgelben Ols mit farblosen Feststoffpar-

tikeln erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht Mn = 799 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,19 er-

mittelt.

IR: v = 2981 (w, v[CH.]), 2918 (w, v[CH.]), 1750 (m, v[C=0]), 1451 (w), 1430 (w), 1369 (w), 1227
(m), 1193 (s), 1145 (w), 1111 (w), 1046 (w), 1009 (s), 979 (m), 915 (s), 821 (w), 606 (w), 519 (vw),
456 (w) cm’,

'H-NMR (400 MHz, CDCL):_ 8 = 0,80 — 0,94 (m, 0,13 H), 1,20 — 1.28 (m, 0,13 H), 2,03 — 2,07 (m,
1,00 H, CHs), 3,35 (s, 0,10 H), 4,67 — 4,69 (m, 0,10 H, O-CH,-0), 4,71 (s, 0,03 H, O-CH,-0), 4,82 —
4,90 (m, 0,52 H, O-CH,-0), 5,26 — 5,32 (m, 0,34 H, O-CH,-0), 5,68 (s, 0,16 H, O-CH,-O) ppm.

BC.APT-NMR (400 MHz, CDCL): 6 = 11,7 (=), 13,9 (=), 20,7 (-, CHz), 21,0 (-, CHs), 22,6 (+), 24.9
(+)9 2994 (+)s 31 91 (+)9 4892’ ('), 5599 (_)3 5690 (_)9 7992 (+9 O-CHZ-O), 85’6 (+: O_CHZ_O)v 8699 (+9 O-
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CH,-0), 89,2 (+, O-CH,-0), 90,2 (+, O-CH,-0), 90,7 (+, O-CH,-0), 92,4 (+, O-CH,-0), 93,6 (+, O-
CH,-0), 95,1 (+, O-CH,-0), 169,7 (+, C=0), 170,2 (+, C=0), 170.4 (+, C=0) ppm.

ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden als Signalreithen mit der gréfiten Signalin-
tensitdt die nachfolgend genannten Signalreihen identifiziert, die der folgenden allgemeinen

Summenformel zugeordnet werden koénnen:
[H:CCOO(CH:20)(CO,),COCH:] + H'

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CH:0] = 357,11 (0,87) [7 CH;0], 387,12 (1,61) [8 CH,0], 417,13 (2,88)
[9 CH,O], 447,14 (4,68) [10 CH,0), 477,15 (6,33) [11 CH,0], 507,17 (5,42) [12 CH,0], 537,18
(4,78) [13 CH,01, 567,19 (3,04) [14 CH,O].

Reihe 2 (y = 2): m/z (%) [x CH,0] = 371,09 (1,72) [6 CH,0], 401,10 (6,30) [7 CH,O], 431,11 (11,25)
[8 CH,0], 461,12 (14,26) [9 CH,0], 491,13 (17,50) [10 CH,0], 521,15 (17.61) [11 CH,0], 551,16
(14,90 [12 CH,O], 581,17 (11,24) [13 CH,0], 611,18 (7,97) [14 CH,0], 641,19 (5,22) [15 CH:0],
671,20 (3,23) [16 CH,0], 701,21 (1,97) [17 CH:0].

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CH,0] = 385,11 (3,74) [5 CH,O1, 415,12 (11,78) [6 CH,O], 445,13
(26,95) [7 CH:0], 475,14 (48,97) [8 CH0], 505,15 (83,20) [9 CH,O], 535,16 (100,0) [10 CH:0],
565,17 (94,00) [11 CH0], 595,18 (74,10) [12 CH,0], 625,19 (53,15) [13 CH:0], 655,20 (36,44) [14
CH.0], 685,21 (23,88) [15 CH,01, 715,22 (14,54) [16 CH,01, 745,23 (8,74) [17 CH,0], 775,25 (4,85)
[18 CH,0, 805,26 (2,70) [19 CH.01, 835,27 (1,47) [20 CH,0].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH,O] = 489,12 (0,52) [7 CH:0], 519,13 (0,81) [8 CH,0], 549,14 (1,07)
[9 CH:0], 579,15 (1,04) [10 CH,O], 609,16 (0,83) [11 CH,0], 639,17 (0,61) [12 CH>0].

Somit kann Reihe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymer mit einer CO»-Einheit
und 7 bis 14 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/COs-
Copolymer mit 2 CO-Einheiten und 5 bis 17 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 einem nicht-
alternierenden Formaldehyd/CO»-Copolymer mit 3 CO,-Einheiten und 5 bis 20 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO,-Copolymer mit 4 CO,-Einheiten und 7 bis 12 For-
maldehyd-Eimnheiten zugeordnet werden. Das intenstvste Signal im ESI-Massenspektrum wurde einem

Formaldehyd/CO,-Copolymer mit 3 CO»-Einheiten und 10 Formaldehyd-Einheiten zugeordnet.

Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einbheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.



10

15

20

25

30

WO 2014/095861 PCT/EP2013/076899

-32-

Beispiel 9: Herstellung eines acvlierten Formaldehyd/CO,-Copolymers mit Paraf-

ormaldehvd, Bi-Kat. 1 (Bismuttris(2-ethvlhexanoat)) und Base 1 (Cdsiumcarbonat)

In einem 200 mi Reaktor aus Edelstahl wurden 15,00 g (entsprechend 0,500 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 1,65 g (5,06 mmol) Base 1 (CsCO3) und 10,1 mg
Bi-Kat. 1 (Borchi® Kat 24, enthaltend Bismuttris(2-ethylhexanoat)) vorgelegt. Dann wurden 40 ml
1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reak-
tionsgemisch auf 120 °C erwirmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck
mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 415 U/min mit einem
Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5
ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren bei 415 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bei
60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf 25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen.
Es wurde ein hellgelbes homogenes Gemisch erhalten. Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein
Becherglas iiberfiihrt und tropfenweise mit gesittigter Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis ein pH-
Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das so erhaltene Produkt wurde mit insgesamt 300 ml Dichlor-
methan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile unter Vakuum wurden 12,69 g eines

hellgelben Ols mit farblosen Feststoffpartikeln erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht My = 648 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,19 er-

mittelt.

IR: v = 3490 (b, vw, v[OH]), 2975 (w, v[CHa]), 2904 (w, v[CH]), 1740 (m, v[C=0]), 1468 (w), 1421
(w), 1369 (w), 1224 (m), 1196 (m), 1110 (m), 1045 (m), 1008 (m), 917 (s), 833 (w), 606 (w), 532
(vw), 453 (vw) cm.

"H-NMR (400 MHz, CDCL):_ 8 =2,01 —2,03 (m, 1,00 H, CHs), 3,00 — 3,12 (m, 0,19 H), 3,61 (s, 0,04
H), 4,03 — 4,08 (m, 0,03 H), 4,62 — 4,64 (m, 0,10 H, O-CH,-0), 4,67 (s, 0,03 H, O-CH,-0), 4,78 —
4,86 (m, 0,37 H, O-CH,-0), 5,14 — 5,31 (m, 0,37 H, O-CH,-0), 5,64 (s, 0,09 H, O-CH,-O) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): 8 = 20,6 (-, CHs), 20,9 (-, CHs), 55,7 (=), 55,8 (-), 64,7 (+), 67,0
() 70,5 (+), 75,6 (+), 79,1 (+, O-CH,-O), 85,1 (+, O-CH,-0), 85,4 (+, O-CH,-0), 86,8 (+, O-CH,-0),
88,6 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH,-0), 89,0 (+, O-CH,-0), 89,1 (+, O-CH,-0), 90,1 (+, O-CH,-O),
90,5 (+, 0-CH»-0), 93,5 (+, O-CH-0), 95,0 (+, O-CH,-0), 169,6 (+, C=0), 170,1 (+, C=0) ppm.
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ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden als Signalrethen mit der grifiten Signalin-
tensitdt die nachfolgend genannten Signalreihen identifiziert, die der folgenden allgemeinen

Summenformel zugeordnet werden kénnen:
[H;CCOO(CH,0)(CO,),COCH;] + H"

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CHLO] = 357,12 (0,87) [7 CH:0], 387,13 (1,64) [8 CH,O, 417,14 (2,87)
[9 CH.0], 447,15 (4,97) [10 CH,0], 477,16 (7,11) [11 CHO], 507,17 (5,85) [12 CH,0], 537,18
(5,32) [13 CH,0], 567,19 (4,66) [14 CH,0].

Reihe 2 (y = 2): m/z (%) [x CH,0] = 371,09 (1,60) [6 CH.0], 401,11 (6.,45) [7 CH,0], 431,12 (11,39)
[8 CH,0], 461,13 (14,06) [9 CH,O], 491,14 (17,11) [10 CH,0], 521,15 (16,83) [L1 CH,0], 551,16
(14,36) [12 CH,0], 581,17 (10,67) [13 CH,0], 611,18 (7,68) [14 CH,0], 641,19 (4,93) [15 CH.0],
671,20 (3,10) [16 CH20], 701,21 (1,92) [17 CH:0], 731,22 (0,99) [18 CH:O0].

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CH:0] = 385,11 (3,43) [5 CH,0], 415,12 (11,01) [6 CH,O], 445,13
(25,91) [7 CH,0], 475,14 (48,38) [8 CH,O], 505,15 (82,53) [9 CH,0], 535,16 (100,0) [10 CH,0],
565,17 (94,14) [11 CH:0, 595,18 (74,89) [12 CH:01], 625,20 (53,50) [13 CH.01, 655,21 (36,10) [14
CH,0), 685,22 (23,17) [15 CH,0], 715,23 (14,09) [16 CH,0], 745,24 (8,47) [17 CH,0], 775.25 (4,57)
[18 CH,0], 805,26 (2,35) [19CH,0], 835,27 (1,30) [20 CH,0].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH,O] = 459,15 (3,66) [6 CH,0], 489,16 (5,87) [7 CH,0], 519,17 (7,94)
[8 CH,0], 549,18 (10,31) [9 CH.0], 579,19 (12,90) [10 CH,O], 609,20 (14,32) [L1 CH,0], 639,22
(11,27) [12 CH,01, 699,23 (8,91) [13 CH,0], 729,24 (6,18) [14 CH,0], 759,25 (4,16) [15 CH,0].

Somit kann Reihe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymer mit einer CO»-Einheit
und 7 bis 14 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-
Copolymer mit 2 CO»-Einheiten und 5 bis 18 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 einem nicht-
alternierenden Formaldehyd/CO»-Copolymer mit 3 CO,-Einheiten und 5§ bis 20 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO,-Copolymer mit 4 CO»-Einheiten und 6 bis 15 For-
maldehyd-Emheiten zugeordnet werden. Das intensivste Signal im ESI-Massenspektrum wurde einem

Formaldehyd/CO,-Copolymer mit 3 CO»-Einheiten und 10 Formaldehyd-Einheiten zugeordnet.

Das relative Verhéltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.
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Beispiel 10: Herstellung eines acvlierten Formaldehvd/CO,-Copolymers mit Paraf-

ormaldehyd, Zn-Kat. 1 (Zinkbis(2-ethyvlhexanoat)) und Base 1 (Cédsiumcarbonat)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,04 g (entsprechend 0,501 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 1,63 g (5,00 mmol) Base 1 (CsCO3) und 11,4 mg
Zn-Kat. 1 (Borchi® Kat 22, enthaltend Zinkbis(2-ethylhexanoat)) vorgelegt. Dann wurden 40 ml
1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reak-
tionsgemisch auf 120 °C erwiirmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck
mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 452 U/min mit einem
Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5
ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren bei 500 U/min auf 60 °C erwé&rmt und 3 h bei
60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf 25 °C abgekiihlt und der Uberdruck abgelassen.
Es wurde ein farbloses inhomogenes Gemisch bestehend aus fliissigen und festen Bestandteilen erhal-
ten. Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein Becherglas {iberfithrt und tropfenweise mit gesittigter
Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis ein pH-Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das erhaltene Ge-
misch wurde iiber einen Biichnertrichter unter Vakuum filtriert. Das erhaltene Filtrat wurde mit
insgesamt 300 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile unter Vakuum

wurden 5,14 g eines farblosen Ols erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht Mn = 645 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,09 er-

mittelt.

IR: v = 2983 (w, v[CHs]), 2914 (w, v[CH.]), 1750 (m, v[C=0]), 1431 (w), 1369 (m), 1226 (m), 1193
(s), 1145 (w), 1111 (w), 1086 (w), 1046 (w), 1009 (s), 980 (m), 917 (s), 821 (m), 605 (w), 518 (W),
455 (w) ecm’,

"H-NMR (400 MHz, CDCL):_ 8 = 1,97 — 2,00 (m, 1,00 H, CH), 3,25 — 3,28 (m, 0,10 H), 4,59 — 4,61
(m, 0,05 H, O-CH,-0), 4,63 (m, 0,01 H, O-CH,-0), 4,72 — 4,84 (m, 0,28 H, O-CH,-0), 5,19 — 5,26
(m, 0,25 H, O-CH,-0), 5,60 (s, 0,18 H, O-CH,-O) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): 3 = 20,6 (-, CHs), 20,8 (-, CHs), 55,7 (-), 79,1 (+, O-CH»-0), 85,4
(+, O-CH,-0), 86,7 (+, O-CH,-0), 88,6 (+, O-CH,-0), 88,6 (+, O-CH,-0), 88,7 (+, O-CH,-0), 89,0
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(+, O-CH»-0), 89,1 (+, O-CH,-0), 90,0 (+, O-CH,-0), 90,5 (+, O-CH,-0), 90,5 (+, O-CH»-0), 90,6
(+, O-CH-0), 92,3 (+, O-CH,-0), 93,5 (+, O-CH,-0), 94,9 (+, O-CH,-0), 169.4 (+, C=0) ppm.

ESI-MS (FTMS + p ESI): Im ESI-Massenspektrum wurden als Signalrethen mit der grofiten Signalin-
tensitdt die nachfolgend genannten Signalreihen identifiziert, die der folgenden allgemeinen

Summenformel zugeordnet werden kénnen:
[H:CCOO(CH20)(CO,),COCH:] + H'

Reihe 1 (y = 1): m/z (%) [x CH,0] = 297,09 (1,84) [5 CH,01, 327,10 (4,83) [6 CH,0], 357,11 (6,06)
[7 CH,0], 387,12 (17,85) [8 CH,0], 417,13 (57,51) [9 CH,0], 447,15 (43,49) [10 CH.0], 477,16
(100,0) [11 CH:0], 507,17 (58,17) [12 CH:0], 537,18 (60,86) [13 CH:0], 567,19 (57,10) [14 CH:0],
597,20 (49,44) [15 CH0], 627,21 (39,63) [16 CH:0], 657,22 (30,00) [17 CH,0], 687,23 (20,44) [18
CH,0], 717,24 (12,49) [19 CH,0], 747,25 (7,32) [20 CH,O], 777,26 (3,84) [21 CH,0].

Reihe 2 (y = 2): m/z (%) [x CH:0] = 341,08 (1,03) [5 CH:01, 371,09 (3,60) [6 CH-01], 401,10 (7,60)
[7 CH0], 431,11 (10,46) [8 CH,O], 461,13 (11,44) [9 CH,0], 491,14 (11,04) [10 CH,0], 521,15
(9,70) [11 CH,01, 551,16 (7.79) [12 CH,0], 581,17 (6,43) [13 CH.0], 611,18 (5,02) [14 CH.0],
641,19 (3,75) [15 CH:0], 671,20 (2,86) [16 CH,O], 701,21 (1,86) [17 CH,O], 731,22 (1,29) [18
CH,01, 761,28 (0,77) [19 CH,0].

Reihe 3 (y = 3): m/z (%) [x CH:0] = 385,11 (8,39) [5 CH,O], 415,12 (22,08) [6 CH,O], 445,13
(39,24) [7 CH:0], 475,14 (52,13) [8 CH,O], 505,15 (65,51) [9 CH:0], 535,16 (72,70) [10 CH,0],
565,17 (75,60) [11 CH0, 595,18 (73,43) [12 CH;01, 625,19 (68,85) [13 CH,0], 655,20 (59,93) [14
CH,0), 685,22 (49,36) [15 CH;0], 715,23 (37.77) [16 CH,0], 745,24 (27,77) [17 CH,0], 775,25
(18,84) [18 CH,O], 805,26 (11,62) [19 CH,0], 835,27 (6,91) [20 CH,O], 865,28 (3,71) [21 CH,0],
895,29 (2,12) [22 CH,01, 925,30 (1,13) [23 CHO].

Reihe 4 (y = 4): m/z (%) [x CH0] = 459,15 (9,00) [6 CH,O], 489,16 (23,99) [7 CH.0], 519,17
(43,00) [8 CH,O], 549,18 (33,15) [9 CH,O], 579,19 (37,73) [10 CH,0], 609,20 (34,37) [11 CH,0],
639,21 (31,23) [12 CH0, 669,22 (27,06) [13 CH:0], 699,23 (21,12) [14 CH.0], 729,24 (15,86) [15
CH,0], 759,25 (10,99) [16 CH,01, 789,26 (7,15) [17 CH,0], 819,27 (4,67) [18 CH,O], 849,28 (2,86)
[19 CH;O].

Somit kann Reihe 1 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO:-Copolymer mit einer CO»-Einheit
und 5 bis 21 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 2 einem nicht-alternierenden Formaldehyd/CO;-
Copolymer mit 2 CO»-Einheiten und 5 bis 19 Formaldehyd-Einheiten, Reihe 3 einem nicht-
alternierenden Formaldehyd/COz-Copolymer mit 3 CO-Einheiten und 5 bis 23 Formaldehyd-
Einheiten und Reihe 4 einem Formaldehyd-CO»-Copolymer mit 4 CO,-Einheiten und 6 bis 19 For-

maldehyd-Einheiten zugeordnet werden. Das intensivste Signal im ESI-Massenspektrum (m/z =
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477,16) konnte nicht einer Signalreihe zugeordnet werden. Das Signal mit der zweithdchsten Intensitét
wurde einem Formaldehyd/CO;-Copolymer mit 3 CO,-Einheiten und 11 Formaldehyd-Einheiten zu-
geordnet.

Das relative Verhiltnis von Formaldehyd-Einheiten zu CO»-Einheiten ist somit in allen Ketten > 1:1,

womit das Vorliegen nicht-alternierender Formaldehyd/CO,-Copolymere zweifelsfrei bewiesen ist.

Beispiel 11: Herstellung eines acvlierten Formaldehyvd/CO,-Copolymers mit Paraf-

ormaldehvd, Zn-Kat. 1 (Zinkbis(2-ethylhexanoat)) und Base 1 (Cdsiumcarbonat)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,29 g (entsprechend 0,509 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 1,67 g (5,13 mmol) Base 1 (Cs:CO;3) und 1,78 g
Zn-Kat. 1 (Borchi® Kat 22, enthaltend Zinkbis(2-ethylhexanoat)) vorgelegt. Dann wurden 40 ml
1,4-Dioxan zugegeben. Anschlieend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reak-
tionsgemisch auf 120 °C erwirmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck
mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem
Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurden bei einer Flussrate von 5
ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml Essigsdureanhydrid zudosiert. Nach vollendeter
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rithren bei 500 U/min auf 60 °C erwérmt und 3 h bei
60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf 25 °C abgekithlt und der Uberdruck abgelassen.
Es wurde ein farbloses inhomogenes Gemisch bestehend aus fliissigen und festen Bestandteilen erhal-
ten. Das erhaltene Produktgemisch wurde in ein Becherglas tiberfiihrt und tropfenweise mit geséttigter
Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis ein pH-Wert der Losung > 7 erreicht wurde. Das erhaltene Ge-
misch wurde iiber einen Papierfilter filtriert. Das erhaltene Filtrat wurde mit insgesamt 300 ml
Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile unter Vakuum wurden 6,49 g

eines farblosen Ols erhalten.

Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht M, = 877 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,76 er-

mittelt.

IR: v = 2965 (w, v[CH,]), 2938 (w, v[CH.]), 1749 (m, v[C=01]), 1452 (w), 1417 (w), 1369 (w), 1226
(m), 1194 (m), 1145 (w), 1111 (m), 1047 (w), 1009 (m), 980 (m), 916 (s), 821 (w), 606 (w), 519 (vw),
455 (w) cm’,
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"H-NMR (400 MHz, CDCL):_ & = 0,80 — 0,88 (m, 0,13 H), 1,23 (bs, 1,24, 0,08 H), 2,02 — 2,05 (mn,
1,00 H, CH3), 3,31 - 3,33 (m, 0,11 H), 3,63 (s, 0,01 H), 4,64 — 4,67 (m, 0,07 H, O-CH,-O), 4,69 (s,
0,01 H, O-CH-0), 4,80 — 4,87 (m, 0,37 H, O-CH»-O), 5,26 — 5,30 (m, 0,31 H, O-CH,-0), 5,66 (s,
0,17 H, O-CH,-O) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): 8 = 11,8 (-), 13,9 (), 20,6 (-, CH3), 21,0 (-, CHa), 22,6 (+), 25.3
(), 29,6 (+), 31,5 (), 47,1 (), 55,8 (=), 67,0 (1), 79,1 (+, O-CH,-0), 85,1 (+, O-CH,-0), 85,5 (+, O-
CH»-0), 86,9 (+, O-CH»-0), 88,7 (+, O-CH2-O), 88,8 (+, O-CH»-0), 89,1 (+, O-CH,-0), 90,2 (+, O-
CHx-0), 90,6 (+, O-CH,-0), 92,4 (+, O-CH,-0), 93,6 (+, O-CH,-0), 95,1 (+, O-CH,-0), 1697 (+,
C=0), 170,1 (+, C=0), 170,4 (+, C=0), 181,1 (+, C=0) ppm.

Beispiel 12: Herstellung eines acvylierten Formaldehyvd/CO,-Copolymers mit Paraf-

ormaldehvd, Cu-Kat. 1 (Kupferbis(2-ethylhexanoat)/Kupfernaphthenat) und Base 1

(Ciasiumcarbonat)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,00 g (entsprechend 0,500 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Acros Organics), 1,65 g (5,06 mmol) Base 1 (Cs:COs) und 1,77 g
Cu-Kat. 1 (Soligen® Copper 8, enthaltend Kupferbis(2-ethylhexanoat) und Kupfernaphthenat) vorge-
legt. Dann wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid
aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwéarmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120
°C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch
bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithrer 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wur-
den bet einer Flussrate von 1 ml/min mit einer HPLC-Pumpe unter Rithren 30 ml Essigséureanhydrid
zudosiert. Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch unter Rihren bei 500 U/min auf
60 °C erwidrmt und 3 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf 25 °C abgekiiblt und
der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein hellblaues inhomogenes Gemisch bestehend aus fliissigen
und festen Bestandteilen erhalten. Das erhaltene Produktgemisch wurde i ein Becherglas iiberfiihrt
und tropfenweise mit gesittigter Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis ein pH-Wert der Losung > 7
erreicht wurde. Nach Zugabe von 300 ml Dichlormethan wurde das erhaltene Gemisch in einen Schei-
detrichter iiberfithrt und die organische Phase abgetrennt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile
unter Vakuum wurde der Riickstand in Diethylether aufgenommen und iiber einen Papierfilter filtriert,
wobei der Filtrationsriickstand mit Dichlormethan gewaschen wurde. Nach Entfernen der fliichtigen
Bestandteile unter Vakuum wurden 4,49 g eines blass-griinen Ols mit farblosen Feststoffpartikeln

erhalten.
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Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Paraformaldehyd ist das Produkt 16slich in Dichlormethan und

Chloroform.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polystrol-Standards mit Chloroform als Eluent
wurde ein mittleres Molekulargewicht My, = 861 g/mol und ein Polydispersitétsindex PDI = 1,26 er-

mittelt.

IR: v = 2964 (w, v[CH,]), 2917 (w, v[CH.]), 1749 (m, v[C=01), 1465 (w), 1420 (w), 1369 (w), 1226
(m), 1195 (m), 1144 (w), 1110 (m), 1008 (m), 980 (m), 913 (s), 822 (w), 736 (w), 606 (W), 532 (vw),
456 (w) cm’,

'H-NMR (400 MHz, CDCL):_ 8 = 1,92 — 1,95 (m, 1,00 H, CHs), 3,20 — 3,23 (m, 0,03 H), 4,54 — 4,56
(m, 0,04 H, O-CH,-0), 4,58 (s, 0,01 H, O-CH,-0), 4,70 — 4,77 (m, 0,30 H, OCH,-0), 5,15 — 5,20 (m,
0,20 H, O-CH,-0), 5,55 (s, 0,20 H, O-CH-O) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCl): & = 20,3 (-, CH), 20,5 (-, CH3), 55.5 (-), 78.9 (+, O-CH,-0), 84,9
(+, O-CH»-0), 85,3 (+, O-CH,-0), 86,6 (+, O-CH,-0), 88,4 (+, O-CH,-0), 88,9 (+, O-CH,-0), 89,9
(+, O-CH»-0), 90,4 (+, O-CH»-0), 92,2 (+, OCH,-0), 93,3 (+, O-CH»-0), 94.8 (+, O-CH,-0), 169,3
(+, C=0), 169,8 (+, C=0), 169,9 (+, C=0), 170,0 (+, C=0) ppm.

Beispiele 7 bis 12 zeigen, dass auch bei Austausch von Sn-Kat. 1 (DBTL) gegen
andere Lewis-saure Komponenten erfindungsgeméfiec Formaldehyd/CO,-Copolymere
erhalten werden. Die in den Beispielen 7 bis 12 getesteten Lewis-sauren Kompo-
nenten umfassen sowohl Verbindungen, welche als Lewis-saures Zentrum
Hauptgruppenelemente (Zinn, 4. Hauptgruppe; Bismut, 5. Hauptgruppe) enthalten,
als auch Verbindungen, welche als Lewis-saures Zentrum Nebengruppenelemente

(Kupfer, 9. Nebengruppe; Zink, 10. Nebengruppe) enthalten.

Beispiel 13: Herstellung eines Formaldehvd/CO,-Copolymers mit Paraformaldehvd,
Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 2 (DABCOQO)

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,1 g (entsprechend 0,50 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 5,64 g (50,3 mmol) Base 2 (DABCO) und 3,39 g
(6,37 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) unter Argonatmosphire vorgelegt. Dann wurden im Argon-
Gegenstrom 367 mg (4,95 mmol) fers-Butanol und 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschlieend wurde

10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwérmt. Nach Er-
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reichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) ein-
gestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithren 16 h bei 120 °C
geriihrt. Nach Abkithlen auf 25 °C wurde der Uberdruck abgelassen und 50 ml dest. Wasser unter
Riihren in den Reaktor gegeben. Das resultierende Gemisch wurde iiber einen Papierfilter filtiert. Vom
Filtrat wurden fliichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 100-70 mbar und 40 °C abdestil-

liert. Als Destillationsriickstand wurden 1,55 g eines viskosen Ols erhalten.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen PMMA-Standards mit DMF als Eluent wurde
ein mittleres Molekulargewicht My = 461 g/mol und ein Polydispersitétsindex PDI = 1,60 ermittelt.

Der Einbau von CO; in das Polymer wurde durch das charakteristische Signal im IR-Spektrum bei
1772 em! und im PC-APT-NMR Spektrum bei § = 178.2 ppm (Cquar) nachgewiesen (siche Beispiele
1 und 2).

Beispiel 14: Herstellung eines Formaldehvd/CO>-Copolvmers mit Paraformaldehvd
Sn-Kat. 1 (DBTL) und Base 2 (DABCO)

In einem 200 ml Reaktor aus FEdelstahl wurden 15,0 g (entsprechend 0,50 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 5,59 g (49,8 mmol) Base 2 (DABCO) und 3,17¢g
(5,02 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) unter Argonatmosphére vorgelegt. Damm wurden im Argon-
Gegenstrom 382 mg (5,30 mmol) fert-Butanol und 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschlieend wurde
10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwédrmt. Nach Er-
reichen der Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut)
eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithren 16 h bet 120 °C
geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurde das resultierende Gemisch in einen 250 ml Rundkolben
iiberfithrt und fliichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 100—70 mbar und 40 °C abdestilliert.

Als Destillationsriickstand wurden 20,7 g eines viskosen Ols erhalten.

Uber Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen PMMA-Standards wurde ein mittleres Moleku-
largewicht M, = 446 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,68 ermittelt.

Der Einbau von CO; in das Polymer wurde durch das charakteristische Signal im IR-Spektrum bei
1770 em™ (Schulter) und die charakteristischen Signale im "C-APT-NMR Spektrum bei & = 175,4
und 173,0 ppm (Cquat.) nachgewiesen (siche Beispiele 1 und 2).
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Beispiele 13 und 14 zeigen, dass auch bei Austausch von Base 1 (Césiumcarbonat,
anorganische Base) gegen organische Basen (Base 2, DABCO) als basische Kompo-

nente erfindungsgeméBe Formaldehyd/CO:-Copolymere erhalten werden.
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Referenzexperimente:

Vergleichsbeispiel 1: Reaktion von Paraformaldehvd und Kohlendioxid in Abwe-

senheit eines Katalysators

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,2 g (entsprechend 0,51 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich) unter Argonatmosphire vorgelegt. Dann wurden im Argon-
Gegenstrom 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschlieend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufge-
presst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwdrmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C
wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei
500 U/min mit einem Gaseintragsrithren 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurde der
Uberdruck abgelassen. Das im Reaktor enthaltene Gemisch wurde iiber einen Papierfilter filtriert und
der Feststoff mit Dimethylformamid (DMF) gewaschen. Vom Filtrat wurden fliichtige Bestandteile am
Rotationsverdampfer bei 300-3 mbar und 50 °C abdestilliert. Als Destillationsriickstand wurden

1,28 g eies farblosen Wachses erhalten.

Im IR-Spektrum zeigte das Produkt neben schwachen Signalen fiir DMF eine weitgehende Uberein-
stimmung mit dem Einsatzstoff Paraformaldehyd. AuBer dem fiir DMF charakteristischen Signal
konnte kein Carbonyl-Signal zwischen 1700 und 1800 cm™ im IR-Spektrum gefunden werden.

Dieses Vergleichsbeispiel belegt, dass im Gegensatz zu den erfindungsgeméfien Beispielen keine Re-
aktion zwischen Paraformaldehyd und Kohlendioxid stattfindet, wenn dem Reaktionsgemisch bei

ansonsten gleichen Bedingungen kein Katalysator zugesetzt wird.

Vergleichsbeispiel 2: Reaktion von Paraformaldehvd mit CO; in Anwesenheit von

Sn-Kat. 1 (DBTL) als Lewis-saure Komponente ohne Zusatz einer basischen Kom-

ponente

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,09 g (entsprechend 0,503 mol Formaldehyd-
Agquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 3,16 g (5,0 mmol) Sn-Kat. 1 (DBTL) und 3,08 g Molsieb
(3 A) vorgelegt. Der Reaktor wurde verschlossen, bei 1 x 107 bar evakuiert und mit Argon geflutet.
Dann wurden im Argon-Gegenstrom 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. AnschlieBend wurde 10 bar (abso-
Iut) Kohlendioxid aufgepresst und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwédrmt. Nach Erreichen der
Temperatur von 120 °C wurde der Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und
das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithren 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach
Abkiihlen auf 25 °C wurde der Uberdruck abgelassen. Es wurde ein dunkelbraunes Ol vorgefunden.
Die fliichtigen Bestandteile wurden am Rotationsverdampfer bei bei 300-3 mbar und 50 °C abdestil-

liert. Als Destillationsriickstand wurden 11,62 g eines viskosen dunkelbraunen Ols erhalten.
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Im IR-Spektrum wurde kein Signal zwischen 1740 und 1800 ¢m™ (Carbonat-Region) gefunden. Im
BC-APT-NMR-Spektrum wurde zwischen 170 und 180 ppm kein quarternéires '*C-Signal fiir eine
Carbonat-Gruppe beobachtet. Somit wurde kein Einbau von CO; beobachtet.

Dieses Vergleichsbeispiel belegt, dass im Gegensatz zu den erfindungsgeméfBen Beispielen kein Fin-
bau von Kohlendioxid in Form von Carbonat-Gruppen stattfindet, wenn dem Reaktionsgemisch bei
ansonsten gleichen Bedingungen ausschlieBlich eine Lewis-saure Komponente (Sn-Kat. 1, DBTL) in

Abwesenheit einer basischen Komponente zugesetzt wird.

Vergleichsbeispiel 3: Reaktion von Paraformaldehyd mit CO, in Anwesenheit von

Base 1 (Céasiumcarbonat) als basische Komponente ohne Zusatz einer Lewis-sauren

Komponente

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurden 15,04 g (entsprechend 0,501 mol Formaldehyd-
Aquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich) und 1,63 g (4,99 mmol) Base 1 (Cs2COs) vorgelegt. Dann
wurden 40 ml 1,4-Dioxan zugegeben. Anschliefend wurde 10 bar (absolut) Kohlendioxid aufgepresst
und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwérmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde der
Uberdruck mit Kohlendioxid auf 30 bar (absolut) eingestellt und das Reaktionsgemisch bei 500 U/min
mit einem Gaseintragsrithren 16 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurde der Uberdruck
abgelassen. Es wurde eine farblose Suspension eines farblosen Feststoffes erhalten. Der Feststoff wur-
de iiber einen Papierfilter abfiltriert und mit DMF gewaschen. Die fliichtigen Bestandteile des Filtrates
wurden am Rotationsverdampfer bei bei 300-3 mbar und 50 °C abdestilliert. Als Destillationstiick-

stand wurden 4,38 g eines farblosen, wachsartigen Feststoffs erhalten.

Im IR-Spektrum zeigte das Produkt neben schwachen Signalen fiir DMF eine weitgehende Uberein-
stimmung mit dem Einsatzstoff Paraformaldehyd. AuBer dem fiir DMF charakteristischen Signal
konnte kein Carbonyl-Signal zwischen 1700 und 1800 cm™ im IR-Spektrum gefunden werden. Im *C-
APT-NMR-Spektrum wurde zwischen 170 und 180 ppm kein quarterniires “C-Signal fiir eine Carbo-
nat-Gruppe beobachtet.

Dieses Vergleichsbeispiel belegt, dass im Gegensatz zu den erfindungsgeméfien Beispielen keine Re-
aktion zwischen Paraformaldehyd und Kohlendioxid stattfindet, wenn dem Reaktionsgemisch bei
ansonsten gleichen Bedingungen ausschlieBlich eine basische Komponente (Base 1, Cidsiumcarbonat)

in Abwesenheit einer Lewis-sauren Komponente zugesetzt wird.
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Vergleichsbeispiel 4: Nachstellung eines Experiments gemill Stand der Technik

(Sharma, Preprints of Symposia — American Chemica 2000.676) mit wissriger For-

maldehvdlésung und DMAP

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurde ein Gemisch aus 40 ml (43,4 g, entsprechend 0,528 mol
Formaldehyd) einer 36,5%igen wiéssrigen Formaldehydlosung und 2,37 g (19,4 mmol) 4-
(Dimethylamino)pyridin (DMAP) eingefroren und in der Kélte mit 18,1 g (0,411 mol) Trockeneis
versetzt. Der Reaktor wurde direkt verschlossen und das Reaktionsgemisch unter Rithren auf 120 °C
erwérmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde das Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit
einem Gaseintragsrithren 72 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurde der Uberdruck
abgelassen und das erhaltene Reaktionsgemisch 2% mit 50 ml Diethylether extrahiert. Von der wéssri-
gen Fraktion wurden fliichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 70 mbar und 40 °C
abdestilliert. Als Destillationsriickstand wurden 2,85 g eines viskosen gelben Ols erhalten. Das IR-
Spektrum zeigte Ubereinstimmung mit dem Ausgangsmaterial DMAP. In den 'H und “C NMR-
Spektren wurde lediglich DMAP nachgewiesen.

Dieses Vergleichsbeispiel belegt, dass unter den in der Literatur angegebenen Bedingungen kein nicht-

alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer gebildet wird.

Vergleichsbeispiel 5: Nachstellung eines Experiments gemif Stand der Technik

(Sharma, Preprints of Svmposia — American Chemicag 2000.676) mit Paraformalde-

hvd, DMAP und 1.4-Dioxan

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurde ein Gemisch aus 10,27 g (entsprechend 0,342 mol For-
maldehyd-Aquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 1,53 g (12,5 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin
(DMAP) und 20 ml 1,4-Dioxan eingefroren und in der Kélte mit 10,9 g (0,248 mol) Trockeneis ver-
setzt. Der Reaktor wurde sofort verschlossen und das Reaktionsgemisch unter Rithren auf 175 °C
erwérmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde das Reaktionsgemisch bet 500 U/min mit
einem Gaseintragsrithren 24 h bei 175 °C gerithrt. Nach Abkiihlen auf 25 °C wurde der Uberdruck
abgelassen und 20 ml Methanol unter Rithren in den Reaktor gegeben. Vom erhaltenen Gemisch wur-
den fliichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 300 mbar und 40 °C abdestilliert. Als
Destillationsriickstand wurden 1,37 g eines viskosen dunkelbraunen Ols erhalten. Das IR-Spektrum
zeigte Ubereinstimmung mit dem Ausgangsmaterial Paraformaldehyd. Es wurde keine Carbonylbande

beobachtet.

Dieses Vergleichsbeispiel belegt, dass unter den in der Literatur angegebenen Bedingungen kein nicht-

alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer gebildet wird.
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Vergleichsbeispiel 6: Nachstellung eines Experiments gemill Stand der Technik

(Sharma, Preprints of Symposia — American Chemical Society 2000,676) mit Paraf-
ormaldehvd. DABCO und 1.4-Dioxan

In einem 200 ml Reaktor aus Edelstahl wurde ein Gemisch aus 10,1 g (entsprechend 0,336 mol For-
maldehyd-Aquivalenten) Paraformaldehyd (Aldrich), 244 g (21,8 mmol)
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) und 26,8 ml 1,4-Dioxan eingefroren und in der Kélte mit
11,5 g (0,261 mol) Trockeneis versetzt. Der Reaktor wurde sofort verschlossen und das Reaktionsge-
misch unter Rithren auf 120 °C erwédrmt. Nach Erreichen der Temperatur von 120 °C wurde das
Reaktionsgemisch bei 500 U/min mit einem Gaseintragsrithren 48 h bei 120 °C geriihrt. Nach Abkiih-
len auf 25 °C wurde der Uberdruck abgelassen und 20 ml Methanol unter Riihren in den Reaktor
gegeben. Das resultierende Gemisch wurde iiber einen Papierfilter filtiert. Vom Filtrat wurden fliichti-
ge Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 100 mbar wund 40 °C abdestilliert. Als
Destillationsriickstand wurden 4,94 g eines viskosen orangefarbenen Ols erhalten. Das IR-Spektrum
zeigte Ubereinstimmung mit dem Ausgangsmaterial Paraformaldehyd. Es wurde keine Carbonylbande

beobachtet.

Dieses Vergleichsbeispiel belegt, dass unter den in der Literatur angegebenen Bedingungen kein nicht-

alternierendes Formaldehyd/CO,-Copolymer gebildet wird.

Gemal den Vergleichsbeispiclen 4 bis 6 fiihrte das Nachstellen der Reaktion unter den in der Literatur
beschriebenen Bedingungen zu tief braun geférbten Produkten mit Karamelgeruch. Dies ist eine Folge
unerwiinschter Nebenreaktionen, insbesondere der Formose-Reaktion, die zur Bildung von Kohlen-

hydraten aus Formaldehyd fithrt. Weder die im Stand der Technik genannte Carbonyl-Bande im IR-

Spektrum bei 1750 em™ noch eine der in den erfindungsgeméBen Beispielen beobachteten Carbonyl-
Banden im IR-Spektrum bei 1730 bis 1780 cm™ konnte in den Vergleichsexperimenten 4 bis 6 detek-
tiert werden. Die Vergleichsbeispiele belegen damit, dass unter den in der Literatur angegebenen

Bedingungen keine nicht-alternierenden Formaldehyd/CO,-Copolymere gebildet werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von nicht-alternierenden Formaldehyd/CO»-Copolymeren, umfas-
send den Schritt der Reaktion von Formaldehyd oder einer Formaldehyd freisetzenden

Verbindung mit Kohlendioxid in Gegenwart eines Katalysatorsystems,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorsystem eine Lewis-saure Komponente und eine basische Komponente umfasst,

wobei die Lewis-saure Komponente unter Reaktionsbedingungen zumindest zeitweise koordi-

nativ ungeséttigt ist und
wobei die basische Komponente einen pKy-Wert von > 0 aufweist.

Verfahren geméB Anspruch 1, wobei die Lewis-saure Komponente ein Metall ausgewihlt aus

der Gruppe Bor, Zinn, Zink, Kupfer, Bismuth, Molybdén, Wolfram und/oder Vanadium umfasst.

Verfahren geméB Anspruch 1 oder 2, wobei die basische Komponente ausgewihlt ist aus der
Gruppe Alkalicarbonate, Alkalicarboxylate, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO), 4-
(Dimethylamino)-pyridin (DMAP), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0jundec-7-en (DBU), Triazabicyc-
lo[4.4.0]dec-5-ene (TBD), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en (MTBD), 2,6-Lutidin,
N-heterocyclische Carbene und/oder Trimesitylphosphin.

Verfahren gemél Anspruch 1, wobei das Katalysatorsystem in Form eines frustrierten Lewis-

Paars vorliegt.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Lewis-saure Kompo-
nente in einem molaren Verhéltnis von 1:100000 bis 1:10 zu Formaldehyd beziehungsweise den

in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-Aquivalenten eingesetzt wird.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei die basische Komponente
in einem molaren Verhdltnis von 1:100000 bis 1:1 zu Formaldehyd beziechungsweise den in der

Formaldehyd-Quelle enthaltenen Formaldehyd-Aquivalenten eingesetzt wird.

Verfahren geméf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei das molare Verhélinis von

Lewis-saurer Komponente zu basischer Komponente 1:2000 bis 10:1 betrégt.

Verfahren gemifl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das resultierende nicht-

alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von Epoxiden stabilisiert wird.



10

15

WO 2014/095861 PCT/EP2013/076899

10.

11.

12.

13.

14.

15.

- 46 -

Verfahren gemdB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das resultierende nicht-
alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von zyklischen Acetalen stabilisiert

wird.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das resultierende nicht-
alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von Carbonséureanhydriden stabili-

siert wird.

Verfahren gemifl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das resultierende nicht-
alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von organischen Carbonaten stabili-

siert wird.

Verfahren gem&B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das resultierende nicht-
alternierende Formaldehyd/CO,-Copolymer durch Zugabe von organischen Isocyanaten stabili-

siert wird.

Nicht-alternierendes Formaldehyd/CO,-Copolymer, erhdltlich durch e Verfahren gemif ei-
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, mit einem molaren Verhéltnis von Formaldehyd- zu

COs-Einheiten zwischen >1:1 und 30:1.

Copolymer gemil Anspruch 14 mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000

g/mol.

Copolymer gemill Anspruch 13 oder 14 mit durchschnittlich 1 bis 50 OH-Gruppen pro Poly-

merkette.



