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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing NCO-modified polyoxymethylene block copolymers comprising the
step of polymerizing formaldehyde in a reaction vessel in the presence of a catalyst, the polymerization of formaldehyde in addition
taking place in the presence of a starter compound comprising at least 2 Zerewitinoff active H atoms to obtain an intermediate
product. The intermediate product obtained is reacted further with an isocyanate to obtain an NCO-modified polyoxymethylene
block copolymer. The invention also relates to NCO-modified polyoxymethylene block copolymers obtained by a method of this
type and to the use of said copolymers for producing polyurethane polymers.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von NCO-modifizierten
Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, umfassend den Schritt der Polymerisation von Formaldehyd in einem Reaktionsgefdl3 in
Gegenwart eines Katalysators, wobei die Polymerisation von Formaldehyd weiterhin in Gegenwart einer Starterverbindung mit
mindestens 2 Zerewitinoff-aktiven H -Atomen unter Erhalt eines Zwischenprodukts erfolgt. Das erhaltene Zwischenprodukt wird
weiter mit einem Isocyanat umgesetzt, wobei ein NCO-moditiziertes Polyoxymethylen- Block-Copolymer erhalten wird. Sie betriftt
weiterhin durch ein solches Verfahren erhéltliche NCO-modifizierte Polyoxymethylen-Block-Copolymere sowie deren Verwendung
zur Herstellung von Polyurethan-Polymeren.
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NCO-modifizierte Polvoxvmethvien-Block-Copolymere

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von NCO-modifizierten
Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, umfassend den Schritt der Polymerisation von
Formaldehyd in einem Reaktionsgefif in Gegenwart eines Katalysators, wobei die Polymerisation
von Formaldehyd weiterhin in Gegenwart einer Starterverbindung mit mindestens 2 Zerewitinoff-
aktiven H-Atomen unter Erhalt eines Zwischenprodukts erfolgt und dieses mit einem Isocyanat
umgesetzt wird. Sie betrifft weiterhin durch ein solches Verfahren erhiltliche NCO-modifizierte
Polyoxymethylen-Block-Copolymere sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyurethan-

Polymeren.

(B 1164997 beschreibt die Verkniipfung von Polyoxypropylen-Polyolen mit Formaldehyd unter
Bildung von Acetal-Einheiten zu Polyolen mit einer Funktionalitéit > 3. Die eingesetzten Bronstedt-
sauren Katalysatoren eignen sich jedoch nicht zur Polymerisation von Formaldehyd und auch
aufgrund der beschriebenen molaren Verhdltnisse von Formaldehyd zu Polyol kénnen die

offenbarten Produkte keine Block-Copolymer-Struktur aufweisen.

GB 807589 beschreibt Block-Copolymere, enthaltend Polyoxymethylen-Einheiten neben anderen
Polymerisat- und Polykondensat-Einheiten. Die beschriebenen Block-Copolymere weisen ein
Molekulargewicht = 4 500 g/mol auf. Jedoch sind Polymere mit hohem Molekulargewicht fiir den

Einsatz als Polyurethanbaustein nicht geeignet.

EP 1 418 190 Al beschreibt Copolymere aus Polyetherdiolen und Formaldehyd mit einem
Molekulargewicht > 15000 g/mol. Auch diese Polymere sind auf Grund des hohen
Molekulargewichts fiir den Einsatz als Polyurethanbaustein nicht geeignet.

US 3,754,053 beschreibt Block-Copolymere mit einem Molekulargewicht > 10 000 g/mol,
enthaltend mindestens ein Polyoxymethylen-Segment und mindestens zwei Polyoxyalkylen-
Segmente. Die beschriebenen Block-Copolymere sind grundsétzlich auf eine maximale
Funktionalitdt von F < 2 beschrénkt. Fiir die Polyurethan-Anwendungen ist jedoch neben
Polymeren mit einer Funktionalitit von F = 2 besonders auch der Zugang zu Polymeren mit einer
Funktionalitdt F > 2 interessant. Auch hier sind die beschriebenen Polymere aufgrund ihres hohen

Molekulargewichts fiir Anwendungen als Polyurethanbaustein ungeeignet.

US 4,352,914 beschreibt spezielle Methylol (=Halbacetal)-Derivate von Bisphenolen und Ketonen,
welche durch Umsetzung besagter Bisphenole bzw. Ketone mit Formaldehyd hergestellt werden
und als Gemisch mit hdhermolekularen Kondensationsprodukten besagter Methylol-Derivate

erhalten werden. Die so erhaltenen Produkte weisen keine Block-Copolymer-Struktur auf.

In US 2002/0016395 und JP 04-306215 werden Block-Copolymere beschrieben, die

Polyoxymethylen-Einheiten und Polyolefin-Einheiten enthalten. Auch hier besitzen die



WO 2014/095679 PCT/EP2013/076642

10

15

20

25

30

S0

erfindungsgemifien Produkte Molekulargewichte > 10 000 g/mol und sind somit fiir den Einsatz

als Polyurethanbaustein ungeeignet.

Alle beschriebenen Polyoxymethylen-haltigen Block-Copolymere weisen Molekulargewichte
>4 500 g/mol auf und sind aufgrund der hiermit einhergehenden Figenschaften (hohe Viskositit,
niedrige massenbezogene Funktionalitdt) nicht fiir den Einsatz als Prépolymere im
Polyurethanbereich geecignet. Ebenfalls werden die mechanischen Eigenschaften der daraus

hergestellten Polyurethane bei Einsatz von hochmolekularen Diolen und Polyolen herabgesetzt.

US 3,575,930 beschreibt die Reaktion von Dihydroxy-terminiertem Paraformaldehyd
HOCHO)yH mit n = 2-64 mit Diisocyanaten zu  Isocyanat-terminierien
Polyoxymethylenpolymeren, welche in der Reaktion mit Diolen zu Polyurethanen umgesetzt
werden kénnen. Das eingesetzte Paraformaldehyd unterscheidet sich aufgrund des Fehlens
zusdtzlicher oligomerer Einheiten und seiner hohen Teilkristallinitét grundsétzlich von den
erfindungsgeméfien Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, was sich in physikalischen

Eigenschaften wie Glasiibergangstemperatur, Schmelzpunkt und Viskositit niederschligt.

Niedermolekulare bi- oder héherfunktionelle Block-Copolymere, die Polyoxymethylen-Einheiten
neben anderen oligomeren Struktureinheiten enthalten, sind nicht bekannt. Weiterhin ist die
Umsetzung von Block-Copolymeren enthaltend Polyoxymethylen-Einheiten mit Isocyanaten zur

Herstellung von Polyurethanen unbekannt.

Es bestand daher die Aufgabe, Polyoxymethylen-Block-Copolymere fiir Polyurethan-
Anwendungen bereitzustellen, die mit Isocyanaten reagieren und somit im Polyurethan-Bereich

Anwendung finden kénnen.

ErfindungsgeméB gelost wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von NCO-
modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymeren, umfassend den Schritt der Polymerisation
von Formaldehyd in Gegenwart eines Katalysators, wobei die Polymerisation von Formaldehyd
weiterhin in Gegenwart einer Starterverbindung mit mindestens 2 Zerewitinoff-aktiven H-Atomen
erfolgt, wobei ein Zwischenprodukt mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von < 4500
g/mol erhalten wird und das erhaltene Zwischenprodukt mit einem Isocyanat zu einem NCO-

modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymer umgesetzt wird.

Uberraschend wurde gefunden, dass die erhaltenen Polyoxymethylen-Block-Copolymere direkt im
Anschluss an ihre Herstellung (in sifu), oder nach Isolierung (ex siru) mit Isocyanaten zu
Polyurethan-analogen Verbindungen umgesetzt werden kdnnen, ohne dass die Zugabe zusétzlicher
Katalysatoren oder sonstiger Additive notwendig ist. Die erhaltenen niedermolekularen
Polyoxymethylen-Block-Copolymere bieten gegeniiber existierenden bi- oder héherfunktionellen

Polymeren eine Reihe von Vorteilen. So kénnen bestimmte physikalische Eigenschaften wie
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Glasiibergangstemperaturen, Schmelzbereiche und Viskositdten iiber die Lange der
Polyoxymethylen-Blécke im Verhélinis zu den zusétzlichen Oligomeren gezielt angesteuert

werden.

Gegeniiber Polyoxymethylen-Homopolymeren gleichen Molekulargewichts ist die Teilkristallinitat
in den erfindungsgeméBen Polyoxymethylen-Block-Copolymeren typischerweise herabgesetzt, was
iblicherweise ebenfalls zu einer Herabsetzung von Glasiibergangstemperaturen, Schmelzpunkten
und Viskositéten fiihrt. Die Anwesenheit von zusétzlichen, aus einem Startermolekiil stammenden
Oligomer-Blocken fithrt weiterhin typischerweise zu einer ErhShung der chemischen und

thermischen Stabilitét.

Polyoxymethylen-Homopolymere sind typischerweise auf eine Funktionalitidt F < 2 beschrénkt.
Uber den Einsatz von Starterverbindungen mit einer Funktionalitit F > 2 (beispielsweise > 3) ist
im (Gegensatz dazu der Zugang zu Polyoxymethylen-Block-Copolymeren mit einer Funktionalitét F

> 2 miglich.

Gegeniiber Polyetherpolyolen gleichen Molekulargewichts ist der Anteil an Polyoxyalkylen-
Einheiten, die aus den entsprechenden Alkylenoxiden hergestellt werden, um den
Polyoxymethylen-Anteil verringert, was zu einer vorteilhaften Energiebilanz des Produktes fiihrt.
Physikalische Eigenschaften wie Glasiibergangstemperaturen, Schimelzbereiche und Viskositéten
konnen flir ein gegebenes Molekulargewicht tiber die Linge der Polyoxymethylen-Blocke im

Verhiltnis zu den Polyether-Blocken gezielt angesteuert werden.

Polyoxymethylen-Block-Copolymere im Sinne der Erfindung bezeichnen polymere Verbindungen,
die mindestens einen Polyoxymethylen-Block sowie mindestens einen zusétzlichen oligomeren
Block enthalten wund vorzugsweise ein im  mittleren vierstelligen Bereich liegendes

Molekulargewicht nicht iberschreiten.

Ein Polyoxymethylen-Block im Sinne der Erfindung umfasst mindestens eine und vorzugsweise
hochstens 150 direkt miteinander verkniipfte Oxymethylen-Einheiten. Ein zusétzlicher oligomerer
Block im Sinne der Erfindung unterscheidet sich strukturell von einem Polyoxymethylen-Block
und ist aus von Formaldehyd verschiedenen Monomeren aufgebaut, wobei das Vorhandensein von
Oxymethylen-Gruppen im zusétzlichen oligomeren Block nicht ausgeschlossen wird. Der Eimnbau
des zusétzlichen oligomeren Blocks kann im Sinne der Erfindung in einfacher Weise durch den
Einsatz von oligomeren Starterverbindungen erfolgen. Die oligomere Starterverbindung wird dann
als zusétzlicher oligomerer Block in das erfindungsgeméfie Polyoxymethylen-Block-Copolymer
eingebaut oder ist Bestandtel des zusitzlichen oligomeren Blocks. Die oligomere
Starterverbindung kann gegebenenfalls unmittelbar vor dem erfindungsgeméfien Schritt der

Polymerisation von Formaldehyd aus den Monomeren und ggf. einer Starterverbindung mit



WO 2014/095679 PCT/EP2013/076642

10

15

20

25

30

35

_4.-

geringerem Molekulargewicht aufgebaut werden. Die Eigenschaften des oligomeren Blocks

kdnnen iiber die Anzahl und Art der enthaltenen Monomere eingestellt werden.

Als Zwischenprodukt im erfindungsgemédBen Sinne wird das Reaktionsprodukt nach der
Umsetzung der Starterverbindung mit Formaldehyd verstanden, welches durch das
erfindongsgemiBe Verfahren leicht auf ein zahlenmittleres Molekulargewicht von < 4500 g/mol
eingestellt werden kann. Formaldehyd kann in gasférmigem Zustand, ggf. als Mischung mit
Inertgasen wie z.B. Stickstoff oder Argon und/oder mit gasférmigem, tiberkritischem oder
fliissigem Kohlendioxid oder als Formaldehyd-Lésung eingesetzt werden. Bei Formaldehyd-
Losungen kann es sich um wissrige Formaldehyd-Losungen mit einem Formaldehyd-Gehalt
zwischen 1 Gew.% und 37 Gew.% handeln, die gegebenenfalls bis zu 15 Gew.% Methanol als
Stabilisator enthalten k&nnen. Alternativ kénnen Lésungen von Formaldehyd in polaren
organischen Lésungsmitteln wie z.B. Methanol oder héheren ein- oder mehrwertigen Alkoholen,
1,4-Dioxan, Acetonitril, N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid
(DMSO),  zyklischen  Carbonaten, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat,
N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, NN -Dimethylethylenharnstoff oder
Mischungen derselben untereinander, mit Wasser und/oder anderen Losungsmitteln eingesetzt
werden. Die Anwesenheit weiterer Substanzen in Losung ist ebenfalls mit eingeschlossen.
Bevorzugt ist der Einsatz von gasformigem Formaldehyd. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von
Gemischen von gasférmigem Formaldehyd mit Argon und/oder Kohlendioxid. Ebenfalls bevorzugt
ist der Einsatz von Losungen von Formaldehyd in aprotischen polaren organischen Losungsmitteln
wie zB. 1,4-Dioxan, Acetonitril, N, N-Dimethylformamid (DMF), N N-Dimethylacetamid,
Dimethylsulfoxid (DMSQO), zyklischen Carbonaten, z.B. Ethylencarbonat oder Propylencarbonat,
N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan, Tetramethylharnstoff, NN -Dimethylethylenharnstoff oder

Mischungen derselben untereinander, und/oder anderen Losungsmitteln.

Alternativ kann Formaldehyd in sifu aus einer geeigneten Formaldehyd-Quelle generiert werden.
Als Formaldehyd-Quelle kénnen Substanzen zum Einsatz kommen, welche chemisch gebundenen
Formaldehyd, tblicherweise in Form von Oxymethylen-Gruppen, enthalten, und die unter
geeigneten Bedingungen in der Lage sind, Formaldehyd freizusetzen. Geeignete Bedingungen fiir
die Freisetzung kdnnen z.B. erhShte Temperaturen und/oder den Einsatz von Katalysatoren
und/oder die Gegenwart von Séuren, Basen oder anderen Reagenzien, die zu der Freisetzung von
monomerem Formaldehyd fithren, beinhalten. Bevorzugte Formaldehyd-Quellen sind 1,3,5-
Trioxan, Paraformaldehyd, Polyoxymethylen, Dimethylacetal, 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxan und/oder

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

Bei den Starterverbindungen handelt es sich im Sinne der Erfindung um bi- oder hoherfunktionelle
Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von beispielsweise zwischen 100

und 3 000 g/mol. Die Funktionalitit wird iiber terminale oder entlang der Polymerkette
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angeordnete, Heteroatome enthaltende, deprotonierbare funktionelle Gruppen wie beispiclsweise
Hydroxygruppen, Thiolgruppen, Aminogruppen, Carbonsduregruppen oder Carbonsiurederivate
wie z.B. Amide hergestellt. An N, O oder S gebundener Wasserstoff wird als Zerewitinoff-aktiver
Wasserstoff (oder als ,,aktiver Wasserstoff™) bezeichnet, wenn er nach einem von Zerewitinoff
aufgefundenen Verfahren durch Umsetzung mit Methylmagnesiumiodid Methan liefert. Die
Starterverbindungen haben typischerweise eine Funktionalitidt >2, beispiclsweise in einem Bereich

von > 2 bis < 6, vorzugsweise von > 2 bis < 4 und besonders bevorzugt von > 2 bis < 3.

Als Losungsmittel kdnnen beispielsweise Wasser, Methanol oder héhere ein- oder mehrwertige
Alkohole, unpolare organische Losungsmittel wie z.B. lineare oder verzweigte Alkane oder Alkan-
Gemische, Toluol, die verschiedenen Xylol-Isomere oder Gemische derselben, Mesitylen, ein oder
mehrfach halogenierte Aromaten oder Alkane, offenkettige oder zyklische Ether wie z.B.
Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-fert-butylether (MTBE), offenkettige oder zyklische Ester,
oder polare aprotische Losungsmittel wie z.B. 1,4-Dioxan, Acetonitril, N, N-Dimethylformamid
(DMF), N, N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid (DMSQO), zyklische Carbonate, z.B.
Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan,
Tetramethylharnstoff, NN -Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander,
mit Wasser und/oder anderen Lésungsmitteln eingesetzt werden. Auch der Einsatz von fliissigem
oder iiberkritischem Kohlendioxid als Losungsmittel in Reinsubstanz oder als Gemisch mit einem
der oben genannten Losungsmittel ist moglich. Bevorzugt sind offenkettige oder zyklische Ether
wie z.B. Tetrahydrofuran (THF) oder Methyl-fert-butylether (MTBE), offenkettige oder zyklische
Ester, polare aprotische Lisungsmittel wie z.B. 1,4-Dioxan, Acetonitril, ¥, N-Dimethylformamid
(DMF), N, N-Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid (DMSO), zyklische Carbonate, z.B.
Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, N-Methylpyrrolidon (NMP), Sulfolan,
Tetramethylharnstoff, NN -Dimethylethylenharnstoff oder Mischungen derselben untereinander
und/oder anderen Losungsmitteln sowie fliissiges oder iiberkritisches Kohlendioxid. Besonders
bevorzugt ist die Reaktion in Abwesenheit von Losungsmitteln, insbesondere bevorzugt ist die

Reaktion in Abwesenheit von Wasser als Losungsmittel und/oder wéssrigen Reagenzien.

Die Reaktion kann im Batch-Verfahren, im Semi-Batch-Verfahren oder im kontinuierlichen
Verfahren durchgefithrt werden. Im bevorzugten Semi-Batch-Verfahren wird ein Gemisch aus
Starter, Katalysator und ggf einem Ldésungsmittel vorgelegt und Formaldehyd bzw. die
Formaldehyd-Quelle in Reinsubstanz als Gas oder Fliissigkeit oder in Losung der Reaktion
zudosiert. Die zudosierte Menge an Formaldehyd bzw. in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen
Formaldehyd-Aquivalenten wird so gewihlt, dass das gewiinschte Molekulargewicht des

Zwischenproduktes erreicht wird.

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

zwischen 20 und 120 °C und besonders bevorzugt zwischen 40 und 120 °C durchgefiithrt. Bei
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Verwendung einer Formaldehyd-Quelle, die chemisch gebundenen Formaldehyd enthélt, liegt die
Reaktionstemperatur oberhalb der unter den gegebenen Bedingungen zur Freisetzung von
Formaldehyd bendtigten Temperatur. Bei Anwesenheit von geeigneten Katalysatoren, die die
Freisetzung von Formaldehyd beschleunigen, kann die Reaktionstemperatur unterhalb der fiir die
nicht-katalysierte Freisetzung von Formaldehyd nétigen Temperatur liegen. Gegebenenfalls
kdnnen die Katalysatoren fiir die Herstellung der erfindungsgemiBen Polyoxymethylen-Block-

Copolymere ecbenfalls als Katalysatoren fiir die Freisetzung von Formaldehyd fungieren.

Der Druck wihrend der Polymerisation von Formaldehyd in Anwesenheit der Starterverbindung
und gegebenenfalls zusitzlichen Comonomers betrdigt 1 bis 200 bar. Bei der Verwendung von
gasformigem Formaldehyd betriigt der Druck bevorzugt 5 bis 100 bar, besonders bevorzugt 10 bis
50 bar.

Die Reaktionszeit fiir die Polymerisation betrigt beispielsweise 0,05 bis 120 Stunden, bevorzugt
0,5 bis 48 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 24 Stunden. Als Reaktionszeit wird die Zeitspanne
betrachtet, wihrend der sich Katalysator, Formaldehyd wund Starterverbindung bei
Reaktionstemperatur in direktermn Kontakt befinden. Insbesondere bei der Durchfithrung im Semi-
Batch-Verfahren, wie z.B. beim Einleiten von gasférmigem Formaldehyd in die
Reaktionsmischung, richtet sich die Reaktionszeit nach der Menge des zudosierten Formaldehyds

bzw. der zudosierten Formaldehyd-Aquivalente.

Das bei der Herstellung der Polyoxymethylen-Block-Copolymere erhaltene Produktgemisch kann
ohne weitere Aufreinigungsschritte in der Reaktion mit Isocyanaten zu Polyurethanen eingesetzt
werden. Die weitere Umsetzung kann direkt in dem vorliegenden Reaktor (in situ) oder in einem
zweiten Reaktor ohne vorherige Isolierung der Polyoxymethylen-Block-Copolymere erfolgen.
Alternativ kann das Reaktionsgemisch zeitlich versetzt, z.B. nach Umfiillen oder Lagerung, fiir die
weitere Umsetzung verwendet werden. Bevorzugt werden fiir die weitere Umsetzung
Produktgemische eingesetzt, bei denen die Polyoxymethylen-Block-Copolymere in Abwesenheit

von Lisungsmitteln erhalten wurden.

Werden im erfindungsgemiBen Verfahren wissrige Lisungen eingesetzt, so ist es bevorzugt, wenn
das Losungswasser in einem der Isocyanat-Reaktion vorgeschalteten Schritt, beispielweise durch
einen Strippschritt, abgetrennt wird. Vorzugsweise wird das erfindungsgeméfie Verfahren
allerdings in der Abwesenheit von wissrigen Reagenzien durchgefiihit, so dass kein zusétzlicher

Schritt zur Abtrennung des Losungswassers erforderlich ist.

Bei der Herstellung der erfindungsgemiBen mniedermolekularen Polyoxymethylen-Block-
Copolymere in Anwesenheit von Losungsmitteln kann vor der weiteren Umsetzung eine

Entfermung  der  fliichtigen  Komponenten, z.B. durch Vakuumdestillation oder
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Diinnschichtverdampfung, erfolgen. Zusétzliche Reinigungsschritte wie z.B. Extraktion, Fillung

und/oder Filtration, z.B. zum Entfernen des Katalysators, sind ebenfalls eingeschlossen.

Ausfithrungsformen des erfindungsgemifBen Verfahrens werden nachfolgend beschrieben. Sie
konuen beliebig miteinander kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht eindeutig das

Gegenteil ergibt.

Das erhaltene Zwischenprodukt (Polyoxymethylen-Block-Copolymer) weist ein zahlenmittleres
Molekulargewicht My, von <4500 g/mol, bevorzugt < 3500 g/mol, und besonders bevorzugt < 3000
g/mol auf. Das Molekulargewicht kann mittels Gelpermeationschromatographie gegen
Polypropylenglykol-Standards oder iiber die OH-Zahl bestimmt werden. Vorzugsweise betrigt das
zahlenmittlere Molekulargewicht M, des Zwischenprodukts > 92 g/mol bis < 4500 g/mol,

besonders bevorzugt > 500 g/mol bis < 4500 g/mol, mehr bevorzugt > 600 g/mol bis < 3500 g/mol
und ganz besonders bevorzugt > 600 g/mol bis < 3000 g/mol.

Die Einstellung des Molekulargewichts auf einen Wert <4 500 g/mol erfolgt zweckméBigerweise
tiber die Stéchiometrie der Einsatzstoffe. So wird die Summe der molaren Mengen m; aller in das
erfindungsgemélie Polyoxymethylen-Block-Copolymer eingefithrten Monomere 1, also der Summe
der molaren Menge nra von Formaldehyd bzw. von den in der Formaldehyd-Quelle enthaltenen
Formaldehyd-Aquivalenten und der molaren Mengen der zusitzlichen Co-Monomere so gewihlt,
dass

Zn x M,

n’Serer

M, +

Starier <4500 g/mol  (Gleichung I)
betrigt, wobei nganer der molaren Menge und Mgurer dem zahlenmittleren Molekulargewicht der

Starterverbindung entspricht, sowie M; dem Molekulargewicht des jeweiligen Monomers 1.

In emer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens ist der Katalysator
ausgewdhlt aus der Gruppe der basischen Katalysatoren und/oder der Lewis-sauren Katalysatoren.
Als Katalysator werden Verbindungen eingesetzt, die die Polymerisation von Formaldehyd
katalysieren. Hierbei kann es sich um basische Katalysatoren handeln oder um Lewis-saure
Katalysatoren, die als Lewis-saures Zentrum z.B. ein Metall der dritten, vierten oder fiinften
Hauptgruppe, insbesondere Bor, Aluminium, Zinn oder Bismut, ein Metall der dritten oder vierten
Nebengruppe oder der Reihe der Lanthanoide, Vanadium, Molybdén, Wolfram oder ein Metall der

achten bis zehnten Nebengruppe enthalten. Bevorzugt sind Lewis-saure Katalysatoren.

Beispiele fiir basische Katalysatoren sind tertidre oder aromatische basische Amine wie z.B.
Tricthylamin sowie andere Trialkylamine, Pyridin sowie ein- oder mehrfach substituierte Pyridin-

Derivate, N-Alkyl- oder N-Aryl-imidazol, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2Joctan (DABCO), 4-
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(Dimethylamino)-pyridin (DMAP), 1,8-Diazabicyclof5.4.0Jundec-7-en (DBU),

Triazabicyclio[4.4.0]dec-5-ene (TBD), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (MTBD).
Weitere Beispiele fiir basische Katalysatoren sind anorganische basische Verbindungen wie
beispielsweise Alkalihydroxide, insbesondere Kaliumhydroxid und Césiumhydroxid. Der Zusatz
von weiteren Additiven zur Erhéhung der Loslichkeit und/oder der Reaktivitiéit, wie beispielsweise
Kronenether oder Tetraalkylammonium-, Tetraalkyl- oder Tetraarylphosphonium-Salzen ist nicht

ausgeschlossen,

Lewis-saure Katalysatoren enthalten als Lewis-saures Zentrum ein oder mehrere koordinativ
ungesittigte Metallatome, wie z.B. Metalle der dritten, vierten oder fiinften Hauptgruppe,
insbesondere Bor, Aluminium, Zinn oder Bismut, Metalle der dritten und vierten Nebengruppe
sowie Metalle der Reihe der Lanthanoide, Vanadium, Molybdéin, Wolfram, Metalle der achten bis
zehnten Nebengruppe, insbesondere Fisen, Kobalt, Nickel, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin,
Kupfer oder Zink. Das koordinativ ungeséttigte Lewis-saure Zentrum zeichnet sich dadurch aus,
dass nukleophile Molekiile daran binden kénnen. Das koordinativ ungeséttigte Lewis-saure
Zentrum kann bereits in der als Katalysator eingesetzten Verbindung vorhanden sein oder bildet
sich in der Reaktionsmischung, z.B. durch Abspaltung eines schwach gebundenen nukleophilen
Molekiils. Besonders bevorzugt sind Lewis-saure Katalysatoren, die als Lewis-saures Zentrum ein
oder mehrere Zinn-, Bismuth-, Vanadium- oder Molybdidnatome enthalten, wie z.B.
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Dibutylzinnoxid, Bismuttris(2-ethylhexanoat), Lithinmorthovanadat
oder Lithiummolybdat.

Der Katalysator wird tiblicherweise im molaren Verhéltnis 1:10 000 bis 10:1, bevorzugt 1:1 000 bis
1:1, besonders bevorzugt 1:1 000 bis 1:10 zu den in der Starterverbindung enthaltenen

funktionellen Gruppen eingesetzt.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens wird die Umsetzung des
Zwischenprodukts mit dem Isocyanat in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt, welcher der

gleiche Katalysator wie in der vorangegangenen Polymerisation von Formaldehyd ist.

Eine solche Ausfithrungsform hat auch den Vorteil, dass der Katalysator, welcher zur
Polymerisation von Formaldehyd eingesetzt wird, vor der Umsetzung mit dem Isocyanat nicht
abgetrennt werden muss, so dass das erfindungsgemélfie Verfahren auch als ,Eintopf*-Verfahren

durchgefiihrt werden kann.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens weist das Startermolekiil
ein zahlenmittleres Molekulargewicht My von = 62 g/mol bis < 4470 g/mol, bevorzugt von > 90
g/mol bis 3470 g/mol, besonders bevorzugt von > 100 g/mol bis < 3000 g/mol und ganz besonders
bevorzugt von > 350 g/mol bis < 3000 g/mol auf.
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In einer weiteren Ausfithrungsform ist das Startermolekill eine oligomere Starterverbindung mit
mindestens zwei Zerewitinoff-aktiven  Wasserstoffatomen und  einem  zahlenmittleren
Molekulargewicht My, von > 100 g/mol bis < 4470 g/mol, bevorzugt von > 210 g/mol bis 3470
g/mol und besonders bevorzugt von > 350 g/mol bis < 3000 g/mol. Das zahlenmittlere
Molekulargewicht M, des Startermolekiils kann in gleicher Weise wie das zahlenmittlere
Molekulargewicht M, des erfindungsgeméBen Zwischenproduktes mittels Gel-Permeations-

Chromatographie oder iiber die OH-Zahl bestinumt werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist das
Startermolekiil ausgew#hlt aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole,
Polyetheresterpolyole, Polycarbonatpolyole und/oder Polyacrylatpolyole. Die Polyole kdnnen
beispielsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von > 62 g/mol bis < 8000 g/mol,
bevorzugt von > 90 g/mol bis < 5000 g/mol und besonders bevorzugt von > 92 g/mol bis < 2000

g/mol aufweisen.

Die durchschnittliche OH-Funktionalitét der Polyole ist = 2, beispielsweise in einem Bereich von >

2 bis < 6, vorzugsweise von = 2,0 bis <4 und besonders bevorzugt von > 2,0 bis < 3.

Verwendbare Polyetherpolyole sind beispielsweise Polytetramethylenglykolpolyether, wie sie

durch Polymerisation von Tetrahydrofuran mittels kationischer Ringéffnung erhéltlich sind.

Ebenfalls geeignete Polyetherpolyole sind Additionsprodukte von Styroloxid, Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Epichlorhydrin an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile.

Geeignete Startermolekiile fiir die Polyetherpolyole sind zum Beispiel Wasser, Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Butyldiglykol, Glycerin, Diethylenglykol, Trimethylolpropan, Propylenglykol,
Pentaerythrit, Sorbit, Saccharose, Ethylendiamin, Toluoldiamin, Triethanolamin, 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol sowie niedermolekulare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit

Dicarbonséuren.

Geeignete Polyesterpolyole sind unter Anderem Polykondensate aus Di- sowie weiterhin Tri-, und
Tetraclen und Di- sowie weiterhin Tri- und Tetracarbonsduren oder Hydroxycarbonsduren oder
Lactonen. Anstelle der freien Polycarbonséuren kénnen auch die entsprechenden
Polycarbonséureanhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von niederen Alkoholen zur

Herstellung der Polyester verwendet werden.

Beispiele fiir geeignete Diole sind Ethylenglykol, Butylenglyvkol, Diethylenglykol,
Tricthylenglykol, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, weiterhin 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Isomere, Neopentylglvkol oder

Hydroxypivalinsdurencopentylglykolester. Daneben kénnen auch Polyole wie Trimethylolpropan,
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Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat eingesetzt

werden.

Als Polycarbonsiuren kénnen beispielsweise Phthalséure, Isophthalséure, Terephthalsiure,
Tetrahydrophthalsdure, Hexahydrophthalsdure, Cyclohexandicarbonsiure, Adipinséure,
Azelainsdure, Scbacinsdure, Glutarsdure, Tetrachlorphthalsdure, Maleinsdure, Fumarsdure,
Itaconsiure, Malonséure, Korks#ure, Bernsteinsdure,  2-Methylbernsteinséure, 3,3-
Diethylglutarsiure, 2,2-Dimethylbernsteinsdure, Dodekandisdure,
Endomethylentetrahydrophthalséure, Dimerfettsdure, Trimerfettsdure, Zitronenséure, oder
Trimelliths#ure eingesetzt werden. Als Sdurequelle kénnen auch die entsprechenden Anhydride

verwendet werden.

Sofern die mittlere Funktionalitit des zu veresternden Polyols > 2 ist, kénnen zusétzlich auch

Monocarbons@uren wie beispielsweise Benzoeséure und Hexancarbonséure mit verwendet werden.

Hydroxycarbons#uren, die als Reaktionsteilnechmer bei der Herstellung eines Polyesterpolyols mit
endstidndigen Hydroxylgruppen mitverwendet werden kdnnen, sind beispielsweise
Hydroxycapronsdure, Hydroxybuttersdure, Hydroxydecansidure, Hydroxystearinséure und

dergleichen. Geeignete Lactone sind unter anderem Caprolacton, Butyrolacton und Homologe.

Verwendbare Polycarbonatpolyole sind Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate, zum
Beispiel Polycarbonatdicle. Diese sind durch Reaktion von Kohlensdurederivaten, wie

Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Polyolen, bevorzugt Diolen erhiltlich.

Beispiele derartiger Diole sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1 ,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-
propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole,
Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol A und lactonmodifizierte Diole der vorstehend

genannten Art.

Verwendbare Polyetheresterpolyole sind solche Verbindungen, die Ethergruppen, Estergruppen und
OH-Gruppen enthalten. Organische Dicarbonséuren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sind zur
Herstellung der Polyetheresterpolyole geeignet, vorzugsweise aliphatische Dicarbonsduren mit > 4
bis < 6 Kohlenstoffatomen oder aromatische Dicarbonséuren, die einzeln oder im Gemisch
verwendet werden. Beispielhaft seien Korksdure, Azelainsiure, Decandicarbonsiure, Maleinséure,
Malonsédure, Phthalsdure, Pimelinsdure und Sebacinséure sowie insbesondere Glutarsiure,
Fumarsdure, Bernsteinsdure, Adipinsdure, Phthalsdure, Terephthalsdure und Isoterephthalsdure
genannt, Als Derivate dieser Séuren kénnen beispielsweise deren Anhydride sowie deren Ester und
Halbester mit niedermolekularen, monofunktionellen Alkoholen mit > 1 bis < 4 Kohlenstoffatomen

eingesetzt werden.
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Als weitere Komponente zur Herstellung der Polyetheresterpolyole werden Polyetherpolyole
eingesetzt, die man durch Alkoxylieren von Startermolekillen wie beispielsweise mehrwertigen
Alkoholen erhilt. Die Startermolekiile sind mindestens difunktionell, kdnnen aber gegebenenfalls

auch Anteile hGherfunktioneller insbesondere trifunktioneller Startermolekiile enthalten.

Startermolekiile fiir diese Polyetherpolyole sind zum Beispiel Diole mit zahlenmittleren
Molekulargewichten My, von vorzugsweise > 18 g/mol bis < 400 g/mol oder von > 62 g/mol bis <
200 g/mol wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentendiol, 1,5-
Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 2-
Methyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Butyl-2-ethyl-
1,3-propandiol, 2-Buten-1,4-diol und 2-Butin-1,4-diol, Etherdiole wie Diethylenglykol,
Tricthylenglykol, Tetraethylenglykol, Dibutylenglykel, Tributylenglykol, Tetrabutylenglykol,
Dihexylenglykol, Trihexylenglykol, Tetrahexylenglykol und Oligomerengemische von
Alkylenglykolen, wie Diethylenglykol.

Neben den Diolen kénnen auch Polyole mit zahlenmittleren Funktionalititen von > 2 bis < 8, oder
von > 3 bis < 4 mitverwendet werden, zum Beispiel 1,1,1-Trimethylolpropan, Triethanolamin,
Glycerin, Sorbitan und Pentaerythrit sowie auf Triolen oder Tetraolen gestartete
Polyethylenoxidpolyole mit mittleren Molekulargewichten von vorzugsweise > 62 g/mol bis < 400

g/mol oder von > 92 g/mol bis < 200 g/mol.

Polyetheresterpolyole kinnen auch durch die Alkoxylierung von Reaktionsprodukten, die durch die
Umsetzung von organischen Dicarbonsduren und Diolen erhalten werden, hergestellt werden. Als
Derivate dieser S8uren kénnen beispielsweise deren Anhydride eingesetzt werden, wie zum

Beispiel Phthalsdureanhydrid.

Polyacrylatpolyole kénnen durch radikalische Polymerisation von Hydroxylgruppen aufweisenden,
olefinisch ungeséttigten Monomeren oder durch radikalische Copolymersation von
Hydroxylgruppen aufweisenden, olefinisch ungesittigten Monomeren mit gegebenenfalls anderen
olefinisch ungeséttigten Monomeren erhalten werden. Beispiele hierfiir sind Ethylacrylat,
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isobornylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat,
Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Styrol, Acrylséure, Acrylnitril
und/oder Methacryhitril. Geeignete Hydroxylgruppen aufweisende, olefinisch ungesittigte
Monomere sind insbesondere 2-Hydroxyethyl-acrylat, 2-Hydroxyethyl-methacrylat, das durch
Anlagerung von Propylenoxid an Acrylsdure erhéltliche Hydroxypropyl-acrylat-Isomerengemisch
sowie das durch Anlagerung von Propylenoxid an Methacrylséure erhédltliche Hydroxypropyl-
methacrylat-Isomerengemisch. Endstéindige Hydroxylgruppen kénnen auch in geschiitzter Form
vorliegen. Geeignete Radikalinitiatoren sind die aus der Gruppe der Azoverbindungen, wie zum
Beispiel Azoisobutyronitril (AIBN), oder aus der Gruppe der Peroxide, wie beispielsweise Di-tert.-

Butylperoxid.In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens ist das
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Isocyanat ein aliphatisches oder aromatisches Di- oder Polyisocyanat. Beispiele sind 1,4-
Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) bzw. deren
Dimere, Trimere, Pentamere, Heptamere oder Nonamere oder Gemische derselben,
Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die
isomeren  Bis(4,4-1socyanatocyclohexyl)ymethane 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 héhere Homologe (polymeres MDI), 1,3- und/oder
L4-Bis-(2-1socyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyhbenzol (XDI), sowie
Alkyl-2,6-ditsocyanatohexanoate (Lysindiisocyanate) mit C; bis Ce-Alkylgruppen. Bevorzugt ist

hierbei ein Isocyanat aus der Diphenylmethandiisocyanatreihe.

Neben den vorstehend genannten Polyisocyanaten kénnen anteilig auch modifizierte Diisocyanate
mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid, Uretonimin, Allophanat-, Biuret-, Amid-,
Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur sowie nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit
mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekill wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat

(Nonantriisocyanat) oder Triphenylmethan-4,4',4"-tritsocyanat mit eingesetzt werden.

Es ist moglich, dass das Isocyanat ein Prepolymer ist, welches erhéltlich ist durch Reaktion eines
Isocyanats mit einer NCO-Funktionalitit von > 2 und Polyolen mit einem Molekulargewicht von >

62 g/mol bis < 8000 g/mol und OH-Funktionalitidten von = 1,5 bis < 6.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird das Formaldehyd als
gasformiges Formaldehyd in das ReaktionsgefiB eingetragen. Uberraschend wurde gefunden, dass
bei der Verwendung von gasférmigem Formaldehyd NCO-modifizierte Polyoxymethylen-Block-
Copolymere mit einem besonders geringen Gehalt an Nebenprodukien erhalten werden.Im
erfindungsgeméiBen Verfahren werden die Polyoxymethylen-Einheiten entweder direkt oder
mdirekt iiber ein oder mehrere weitere Co-Monomere oder Spacer mit den zusétzlichen
Oligomeren verkniipft. Das Zwischenprodukt enthélt vorzugsweise als duBlere (= terminale) Blocke
Polyoxymethylen-Blécke |, so dass bei der anschlielenden Umsetzung des Zwischenprodukts mit
der Isocyanat-Komponente die Polyoxymethylen-Einheiten mit der Isocyanat-Komponente
verkniipft werden. Auch eine Verkniipfung mehrerer Polyoxymethylen-Einheiten untereinander
iiber ein oder mehrere weitere Co-Monomere ist méglich. Daher erfolgt in einer weiteren
Ausfithrungsform des erfindungsgeméfBien Verfahrens die Polymerisation weiterhin in Gegenwart
eines weiteren Co-Monomers. Als weitere Co-Monomere kénnen beispielsweise zyklische Ether,
msbesondere Epoxide wie z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid oder Styroloxid, Oxetan, THF, Dioxan,
zyklische Acetale wie z.B. 1,3-Dioxolan oder 1,3-Dioxepan, zyklische Ester wie z.B. y-
Butyrolacton, vy-Valerolacton, e-Caprolacton, oder zyklische Séureanhydride wie z.B.

Maleinsdureanhydrid, Glutarsureanhydrid oder Phthalsiureanhydrid zum Einsatz kommen.
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Bevorzugte weitere Co-Monomere sind Epoxide, zyklische Acetale und zyklische Ester, besonders
bevorzugte weitere Co-Monomere sind Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,3-Dioxolan, 1,3-Dioxepan

und g -Caprolacton.

Die Dosierung weiterer Co-Monomere kann in Reinsubstanz oder in Losung erfolgen. In einer
alternativen Ausfithrungsform erfolgt die Dosierung weiterer Co-Monomere im Gemisch mit
Formaldehyd bzw. der Formaldehyd-Quelle. Die Dosicrung weiterer Co-Monomere kann vor der
Dosierung, parallel zu der Dosierung oder im Anschluss an die Dosierung von Formaldehyd bzw.

der Formaldehyd-Quelle erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind NCO-modifizierte Polyoxymethylen-

Block-Copolymere, erhéltlich durch ein erfindungsgeméles Verfahren.

In einer Ausfithrungsform weisen die NCO-modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymere ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von < 15000 g/mol, bevorzugt < 8000 g/mol, besonders

bevorzugt < 5000 g/mol auf. Das zahlenmittlere Molekulargewicht 18sst sich beispielsweise per

GPC gegen Polypropylenglykol-Standards bestimmen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weisen die NCO-modifizierten Polyoxymethylen-Block-
Copolymere eine Viskositiit bei 20 °C von < 100 000 mPa-s, bevorzugt < 50 000 mPa-s, besonders
bevorzugt < 15 000 mPa-s auf.

Die nach dem erfindungsgeméfBien Verfahren erhiltlichen NCO-modifizierten Polyoxymethylen-
Block-Copolymere weisen einen geringen Gehalt an Nebenprodukten auf und kénnen problemlos
verarbeitet werden, insbesondere durch Umsetzung mit Kettenverldngerern zu Polyurethanen. Fiir
Polyurethananwendungen werden vorzugsweise NCO-modifizierte Polyoxymethylen-Block-
Copolymere mit einer Funktionalitit von mindestens 2 eingesetzt. Des Weiteren kénnen die nach
dem erfindungsgemidBen Verfahren erhéltlichen NCO-modifizierten Polyoxymethylen-Block-
Copolymere in  Anwendungen wie Wasch- und  Reinigungsmittelformulierungen,
Bohrfliissigkeiten, Kraftstoffadditiven, ionischen und nicht-ionischen Tensiden, Schmiermitteln,
Prozesschemikalien fiir die Papier- oder Textilherstellung oder kosmetischen Formulierungen

verwendet werden.

Die Erfindung betrifft daher ebenfalls die Verwendung von erfindungsgeméBen NCO-

modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymeren zur Herstellung von Polyurethan-Polymeren.

In einer Ausfithrungsform der Verwendung sind die Polyurethan-Polymere Polyurethan-

Weichschaumstoffe.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Verwendung sind die Polyurethan-Polymere

thermoplastische Polyurethan-Polymere.
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Beispiele

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und Beispicle néher erldutert, ohne jedoch

darauf beschriankt zu sein. Es zeigen:
FIG. 1 eine Reaktoranordnung zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens
Eingesetzte H-funktionelle oligomere Verbindungen:

PET-1 difunktionelles Poly(oxypropylen)polyol mit einer OH-Zahl von 109,6 mgxon/g, woraus
sich das mittlere Molekulargewicht M.W. = 1022 g/mol und die durchschnittliche Summenformel
HO(CH(CH3)CH»)17,00H ergibt. Per GPC gegen Polypropylenglykol-Standards wurde ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht M, = 1011 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,07 gemessen.

PET-2 trifunktionelles Poly(oxypropylen)polyol (CAS-Nr. [25791-96-2]) mit einer OH-Zahl von
225,5 mggow/g, woraus sich das mittlere Molekulargewicht M.W. = 745 g/mol und die
durchschnittliche Summenformel (CiHsO)((CH(CH:)CH>Ohi26Hs ergibt. Per GPC gegen
Polypropylenglykol-Standards wurde ein zahlen-mittleres Molekulargewicht My = 639 g/mol und

ein Polydispersititsindex PDI = 1,06 gemessen.

Als Formaldehyd-Quelle wurde Paraformaldehyd (CAS [30525-89-4]) der Firma Aldrich
(Katalognummer 16005, Lot# SZBB0250V) eingesetzt.

Beschreibung der Methoden:
Die Molmassenverteilungen wurden mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) ermittelt.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC): Die Messungen erfolgten auf dem Geréit Agilent 1200
Series (G1310A Iso Pump, G1329A ALS, G1316A TCC, G1362A RID, G1365D MWD) der Firma
Agilent, Detektion iiber RID; Elutionsmittel: Chloroform (GPC grade), Flussrate 1.0 ml/min;
Saulenkombination: PSS SDV Vorsdule 8x50 mam (5 pm), 2% PSS SDV linear S 8x300 ml (5 pm).
Polypropylenglykolproben bekannter Molmasse der Firma ,,PSS Polymer Standards Service®
wurden zur Kalibrierung verwendet. Als Messaufnahme- und Auswertungssoftware wurde das
Programmpaket ..,PSS WinGPC Unity” verwendet. Die Aufnahme der GPC Chromatogramme
erfolgte gemifl DIN 55672-1, wobei anstatt THF als Eluent Chloroform eingesetzt wurde.

'H-NMR-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Ger#t Bruker AV400 (400 MHz) der
Firma Bruker; die Kalibrierung der chemischen Verschiebungen erfolgte relativ zum
Losungsmittelsignal (CDCL, 6= 7,26 ppm); s = Singulett, m = Multiplett, bs = verbreitertes
Singulett, kb = komplexer Bereich. Der Umsatz der terminalen Hydroxygruppen mit 4-
Toluyolisocyanat wurde iiber den Vergleich der Integrale fiir die Methylgruppen fiir Tol-CHs
(2,09-2,25 ppm) und PET-1-CH; bzw. PET-2-CH; (1,13-1,26 ppm) bestimmt.
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BC-NMR-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Geriit Bruker AV400 (100 MHz) der
Firma Bruker; die Kalibrierung der chemischen Verschiebungen erfolgte relativ zum
Lésungsmittelsignal (CDCL, 6= 77,16 ppm); APT (attached proton test): CH,, Cguan: positives
Signal (+); CH, CHs: negatives Signal (-); HMBC: Hetero multiple bond correlation; HSQC:

Heteronuclear single-quantum correlation.

Infrarot (IR)-Spektroskopie: Die Messungen erfolgten auf dem Gerdt Bruker Alpha-P FT-IR-
Spektrometer der Firma Bruker; die Messungen erfolgten in Reinsubstanz; Signalintensitiiten: vs =
very strong (90-100% Absorbance), s = strong (70-90% Absorbance), m = medium (30-70%
Absorbance), w = weak (10-30% Absorbance), vw = very weak (0-10% Absorbance, jeweils

relativ zum intensivsten Signal); b = verbreiterte Bande.

Electrospray-Massenspektrometrie (ESI-MS): Die Messungen erfoigten auf dem Gerdt LTQ

Orbitrap XL der Firma Thermo Fisher Scientific; Proben wurden mit MeOH verdiinnt.

Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wurde in Anlehnung an DIN 53240-2 bestimmt, wobei jedoch N-
Methylpyrrolidon anstelle von THF/Dichlormethan als Lisemittel verwendet wurde. Es wurde mit
0,5 molarer ethanolischer KOH Ldsung titriert (Endpunktserkennung mittels Potentiometrie). Als
Priifsubstanz diente Rizinus6l mit durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl. Die Angabe der Einheit in
~mgro/g* bezieht sich auf mg[KOH]J/g[Polyol]. Die OH-Zahl steht geméB nachfolgender

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

Unter Aquivalentmolmasse ist die durch die Zahl der aktiven Wasserstoffatome (Funktionalitiit)
geteilte zahlenmittlere Gesamtmolmasse des aktive Wasserstoffatome enthaltenden Materials zu

verstehen.

Die Bestimmung der Viskositit erfolgte auf einem Physica MCR 501 Rheometer der Fa. Anton
Paar. Es wurde eme 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 von 0,01 bis 1000 1/s unterworfen und fiir 10 min alle 10 s die Viskositit

gemessen. Angegeben ist die tiber alle Messpunkte gemittelte Viskositit.

Fiir die Reaktionen wurde eine Versuchsapparatur verwendet, die aus zwei 200 ml
Edelstahlautoklaven bestand, welche iiber eine beheizbare und mit einem Ventil absperrbare 1/8-
Zoll-Gaskapillare (,,Briicke”) verbunden waren. Beide Reaktoren waren mit Hohlwellenrithrer und
Manometer ausgestattet und unabhéngig voneinander beheizbar. Die Gaszufuhr zu Reaktor 1
(..Depolymerisationsreaktor™ R1) erfolgte iiber ein mit einem Massenflufiregler (MFC 1, Kapazitét:
100 ml/min) verbundenes Tauchrohr. Der Gasstrom wurde durch die Briicke von Reaktor 1 in den

Reaktor 2 geleitet. An Reaktor 2 (,,Polymerisationsreaktor R2) war ein Gasauslass, wobet der
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Abgasstrom mit Hilfe eines zweiten Massenflussreglers (MFC 2, Kapazitét: 100 ml/min) gesteuert
wurde. Uber MFC 1 wurde ein Trigergasstrom (Argon oder Kohlendioxid) mit dem Volumenstrom
Vi durch den Reaktor 1 geleitet, in dem die Depolymerisation von Paraformaldehyd zu
gasférmigem Formaldehyd durchgefiihrt wurde. Der mit Formaldehydgas angereicherte
Triagergasstrom wurde dann durch die beheizte Briicke in Reaktor 2 geleitet, in dem die
Polymerisation durchgefithrt wurde. Durch Regeln von MFC 2 auf einen Volumenstrom
V.=V

Qus

i wurde Druckkonstanz im Gesamtsystem gewdhrleistet.

Die in den Beispielen eingesetzten Druckreaktoren hatte eine Héhe (innen) von 6,84 cm und einen
Innendurchmesser von 5,98 c¢m. Die Reaktoren waren ausgestattet mit einem elekirischen
Heizmantel (240 Watt maximale Heizleistung). Weiterhin waren die Reaktoren mit einem
Einleitrohr sowie je einem Thermofithler mit 1,6 mm Durchmesser ausgestattet, der bis 3 mm iiber

den Boden in den Reaktor ragte.

Bei dem in den Beispielen eingesetzten Hohlwellenrithrer handelte es sich um einen
Hohlwellenrithrer, bei dem das Gas iiber eine hohle Welle des Riihrers in die Reaktionsmischung
eingeleitet wurde. Der auf der Hohlwelle angebrachte Rithrk&rper wies vier Arme auf und hatte
einen Durchmesser von 25 mm und eine Héhe von 7 mm. An jedem Ende des Arms war ein
Gasauslass angebracht, der einen Durchmesser von 3 mm aufwies. Durch die Drehung des Riihrers
entstand ein Unterdruck derart, dass das iiber der Reaktionsmischung befindliche Gas (CO, und
gef. Formaldehyd) abgesaugt wurde und iiber die Hohlwelle des Rithrers in die Reaktionsmischung

eingeleitet wurde.

Beispiel 1: Herstellung eines bifunktionellen Polypropvlenoxid-Polvoxvmethvlen-Block-

Copolvmers und iz siru-Modifikation mit 4-Tolvlisocyanat

In Reaktor 1 wurde eine Suspension von 30,34 g (1,01 mol) Paraformaldehyd, 0,67 g (2,05 mmol)
4-Dodecylbenzolsulfonsiure und 8,15 g wasserfreies Molekularsieb 3A in 30 ml Undecan
vorgelegt. Reaktor 2 enthielt eine Losung von 70,0 mg (0,111 mmol) Dibutylzinndilaurat (DBTL)
in 20,02 g (20,02 mmol) PET-1. Uber eine Bypass-Leitung an MFC 1 wurde das gesamte System
bei gedffneter Briicke mit 20 bar CO; beaufschlagt. Dann wurde die Briicke geschlossen und der
Druck in Reaktor 1 {iber ein Gasauslassventil auf 5 bar reduziert. Das Reaktionsgemisch in Reaktor
1 wurde unter Rilhren bei abgesperrter Briicke auf 125 °C geheizt, das Reaktionsgemisch in
Reaktor 2 unter Rithren auf 60 °C. Die Temperatur der Briicke wurde auf 170 °C eingestellt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der Druck in Reaktor 2 auf einen Wert zwischen 17 und
19 bar eingestellt. Der Druck in Reaktor 1 wurde iiber den Bypass mit CO; auf 20 bar eingestellt.
Die Bypass-Leitung wurde geschlossen und an den Massenflussreglern ein konstanter Argon-Strom
V aus= V3= 47.6 ml/ min eingestellt. Direkt im Anschluss wurde die Briicke gedffnet. Nach

4.7 h wurde die Briicke geschlossen, das System auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck
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separat in Reaktor 1 und Reaktor 2 abgelassen. Anschlieend wurden in Reaktor 2 unter Rithren bei
einer Innentemperatur von 40 °C 5,05 ml (5,33 g, 40,0 mmol) 4-Tolylisocyanat mit einer Flussrate
von 1 ml/min eingefithrt. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch in Reaktor 2 bei
60 °C 16 h nachgeriihrt. Wiegen des Reaktors 2 vor der Entnahme des Produktes ergab fiir die
Reaktion eine Gewichtszunahme von 2,40 g (Massendifferenz abziiglich der Masse des
zugefiihrten Isocyanates), was einem Ubertrag von 2,40 g (79.9 mmol) gasfrmigen Formaldehyd

entspricht. Aus Reaktor 2 wurden 25,11 g eines viskosen, farblosen Ols entnommen.
Viskositit: 1,744 Pa's

Durch den Ubertrag von 2,40 g (79,9 mmol) Formaldehyd wurde das als Oligomer eingesetzte
PET-1 um durchschnittlich 3,95 Formaldehyd-Einheiten pro Molekill, bzw. 1,98 Formaldehyd-

Einheiten pro Kettenende verléingert.

Per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen Polypropylenglycol-Standards wurde ein
zahlenmittleres Molekulargewicht My = 1172 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI= 1,05

ermittelt.

"H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDCls): & = 0,74-0.84 (m, 0,54 H), 0,88 (bs, 0,16 H), 0,91
1,13 (m, 25,64 H, PET-1-CHs), 1,13-1,26 (m, 2,71 H, PET-1-CHs), 2,09-2,25 (m, 3,00 H, Tol-
CHa), 3,14-3,90 (m, 26,69 H, PET-1-CH/PET-1-CHy), 4,61-5,04 (kb, 1,73 H, OCH,O/PET-1-
CH(CH3)OCH,0/PET-1-CH,OCH,O), 5,23-5,38 (m, 0,98 H, OCH,0), 6,92-7,02 (m, 1,79 H, Tol-
CHa), 7,14-7,32 (m, 1,75 H, Tol-CHa,) ppm.

BC-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDCL): 8 = 14,0 (-), 16,8 (-), 17,0 (-), 17,2 (), 17,3 (=),
17,5 (<), 17,6 (=), 17,9 (), 18,1 (-), 18,4 (-), 20,4 (-, Tol-CH3), 20,6 (-, Tol-CH3), 22,5 (+), 29,2 (+),
29,5 (+), 29,5 (+), 31,8 (1), 65,4 (-}, 67,0 (-), 67,1 (-), 69,3 (+), 69,7 (+), 71,6 (+), 72,7 (+), 73,2
(), 73,7 (+), 74,3 (+), 74,4 (), 74,5 (=), 74,8 (-), 74,9 (), 75,0 (), 75,2 (), 75,3 (-), 75,4 (+), 75,7
(), 75,8 (+), 75,8 (), 76,5 (-), 82,6 (+, O-CH»-0), 82,7 (+, O-CH»-0), 85,2 (+, O-CH,-0), 85,8
(+, O-CH,-0), 88,3 (+, O-CH»-0), 88,5 (+, O-CH,-0), 88,9 (+, O-CH>-0), 89,8 (+, O-CH»-0),
90,2 (+, O-CH,»-0), 90,4 (+, O-CH,-0), 90,7 (+, O-CH,-0), 92,0 (+, O-CH,-0), 92,1 (+, O-CH»-
0), 93,8 (+, 0-CH,-0), 94,9 (+, O-CH»-O), 117.8 (-, Tol-CHy), 118,8 (-, Tol-CHa), 120.8 (-, Tol-
CHa), 129,2 (-, Tol-CHa), 129,4 (-, Tol-CHa), 129,5 (-, Tol-CHy), 130,1 (+), 130,7 (+), 131,5 (+),
132,3 (+), 1352 (+, Tol-C-NH-), 1354 (+, To-C-NH-), 135,6 (+, Tol-C-NH-), 136,7 (+, Tol-
CCHy), 145.8 (+Tol-NH-C(0)-0), 1462 (+.Tol-NH-C(O)-0), 152,5 — 153.4 (+, Tol-NH-C(0)-0)
ppm.

Das Aufireten einer Vielzahl an Signalen im '"H-NMR-Spektrum im Bereich 4,6 bis 5,4 ppm, sowie
einer Vielzahl an Signalen mit positiver Polaritit im C-APT-NMR-Spektrum im Bereich 82,6 bis
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94,9 ppm zeigt das Vorliegen chemisch nicht-Aquivalenter Oxymethylen-Gruppen in Blocken
(CH0), mit unterschiedlicher Kettenlingen.

Weiterhin zeigt das Vorliegen der entsprechenden dem Carbamat zugeordneten Signale im "H- und
BC-APT-NMR-Spektrum, dass die Umsetzung der Polyoxymethylen-Block-Copolymere mit
4-Tolylisocyanat erfolgreich war. Aus dem Vergleich der Integrale fiir die Methylgruppen Tol-CH;
und PET-1-CH; ergibt sich ein Verhdltnis von 0,106 Tol-CHs; zu 1 PET-1-CHs. Bei einer
durchschnittlichen Kettenlinge von 17,02 (CH(CH3)CH:0)-Finheiten pro Molekiil ergibt dies
durchschnittlich 1,804  4-Tolylcarbamat-Einheiten pro Molekiil. Die Reaktion des
Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit 4-Tolylisocyanat verlief demnach mit einem Umsatz von

90%.

Das HMBC-NMR-Spektrum zeigte eine Fernkopplung eines PET-1-"C-Signals bei 72,7 ppm zu
'H-Signalen bei 4,83 ppm bzw. 4,88 ppm, welche laut HSQC-NMR-Spektroskopie direkte
Kopplung zu C-Signalen bei 88,9 bzw. 90,4 ppm zeigten. Beide Signale besitzen im “C-APT-
NMR eine positive Polaritit und kénnen Oxymethylen-Gruppen zugeordnet werden. Damit wurde
gezeigt, dass der Polypropylenoxid-Block kovalent mit dem Polyoxymethylen-Block verbunden

ist.

Weiterhin wurde im HMBC-NMR-Spektrum eine Fernkopplung des Carbamat-"C-Signals bei ca.
153 ppm zu 'H-Signalen bei ca. 5,34 ppm beobachtet; letztere Struktureinheit koppelte laut
HSQC-NMR-Spektroskopie direkt mit *C-Signalen bei 85,8 und 88,9 ppm. Beide Signale besitzen
im PC-APT-NMR eine positive Polaritiit und konnen Oxymethylen-Gruppen zugeordnet werden.
Analog wurde fiir das Carbamat-"C-Signal bei 146,2 ppm eine Fernkopplung zu CH,-Gruppen bei
5,05 ('"H) und 82,7 (“C) ppm sowie 4,83 ("H) und 88,9 ("°C) ppm beobachtet. Damit wurde

gezeigt, dass die Toluylcarbamat-Gruppen kovalent an Oxymethylen-Gruppen gebunden sind.

Diese Fernkopplungen von einerseits PET-1-Endgruppen und andererseits chemisch nicht-
dquivalenten Carbamat-Gruppen zu chemisch nicht-dquivalenten Oxymethylen-Einheiten beweisen
eindeutig, dass Polyoxymethylen-Blocke (CH,O), mit unterschiedlicher Kettenlénge n vorliegen,
die kovalent sowohl mit PET-1 als auch mit Carbamat-Einheiten verbunden sind, welche aus der
Reaktion mit 4-Tolylisocyanat stammen. Die Struktur der erfindungsgemiiBen Polyoxymethylen-

Block-Copolymere ist somit zweifelsfrei bewiesen.

ESI-MS (FTMS — p): Im ESI-Massenspektrum wurden nachfolgend genannte Signalreihen

identifiziert, die der folgenden allgemeinen Summenformel zugeordnet werden kénnen:

[H:CCeHNHC(0)O-(CH>0)~(C5HeO)n-(CH20)y-C(OYNHCH4CH; — HT®
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Reihe 1 (x +y = 1): m/z (%) [Kettenlinge m] = 835,51583 (1,33) [9], 893,55778 (1,92) [10],
951,59968 (2,60) [11], 1009,64154 (3,03) [12], 1067,68336 (2,87) [13], 1125,72543 (2,39) [14],
1183,76712 (1,65) [15], 1241,80915 (1,05) [16].

Reihe 2 (x +y = 2): m/z (%) [Kettenlinge m] = 749,47901 (3,84) [7], 807,52059 (6.67) [8],
865,56235 (8,82) [9], 923,60424 (10,15) [10], 981,64607 (10,06) [11], 1039,68768 (8,74) [12],
1097,72982 (6,52) [13], 1155,77181 (4,29) [14], 1213,81365 (2,66) [15], 1271,85565 (1,51) [16].

Das ESI-Massenspektrum zeigt eindeutig, dass erfindungsgeméfie Block-Copolymere aus
Polypropylenoxid-Finheiten (C:HesO)m und Polyoxymethylen-Finheiten (CH,O)x bzw. (CH,O), mit

x +y =1 erhalten wurden.

Weiterhin zeigt das ESI-Massenspektrum, dass Ketten mit zwei 4-Tolylcarbamat-Einheiten

erhalten wurden und somit die Reaktion mit 4-Tolylisocyanat erfolgreich war.

IR-Spektroskopie: v = 3305 (b, vw, v[NH]), 2970 (w), 2929 (w), 2899 (w), 2868 (w), 1731 (w,
v[C=0]), 1600 (w), 1536 (b, w), 1453 (b, w), 1406 (w), 1373 (w), 1343 (w), 1315 (w), 1297 (w),
1223 (m), 1209 (w), 1093 (vs), 1004 (m), 933 (m), 853 (w), 818 (m), 768 (vw), 660 (vw), 510 (w)
cm™,
Das IR-Spektrum ist weder identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, noch mit dem
IR-Spektrum von PPG-1000. Das Auftreten einer zusitzlichen Bande bei 968 cm™ weist auf das
Vorliegen von Oxymethylen-Gruppen und somit auf den Einbau von Formaldehyd hin. Die NH-
und C=0-Streckschwingungen kénnen Carbamat-Einheiten zugeordnet werden. Das Auftreten
dieser Banden beweist, dass die Umsetzung der terminalen OH-Gruppen mit Tolylisocyanat
erfolgreich war. Das Fehlen einer NCO-Bande bei 2261 cm” zeigt, dass kein freies

4-Tolylisocyanat im Produkt enthalten ist.

Referenzbeispiel 1: Herstellung eines bifunktionellen Polvpropvlenoxid-Polvoxvmethylen-Block-

Copolvmers unter Verwendung von Paraformaldehvd als Formaldehvd-Ouelle und in situ-

Modifikation des erhaltenen Produkts mit 4-Tolvlisocvanat

Die Durchfiihrung von Referenzbeispiel 1 erfolgte in Analogie zu Beispiel 1 mit dem Unterschied,
dass in der Polymerisation als Formaldehyd-Quelle Paraformaldehyd anstelle von gasformigem

Formaldehyd eingesetzt wurde.

In einem 300 ml Edelstahlreaktor mit Gaseintragsrithrer wurde unter Argon ein Gemisch von
30,34 g (1.01 mmol) Paraformaldehyd, 20,02 g (20,02 mmol) PET-1 und 70 mg (0,111 mmol)
Dibutylzinndilaurat (DBTL) vorgelegt und der Reaktor mit CO, auf einen Druck zwischen 17 und
19 bar beaufschlagt. Anschliefend wurde der Reaktor auf eine Innentemperatur von 60 °C beheizt.

Nach Erreichen der Temperatur der Druck mit CO, auf 20 bar eingestellt und das
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Reaktionsgemisch 4,7 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss wurde der Reaktor auf Raumtemperatur
abgekiihlt und der Druck abgelassen. Anschlieliend wurden bei 40 °C Innentemperatur unter
Rithren 5,05 ml (5,33 g, 40,0 mumol) 4-Tolylisocyanat mit einer Flussrate von 1 ml/min zudosiert.
Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 60 °C 16 h nachgerithrt. Nach Abkiihlen

des Reaktors wurden 42,20 g einer wachsartigen Substanz entnommen.
Viskositit: 20,28 Pa's

Die Viskositit des in Referenzbeispiel 1 erhaltenen Produktes war um eine GréBenordnung héher

als die Viskositét des in Beispiel 1 erhaltenen Produktes.

IR-Spektroskopie: v = 3302 (b, vw, v[NH]), 2972 (w), 2922 (w), 2869 (w), 1730 (b, w, v[C=0]),
1640 (vw), 1598 (vw), 1537 (b, w), 1406 (b, vw), 1406 (vw), 1374 (w), 1344 (vw), 1316 (vw),
1297 (vw), 1284 (vw), 1236 (w, PFA), 1209 (vw), 1087 (vs), 1038 (w, PFA), 963 (b, m, PFA), 928
(b, s, PFA), 908 (s, Schulter, PFA), 816 (m), 725 (w, PFA), 629 (m, PFA), 509 (w), 453 (w, PFA)
e,
Ein Vergleich des IR-Spektrums des in Referenzbeispiel 1 erhaltenen Produktes mit dem IR-
Spektrum von Paraformaldehyd zeigt, dass das in Referenzbeispiel 1 erhaltene Produkt im
Gegensatz zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Produkt noch Paraformaldehyd enthielt. Dies wird
durch die charakteristischen, zum Teil starken Banden fiir Paraformaldehyd (PFA) bei 1236, 1038,
963, 928, 908, 725, 629 und 453 cm™ angezeigt.

Das erhaltene Produkt war im Gegensatz zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Produkt nicht vollsténdig
in Chloroform 16slich. Es wurden 1,74 g des erhaltenen Produktgemisches in Chloroform
aufgenommen und iiber einen Papierfilter filtriert. Als Filtrationsriickstand wurden nach Trocknung
0,19 g eines unldslichen Feststoffes isoliert. Die Probe enthielt somit mindestens 11 Gew.-% eines

unléslichen Nebenproduktes.

Fiir die in Chloroform I8sliche Fraktion wurde per Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen
Polypropylenglykol-Standards ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, = 753 g/mol und ein
Polydispersititsindex PDI = 1,34 ermittelt. Das GPC zeigte neben einem héhermolekularen Anteil
(> 633 g/mol, 81,5 Gew.-%) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, = 1098 g/mol und
einem Polydispersititsindex PDI = 1,05 einen niedermolekularen Anteil (< 633 g/mol, 18,5 Gew.-
%) mit breiter Molekulargewichtsverteilung. Dieser niedermolekulare Anteil geht nicht aus der

Reaktion von PET-1 mit Formaldehyd hervor und war somit ein unerwiinschtes Nebenprodukt.
Fiir die in CDCl; 16sliche Fraktion wurden die folgenden NMR-Daten gemessen:

'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDCls): 8 = 1,13 (bs, 24,47 H, PET-1-CHa), 1,28 (bs, 1,44 H),
2,29 (bs, 3,00 H, Tol-CHs), 2,45 (bs, 0,37 H), 3,12-3,82 (m, 24,69 H, PET-1-CH/PET-1-CH,),
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3,82-4,14 (m, 0,70 H), 4,69-5.24 (kb, 1,99 H, OCH.O/PET-1-CH(CH:)OCH,O/PET-1-CH,0-
CH,0), 5,42 (bs, 1,02 H, CH,0), 7,08 (bs, 2,95 H, Tol-CHa), 7,29 (bs, 1,97 H, Tol-CH.y), 7,51 (s,
0,07 H), 9,71 (s, 0,01 H) ppm.

3C-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDCL): 8 = 17,0 (-), 17,3 (), 17,5 (-), 17,7 (), 17,8 (),
18,1 (), 18,2 (), 18,5 (-), 20,8 (= Tol-CHs), 70,6 (=), 71,8 (+), 72,9 (+), 73,4 (+), 73,9 (+), 74,1 (),
75,0 (), 75,1 (), 75,2 (=), 75.4 (), 75,6 (), 75,7 (), 75,8 (+), 75,9 (+), 85,6 (+,0CH,0), 86,1
(+,0CH,0) 88,8 (+,0CH:0), 92,4 (+,0CH:0), 119,0 (- Tol-CHa), 119,5 (-, Tol-CHa), 122,9 (-
,Tol-CH.y), 129,5 (-, Tol-C-NH-), 135,7 (+), 152,1-154,1 (+, viele Signale, Tol-NH-C(0)-O) ppm.

Die NMR-spektroskopischen Daten der in CDCl; 16slichen Fraktion zeigen, dass ein NCO-

modifiziertes Polyoxymethylen-Block-Copolymer erhalten wurden.

Das unter Verwendung von Paraformaldehyd als Formaldehyd-Quelle erhaltene Produkt wies
gegeniiber dem unter Verwendung von gasformigem Formaldehyd erhaltenen erfindungsgeméBen
Produkt (Beispiel 1) eine stark erhéhte Viskositit sowie eine herabgesetzte Lslichkeit auf. Die IR-
spektroskopischen Daten belegen, dass das in Referenzbeispiel 1 erhaltene Produkt mit
Paraformaldehyd verunreimigt war. Die GPC-Daten zeigen, dass das in Referenzbeispiel 1
erhaltene Produkt weiterhin niedermolekulare Nebenprodukte enthielt. Durch die Verwendung von
gasformigem Formaldehyd kénnen die erfindungsgeméfien Produkte somit in héherer Reinheit

erhalten werden.

Referenzbeispiel 2: Herstellung eines bifunktionellen Polvpropvlenoxid-Polvoxvmethvlen-Block-

Copolvmers unter Verwendung von wissriger Formaldehvd-Losung und in situ-Modifikation des

erhaltenen Produkts mit 4-Tolvlisocvanat

Die Durchfiihrung von Referenzbeispiel 2 erfolgte in Analogie zu Beispiel | mit dem Unterschied,
dass als Formaldehyd-Quelle in der Polymerisation wissrige Formaldehyd-Losung anstelle von

gasformigem Formaldehyd eingesetzt wurde.

In einem 300 ml Edelstahlreaktor mit Gaseintragsrithrer wurde unter Argon ein Gemisch von
83,09 g einer 35,5%igen wissrigen Formaldehyd-Losung (entspricht 1,01 mol Formaldehyd),
20,02 g (20,02 mmol) PET-1 und 70 mg (0,111 mmol) Dibutylzinndilaurat (DBTL) vorgelegt und
der Reaktor mit CO; auf einen Druck zwischen 17 und 19 bar beaufschlagt. AnschlieBend wurde
der Reaktor auf eine Innentemperatur von 60 °C beheizt. Nach Erreichen der Temperatur der Druck
mit CO, auf 20 bar eingestellt und das Reaktionsgemisch 4,7 h bei 60 °C geriihrt. Im Anschluss
wurde der Reaktor auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck abgelassen. Anschliefend
wurden bei 40 °C Innentemperatur unter Rithren 5,05 ml (5,33 g, 40,0 mamol) 4-Tolylisocyanat mit

einer Flussrate von 1 ml/min zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei
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60 °C 16 h nachgeriihrt. Nach Abkiihlen des Reaktors wurden 88,12 g eines gelb-ritlich gefirbten,

mhomogenen Fliissigkeitsgemisches mit farblosen Feststoffanteilen entnommen.
Eine Viskositit war aufgrund der Inhomogenitéit des Produktes nicht messbar.

IR-Spektroskopie: v = 3400 (b, w, v[OH]), 3308 (b, w, v[NH]), 2968 (m), 2903 (m), 2872 (m),
2336,9 (vw), 1734 (w, v[C=01]), 1638 (w), 1616 (w), 1595 (w), 1540 (w), 1515 (m), 1452 (w),
1406 (w), 1373 (m), 1347 (w), 1315 (w), 1295 (w), 1229 (w), 1210 (w), 1087 (vs), 1011 (s), 926
(m), 867 (w), 852 (w), 815 (m), 778 (w), 751 (w), 727 (w), 669 (w), 640 (m), 582 (m), 568 (m),
549 (w), 533 (w), 506 (m), 488 (w), 450 (w), 637 (w), 424 (vw), 409 (vw) cm™",

Das IR-Spektrum des in Referenzbeispiel 2 erhaltenen Produktes unterschied sich grundlegend von
dem IR-Spektrum des in Beispiel 1 erhaltenen Produktes. Das IR-Spektrum des in Referenzbeispiel
2 erhaltenen Produktes zeigte zusitzliche Signale, so zum Beispiel bei 3400, 2337, 1638, 1616,
1373, 867, 751 ecm’’, sowie einen grundlegend unterschiedlichen Fingerprint-Bereich zwischen 400
und 700 cm™. Bine Zuordnung dieser Banden war nicht moglich. Eine im Vergleich zum Produkt
aus Beispiel 1 starke OH-Bande bei 3400 cm™ wies darauf hin, dass signifikante Mengen an
Wasser oder freien OH-Gruppen im Produkt enthalten waren. Das IR-Spektrum zeigte somit eine

starke Verunreinigung mit Nebenprodukten.

Das Gel-Permeations-Chromatogramm (GPC) der in Chloroform 1slichen Fraktion zeigte eine
mhomogene Molekulargewichts-Verteilung. Neben einem hohermolekularen Anteil (>602 g/mol,
51 Gew.-%) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von M, = 1033 g/mol und einem
Polydispersititsindex PDI = 1,05 (kalibriert gegen Polypropylenglycol-Standards) wurde ein
niedermolekularer Anteil (<602 g/mol, 49 Gew.-%) mit breiter Molekulargewichtsverteilung
detektiert. Dieser niedermolekulare Anteil geht nicht aus der Reaktion von PET-1 mit Formaldehyd

hervor und war somit ein unerwiinschtes Nebenprodukt.
Fiir die in CDCl 18sliche Fraktion wurden die folgenden NMR-Daten gemessen:

"H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDCly): & = 0,89-0,94 (bs, 0,19 H), 0,95-1,16 (m, 29,26 H,
PET-1-CHs), 1,16-1,25 (m, 0,54 H, PET-1-CHs), 2,09-2,29 (kb, 3,00 H, Tol-CHs), 2.35 (bs,
0,20 H), 2,79 (d, J = 8,5 Hz), 2,94 (bs, 2,36 H), 3,06-3,16 (m, 0,67 H), 3,16-3,77 (kb, 39,80 H,
PET-1-CH/PET-1-CH,), 3,77-3,92 (m, 0,83 H, PET-1-CH/PET-1-CHy), 3,92-4,03 (m, 0,13 H),
432-438 (m, 0,19H), 449 (s, 067H), 455473 (kb, 7,06H, OCH,O/PET-1-
CH(CH;)OCH,O/PET-1-CH,OCH,0), 4,73-5,00 (kb, 11,76 H, CH,0), 5,03 (s, 0,39 H, CH,0),
5,14-5,15 (m, 0,08 H, CH,0), 5,26 (s, 0,39 H, CH,0), 5,26-5,40 (m, 0,40 H, CH,0), 6,29 (d, J =
15,2 Hz, 0,052 H), 6,55 (d, J = 8,5 Hz, 0,015 H), 6,60 (s, 0,016 H), 6,63 (s, 0,0064 H), 6,66-6,79
(m, 0,22 H), 6,79-6,87 (m, 0,24 H), 6,87-7,12 (kb, 2,47 H), 7,31 (bs, 0,10 H), 7,43 (bs, 0,14 H),
7,49 (bs, 0,12 H), 7,65 (bs, 0,14 H), 7,93 (s, 0,0066 H) ppm.
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, dass neben Polyoxymethylen-Block-Copolymeren eine Vielzahl an
Nebenprodukten erhalten wurde. Im aromatische Bereich zwischen 6,2 und 8,0 ppm fand sich im
Gegensatz zu dem in Beispiel 1 erhaltenen Produkt eine Vielzahl von Signalen. Es wurde kein
Multiplett im Bereich 7,14-7,32 ppm mit einem Integralverhiltnis von ungefdhr 1,5 bis 2 zu 3 in
Bezug auf das Tol-CHs-Signal bet 2,09-2,29 ppm detektiert. Dies zeigt, dass die Reaktion des
Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit 4-Tolylisocyanat unvollstindig war. Stattdessen war ein
iiberwiegender Teil des 4-Tolylisocyanat unspezifisch zu diversen Nebenprodukten (z.B. in der
Reaktion mit Wasser unter CO,-Abspaltung zu Anilin und dessen Folgeprodukten mit

Formaldehyd) abreagiert.

BC-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDCL): & = 16,1 8-), 16,2 (-), 16,7 (-), 16,9 (-), 17,0 (),
17,1 (-, 17,2 (-), 17,6 (=), 17,8 (=), 17,9 (), 18,1 (=), 18,3 (-), 18,4 (), 20,3 (-), 20,4 (-), 20,6 (-),
21,0 (-), 50,1 (), 54,3 (=), 54,8 (-}, 54.9 (-), 55,4 (-), 55,5 (-), 55,6 (), 55,7 (-), 55,7 (-), 55,8 (-),
56,5 (-), 57,3 (=), 65,7 (-), 67,1 (-), 67,1 (-), 86,1 (+), 69,4 (+), 71,0 (+), 71,0 (-), 72,8 (+), 73,0 (+),
73.2(+), 73,3 (=), 73,4 (1), 73,5 (-), 73,7 (=), 73,8 (1), 74,2 (-), 74,3 (+), 74,3 (+), 74,4 (+), 74,6 (),
74,6 (=), 74,7 (=), 74,8 (=), 74,9 (=), 74,9 (-), 75,1 (-), 75,2 (), 75,2 (-), 75,2 (=), 75,3 (=), 75,4 (-),
75,6 (+), 75,7 (+), 76,0 (1), 76,3 (=), 76,3 (-), 76,4 (-), 76,5 (=), 76,6 (-}, 78,6 (+), 79,5 (+), 79,5 (+),
82,1 (), 82,6 (1), 83,3 (+), 84,2 (+), 84,4 (1), 85,6 (1), 85,6 (+), 86,3 (+), 86,7 (+), 86,8 (+), 86,9
(+), 87,0 (1), 88,1 (+), 88,3 (+), 88,5 (+), 88,7 (+), 88,8 (+), 89,0 (+), 89,2 (+), 89,4 (+), 89,5 (+),
89,7 (1), 89,9 (+), 89,9 (), 90,1 (), 90,5 (+), 90,5 (+), 90,8 (), 91,2 (+), 91,3 (+), 92,1 (+), 92,5
(), 92,6 (+), 92,7 (+), 93,1 (+), 93,2 (+), 93,3 (+), 93,4 (1), 93,5 (+), 93,6 (+), 94,9 (+), 97,3 (+),
114,6 (-), 1147 (=), 114,8 (-), 117,0 (=), 117,6 (), 117,6 (-), 118,9 (-), 119,4 (), 120,1 (-), 120,4 (-),
120,9 (-), 127,2 (-), 128,0 (), 128,1 (=), 129,2 (-), 129,3 (-), 129,4 (-), 129,5 (-), 129,5 (-), 129,6 (-),
129,6 (-), 130,8 (), 130,9 (-), 131,3 (+) ppm.

Die 'H-NMR- und "“C-APT-NMR-Spektren der 18slichen Fraktion des in Referenzbeispiel 2
erhaltenen Produktes waren nicht identisch mit den 'H-NMR- und ®-C-APT-NMR-Spektren des in
Beispiel 1 erhaltenen Produktes. Die NMR-Spektren zeigten, dass es sich bei dem in
Referenzbeispiel 2 erhaltenen Produkt um ein komplexes Produktgemisch handelte, welches neben
Polyoxymethylen-Block-Copolymeren eine Vielzahl an Nebenprodukten enthielt. Eine Vielzahl an
Signalen im aromatischen Bereich (6,2 bis 8,0 ppm im 'H-NMR-Spektrum, 114 bis 132 ppm im
BC-NMR-Spektrum) zeigt, dass die Umsetzung des Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit 4-
Tolylisocyanat unvollstindig war und dieses stattdessen unspezifisch zu diveren Nebenprodukten

abreagiert war.

Von einer Teilmenge von 44,03 g des erhaltenen Produktgemisches wurden die fliichtigen
Komponenten bei 60 °C unter einem vermindertem Druck von 30 mbar entfernt. Es wurden
12,81 g eines wachsartigen Riickstandes erhalten, welcher nicht vollstdndig in Chloroform 16slich

war. Von diesem Riickstand wurden 1,8 g in Chloroform aufgenommen und iiber einen Papierfilter



WO 2014/095679 PCT/EP2013/076642

10

15

20

30

-4 -

filtriert. Nach Entfernung der fliichtigen Komponenten des Filtrates unter vermindertem Druck
wurden 0,78 g einer wachsartigen Substanz erhalten. Als Filtrationsriickstand wurden nach
Trocknung 0,89 g eines unldslichen Feststoffes isoliert. Die Probe enthiclt somit mindestens

49 Gew.-% eines unlgslichen Nebenproduktes.

Fiir den Filtrat-Riickstand wurde eine Viskositdt von 2,395 Pa's bestimmt. Die Viskositét ist

gegenliber dem in Beispiel 1 erhaltenen Produkt deutlich erhéht.

In Referenzbeispiel 2 wurde 1m Gegensatz zu Beispiel 1 ein inhomogenes Produktgemisch
erhalten, welches einerseits einen hohen Wasseranteil und andererseits unldsliche Feststoffanteile
enthielt. Das IR-Spektrum zeigte das Auftreten von Nebenprodukten. Per GPC wurde fiir die in
Chloroform 16sliche Fraktion ein hoher Gehalt an niedermolekularen Nebenprodukten detektiert.
Das '"H-NMR-Spektrum der 18slichen Fraktion zeigte, dass die Umsetzung mit 4-Tolylisocyanat zu
NCO-modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymeren unvollstindig war und eine Vielzahl an
Nebenprodukten erhalten wurde. Auch das “C-APT-NMR-Spektrum belegte einen hohen Gehalt
an Nebenprodukten. Der Vergleich mit Beispiel 1 zeigt, dass bei Einsatz von wissriger
Formaldehyd-Losung die Umsetzung mit dem Isocyanat nur unvollstindig verlduft und das
Isocyanat unerwiinschte Nebenprodukte bildet, wenn die wissrigen Bestandteile vor diesem Schritt

nicht abgetrennt werden.

Beispiel 2: Herstellung eines bifunktionellen Polvpropvienoxid-Polvoxvmethvlen-Block-

Copolymers und ex situ-Modifikation des erhaltenen Produkies mit 4-Tolvlisocvanat

Herstellung eines bifunktionellen Polypropylenoxid-Polyoxymethylen-Block-Copolymers:

In Reaktor 1 wurde eine Suspension von 30,24 g (1,008 mol) Paraformaldehyd, 0,65 g (1,99 mmol)
4-Dodecylbenzolsulfonsiure und 8,37 g Molekularsieb 3A in 30 ml Undecan vorgelegt. Reaktor 2
enthielt eine Ldosung von 60,0 mg (0,095 mmol) Dibutylzinndilaurat (DBTL) m 20,01 g
(20,01 mmol) PET-1. Uber eine Bypass-Leitung an MFC 1 wurde das gesamte System bei
gedffneter Briicke mit 20 bar CO, beaufschlagt. Dann wurde die Briicke geschlossen und der Druck
in Reaktor 1 {iber ein Gasauslassventil auf 5 bar reduziert. Das Reaktionsgemisch in Reaktor 1
wurde unter Rilhren bei abgesperrter Briicke auf 125 °C geheizt, das Reaktionsgemisch unter
Riihren in Reaktor 2 auf 60 °C. Die Temperatur der Briicke wurde auf 170 °C eingestellt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der Druck in Reaktor 2 auf einen Wert zwischen 17 und
19 bar eingestellt. Der Druck in Reaktor 1 wurde tiber den Bypass mit CO» auf 20 bar eingestellt.
Die Bypass-Leitung wurde geschlossen und an den Massenflussreglern ein konstanter Argon-Strom

V as= V3= 47.6 ml/ min eingestellt. Direkt im Anschluss wurde die Briicke geéffnet. Nach
4,2 h wurde die Briicke geschlossen, das System auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck

separat in Reaktor 1 und Reaktor 2 abgelassen.
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Wiegen des Reaktors 2 ergab fir die Reaktion eine Gewichtszunahme von 1,58 g, was einem
Formaldehyd-Ubertrag von 52,6 mmol entspricht. Damit wurde das als Oligomer eingesetzte

PET-1 um durchschnittlich 2,63 Formaldehyd-Einheiten pro Molekiil verldngert.
Viskositit: 0,1405 Pas

Per  Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gegen  Polystyrol-Standard wurde ein
zahlenmittleres Molekulargewicht M, = 1015 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI = 1,08
ermittelt. Die geringe Zunahme des gemessenen zahlenmittleren Molekulargewichts im Vergleich
mit dem gemessenen zahlenmittleren Molekulargewicht des als Starter eingesetzten PET-1 ist auf

unterschiedliche Wechselwirkung der Polymerketten mit dem S&ulenmaterial zuriickzufiihren.

"H-NMR-Spektroskopie (400 MHz, CDCL): & = 0,56 — 1,02 (m, 51,72 H, CHs), 2,79 — 3,60 (kb,
51,79 H, PET-1-CH/PET-1-CH,), 4,38 (bs, 0,104 H, O-CH,-0), 4,88 (bs, 0,106 H, O-CH,-0),
4,73 - 4,75 (m, 0,986 H, O-CH,0) ppm.

PC-APT-NMR-Spektroskopie (100 MHz, CDCL): § = 13,4 (-), 16,4 (-), 16,4 (), 16,5 (-), 16,5 (-),
16,6 (-), 16,6 (), 16,7 (-), 17,3 (-), 17,4 (-), 17,5 (-), 17,6 (-), 17,8 (), 17,9 (-), 18,1 (-), 18,2 (-},
18,3 (), 18,3 (), 21,9 (+), 28,6 (+), 28,9 (+), 29,0 (+), 31,1(+), 72,3 (+), 72,6 (+), 72,9 (+), 73,1
(), 73,9 (1), 74,0 (+), 74,1 (=), 74,1 (=), 74,2 (-), 74,2 (), 74,3 (-), 74,4 (=), 74,5 (-), 74,7 (-), 74,7 (-
), 75,0 (+, O-CH»-0), 88,3 (+, O-CH,-0), 88,8 (+, O-CH»-O), 89,6 (+, O-CH»-0), 92,7 (+, O-CH>-
O) ppm.

Die Signale im 'H-NMR-Spektrum zwischen 4,38 und 4,75 ppm, sowie zwischen 75,0 und
92,7 ppm im “C-APT-NMR-Spektrum (Methylengruppen mit positiver Polaritiit) weisen auf die
Anwesenheit von Oxymethylen-Einheiten neben Polypropylenoxid-Einheiten im Produkt hin. Das
Vorliegen von mehreren Oxymethylen-Signalen mit unterschiedlicher chemischer Verschiebung
weist auf unterschiedliche Kettenléngen n der Polyoxymethylen-Finheiten (CH20), hin, und belegt
damit, dass erfindungsgeméfie Polypropylenoxid-Polyoxymethylen-Block-Copolymere mit = 1

Oxymethylen-Gruppe pro Polyoxymethylen-Einheit erhalten wurden.

IR: v = 3455 (b, vw, v[OH]), 2970 (w), 2930 (w), 2868 (w), 1453 (w), 1373 (w), 1344 (w), 1297
(W), 1260 (vw), 1091 (vs), 1013 (w), 968 (w), 928 (w), 864 (W), 838 (w), 665 (vw), 581 (vw), 523
(vw), 469 (vw), 436 (vw), 427 (vw), 410 (vw) cm™.

Das Aufireten einer neuen Bande bei 968 cm! weist auf das Vorliegen von Oxymethylengruppen
hin.

Ex situ-Modifikation des  Polypropylenoxid-Polyoxymethylen-Block-Copolymers  mit  4-

Tolylisocyanat:
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In einem Rundkolben wurden 5,0 g des erhaltenen Polypropylenoxid-Polyoxymethylen-Block-
Copolymeren vorgelegt und mit 1,16 ml (1,22 g, 9,16 mmol) 4-Tolylisocyanat versetzt. Das

Reaktionsgemisch wurde 2 h nachgeriihrt. Es wurden 6,20 g eines viskosen, farblosen Ols erhalten.
Viskositdt: 2,543 Pa's

Per  Gel-Permeations-Chromatographie  (GPC) gegen Polystyrol-Standard wurde ein
zahlenmittleres Molekulargewicht M, = 1138 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI= 1,05

ermittelt.

"H-NMR (400 MHz, CDCL): § = 0,75-0,82 (m, 0,41 H), 0,91-1,13 (m, 27,78 H, PET-1-CHa),
1,13-1,29 (m, 3,93 H, PET-1-CH,), 2,18 (s, 3,00 H, Tol-CHs), 3,12-3,72 (kb, 29,39 H, PET-1-
CH/PET-1-CHy), 3,72-3.92 (m, 0,38 H, PET-1-CH/PET-1-CH»), 4,86-5,00 (m, 0,75H,
OCH,O/PET-1-CH(CH3)OCH,O/PET-1-CH,OCH,0), 5,04 (s, 0,58 H, O-CH,-0), 5,25-5,38 (m,
0,11 H, O-CH,-0), 6,97 (d, J = 7,9 Hz, 2,00 H, Tol-CH.y), 7,16-7,29 (m, 2,10 H, Tol-CH,) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): 6 = 14,0 (-), 16,9 (-), 17,0 (), 17,2 (-), 17,2 (-), 17,3 (-), 17,9 (-
), 17,9 (=), 18,0 (=), 18,1 (=), 18,4 (-}, 20,6 (-, Tol-CH3), 22,5 (+), 29,2 (+), 29,5 (+), 29,5 (+), 31,7
(+), 65,4 (-), 67,0 (-), 67,1 (=), 70,2 (), 70,3 (-), 71,6 (+), 71,7 (+), 71,8 (+), 72,7 (+), 72,8 (+), 72,9
(1), 73,0 (1), 73,2 (1), 73,4 (1), 73,7 (1), 74,3 (+), 74,4 (1), 74,8 (), 74,9 (), 75,0 (-), 75,0 (-}, 75,2
(), 75,2 (=), 75,4 (=), 75,5 (-), 88,5 (+, O-CH»-0), 93,4 (+, O-CH,-0), 118,6 (-, Tol-CHay), 118,8 (-,
Tol-CHa), 129,2 (-, Tol-CHa), 131,4 (+), 132,3 (+, Tol-CNH), 135,7 (+, Tol-CCH3), 136,8 (+),
153,2 (+, O-C(O)-NH-Tol) ppm.

Die Signale zwischen 4,85 und 5,38 ppm im 'H-NMR-Spektrum sowie bei 88,5 und 93,4 ppm im
BC-APT-NMR-Spektrum zeigen, dass das Produkt Polyoxymethylen-Einheiten enthilt.

Sowohl die 'H-NMR- als auch “C-APT-NMR-Spektren zeigen, dass die Reaktion des zuvor
erhaltenen und isolierten Polypropylenoxid-Polyoxymethylen-Copolymers mit 4-Tolylisocyanat zu
Polyurethan-analogen Verbindungen erfolgreich war. Aus dem Vergleich der Integrale fiir die
Methylgruppen Tol-CHs und PPG-CHs ergibt sich ein Verhiltnis von 0,095 Tol-CHs zu 1 PPG-
CHs. Bei einer durchschnittlichen Kettenldnge von 17,02 (CH(CH;)CH,0)-Einheiten pro Molekiil
ergibt dies durchschnittlich 1,610 4-Tolylcarbamat-Einheiten pro Molekiil. Die Reaktion des
Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit 4-Tolylisocyanat verlief demnach mit einem Umsatz von
80%.

IR: v = 3301 (b, vw, v[NH]), 2971 (w), 2929 (w), 2868 (w), 1728 (w, v[C=0]), 1599 (w), 1534
(w), 1453 (w), 1407 (w), 1373 (w), 1344 (w), 1315 (w), 1297 (w), 1224 (m), 1209 (w), 1091 (vs),
1017 (m), 968 (vw), 929 (w), 855 (vw), 818 (m), 768 (vw), 711 (vw), 666 (vw}, 580 (vw), 543
(vw), 510 (w), 465 (vw) cm™.
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Das IR-Spektrum ist nicht identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd, mit dem IR-
Spektrum von PET-1 oder dem IR-Spektrum des Einsatzmaterials. Das Auftreten einer neuen
Bande bei 968 cm™ weist auf das Vorliegen von Oxymethylengruppen hin. Die NH- und C=0-
Streckschwingungen kénnen Carbamat-Einheiten zugeordnet werden. Das Aufireten dieser Banden
beweist, dass die Umsetzung der terminalen OH-Gruppen mit Tolylisocyanat erfolgreich war. Das
Fehlen einer NCO-Bande bei 2261 cm™ zeigt, dass kein freies 4-Tolylisocyanat im Produkt

enthalten war.

Beispiel 3: Herstellung eines trifunktionellen Polvpropvienoxid-Polvoxvmethvlen-Block-

Copolvmers und in siru-Modifikation des erhaltenen Produktes mit 4-Tolvlisocyvanat

In Reaktor 1 wurde eine Suspension von 30,18 g (1,006 mol) Paraformaldehyd, 0,66 g (2,02 mmol)
4-Dodecylbenzolsulfonsiure und 8,43 g Molekularsieb 3A in 30 ml Undecan vorgelegt. Reaktor 2
enthielt eine Ldsung von 110,0 mg (0,174 mmol) Dibutylzinndilaurat (DBTL) m 20,01 g
(28,6 mmol) PET-2. Uber eine Bypass-Leitung an MFC 1 wurde das gesamte System bei
gebffneter Briicke mit 20 bar Argon beaufschlagt. Dann wurde die Briicke geschlossen und der
Druck in Reaktor 1 iiber ein Gasauslassventil auf 5 bar reduziert. Das Reaktionsgemisch in Reaktor
1 wurde unter Rithren bei abgesperrter Briicke auf 125 °C geheizt, das Reaktionsgemisch in
Reaktor 2 unter Rithren auf 60 °C. Die Temperatur der Briicke wurde auf 170 °C eingestellt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der Druck in Reaktor 2 auf einen Wert zwischen 17 und
19 bar eingestellt. Der Druck in Reaktor 1 wurde Giber den Bypass mit CO, auf 20 bar eingestellt.
Die Bypass-Leitung wurde geschlossen und an den Massenflussreglern ein konstanter Argon-Strom
V=V 3= 72 ml/ min eingestellt. Direkt im Anschluss wurde die Briicke gedffnet. Nach 4,8 h
wurde die Briicke geschlossen, das System auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Druck separat
in Reaktor 1 und Reaktor 2 abgelassen. Anschliefend wurden in Reaktor 2 unter Rithren bei einer
Innentemperatur von 40 °C 10,7 ml (11,30 g, 84,9 mmol) 4-Tolylisocyanat mit einer Flussrate von
1 ml/min eingefithrt. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch in Reaktor 2 bei 60 °C
16 h nachgeriihrt. Wiegen des Reaktors 2 vor der Entnahme des Produktes ergab fiir die Reaktion
eine Gewichtszunahme von 3,51 g (Massendifferenz abziiglich der Masse des zugefithrten
Isocyanates), was einem Ubertrag von 3,51 g (116,9 mmol) gasférmigen Formaldehyd entspricht.

Aus Reaktor 2 wurden 28,79 g eines viskosen, farblosen Ols entnommen.

Durch einen Ubertrag von 3,51 g (116,9 mmol) Formaldehyd wurde das als Oligomer eingesetzte
PET-2 um durchschnittlich 4,09 Formaldehyd-Einheiten pro Molekiil, bzw. 1,36 Formaldehyd-

Einheiten pro Kettenende verléingert.

Viskositit: 14,65 Pa's
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Per  Gel-Permeations-Chromatographie  (GPC) gegen  Polystyrol-Standard  wurde ein
zahlenmittleres Molekulargewicht M, = 816 g/mol und ein Polydispersititsindex PDI=1,07

ermittelt.

'"H-NMR (400 MHz, CDCL): 3 = 0,73-0,81 (m, 0,51 H), 0,91-1,11 (m, 10,48 H, PET-2-CHs),
1,11-1,26 (m, 3,93 H, PET-2-CHs), 2,09-2,30 (m, 3,00 H, Tol-CHa), 3,12-3,71 (kb, 13,80 H, PET-
2-CH/PET-2-CH,), 3,71-3,82 (bs, 0,40 H, PET-2-CH/PET-2-CH,), 4,65 (s, 0,04 H, O-CH,-0),
4,79 (s, 0,01 H, O-CH»-0), 4,83 (s, 0,01 H, O-CH»-0), 4,84-4,98 (bs, 0,78 H, OCH,O/PET-2-
CH(CH3)OCH,0/PET-2-CH,OCH,0), 5,05 (s, 0,83 H, O-CH,-O), 5,24-5,35 (m, 0,17 H, O-CHo-
0), 6,92-7,04 (m, 2,16 H, Tol-CHa), 7,08-7,29 (m, 2,10 H, Tol-CH,,) ppm.

BC-APT-NMR (400 MHz, CDCL): 6 = 14,1 (-), 17,0 (), 17,3 (-), 18,2 (-), 18,2 (-), 18,5 (-), 20,8 (-
, Tol-CHz), 22,7 (+), 29,4 (+), 29,7 (+), 29,7 (+), 31,9 (+), 65.6 (-), 67,1 (), 67,2 (-), 67,3 (-), 69,5
(+), 69,8 (1), 70,5 (-), 70,7 (), 70,7 (), 71,5 (+), 71,8 (+), 72,9 (1), 73,0 (+), 73,1 (+), 73,4 (+),
743 (1), 74,4 (+), 74,5 (+), 75.0 (), 75.2 (), 75.6 (=), 75,7 (-), 75,9 (), 76,0 (-), 93,6 (+, O-CHa-
0), 118,0 (-, Tol-CH.y), 118,7 (-, Tol-CHy), 119,6 (-, Tol-CHy), 129,4 (-, Tol-CHyy), 129,7 (-, Tol-
CHa), 132,6 (+, Tol-C-NH), 135,7 (+, Tol-CCHa), 153-154 (+, Tol-NH-C(0)-O) ppm.

Die Signale fiir Oxymethylen-Gruppen O-CH>-O im 'H- und C-APT-NMR-Spektrum zeigen,
dass ein Block-Copolymer bestehend aus Polypropylenoxid- und Polyoxymethylen-Einheiten

vorliegt.

Sowohl die 'H-NMR- als auch "C-APT-NMR-Spektren zeigen, dass die Reaktion des
Polypropylenoxid-Polyoxymethylen-Copolymers mit 4-Tolylisocyanat zu Polyurethan-analogen
Verbindungen erfolgreich war. Aus dem Vergleich der Integrale fiir die Methylgruppen Tol-CH;
und PPG-CH; ergibt sich ein Verhdltnis von 0,208 Tol-CHs; zu 1 PPG-CHi. Bei einem
durchschnittlichen Gehalt von 11,26 (CH(CH3)CH,O)-Einheiten pro Molekiil ergibt dies
durchschnittlich 2,342 4-Tolylcarbamat-Einheiten pro Molekiil. Die Reaktion des
Polyoxymethylen-Block-Copolymers mit 4-Tolylisocyanat verlief demnach mit einem Umsatz von

78%.

IR: v =3303 (b, w, v{NH]), 2971 (w), 2928 (w), 2869 (w), 1727 (m, v[C=0]), 1638 (w), 1596 (m),
1530 (m), 1453 (w), 1407 (w), 1374 (w), 1345 (w), 1315 (m), 1296 (w), 1224 (m), 1209 (m), 1160
(m), 1080 (vs), 1018 (m}, 967 (w), 930 (w), 816 (m), 768 (w), 751 (vw), 708 (vw), 640 (vw), 570
(vw), 523 (vw), 507 (m), 466 (w), 451 (vw) e,

Das IR-Spektrum ist nicht identisch mit dem IR-Spektrum von Paraformaldehyd oder mit dem IR-
Spektrum von PET-2. Das Auftreten einer neuen Bande bei 967 cm™ weist auf das Vorliegen von
Oxymethylengruppen hin. Die NH- und C=0-Streckschwingungen kénnen Carbamat-Einheiten

zugeordnet werden. Das Auftreten dieser Banden zeigt, dass die Umsetzung der terminalen OH-
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Gruppen mit 4-Tolylisocyanat erfolgreich war. Das Fehlen einer NCO-Bande bei 2261 ¢cm™ zeigt,
dass kein freies 4-Tolylisocyanat im Produkt enthalten ist.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung von NCO-modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymeren,

umfassend den Schritt der Polymerisation von Formaldehyd in Gegenwart eines Katalysators

dadurch gekennzeichnet, dass

die Polymerisation von Formaldehyd weiterhin in Gegenwart einerStarterverbindung mit
mindestens 2 Zerewitinoff-aktiven H-Atomen erfolgt, wobei ein Zwischenprodukt mit einem

zahlenmittleren Molekulargewicht von < 4500 g/mol erhalten wird und dass

das erhaltene Zwischenprodukt mit emmem Isocyanat zu emem NCO-modifizierten

Polyoxymethylen-Block-Copolymer umgesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei der Katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe der

basischen Katalysatoren und/oder der Lewis-sauren Katalysatoren.

Verfahren gemifi Anspruch 1 oder 2, wobei die Umsetzung des Zwischenprodukts mit dem
Isocyanat in Gegenwart eines Katalysators durchgefithrt wird, welcher der gleiche

Katalysator wie in der vorangegangenen Polymerisation von Formaldehyd ist.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Startermolekiil ein

zahlenmittleres Molekulargewicht von > 100 g/mol bis < 3000 g/mol aufweist.

Verfahren gemidBl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei eine oligomere

Starterverbindung eingesetzt wird.

Verfahren gemih einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Startermolekiil
ausgewihlt ist aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polyetheresterpolyole,
Polycarbonatpolyole und/oder Polyacrylatpolyole.

Verfahren gemilB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobet das Isocyanat ein

aliphatisches oder aromatisches Di- oder Polyisocyanat ist.

Verfahren gemil einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Formaldehyd als

gasformiges Formaldehyd in das ReaktionsgefdBl eingetragen wird.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Polymerisation

weiterhin in Gegenwart eines Co-Monomers erfolgt.

NCO-modifizierte Polyoxymethylen-Block-Copolymere, erhéltlich durch ein Verfahren

gemil einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9.
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NCO-modifizierte Polyoxymethylen-Block-Copolymere gemifi Anspruch 10 mit einem
zahlenmittleres Molekulargewicht von < 15000 g/mol.

NCO-modifizierte Polyoxymethylen-Block-Copolymere geméf8 Anspruch 10 oder 11 mit
einer Viskositét bei 20 °C von < 100000 mPa s.

Verwendung von NCO-modifizierten Polyoxymethylen-Block-Copolymeren geméB einem

oder mehreren der Anspriiche 10 bis 12 zur Herstellung von Polyurethan-Polymeren.

Verwendung gemiB Anspruch 13, wobei die Polyurethan-Polymere Polyurethan-

Weichschaumstoffe sind.

Verwendung gemidfi Anspruch 13, wobet die Polyurethan-Polymere thermoplastische

Polyurethan-Polymere sind.
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