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(57) Abstract: The invention relates to zinc salts of Css-alkane dicarboxylic acids, which can be obtained by reacting Cs.s-alkane
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben sind Zinksalze von Cas-Alkandicarbonséuren, erhdltlich durch Umsetzung von Cis-Alkan-
dicarbonsduren mit oberflaichenmodifizierten Zinkoxidpartikeln, wobei die oberflichenmodifizierten Zinkoxidpartikel erhaltlich
sind durch Behandlung von Zinkoxidpartikeln mit Organosilanen, Silazanen und/oder Polysiloxanen und nachfolgende Warmebe-
handlung und/oder UV-Bestrahlung der behandelten Zinkoxidpartikel und deren Verwendung als Polymerisationskatalysatoren
zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten.
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Modifizierte Zinksalze von C4.g-Alkandicarbonsduren und ihre Verwendung als Polyme-
risationskatalysator

Beschreibung

Die Erfindung betrifft modifizierte Zinksalze von Cs.s-Alkandicarbonsduren, Verfahren
zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysatoren, insbesondere als Polymerisa-
tionskatalysatoren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten, Verfahren zur Herstel-
lung von Polyalkylencarbonaten und nach dem Verfahren erhaltliche
Polyalkylencarbonate.

Polyalkylencarbonate wie Polypropylencarbonat werden durch alternierende
Copolymerisation von Kohlendioxid und Alkylenoxid wie Propylenoxid erhalten. Hierflr
werden verschiedenste homogene wie auch heterogene Katalysatoren eingesetzt. Als
heterogene Katalysatoren werden vor allem Zinkglutarate verwendet.

Die WO 03/029325 beschreibt Verfahren zur Herstellung aliphatischer Polycarbonate.
Dabei kénnen neben Multimetallcyanid-Verbindungen auch Zinkcarboxylate, insbeson-
dere Zinkglutarat oder Zinkadipat eingesetzt werden. Die Herstellung des Zinkglutarat-
Katalysators erfolgt durch Umsetzung von zerriebenem Zinkoxid mit Glutarsdure in
Toluol. Nach der Umsetzung wird das Reaktionswasser azeotrop abdestilliert. Sodann
wird das Losungsmittel Toluol abdestilliert, und der Rickstand wird im Hochvakuum
getrocknet.

Fir den Zinkglutarat-Katalysator hangt die Katalysatoraktivitat vom Feuchtigkeitsgehalt
des Katalysators ab. Zinkglutarat zeigt im vollstandig getrockneten Zustand keine oder
nur eine sehr geringe Polymerisationsaktivitat. Erst durch Zusatz von Wasser bzw.
Aufnahme von Luftfeuchtigkeit wird das Aktivitatsmaximum erreicht. Zudem neigt das
Zinkglutarat-Katalysatorpulver zum Verklumpen und lasst sich damit insbesondere
nach langerer Lagerzeit nur noch schwer dosieren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung verbesserter Polymerisati-
onskatalysatoren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten, die die vorstehend ge-
nannten Nachteile der normalen Zinkglutarat-Katalysatoren vermeiden und vorzugs-
weise zusatzlich eine verbesserte Aktivitdt zeigen. Zudem soll der Katalysator vor-
zugsweise zu einer Erhdhung der Glaslibergangstemperatur im erhaltenen
Polyalkylencarbonat flihren.

Die Aufgaben werden erfindungsgemal} gelést durch Zinksalze von Cgs-
Alkandicarbonsduren, erhaltlich durch Umsetzung von Cjgs-Alkandicarbonsduren mit
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2
oberflachenmodifizierten Zinkoxidpartikeln, wobei die oberflichenmodifizierten Zink-
oxidpartikel erhaltlich sind durch Behandlung von Zinkoxidpartikeln mit Organosilanen,
Silazanen und/oder Polysiloxanen und nachfolgende Warmebehandlung und/oder UV-
Bestrahlung der behandelten Zinkoxidpartikel.

Es wurde erfindungsgemall gefunden, dass die Oberflachenmodifizierung der Zink-
oxidpartikel, die zur Herstellung der Zinksalze der C4.s-Alkandicarbonsduren eingesetzt
werden, zu aktiveren Katalysatoren fuhrt, die eine verbesserte Lagerstabilitdt und Do-
sierbarkeit aufweisen, stabilere Polymerisationsergebnisse unabhangig vom Feuchtig-
keitsbereich liefern und keine zusatzliche Aktivierung nach Trocknung bendtigen. Zu-
dem steigt durch Einsatz des erfindungsgemalen Katalysators die Glaslibergangs-
temperatur fur die erhaltenen Polyalkylencarbonate. Der Katalysator ist wesentlich fein-
teiliger als der nicht modifizierte Zinkglutarat-Katalysator und neigt nicht zum
Verbacken oder Verklumpen. Die Schittdichte des erfindungsgemafien Silan-
modifizierten Katalysators ist deutlich geringer als die Schittdichte des nicht modifizier-
ten Katalysators.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren erfolgt analog aus dem Stand
der Technik bekannter Verfahren. Beispielsweise kann auf die Verfahrensweise gemaf
WO 03/029325 hingewiesen werden, dort insbesondere Beispiel 1 auf Seite 22. Dabei
wird anstelle von nicht modifiziertem Zinkoxid oberflachenmodifiziertes Zinkoxid in
Partikelform eingesetzt. Die Oberflachenmodifikation des Zinkoxids erfolgt durch Be-
handlung oder Beschichtung mit Organosilanen, Silazanen und/oder Polysiloxanen und
nachfolgende Warmebehandlung und/oder UV-Bestrahlung der behandelten oder be-
schichteten Zinkoxidpartikel.

Derart oberflachenmodifizierte Zinkoxidpartikel sind aus dem Stand der Technik be-
kannt und beispielsweise in EP-A-1 508 599 und WO 2006/092442 beschrieben. Erfin-
dungsgemaly kénnen bevorzugt oberflachenmodifizierte Zinkoxidpartikel eingesetzt
werden, die gemall EP-A-1 508 599 bzw. WO 2006/092442 erhalten werden. Fir die
Herstellung der Zinkoxidpartikel und deren Eigenschaften kann auf diese beiden Schrif-
ten verwiesen werden.

Das in WO 2006/092442 beschriebene modifizierte Zinkoxid wird in der heterogenen
Katalyse, insbesondere zur Zersetzung von Chlorkohlenwasserstoffen, sowie in der
Photovoltaik und zur Beschichtung von Photoelekiroden eingesetzt. Das gemaf’
EP-A-1 508 599 hergestellte modifizierte ZnO wird in Kosmetika eingesetzt.

In der EP-A-1 508 599 sind in Absatz [0061] auch erfindungsgemalf? geeignete oberfla-
chenmodifizierende Mittel beschrieben. Dabei handelt es sich um Organosilane, Halo-
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3
gen-Organosilane, Silazane oder Polysiloxane, wobei auch zyklische Polysiloxane in
Betracht kommen kdnnen.

Besonders bevorzugt erfolgt erfindungsgemaf die Behandlung oder Beschichtung der
Zinkoxidpartikel mit Organosilanen, speziell mit Alkoxyalkylsilanen.

Bevorzugte Organosilane entsprechen dem Typ (RO);Si(C,Hzq+1) und (RO)sSi(CrHzn-1)
mit der Bedeutung

R Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Butyl und

n Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10.

Weitere bevorzugte Organosilane entsprechen dem Typ R'\(RO),Si(CiHzn+1) und

R'«(RO),Si(CnHzn.1) mit der Bedeutung

Rund R unabhéangig voneinander Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Butyl,
wobei R’ auch Cycloalkyl bedeuten kann,

n Zahl von 1 bis 20,
X+y=3,

X 1 oder 2,

y 1 oder 2.

Derartige geeignete Organosilane sind in EP-A-1 508 599 in Absatz [0061] in Abschnit-
ten a) und b) beschrieben. Die in WO 2006/092442 beschriebenen Alkoxyalkylsilane
kdnnen ebenfalls erfindungsgemal bevorzugt eingesetzt werden, siehe dort insbeson-
dere Seite 3, letzter Absatz, Seite 4, erster Absatz. Bevorzugte Alkoxyalkylsilane sind
Trimethoxyalkylsilane. Bevorzugt sind Methyltrimethoxysilan, Isooctyltrimethoxysilan,
Trimethoxyvinylsilan, Triethoxyoctylsilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
Isooctyltriethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan,
Isobutylisopropyldimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, [3-(2,3-
Epoxypropoxy)propyl]trimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropaltrimethoxysilan,
(3-Methacryloxypropyl)methyldimethoxysilan, Dicyclopentyldimethoxysilan,
Dimethoxymethyloctadecylsilan.

Die Organosilane, Silazane und/oder Polysiloxane kdnnen in beliebigen geeigneten
Mengen zur Modifizierung der ZnO-Partikel eingesetzt werden. Bevorzugt werden sie
in einer Konzentration von 0,1 bis 15 mol-%, insbesondere von 2 bis 10 mol-% einge-
setzt.

Die Behandlung oder Beschichtung der Zinkoxidpartikel mit den Organosilanen,
Silazanen und/oder Polysiloxanen kann in beliebiger geeigneter Weise erfolgen. Bei-
spielsweise kann das oberflachenmodifizierende Mittel auf das Zinkoxid aufgespriht
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werden. Gegebenenfalls kann das Zinkoxid zuvor mit Wasser bespriuht werden. Das
Aufsprithen kann bei beliebiger geeigneter Temperatur, beispielsweise Raumtempera-
tur (22 °C) erfolgen. Es ist auch maoglich, die ZnO-Partikel in einem polar-protischen
Lésungsmittel zu suspendieren oder zu dispergieren und sodann mit den oberflachen-
modifizierenden Mitteln, speziell mit Alkoxyalkylsilanen, zu behandeln. Dabei sind die
polar-protischen Lésungsmittel bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
aliphatischen, aromatischen oder zyklischen ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder
Thioalkoholen und Aldehyden. Bevorzugt handelt es sich bei dem polar-protischen
Lésungsmittel um Methanol.

Beim Arbeiten in Losungsmittel erfolgt die Behandlung der suspendierten und/oder
dispergierten ZnO-Partikel mit den oberflachenmodifizierenden Mitteln, insbesondere
Alkoxyalkylsilanen, bevorzugt bei einer Temperatur von 40 bis 70 °C, insbesondere bei
etwa 60 °C.

An die Behandlung bzw. Beschichtung der Zinkoxidpartikel mit den oberflachenmodifi-
zierenden Mitteln schliel3t sich eine Warmebehandlung und/oder UV-Bestrahlung der
behandelten Zinkoxidpartikel an. Die UV-Bestrahlung kann wie in WO 2006/092442
beschrieben durchgefiihrt werden. Dabei werden die behandelten Zinkoxidpartikel vor-
zugsweise in wassrigem Medium UV-Bestrahlung ausgesetzt. Die Zeitdauer fir die
UV-Bestrahlung kann frei gewahlt werden. Bevorzugt werden die behandelten Zink-
oxidpartikel fiir 45 bis 90 Minuten, insbesondere etwa 60 Minuten der UV-Bestrahlung
ausgesetzt.

Schliefdt sich an die Behandlung oder Beschichtung der Zinkoxidpartikel mit den ober-
flachenmodifizierenden Mitteln eine Warmebehandlung an, so wird diese vorzugsweise
bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 400 °C fiir einen Zeitraum von 1 bis
6 Stunden  durchgefiihrt. Flr entsprechende Verfahrensweisen kann auf
EP-A-1 508 599 verwiesen werden.

Alternativ kann das oberflachenmodifizierende Mittel auch in Dampfform auf das Zink-
oxid aufgebracht werden, woran sich eine Temperaturbehandlung im Bereich von 50
bis 800 °C fur 0,5 bis 6 Stunden anschlief3t.

Die erfindungsgemaf zur Modifizierung eingesetzten Zinkoxide kdnnen aus beliebigen
geeigneten Quellen stammen. Beispielsweise kann Zinkoxid eingesetzt werden, wie es
in WO 92/13517 oder DE-A-102 12 680 beschrieben ist. Nanoskaliges ZnO mit einem
Partikeldurchmesser von weniger als 100 nm kann Uber Fallungsreaktionen im Sol-
Gel-Prozess hergestellt werden, vergleiche die in WO 2006/092442 auf Seite 1 und 2
genannten Literaturstellen.
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Die Silanmolekile, insbesondere Alkoxyalkylsilanmolekiile, sind dabei bevorzugt kova-
lent an die ZnO-Partikel gebunden, wodurch im wassrigen Medium unter UV-
Bestrahlung ein anorganisches Netzwerk aus —O-Si-O-Si-O-Einheiten gebildet wird, die
sich teilweise zu polyzyklischen Silsesquioxan-Einheiten zusammenfligen.

Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, ist es moglich, dass durch die nachfolgende
Warme- oder UV-Bestrahlung die organischen Reste der Silane oxidiert werden. Zwi-
schen den einzelnen ZnO-Partikeln kann so ein anorganisches oxidisches Netzwerk
aus —0O-Si-O-Si-O-Einheiten gebildet werden, das die Partikel tberbriickt und in defi-
nierten Abstanden halt. Ein so erhaltenes Material weist eine hohe Oberflache von bis
zu 130 m%g auf.

Bei der UV-Behandlung, die auch unter Zugabe von H,O, und/oder unter Luftzufuhr
wahrend der UV-Bestrahlung erfolgen kann, wird bevorzugt UV-Licht mit einer Wellen-
Iange von weniger als 390 nm eingesetzt.

Die mittlere Teilchengrofle liegt bevorzugt im Bereich von 50 bis 300 nm. Gemal} einer
Ausflihrungsform der Erfindung sind die ZnO-Partikel nanoskalig. Dies bedeutet, dass
sie einen mittleren Durchmesser von maximal 100 nm aufweisen.

Aligemein kann das Zinkoxid eine BET-Oberflache von 10 bis 200 m?%/g aufweisen.
Bevorzugt weisen die oberflachenmodifizierten ZnO-Partikel eine Oberflache von min-
destens 100 m%g auf, bestimmt nach dem BET-Verfahren, wie es beispielsweise in
WO 2006/092442 auf Seite 5 beschrieben ist.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemaf oberflichenmodifizierten ZnO-Partikel einen
Zinkgehalt von mindestens 60 Gew.-%, insbesondere von 65 bis 75 Gew.-% auf, be-
stimmt nach DIN 55908.

Die so oberflachenmodifizierten Zinkoxidpartikel filhren durch Umsetzung mit Cys-
Alkandicarbonsauren zu bevorzugten Polymerisationskatalysatoren zur Herstellung
von Polyalkylencarbonaten. Dabei werden die oberflachenmodifizierten Zinkoxidparti-
kel vorzugsweise mit endstadndigen Cgss-Alkandicarbonsauren umgesetzt. Bevorzugt
erfolgt die Umsetzung mit Glutarsaure, Adipinsdure oder Gemischen davon. Damit
handelt es sich bei den Zinksalzen vorzugsweise um Zinkglutarate oder Zinkadipate.

Die Herstellung der Zinksalze erfolgt durch Ausfiihrung der angegebenen Verfahrens-
schritte.



10

15

20

25

30

35

WO 2011/107577 PCT/EP2011/053259

6

Die Zinksalze kdnnen allgemein als Katalysatoren eingesetzt werden und sind speziell

als Polymerisationskatalysatoren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten, insbe-
sondere von Polypropylencarbonat, geeignet.

Dabei zeigen die erfindungsgemafen Katalysatoren die nachfolgenden Vorteile:

Erhéhung der Oberflaiche und damit eine Verbesserung der katalytischen Aktivi-
tat

Hydrophobierung der Katalysatoroberflache und damit Verminderung der Was-
seraufnahme

Polymerisation bei niedrigeren CO,-Driicken ist mdglich und liefert mehr Polymer
mit besseren Eigenschaften

Verringerung der Bildung von Nebenprodukten wie cyclischen Polycarbonaten
(cPC)

besseres Handling des Katalysators aufgrund der verbesserten Rieselfahigkeit
und der moglichen Handhabung an Luftsauerstoff

kein Verklumpen durch verbesserte Rieselfahigkeit und damit verbesserte Lager-
fahigkeit.

Die erfindungsgemalfien Katalysatoren werden bevorzugt eingesetzt in einem Verfah-
ren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten durch Polymerisation von Kohlendioxid

mit mindestens einem Epoxid der allgemeinen Formel (1)

R
"SR |
y ()

mit der Bedeutung

R

unabhdngig voneinander H, Halogen, NO,, CN, COOR’ oder Cyz-
Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann, wobei einer der Reste R auch
OH bedeuten kann, und wobei zwei Reste R gemeinsam einen Cs.s-Alkylenrest
bilden kbnnen,

H oder Ci.o0-Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann,
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wobei die Polymerisation an einem erfindungsgemalen Katalysator durchgefihrt wird.
Ein R in Formel (I) kann z. B. ein Rest —-CH,-OH oder —CH,-O-C(=C)R’ sein. Der Css-
Alkylenrest ist vorzugsweise ein linearer, endstandiger Alkylenrest.

Dabei setzt man den Katalysator vorzugsweise in wasserfreier Form ein. Wasserfrei im
Sinne der Erfindung bedeutet, dass der Wassergehalt im Katalysator vorzugsweise
weniger als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 10 ppm, bezogen auf den ge-
samten Katalysator betragt. Wasserfrei bedeutet besonders bevorzugt, dass der Kata-
lysator — abgesehen von chemisch gebundenem Wasser (beispielsweise Kristallwas-
ser) kein Wasser bzw. nur unbedeutende Spuren Wasser enthalt, insbesondere kein
oberflachlich anhaftendes oder physikalisch in Hohlraume eingeschlossenes Wasser.

Als Epoxid verwendet man bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butenoxid,
Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, i-Butenoxid, Acryloxide oder Mischungen davon.
Besonders bevorzugt wird Propylenoxid, Cyclohexenoxid, Ethylenoxid oder ein Ge-
misch davon eingesetzt. Insbesondere wird Propylenoxid eingesetzt.

Fir weitere mdgliche Epoxide kann auf WO 03/029325, Seiten 6 und 7 verwiesen wer-
den. Bei Verwendung von CO; und zwei oder mehr Epoxiden entstehen Polycarbonat-
Terpolymere. Als Mischungen zweier Epoxide kommen beispielsweise in Betracht
Ethylenoxid und Propylenoxid, Ethylenoxid und Cyclohexenoxid, Propylenoxid und
Cyclohexenoxid, i-Butenoxid und Ethylenoxid oder Propylenoxid, Butylenoxid und
Ethylenoxid oder Propylenoxid.

Das Mengenverhdltnis von Kohlendioxid zu Epoxid kann in weiten Grenzen variiert
werden. Ublicherweise verwendet man Kohlendioxid im Uberschuss, d. h. mehr als
1 mol Kohlendioxid pro 1 mol Epoxid.

Das erfindungsgemalfe Verfahren umfasst bevorzugt im Wesentlichen die folgenden
Verfahrensschritte:

Trocknen bzw. Wasserfrei-machen des Katalysators,

Vorlegen des wasserfreien Katalysators in einem Polymerisationsreaktor,
optional Zufligen eines inerten Reaktionsmediums,

Zufuigen von Kohlendioxid,

Zufugen des Epoxids,

Erwarmen des Reaktors auf die Reaktionstemperatur,

NS ok wh =

optional Zufligen von weiterem Kohlendioxid und
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8. nach Abklingen der Polymerisationsreaktion Aufarbeiten des Reaktorinhalts auf
das Polycarbonat, wobei die Schritte 5 und 6 vertauscht sein kdnnen.

Die Umsetzung kann in einem inerten Reaktionsmedium durchgefiihrt werden, in dem
der Katalysator geldst oder dispergiert werden kann.

Als inertes Reaktionsmedium sind alle Stoffe geeignet, die die Katalysatoraktivitat nicht
negativ beeinflussen, insbesondere aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol,
Xylole, Benzol, ausserdem aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Cyclohexan,
sowie halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Chloroform, Isobutylchlorid.
Ebenso sind Ether wie Diethylether geeignet, weiterhin Tetrahydrofuran,
Diethylenglykoldimethylether  (Diglyme), Dioxan, und Nitroverbindungen wie
Nitromethan. Bevorzugt verwendet man Toluol.

Das inerte Medium kann man beispielsweise als solches oder bevorzugt mit einem
Gasstrom in den Polymerisationsreaktor hineindriicken, wobei man als Gas ein
Inertgas wie Stickstoff oder auch den Reaktionspartner CO, verwenden kann.

Bevorzugt legt man den Katalysator zunachst in den Reaktor vor, macht ihn durch Er-
warmen im Inertgasstrom wasserfrei, lasst ggf. abkihlen und driickt unter Rihren das
inerte Reaktionsmedium mit Gas in den Reaktor.

Bezogen auf die Katalysatorldsung bzw. -dispersion (Summe aus Katalysator und
Reaktionsmedium) betragt die Katalysatorkonzentration bevorzugt 0,01 bis 20, insbe-
sondere 0,1 bis 10 Gew.-%.

Bezogen auf die Summe aus Epoxid und inertem Reaktionsmedium betragt die Kataly-
satorkonzentration bevorzugt 0,01 bis 10, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew. -%.

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausflihrungsform, arbeitet man ohne inertes
Reaktionsmedium.

Erfindungsgemal’ bringt man den Katalysator zunachst mit zumindest einer Teilmenge
des CO; in Kontakt, bevor man das Epoxid zufiigt.

Dabei bedeutet "mit zumindest einer Teilmenge", dass man, bevor man das Epoxid
zufligt, entweder eine Teilmenge der insgesamt verwendeten CO,-Menge zugibt, oder
bereits die CO,-Gesamtmenge.
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Bevorzugt fiigt man nur eine Teilmenge des CO, zu und besonders bevorzugt betragt
diese Teilmenge 20 bis 80, insbesondere 55 bis 65 Gew.-% der CO,-Gesamtmenge.

Ublicherweise fligt man das CO; als Gas hinzu und die CO,-Menge wird - in Abhéngig-
keit von der Temperatur - liber den CO,-Gasdruck eingestellt. Bei Raumtemperatur
(23 °C) im Reaktor betragt der CO,-Druck vor der Zugabe des Epoxids (nachfolgend
CO,-Vordruck genannt), welcher der bevorzugten CO,-Teilmenge entspricht, bei Ver-
wendung der Zinkcarboxylat-Katalysatoren 5 bis 70, insbesondere 10 bis 30 bar, und
bei Verwendung der Multimetallcyanid-Katalysatoren 5 bis 70, insbesondere 10 bis
50 bar. Typische Werte fiir den CO,-Vordruck sind 15 bar fiir Zinkcarboxylat Katalysa-
toren und 50 bar fiur Multimetallcyanid-Katalysatoren, jeweils bei 23 °C.

Alle Druckangaben sind Absolutdrucke. Der CO,-Vordruck kann diskontinuierlich auf
einmal oder aufgeteilt in mehrere Schritte, eingestellt werden, oder auch kontinuierlich
Uber einen bestimmten Zeitraum linear oder einem linearen exponentiellen oder stu-
fenweisen Gradienten folgend, eingestellt werden.

Bei der Wahl des CO,-Vordrucks ist der Druckanstieg im Reaktor aufgrund der nach-
folgenden Erwarmung des Reaktors auf die Reaktortemperatur zu beachten. Der CO,-
Vordruck (z. B. bei 23 °C) ist so zu wahlen, dass der gewiinschte CO,-Enddruck bei
Reaktionstemperatur (z. B. 80 °C) nicht Gberschritten wird.

Das Inkontaktbringen des Katalysators mit CO; findet in der Regel bei Temperaturen
von 20 bis 80 °C, bevorzugt 20 bis 40 °C statt. Besonders bevorzugt arbeitet man bei
Raumtemperatur (23 °C). Die Dauer des Inkontaktbringens von Katalysator und CO; ist
abhangig vom Reaktorvolumen und betragt Ublicherweise 30 sec bis 120 min.

In der Regel wird der Katalysator bzw. die Lésung bzw. Dispersion des Katalysators im
inerten Reaktionsmedium, wahrend des Inkontaktbringens mit dem CO; gerlihrt.

Erst nachdem der Katalysator mit CO, in Kontakt gebracht wurde, wird das Epoxid in
den Reaktor gegeben. Das Epoxid wird Ublicherweise als solches oder bevorzugt mit
einer geringen Menge Inertgas oder CO, in den Reaktor gedriickt.

Die Zugabe des Epoxids erfolgt Ublicherweise unter Riihren und kann auf einmal (ins-
besondere bei kleinem Reaktorvolumen) oder kontinuierlich iber einen Zeitraum von in
der Regel 1 bis 100 min, bevorzugt 10 bis 40 min erfolgen, wobei die Zugabe zeitlich
konstant sein kann, oder einen Gradienten folgen kann, der z. B. auf- oder absteigend,
linear, exponentiell oder stufenweise sein kann.
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Die Temperatur bei der Zugabe des Epoxids liegt in der Regel bei 20 bis 100, bevor-
zugt 20 bis 70 °C. Insbesondere kann man a) entweder das Epoxid bei niedriger Tem-
peratur (z. B. Raumtemperatur 23 °C) zugeben und dann den Reaktor auf die Reakti-
onstemperatur Tr (z. B. 80 °C) einstellen oder b) umgekehrt erst den Reaktor auf die
Reaktionstemperatur Tg einstellen und dann das Epoxid zufiigen. Variante a) ist bevor-
zugt.

Der Reaktor wird demnach vor oder — bevorzugt - nach der Zugabe des Epoxids auf
die Reaktionstemperatur Tr gebracht. Die Reaktionstemperatur stellt man Ublicherwei-
se auf 30 bis 180, insbesondere 50 bis 130 °C ein. Dies geschieht Ublicherweise durch
Erwarmen des Reaktors unter Riihren. Die Reaktionstemperatur betragt tiblicherweise
40 bis 120, bevorzugt 60 bis 90 °C.

Nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur gibt man, bevorzugt unter Rihren, die
verbliebene Restmenge des CO, in den Reaktor, sofern nicht beim Inkontaktbringen
des Katalysators mit CO; bereits die CO,-Gesamtmenge zugefiihrt wurde (siehe oben).
Ublicherweise stellt man die CO,-Menge wiederum tiber den CO,-Gasdruck ein.

Bevorzugt wird solange CO, zugegeben, bis der CO,-Druck (nachfolgend CO,-
Enddruck genannt) bei Verwendung von Zinkcarboxylat Katalysatoren 1 bis 200, be-
vorzugt 10 bis 100 bar und bei Verwendung von Multimetallcyanid-Katalysatoren 20 bis
200, bevorzugt 80 bis 100 bar, betragt. Typische Werte fiir den CO,-Enddruck sind 20
bis 100 bar fir Zinkcarboxylat-und 100 bar fur Multimetallcyanid-Katalysatoren.

Alle Druckangaben sind Absolutdrucke. Die in diesem Verfahrensschritt zugegebene
CO,-Menge (CO,-Enddruck) hangt naturgemaf auch von der CO,-Teilmenge ab, die
zuvor bereits zugefligt worden war.

Aus den genannten CO.-Drucken und Reaktionstemperaturen ergibt sich, dass das
CO; im Reaktor im Uberkritischen Zustand (d. h. flissig) vorliegen kann. Insbesondere
bei CO,-Enddrucken liber 74 bar und Reaktionstemperaturen Tr Giber 31 C liegt das
CO, im superkritischen Zustand vor. Im Gegensatz zu lblichen chemischen Reaktio-
nen in kritischem CO, ist das CO, im vorliegenden Verfahren jedoch nicht nur Reakti-
onsmedium, sondern zugleich Einsatzstoff (Reaktionspartner) und Reaktionsmedium.

Der CO,-Enddruck kann diskontinuierlich auf einmal oder kontinuierlich eingestellt
werden wie fiir den CO,-Vordruck beschrieben.

Nach Erreichen des CO,-Enddrucks kann man diesen durch Nachdosieren des ver-
brauchten CO, aufrechterhalten, falls erforderlich. Wird kein CO, nachdosiert, so fallt in
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der Regel der CO,-Druck wahrend der Reaktion durch Verbrauch von CO, ab. Dieses
Vorgehen ist ebenso moglich.

Ublicherweise betragt die Zeit zur Vervollstindigung der Polymerisationsreaktion 60 bis
500 min, bevorzugt 120 bis 300 min. Ein typischer Wert flir diese Nachreaktionszeit
sind 3 bis 4 Stunden.

Ublicherweise halt man dabei die Reaktionstemperatur konstant; man kann sie jedoch
auch anheben oder absenken je nach Fortgang der Reaktion.

Die bei dem Verfahren verwendeten Mengenverhaltnisse CO, : Epoxid richten sich in
bekannter Weise nach den gewiinschten Eigenschaften des Polymeren. Ublicherweise
betragt das Mengenverhaltnis (Gewichtsverhaltnis) Gesamtmenge
CO; : Gesamtmenge Epoxid 1 : 1 bis 2: 1.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform nimmt man alle vorgenannten Verfahrensschrit-
te unter Ausschluss von Wasser vor: nicht nur der Katalysator, sondern auch das inerte
Reaktionsmedium, das CO, sowie das Epoxid sind wasserfrei bzw. werden in {blicher
Weise wasserfrei gemacht.

Nach Abklingen der Polymerisationsreaktion arbeitet man den Reaktorinhalt auf das
Polycarbonat auf. Dies geschieht in bekannter Weise. In der Regel lasst man den Re-
aktor unter Rihren abkihlen, stellt den Druckausgleich mit der Umgebung her (Bellf-
ten des Reaktors) und fallt das Polycarbonat-Polymer aus, indem man den Reaktorin-
halt in ein geeignetes Fallmedium gibt.

Ublicherweise verwendet man als Fallmedium Alkohole wie Methanol, Ethanol,
Propanol, oder Ketone wie Aceton. Methanol ist bevorzugt. Es ist vorteilhaft, das
Fallmedium mit Salzsaure oder einer anderen geeigneten Saure auf pH 0 bis 5,5 anzu-
sauern.

Das ausgefallte Polymer kann wie (blich abgetrennt werden, z. B. durch Filtration, und
im Vakuum getrocknet werden.

In manchen Fallen befindet sich ein Teil des Reaktionsproduktes Polycarbonat auch im
Fallmedium geldst bzw. dispergiert, beispielsweise im angesduerten Methanol. Dieses
Polycarbonat kann in blicher Weise durch Entfernen des Fallmittels isoliert werden.
Beispielsweise kann man das Methanol bei vermindertem Druck abdestillieren, etwa
am Rotationsverdampfer.
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Die Erfindung betrifft auch Polyalkylencarbonate, die nach dem vorstehend beschrie-
benen Verfahren erhaltlich sind.

Die erfindungsgemal} erhaltenen Polyalkylencarbonate kdnnen in vielfacher Weise zu
Formkorpern, Folien, Filmen, Beschichtungen und Flachengebilden weiterverarbeitet

werden, siehe hierzu beispielsweise WO 03/029325, Seiten 21 und 22.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erldutert.
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Beispiele

1. Katalysatorherstellung

Silan-modifiziertes ZnO (modifiziert) wurde gemal WO 2006/092442, insbesondere
Beispiel 2 und 3 auf Seiten 6 und 7, hergestellt.

In einem 1 I-Vierhalskolben, der mit Riihrknochen, Heizbad und einer Wasserauskreis-
einrichtung versehen war, wurden 35 g zerriebenes Zinkoxid in 250 ml absoluten Tolu-
ol vorgelegt. Nach Zugabe von 53 g Glutarsdure wurde unter Rihren 2 Stunden auf
55 °C erwarmt. Danach wurde bis zum Sieden erhitzt, wobei unter Rickfluss das
Reaktionswasser azeotrop abdestilliert wurde, bis kein Wasser mehr (berging. Das
Toluol wurde abdestilliert, und der Rickstand wurde bei 80 °C im Hochvakuum ge-
trocknet.

Zum Vergleich wurde ein nicht modifiziertes Zinkglutarat (Standard) gemaf
WO 03/029325, Beispiel 1 auf Seite 22, hergestellt.

2. Polymerisation

Das Polypropylencarbonat wurde analog WO 2003/029325, insbesondere Beispiel 2b
auf Seite 23, hergestellt.

12 g Zinkglutarat aus Beispiel 1 wurden in dem Reaktor vorgelegt. Es wurde ein 3,5 I-
Autoklav mit mechanischem Rihrer verwendet. Nach Verschlie3en des Reaktors wur-
de mehrmals mit N,-Gas gespiilt. Dann wurden 620 g Toluol zugegeben und bei
Raumtemperatur (23 °C) 6 bar CO, in den Reaktor gedriickt. Anschlieend wurden
310 g Propylenoxid in den Reaktor gedriickt und auf 80 °C aufgeheizt. Danach wurde
bei 80 °C solange CO, in den Reaktor gedriickt, bis ein CO,-Druck von 40 bar erreicht
wurde. Der Reaktor wurde fiir 4 h bei 80 °C gehalten, wobei kein CO, nachdosiert wur-
de. Anschlief3end lie¥ man auf Raumtemperatur abkiihlen.

3.  Aufarbeitung

Die Aufarbeitung erfolgte geman WO 03/029325 A1, insbesondere Beispiel 2¢ auf Sei-
te 24. Der Reaktor wurde bellftet und der Reaktorinhalt wurde in 1 | Methanol, das mit
5 ml konz. Salzsaure (37 Gew.-%) angesauert war, eingegossen. Es fiel ein Polymer
aus, das abfiltriert und Uber Nacht bei 60 °C Vakuum getrocknet wurde.
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4. Analytik

Die Ergebnisse der katalytischen Copolymerisation und des erhaltenen

Polypropylencarbonats sind in nachfolgender Tabelle 1 dargestellt.

Druck PO:Kat | PO-Umsatz | g Polymer/ | M, [g/mol], % Poly-

Kat. gZn PDI propylen-
carbonat,
% zyklisches
Carbonat

40 bar

Standard 88 33.2 45.3 35.000, 14.6 94.4,1.8

modifiziert | 88 58.6 79.6 49.000, 1.4 96.1,1.0

7 bar

Standard 88 13.4 38 74.7,28.6

modifiziert | 88 28.1 18 92.0, 6.0

Der PO-Umsatz wird Giber den Druckabfall bestimmt. Das Zahlenmittel des Molekular-
gewichts und der Polydispersitatsindex (PDI) werden aus
Gelpermeationschromatographiemessungen (GPC) bestimmt. Die Gehalte an
Polypropylencarbonat und cyclischem Carbonat werden aus NMR-Messungen abgelei-
tet.

Die Zinkglutaratkatalysatoren sind nicht empfindlich gegenilber Luftsauerstoff. Die Luft-
feuchtigkeit hat jedoch Einfluss sowohl auf die Handhabung als auch die Aktivitat des
Katalysators. Der nicht modifizierte Standardkatalysator bildet bei Lagerung unter nor-
malen atmospharischen Bedingungen Agglomerat (Klumpen) von einigen Zentimetern
Durchmesser. Unter gleichen Lagerbedingungen ist dies bei dem silanmodifizierten
Analogon nicht der Fall. Der erfindungsgemalie Katalysator zeichnet sich so durch eine
verbesserte Lagerstabilitdt und Dosierbarkeit iber einen Zeitraum von mindestens 6
bis 12 Monaten aus.

Die Aktivitdt des nicht modifizierten Standard-Zinkglutaratkatalysators hangt empfind-
lich vom Trocknungsgrad ab bzw. mit dem Wassergehalt des Katalysators zusammen.
Das silanmodifizierte Zinkglutaratsystem liefert weitaus stabilere Polymerisationser-
gebnisse Uber den untersuchten Feuchtigkeitsbereich.

Beide Katalysatoren sind im Bereich von 0 % Wasser bis 2 uL H,O auf 1 g Katalysator
aktiv. Die Aktivitat des modifizierten Zinkglutaratkatalysators ist bis zu einem Zusatz
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von 1 uL Wasser auf 1 g Katalysator konstant und reproduzierbar. Dieser Katalysator
benotigt keine zusatzliche Aktivierung nach Trocknung wie es bei dem nicht modifizier-
ten Zinkglutarat der Fall ist. Dieser zeigt im vollstandig getrockneten Zustand keine bis
nur sehr geringe Aktivitat. Erst durch Zusatz von Wasser bzw. Aufnahme von Luft-
feuchtigkeit wird hier das Aktivitdatsmaximum erreicht.

Der modifizierte Katalysator liefert bei 20 bar CO, Druck im vollstandig getrockneten
Zustand doppelt so viel Polymer wie das nicht modifizierte Zinkglutarat. Mit Absenkung
des Polymerisationsdruckes wird die Leistung des modifizierten Systems vergleichen
mit dem nicht modifizierten Standard immer besser. Bei 10 bar, 6 bar und 5 bar liefert
er dreimal soviel Polymer in gleicher Zeit. Bei niedrigeren Driicken tritt bei der Verwen-
dung des nicht modifizierten Standard-Katalysators neben der niedrigen Aktivitat zum
einen eine zunehmende Erweichung des Polymers durch einen erhohten
Polyetheranteil im Produkt auf. Zum anderen ist ein Einfluss auf die Glastemperatur T
sichtbar. Diese sinkt flr bei niederen Dricken hergestellte Polymere auf unter 10 °C
ab, wahrend sie bei der Verwendung des modifizierten Katalysators nicht unter 20 °C
sinkt.

Die beiden Katalysatoren unterscheiden sich zudem in der Schittdichte. Diese wurde
nach der DIN ISO 697 bestimmt. Bei dem nicht modifizierten Zinkglutarat nehmen
0.485 g Katalysator ein Volumen von 1 mL ein. Der silanmodifizierte Katalysator zeich-
net sich durch eine viel geringere Schiittdichte von 0,299 g/mL aus.
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Patentanspriiche

Zinksalze von C4g-Alkandicarbonsaduren, erhaltlich durch Umsetzung von Cgs-
Alkandicarbonsauren mit oberflichenmodifizierten Zinkoxidpartikeln, wobei die
oberflachenmodifizierten Zinkoxidpartikel erhaltlich sind durch Behandlung von
Zinkoxidpartikeln mit Organosilanen, Silazanen und/oder Polysiloxanen und
nachfolgende Warmebehandlung und/oder UV-Bestrahlung der behandelten
Zinkoxidpartikel.

Zinksalze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Cys
Alkandicarbonsauren ausgewahlt sind aus Glutarsaure und Adipinsaure.

Zinksalze nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Behand-
lung der Zinkoxidpartikel mit Alkoxyalkylsilanen erfolgt.

Zinksalze nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zinkoxidpartikel erhaltlich sind durch Suspendieren und/oder Dispergieren von
ZnO-Partikeln in polar-protischen Losungsmitteln, nachfolgende Behandlung mit
Alkoxyalkylsilanen und Behandlung der so hergestellten mit Alkoxyalkylsilanen
behandelten ZnO-Partikel in wassrigem Medium mit UV-Bestrahlung.

Verfahren zur Herstellung von Zinksalzen nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die angegebenen Verfahrensschritte durchgefiihrt
werden.

Verwendung der Zinksalze nach einem der Anspriiche 1 bis 4 als Katalysatoren.

Verwendung nach Anspruch 5 als Polymerisationskatalysator zur Herstellung von
Polyalkylencarbonaten.

Verfahren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten durch Polymerisation von
Kohlendioxid mit mindestens einem Epoxid der allgemeinen Formel (l)

R
"SR |
y ()

mit der Bedeutung
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17
unabhdngig voneinander H, Halogen, NO,, CN, COOR’ oder Cj-
Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann, wobei einer der Reste R
auch OH bedeuten kann, und wobei zwei Reste R gemeinsam einen C;.5-
Alkylenrest bilden kdnnen,

H oder Ci.o0-Kohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann,

dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation an einem Katalysator geman

einem der Anspriche 1 bis 4 durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man den Katalysator
in wasserfreier Form einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Epoxid
ausgewahlt ist aus Ethylenoxid, Propylenoxid, Butenoxid, Cyclopentenoxid,
Cyclohexenoxid, i-Butenoxid, Acryloxiden oder Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
im Wesentlichen die folgenden Verfahrensschritte umfasst:

© NSO~

Trocknen bzw. Wasserfrei-machen des Katalysators,

Vorlegen des wasserfreien Katalysators in einem Polymerisationsreaktor,
optional Zufligen eines inerten Reaktionsmediums,

Zufuigen von Kohlendioxid,

Zufugen des Epoxids,

Erwarmen des Reaktors auf die Reaktionstemperatur,

optional Zufligen von weiterem Kohlendioxid und

nach Abklingen der Polymerisationsreaktion Aufarbeiten des Reaktorinhalts
auf das Polycarbonat, wobei die Schritte 5 und 6 vertauscht sein kdnnen.

Polyalkylencarbonate, erhéltlich nach einem Verfahren gemal einem der An-
spriiche 8 bis 11.
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