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Beschreibung

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Copolymerherstellung durch Festphasenpolymerisation. Ins-
besondere betrifft das Verfahren die Herstellung von Blockcopolymeren, die Polycarbonat- und Polyesterstruk-
tureinheiten enthalten, durch Festphasenpolymerisation.

[0002] Blockcopolymere sind ausgezeichnet in Bezug auf den Grad, zu dem polymerphysikalische Eigen-
schaften durch die Polymerstruktur bestimmt sind. Blockcopolymerstruktur kann variiert werden durch Einstel-
len der Monomeren, welche die Blöcke bilden, durch die Länge der Blöcke und die Anzahl der Blöcke je Co-
polymermolekül. Blockcopolymere, die aus zwei verschiedenen difunktionellen, mutmaßlich reaktiven Oligo-
meren hergestellt werden, zum Beispiel einem oligomeren Disäurechlorid und einem oligomeren Diol, werden 
als Multiblock-Copolymere bezeichnet und besitzen eine Struktur, die viele Blöcke aus den Struktureinheiten 
des ersten Oligomeren, alternierend mit Blöcken aus den Struktureinheiten des zweiten Oligomeren, beinhal-
tet. Die physikalischen Eigenschaften von Multiblock-Copolymeren können durch vorsichtige Kontrolle der 
Blocklänge und der Ausgangsoligomeren eingestellt werden, sowie durch die Auswahl des Syntheseverfah-
rens, welches die Blocklänge des Ausgangsoligomeren im endgültigen Multiblockcopolymeren bewahrt.

[0003] Blockcopolymere, in denen Polycarbonat- und Polyesterstruktureinheiten enthalten sind, Blockcopoly-
estercarbonate, haben Wirksamkeit als UV-beständige Thermoplasten gezeigt und halten ihr Versprechen als 
„bewitterbare" Kunststoffmaterialien für die Verwendung in Anwendungen, bei denen Beständigkeit gegenüber 
den Elementen erforderlich ist. Blockcopolyestercarbonate werden typischerweise hergestellt durch Reaktion 
von zumindest einer aromatischen Dihydroxyverbindung mit zumindest einem aromatischen Dicarbonsäuredi-
chlorid in der Gegenwart von Wasser und einem Lösungsmittel, wie zum Beispiel Methylenchlorid, einen Säu-
reakzeptor, wie zum Beispiel Natriumhydroxid, und einem Aminkatalysator, wie zum Beispiel Triethylamin, um 
einen hydroxyterminierten oligomeren Polyester herzustellen. Der hydroxyterminierte oligomere Polyester wird 
dann weiter mit einer zusätzlichen Quelle von Carbonateinheiten, zum Beispiel Phosgen, unter Grenzflächen-
bedingungen analog zu jenen wie für die Herstellung von Polycarbonaten, wie zum Beispiel Bisphenol A-Po-
lycarbonat, in der Gegenwart von zumindest einer dihydroxyaromatischen Verbindung reagieren lassen. Ein 
Blockcopolyestercarbonat mit Polyesterblöcken und Polycarbonatblöcken wird hergestellt.

[0004] Derzeitige Verfahren zur Herstellung von Blockcopolyestercarbonaten leiden an den Nachteilen, die in 
der Verwendung von hochtoxischen Chemikalien wie zum Beispiel Phosgen begründet sind. Darüber hinaus 
erfordert die Verwendung von einem oder mehreren Lösungsmittel während der Herstellung des hydroxyter-
minierten oligomeren Polyesters und während der Reaktion des hydroxyterminierten oligomeren Polyesters 
mit Phosgen und zumindest einer dihydroxyaromatischen Verbindung, dass Schritte unternommen werden 
müssen, um das Entkommen von Verfahrenslösungsmitteln aus der verwendeten Ausrüstung zu verhindern. 
Kontrollmaßnahmen, die unternommen werden, um die Verfahrenslösungsmittel am Entkommen zu hindern, 
addieren sich zu den Kosten und der Komplexität des Herstellungsverfahrens. Es wäre wünschenswert, ein 
Verfahren zur Herstellung von Copolyestercarbonaten zur Verfügung zu stellen, das nicht auf Phosgen basiert 
und die Verwendung von organischen Lösungsmitteln minimiert.

[0005] Ein alternatives Verfahren, analog zur Schmelzherstellung von Polycarbonaten, ist für die Herstellung 
von Blockcopolyestercarbonaten auf Grund der Tendenz der Struktureinheiten, sich unter den Reaktionsbedin-
gungen zufällig anzuordnen, nicht anwendbar. Demzufolge bringt die Behandlung einer Mischung von einer 
oder mehreren dihydroxyaromatischen Verbindungen mit einer Quelle von Estereinheiten, wie zum Beispiel Di-
phenylterephthalat, und einer Quelle von Carbonateinheiten, wie zum Beispiel Diphenylcarbonat, in der 
Schmelze bei hohen Temperaturen in der Gegenwart eines Katalysators, wie zum Beispiel Natriumhydroxid, 
ein statistisches Copolyestercarbonat hervor, auf Grund der Tendenz der Struktureinheiten des Copolyester-
carbonats, unter Schmelzpolymerisationsbedingungen eine statistische Verteilung über die Polymerketten hin-
weg anzunehmen.

[0006] Versuche, hydroxyterminierte oligomere Polyester intakt in Polycarbonatketten einzubringen durch 
Reaktion des genannten hydroxyterminierten oligomeren Polyesters mit einer Quelle von Carbonateinheiten, 
wie zum Beispiel Diphenylcarbonat, und einer dihydroxyaromatischen Verbindung unter den Bedingungen, die 
für die Herstellung von Schmelzpolycarbonat verwendet werden, brachten ebenfalls ein statistisches Copoly-
estercarbonat hervor auf Grund der Tendenz der Polyesterblöcke, sich zufällig anzuordnen, wenn die Polyme-
risation voranschreitet. Zusätzlich zum Hervorbringen von statistischen Copolyestercarbonaten erfordert das 
„Schmelz"verfahren, obwohl die Notwendigkeit für Phosgen oder ein organisches Lösungsmittel wie zum Bei-
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spiel Methylenchlorid umgangen wird, hohe Temperaturen und relativ lange Reaktionszeiten. Als ein Ergebnis 
können Nebenprodukte bei hoher Temperatur gebildet werden, wie zum Beispiel die Produkte, die aus 
Fries-Umlagerung von Carbonat- und Estereinheiten entlang der wachsenden Polymerketten entstehen. 
Fries-Umlagerung führt zu unkontrollierter Polymerverzweigung, die die Fließeigenschaften und Leistung des 
Polymeren negativ beeinträchtigen kann. Darüber hinaus kann Fries-Umlagerung in „Vergilbung" des Copoly-
estercarbonatprodukts resultieren. Es wäre daher wünschenswert, ein Verfahren zur Herstellung von Blockco-
polymeren zur Verfügung zu stellen, die Polycarbonat- und Polyesterstruktureinheiten enthalten, das nicht die 
Verwendung von hohen Temperaturen erfordert und das die Bildung von Fries-Produkt minimiert.

[0007] Polycarbonate und Copolyestercarbonate wurden bisher durch Festphasenpolymerisation (solid state 
polymerization) (SSP) hergestellt. SSP ermöglicht verschiedene Vorteile gegenüber sowohl Schmelzphasen- 
als auch Grenzflächenpolykondensationsverfahren. SSP erfordert nicht die Verwendung von Phosgengas, 
welches ein wichtiges Element des Grenzflächenverfahrens bildet. Zusätzlich verwendet SSP beträchtlich ge-
ringere Temperaturen als jene, die für die Herstellung von hochmolekulargewichtigem Polycarbonat durch 
Schmelzpolymerisation eines Diarylcarbonats, wie zum Beispiel Diphenylcarbonat, und einem Bisphenol, wie 
zum Beispiel Bisphenol A, erforderlich sind. Auch erfordert das SSP-Verfahren im Gegensatz zum Schmelz-
phasenverfahren keine Handhabung von hochviskoser Polymerschmelze bei hohen Temperaturen, und die 
spezielle Ausrüstung, die für das Mischen von Polymerschmelze unter Vakuum bei hoher Temperatur im 
Schmelzverfahren erforderlich ist, ist für die Ausführung des SSP-Verfahrens nicht erforderlich.

[0008] In einem Festphasenpolymerisationsverfahren wird ein Precursor-Polycarbonat, typischerweise ein 
relativ niedrig molekulargewichtiges oligomeres Polycarbonat, durch Schmelzreaktion eines Diarylcarbonats, 
wie zum Beispiel Diphenylcarbonat, mit einem Bisphenol, wie zum Beispiel Bisphenol A, hergestellt. Bei der 
Herstellung von Bisphenol A-Polycarbonatoligomeren wird ein Diarylcarbonat, wie zum Beispiel Diphenylcar-
bonat, zusammen mit Bisphenol A in der Gegenwart eines Katalysators, wie zum Beispiel Natriumhydroxid, 
erwärmt, während Phenol entfernt wird. Phenol wird als Nebenprodukt der Umesterungsreaktion zwischen 
phenolischen Gruppen der wachsenden Polymerketten und Diphenylcarbonat oder Phenylcarbonat-Polyme-
rendgruppen gebildet. Diese Oligomerisierungsreaktion wird typischerweise unter reduziertem Druck ausge-
führt, um die geordnete Entfernung des Phenol-Nebenprodukts zu erleichtern. Wenn der gewünschte Grad an 
Oligomerisierung erreicht wurde, wird die Reaktion beendet und das oligomere Polycarbonatprodukt wird iso-
liert. Das so hergestellte oligomere Polycarbonat ist amorph und muss teilweise kristallisiert werden, um für die 
Festphasenpolymerisation geeignet zu sein.

[0009] Das oligomere Polycarbonat kann durch eines von verschiedenen Verfahren teilweise kristallisiert wer-
den, wie zum Beispiel Aussetzen von gepulvertem oder pelettisiertem Oligomer gegenüber heißen Lösungs-
mitteldämpfen oder Auflösen des amorphen Oligomeren in einem Lösungsmittel, wie zum Beispiel Methylen-
chlorid, und danach Zugabe eines Lösungsmittels, wie zum Beispiel Methanol oder Ethylacetat, um kristallines 
oligomeres Polycarbonat zu fällen. Typischerweise resultieren solche Lösungsmitteldampf- oder flüssige 
Lösungsmittelkristallisationsverfahren in teilweise kristallinen oligomeren Polycarbonaten, die eine prozentua-
le Kristallinität zwischen etwa 20 und etwa 40%, gemessen durch Differentialabtastkalorimetrie, haben. Ein 
Prozentanteil Kristallinität in diesem Bereich ist üblicherweise geeignet, damit das oligomere Polycarbonat 
Festphasenpolymerisation unterzogen werden kann, ohne Fusion der Pellets oder des Pulvers, das der SSP 
unterzogen wird. Zusätzlich zu lösungsmittelinduzierter Kristallisation wurde oligomeres Bisphenol A-Polycar-
bonat durch Auflösen von Diphenylcarbonat in geschmolzenem amorphem Polycarbonatoligomer, gefolgt von 
Abkühlen der Mischung auf Umgebungstemperatur kristallisiert, was teilweise kristallines Polycarbonat als 
eine Mischung mit Diphenylcarbonat ergibt. Letztendlich wurden amorphe oligomere Polycarbonate kristalli-
siert durch verlängertes Erhitzen bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des teilweise kristallinen 
Polycarbonats. Jedoch ist eine solche termisch induzierte Kristallisation recht langsam, relativ zu den zuvor 
genannten Kristallisationsverfahren.

[0010] Das teilweise kristalline oligomere Polycarbonat in einer festen Form, wie zum Beispiel einem Pulver, 
Teilchen oder Pellets, wird dann unter Festphasenpolymerisationsbedingungen bei einer Temperatur unterhalb 
der Verklebungstemperatur oder des Schmelzpunktes des oligomeren Polycarbonats erhitzt, jedoch oberhalb 
der Glasübergangstemperatur des teilweise kristallinen oligomeren Polycarbonats, und die flüchtigen Neben-
produkte, die gebildet werden während das Kettenwachstum auftritt, Phenol, Diphenylcarbonat und ähnliches, 
werden entfernt. Die Polykondensationsreaktion, welche das niedrigmolekulargewichtige Oligomer zu Hoch-
polymer umwandelt, wird unter diesen Bedingungen im festen Zustand bewirkt.

[0011] Obwohl moderne Festphasenpolymerisationsverfahren eine wertvolle Alternative zu den Schmelz- 
und Grenzflächen-Copolyestercarbonatsynthesen zur Verfügung stellen, leidet das Festphasenpolymerisati-
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onsverfahren an einigen Nachteilen. Typischerweise erfordert das teilweise kristalline Precursor-Polycarbonat 
und ein teilweise kristalliner oligomerer Polyester-Precursor zwei Schritte für ihre Herstellung, einen Oligome-
risierungsschritt und einen Kristallisationsschritt. Darüber hinaus ist der Festphasenpolymerisationsprozess 
selbst relativ langsam und ergibt eine statistische Verteilung von Ester- und Carbonatstruktureinheiten inner-
halb des Copolyestercarbonatprodukts. Demzufolge wäre es sehr erwünscht, Verbesserungen zu entdecken, 
die eine größere Effektivität bei der Herstellung des teilweise kristallinen Precursor-Polycarbonats zur Verfü-
gung stellen, entweder einen amorphen oder kristallinen oligomeren Polyester-Precursor verwenden und die 
Geschwindigkeit der Festphasenpolymerisation erhöhen, so dass das Polymerkettenwachstum schneller vor-
anschreitet als die Prozesse, die für die zufällige Anordnung der Ester- und Carbonatstruktureinheiten verant-
wortlich sind. Solche Randomisierungsprozesse zeigen sich üblicherweise in einer dramatischen Reduktion in 
den Polyester- und Polycarbonatblocklängen.

KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0012] In einem Gesichtspunkt stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Blockcopo-
lymeren zur Verfügung, wobei das genannte Verfahren das in Kontakt bringen eines teilweise kristallinen Po-
lycarbonatausgangsmaterials (A), aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, mit zumindest einer poly-
meren Spezies (B), aufweisend reaktive Hydroxyendgruppen, unter Festphasenpolymerisationsbedingungen 
aufweist, um ein Blockcopolymerprodukt zu ergeben. In einem erfindungsgemäßen Gesichtspunkt ist das 
Blockcopolymer ein Multiblock-Copolyestercarbonat.

EINGEHENDE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0013] Die vorliegende Erfindung kann leichter verstanden werden, indem auf die folgende eingehende Be-
schreibung der bevorzugten Ausführungsformen der Erfindung und die darin eingeschlossenen Beispiele Be-
zug genommen wird. In dieser Beschreibung und in den Ansprüchen, die folgen, wird Bezug genommen auf 
eine Anzahl von Ausdrücken, welche definiert werden sollen, so dass sie die folgenden Bedeutungen haben.

[0014] Die Einzahlformen „ein", „eine" und „der/die/das" beinhalten Mehrzahlbezüge, sofern der Zusammen-
hang nicht eindeutig etwas anderes vorschreibt.

[0015] „Wahlweise" bedeutet, dass das nachfolgend beschriebene Ereignis oder der Umstand auftreten kann 
oder nicht und dass die Beschreibung Fälle beinhaltet, bei denen das Ereignis auftritt und Fälle, wo dies nicht 
der Fall ist.

[0016] So wie hier verwendet betrifft die Bezeichnung „Polycarbonat" Polycarbonate, die Struktureinheiten 
enthalten, die aus einer oder mehreren dihydroxyaromatischen Verbindungen erhalten wurden, und schließt 
Copolycarbonate und Polyestercarbonate ein.

[0017] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „Schmelzpolycarbonat" auf ein Polycarbonat, das 
durch die Umesterung von zumindest einem Diarylcarbonat mit zumindest einer dihydroxyaromatischen Ver-
bindung hergestellt wurde.

[0018] „BPA" ist hier definiert als Bisphenol A und ist auch bekannt als 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 
4,4'-Isopropylidendiphenol und p,p-BPA.

[0019] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „Bisphenol A-Polycarbonat" auf ein Polycarbonat, 
in dem im Wesentlichen alle Wiederholungseinheiten einen Bisphenol A-Rest enthalten.

[0020] So wie hier verwendet wird die Bezeichnung „teilweise kristallines Polycarbonatausgangsmaterial (A), 
enthaltend aktivierte terminale Aryloxygruppen" austauschbar mit den Bezeichnungen „teilweise kristallines 
Polycarbonatausgangsmaterial (A)" und „Ausgangsmaterial (A)" verwendet, wobei jede der genannten Be-
zeichnungen sich auf ein teilweise kristallines Polycarbonat bezieht, aufweisend aktivierte terminale Aryloxy-
gruppen.

[0021] So wie hier verwendet, wird die Bezeichnung „polymere Spezies (B), aufweisend reaktive terminale 
Hydroxygruppen" austauschbar mit den Bezeichnungen „polymere Spezies (B)" und „Ausgangsmaterial (B)"
verwendet, wobei sich jede der Bezeichnungen auf eine polymere Spezies bezieht, aufweisend reaktive termi-
nale Hydroxylgruppen.
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[0022] So wie hier verwendet betrifft die Bezeichnung „teilweise kristallines Polycarbonatausgangsmaterial"
ein teilweise kristallines Polycarbonat mit irgendeinem Molekulargewicht, das als Reaktant in einer Festpha-
senpolymerisationsreaktion verwendet wird.

[0023] So wie hier verwendet, beinhaltet die Bezeichnung „polymere Spezies" sowohl polymere als auch oli-
gomere Materialien. Polymere Materialien werden so definiert, dass sie gewichtsmittlere Molekulargewichte, 
Mw, von mehr als 15.000 Dalton haben, und oligomere Materialien sind so definiert, dass sie gewichtsmittlere 
Molekulargewichte, Mw, von weniger als 15.000 Dalton haben.

[0024] Die Bezeichnung „teilweise kristallines Precursor-Polycarbonat" betrifft ein oligomeres Polycarbonat 
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von weniger als 15.000 Dalton und einer prozentualen Kristalli-
nität von zumindest etwa 15%, basierend auf Differentialabtastkalorimetrie.

[0025] Die Bezeichnungen „teilweise kristallines Precursor-Polycarbonat" und „teilweise kristallines oligome-
res Polycarbonat" werden austauschbar verwendet.

[0026] So wie hier verwendet beinhaltet die Bezeichnung „Polyester" sowohl aliphatische als auch aromati-
sche Polyester. Demzufolge beinhaltet die Bezeichnung „Polyester", so wie hier verwendet, aromatische Po-
lyester, die manchmal als „Polyarylate" bezeichnet werden.

[0027] So wie hier verwendet beinhaltet die Bezeichnung „oligomere hydroxyterminierte Polyester" sowohl 
aliphatische als auch aromatische oligomere hydroxyterminierte Polyester. Demzufolge beinhaltet die Bezeich-
nung „oligomere hydroxyterminierte Polyester" oligomere hydroxyterminierte Polyarylate.

[0028] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „oligomere hydroxyterminierte Polyester" auf ei-
nen oligomeren Polyester mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht (Mw) von weniger als 15.000 und mit 
Hydroxygruppen an etwa 50% oder mehr seiner Kettenenden. Zum Beispiel stellt ein Polyester, hergestellt 
durch Schmelzreaktion von einem Überschuss an Resorcin mit einer 1:1-Mischung aus Diphenylisophthalat 
und Diphenylterephthalat, der ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 9.000 Dalton hat und an 80% der 
Kettenenden Hydroxygruppen und an 20% der Kettenenden Phenoxygruppen besitzt, einen oligomeren hydro-
xyterminierten Polyester dar.

[0029] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „reaktive terminale Hydroxylgruppen" auf Hydro-
xylgruppen, die sich an den Kettenenden der polymeren Spezies befinden, zum Beispiel die Hydroxylgruppen, 
die an den Kettenenden eines Oligomeren gefunden werden, hergestellt durch die Grenzflächenreaktion eines 
10 mol-prozentigen Überschusses von Bisphenol A mit Isophthaloyldichlorid.

[0030] So wie hier verwendet haben die Bezeichnungen Bis(methylsalicyl)carbonat und Bis(2-methoxycarbo-
nylphenyl)carbonat die gleiche Bedeutung und werden austauschbar verwendet.

[0031] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „prozentuale Endverkappung" auf den Prozent-
anteil von Polycarbonat-Kettenenden, die keine Hydroxylgruppen sind. Im Falle von Bisphenol A-Polycarbonat, 
hergestellt aus Diphenylcarbonat und Bisphenol A, bedeutet ein „prozentualer Endverkappungs"-Wert von 
etwa 75%, dass etwa 75% aller Polycarbonat-Kettenenden Phenoxygruppen enthalten, während etwa 25% der 
genannten Kettenenden Hydroxylgruppen aufweisen. Die Bezeichnungen „prozentuale Endverkappung" und 
„prozentuales Endverkappen" werden austauschbar verwendet.

[0032] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „aromatischer Rest" auf einen Rest mit einer Wer-
tigkeit von zumindest eins und aufweisend zumindest einen aromatischen Ring. Beispiele für aromatische Res-
te beinhalten Phenyl, Pyridyl, Furanyl, Thienyl, Naphthyl, Phenylen und Biphenyl. Die Bezeichnung beinhaltet 
Gruppen, die sowohl aromatische als auch aliphatische Bestandteile enthalten, zum Beispiel eine Benzylgrup-
pe.

[0033] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „aliphatischer Rest" auf einen Rest, der eine Wer-
tigkeit von zumindest eins hat und aus einem linearen oder verzweigten Bereich von Atomen besteht, der nicht 
cyclisch ist. Der Bereich kann Heteroatome wie zum Beispiel Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff enthalten 
oder kann ausschließlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt sein. Beispiele für aliphatische 
Reste beinhalten Methyl, Methylen, Ethyl, Ethylen, Hexyl, Heaxamethylene und ähnliches.

[0034] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „cycloaliphatischer Rest" auf einen Rest mit einer 
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Wertigkeit von zumindest eins, aufweisend einen Bereich von Atomen der cyclisch ist, jedoch nicht aromatisch, 
und der weiterhin keinen aromatischen Ring aufweist. Der Bereich kann Heteroatome wie zum Beispiel Stick-
stoff, Schwefel und Sauerstoff enthalten oder kann ausschließlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammen-
gesetzt sein. Beispiele für cycloaliphatische Reste beinhalten Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Cyclo-
hexyleth-1-yl, Tetrahydrofuranyl und ähnliches.

[0035] So wie hier verwendet bezieht sich die Bezeichnung „mehrlagiger Gegenstand" auf einen Gegenstand, 
der zumindest zwei Schichten aufweist.

[0036] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren, wobei das ge-
nannte Verfahren das in Kontakt bringen eines teilweise kristallinen Polycarbonatausgangsmaterials (A), auf-
weisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, mit zumindest einer polymeren Spezies (B), aufweisend reaktive 
terminale Hydroxygruppen, unter Festphasenpolymerisationsbedingungen aufweist, um ein Blockcopolymer-
produkt hervorzubringen. In einem erfindungsgemäßen Gesichtspunkt ist das Blockcopolymer ein Multi-
block-Copolyestercarbonat.

[0037] Das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsmaterial (A) gemäß dem erfindungsgemäßen Verfah-
ren weist aktivierte terminale Aryloxygruppen mit der Struktur I 

auf, wobei R1 unabhängig voneinander bei jedem Auftreten ein C1-C20 aliphatischer Rest, C4-C20 cycloaliphati-
scher Rest, C4-C20 aromatischer Rest ist, R2 unabhängig voneinander bei jedem Auftreten ein Halogenatom, 
Nitrogruppe, Cyanogruppe, C1-C20 Alkoxycarbonylgruppe, C1-C20 Acylgruppe, C4-C20 Cycloalkoxycarbonyl-
gruppe, C6-C20 Aryloxycarbonylgruppe, C1-C20 Alkylaminocarbonylgruppe, C2-C40 Dialkylaminocarbonylgruppe 
oder eine C1-C20 Perfluoralkylgruppe ist, p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 4 ist und q eine ganze 
Zahl mit einem Wert von 1 bis 5 ist.

[0038] Terminale Gruppen mit Struktur I werden beispielhaft erläutert durch die 2-Methoxycarbonylphenoxy-, 
2-Cyanophenoxy-, 2-Acetylphenoxy-, 2-Nitrophenoxy-, 4-Nitrophenoxy- und 2,4,6-Trifluorphenoxygruppen.

[0039] In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform wird das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsma-
terial (A), aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, hergestellt durch die Schmelzreaktion von zumin-
dest einer dihydroxyaromatischen Verbindung mit zumindest einem Diarylcarbonat, um ein amorphes Polycar-
bonat zur Verfügung zu stellen, welches dann in einem zweiten Schritt kristallisiert wird. In einigen Fällen kann 
das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsmaterial (A), aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, 
direkt durch Reaktion einer dihydroxyaromatischen Verbindung mit einem Diarylcarbonat, z.B. der Reaktion 
von Bisphenol A mit Bis(methylsalicyl)carbonat, unter Reaktionsbedingungen erhalten werden, welche die 
Kristallisation des Polycarbonatprodukts vorantreiben. Alternativ kann das kristalline Polycarbonatausgangs-
material (A), aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, erhalten werden durch Grenzflächenreaktionen 
mit Phosgen mit zumindest einer dihydroxyaromatischen Verbindung in der Gegenwart eines Säureakzeptors 
und einer hydroxyaromatischen Kettenstopperverbindung, wobei der genannte Kettenstopper zumindest einen 
„aktivierenden Substituenten" aufweist. Aktivierende Substituenten beinhalten Alkoxycarbonylgruppen, z.B. 
die Methoxycarbonylgruppe, die Cyanogruppe, die Nitrogruppe und Halogenatome. Kettenstopper, welche zu-
mindest einen aktivierenden Substituenten enthalten, werden durch Methylsalicylat, 2-Cyanophenol, 
2,4,6-Trifluorphenol und ähnliches beispielhaft gezeigt.

[0040] In noch einer weiteren erfindungsgemäßen Ausführungsform wird das teilweise kristalline Polycarbo-
natausgangsmaterial (A), aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, durch ein Verfahren hergestellt, 
welches die Behandlung eines Polycarbonats unter Schmelzreaktionsbedingungen aufweist, das reaktive ter-
minale Hydroxygruppen aufweist, mit einem Diarylcarbonat, aufweisend aktivierte Substituenten, z.B. Diaryl-
carbonate mit Struktur II. Demzufolge kann ein Polycarbonat, aufweisend reaktive terminale Hydroxygruppen, 
wobei das genannte Polycarbonat hergestellt wurde entweder durch Schmelzpolymerisation oder Grenzflä-
chenpolymerisation, weiter mit einem Diarylcarbonat zur Reaktion gebracht werden, welches aktivierende 
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Substituenten aufweist, wobei alle oder ein Teil der genannten reaktiven terminalen Hydroxygruppen zu End-
gruppen umgesetzt werden, aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, und ein Polycarbonat ergeben, 
aufweisend die genannten aktivierten terminalen Aryloxygruppen. Kristallisation des genannten Polycarbo-
nats, aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, ergibt Ausgangsmaterial (A).

[0041] Die Bezeichnung „Schmelzpolymerisationsbedingungen" sollen so verstanden werden, dass diejeni-
gen Bedingungen gemeint sind, die notwendig sind, um eine Reaktion zwischen einem Diarylcarbonat und ei-
ner dihydroxyaromatischen Verbindung in der Gegenwart eines Katalysators und wahlweise eines Cokataly-
sators zu bewirken. Der Katalysator kann irgendeiner aus einer Anzahl von Umesterungskatalysatoren sein, 
wie z.B. Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalihydroxiden und Mischungen daraus. Cokatalysatoren beinhalten Te-
traalkylammoniumhydroxide, wie z.B. Tetramethylammoniumhydroxid, Tetraalkylphosphoniumhydroxide, wie 
z.B. Tetrabutylphosphoniumhydroxid und Tetraalkylphosphoniumcarboxylate, wie z.B. Tetrabutylphosphoni-
umacetat. Die Reaktionstemperatur liegt typischerweise in dem Bereich von etwa 100 bis etwa 350°C, vor-
zugsweise etwa 180 bis etwa 310°C. Der Druck kann Atmosphärendruck sein, Atmosphärenüberdruck, oder 
ein Druckbereich von Atmosphärendruck bis etwa 15 Torr in den Anfangsstufen der Reaktion und bei einem 
reduzierten Druck in späteren Stufen, z.B. in dem Bereich von etwa 0,2 bis etwa 15 Torr. Die Reaktionszeit liegt 
üblicherweise bei etwa 0,1 Stunden bis etwa 10 Stunden.

[0042] In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform wird das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsma-
terial (A) hergestellt durch ein Verfahren, aufweisend Reagieren lassen von zumindest einer dihydroxyaroma-
tischen Verbindung unter Schmelzpolymerisationsbedingungen mit zumindest einem Diarylcarbonat II 

wobei R1, R2, p und q wie in Struktur I definiert sind.

[0043] Diarylcarbonate II werden beispielhaft veranschaulicht durch Bis(2-methoxycarbonylphenyl)carbonat, 
Bis(4-chlor-2-methoxycarbonylphenyl)carbonat, Bis(2-ethoxycarbonylphenyl)carbonat, Bis(2-butoxycarbonyl-
phenyl)carbonat, Bis(2,4,6-trifluorphenyl)carbonat, Bis(2-nitrophenyl)carbonat und Bis(2-cyanophenyl)carbo-
nat.

[0044] Dihydroxyaromatische Verbindungen, die eingesetzt werden können, um das genannte teilweise kris-
talline Polycarbonatausgangsmaterial (A) herzustellen, beinhalten Bisphenole III 

wobei R3 unabhängig voneinander bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Stickstoffgruppe, Cyanogruppe, 
C1-C20 Alkylgruppe, C4-C20 Cycloalkylgruppe, oder C6-C20 Arylgruppe ist, n und m unabhängig voneinander 
ganze Zahlen 0–4 sind und W eine Bindung ist, ein Sauerstoffatom ein Schwefelatom, eine SO2-Gruppe, ein 
C1-C20 aliphatischer Rest, ein C6-C20 aromatischer Rest, ein C6-C20 cycloaliphatischer Rest, oder die Gruppe 

ist, wobei R4 und R5 unabhängig voneinander ein Wasserstoffatom, C1-C20 Alkylgruppe, C4-C20 Cycloalkylgrup-
pe, oder C4-C20 Arylgruppe sind, oder R4 und R5 zusammen einen C4-C20 cycloaliphatischen Ring bilden, der 
wahlweise substituiert sein kann durch eine oder mehrere C1-C20 Alkyl, C6-C20 Aryl, C5-C21 Aralkyl, C5-C20 Cy-
cloalkylgruppen, oder eine Kombination davon.
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[0045] Bisphenole mit Struktur III werden beispielhaft verdeutlicht durch Bisphenol A, 2,2-Bis(4-hydro-
xy-3-methylphenyl)propan, 2,2-Bis(4-hydroxy-2-methylphenyl)propan, 2,2-Bis(3-chlor-4-hydroxyphenyl)pro-
pan, 2,2-Bis(3-brom-4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(4-hydroxy-3-isopropylphenyl)propan, 1,1-Bis(4-hydro-
xyphenyl)cyclohexan, 1,1-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)cyclohexan, 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trime-
thylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxy-1,1-biphenyl; 4,4'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl-1,1-biphenyl, 4,4'-Dihydroxy-3,3'-di-
octyl-1,1-biphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylether, 4,4'-Dihydroxydiphenylthioether, 1,3-Bis(2-(4-hydroxyphe-
nyl)-2-propyl)benzol, 1,3-Bis(2-(4-hydroxy-3-methylphenyl)-2-propyl)benzol, 1,4-Bis(2-(4-hydroxyphe-
nyl)-2-propyl)benzol und 1,4-Bis(2-(4-hydroxy-3-methylphenyl)-2-propyl)benzol.

[0046] In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform beinhaltet das teilweise kristalline Polycarbonataus-
gangsmaterial (A) Wiederholungseinheiten, die aus Bisphenol A erhalten werden, sowie 2-Methoxycarbonyl-
phenoxygruppen, IV, wobei die genannte -Gruppe IV die aktivierten terminalen Aryloxygruppen beinhaltet.

[0047] Typischerweise wird das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsmaterial (A) eine prozentuale End-
verkappung von zwischen etwa 50 und etwa 100 Prozent und eine prozentuale Kristallinität, gemessen durch 
Differentialabtastkalorimetrie, von zwischen etwa 15 und etwa 40 Prozent haben. Typischerweise wird das 
Ausgangsmaterial (A) ein gewichtsmittleres Molekulargewicht zwischen etwa 1.000 und etwa 30.000 Dalton 
haben.

[0048] In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform ist das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsma-
terial (A) ein „teilweise kristallines Precursor-Polycarbonat", so wie hier definiert, wobei das genannte teilweise 
kristalline Precursor-Polycarbonat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von weniger als 15.000 Dalton, vor-
zugsweise in einem Bereich zwischen etwa 1.000 und etwa 14.000 Dalton hat.

[0049] Die polymere Spezies (B), aufweisend reaktive terminale Hydroxygruppen, kann zumindest ein Poly-
ester, Polycarbonat, Polyether, Polyetherketon, Polyethersulfon, Polyetherimide, sowie eine Mischung davon 
sein.

[0050] In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform beinhaltet die polymere Spezies (B) reaktive terminale 
Hydroxygruppen, aufweisend Struktureinheiten, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus 

 wobei R6 und R7 unabhängig voneinander bei jedem Auftreten ein Halogenatom, C1-C20 aliphatischer Rest, 
C4-C20 cycloaliphatischer Rest oder ein C4-C20 aromatischer Rest sind und r und s unabhängig voneinander 
ganze Zahlen sind mit Werten von 0 bis 4 und 

(1) Polyesterstruktureinheiten, korrespondierend zu Struktur V
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 wobei R3, n, m und W wie in Struktur III definiert sind.

[0051] In einer weiteren erfindungsgemäßen Ausführungsform ist die polymere Spezies (B), aufweisend re-
aktive terminale Hydroxygruppen, ein oligomerer Polyester, aufweisend Struktureinheiten VII und einen Poly-
merisationsgrad von zumindest etwa 4.

[0052] Polyester, aufweisend Wiederholungseinheiten mit der Struktur V, können durch eine Vielzahl von be-
kannten Verfahren hergestellt werden, einschließlich der Grenzflächenreaktion von einem oder mehreren Di-
säurechloriden, wie z.B. Terephthaloyldichlorid und Isophthaloyldichlorid, mit einer oder mehreren dihydroxya-
romatischen Verbindungen, wie z.B. Resorcin, in der Gegenwart eines Säureakzeptors und eines Aminkataly-
sators, wie z.B. Triethylamin.

[0053] In einer Ausführungsform wird Resorcin mit einer Mischung aus Terephthaloyldichlorid und Isophtha-
loyldichlorid unter Grenzflächenbedingungen reagieren lassen, so dass das molare Verhältnis von Resorcin 
zur Gesamtmolzahl von Terephthaloyldichlorid und Isophthaloyldichlorid zwischen etwa 1,01 und etwa 1,5 ist, 
und das molare Verhältnis von Terephthaloyldichlorid zu Isophthaloyldichlorid in einem Bereich zwischen etwa 
1 zu etwa 10 und etwa 10 zu etwa 1 ist.

[0054] Polyester, aufweisend Wiederholungseinheiten mit Struktur V, können auch hergestellt werden durch 
in Kontakt bringen von einer oder mehreren dihydroxyaromatischen Verbindungen, wie z.B. Resorcin und Hy-
drochinon, mit einem oder mehreren Diarylestern, wie z.B. Diphenylterephthalat und Diphenylisophthalat, un-
ter Schmelzpolymerisationsbedingungen in der Gegenwart eines Umesterungskatalysators, wie z.B. einem Al-
kalimetallhydroxid, und einem Co-Katalysator, wie z.B. einem Tetraalkylammoniumhydroxid. Die Verwendung 
eines Überschusses an dihydroxyaromatischer Verbindung bevorzugt die Bildung von hydroxyterminierten po-
lymeren Spezies.

[0055] In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung ist polymere Spezies (B) ein Polyester, aufwei-
send Wiederholungseinheiten VII, und weiterhin aufweisend reaktive terminale Hydroxygruppen, hergestellt 
durch Reaktion von Resorcin unter Schmelzpolymerisationsbedingungen mit einer Mischung von Diphenylte-
rephthalat und Diphenylisophthalat in der Gegenwart eines Umesterungskatalysators. Die Reaktion wird so 
ausgeführt, dass das molare Verhältnis von Molen Resorcin zu der kombinierten Anzahl von Molen Diphenyl-
terephthalat und Diphenylisophthalat zwischen etwa 1,01 und etwa 1,5 ist und das molare Verhältnis von Di-
phenylterephthalat zu Diphenylisophthalat in einem Bereich zwischen etwa 1 zu etwa 10 und etwa 10 zu etwa 
1 ist.

[0056] In einer alternativen erfindungsgemäßen Ausführungsform wird die polymere Spezies (B), aufweisend 
Wiederholungseinheiten VII und weiterhin aufweisend reaktive terminale Hydroxygruppen, hergestellt durch 
Reaktion von Resorcin, welches unter Schmelzpolymerisationsbedingungen zur Reaktion gebracht wurde, mit 
einer Mischung aus Diphenylterephthalat und Diphenylisophthalat in der Abwesenheit jeglichen zugegebenen 

(2) Polycarbonatstruktureinheiten, korrespondierend zu Struktur VI
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Katalysators. Die Reaktion wird so ausgeführt, dass das molare Verhältnis von Molen Resorcin zur kombinier-
ten Anzahl von Molen Diphenylterephthalat und Diphenylisophthalat zwischen etwa 1,01 und etwa 1,5 ist und 
das molare Verhältnis von Diphenylterephthalat zu Diphenylisophthalat in einem Bereich zwischen etwa 1 zu 
etwa 10 und etwa 10 zu etwa 1 ist.

[0057] Blockcopolymere werden gemäß dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellt, indem ein teilweise 
kristallines Polycarbonatausgangsmaterial (A), aufweisend aktivierte terminale Aryloxygruppen, mit zumindest 
einer polymeren Spezies (B), aufweisend reaktive terminale Hydroxygruppen, unter Festphasenpolymerisati-
onsbedingungen in Kontakt gebracht wird. Das Ausgangsmaterial (A) kann ein teilweise kristallines „polymeres 
Material" wie hier definiert sein, was ein Polycarbonat mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 
mehr als 15.000 Dalton bedeutet. Alternativ kann das teilweise kristalline Polycarbonatausgangsmaterial (A) 
ein teilweise kristallines oligomeres Polycarbonat mit Mw von weniger als 15.000 Dalton sein.

[0058] In Kontakt bringen des teilweise kristallinen Polycarbonatausgangsmaterials (A), aufweisend aktivierte 
terminale Aryloxygruppen, mit zumindest einer polymeren Spezies (B), aufweisend reaktive terminale Hydro-
xygruppen, unter Festphasenpolymerisationsbedingungen, kann durch Bilden einer Mischung der Ausgangs-
materialien (A) und (B) durchgeführt werden und indem die genannte Mischung den Festphasenpolymerisati-
onsbedingungen unterzogen wird. Die Mischung kann gebildet werden durch Vermischen des teilweise kristal-
linen Polycarbonatausgangsmaterials (A) in Pulverform mit den polymeren Spezies (B) in Pulverform. Dieses 
Vermischen kann erreicht werden durch trockenes Mischen der beiden Pulver unter Verwendung einer Vielzahl 
von mechanischen Vorrichtungen, z.B. einem Rollenmischer oder einem Henschel-Mischer.

[0059] Typischerweise wird das kristalline Polycarbonatausgangsmaterial (A) mit zumindest einer polymeren 
Spezies (B) derart zusammengemischt, dass das Gewichtsverhältnis des Ausgangsmaterials (A) zum Aus-
gangsmaterial (B) in einem Bereich zwischen etwa 0,01 zu etwa 100 und etwa 100 zu etwa 0,01 liegt. Zum 
Beispiel werden die Ausgangsmaterialien (A) und (B) in einem Gewichtsverhältnis von zwischen 0,01 Gramm 
und 100 Gramm Ausgangsmaterial (A) je Gramm Ausgangsmaterial (B) vermischt. Typischer liegt das Ge-
wichtsverhältnis des Ausgangsmaterials (A) zu Ausgangsmaterial (B) in einem Bereich zwischen etwa 1 zu 
etwa 5 und etwa 5 zu etwa 1. In Fällen, in denen das Ausgangsmaterial (A) teilweise kristallin ist und Ausgangs-
material (B) amorph ist, ist es erwünscht, dass Ausgangsmaterial (A) der in der Mischung vorhandene Haupt-
bestandteil ist.

[0060] In einigen Fällen kann die polymere Spezies (B) ein teilweise kristallines Material sein oder sie kann 
amorph sein. Zum Beispiel kann sie, wenn die polymere Spezies (B) ein hydroxyterminierter Polyester wie z.B. 
Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat ist, ein teilweise kristallines Material sein. Alternativ wird 
sie, wenn die polymer Spezies (B) ein hydroxyterminiertes Polyarylat ist, aufweisend Struktureinheiten, die aus 
Resorcin, Diphenylterephthalat und Diphenylisophthalat erhalten werden, typischerweise ein amorphes Mate-
rial sein.

[0061] Alternative Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus den Ausgangsmaterialien (A) und (B) be-
inhalten Herstellen einer Lösung, enthaltend ein Polycarbonatausgangsmaterial, aufweisend aktivierte termi-
nale Aryloxygruppen und eine polymere Spezies (B) und Zugeben eines Antilösungsmittels, um die beiden Ma-
terialien als eine Mischung zu fällen. Geeignete Lösungsmittel beinhalten halogenierte Lösungsmittel, wie z.B. 
Methylenchlorid. Antilösungsmittel beinhalten Alkohole, wie z.B. Methanol, Ketone, wie z.B. Aceton und Ester 
wie z.B. Ethylacetat. Die Fällung enthält die polymere Spezies (B), vermischt mit dem teilweise kristallinen Po-
lycarbonatausgangsmaterial (A).

[0062] In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform wird das teilweise kristalline Precursor-Polycarbonat 
(A) in Pulverform mit zumindest zwei polymeren Spezies (B) vermischt, z.B. gepulverte Formen von Polyethy-
lenterphthalat und einem Polyarylatoligomer, aufweisend Struktureinheiten VII, und die Mischung der Pulver 
wird dann unter Festphasenpolymerisationsbedingungen zur Reaktion gebracht, um Blockcopolyestercarbo-
nat zu ergeben.

[0063] Die Festphasenpolymerisationsbedingungen, die gemäß erfindungsgemäßem Verfahren eingesetzt 
werden, beinhalten Erwärmen einer Mischung aus dem teilweise kristallinen Polycarbonatausgangsmaterial 
(A) mit zumindest einer polymeren Spezies (B) auf eine Temperatur zwischen etwa 100°C und etwa 240°C 
über einen Zeitraum von etwa 0,5 bis etwa 10 Stunden, vorzugsweise zwischen etwa 140°C und etwa 220°C, 
für einen Zeitraum von zwischen etwa 2 und etwa 9 Stunden. Die Festphasenpolymerisation kann in jedem 
Reaktionsgefäß ausgeführt werden, das für das in Kontakt bringen eines Stroms eines Inertgases mit dem 
Feststoff, welcher der Festphasenpolymerisation unterzogen wird, geeignet ist und für die Entfernung der Ne-
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benprodukte aus der Festphasenpolymerisation. Die Nebenprodukte der Festphasenpolymerisation sind prin-
zipiell hydroxyaromatische Verbindungen, aufweisend zumindest einen aktivierenden Substituenten, z.B. Me-
thylsalicylat. Die hydroxyaromatischen Nebenproduktverbindungen werden bei den Kettenwachstumsschritten 
gebildet, wenn z.B. die reaktiven Hydroxygruppen von Ausgangsmaterial (B) mit den aktivierten terminalen 
Gruppen aus Ausgangsmaterial (A) reagieren. Die Nebenprodukte der Festphasenpolymerisation können 
auch Diarylcarbonate, wie z.B. II und gemischte Carbonate, z.B. Phenylsalicylcarbonat, enthalten.

[0064] Gemischte Carbonate und Phenol können in den Nebenprodukten der Festphasenpolymerisation vor-
handen sein, wenn Ausgangsmaterial (A) aktivierte terminale Aryloxygruppen aufweist und Ausgangsmaterial 
(B) terminale Phenoxygruppen aufweist, wie es der Fall ist, wenn Ausgangsmaterial (B) durch Schmelzreaktion 
von einem oder mehreren Diphenylestern mit einem molaren Überschuss an dihydroxyaromatischer Verbin-
dung hergestellt wurde.

[0065] Der Festphasenpolymerisationsprozess kann entweder chargenweise oder in kontinuierlicher Art und 
Weise ausgeführt werden. In einer erfindungsgemäßen Ausführungsform ist die feste Mischung, welche der 
Festphasenpolymerisation unterzogen wird, als ein festes Bett mit einem Inertgas, welches hindurchgeleitet 
wird, ausgebildet.

[0066] Das durch das erfindungsgemäße Verfahren hergestellte Blockcopolymerprodukt ist typischerweise 
eine Multiblockcopolymer. In einigen Fällen enthalten sowohl Ausgangsmaterial (A) als auch Ausgangsmate-
rial (B) aufgrund des Angriffs durch eine reaktive Hydroxygruppe innere funktionelle Gruppen, z.B. die innere 
Carbonatgruppen von Ausgangsmaterial (A) oder die inneren Esterbindungen, die vorhanden sind, wenn Aus-
gangsmaterial (B) ein oligomerer Polyester ist. Reaktionen zwischen terminalen reaktiven Hydroxygruppen 
und inneren funktionellen Gruppen führen zu einer Reduktion der mittleren Blocklänge von einem oder meh-
reren der Blöcke, die in dem Blockcopolymerprodukt vorhanden sind. Unter gewissen Bedingungen kann eine 
vollständig zufällige Verteilung der Wiederholungseinheiten, die in dem Blockcopolymerprodukt vorhanden 
sind, erhalten werden. Ein wichtiges Merkmal des erfindungsgemäßen Verfahrens ist die Möglichkeit, die Ran-
domisierung der Struktureinheiten, die in dem Blockcopolymeren vorhanden sind, zu kontrollieren und zu be-
schränken. Dies wird erreicht, indem Bindungsformungsprozesse zwischen Ausgangsmaterial (A) und Aus-
gangsmaterial (B) favorisiert werden, basierend auf der Erhöhung der Reaktivität der terminalen Gruppen in 
Ausgangsmaterial (A). Demzufolge bewahrt das erfindungsgemäße Verfahren die Blocklängen des Ausgangs-
materials zu einem größeren Ausmaß, als andere Festphasenpolymersationsverfahren es tun, bei denen dem 
teilweise kristallinen Polycarbonat aktivierte terminale Aryloxygruppen I fehlen. Diese Bewahrung der Block-
längen ist durch Vergleich der Blocklängen, die in dem Blockcopolymerprodukt vorhanden sind mit den Block-
längen, die erwartet werden können, wenn die Struktureinheiten des Copolymeren statistisch entlang der Po-
lymerkette verteilt sind, quantifizierbar. In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung sind die Block-
längen des Blockcopolymerprodukts zumindest 50 bis etwa 90% länger, vorzugsweise zumindest 60 bis etwa 
90% länger als die korrespondierende statistische Verteilung von Struktureinheiten in einem identisch erzeug-
ten Copolymeren.

[0067] Die durch das erfindungsgemäße Verfahren hergestellten Blockcopolymere können wahlweise mit al-
len herkömmlichen Additiven vermischt werden, einschließlich, aber nicht eingeschränkt auf Farbstoffe, 
UV-Stabilisatoren, Antioxidantien, Wärmestabilisatoren und Entformungsmittel, um geformte Gegenstände zu 
bilden. Insbesondere ist es bevorzugt, einen Blend aus dem Blockcopolymeren und Additiven zu bilden, wel-
che bei der Verarbeitung des Blends helfen, um den gewünschten Formgegenstand zu bilden. Der Blend kann 
wahlweise von etwa 0,0001 bis etwa 10 Gew.-% der gewünschten Additive, bevorzugt von etwa 0,0001 bis 
etwa 1,0 Gew.-% der gewünschten Additive enthalten.

[0068] Substanzen oder Additive, die zu den erfindungsgemäßen Blockcopolymeren zugegeben werden kön-
nen, beinhalten, sind aber nicht eingeschränkt auf, Wärmebeständigkeitsstabilisatoren, UV-Absorber, Entfor-
mungsmittel, Antistatikmittel, Gleitmittel, Antiblockierungsmittel, Schmiermittel, Antitrübungsmittel, Färbemit-
tel, natürliches Öl, synthetisches Öl, Wachs, organischen Füller, anorganischen Füller, sowie Mischungen da-
von.

[0069] Beispiele der zuvor genannten Wärmebeständigkeitsstabilisatoren beinhalten, sind aber nicht einge-
schränkt auf, Phenolstabilisatoren, organische Thioetherstabilisatoren, organische Phosphidstabilisatoren, 
sterisch gehinderte Aminstabilisatoren, Epoxystabilisatoren, sowie Mischungen davon. Die wärmebeständigen 
Stabilisatoren können in der Form eines Feststoffes oder einer Flüssigkeit zugegeben werden.

[0070] Beispiele für UV-Absorber beinhalten, sind aber nicht eingeschränkt auf, Salicylsäure-UV-Absorber, 
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Benzophenon-UV-Absorber, Benzotriazol-UV-Absorber, Cyanoacrylat-UV-Absorber, sowie Mischungen da-
von.

[0071] Beispiele für Entformungsmittel beinhalten, sind aber nicht eingeschränkt auf, natürliche und syntheti-
sche Paraffine, Polyethylenwachse, Fluorkohlenstoffe und andere Kohlenwasserstoff-Entformungsmittel, Ste-
arinsäure, Hydroxystearinsäure und andere höhere Fettsäuren, Hydroxyfettsäuren und andere Fettsäure-Ent-
formungsmittel, Stearinsäureamid, Ethylenbisstearamid und andere Fettsäureaminde, Alkylenbisfettsäureami-
de und andere Fettsäureamid-Entformungsmittel, Stearylalkohol, Cetylalkohol und andere aliphatische Alko-
hole, mehrwertige Alkohole, Polyglykole, Polyglycerine und andere alkoholische Entformungsmittel, Butylste-
arat, Pentaerythrittetrastearat und andere niedrige Alkoholester von Fettsäure, mehrwertige Alkoholester von 
Fettsäure, Polyglykolester von Fettsäure und andere Fettsäurester-Entformungsmittel, Silikonöl und andere Si-
likon-Entformungsmittel, sowie Mischungen von jedem der vorhergenannten.

[0072] Das Färbemittel kann entweder Pigmente oder Farbstoffe sein. Anorganische Färbemittel und organi-
sche Färbemittel können erfindungsgemäß getrennt oder in Kombination verwendet werden.

[0073] Die durch das erfindungsgemäße Verfahren hergestellten Blockcopolymere können durch Formen des 
Blockcopolymeren oder einem Blend des Blockcopolymeren mit einem zweiten Polymer, wie z.B. Bisphenol 
A-Polycarbonat, durch Spritzgießen, Druckformen, Extrusionsverfahren und Lösungsgießverfahren zu den ge-
wünschten Gegenständen umgewandelt werden. Spritzgießen ist das bevorzugte Verfahren zur Bildung des 
Gegenstandes. In einer Ausführungsform ist der geformte Gegenstand, der aus dem durch das erfindungsge-
mäße Verfahren hergestellten Blockcopolymer gebildet wird, ein Mehrschichtgegenstand. Mehrschichtgegen-
stände, geformt aus Blockcopolymeren, aufweisend Struktureinheiten V und VI, wobei die genannten Block-
copolymeren durch das erfindungsgemäße Verfahren hergestellt werden, sind besonders gut geeignet für die 
Verwendung in solch unterschiedlichen Außenanwendungen wie z.B. Karosserieteile für Fahrzeuge im Freien 
und ähnliches.

BEISPIELE

[0074] Die folgenden Beispiele werden aufgeführt, um den Fachmann mit einer detaillierten Beschreibung 
auszurüsten, wie die hier beanspruchten Verfahren durchgeführt und bewertet werden, und sind nicht dazu ge-
dacht, den Umfang dessen, was die Erfinder als ihre Erfindung ansehen, einzuschränken. Sofern nicht anders 
angegeben sind Teile je Gewicht, Temperatur ist in °C.

[0075] Molekulargewichte werden als zahlenmittleres (Mn) oder gewichtsmittleres (Mw) Molekulargewicht an-
gegeben und werden bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (GPC). Zwei GPC-Kalibrierungsver-
fahren werden eingesetzt. Das erste Verfahren verwendet Polycarbonat-Molekulargewichtsstandards, um eine 
breite Standardkalibrierungskurve zu erzeugen, anhand welcher die Polymermolekulargewichte bestimmt wer-
den. Dieses Kalibrierungsverfahren wird verwendet, um die Molekulargewichte der Methylsalicylat endver-
kappten Polycarbonatoligomere zu bestimmen, die verwendet werden, um Blockcopolycarbonate wie hier be-
schrieben herzustellen. Das zweite GPC-Kalibrierungsverfahren beruht auf einer Serie von Polystyrolstan-
dards mit bekanntem Molekulargewicht, die verwendet werden, um eine Kalibrierungskurve zu erzeugen, mit 
welcher die Molekulargewichte der Copolyestercarbonatprodukte bestimmt werden. Dieses zweite GPC-Kali-
brierungsverfahren wird auch verwendet, um die Molekulargewichte der hier beschriebenen oligomeren Poly-
ester zu bestimmen. Wenn ein Polycarbonat durch GPC charakterisiert wird, wird allgemein angenommen, 
dass die Molekulargewichte, die unter Verwendung von Polycarbonatstandards erhalten werden, genauer sind 
als jene, die unter Verwendung von Polystyrolstandards erhalten werden. Allgemein haben Polycarbonatmo-
lekulargewichte, die unter Verwendung eines auf Polystyrolstandard basierenden GPC-Verfahrens bestimmt 
wurden, Mn- und Mw-Werte, die etwa 1,5 bis etwa 2,5 mal höher liegen, als wenn die gleichen Werte unter Ver-
wendung von Polycarbonatstandards gemessen werden. In dieser Anmeldung wird der Polymerisationsgrad 
(DP) von Polycarbonat- und Polyesteroligomeren unter Verwendung von NMR erhalten. Durch NMR erhaltene 
Werte für den Polymerpolymerisationsgrad von Polycarbonatoligomeren korrelieren allgemein gut mit den 
Mn-Werten, die durch GPC unter Verwendung von Polycarbonat-Molekulargewichtsstandards erhalten wur-
den. Die Gelpermeationschromatographie wird so ausgeführt, dass die Temperatur der Säulen etwa 25°C ist 
und die mobile Phase Chloroform ist.

[0076] Festphasenpolymerisationen werden wie folgt ausgeführt. Etwa 1 Gramm des Materials, das einem 
„Erwärmungsprotokoll unter Festphasenpolymerisationsbedingungen" unterzogen werden soll, wird in einen 
10 ml Frittentrichter gegeben, der in einem Konvektionsofen angebracht ist. Die Basis des Ofens wird mit ei-
nem Stickstoffeinlass ausgerüstet. Stickstoff, vorgeheizt durch Hindurchleiten durch etwa 16 Meter Kupferröh-
12/21



DE 602 12 172 T2    2007.03.29
re, die in dem Konvektionsofen enthalten ist, wird durch die Basis des Trichters durch das Material hindurch 
geleitet, welches der Festphasenpolymerisation unterzogen wird, und oben aus dem Trichter hinaus. Die Stick-
stofffließgeschwindigkeit ist etwa 2,5 Liter je Minute. Typischerweise wird die Temperatur während des Ablaufs 
der Festphasenpolymerisationsreaktion in einem oder mehreren Schritten von der Anfangstemperatur von 
etwa 140°C auf eine Endtemperatur in einem Bereich zwischen etwa 165°C und etwa 220°C angehoben. Dem 
Ablauf der Festphasenpolymerisationsreaktion wird gefolgt, indem periodisch dem Material in dem mit einer 
Fritte ausgerüsteten Trichter eine Probe entnommen wird und die Probe Differentialabtastkalorimetrie (DSC) 
unterzogen wird. Das Copolyestercarbonatprodukt der Festphasenpolymerisation wird durch DSC charakteri-
siert, um die Glasübergangstemperatur zu bestimmen, GPC unter Verwendung von Polystyrolstandards, um 
die Werte von Mn und Mw zu bestimmen, und NMR um die Zusammensetzung und die Blockigkeit des Copo-
lyestercarbonatprodukts zu bewerten. Die Copolyestercarbonatprodukte sind „Multiblockcopolyestercarbona-
te", die zur Bequemlichkeit hier einfach als „Blockcopolyestercarbonate" bezeichnet werden.

HERSTELLUNG VON METHYLSALICYLAT ENDVERKAPPTEN POLYCARBONATOLIGOMEREN

[0077] Schmelzreaktionen von Bis(methylsalicyl)carbonat mit Bisphenol A-Reaktionen werden ausgeführt in 
einem 500 ml oder 1000 l Glas-Batchreaktor, ausgerüstet mit einem helicalen Rührer, Destillationskopf und ei-
nem graduierten Aufnahmegefäß. Um jegliches hinzukommendes Natrium aus dem Glaswänden des Reaktors 
zu entfernen, wird der Reaktor für mindestens 12 Stunden mit 3 N HCl getränkt, gefolgt von Ausspülen und 
Eintauchen in deionisiertem Wasser (18 M Ohm) für zumindest 12 Stunden. Der Reaktor wird dann vor der 
Verwendung über Nacht in einem Ofen getrocknet. Der Reaktor wird mittels eines Fließbett-Sandbads mit ei-
nem PID-Kontroller geheizt. Die Badtemperatur wird in der Nähe der Grenzfläche des Reaktors mit dem Sand-
bad gemessen. Der Druck über dem Reaktor wird durch eine Stickstoffblase stromab des Aufnahmekolbens 
kontrolliert. Der Druck wird mit einer MKS Pirani-Anzeige gemessen.

Beispiel 1

[0078] Amorphes Methylsalicyl endverkapptes Polycarbonat wir hergestellt wie folgt. Der Reaktor wird mit 
150 Gramm (0,6571 mol) festem Bisphenol A (BPA) und 243,6 Gram (0,7368 mol) festem Bis(methylsali-
cyl)carbonat (BMSC) beladen, so dass das molare Verhältnis von BMSC zu BPA am Ausgangspunkt der Re-
aktion etwa 1,12 ist. Tetrabutylphosphoniumacetat-Cokatalysator wird in einer Menge zugegeben, die zu 2,5 ×
10–4 mol Cokatalysator je mol BPA korrespondiert. Der Katalysator, EDTA-Magnesiumdinatriumsalz, wird in ei-
ner Menge zugegeben, die zu 1,0 × 10–6 mol Katalysator je mol BPA korrespondiert. Der Reaktor wird ver-
schlossen und die Atmosphäre wird dreimal mit Stickstoff ausgetauscht. Folgend auf den letzten Stickstoffaus-
tausch wird der Druck in dem Reaktor auf zwischen etwa 5 und etwa 15 mmHg gebracht. In einer ersten Stufe 
wird der Reaktor in ein fluidisiertes Bad bei 170°C eingetaucht. Nach fünf Minuten wird Rühren mit einer Ge-
schwindigkeit von 60 Upm begonnen. Nach weiteren zehn bis fünfzehn Minuten sind die Reaktanten vollstän-
dig geschmolzen und die Rührgeschwindigkeit wird auf 200 Upm erhöht. Die Reaktionsmischung wird gerührt 
und erwärmt, während freigesetztes Methylsalicylat in dem Aufnahmegefäß gesammelt wird. Zwischen etwa 
90 und etwa 95% der theoretischen Menge (basierend auf vollständiger Reaktion zwischen BPA und dem BM-
SC) des Methylsalicylat-Nebenprodukts wird bei 170°C entfernt. Die Badtemperatur wird dann über eine Serie 
von Temperaturstufen auf 210°C, 240°C und 270°C erhöht und die Reaktionsmischung wird 20 Minuten bei 
jeder Stufe gerührt. Während der letzten beiden Stufen (240°C und 270°C) wird der Druck über der Reaktions-
mischung auf etwa 1 Torr oder weniger reduziert. Das Reaktionsgefäß wird dann aus dem Sandbad entfernt 
und das Gefäß wird leicht mit Stickstoffgas gespült. Das amorphe oligomere Produkt wird entnommen und es 
wird festegestellt, dass es Mw = 4820 und Mn = 2138 hat, gemessen mit GPC unter Verwendung eines Poly-
carbonat-Molekulargewichtsstandards. Die prozentuale Endverkappung ist 99%.

[0079] Beispiele 2–6 stellen analog hergestellte amorphe Methylsalicyl endverkappte Polycarbonatoligomere 
dar. Daten für oligomere Polycarbonate der Beispiele 2–6 sind in Tabelle 1 gesammelt.
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Beispiele 7–10

[0080] Kristalline oligomere Polycarbonate, enthaltend Methylsalicylendgruppen, werden analog hergestellt. 
Der Reaktor wird mit festem BPA (150 g oder 300 g, 0,6571 oder 1,3141 mol) und festem BMSC beladen, so 
dass das molare Verhältnis von BMSC zu BPA am Beginn der Reaktion zwischen etwa 1,00 und etwa 1,15 ist. 
Katalysatoridentitäten und -mengen sind die gleichen wir in Beispiel 1 verwendet. Der Reaktor wird verschlos-
sen und die Atmosphäre wird dreimal mit Stickstoff ausgetauscht. Folgend auf den letzten Stickstoffaustausch 
wird der Druck in dem Reaktor auf zwischen etwa 5 und etwa 15 mmHg gebracht. In einer ersten Stufe wird 
der Reaktor in ein fluidisiertes Bad mit 170°C eingetaucht. Nach fünf Minuten wird das Rühren mit einer Ge-
schwindigkeit von 60 Upm begonnen. Nach weiteren zehn bis fünfzehn Minuten sind die Reaktanten vollstän-
dig geschmolzen und die Rührgeschwindigkeit wird auf 200 Upm erhöht. Die Reaktionsmischung wird gerührt 
und erhitzt, während freigesetztes Methylsalicylat in dem Aufnahmegefäß gesammelt wird. Um niedrig mole-
kulargewichtige kristalline Oligomere zu erhalten wird Methylsalicylat aus dem Reaktionsgefäß abdestilliert, bis 
zwischen etwa 90 und etwa 95% der theoretischen Menge (basierend auf vollständiger Reaktion zwischen 
BPA und dem BMSC) des Methylsalicylat-Nebenprodukts entfernt wurden. Das Reaktionsgefäß wird dann aus 
dem Sandbad entfernt und das Gefäß wird leicht mit Stickstoffgas gespült. Beim Abkühlen wird beobachten, 
dass sich das kristalline oligomere Produkt zusammenzieht und bricht. Das abgekühlte kristalline Produkt wird 
leicht aus dem Reaktor herausgegossen. Daten für durch dieses Verfahren hergestellte kristalline Methylsalicyl 
endverkappte Polycarbonatoligomere sind in Tabelle 2 gesammelt.

[0081] In Tabellen 1 und 2 stellt das Verhältnis „BMSC/BPA" das Molverhältnis von Bis(methylsalicyl)carbonat 
zu eingesetztem Bisphenol A dar. Das Symbol „[OH]" ist in Teilen je Million (ppm) ausgedrückt und stellt die 
Konzentration von freien Hydroxylgruppen dar, die in dem Polycarbonatprodukt gefunden werden. Die freie Hy-
droxylgruppenkonzentration wird bestimmt durch quantitative Infrarotspektroskopie. „EC(%)" stellt den Prozen-
tanteil an Polymerkettenenden dar, die nicht in einer Hydroxylgruppe enden. Salicylendgruppen werden be-
stimmt durch HPLC-Analyse nach Produktsolvolyse. Die Bezeichnung „% Krist." repräsentiert die prozentuale 
Kristallinität des Polycarbonatprodukts und wird bestimmt durch Differentialabtastkalorimetrie.

HERSTELLUNG VON HYDROXY TERMINIERTEN POLYESTEROLIGOMEREN

Beispiel 11

[0082] In einen Glasreaktor, ausgerüstet mit einem mechanischen Rührer, Dean-Stark-Falle mit Vigreuxko-
lonne und Vakuumanschluss werden Resorcin (3,03 g, 0,0275 mol), Diphenylisophthalat (3,98 g, 0,0125 mol), 

TABELLE 1 AMORPHE METHYLSALICYL ENDVERKAPPTE OLIGOMERE

TABELLE 2 KRISTALLINE METHYLSALICYL ENDVERKAPPTE OLIGOMERE
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Diphenylterephthalat (3,98 g, 0,0125 mol), Lithiumhydroxid (2,2 Milligramm [mg]) und Tetramethylammonium-
hydroxid (10 Mikroliter einer 25 Gew.-%igen Lösung) hineingegeben. Eine Stickstoffatmosphäre wird herge-
stellt (3 Vakuumspülungen) und langsames Rühren begonnen. Der Reaktor wird in ein Salzbad abgesenkt, das 
auf etwa 200°C eingestellt ist. Nach 15 Minuten wird der Druck auf 100 Torr reduziert. Dieser Druck und Tem-
peratur werden für 45 Minuten aufrecht erhalten, während welcher Zeit etwa 1 ml Phenol gesammelt wird. Der 
Druck wird dann auf 50 Torr verringert und 60 Minuten gehalten, wobei weitere 1 ml Phenol gesammelt werden. 
Die Temperatur wird dann auf 220°C erhöht und nach 60 Minuten werden weitere 1,2 ml Phenol erhalten. Für 
die nächsten 30 Minuten wird der Reaktor bei 220°C und 25 Torr gehalten. Letztendlich wird die Temperatur 
auf 240°C erhöht und volles Vakuum 45 Minuten angelegt, wobei die Endmenge an Phenol etwa 3,5 ml ist 
(80% der Theorie). Das viskose, bernsteinfarbige Material wird auf eine Aluminiumpfanne gegossen, was 4,5 
Gramm oligomeres hydroxyterminiertes Polyesterprodukt ergibt. GPC-Analyse zeigt ein Mw von 8026. Die Tg

des Materials ist 112°C. Oligomere hydroxyterminierte Polyester, aufweisend Struktureinheiten, die aus Resor-
cin, Isophthalsäure und Terephthalsäure oder ihren Derivaten erhalten wurden, werden als „ITR-Oligomere"
bezeichnet.

[0083] Eine Serie von oligomeren hydroxyterminierten Polyestern aus den Beipielen 12–19 wird durch die 
Schmelzreaktion von Resorcin mit einer 1:1-Mischung von Diphenylisophthalat und Diphenylterephthalat ge-
mäß dem in Beispiel 11 beschriebenen Verfahren hergestellt. Daten für die oligomeren hydroxyterminierten Po-
lyester der Beispiele 11–19 sind in Tabelle 3 gesammelt. Werte für das gewichtsmittlere Molekulargewicht, Mw, 
werden durch GPC unter Verwendung von Polystyrol Molekulargewichtsstandards bestimmt.

 a GPC-bestimmtes Mw unter Verwendung von Polystyrolstandards

BLOCKCOPOLYMERE DURCH FESTPHASENPOLYMERISATION

Beispiel 20

[0084] Eine Mischung, hergestellt aus 1,0 Gramm des amorphen Methylsalicylat endverkappten Polycarbo-
natoligomeren, hergestellt in Beispiel 1, (Mw = 4820, Mn = 2138) mit einem Polymerisationsgrad von etwa 8,4 
und 2 g eines ITR-Oligomeren, hergestellt wie in Beispiel 11, mit einem Polymerisationsgrad (DP) von etwa 
9,2, bestimmt durch quantitative 13C-NMR und/oder 31P-NMR des Dioxaphospholanderivats, wird in Methylen-
chlorid gelöst. Ethylacetat in einer Menge, korrespondierend zu etwa zweimal der Menge an Methylenchlorid, 
wird zugegeben, um die Mischung aus Oligomeren aus der Lösung zu kristallisieren und zu fällen. Das so ge-
fällte Material wird von der flüssigen Phase durch Filtration abgetrennt. Die flüssige Phase wird dann einge-
dampft bis zur Trockne und der Rückstand wird mit dem durch Filtration gewonnenen Feststoff kombiniert. 
Nach Trocknen bei etwa 60°C in einem Vakuumofen über Nacht wird das erhaltene Pulver durch Differentialab-
tastkalorimetrie (DSC) charakterisiert, was einen Glasübergang (Tg) bei etwa 100°C und zwei breite Peaks, 
korrespondierend zu Schmelzpunkten bei etwa 148°C bzw. 200°C, zeigt. Ein Teil dieser Mischung von teilwei-
se kristallinem Methylsalicyl endverkapptem Polycarbonatoligomeren und ITR-Oligomer wird für die Verwen-

TABELLE 3 HYDROXY TERMINIERTE POLYESTEROLIGOMERE
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dung in Beispiel 21 reserviert. Ein zweiter Teil des Pulvers wird dann dem folgenden Heizprotokoll unter 
Festphasenpolymerisationsbedingungen unterzogen.

[0085] Folgend auf die Festphasenpolymerisation wird das Blockcopolyestercarbonatprodukt durch DSC 
analysiert und zeigt, dass es eine Tg von etwa 129°C und zwei breite Peaks, korrespondierend zu Schmelz-
punkten bei etwa 187°C bzw. 208°C besitzt. GPC zeigt einen einzelnen Peak mit Mw = 28.000 Dalton und Mn

= 9540 Dalton unter Verwendung von Polystyrolstandards. Quantitatives 13C-NMR zeigt ein Blockcopolymer 
mit einer mittleren Polycarbonatblocklänge von etwa 4,05 und einer mittleren Polyesterblocklänge von etwa 7.

Beispiel 21

[0086] Ein Teil der für die spätere Verwendung in Beispiel 20 reservierten Pulvermischung wird dem folgen-
den Heizprotokoll unter Festphasenpolymerisationsbedingungen unterzogen.

[0087] GPC-Analyse des Copolyestercarbonatprodukts zeigt einen einzelnen schmalen Peak mit Mw = 
18.880 und Mn = 9230 unter Verwendung von Polystyrolstandards. Quantitative 13C-NMR zeigt ein Blockcopo-
lymer mit einer mittleren Polycarbonatblocklänge von etwa 4,15 und einer mittleren Polyesterblocklänge von 
etwa 8,9.

Beispiel 22

[0088] Methylsalicylat endverkapptes Polycarbonatoligomer, hergestellt in Beispiel 1, (Mw = 4820, Mn = 2138, 
DP etwa 8,4) wird in Methylenchlorid aufgelöst und anschließend durch Zugabe von Ethylacetat in einer Men-
ge, die zu etwa 5 mal der eingesetzten Menge an Methylenchlorid korrespondiert, gefällt. Die Fällung wird von 
der flüssigen Phase abfiltriert. Die flüssige Phase wird dann zur Trockne eingedampft, um einen festen Rück-
stand zu ergeben. Die Fällung und der feste Rückstand aus der flüssigen Phase werden dann kombiniert, um 
eine Mischung der Fällung und des festen Rückstandes, der durch Eindampfen der flüssigen Phase erhalten 
wird, zu bilden. Die Mischung wird gemahlen und dann mechanisch geschüttelt, um ein Pulver zu ergeben, das 
im Wesentlichen aus teilweise kristallinem Methylsalicyl endverkapptem Polycarbonatoligomer besteht. Das 
teilweise kristalline Methylsalicyl endverkappte Polycarbonatoligomer wird dann gemahlen und zusammen in 
einem Labormühlenmischer für einige Minuten mit einer gleichen Gewichtsmenge eines feinen Pulvers aus oli-
gomerem Hydroxy terminiertem Polyester (Mw = 8.845 unter Verwendung von Polystyrolstandards, DP = etwa 
9,2) vermischt, hergestellt unter Verwendung des Verfahrens und den Mengenverhältnissen aus Beispiel 11. 
Bei der Analyse durch DSC zeigt die Mischung von Oligomeren eine Tg von etwa 105°C und einen breiten 
Peak, der zu einer Schmelztemperatur von etwa 170°C korrespondiert. Ein Anteil wird für die Verwendung in 
den Beispielen 23 und 24 reserviert. Ein zweiter Anteil der Mischung wird dem folgenden Heizprotokoll unter 
Festphasenpolymerisationsbedingungen unterzogen.
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[0089] Das Copolyestercarbonatprodukt hat eine Tg von etwa 135°C und zwei breite Peaks, korrespondierend 
zu Schmelzpunkten bei etwa 169°C bzw. 221°C. GPC-Analyse des Produkts zeigt einen breiten Peak mit Mw

= 79.830 und Mn = 21.720, unter Verwendung von Polystyrolstandards. Quantitatives 13C-NMR zeigt ein blo-
ckiges Copolymer mit einer mittleren Polycarbonatblocklänge von etwa 6,7 und einer mittleren Polyesterblock-
länge von etwa 8,6.

Beispiel 23

[0090] Ein Teil der teilweise kristallinen Mischung von Oligomeren, hergestellt in Beispiel 22, wird dem folgen-
den Heizprotokoll unter Festphasenpolymerisationsbedingungen unterzogen.

[0091] Das Copolyestercarbonatprodukt hat eine Tg von etwa 143°C und drei breite Peaks, korrespondierend 
zu Schmelzpunkten bei etwa 130°C, 161°C bzw. 243°C. GPC-Analyse des Produkts zeigt einen breiten Peak 
mit Mw = 73.540 und Mn = 24.000 unter Verwendung von Polystyrolstandards. Quantitative 13C-NMR zeigt ein 
blockiges Copolymer mit einer mittleren Polycarbonatblocklänge von etwa 4,25 und einer mittleren Polyester-
blocklänge von etwa 6,4.

Beispiel 24

[0092] Ein Teil der teilweise kristallinen Mischung aus Oligomeren, hergestellt in Beispiel 22, wird dem folgen-
den Heizprotokoll unter Festphasenpolymerisationsbedingungen unterzogen.

[0093] Das Copolyestercarbonatprodukt hat eine Tg von etwa 133°C und zwei breite Peaks, korrespondierend 
zu Schmelzpunkten bei etwa 162°C bzw. 221°C. GPC-Analyse des Produkts zeigt einen breiten Peak mit Mw

= 41.250 und Mn = 14.020 unter Verwendung von Polystyrolstandards. Quantitative 13C-NMR zeigt ein blocki-
ges Copolymer mit einer mittleren Polycarbonatblocklänge von etwa 5,65 und einer mittleren Polyesterblock-
länge von etwa 7.
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Vergleichsbeispiel 1

[0094] Eine Probe aus amorphem, oligomerem Bisphenol A-Polycarbonatpulver, hergestellt durch die 
Schmelzreaktion von Bisphenol A mit Diphenylcarbonat mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht (Mw) 
von etwa 5.600 Dalton, einem zahlenmittleren Molekulargewicht (Mn) von etwa 2.300 Dalton (DP etwa 9,1) wird 
unter Verwendung von Isopropanoldämpfen gemäß des in US-Patent 6 031 063 beschriebenen Verfahrens 
kristallisiert. Ein teilweise kristallines oligomeres Polycarbonatpulver wird erhalten. Das teilweise kristalline oli-
gomere Polycarbonat hat eine prozentuale Endverkappung von etwa 60%, was bedeutet, dass 60% der oligo-
meren Kettenenden Phenoxygruppen sind, erhalten aus Diphenylcarbonat, und etwa 40% der Kettenenden 
Hydroxygruppen sind. Ein Teil des teilweise kristallinen oligomeren Polycarbonats wird in einem Laboratori-
umsmühlenmischer einige Minuten mit einer gleichen Gewichtsmenge eines feinen Pulvers von oligomerem 
hydroxyterminiertem Polyester (DP = etwa 9,2 durch 13C-NMR) vermischt, hergestellt unter Verwendung des 
Verfahrens und der Mengenverhältnisse aus Beispiel 11. Die Mischung wird dann dem folgenden Heizprotokoll 
unter Festphasenpolymerisationsbedingungen unterzogen.

[0095] Das aus der Festphasenpolymerisation erhaltene Produkt wird einer GPC-Analyse unterzogen, was 
einen breiten Peak mit Mw = 13.020 und Mn = 5.080 unter Verwendung von Polystyrolstandards ergibt. Quan-
titative 13C-NMR zeigt ein blockiges Copolymer mit einer mittleren Polycarbonatblocklänge von etwa 2,35 und 
einer mittleren Polyesterblocklänge von etwa 4,3.

[0096] Die in den Beispielen 20 bis 24 präsentierten Daten veranschaulichen das erfindungsgemäße Verfah-
ren, welches blockige Copolyestercarbonate unter milden Bedingungen zur Verfügung stellt. Vergleichsbei-
spiel 1 veranschaulicht die Beschränkungen von herkömmlicher Festphasenpolymerisationstechnologie für 
die Herstellung von Copolyestercarbonat. Daten der Beispiele 20 bis 24 und Vergleichsbeispiel 1 sind in Ta-
belle 4 gegeben.

a Molekulargewichte bestimmt durch GPC unter Verwendung von Polystyrolstandards. b Blocklängen bestimmt 
durch 13C-NMR. c % Erhalt an Blocklänge im Vergleich des DP des Ausgangsoligomeren zum mittleren DP des 
Polycarbonat- oder Polyesterblocks, der in dem Copolyestercarbonatprodukt vorhanden ist.

[0097] In den Beispielen 20 bis 24 werden zwischen etwa 70 und etwa 97% der anfängliche Polyesterblock-
länge in dem Copolyestercarbonatprodukt bewahrt. Zum Beispiel ist in Beispiel 20 die mittlere Blocklänge des 
hydroxyterminierten ITR-Oligomeren, auch bezeichnet als sein Polymerisationsgrad (DP), etwa 9,2. Das Co-
polyestercarbonatprodukt, das aus der Festphasenpolymerisation folgt, beinhaltet Polyesterblöcke (ITR-Blö-
cke) mit einer mittleren Blocklänge von etwa 7. Demzufolge werden etwa 76% der originalen Polyesterblock-
länge im Copolyestercarbonatprodukt erhalten. Vergleich der Beispiele 20 bis 24 mit Vergleichsbeispiel 1 
(CE-1) offenbart nicht nur vollständigeren Erhalt der Blocklängen des oligomeren Ausgangsmaterials, sowohl 
von Polycarbonat als auch von Polyester, sondern auch sehr viel schnelleren Anstieg im Molekulargewicht. 

Tabelle 4 Blockige Copolyestercarbonate durch SSP
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Demzufolge stellt das erfindungsgemäße Verfahren blockige Copolyestercarbonate mit wesentlichen Moleku-
largewichten zur Verfügung (Mws von etwa 19.000 bis etwa 79.000 Dalton), wobei ein sehr viel mehr statisti-
sches Copolyestercarbonat mit geringem Molekulargewicht (Mw < 15.000 Dalton) unter Verwendung einer her-
kömmlichen Festphasenpolymerisationstechnik erhalten wird (Vergleichsbeispiel 1).

[0098] Die Erfindung wurde eingehend mit besonderer Bezugnahme auf ihre bevorzugten Ausführungsfor-
men beschrieben, wird jedoch vom Fachmann so verstanden werden, dass Variationen und Modifikationen in-
nerhalb des Geists und des Umfangs der Erfindung bewirkt werden können.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren, bei welchem Verfahren man ein partiell kristallines Po-
lycarbonatausgangsmaterial (A), das aktivierte terminale Aryloxygruppen umfasst, mit wenigstens einer poly-
meren Spezies (B), die reaktive terminale Hydroxygruppen umfasst, unter Festkörperpolymerisationsbedin-
gungen in Berührung bringt, um ein Produktblockcopolymer zu ergeben.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das partiell kristalline Polycarbonataus-
gangsmaterial (A) terminale Aryloxygruppen der Struktur I umfasst 

worin R1 unabhängig bei jedem Auftreten ein C1-C20 aliphatischer Rest, C4-C20 cycloaliphatischer Rest, C4-C20

aromatischer Rest ist, R2 unabhängig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe, C1-C20

Alkoxycarbonylgruppe, C1-C20 Acylgruppe, C4-C20 Cycloalkoxycarbonylgruppe, C6-C20 Aryloxycarbonylgruppe, 
C1-C20 Alkylaminocarbonylgruppe, C2-C40 Dialkylaminocarbonylgruppe oder eine C1-C20 Perfluoralkylgruppe 
ist; p eine ganze Zahl mit einem Wert 0 bis 4 ist, und q eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 5 ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das partiell kristalline Polycarbonataus-
gangsmaterial (A) Struktureinheiten umfasst, die von wenigstens einer aromatischen Dihydroxyverbindung 
und wenigstens einem Diarylcarbonat II abgeleitet sind. 

worin R1 unabhängig bei jedem Auftreten ein C1-C20 aliphatischer Rest, C4-C20 cycloaliphatischer Rest, C4-C20

aromatischer Rest ist; R2 unabhängig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe, C1-C20

Alkoxycarbonylgruppe, C1-C20 Acylgruppe, C4-C20 Cycloalkoxycarbonylgruppe, C6-C20 Aryloxycarbonylgruppe, 
C1-C20 Alkylaminocarbonylgruppe, C2-C40 Dialkylaminocarbonylgruppe oder C1-C20 Perfluoralkylgruppe ist; p 
eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 4 ist, und q eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 5 ist.

4.  Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Diarylcarbonat II ausgewählt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Bis(2-methoxycarbonylphenyl)carbonat, Bis(2-ethoxycarbonylphenyl)carbonat, 
Bis(2-butoxycarbonylphenyl)carbonat und Bis(2,4,6-trifluorphenyl)carbonat.

5.  Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die aromatische Dihydroxyverbindung ein 
Bisphenol mit der Struktur III ist 
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worin R3 unabhängig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe, C1-C20 Alkylgruppe, 
C4-C20 Cycloalkylgruppe oder C6-C20 Arylgruppe ist; n und m unabhängig ganze Zahlen 0 bis 4 sind; und W 
eine Bindung, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine SO2 Gruppe, ein C1-C20 aliphatischer Rest, ein 
C6-C20 aromatischer Rest, ein C6-C20 cycloaliphatischer Rest oder die Gruppe 

ist, wobei R4 und R5 unabhängig ein Wasserstoffatom, C1-C20 Alkylgruppe, C4-C29 Cycloalkylgruppe oder C4-C20

Arylgruppe sind; oder R4 und R5 zusammen einen C4-C20 cycloaliphatischen Ring bilden, der ggf. mit ein oder 
mehreren C1-C20 Alkyl, C6-C20 Aryl, C5-C21 Aralkyl, C5-C20 Cycloalkylgruppen oder Kombinationen davon sub-
stituiert ist.

6.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das partiell kristalline Polycarbonataus-
gangsmaterial (A) 2-Methoxycarbonylphenoxy terminale Aryloxygruppen IV umfasst 

und Struktureinheiten, die von Bisphenol A abgeleitet sind.

7.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die polymere Spezies (B), welche reaktive 
terminale Hydroxygruppen umfasst, ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyestern, Polycarbona-
ten, Polyethern, Polyetherketonen, Polyethersulfonen und Polyetherimiden.

8.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die polymere Spezies (B), die reaktive ter-
minale Hydroxygruppen umfasst, Struktureinheiten aufweist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus 

 worin R6 und R7 unabhängig bei jedem Austreten ein Halogenatom, C1-C20 aliphatischer Rest, C4-C20 cycloa-

(1) Polyesterstruktureinheiten entsprechend der Struktur V
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liphatischer Rest oder ein C4-C20 aromatischer Rest sind und r und s unabhängig ganze Zahlen mit Werten von 
0 bis 4 sind; und 

 worin R8 unabhängig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe, C1-C20 Alkylgruppe, 
C4-C20 Cycloalkylgruppe oder C6-C20 Arylgruppe sind; n und m unabhängig ganze Zahlen 0 bis 4 sind; und W 
eine Bindung, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine SO2 Gruppe, ein C1-C20 aliphatischer Rest, ein 
C6-C20 aromatischer Rest, ein C6-C20 cycloaliphatischer Rest oder die Gruppe 

sind, worin R4 und R5 unabhängig ein Wasserstoffatom, C1-C20 Alkylgruppe, C4-C20 Cycloalkylgruppe oder 
C4-C20 Arylgruppe sind; oder R4 und R5 zusammen einen C4-C20 cycloaliphatischen Ring bilden, der ggf. mit ein 
oder mehreren C1-C20 Alkyl, C6-C20 Aryl, C5-C21 Aralkyl, C5-C20 Cycloalkylgruppen oder Kombinationen davon 
substituiert ist.

9.  Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die polymere Spezies (B), die reaktive Hy-
droxygruppen umfasst, ein Polyester ist, der Struktureinheiten VII aufweist 

und einen Polymerisationsgrad von wenigstens etwa 4 hat.

10.  Verfahren zur Herstellung von Copolyestercarbonaten, bei welchem man ein partiell kristallines Bis-
phenol A Polycarbonat, das terminale 2-Methoxycarbonylphenoxyendgruppen IV aufweist, 

mit wenigstens einem Polyester, der reaktive Hydroxylgruppen aufweist, unter Festkörperpolymerisationsbe-
dingungen in Berührung bringt, um ein Produktcopolyestercarbonat zu ergeben.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

(2) Polycarbonatstruktureinheiten entsprechend der Struktur VI
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