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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing a polyester carbonate on the basis of aliphatic diacids and aliphatic
diols and to the polyester carbonate prepared according to the process and to a moulding mass and moulding body containing the
polyester carbonate. The process according to the invention 1s a direct synthesis in which all structural elements forming the subsequent
polyester carbonate are already present as monomers in the first process step and in which two catalysts are used.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betnfit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats ausgehend von
aliphatischen Disduren und aliphatischen Diolen, das nach dem Verfahren hergestellte Polyestercarbonat sowie eine Formmasse und
cinen Formkorper enthaltend das Polyestercarbonat. Das erfindungsgemilie Verfahren 1st eine Direktsynthese, be1 der alle das spétere
Polyestercarbonat autbauenden Strukturelemente als Monomere bereits beim ersten Verfahrensschritt anwesend sind und bei der zwei
Katalysatoren verwendet werden.
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POLYESTERCARBONATE AUS ALIPHATISCHEN DISAUREN UND ALIPHATISCHEN
DIOLEN UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats ausgehend
von aliphatischen, bevorzugt cycloaliphatischen Disduren und aliphatischen Diolen, das nach dem
Verfahren hergestellte Polyestercarbonat selbst, eine Formmasse enthaltend das Polyestercarbonat

und Formkorper enthaltend das Polyestercarbonat.

Es 1st bekannt, dass Polyester, Polycarbonate sowie Polyestercarbonate gute Eigenschaften beziiglich
Mechanik, Wirmeformbestindigkeit und  Bewitterungsbestindigkeit  aufweisen. Jede
Polymergruppe weist in Abhingigkeit der verwendeten Monomere bestimmte Schliisselmerkmale
auf, durch die sich derartige Materialien auszeichnen. So weisen Polycarbonate insbesondere gute
mechanische  Eigenschaften  auf, @ wohingegen  Polyester  hiufig  emne  bessere
Chemikalienbestindigkeit zeigen. Polyestercarbonate zeigen in Abhingigkeit der gewihlten

Monomere Eigenschaftsprofile aus beiden genannten Gruppen.

Aromatische Polycarbonate oder Polyester weisen zwar haufig ein gutes Eigenschaftsprofil auf,
zeigen jedoch bzgl. der Alterungs- und Bewitterungsbestindigkeit Schwichen. So kommt es
beispielsweise durch Absorption von UV-Licht zur Vergilbung und ggf. Versprodung dieser
thermoplastischen Materialien. Aliphatische Polycarbonate und Polyestercarbonate weisen
diesbeziiglich  bessere  FEigenschaften, insbesondere  bessere  Alterungs-  und/oder
Bewitterungsbestindigkeiten sowie besser optische Eigenschaften (beispielsweise Transmission)

auf.

Der Nachteil aliphatischer Polycarbonate oder Polyestercarbonate 1st hiaufig deren geringe
Glastemperatur. Deshalb 1st es von Vorteil cycloaliphatische Alkohole als (Co)Monomere
einzusetzen. Derartige cycloaliphatische  Alkohole sind  beispielsweise  TCD-Alkohol
(Tricyclodecandimethanol), Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol und biobasierte Diole auf Basis
von 1,4:3,6-Dianhydrohexitolen wie Isosorbid und den Isomeren Isomannid und Iosidid. Um die
Glastemperatur weiter zu erhohen, konnen auch cycloaliphatische Sauren wie 1,2, 1,3 oder 1,4
Cyclohexandicarbonsiduren oder entsprechende Naphthalinderivate als (Co)Monomere eingesetzt
werden. Man erhilt dann je nach Wahl der Reaktanden Polyester oder Polyestercarbonate. Diese
Anmeldung betrifft die direkte Umsetzung der Rohstoffe, d.h. beispielsweise von Isosorbid und
aliphatischen, bevorzugt cycloaliphatischen Disduren zu den entsprechenden Polyestercarbonaten.
Die Polyester von Cyclohexandicarbonsidure und Isosorbid sind von Oh et al. in Macromolecules

2013, 46, 2930-2940 beschrieben. Die vorliegende Erfindung 1st jedoch bevorzugt auf

Polyestercarbonate ausgerichtet.
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Polyestercarbonate werden grofltechnisch beispielsweise durch Umesterung entsprechender Ester-
haltiger Monomere mit Diolen hergestellt. So wird der Polyester aus 1,4-Cylohexandimethanol und
1,4-Cyclohecxandicarbonsiure ausgehend vom Dimethylester der Disaure hergestellt (Blend aus

diesem Polyester und Polycarbonat: Xyrex® der DuPont).

Fiir die Umesterungsreaktion sind Phenylester aber deutlich reaktiver als 1hre aliphatischen Analoga.
In EP 3026074 Al und in EP 3248999 Al werden Verfahren zur Herstellung von

Polyestercarbonaten mit Phenylester als Zwischenschritt beschrieben.

In EP 3026074 Al wird 1n Beispiel 1 die direkte Reaktion der Disdure mit Phenol zum
entsprechenden Ester beschrieben. In Beispiel 2 der EP 3026074 Al wird ein Dimethylester mit
Phenol umgesetzt. Die Ausbeute fiir beide Varianten der Phenylesterherstellung sind aber noch

verbesserungsfihig. AnschlieBend erfolgt dann die Herstellung des Polyestercarbonats.

In EP 3248999 Al wird die Herstellung eines Diphenylesters in einem Losungsmittel und unter
Einsatz von Phosgen beschriecben. Da die anschlieBende Reaktion zum aliphatischen
Polyestercarbonat ohne Phosgen auskommit, 1st die Kombination eines Phosgenverfahrens mit einem
Umesterungsverfahren in einem Anlagenteil sehr unvorteilhaft. Damit ist das in EP 3248999 Al
beschriebene Verfahren auch nicht optimal.

In Kricheldorf et al. (Macromol. Chem. Phys 2010, 211, 1206-1214) wird beschrieben, dass in

Polyester aus Cyclohexandicarbonsiure und Isosorbid ausgehend von Cyclohexandisidure oder dem
Cyclohexandimethylester nicht zuginglich 1st (bzw. nur sehr geringe Molekulargewichte ergibt) und

nur aus dem Saurechlorid der Cyclohexandicarbonsiure darstellbar 1st.

Die einfache Herstellung von aromatischen Polyestercarbonaten 1st beispielsweise 1n der WO
01/32742 Al beschrieben. Dort wird eine Direktsynthese oder auch one-pot-Synthese gezeigt, das
heilt, eine Synthese, be1 der alle das spitere Polyestercarbonat aufbauenden Strukturelemente bereits
zu Beginn der Synthese als Monomere anwesend sind. Hier werden als Monomere aromatische
Dihydroxyverbindungen wie beispielsweise Bisphenol A, Carbonsiaurediester und aromatische oder
lineare aliphatische Disduren eingesetzt. Dadurch, dass in diesem Dokument ausschlieBlich
aromatische Polyestercarbonate hergestellt werden, konnen beil der Reaktion der Aufkondensation
unter Entfernung des entstehenden Phenols Temperaturen von 300 °C verwendet werden. Die
Verwendung solcher Temperaturen 1st be1 der Herstellung von aliphatischen Polyestercarbonaten
nicht moglich, da aliphatische Diole bei1 dieser Temperaturbelastung eliminieren und/oder zu
thermischer Zersetzung neigen. Gleichzeitig wird die hohe Temperatur jedoch bendtigt, um die
gewiinschten hohen Molekulargewichte aufzubauen. Hier wird insbesondere die unterschiedliche
Reaktivitit von aliphatischen und aromatischen Diolen deutlich. Aus der Literatur 1st es bekannt,

dass beispielsweise Isosorbid selten komplett in ein Polymer einbaut, sondern dass je nach gewihlten
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Reaktionsbedingungen bis zu 25 % des Isosorbids bei der Polymerisationsreaktion verloren werden.
Eine Ubertragung von Reaktionsbedingungen fiir aromatische Diole auf aliphatische Diole ist daher
nicht ohne Weiteres moglich. Dies wird 1nsbesondere auch daran ersichtlich, dass die
Reaktionszeiten der Polykondensation (entspricht Verfahrensschritt (11)) in der WO01/32742 A1l bei
hoheren Temperaturen deutlich langer sind als die erfindungsgemal beobachteten. Ebenso beschreibt
dieses Dokument die Verwendung von sehr geringen Mengen an Alkalimetallionen als Katalysator
in den Beispielen bzw. eines sehr breiten Mengenbereichs 1m allgemeinen Teil. Des Weiteren wird
eine quartire Stickstoffbase als weiterer Katalysator eingesetzt. Beil diesen handelt es sich in der
Regel um schwerfliichtige Salze, die meist 1im Reaktionssystem verbleiben. Zudem werden die
erhaltenen Diester im Anschluss mit aromatischen Alkoholen (wie beispielsweise Phenol) zu einem
Polyestercarbonat umgesetzt. Phenole weisen eine deutlich hohere Aciditit als aliphatische Alkohole

auf.

Ebenso werden in der JP1992-345616 A und der DE2438053 Al aromatische Bausteine und
entsprechend hohe Temperaturen verwendet. Aus den oben genannten Griinden, 1st eine

Ubertragbarkeit der dortigen Lehren auf aliphatische Bausteine nicht moglich.

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung daher die Aufgabe zu
Grunde ein Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats aus aliphatischen, bevorzugt
cycloaliphatischen Disduren und aliphtischen Diolen mittels Schmelzeumesterung bereitzustellen,
welches besonders einfach 1st und gleichzeitig ein Polyestercarbonat mit geeigneter Molmasse
liefert. Dabe1 1st ,.einfach® insbesondere als ein Verfahren zu verstehen, welches apparativ
unaufwendig 1st, wenige Stufen, insbesondere Aufreinigungsstufen umfasst und/ oder somit

Okonomisch und auch okologisch vorteilhaft 1st.

Dabe1r wird unter geeigneter Molmasse ein Polymer verstanden, welches eine relative
Losungsviskositit von 1,17 bis 1,35, bevorzugt 1,18 bis 1,32 und insbesondere bevorzugt von 1,20
bis 1,31, jeweils gemessen in Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 g/1 ber 25 °C mit einem
Ubbelohdeviskosimeter aufweist. Dem Fachmann i1st die Besttmmung der relativen
Losungsviskositit mittels Ubbelohdeviskosimeter bekannt. Erfindungsgemill wird diese bevorzugt
gemil DIN 51562-3; 1983-05 durchgefiihrt. Dabe1 werden die Durchlaufzeiten des zu vermessenden
Polyestercarbonats durch das Ubbelohde-Viskosimeter gemessen, um anschlieBend den
Viskosttiatsunterschied zwischen Polymerlosung und seinem Losungsmittel zu ermitteln. Dazu wird
zunidchst eine Kalibrierung des Ubbelohde-Viskosimeters mittels Vermessung der reinen
Losungsmittel Dichlormethan, Trichlorethylen und Tetrachlorethylen durchgefiihrt (dabei1 erfolgen
immer mindestens 3 Messungen, hochstens 9 Messungen). Darauthin erfolgt die eigentliche
Kalibrierung mit dem LoOsungsmittel Dichlormethan. Im Anschluss wird die Polymerprobe

eingewogen, 1n Dichlormethan gelost und fiir diese Losung dann dreimal die Durchflusszeit
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bestimmt. Der Mittelwert der Durchflusszeiten wird iiber die Hagenbach-Korrektur korrigiert und
die relative Losungsviskositit errechnet.

Bei einer Losungsviskositit oberhalb des oben angegebenen Bereiches ist eine thermoplastische
Verarbeitbarkeit nur noch schwer moglich. Eine zu niedrige LoOsungsviskositiat fiihrt zu

unzureichenden mechanischen und thermischen Ei1genschaften.

Mindestens eine, bevorzugt alle der oben genannten Aufgaben wurden durch die vorliegende
Erfindung geldst. Uberraschend wurde gefunden, dass die Synthese eines Polyestercarbonats aus
aliphatischen, bevorzugt cycloaliphatischen Disduren und aliphtischen Diolen muttels
Schmelzeumesterung 1n einer Direktsynthese oder one-pot-Synthese, bei der alle das spitere
Polyestercarbonat autbauenden Strukturelemente bereits zu Beginn der Synthese als Monomere

anwesend sind, moglich 1st.

Allerdings stellte sich heraus, dass dazu der Einsatz einer Mischung von zwel besonders
ausgewihlten Katalysatoren notwendig 1st, wobe1l zudem der Anteil an Alkalimetallkationen in der
Reaktionsmischung in einem bestimmten Bereich liegen muss. Es war zum einen tiberraschend, dass
eine Direktsynthese trotz der im Stand der Technik beschriebenen Vorurteile auch auf die Reaktion
ener aliphatischen, bevorzugt cycloaliphatischen Dicarbonsiure, einer aliphatischen Dihydroxy-
Verbindung (oder auch erfindungsgemilie aliphatisches Diol genannt) und emnem Diarylcarbonat
funktioniert. Dabe1 war es moglich, verschiedene molare Verhiltnisse der aliphatischen, bevorzugt
cycloaliphatischen Disduren und aliphtischen Diolen einzusetzen und trotzdem ein Polymer mut
geeigneter Molmasse zu erreichen. Spezielle molare Verhiltnisse der aliphatischen, bevorzugt

cycloaliphatischen Disauren und aliphtischen Diolen sind jedoch besonders vorteilhaft.

Zudem war es iiberraschend, dass nicht die Gesamtmenge an Katalysatoren 1n der
Katalysatormischung entscheidend fiir das Gelingen der Polymerisationsreaktion ist, sondern der
Anteil an Alkalimetallkationen. Auf diese Weise konnte ein Verfahren aufgefunden werden, welches
ein Polyestercarbonat aus aliphatischen, bevorzugt cycloaliphatischen Disduren und aliphtischen
Diolen zuginglich macht, welches besonders einfach, das heiBt, apparativ unaufwendig 1st, wenige
Stufen, insbesondere Aufreinigungsstufen erfordert und somit dkonomisch und auch 6kologisch
vorteilhaft 1st. Des Weiteren hat sich als vorteilhaft herausgestellt, dass die erfindungsgemale tertiire
Stickstoffbase, insbesondere DMAP iiber Vakuum aus dem System entfernt werden kann. Somit

kann dieser Katalysator effektiv und einfach aus dem System entfernt werden.

Das Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemifien Polyestercarbonats kann beispielsweise
durch die Reaktion von Cyclohexandicarbonsiure, Isosorbid und Diphenylcarbonat, wie folgt,

schematisch beschrieben werden:
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(die Nennung dieser speziellen drer Ausgangssubstanzen dient lediglich der Erlauterung der

Erfindung und 1ist nicht als beschriankend zu verstehen)

In der erfindungsgemilben Direktsynthese konnte zunidchst eine Gasentwicklung durch
entwelchendes Kohlenstoftdioxid beobachtet werden . Nimmt man eine Probe aus dem Gemisch,
nachdem die Gasentwicklung 1m Wesentlichen nachgelassen hat, so kann man analytisch
nachweisen, dass sich bereits Oligomere gebildet haben. Diese Oligomere kondensieren in einem
welteren Schritt zum erfindungsgemibBen Polyestercarbonat auf. Zudem konnte beobachtet werden,
dass das erfindungsgemifBe Polyestercarbonat im 'H-NMR mehr Phenylendgruppen aufweist als das
in der EP3026074 A1l beschriebene Polyestercarbonat, welches iiber ein zweistufiges Verfahren
hergestellt wurde. Obwohl 1n den erfindungsgemillen Beispielen mit einem leichten
[sosorbidiiberschuss gearbeitet wurde, entstanden dennoch Phenylendgruppen. Diese sind
vorteilhaft, da OH-Endgruppen insbesondere bei den hohen Verarbeitungstemperaturen des
Polymers hydrolytisch instabil sind, zu Umesterungsreaktionen fithren konnen und zudem die

Thermostabilitit beeintriachtigen konnen.

Erfindungsgemilh wird daher ein Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats mittels

Schmelzeumesterung bereitgestellt, umfassend die Schritte

(1)  Reaktion mindestens einer linearen aliphatischen Dicarbonsidure und/oder mindestens einer
cycloaliphatischen Dicarbonsiaure mit mindestens einem Diarylcarbonat in Anwesenheit
mindestens einer aliphatischen Dihydroxy-Verbindung und in Anwesenheit eines ersten

Katalysators und/oder eines zweiten Katalysators und

(11) weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (1) erhaltenen Gemisches in Anwesenheit
des ersten und des zweiten Katalysators zumindest unter Entfernung der bei der Kondensation

abgespaltenen chemischen Verbindung,

wobel der erste Katalysator mindestens eine tertiare Stickstoffbase 1st,
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wobei der zweite Katalysator mindestens ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz 1st

und wobeil der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (11) 0,0008 bis 0,0030 Gew.-%,

bezogen auf alle im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten, betrigt.

Ebenso wird erfindungsgemill ein Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats mittels

Schmelzeumesterung bereitgestellt, umfassend die Schritte

(1) Reaktion mindestens einer cycloaliphatischen Dicarbonsiure mit mindestens einem
Diarylcarbonat in Anwesenheit mindestens einer aliphatischen Dihydroxy-Verbindung

und 1in Anwesenheit eines ersten Katalysators und/oder eines zweiten Katalysators und

(11) weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (1) erhaltenen Gemisches in Anwesenheit
des ersten und des zweiten Katalysators zumindest unter Entfernung der bei der Kondensation

abgespaltenen chemischen Verbindung,
wobei der erste Katalysator mindestens eine tertiare Stickstoffbase 1st,

wobei der zweite Katalysator mindestens ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz 1st

und wobei1 der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (11) 0,0008 bis 0,0030 Gew.-%,

bezogen auf alle im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten, betrigt.

Der Anteil der Alkalimetallkationen 1m erfindungsgemilen Verfahrensschritt (11) betriagt bevorzugt
0,0009 bis 0,00235 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,0010 bis 0,0020 Gew.-%, jewells bezogen auf

alle 1im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten.

In bevorzugter Ausfithrungsform sind der erste Katalysator und der zweite Katalysator in

Verfahrensschritt (1) anwesend.

Es 1st auch moglich, in Verfahrensschritt (1) eine Teillmenge des ersten Katalysators und / oder eine

Teilmenge des zweiten Katalysators einzusetzen und dann den jeweiligen Rest in Verfahrensschritt

(ii).

Bevorzugt wird aber in Verfahrensschritt (1) die Gesamtmenge des ersten und / oder des zweiten
Katalysators eingesetzt. Am meisten bevorzugt wird in Verfahrensschritt (1) die Gesamtmenge beider

Katalysatoren eingesetzt.

Erfindungsgemil findet in Verfahrensschritt (1) zumindest die Reaktion mindestens einer linearen
aliphatischen Dicarbonsiure und/oder mindestens einer cycloaliphatischen Dicarbonsidure mit
mindestens einem Diarylcarbonat statt. Jedoch kann erfindungsgemaf nicht ausgeschlossen werden,

dass noch weitere Reaktion durch die Anwesenheit der mindestens einen aliphatischen Dihydroxy-
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Verbindung entstehen. Bevorzugt wird jedoch erfindungsgemild der Verfahrensschritt (1) so lang
durchgefiihrt, bis ein wesentliches Abklingen der Gasbildung beobachtet werden kann, und dann
wird erst Verfahrensschritt (11) beispielsweise durch Anlegen eines Vakuums zur Entfernung der bei
der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung initiiert. Wie bereits oben ausgefiihrt,
konnen die Verfahrensschritte (1) und (11) jedoch gegebenenfalls erfindungsgemill nicht scharf

voneinander getrennt werden.
Verfahrensschritt (1)

Das erfindungsgemibBe Verfahren wird als Direktsynthese oder auch one-pot-Synthese bezeichnet,
da 1n Verfahrensschritt (1) bereits alle das spitere Polyestercarbonat aufbauenden Strukturelemente
als Monomere anwesend sind. Dies bedeutet bevorzugt, dass erfindungsgemil alle aliphatischen
Dihydroxy-Verbindungen, alle linearen aliphatischen und / oder cycloaliphatischen Dicarbonsiuren
und auch alle Diarylcarbonate in diesem Schritt anwesend sind, selbst wenn es sich um mehr als nur
jewells eine Dihydroxy-Verbindung, lineare aliphatische und / oder cycloaliphatische Dicarbonsaure
und/oder ein Diarylcarbonat handelt. Damit 1st es erfindungsgemall bevorzugt, dass bereits wihrend
des Verfahrensschritts (1) alle Monomere, die in Verfahrensschritt (i1) zum Polyestercarbonat
aufkondensiert werden, anwesend sind. Erfindungsgemill ebenfalls wumfasst kann die
Ausfiihrungsform sein, 1in der ein geringer Anteil des mindestens einen Diarylcarbonats zusitzlich in
Verfahrensschritt (11) zugegeben wird. Dies kann gezielt dazu eingesetzt werden, um den OH-
Endgruppengehalt des entstehenden Polyestercarbonats zu reduzieren. Ein solches Vorgehen 1st
beispielsweise 1n der JP2010077398 A beschrieben. Hierbei 1st es jedoch erforderlich, dass das 1n
geringen Mengen in Verfahrensschritt (1) hinzugefiigte mindestens eine Diarylcarbonat dem in
Verfahrensschritt (1) anwesenden mindestens einem Diarylcarbonat entspricht, damit immer noch
alle das spitere Polyestercarbonat aufbauenden Strukturelemente als Monomere 1in Verfahrensschritt
(1) anwesend und keine weiteren Strukturelemente zugefiigt werden. In diesem Sinne kann also

immer noch von einer Direktsynthese oder one-pot-Synthese gesprochen werden.

Des Weiteren 1st es erfindungsgemill auch nicht ausgeschlossen, dass aromatische
Dihydroxyverbindungen und/oder aromatische Dicarbonsiduren in Verfahrensschritt (1) vorhanden
sind. Diese sind bevorzugt jedoch nur zu geringen Anteilen vorhanden. Besonders bevorzugt sind in
Vertahrensschritt (1) zusitzlich bis zu 20 mol-%, weiterhin bevorzugt bis zu 10 mol-% und ganz
besonders bevorzugt bis zu 5 mol-% einer aromatischen Dihydroxy-Verbindung in Bezug auf die
gesamte Stoffmenge der eingesetzten Dihydroxy-Verbindung vorhanden. Ebenso ist es besonders
bevorzugt, dass 1n Verfahrensschritt (1) zusitzlich, gegebenenfalls auch zusitzlich zur aromatischen
Dihydroxy-Verbindung bis zu 20 mol-%, weiterhin bevorzugt bis zu 10 mol-% und ganz besonders
bevorzugt bis zu 5 mol-% einer aromatischen Dicarbonsidure in Bezug auf die gesamte Stoffmenge

der eingesetzten Dicarbonsiure vorhanden ist. In diesen Fillen wird erfindungsgemaild bevorzugt
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immer noch von einem aliphatischen Polyestercarbonat gesprochen. Besonders bevorzugt wird
jedoch keine aromatische Dihydroxy-Verbindung in Verfahrensschritt (1) eingesetzt. Ebenso
bevorzugt wird keine aromatische Dicarbonsiure in Verfahrensschritt (1) eingesetzt. Genauso 1st es
bevorzugt, dass in Verfahrensschritt (1) weder eine aromatische Dihydroxy-Verbindung noch eine

aromatische Dicarbonsiure eingesetzt wird.

Diese zusitzlichen aromatischen Dihydroxy-Verbindungen werden bevorzugt ausgewihlt aus der
Gruppe, bestehend aus Bisphenol A, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 4,4°-
Dihydroxybiphenyl (DOD), 4,4 -Dihydroxybiphenylether (DOD-Ether), Bisphenol B, Bisphenol M,
den Bisphenolen (1) bis (I1I)

(1) b (1)

wobel 1n diesen Formeln (I) bis (IIT) R® jeweils fiir C1-C4-Alkyl, Aralkyl oder Aryl, bevorzugt fiir
Methyl oder Phenyl, ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, steht.

Diese zusitzlichen aromatischen Dicarbonsiduren werden bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe,
bestehend aus [sophthalsaure, Terephthalsaure, Furandicarbonsiure und 2.6-
Napthalindicarbonsiaure. Es 1st bekannt, dass geringe Anteile an diesen aromatischen Disduren die

Wasseraufnahme eines aliphatischen Polyestercarbonats verringern konnen.

Erfindungsgemil wird 1in Verfahrensschritt (1) mindestens eine aliphatische Dihydroxy-Verbindung
eingesetzt. Diese mindestens eine aliphatische Dihydroxy-Verbindung wird bevorzugt ausgewihlt
aus der Gruppe, bestehend aus 1,2-Cyclohexandiol, 1,3-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-
Cyclohexandimethanol, 1,3-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol,
Tricyclodecandimethanol, 3,9-bi1s(1,1-Dimethyl-2-hydroxyethyl)-2,4,8,10-
tetraoxaspiro[5.3]Jundecane, 2,2-bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, Tetrahydro-2,3-furandimethanol
und 1,4:3,6-Dianhydrohexitolen wie Isomannid, Isoidid und Isosorbid. Es konnen auch beliebige
Mischungen eingesetzt werden. Dabei 1st die mindestens eine aliphatische Dihydroxy-Verbindung

ganz besonders bevorzugt Isosorbid.

Ebenso wird in Verfahrensschritt (1) erfindungsgemil mindestens eine lineare aliphatische und / oder
mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsiure eingesetzt. Bevorzugt wird mindestens eine

cycloaliphatische Dicarbonsiure eingesetzt. Ebenso bevorzugt wird mindestens eine lineare
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aliphatische Dicarbonsiure eingesetzt. Ebenso bevorzugt wird eine Mischung aus einer linearen

aliphatischen Dicarbonsiure und einer cycloaliphatischen Dicarbonsiure eingesetzt.

Es 1st insbesondere bevorzugt, dass die mindestens eine lineare aliphatische Dicarbonsidure und/oder

die mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsiaure dargestellt wird durch die allgemeine Formel

S (1):

HAAQH

(1)
in der A fiir R3 steht oder fur eine der Formeln (Ia) oder (Ib),

wobel Rz fiir eine lineare Alkylen-Gruppe mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, des
10 Weiteren bevorzugt 3 oder 4 Kohlenstoffatomen steht und diese Alkylen-Gruppe

gegebenentalls einfach oder mehrfach substituiert sein kann oder

(R2)m .
e N
TR G

Il (R2)m .

(Ia) (Ib)

wOrin
B jeweils unabhingig voneinander fiir eitne CH>-Gruppe, fiir O oder fiir S steht,

15 R; jewells unabhingig voneinander fiir eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 9
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe muit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen steht, ebenso bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt eine Einfachbindung, steht und

20 R> jeweils unabhingig voneinander fiir eine Alkylen-Gruppe mut 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,

bevorzugt 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,

n eine Zahl zwischen 0 und 3, bevorzugt zwischen 0 und 2, besonders bevorzugt zwischen 0 und

1, ganz besonders bevorzugt 1 1st,
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m eine Zahl zwischen O und 6 , bevorzugt zwischen 0 und 3, besonders bevorzugt zwischen 0
und 2, ganz besonders bevorzugt O 1st und die ,,** die Positionen angeben, an denen die

Carbonsiuregruppen der Formel (1) vorhanden sind.

Dabe1 versteht es sich, dass wenn R; eine Einfachbindung darstellt, R; somit Null Kohlenstoffatome

umfasst.

¥4

Erfindungsgemill wird der Begriff ,lineare Alkylen-Gruppe®™ bzw. ,lineare (aliphatische)

Dicarbonsdure” 1n  Abgrenzung zu einer ,cycloaliphatischen Alkylen-Gruppe bzw.
.cycloaliphatischen Dicarbonsidure™ verwendet. Dabei enthilt die lineare Variante keinerle1r Cyclus.
Allerdings kann beispielsweise Rz, welches eine lineare Alklyen-Gruppe darstellt, gegebenenfalls
substituiert sein. Dies fiihrt dazu, dass die lineare Alkylen-Gruppe 1m Weitesten Sinne auch als
,verzweigt™ bezeichnet werden kann. Damit fallen unter den Begriff . lineare Alkylen-Gruppe®
erfindungsgemaill bevorzugt auch ,,verzweigte Alkylen-Gruppen®. In keinem Fall enthalten diese

jedoch Cyclen.

Steht A fiir Rs, so ist es bevorzugt, dass R3 fiir eine lineare Alkylen-Gruppe mit 3 bis 16
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 3 bis 6
Kohlenstotfatomen, des Weiteren bevorzugt 3 oder 4 Kohlenstotfatomen steht und diese
Alkylen-Gruppe gegebenentfalls einfach oder mehrfach substituiert sein kann. Dabei kann
diese Alkylen-Gruppe bevorzugt mit mindestens einer Alkylen-Gruppe, welche bevorzugt 1
bis 5 Kohlenstoffatome autweist, substituiert sein. Besonders bevorzugt 1st die lineare
Alkylen-Gruppe nicht substituiert oder mit mindestens einer Alkylen-Gruppe, welche 1 bis
5 Kohlenstotfatome, bevorzugt 1 bis 4, Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1 bis 3
Kohlenstoffatome aufweist, substituiert. Wenn sie substituiert 1st, weist sie mindestens ein
tertidre, gegebenentalls aber auch mindestens ein quartiares Kohlenstoffatom auf. Besonders
bevorzugt 1st die lineare Alkylen-Gruppe Rs nicht substituiert oder mit einer bis drel
Alkylen-Gruppen substituiert. Liegen mehr als eine Substitution vor, so kann diese an einem
Kohlenstoffatom (es resultiert ein quartires Kohlenstoffatom) oder auch an mehreren
Kohlenstoffatomen (es resultieren zwel tertiire Kohlenstoffatome) der linearen Alkylen-
Gruppe R3 vorhanden sein. Des Weiteren bevorzugt 1st die lineare Alkylen-Gruppe Rs nicht
substituiert oder mit einer bis drer Methyl-Gruppen substituiert. Ganz besonders bevorzugt
wird R3 ausgewihlt aus -CH>-CH»-CHb»-, -CH>-CH>-CH>-CH>-, -CH>-CH>-CH>-CH>-CHj3-,
-CH>-CH»2-CH2-CH2-CH2-CHz-, -CH2-CH»2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH»-,  -CH2-CH2-CHo-
CH>-CH>-CH,-CH>-CH»>-, -CH-C(CH3),-CH»>-, -CH;-CH(CHj3)-CH>-C(CH3)2-, -CH>-
C(CH3)2-CH2-CH(CH3)- und -CH(CH3)-CH>-CH>-C(CH3);-. Ebenso bevorzugt wird R3
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ausgewihlt aus -CH>-CH>-CH»-CH3-, -CH>-C(CH3),-CHb>-, -CH>-CH(CH3)-CH>-C(CH3);-,
-CH»-C(CH3),-CH-CH(CH3)- und -CH(CH3)-CH>-CH>-C(CH3)2-. Ganz besonders
bevorzugt steht R3 fiir -CH2-C(CH3 )2-CHaz- (3,3-Dimethylglutarséure).

Steht A fur eine der Formeln (Ia) oder (Ib), dann 1st es bevorzugt, dass

B jewells unabhingig voneinander fiir eine CH»-Gruppe, fiir O oder fiir S steht, bevorzugt fiir

eine CH>-Gruppe steht,

R; jeweils unabhingig voneinander fiir eine Einfachbindung oder eine lineare Alkylen-Gruppe

mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt eine Einfachbindung, steht und

R> jewells unabhingig voneinander fiir eine lineare Alkylen-Gruppe mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8

Kohlenstoftatomen steht,

n eine Zahl zwischen O und 3, bevorzugt zwischen 0 und 2, besonders bevorzugt zwischen 0 und

1, ganz besonders bevorzugt 1 1st,

m eine Zahl zwischen O und 6 , bevorzugt zwischen 0 und 3, besonders bevorzugt zwischen 0
und 2, ganz besonders bevorzugt 0 1st und die ,,** die Positionen angeben, an denen die

Carbonsiuregruppen der Formel (1) vorhanden sind.

Aus der Anzahl von m 1st bereits ersichtlich, dass es 1n den Formeln (Ia) und (Ib) moglich
1st, dass zweil R> an jewells einem Kohlenstotffatom oder aber auch ein Ri-* und ein R» an
jewells einem Kohlenstoffatom vorhanden sind. Ebenso 1st es moglich, dass immer nur ein

Substituent Ri-* oder R» an einem Kohlenstoffatom vorhanden 1st.

Insbesondere 1st es bevorzugt, dass es sich be1 der cycloaliphatischen Dicarbonsidure um hydrierte
Dimerfettsdure oder eine Verbindung der Formel (Ila), (IIb) oder Mischungen davon handelt. Dem
Fachmann sind hydrierte Dimerfettsduren bekannt. Dabei 1st es insbesondere bekannt, dass sich es
sich um eine Mischung unterschiedlicher Verbindungen handeln kann. Diese Mischung kann auch
cycloaliphatische sowie lineare Verbindungen enthalten. Diese sind erfindungsgemild durch die
Verwendung mindestens einer linearen aliphatischen Dicarbonsidure und mindestens einer

cycloaliphatischen Dicarbonsiure umfasst.

Damit wird bevorzugt hydrierte Dimerfettsiure als erfindungsgemille lineare aliphatische und/oder

cyloaliphatische Dicarbonsiure eingesetzt.
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Es 1st bevorzugt, dass die mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsiure ausgewaihlt 1st aus einer

Verbindung der chemischen Formel (I1a), (IIb) oder Mischungen davon

H H
o _B_ O 0o _B__B._ 0
N o N
YL A
L .
(11a) (IIb)

worin

B jeweils unabhingig voneinander fiir ein Kohlenstoffatom oder ein Heteroatom, welches
ausgewahlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus O und S, steht, bevorzugt fiir eine CH;-Gruppe oder
ein Heteroatom, welches ausgewihlt ist aus der Gruppe, bestehend aus O und S, steht und n eine
Z.ahl zwischen 0 und 3 1st. Dabei 1st es des Weiteren bevorzugt, dass B fiir ein Kohlenstoffatom oder
O steht, bevorzugt fiir eine CH»-Gruppe oder O steht und n eine Zahl zwischen 0 und 3, bevorzugt 0

oder 1 1st.

Insbesondere 1st es bevorzugt, dass die mindestens eine lineare aliphatische Dicarbonsiure
ausgewahlt 1st aus der Gruppe, bestechend aus 2,2.4-Trimethyladipinsiaure, 2.4.,4-
Trimethyladipinsaure, 2,2,5-Trimethyladipinsdure und 3,3-Dimethylglutarsiure. Ganz besonders

bevorzugt handelt es sich um 3,3-Dimethylglutarsidure.

Insbesondere 1st es bevorzugt, dass die mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsidure ausgewiahlt
1st aus der Gruppe, bestehend aus 1,4-Cyclohexandicarbonsiure, 1,3-Cyclohexandicarbonsiure, 1,2-
Cyclohexandicarbonsdure,  Tetradihydro-2,5-furandicarbonsiure,  Tetradihydro-2,5-dimethyl-
furandicarbonsiure, Decahydro-2,4-naphtalindicarbonsiure, Decahydro-2,3-
naphtalindicarbonsiure, Decahydro-2,6-naphtalindicarbonsiure, Decahydro-2,7-
naphtalindicarbonsiure und hydrierter Dimerfettsiaure. Ebenso 1st es bevorzugt, dass die mindestens
eine cycloaliphatische Dicarbonsiaure ausgewihlt i1st aus der Gruppe, bestehend aus 1,4-
Cyclohexandicarbonsaure, 1,3-Cyclohexandicarbonsiure, 1,2-Cyclohexandicarbonsiure,
Tetradihydro-2,5-furandicarbonsiure, Tetradihydro-2,5-dimethyl-furandicarbonsiaure, Decahydro-
2.,4-naphtalindicarbonsaure, Decahydro-2,3-naphtalindicarbonsiure, Decahydro-2,6-
naphtalindicarbonsiure und Decahydro-2,7-naphtalindicarbonsiure. Es konnen auch beliebige
Mischungen eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich um 1,4-

Cyclohexandicarbonsiure, 1,3-Cyclohexandicarbonsidure oder 1,2-Cyclohexandicarbonsaure.

Insbesondere 1st es des Weiteren bevorzugt, dass eine Mischung aus einer linearen aliphatischen
Dicarbonsidure und einer cycloaliphatischen Dicarbonsiure verwendet wird. Daber 1st es

insbesondere bevorzugt, dass die mindestens eine lineare aliphatische Dicarbonsiure ausgewihlt 1st
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aus der Gruppe, bestehend aus 2,2,4-Trimethyladipinsiure, 2,4,4-Trimethyladipinsiure, 2,2,5-
Trimethyladipinsdure und 3,3-Dimethylglutarsdure und dass die mindestens eine cycloaliphatische
Dicarbonsidure ausgewihlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus 1,4-Cyclohexandicarbonsiure, 1,3-
Cyclohexandicarbonsidure, 1,2-Cyclohexandicarbonsiure, Tetradihydro-2,5-furandicarbonsiure,
Tetradihydro-2,5-dimethyl-furandicarbonsiure, Decahydro-2,4-naphtalindicarbonsiure,
Decahydro-2,5-naphtalindicarbonsidure, Decahydro-2,6-naphtalindicarbonsiure, Decahydro-2,7-
naphtalindicarbonsidure und hydrierter Dimerfettsidure. Insbesondere 1st eine Mischung aus 3,3-
Dimethylglutarsdure und 1,4-Cyclohexandicarbonsiure, 1,3-Cyclohexandicarbonsiaure oder 1,2-

Cyclohexandicarbonsiaure bevorzugt.

Ebenso wird 1n Verfahrensschritt (1) erfindungsgemill mindestens ein Diarylcarbonat eingesetzt.
Dabei1 1st es bevorzugt, dass das mindestens eine Diarylcarbonat ausgewihlt wird aus der Gruppe,

bestehend aus einer Verbindung der Formel (2)

wOorin

R, R' und R" jeweils unabhingig voneinander gleich oder verschieden sein kOnnen und fiir
Wasserstotf, gegebenenfalls verzweigtes C1-C34Alkyl, C7-C34-Alkylaryl, C6-C34-Aryl, eine
Nitrogruppe, eine Carbonyl-enthaltende Gruppe, eine Carboxyl-enthaltende Gruppe oder eine
Halogengruppe stehen. Bevorzugt handelt es sich be1 dem mindestens einen Diarylcarbonat um
Diphenylcarbonat, 4-tert-Butylphenyl-phenyl-carbonat, Di-(4-tert-butylphenyl)-carbonat, Biphenyl-
4-yl-phenyl-carbonat, Di-(biphenyl-4-yl)-carbonat, 4-(1 -Methyl-1 -phenylethyl)-phenyl-phenyl-
carbonat, Di-[4-(1-methyl-1-phenylethyl)-phenyl]-carbonat, Bis(methylsalicyl)carbonat,
Bis(ethylsalicyl)carbonat, Bis(propylsalicyl)carbonat, Bis(2-benzoylphenylcarbonat),
Bis(phenylslicyl)carbonat und/oder Bis(benzylsalicyl)carbonat. Insbesondere bevorzugt handelt es
sich be1 dem mindestens einen Diarylcarbonat um Diphenylcarbonat, 4-tert-Butylphenyl-phenyl-
carbonat, Di-(4-tert-butylphenyl)-carbonat, Biphenyl-4-yl-phenyl-carbonat, Di-(biphenyl-4-yl)-
carbonat, 4-(1 -Methyl-1 -phenylethyl)-phenyl-phenyl-carbonat und/oder Di-[4-(1-methyl-1-
phenylethyl)-phenyl]-carbonat. Besonders bevorzugt ist das mindestens eine Diarylcarbonat

Diphenylcarbonat.

Des Weiteren 1st in Verfahrensschritt (1) erfindungsgemild ein erster Katalysator und / oder ein

zwelter Katalysator anwesend.
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Bei dem erstem Katalysator handelt es sich um eine tertiare Stickstoffbase. Bevorzugt 1st dieser erste
Katalysator ausgewihlt aus von Guanidin abgeleiteten Basen, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP),
1,8-D1azabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 1.5.7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, Hexamethylphosphorimidtriamid, 1,2 Dimethyl-1,4.5,6-
tretrahydropyridin,  7-Methyl-1,3,7-triazabicyclodec-5-en,  1,8-Diazabicyclo[3.4.0]Jundec-7-en
(DBU), DBN, Ethylimidazol, N,N-Di-1sopropyl ethylamin (Hiinigs Base), Pyridin, TMG sowie
Mischungen dieser Substanzen. Weiter bevorzugt wird der erste Katalysator ausgewihlt aus
Guanidin abgeleiteten Basen, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-
en, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-3-en, 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en. Besonders bevorzugt wird

4-Dimethylaminopyridin eingesetzt.

Der erste Katalysator wird bevorzugt in einer Menge von 0,002 bis 0,10 Gew.-%, weiter bevorzugt
in emner Menge von 0,005 bis 0,050 Gew, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,008 bis 0,030

Gew, jewells bezogen auf alle im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten.

Bei den 1n Verfahrensschritt (1) enthaltenen Alkalimetallkationen handelt es sich bevorzugt um

Lithiumkationen, Kaliumkationen, Natriumkationen, Ciasiumkationen und Mischungen daraus.

Der eingesetzte zweite Katalysator 1st das organische oder anorganische Alkali- oder Erdalkalisalz
eimner schwachen Saure (pKs zwischen 3 und 7 be1r 25 °C). Geeignete schwache Sauren sind z.B.
Carbonsiduren, bevorzugt C2- C22 Carbonsiuren, wie Essigsidure, Proprionsiure, Olsiure,
Stearinsaure, Laurinsiure, Benzoesidure, 4-Methoxybenzoesiure, 3-Methylbenzoesiure, 4-tert.-
Butylbenzoesiure, p-Toluolessigsdure, 4-Hydroxybenzoesidure, Salicylsaure, Teilester von
Polycarbonsiuren, wie z.B. Monoester von Bernsteinsaure , verzweigte aliphatische Carbonsiuren,
wie 2,2-Dimethylpropansiaure, 2,2-Dimethylpropansidure, 2,2- Dimethylbutansiure, 2-

Ethylhexansiure.

Geeignete  organische und anorganische Salze sind oder sind abgeleitet  von
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Lithiumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat,
Lithiumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumacetat, Kaliumacetat, Lithiumacetat, Natriumstearat,
Kaliumstearat, Lithiumstearat, Natriumoleat, Lithiumoleat, Kaliumoleat, Natriumbenzoat,
Kaliumbenzoat, Lithiumbenzoat, Dinatrium-, Dikalium-, und Dilithiumsalze von BPA. Ferner
konnen Calciumhydrogencarbonat, Bariumhydrogencarbonat, Magnesiumhydrogencarbonat,
Strontiumhydrogencarbonat, Calciumcarbonat, Bariumcarbonat, Magnesiumcarbonat,
Strontiumcarbonat, Calciumacetat, Bariumacetat, Magnesiumacetat, Strontiumacetat,
Calciumstearat, Bariumstearat, Magnesiumstearat und entsprechende Oleate eingesetzt werden.
Weiterhin konnen entsprechende Salze von Phenolen, insbesondere von Phenol eingesetzt werden.

Diese Salze konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden.
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Der zweite Katalysator 1st bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid,
Lithiumhydroxid,  Natriumphenolat, = Lithiumphenolat, = Natriumbenzoat,  Lithiumbenzoat,
Lithiumchlorid, Lithiumacetylacetonat und Ciasiumcarbonat sowie Mischungen dieser Substanzen.
Besonders  bevorzugt werden  Natriumphenolat,  Lithiumphenolat,  Natriumhydroxyd,
Lithiumhydroxyid, Natriumbenzoat, Lithiumbenzoat, Lithiumchlorid und/oder Lithiumacetylcetonat
eingesetzt. Lithiumchlorid wird bevorzugt als wissrige Losung eingesetzt, beispielsweise in Form

einer 13-%i1gen Losung.

Der zweite Katalysator 1st ebenso bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus
Natriumhydroxid, Natriumphenolat, Natriumbenzoat und Casiumcarbonat sowie Mischungen dieser
Substanzen. Besonders bevorzugt werden Natriumphenolat, Natriumhydroxyd und/oder
Natriumbenzoat eingesetzt. Natriumbenzoat wird bevorzugt als wissrige LOsung eingesetzt,

beispielsweise in Form einer 15-%igen LOsung.

Es wurde festgestellt, dass das molare Verhiltnis aller in Verfahrensschritt (1) anwesenden
aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen zu allen 1n Verfahrensschritt (1) anwesenden
cycloaliphatischen Dicarbonsiauren vor der Reaktion in Verfahrensschritt bevorzugt (1) 1:0,6 bis

1:0,03, weiter bevorzugt 1:0,5 bis 1:0,15 und ganz besonders bevorzugt 1:0,4 bis 1:0,2 betrigt.

Bevorzugt soll das Verhiltnis von aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen und cycloaliphatischen
Dicarbonsiduren 1m spiteren Polyestercarbonat nicht zu hoch sein (d.h. nicht zu wenig
cycloaliphatischen Dicarbonsiduren eingebaut), um besonders giinstige mechanische Eigenschaften,

gute Chemikalienbestindigkeit und gute Verarbeitungseigenschaften zu erreichen.

Des Weiteren umfasst der erfindungsgemille Verfahrensschritt (1) bevorzugt mindestens einen,

besonders bevorzugt alle der folgenden Schritte (1a) bis (ic):

(1a) Aufschmelzen aller in Verfahrensschritt (1) anwesenden Komponenten, also mindestens der
mindestens einen linearen aliphatischen und / oder mindestens einen cycloaliphatischen
Dicarbonsiure, des mindestens einen Diarylcarbonats und der mindestens einen aliphatischen
Dihydroxyverbindung 1n Anwesenheit des mindestens einen Katalysators. Dies erfolgt bevorzugt
unter Schutzgasatmosphire, bevorzugt unter Stickstoff und/oder Argon. Bevorzugt erfolgt der Schritt
(1a) iIn Abwesenheit eines Losungsmittels. Der Begriff ,,Losungsmuttel* 1st in diesem Zusammenhang
dem Fachmann bekannt. Erfindungsgemil wird unter dem Begriff ,,Losungsmittel* bevorzugt eine
Verbindung verstanden, die in keinem der Verfahrensschritte (1) und (11) eine chemische Reaktion
eingeht. Ausgenommen sind solche Verbindungen, welche durch die Reaktion entstehen
(beispielsweise Phenol, wenn Diphenylcarbonat als das mindestens eine Diarylcarbonat eingesetzt

wird). Selbstverstindlich kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Ausgangsverbindungen Spuren
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von Losungsmitteln enthalten. Dieser Fall soll erfindungsgemal) bevorzugt umfasst sein. Jedoch wird

erfindungsgemill bevorzugt ein aktiver Schritt der Zugabe eines solchen Losungsmittels vermieden.

(1b) Erhitzen des Gemisches, bevorzugt der aus Schritt (1a) erhaltenen Schmelze. Dabe1 konnen
Schritt (1a) und Schritt (1b) auch iiberlappen, da zur Erzeugung einer Schmelze in Schritt (1a) ebenfalls

ein Erhitzen notwendig sein kann. Das Erhitzen erfolgt bevorzugt zunichst auf 150 °C bis 180 °C.

(1¢c) Reaktion des Gemisches, bevorzugt des aus Schritt (1b) erhaltenen Gemisches unter Einbringung
von Mischenergie, bevorzugt durch Rithren. Auch hier kann der Schritt (ic) mit dem Schritt (ib)
uberlappen, da durch das Erhitzen bereits die Reaktion des Gemusches initiiert werden kann.
Bevorzugt 1st die Schmelze dabei bereits durch Schritt (ib) unter Normaldruck auf Temperaturen
zwischen 150 und 180 °C aufgeheizt. Je nach gewihltem Katalysator kann die Temperatur im
Bereich 160 — 200 °C belassen werden. Alternativ wird die Temperatur in Schritt (ic) schrittweise -
je nach beobachteter Reaktivitit — auf 200°C — 300 °C, bevorzugt 210 — 260 °C, insbesondere
bevorzugt 215 — 240 °C erhoht. Die Reaktivitit kann iiber die Gasentwicklung auf dem Fachmann
bekannte Weise abgeschitzt werden. Prinzipiell sind auch hohere Temperaturen in diesem Schritt
moglich, jedoch kann es beir hoheren Temperaturen zu Nebenreaktionen kommen (z.B.
Verfiarbungen). Daher sind hohere Temperaturen weniger bevorzugt. Man riihrt solange unter
Normaldruck, bis die Gasentwicklung im Wesentlichen stoppt. Erfindungsgemab 1st es moglich, dass
unter diesen Bedingungen der durch die Reaktion der mindestens einen Carbonsiure mit dem
mindestens einen Diarylcarbonat enstehende Arylalkohol (beispielsweise Phenol bei1 der

Verwendung von Diphenylcarbonat) bereits teilweise mit entfernt wird.

Ebenso wurde erfindungsgemill beobachtet, dass die mindestens eine Dihydroxyverbindung
ebenfalls zu diesem Zeitpunkt schon Reaktionen eingegangen 1st. So konnten Oligomere, umfassend
Carbonateinheiten aus der Reaktion der mindestens einen Dihydroxy-Verbindung mit dem
mindestens einen Diarylcarbonat und/oder Estereinheiten aus der Reaktion der mindestens einen

Dihydroxy-Verbindung mit der mindestens einen Dicarbonsidure nachgewiesen werden.

Daher 1st es erfindungsgemailb bevorzugt, dass das aus Verfahrensschritt (1) erhaltene Gemisches vor
Durchfiihrung des Verfahrensschritts (i1) Oligomere, umfassend Carbonateinheiten aus der Reaktion
der mindestens einen Dihydroxy-Verbindung mit dem mindestens einen Diarylcarbonat und/oder

Estereinheiten aus der Reaktion der mindestens einen Dihydroxy-Verbindung, umfasst.

Die Reaktionszeit in Schritt (ic) hingt von der Menge der Einsatzstoffe ab. Bevorzugt liegt die
Reaktionszeit des Schritts (ic) zwischen 0,5 h bis 24 h, bevorzugt zwischen 0,75 h und 5 h und
insbesondere bevorzugt zwischen 1 h und 3 h. Dabei 1st es bevorzugt, die Reaktionszeit so zu wihlen,

dass die Gasentwicklung 1m Wesentlichen nachgelassen hat (siche Reaktionsschema oben).
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Erfindungsgemail 1st es bevorzugt, dass das molare Verhiltnis der Summe aller 1n Verfahrensschritt
(1) anwesenden aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen und aller in Verfahrensschritt (1)
anwesenden linearen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsiduren zu allen in
Verfahrensschritt (1) anwesenden Diarylcarbonaten vor der Reaktion in Verfahrensschritt (1) 1:0,4
bis 1:1,6 , bevorzugt 1:0,3 bis 1:1,5, weiterhin bevorzugt, 1:0,6 bis 1:1,4, besonders bevorzugt 1:0,7
bis 1:1,3, insbesondere bevorzugt 1:0,8, bis 1:1,2 und ganz besonders bevorzugt 1:0,9 bis 1: 1,1
betrdgt. Der Fachmann 1st in der Lage, entsprechende optimal geeignete Verhiltnisse je nach

Reinheit der Ausgangssubstanzen auszuwihlen.
Verftahrensschritt (11)

In Verfahrensschritt (11) erfolgt die weitere Autkondensation des aus Verfahrensschritt (1) erhaltenen
Gemisches zumindest unter Entfernung der bei der Kondensation abgespaltenen chemischen
Verbindung. Unter dem Ausdruck ,,weitere” Aufkondensation ist erfindungsgemill zu verstehen,
dass 1n Verfahrensschritt (1) zumindest teilweise bereits eine Kondensation stattgefunden hat. Dabei
handelt es sich bevorzugt um die Reaktion der mindestens einen linearen aliphatischen und / oder
mindestens einen cycloaliphatischen Dicarbonsidure mit dem mindestens einen Diarylcarbonat unter
Abspaltung eines Arylalkohols. Bevorzugt hat jedoch auch schon eine weitere Kondensation hin zu

Oligomeren stattgefunden (siehe dazu Verfahrensschritt (1)).

Wenn im Verfahrensschritt (1) nur der erste Katalysator oder nur der zweite Katalysator eingesetzt
wurde, so wird der im Verfahrensschritt (1) nicht eingesetzte Katalysator im Verfahrensschritt (i1)

hinzugefiigt.

Der Begriff ,,Kondensation® 1st dem Fachmann bekannt. Bevorzugt wird hierunter eine Reaktion
verstanden, bei1 der sich zwei1 Molekiile (des gleichen Stoffes oder verschiedener Stoffe) zu einem
grofleren Molekiil vereinigen, wobei ein Molekiil einer chemisch einfachen Substanz abgespalten
wird. Diese ber der Kondensation abgespaltene Verbindung wird in Verfahrensschritt (11) entfernt.
Dabe1 1st es bevorzugt, dass die be1 der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung in
Verfahrensschritt (11) mittels Vakuum entfernt wird. Demgemaild 1st es bevorzugt, dass das
erfindungsgemibBe Verfahren dadurch gekennzeichnet 1st, dass wihrend der Reaktion 1n
Verfahrensschritt (1) die fliichtigen Bestandteile, welche einen Siedepunkt unterhalb des 1n
Verfahrensschritt (1) gebildeten cycloaliphatischen Diesters, der mindestens einen aliphatischen
Dihydroxy-Verbindung und unterhalb des mindestens einen Diarylcarbonats aufweisen,
gegebenenfalls unter schrittweiser Reduzierung des Drucks abgetrennt werden. Eine schrittweise
Abtrennung wird dabei bevorzugt gewihlt, wenn unterschiedliche fliichtige Bestandteile abgetrennt
werden. Ebenso bevorzugt wird eine schrittweise Abtrennung gewihlt, um eine moglichst

vollstindige Abtrennung des oder der fliichtigen Bestandteils/e zu gewihrleisten. Bei den fliichtigen
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Bestandteilen handelt es sich um die bei1 der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung

bzw. Verbindungen.

Eine schrittweise Absenkung des Drucks kann z.B. derart erfolgen, dass sobald die Kopftemperatur
fallt der Druck gesenkt wird, um eine kontinuierliche Entfernung der beir der Kondensation
abgespaltenen chemischen Verbindung zu gewihrleisten. Wenn ein Druck von 1 mbar, bevorzugt
<lmbar erreicht 1st, wird weiterhin kondensiert, bis die gewiinschte Viskositit erreicht 1st. Dies kann
z.B. durch Drehmomentkontrolle erfolgen d.h. die Polykondensation wird ber Erreichen des

gewiinschten Drehmoments des Riihrers abgebrochen.

Die Abtrennung des Kondensationsproduktes in Verfahrensschritt (1) erfolgt bevorzugt bei
Temperaturen von 200 °C bis 280 °C, besonders bevorzugt 210 °C bis 260 °C und insbesondere

bevorzugt 220 °C bis 250 °C. Weiterhin bevorzugt betrigt das Vakuum bei der Abtrennung 500 mbar
bis 0,01 mbar. Insbesondere 1st es bevorzugt, dass die Abtrennung schrittweise durch Reduktion des

Vakuums erfolgt. Ganz besonders bevorzugt betrigt das Vakuum 1n der letzten Stufe 10 mbar bis

(.01 mbar.

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Polyestercarbonat bereitgestellt,
welches erhalten durch das oben beschriebene erfindungsgemiBe Verfahren in sidmtlichen
offenbarten Kombinationen und Bevorzugungen. Das erfindungsgemile Polyestercarbonat kann als
solches zu Formkorpern aller Art verarbeitet werden. Es kann auch mit anderen Thermoplasten
und/oder Polymeradditiven zu thermoplastischen Formmassen verarbeitet werden. Die Formmassen

und Formkorper sind weitere Gegenstinde der vorliegenden Erfindung.

Die Polymeradditive werden bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Flammschutzmitteln,
Antidrippingmitteln, Flammschutzsynergisten, Rauchinhibitoren, Gleit- und Entformungsmitteln,
Nukleiermitteln,  Anftistatika, Leitfdhigkeitsadditiven,  Stabilisatoren (z.B.  Hydrolyse-,
Wirmealterungs- und UV-Stabilisatoren sowie Umesterungsinhibitoren),
FlieBfihigkeitspromotoren, Phasenvertriglichkeitsvermittlern,  Farbstoffen und  Pigmenten,

Schlagzihigkeitsmodifikatoren sowie Fiill- und Verstiarkungsstotfen.

Die thermoplastischen Formmassen konnen beispielsweise hergestellt werden, indem man das
Polyestercarbonat und die weiteren Bestandteile 1n bekannter Weise vermischt und be1 Temperaturen
von bevorzugt 200°C bis 320°C, 1n iiblichen Aggregaten wie beispielsweise Innenknetern, Extrudern
und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert. Dieser Prozess wird 1m
Rahmen dieser Anmeldung allgemein als Compoundieren bezeichnet.

Unter Formmasse wird also das Produkt verstanden, das erhaltend wird, wenn die Bestandteile der

Zusammensetzung schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert werden.
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Die Formkorper aus dem erfindungsgemilen Polyestercarbonat oder den das Polyestercarbonat
enthaltenden thermoplastischen Formmassen konnen beispielsweise durch Spritzguss, Extrusion und
Blasformverfahren hergestellt werden. Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von

Formkorpern durch Tiefziehen aus zuvor hergestellten Platten oder Folien.

S
Im Folgenden werden die Ausfiihrungsformen O bis 24 der vorliegenden Erfindung beschrieben:
0. Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats mittels Schmelzeumesterung, umfassend die
Schritte
10 (1) Reaktion zumindest mindestens einer linearen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen
Dicarbonsiure mit mindestens einem Diarylcarbonat in Anwesenheit mindestens einer
aliphatischen Dihydroxy-Verbindung und in Anwesenheit eines ersten Katalysators und
/ oder eines zweiten Katalysators,
(11) weitere Aufkondensation des aus Vertahrensschritt (i) erhaltenen Gemisches 1n
15 Anwesenheit des ersten Katalysators und des zweiten Katalysators zumindest unter
Entfernung der bei1 der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung,
wobei der erste Katalysator mindestens eine tertiare Stickstoffbase 1st,
wobel der zweite Katalysator mindestens ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz 1st
und wobei der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (11) 0,0008 bis
20 0,0030 Gew.-%, bezogen auf alle im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten,
betrigt.
1. Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats muttels Schmelzeumesterung, umfassend die
Schritte
(1) Reaktion zumindest mindestens einer cycloaliphatischen Dicarbonsidure mit mindestens
25 einem Diarylcarbonat 1n Anwesenheit mindestens einer aliphatischen Dihydroxy-

Verbindung und 1n Anwesenheit eines ersten Katalysators und / oder eines zweiten

Katalysators,

(11) weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (i) erhaltenen Gemisches 1n
Anwesenheit des ersten Katalysators und des zweiten Katalysators zumindest unter

30 Entfernung der be1 der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung,
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wobei der erste Katalysator mindestens eine tertiare Stickstoffbase 1st,

wobel der zweilte Katalysator mindestens ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz 1st

und wobei der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (11) 0,0008 bis
0,0030 Gew.-%, bezogen auf alle im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten,

S betrigt.

2. Verfahren nach Ausfithrungsform O oder 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
aliphatische Dihydroxy-Verbindung ausgewihlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus 1,2-
Cyclohexandiol, 1,3-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol, 1,3-
Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Tricyclodecandimethanol, 3,9-bis(1,1-

10 Dimethyl-2-hydroxyethyl)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.3 Jundecane, 2,2-bis(4-
Hydroxycyclohexyl)propan, Tetrahydro-2,5-furandimethanol und 1,4:3,6-Dianhydrohexitolen

wie [somannid, Isoidid und Isosorbid.

3. Verfahren nach Ausfithrungstorm 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine

aliphatische Dihydroxy-Verbindung Isosorbid ist.

15 Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine lineare aliphatische Dicarbonsiure und/oder die mindestens eine cycloaliphatische

Dicarbonsiure dargestellt wird durch die allgemeine Formel (1):

A\ ad

(1)

in der A fur Rz steht oder fir eine der Formeln (1a) oder (Ib),

20 wobel R3 fur eine lineare Alkylen-Gruppe mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, des
Weiteren bevorzugt 3 oder 4 Kohlenstoffatomen steht und diese Alkylen-Gruppe

gegebenentalls einfach oder mehrfach substituiert sein kann oder

B %SRz)m* N 7}(R2)m
g g L S
N (RZ)m '
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WwOTlNn

B jeweils unabhingig voneinander fiir eine CH>-Gruppe, fiir O oder fiir S steht,

R; jeweils unabhingig voneinander fiir eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Emnfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 9
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen steht, ebenso bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt eine Einfachbindung, steht und

R> jeweils unabhingig voneinander fiir eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,

bevorzugt 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,

n eine Zahl zwischen O und 3, bevorzugt zwischen 0 und 2, besonders bevorzugt zwischen ) und

1, ganz besonders bevorzugt 1 1st,

m eine Zahl zwischen O und 6 , bevorzugt zwischen 0 und 3, besonders bevorzugt zwischen 0
und 2, ganz besonders bevorzugt O 1st und die ,,** die Positionen angeben, an denen die

Carbonsiuregruppen der Formel (1) vorhanden sind.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Rz ausgewihlt wird aus -CHo-
CH»-CH»2-, -CH2-CH2-CH2-CH»-, -CH2-CH2-CH»-CH2-CHz-, -CH>-CH2-CH»>-CHzo-
CH>-CH»-, -CH»-CH>-CH2-CH2-CH2-CH2-CHz-, -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-
CH»>-, -CH>-C(CH3)-CH»>-, -CH>-CH(CH3)-CH>-C(CH3)2-, -CH>-C(CH3)2-CHo-
CH(CH3)- und -CH(CH3)-CH>-CH>-C(CH3)>-.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsidure ausgewdihlt 1st aus einer Verbindung der

chemischen Formel (IIa), (IIb) oder Mischungen davon

H

\

H
L A S E
H H

(1la) (IIb)

worin

B jeweils unabhingig voneinander fiir ein Kohlenstoffatom oder ein Heteroatom, welches

ausgewdhlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus O und S, steht, bevorzugt fiir eine CH>-Gruppe
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oder ein Heteroatom, welches ausgewihlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus O und S, steh und n

eine Zahl zwischen O und 3 1st.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsidure ausgewihlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus
1,4-Cyclohexandicarbonsiure, 1,3-Cyclohexandicarbonsiaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure,
Tetradihydro-2,5-furandicarbonsiure, Tetradihydro-2,5-dimethyl-furandicarbonsiure
Decahydro-2,4-naphtalindicarbonsidure, Decahydro-2,5-naphtalindicarbonsiure, Decahydro-
2,6-naphtalindicarbonsiure,Decahydro-2,7-naphtalindicarbonsiure und hydrierter

Dimertettsiure.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass

in den Formeln (Ia) und (Ib) B fiir eine CH»-Gruppe steht.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsidure ausgewihlt 1st aus der Gruppe bestehend aus
1,4-Cyclohexandicarbonsiure, 1,3-Cyclohexandicarbonsiure und 1,2-Cyclohexandicarbonsiure

sowie Mischungen aus diesen aliphatischen Dicarbonsiuren.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass die

mindestens eine cycloaliphatische Dicarbonsiure 1,4-Cyclohexandicarbonsiure 1st.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass

das mindestens eine Diarylcarbonat ausgewihlt wird aus der Gruppe, bestehend aus einer

Verbindung der Formel (2)

@)

wOorin

R, R" und R" jeweils unabhingig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und fiir
Wasserstoff, gegebenenfalls verzweigtes C1-C34 Alkyl, C7-C34-Alkylaryl, C6-C34-Aryl, eine
Nitrogruppe, eine Carbonyl-enthaltende Gruppe, eine Carboxyl-enthaltende Gruppe oder eine

Halogengruppe stehen.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass

das mindestens eine Diarylcarbonat Diphenylcarbonat 1st.
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12. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfithrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
der erste Katalysator ausgewihlt 1st aus der Gruppe bestehend aus ausgewihlt 1st aus der Gruppe
bestechend aus von Guanidin abgeleiteten Basen, 4-Dimethylaminopyridin, 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en  (DBU), 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN), 1,5,7-

S Triazabicyclo[4.4.0]dec-3-en  sowie Mischungen dieser Substanzen.

13. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass

der erste Katalysator 4-Dimethylaminpyridin 1st.

14. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass in

Verfahrensschritt (1) der erste und der zweite Katalysator anwesend sind.

10 15. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
der erste Katalysator in einer Menge von 0,002 bis 0,1Gew.-% eingesetzt wird, bezogen auf alle

im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten.

16. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfithrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhiltnis aller in Verfahrensschritt (1) anwesenden aliphatischen Dihydroxy-
15 Verbindungen zu allen 1n Verfahrensschritt (1) anwesenden anwesenden linearen aliophatischen

und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsiduren, bevorzugt cycloaliphatischen Dicarbonsiduren vor

der Reaktion in Vertahrensschritt (1) 1:0,6 bis 1:0,05 betrigt.

17. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfithrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass

20 das molare Verhiltnis der Summe aller 1n Verfahrensschritt (1) anwesenden aliphatischen
Dihydroxy-Verbindungen und aller in Verfahrensschritt (1) anwesenden linearen aliophatischen

und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsiuren, bevorzugt cycloaliphatischen Dicarbonsiduren zu

allen 1n Verfahrensschritt (1) anwesenden Diarylcarbonaten vor der Reaktion in Verfahrensschritt

(1) 1:0,4 bis 1:1,6 betrigt.

25 18. Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (1) ausgewihlt sind aus Lithiumkationen,

Kaliumkationen, Natriumkationen, Casiumkationen und Mischungen daraus.

19. Verfahren nach Ausfithrungsform 18, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite Katalysator
ausgewidhlt 1st aus der Gruppe bestehend aus Natriumphenolat, Lithiumphenolat,

30 Natriumhydroxyd, Lithiumhydroxid, Natriumbenzoat, Lithiumbenzoat und Mischungen daraus,
bevorzugt ausgewaihlt 1st aus der Gruppe bestehend aus Natriumphenolat, Natriumhydroxyd,

Natriumbenzoat und Mischungen daraus.
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-4
Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
Verftahrensschritt (i1) be1 Temperaturen im Bereich von 210 °C bis 280 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
bereits wihrend des Verfahrensschritts (1) alle Monomere, die 1n Verfahrensschritt (11) zum

Polyestercarbonat aufkondensiert werden, anwesend sind.

Verfahren nach einer der vorhergehenden Ausfiihrungsformen, dadurch gekennzeichnet, dass
die bei der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung in Verfahrensschritt (11) mittels

Vakuum entfernt wird.
Polyestercarbonat, erhiltlich nach dem Verfahren gemil einer der Ausfithrungsformen O bis 22.
Formmasse enthaltend ein Polyestercarbonat gemiald Ausfithrungsform 23.

FormkoOrper enthaltend ein Polyestercarbonat gemil3 Ausfithrungsform 23.
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Beispiele

Verwendete Materialien:

Cyclohexandicarbonsiure: 1,4-Cyclohexandicarbonsiure; CAS 1076-97-7 99 %; Tokyo Chemical

Industries, Japan, abgekiirzt als CHDA. Die CHDA enthielt gemil einer Elementaranalyse weniger

als 1ppm Natrium

Diphenylcarbonat: Diphenylcarbonat, 99,5 %, CAS 102-09-0; Acros Organics, Geel, Belgien,
abgekiirzt als DPC

4-Dimethylaminopyridin: 4-(Dimethylaminopyridin; >98.0 %; purum; CAS 1122-38-3; Sigma-
Aldrich, Miinchen Deutschland, abgekiirzt als DMAP

[sosorbid: Isosorbid (CAS: 6352-67-3), 99,8 %, Polysorb PS A; Roquette Freres (62136 Lestrem,
Frankreich); abgekiirzt als ISB

Natriumbenzoat: Natriumbenzoat (CAS 532-32-1); Sigma- Aldrich, Miinchen, Deutschland

3,3-Dimethylglutarsiure: (CAS 4839-46-7) ABCR GmbH, Karlsruhe, Deutschland
Lithiumhydroxid (L1OH): (CAS 1310-66-3), Sigma-Aldrich, Miinchen, Deutschland

Analytische Methoden:

Losungsviskositit

Bestimmung der Losungsviskositit: Die relative Losungsviskositit (nrel; auch als eta rel bezeichnet)

wurde 1n Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 g/ ber 25 °C mit einem
Ubbelohdeviskosimeter bestimmt. Die Bestimmung erfolgte nach DIN 51562-3; 1985-03. Dabei
werden die Durchlaufzeiten des zu vermessenden Polyestercarbonats durch das Ubbelohde-
Viskosimeter gemessen, um anschlieBend den Viskosititsunterschied zwischen Polymerldosung und
seinem LoOsungsmittel zu ermitteln. Dazu wird zunichst eine Kalibrierung des Ubbelohde-
Viskosimeters mittels Vermessung der reinen Losungsmittel Dichlormethan, Trichlorethylen und
Tetrachlorethylen durchgefiihrt (daber erfolgen immer mindestens 3 Messungen, hochstens 9
Messungen). Daraufhin erfolgt die eigentliche Kalibrierung mit dem Losungsmittel Dichlormethan.
Im Anschluss wird die Polymerprobe eingewogen, in Dichlormethan geldst und fiir diese Losung
dann dreimal die Durchflusszeit bestimmt. Der Mittelwert der Durchflusszeiten wird iiber die

Hagenbach-Korrektur korrigiert und die relative Losungsviskositit errechnet.

Beispiel 1: 10 ppm Na
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17,20 ¢ (0,10 Mol) 1,4-Cyclohexandicarbonsiure und 29,83 ¢ (0,204 Mol) Isosorbid sowie 64,30 ¢
( 0,3 Mol) Diphenylcarbonat, 0,0111 g DMAP (4-Dimethylaminopyridin; 100 ppm bezogen auf die
Einsatzstoffe CHDA, DPC und ISB) sowie 50,2 ul einer wissrigen Losung von Natriumbenzoat
(141,4 ¢/1), entsprechend ca. 10 ppm Na, wurden 1n einem Kolben mit Kurzwegabscheider vorgelegt.
Das Gemisch wurde durch 4-faches evakuieren und beliiften mit Stickstoff von Sauerstoff befreit.

Das Gemisch wurde aufgeschmolzen und be1r Normaldruck auf 160 °C unter Riithren erwirmt. Das

Gemisch wurde fiir 50 Minuten be1 160 °, fiir 50 Minuten be1 175 °C, fiir 30 Minuten bei 190 °C
sowie fiir 50 Minuten bei 205 °C geriihrt. Dabe1 entwickelt sich kontinuierlich Kohlenstoffdioxid.
Nach Versiegen der CO» Entwicklung wird die Badtemperatur auf 220 °C eingestellt. Nach weiteren
20 Minuten wird Vakuum angelegt. Der Druck wird innerhalb von 30 Minuten auf 10 mbar gesenkt.
Dabei1 wird kontinuierlich Phenol entfernt. Be1 10 mbar wird ca. 10 Minuten geriihrt. Dann wir d der

Druck auf <lmbar (ca. 0,7 mbar) gesenkt und weitere 10 Minuten kondensiert. Danach wurde der

Ansatz abgestellt.

Man erhielt ein hellbraunes Polymer mit einer Losungsviskositit von eta rel 1,258.

Die weiteren Beispiele (Bsp.) und Vergleichsbeispiele (Vgl.) wurden wie fiir Beispiel 1 angegeben
hergestellt, wobei lediglich die Einsatzmengen an Natriumbenzoat und DMAP vartiert wurden. Die
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Angegeben sind jewells die Gewichtsanteile in ppm an

DMAP und an Alkalimetall, die sich aus den Einwaagen der eingesetzten Komponenten ergeben.

In allen Fillen wurden beide Katalysatoren in Verfahrensschritt (1) zugegeben. Die Katalysatoren
verbleiben vollstindig in der Reaktionsmischung. Die Anteile DMAP und Alkalimetall beziehen sich

auf alle in Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten.

Tabelle 1:

DMAP Alkalimetall | eta rel

[ppm] [ppm]
Vel. 1 100 1 1,018
Vel. 2 100 J 1,103
Bsp. 1 100 10 1,258
Bsp. 2 100 3 1,21
Bsp. 3 100 20 1,293
Vel. 3 100 50 1,41
Vel. 4 0 10 1,019
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Die Beispiele 1 bis 4 zeigen, dass das erfinderische Verfahren die gewiinschten Polyestercarbonate
in dem gewiinschten Viskosititstenster liefert. Ist der Gehalt an Alkaliionen zu niedrig — wie in den
Vergleichsbeispielen 1 und 2 gezeigt — liasst sich nur ein ungeniigender Molekulargewichtsaufbau
erreichen. Ist der Alkaligehalt zu hoch — wie 1n Vergleichsbeispiel 3 gezeigt — ergeben sich
Viskosttiten, die sich praktisch nicht mehr verarbeiten lassen. Wird nur ein Katalysator eingesetzt

(Vergleichsbeispiel 4), wird wiederum eine zu niedrige Viskositit erhalten.

Vakuumfahrweise — erfindungsgemal;

Beispiel 4

103,2 g (0,60 Mol) 1,4-Cyclohexandicarbonsiure und 176,35 g (1,206 Mol) Isosorbid sowie 3835,8 g
( 1,80 Mol) Diphenylcarbonat, 0,0666 g DMAP (4-Dimethylaminopyridin; 100 ppm bezogen auf die
Einsatzstoffe CHDA, DPC und ISB) sowie 30 ppm Natrium, in Form einer wissrigen LOsung von
Natriumbenzoat (gleiche Konzentration wie in Beispiel 1), wurden 1n einem Kolben mit
Kurzwegabscheider vorgelegt. Das Gemisch wurde durch 4-faches evakuieren und beliiften mit
Stickstoff von Sauerstoff befreit. Das Gemisch wurde aufgeschmolzen und be1r Normaldruck auf 180
°C unter Riithren erwiarmt. Nach vollstindigem Aufschmelzen der Einsatzstoffe wird 20 Minuten
gerithrt. Danach wird der Druck innerhalb von 25 Minuten auf 240 mbar reduziert. Der Druck wird
innerhalb von 40 Minuten auf 140 mbar reduziert. Dabe1 wird kontinuierlich Phenol abdestilliert.
Dann wird das Reaktionsgemisch mit Stickstoff beliiftet und kontrolliert, ob noch eine CO-
Entwicklung stattfindet. Be1 Versiegen der CO, Entwicklung wird die Kondensationsphase (Phase
2) eingeleitet (sollte zu diesem Zeitpunkt noch eine CO2 Entwicklung zu beobachten sein, wird
abgewartet, bis diese versiegt; zu diesem Zeitpunkt kann noch einmal 100 ppm DMAP zugegeben
werden — dies 1st erforderlich, sollte dieser Katalysator in der ersten Stufe komplett entfernt worden
sein — dies kann durch eine schleppende Polykondensationsphase bemerkt werden). Der Druck wird
auf 140 mbar und die Badtemperatur auf 105 °C eingestellt. Innerhalb von 15 Minuten wird der
Druck auf 70 mbar gesenkt. Im weiteren Ablauf wird der Druck innerhalb von 50 Minuten auf Imbar
reduziert und die Badtemperatur auf 240 °C angehoben. Be1 1 mbar und 240 °C wird noch ca. 20
Minuten geriihrt. Sollte sich die Schmelze am Riihrer hochziehen wird diese vom Riihrer entfernt
und 1n die Schmelze zuriickgefiihrt. Dazu muss der Ansatz kurzfristig beliiftet werden. Es wird ein

hellbraunes Polykondensat mit einem eta rel von 1,32 erhalten.

Beispiel 4 zeigt, dass sich durch das erfindungsgemilbe Verfahren mittels Vakuum, die Reaktionszeit
in der Phase 1 deutlich herabsetzen lisst. Trotz hoherer Einsatzmengen konnte somit die Phase 1

deutlich verkurzt werden.
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Beispiel 3: 3,3-Dimethylglutarsiure

24.63 g (0,1685 mol) Isosorbid, 8,01 g (0,05 mol) 3,3-Dimethylglutarsaure und 46,36 g (0,2165 mol)
Diphenylcarbonat sowie 100ppm (0,079 ¢) DMAP und 30ppm Li (als wissrige Losung von L1iOH
mittels einer Stammlosung (100,00g/L) ->0,078mL ) wurden i1n eimnem Dreihalskolben mit
Kurzwegabscheider vorgelegt. Der Kolbeninhalt wurde durch 4-faches Evakuieren und Beliiften mat
Stickstoff von Sauerstoff befreit. Das Gemisch wurde auf 160°C erwiarmt und aufgeschmolzen. Nach
dem Aufschmelzen wurde fiir 45 Minuten bei 160 °C geriihrt. Die Temperatur wurde dann
stufenweise innerhalb 1.5 Stunden auf 225 °C. erhoht. Innerhalb von 30 Minuten wurde der Druck
auf 500 mbar gesenkt. Dabe1l wurde kontinuierlich Phenol entfernt. Die Temperatur wurde auf 235 °C
erhoht und der Druck innerhalb von 2 Stunden langsam auf 0,1 mbar gesenkt. Nach 10-miniitigen

Riihren be1 2335 °C und 0,1 mbar wurde die Reaktion abgebrochen und die Schmelze entnommen.

Man erhielt eine farbhelle Polymerschmelze mit einer Losungsviskositit von 1,256 und einer

Glastemperatur von 121 °C.

Beispiel 6: Mischung 3,3-Dimethylglutarsiure und Cyclohexandicarbonsaure

29,83 g (0,2040 mol) Isosorbid, 8,01 g (0,05 mol) 3,3-Dimethylglutarsidure, 8,60 g (0,050 mol)
Cyclohexandicarbonsidure und 64,30 ¢ (0,30 mol) Diphenycarbonat sowie 100 ppm (0,0111 g)
DMAP und 10 ppm Na als Natriumbenzoat (0,0069 g) wurden in einem Dreihalskolben mit
Kurzwegabscheider vorgelegt. Der Kolbeninhalt wurde durch 4-faches Evakuieren und Beliiften mit
Stickstoff von Sauerstoff befreit. Das Gemisch wurde auf 160°C erwirmt und aufgeschmolzen. Nach
dem Aufschmelzen wurde fiir 15 Minuten be1 160 °C geriihrt. Die Temperatur wurde auf 1735 °C
erhoht und es wurde fiir 75 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Danach wurden nochmals 100
ppm (0,0111 g) DMAP hinzugegeben und fiir weitere 30 Minuten ber 175 °C geriihrt. Nach Ende
der Gasentwicklung wurde innerhalb von 1,5 Stunden die Temperatur schrittweise auf 220 °C erhoht.
Dabe1 wurde kontinuierlich Phenol entfernt. Die Temperatur wurde dann auf 230 °C erhoht und der
Druck stufenweise innerhalb von 1 Stunde auf 1 mbar reduziert. Be1 1 mbar wurde noch 10 Minuten

gerithrt und die Schmelze danach entnommen.

Man erhielt eine farbhelle Polymerschmelze mit einer Losungsviskositit von eta rel 1,24.

Die Beispiele 5 und 6 zeigen, dass auch lineare aliphatische Dicarbonsduren und auch Mischungen
von linearen aliphatischen Dicarbonsduren mit cycloaliphatischen Dicarbonsiduren ein

Polyestercarbonat mit den gewiinschten und verarbeitbaren Viskositiaten liefern.
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Patentanspruche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats muttels Schmelzeumesterung, umfassend die

Schritte

(1) Reaktion zumindest mindestens einer linearen aliphatischen Dicarbonsidure und/oder
S mindestens einer cycloaliphatischen Dicarbonsdure mit mindestens einem
Diarylcarbonat 1n Anwesenheit mindestens einer aliphatischen Dihydroxy-Verbindung

und in Anwesenheit eines ersten Katalysators und / oder eines zweiten Katalysators,

(11) weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (1) erhaltenen Gemisches 1n
Anwesenheit des ersten Katalysators und des zweiten Katalysators zumindest unter

10 Entfernung der be1 der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung,
wobel der erste Katalysator mindestens eine tertiare Stickstoffbase 1st,

wobel der zweite Katalysator mindestens ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz 1st

und wobel der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (i1) 00,0008 bis

0,0030 Gew.-%, bezogen auf alle im Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten,

15 betrigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine aliphatische
Dihydroxy-Verbindung ausgewaihlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus 1,2-Cyclohexandiol, 1,3-
Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol, 1,3-Cyclohexandimethanol,
1,4-Cyclohexandimethanol, Tricyclodecandimethanol, 3,9-bis(1,1-Dimethyl-2-hydroxyethyl)-

20 2,4.8,10-tetraoxaspiro[5.5Jundecane, 2,2-bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, Tetrahydro-2,5-

furandimethanol und 1,4:3,6-Dianhydrohexitolen wie Isomannid, Isoidid und Isosorbid.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine aliphatische

Dihydroxy-Verbindung Isosorbid ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine
25 lineare aliphatische Dicarbonsdure und/oder die mindestens eine cycloaliphatische

Dicarbonsiure dargestellt wird durch die allgemeine Formel (1):

0
—,
HO OH

(1)

in der A fur Rz steht oder fir eine der Formeln (1a) oder (Ib),
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wobel R3 fur eine lineare Alkylen-Gruppe mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, des
Weiteren bevorzugt 3 oder 4 Kohlenstoffatomen steht und diese Alkylen-Gruppe

gegebenentalls eintach oder mehrfach substituiert sein kann oder

(RQ)m /E R2)m

*‘“Rwr\l“vi")“Rfl“* "—Ri— ,\ Y —R—*
N (R2)m
(1a)

(Ib)

WwOTln

B jeweils unabhingig voneinander fiir eine CH;-Gruppe, fiir O oder fiir S steht,

R jewells unabhingig voneinander fiir eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 9
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe muit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen steht, ebenso bevorzugt eine Einfachbindung oder eine Alkylen-Gruppe

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt eine Einfachbindung, steht und

R> jeweils unabhingig voneinander fiir eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,

bevorzugt 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,

n eine Zahl zwischen O und 3, bevorzugt zwischen 0 und 2, besonders bevorzugt zwischen 0 und

1, ganz besonders bevorzugt 1 1st,

m eine Zahl zwischen O und 6 , bevorzugt zwischen 0 und 3, besonders bevorzugt zwischen 0
und 2, ganz besonders bevorzugt 0 1st und die ,,** die Positionen angeben, an denen die

Carbonsiuregruppen der Formel (1) vorhanden sind.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Rz ausgewidhlt aus -CH>-CHa-
CH»-, -CH2-CH>-CH2-CH»-, -CH>-CH2-CH2-CH2-CHz-, -CH>-CH>-CH2-CH2-CHzo-
CH>-, -CH>-CH»>-CH»-CH>-CH2-CH2-CHb»-, -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CHb-,
-CH2-C(CH3)2-CHz-, -CH>-CH(CH3)-CH2-C(CH3)2-, -CH2-C(CH3)2-CH2-CH(CH3)-
und -CH(CH3)-CH>-CH>-C(CH3)2- und die cycloaliphatische Dicarbonsidure hydrierte

Dimerfettsdure 1st oder eine Verbindung der Formel (I1a), (IIb) oder Mischungen davon
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O “EN O O - N ®
G e I X4
I S o
(1la) (IIb)

worin

B jeweils unabhingig voneinander fiir eine CH»-Gruppe oder ein Heteroatom, welches
ausgewadhlt 1st aus der Gruppe, bestehend aus O und S, steht und n eine Zahl zwischen O und 3
S ist.

6. Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine cycloaliphatische

Dicarbonsiure 1,4-Cyclohexandicarbonsiure 1st.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine

Diarylcarbonat ausgewihlt wird aus der Gruppe, bestehend aus einer Verbindung der Formel (2)

(2)

|: - .3 JER s - " . N ‘5 - -
5 v . : - H . o . Lo
o vl i o L
] . B4V AP SN bd Mg bt bt b v e ral 4 . b rid bup v v bt e
") . . g
) ; L .
% : . 1 .l 4
l O b

worin

R, R" und R" jeweils unabhingig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und fiir

Wasserstoff, gegebenenfalls verzweigtes C1-C34 Alkyl, C7-C34-Alkylaryl, C6-C34-Aryl, eine

Nitrogruppe, eine Carbonyl-enthaltende Gruppe, eine Carboxyl-enthaltende Gruppe oder eine
15 Halogengruppe stehen.

8. Verftahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Diarylcarbonat

Diphenylcarbonat 1st.

9. Verfahren nach Anspruch einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

der erste Katalysator ausgewaihlt 1st aus der Gruppe bestehend aus von Guanidin abgeleiteten

20 Basen, 4-Dimethylaminopyridin, 1,8-D1azabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU), 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0]non-3-en (DBN), 1,3,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en  sowie Mischungen

dieser Substanzen.
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10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der erste

11.

12.

13.

14.

13.

Katalysator in einer Menge von 0,002 bis 0,1 Gew.-% eingesetzt wird, bezogen auf alle 1m

Verfahrensschritt (1) eingesetzten Komponenten.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der zweite
Katalysator ausgewihlt 1st aus der Gruppe bestehend aus Natriumphenolat, Lithiumphenolat,

Natriumhydroxyd, Lithiumhyroxid, Natritumbenzoat, Lithiumbenzoat und Mischungen daraus.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die bei der

Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung in Verfahrensschritt (1) mittels Vakuum

entfernt wird.
Polyestercarbonat, erhiltlich nach dem Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 12.
Formmasse enthaltend ein Polyestercarbonat gemiall Anspruch 13.

Formkorper enthaltend ein Polyestercarbonat gemiall Anspruch 13.
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