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Verfahren zur Herstellung von Zinkdicarboxylat
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Zinkdicarboxylat aus einer Zinkverbin-
dung und einer C4-C1o-Dicarbonsadure in Gegenwart eines kationischen Emulgators und eines
Lésungsmittels.

Die Erfindung betrifft auch Zinkdicarboxylate, die mit dem obengenannten Verfahren zuganglich
sind und eine BET-Oberflache von 50 bis 750 m?/g aufweisen.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten durch
Polymerisation von Kohlendioxid mit mindestens einem Epoxid ausgewahlt aus Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butenoxid, Cyclopentenoxid und Cyclohexenoxid, in Gegenwart eines Zinksalzes
einer C4-Cqo-Dicarbonsaure (Zinkdicarboxylats),dadurch gekennzeichnet, dass das Zinkdicar-
boxylat aus einer Zinkverbindung, einer C4-C1o-Dicarbonsaure in Gegenwart eines kationischen
Emulgators und eines Losungsmittels hergestellt wird.

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

Die WO 03/029325 beschreibt Verfahren zur Herstellung aliphatischer Polycarbonate. Dabei
kdnnen neben Multimetallcyanid-Verbindungen auch Zinkdicarboxylate, insbesondere Zink-
glutarat oder Zinkadipat eingesetzt werden. Die Herstellung des Zinkglutarat-Katalysators er-
folgt durch Umsetzung von zerriebenem Zinkoxid mit Glutarsaure in Toluol. Nach der Umset-
zung wird das Reaktionswasser azeotrop abdestilliert. Sodann wird das Losungsmittel Toluol
abdestilliert, und der Riuckstand wird im Hochvakuum getrocknet.

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

Jong-Seong Kim et al. beschreiben in Journal of polymer science, Part A, polymer chemistry
2005, Vol. 43, S. 4079-4088 ein Verfahren zur Herstellung von Zinkglutaraten in Gegenwart von
polaren Losungsmitteln und nichtionischen Emulgatoren wie Polyethylen-co-propylen-glykol.
Die so hergestellten Zinkglutarate weisen in der Polyalkencarbonatsynthese eine hohere Aktivi-
tat als die gemafl WO 03/029325 hergestellten Zinkglutarate auf. Doch auch diese Zinkglutarate
konnen hinsichtlich ihres TOF (Turn over frequency) noch nicht voll Gberzeugen.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/034489 PCT/EP2012/066930

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung verbesserter Polymerisationskatalysa-
toren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten, die die vorstehend genannten Nachteile der
bisher bekannten Zinkglutarat-Katalysatoren vermeiden und insbesondere eine verbesserte
Aktivitat zeigen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch Zinksalze einer Cs4-C1o-Dicarbonsaure (Zinkdi-
carboxylate), die dadurch gekennzeichnet sind, dass das Zinkdicarboxylat aus einer Zinkver-
bindung, einer Cs-C1o-Dicarbonsaure in Gegenwart eines kationischen Emulgators und eines
Losungsmittels hergestellt wird.

Die Herstellung der erfindungsgeméRen Katalysatoren (Zinkdicarboxylate) erfolgt im Ubrigen
analog oder dhnlich den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren. Beispielsweise kann
auf die Verfahrensweise gemafl WO 03/029325 hingewiesen werden, dort insbesondere Bei-
spiel 1 auf Seite 22 oder auf Journal of polymer science, Part A, polymer chemistry 2005, Vol.
43, S. 4080-4081 - Synthese der Katalysatoren.

Dabei wird als Zinkquelle in der Regel ein Zinkoxid, Zinknitrat oder ein Zinkacetat eingesetzt.
Aber jedes andere I3sliche Zinksalz ist gleichermalien geeignet.

Neben unbehandeltem Zinkoxid kénnen auch oberflachenmodifizierte Zinkoxidpartikel, wie sie
in der PCT/EP2011/053259 und WO 06/092442 beschrieben sind, zum Einsatz gelangen. Dort
werden oberflichenmodifizierten Zinkoxidpartikel beschrieben, die erhaltlich sind durch Be-
handlung von Zinkoxidpartikeln mit Organosilanen, Silazanen und/oder Polysiloxanen und
nachfolgende Warmebehandlung und/oder UV-Bestrahlung der behandelten Zinkoxidpartikel.

Typische C4-C1o-Dicarbonsauren sind Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Pimelinsaure
Korksaure, Azelainsaure (Nonandisaure) und Sebazinsaure. Glutarsdure und Adipinsdure sind
insbesondere bevorzugt.

Unter kationischen Emulgatoren sind in der Regel langkettige Amine, vorzugsweise primare
Amine und insbesondere bevorzugt primare C10-Cso Alkylamine zu verstehen. Sie kdnnen ins-
besondere in polaren Losungsmitteln Mizellen ausbilden. Die Amine kdénnen direkt oder in Form
ihrer Salze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Amine direkt (in freier Form) einge-
setzt. Zumindest ein Teil des Amins sollte in freier Form eingesetzt werden, um gute Ausbeuten

an Zinkdicarboxylaten zu erhalten.

Die aktiven Katalysatoren werden nach dem Entfernen des Tensids, das bevorzugt durch Wa-
schen mit einem Flussigkeit oder durch Trocknung erfolgt, isoliert. Die Trocknungstemperatur ist

wesentlich bei der Aktivierung von Zinkcarboxylaten. Die in Tabelle 4 aufgeflUhrte Versuchsreihe
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3
zeigt, dass sich die Aktivitat des erhaltenen Katalysators durch die richtige Trocknungstempera-
tur erhoht werden kann. Die Entfernung des Hexadecylamins erfolgt im Vakuum bei einer Tem-
peratur von 100 °C bis 250 °C vorzugsweise 130 °C bis 170 °C und einem Druck von
0,001 mbar bis 50 mbar.

Der kationische Emulgator wird in der Regel in einem Stoffmengenverhaltnis (in mol%) von
100:1 bis 1:100, vorzugsweise 10:1 bis 1:2 und insbesondere bevorzugt 4:1 bis 1:1 in Bezug
auf das Zinksalz eingesetzt.

n-Hexadecylamin ist besonders bevorzugt. Amine mit kirzeren Ketten (beispielsweise kleiner
C1o) fUhren zu niedrigeren Katalysator-Aktivitaten. N-Octadecylamin liefert ebenfalls Zinkglutara-
te mit sehr hohen Katalysatoraktivitaten, allerdings ist Octadecylamin bereits schwieriger zu
entfernen. Selbst beim Abdestillieren unter Vakuum kann sich dieses Amin bereits teilweise
zersetzen und es kommt zur Braunfarbung des Katalysators.

Die Zinkdicarboxylate werden in Gegenwart eines Losungsmittels hergestellt. Bevorzugt wird
ein polares und insbesondere bevorzugt ein polares, protisches Lésungsmittel eingesetzt. Als
polares, protisches Lésungsmittel haben sich insbesondere Wasser und besonders bevorzugt
Alkohole wie beispielsweise Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol oder Octanol oder Mischun-
gen aus Wasser und Alkoholen erwiesen. Die hdheren Alkohole kénnen dabei primare, sekun-
dare oder tertidre Alkohole sein. Ethanol ist als Losungsmittel besonders gut geeignet, weil sich
der kationische Emulgator gut rickflihren und wieder isolieren Iasst. Die Synthese kann aber
auch ohne Lésungsmittel durchgefuhrt werden.

Das mit kationischen Tensiden hergestellten Zinkcarboxylat kann verschiedenen Morphologien,
als Kristallit oder als nahezu amorphe Phase haben. Es kann zum Beispiel als diinne Plattchen
entstehen, ahnlich wie Zinkcarboxylate, die in Wasser oder Toluol kristallisiert werden [Zheng,
Y.-Q.; Lin, J.-L.; Zhang, H.-L. Zeitschrift fur Kristallographie - New Crystal Struc-

tures (2000), 215(4), 535-536], jedoch mit einem Vielfachen (3-10x) der Oberflache. Dabei wird
insbesondere eine der Dimensionen der Kristallite erheblich kleiner und erscheint die Oberfla-
che ggf. gekrimmt oder gerade. Ebenso kann das Zinkcarboxylat als Stéabchen kristallisieren.
Diese Stabchen kdnnen nanoskalig sein, d.h. die langste Dimension ist im Bereich von 30 bis
1000 nm, die kleinste im Bereich von 5 bis 100 nm. Bevorzugt sind diese Stabchen weniger als
500 nm lang und 50 nm breit. Diese Stabchen sind katalytisch hoch aktiv und sind im Polypro-
pylencarbonat (PPC) nach einer katalytischen Copolymerisation von Propylenoxid und Kohlen-
dioxid noch vorhanden. Durch die nanoskaligen Dimensionen des Katalysator erscheint das das
Katalysator-haltige Polypropylencarbonat klar durchsichtig. Auch weitere Morphologien oder
Mischphasen von Plattchen oder Stabchen des Katalysators kénnen mit der Methode erhalten
werden.
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Die nach dem obengenannten Verfahren hergestellten Zinkdicaroxylate und insbesondere
Zinkglutarate weisen in der Regel eine BET-Oberflache von 50 bis 750 m?g und vorzugsweise
100 m?/g bis 500 gemessen nach der unter den Beispielen (Analytik) beschriebenen Methode.
Die nach dem obengenannten Verfahren hergestellten Zinkdicaroxylate und insbesondere
Zinkglutarate weisen nach der Aufarbeitung und insbesondere dem Trocknen einen Reststick-
stoffgehalt von 0.4 bis 5 Gew.-% vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Zinksalz auf.
Beispiele

1. Katalysatorherstellung
Beispiel 1

In einem 300 mL Erlenmeyerkolben wurden 3 g Zinknitrat-Hexahydrat (10 mmol) und 1,26 g
(9,5 mmol) Glutarsaure in 150 mL Ethanol gelést. 10 g Hexadecylamin wurden unter Riihren
zur Zinknitratldsung gegeben und Uber Nacht gerthrt. Nach ca. 15-stiindigem Ruhren wurde die
viskose Masse Uber eine Glasfritte D3 filtriert. Der Niederschlag wurde dreimal mit 50 mL Etha-
nol gewaschen und bei 70°C im Trockenschrank getrocknet. Der erhaltenene weille Feststoff
wurde gemdrsert und gewogen (etwa 6,5 g). Restliches Hexadecylamin wurde bei 170°C im
Olpumpenvakuum (6 X 10-2 bar) entfernt (ca. 4 bis 6 Stunden). Der erhaltene Katalysator
(100% Ausbeute) wurde vor dem Einsatz noch einmal gemdrsert und mindestens 3 Stunden
lang bei 200°C unter Vakuum (0,1 mbar) erhitzt.

Beispiel 2

In einem 3 L HWS RuUhrgefal® wurden 30 g Zinknitrathexahydrat und 12, 6 g Glutarsaure in
1500 mL Ethanol geldst. Unter Ruhren wurden 100 g Hexadecylamin zu der Zinknitratldsung
hinzugegeben. Es wurde bei Raumtemperatur 12 h gerthrt und die viskose Masse Uber eine
Glasfritte D3 filtriert. Der Niederschlag wurde anschlieRend dreimal mit je 500 mL Ethanol ge-
waschen und bei 70-100 °C im Trockenschrank getrocknet. Des Weiteren wurde das Produkt 5-
10 h unter Schutzgasstrom (Argon oder Stickstoff) im Vakuum getrocknet.

Beispiel 3

In einem 3 L HWS RuUhrgefal® wurden 30 g Zinknitrathexahydrat und 12, 6 g Glutarsaure in
1500 mL Ethanol geldst. Unter Ruhren wurden 50 g Hexadecylamin zu der Zinknitratldsung
hinzugegeben. Es wurde bei Raumtemperatur 12 h gerthrt und die viskose Masse Uber eine
Glasfritte D3 filtriert. Der Niederschlag wurde anschlieend dreimal mit je 500 mL Ethanol ge-
waschen und bei 70-100 °C im Trockenschrank getrocknet. Des Weiteren wurde das Produkt 5-
10 h unter Schutzgasstrom (Argon oder Stickstoff) im Vakuum getrocknet.
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Beispiel 4

Es wurden 1,63 kg Zinknitrat-Hexahydrat (5,48 mol), 0,685 kg Glutarsaure (5,18 mol) und 5,43
kg Hexadecylamin (22,5 mol) in 81,5 L Ethanol geldst und fur 12 Stunden bei Raumtemperatur
in einem 220 L Rihrkessel gerthrt. Die entstandene Suspension wurde Uber eine Férderpumpe
in eine 130 L Filtrationsanalage Uberfuhrt. Es wurde eine Teflon-Filterplatte mit einem Poren-
durchmesser von 40 um verwendet. Der erhaltene Niederschlag wurde fur 80 Stunden bei 60
°C im Vakuum getrocknet. Es wurden 3,13 kg eines Feststoffes erhalten. Bei einem

Druck von etwa 0,5 mbar und einer Temperatur von 160 °C wurden in einem 10 L Stahl-
Reaktor unter RUhren (wandnah) aus diesem nach ca. 50 Stunden etwa 1,95 kg Hexadecyla-
min abgetrennt und 1,18 kg Zinkglutarat als nanoskopische Katalysator erhalten.

Beispiel 5 (Verwendung anderer Dicarbonsauren)

Die Synthesevorschrift des Beispiels 1 wurde nur soweit geadndert, dass anstelle von Glutarsau-
re andere Dicarbonsauren eingesetzt wurden (Bernsteinsaure, Adipinsadure, Pimelinsaure und
Azelainsaure (Nonandisdure) ). Generell waren die Zinkdicarboxylate des Beispiels 5 weniger
aktiv in der Polypropylencarbonat-Synthese als Zinkglutarat.

Tabelle 1

Aktivitat

g PPC/ Druck (bar)
Katalysatoren g Zn*h PO* Temperatur °C | cPC** (%)
Zn-Succinat 6.8 8 60 3
Zn-Adipat 8,5 8 60 6
Zn-Pimelat 11,6 8 60 9
Zn-Azelat 5,6 8 60

*PO = Propylenoxid
**¢cPC = cyclisches Propylencarbonat

Beispiele 6a bis 6V-g) (Verwendung anderer Emulgatoren)

Anstelle von Hexadecylamin wurden sowohl langerkettige als auch klrzerkettige Aminen in der
Zinkglutarat-Synthese des Beispiels 1 eingesetzt. Im Allgemeinen wiesen die C1o—Cso-
Alkylamine die héchsten Aktivitaten auf. Weiterhin wiesen mit kationischen Emulgatoren herge-
stellte Zinkglutarate hdhere Aktivitaten als mit nichtionischen oder anionischen Emulgatoren
hergestellte Vergleichssysteme (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2
Verwendete Emulgatoren ‘Aktivitéten* ‘ Temperatur °C ‘ Druck (bar) ‘
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PO

Kationisch

a) Hexadecylamin 77 60 8
b) Octadecylamin 80 60 8
c¢) Dodecylamin 6,7 60 8
d) Tetradecylamin 26 60 8
e) Triethylamin 8,7 60 8
Nichtionisch

V-f) PEG 6000 4 60 8
Anionisch

V-g) Stearinsaure 0 60 8

*Aktivitat ist PPC(g)/Zn(g)*Zeit(Std)

Beispiel 7 (BET-Oberflache verschiedener Zinkglutarate)

Beispiel 7 wurde wie Beispiel 1 durchgefihrt nur mit unterschiedlichem Stoffmengenverhaltnis
(mol-Verhaltnis) Zinksalz/ Amin (Emulgator). Diese Versuche zeigen, dass nach dem erfin-
dungsgemafen Verfahren Zinkglutarate mit héheren Oberflichen und mehr aktiven Zentren
erhalten werden.

Tabelle 3
Katalysatoraktivitat und BET Oberflachen
Synthesemethode BET Aktivitat*
m?/g g PPC/
g Zn*h
1 , 19,6 10
ohne Aminzusatz
2 Zn-salz/Amin/Lésungsmittel 1 : 1,2 : 500 61,2 24
(Plattchen)
3 Zn-salz/Amin/Lésungsmittel 1 : 4 : 250 314 102 (284 bei
(Stébchen) 80°C)

*Polymerisation bei 8 bar PO und 60°C
Beispiel 7 (Trocknungstemperatur und katalytische Wirkung)

Beispiel 7 wurde wie Beispiel 1 durchgeflhrt, nur wurde bei unterschiedlichen Temperaturen
getrocknet: In Tabelle 4 sind die Trocknungstemperaturen und der Stickstoffgehalt von Zink-
glutaraten mit der jeweiligen Aktivitat und Produktivitat des Katalysators in 4 Stunden PPC-
Synthese angegeben. Die hochste Aktivitat konnte bei der niedrigsten Temperatur von 140 °C
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7
erreicht werden. Um die Aktivitaten zu bestimmen wurden Polymerisationen Uber 4 Stunden bei
60 °C unter 20 bar CO, Druck mit 0,20 g Katalysator und 30 mL Propylenoxid durchgeflhrt.
Diese Beispiele zeigen wie durch die Trocknung Einfluss auf die katalytische Wirkung genom-
men werden kann.

Tabelle 4

Trocknungstemperatur | Aktivitat Produktivitat Stickstoffgehalt
[°C] [g PPC/g Zn* h] [g PPC/g Zn] [Gew.-%]

195 41 164 0,4

180 45 181 0,79

170 65 260 0,4

150 108 431 1,12

140 129 517 1,39

2. Polypropylencarbonat-Herstellung (Bestimmung der Aktivitat der in den Beispielen herge-
stellten Katalysatoren)

a. Polymerisation

Das Polypropylencarbonat wurde sofern nicht anders beschrieben analog WO 03/029325 her-
gestellt.

2,0 bis 4,0 g Zinkglutarat wurden in den Reaktor vorgelegt. Es wurde ein 3,5 |I-Autoklav mit me-
chanischem RuUhrer verwendet Nach VerschlieRen des Reaktors wurde mehrmals mit N>-Gas
gespult. Dann wurden 620 g Toluol zugegeben und bei Raumtemperatur (23°C) 6 bar CO3 in
den Reaktor gedrickt. Anschlielend wurden 310 g Propylenoxid (PO) in den Reaktor gedrickt
und auf 80°C aufgeheizt. Danach wurde bei 80°C solange CO- in den Reaktor gedrickt, bis ein
CO2-Druck von 40 bar erreicht wurde. Der Reaktor wurde fUr 4 h bei 80°C gehalten, wobei kein
CO2 nachdosiert wurde. Anschlief3end liely man auf Raumtemperatur abkihlen.

b. Aufarbeitung

Die Aufarbeitung erfolgte gemafll WO 03/029325A1. Der Reaktor wurde belUftet und der Reak-
torinhalt wurde in 1 L Methanol, das mit 5 mL konz. Salzsaure (37 Gew-%) angesauert war,
eingegossen. Es fiel ein Polymer aus, das abfiltriert und Uber Nacht bei 60°C im Vakuum ge-
trocknet wurde.

c. Analytik
BET Oberflache. Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden an einem Messgerat Quad-
rasorb S| der Firma Quantachrome Instruments durchgefuhrt. Die Proben wurden vorher an
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einer Degasser-Station der Firma Quantachrome aktiviert. Die Messungen erfolgten bei 77.35
K. Die Messdaten wurden mit dem Programm Quadra Win Version 3.0 ausgewertet.

Die Ergebnisse der nach Vorschrift a) hergestellten Polypropylencarbonate sind in nachfolgen-
der Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5
Zinkglutarat PO:Kat. PO-Umsatz g Polymer/ Mns[g/mol], % Carbonat,
gZn PDI % cPC

WO003/029325 88 33.2 45.3 35.000, 94 .4,

14.6 1.8
WO006/092442 88 58.6 79.6 49.000, 96.1,

11.4 1.0
Bsp 1 88 88 357 47.000, 90.1,

6.4 0.8

Die Molmassen wurden durch GPC bestimmt, mit THF als Lésungsmittel und Polystyrol als
Standard;

cPC (cyclisches Propylencarbonat) und Karbonatanteile (der auf 100 sich ergebende Rest sind
Ether-Anteile) im Polymer wurden aus '"H-NMR Spektren ausgerechnet (L6sungsmittel CDCls,
400 MHz; hierbei wurde die mittlere Karbonat-Methylengruppe bei 1,35 ppm mit der cPC-
Methylengruppe bei 1,48-1,50 ppm und Ether-Karbonat und Karbonat-Ether Methylengruppe
bei 1,1 — 1,3 ppm in Beziehung gesetzt.

Weitere Polymerisationsergebnisse des erfindungsgemal hergestellten Zinkglutarats (Beispiel
1); diesmal bei 60 °C und unter Variation des Reaktionsdruckes und der Reaktionszeit sind in
Tabelle 6 aufgefuhrt.

Tabelle 6

Aktivitat

g PPC/ | Zeit Kat |PO |gPPC/
Kat gZn*h |(h) |Druck [T °C |(9) (mL) |gZn cPC Karbonat | Mn (GPC)
Bsp.1 77 4 8 60°C| 0,3 | 50 312 5% 82% 80000
Bsp.1 92 4 21 |60°C| 0,2 | 30 370 4% 90% 98000
Bsp.1 94 4 25 |60°C| 0,2 | 30 380 5% 90% 118000
Bsp.1 86 4 30 |60°C| 0,2 | 30 350 5% 91% 74000
Bsp.1 67 4 40 |60°C| 0,2 | 30 270 4% 94% 76000
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Bsp1 | 25 |s50| 8 |e0°c| 02 |100] 1000 | 19% | 81% | 88000

Die Ergebnisse der Tabelle 3 und 4 zeigen, dass das nach dem erfindungsgeméafien Verfahren
hergestellte Zinkglutarat etwa doppelt bis dreimal so aktiv wie das nach WO03/029325 oder
WO06/092442 hergestellte Zinkglutarat. Dadurch werden weniger Waschzyklen bendtigt, um
einen Restgehalt von 10 ppm Zink zu erreichen. Weiterhin bendtigt man bei der Aufarbeitung
der Polymerl6sungen ca. 50% weniger Saure, wie z.B. Zitronensaure. Aulerdem entsteht we-
niger Nebenprodukt wie cyclisches Carbonat. Schlielilich entsteht ein Polypropylencarbonat mit
engerer Molekulargewichtsverteilung als bei den herkdmmlichen Verfahren (PDI 6 im Vergleich
zu PDI 14 bzw. 11) und es wird ein héherer Propylenoxid (PO) Umsatz erreicht als bei den her-
kommlichen Verfahren (88 % PO Umsatz anstelle von 59 bzw. 33%).
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Patentanspriiche

10.

11.

Verfahren zur Herstellung eines Zinkdicarboxylats aus einer Zinkverbindung und einer Cs-
Cio-Dicarbonsédure in Gegenwart eines kationischen Emulgators und eines Losungsmit-
tels.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der kationische Emulgator
ein primares C1o-Cso-Alkylamin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der kationische Emulgator n-
Hexadecylamin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Cs-Cqo-Dicarbonsaure
Glutarsaure eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel ein Alkohol
ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der kationi-
sche Emulgator in Bezug auf das Zinksalz in einem Molverhalinis von 4:1 bis 1:1 einge-
setzt wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, das gebildete
Zinkdicaboxylat bei 130 bis 170°C getrocknet wird.

Zinkdicarboxylat einer C4-C1o-Dicarbonsaure erhaltlich nach einem der vorgenannten Ver-
fahren.

Zinkdicarboxylat einer C4-Cio-Dicarbonsdure mit einer BET-Oberflaiche von 50 bis 750
m?3/g.

Zinkdicarboxylat einer C4-Cqo-Dicarbonsaure mit einem Reststickstoffgehalt nachTrock-
nung von 1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Zinkdicarboxylat.

Verfahren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten durch Polymerisation von Kohlendi-
oxid mit mindestens einem Epoxid ausgewahlt aus Ethylenoxid, Propylenoxid, Butenoxid,
Cyclopentenoxid und Cyclohexenoxid, in Gegenwart eines Zinksalzes einer C4-Cio-
Dicarbonsaure (Zinkdicarboxylat),

dadurch gekennzeichnet, dass das Zinkdicarboxylat in Gegenwart eines kationischen
Emulgators und eines Losungsmittels hergestellt wird.



WO 2013/034489

PCT/EP2012/066930
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12.  Verfahren zur Herstellung von Polyalkylencarbonaten durch Polymerisation von Kohlendi-
oxid mit mindestens einem Epoxid ausgewahlt aus Ethylenoxid, Propylenoxid, Butenoxid,
Cyclopentenoxid und Cyclohexenoxid, in Gegenwart eines Zinksalzes einer C4-Cio-
Dicarbonsaure (Zinkdicarboxylat) gemaf Anspruch 8 bis 10.
13.

Verfahren zur Herstellung eines Polypropylencarbonats nach Anspruch 11 oder 12.
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