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kulargewichte aus.



10

15

20

25

30

WO 2021/254891 PCT/EP2021/065740

-1-
POLYESTERCARBONATE MIT DEFINIERTEM ANTEIL AN ESTERGRUPPEN

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolyestercarbonate der Strukturformel (1) mit einem
definierten Anteil an Estergruppen, eine Formmasse, ein Formteil sowie ein Verfahren zur

Herstellung der entsprechenden Polyestercarbonate.

Esist bekannt, dass Polyester, Polycarbonate sowie Polyestercarbonate gute Eigenschaften beziiglich
Mechanik, = Wiarmeformbestindigkeit und  Bewitterungsbestindigkeit aufweisen. Jede
Polymergruppe weist in Abhidngigkeit der verwendeten Monomere bestimmte Schliisselmerkmale
auf, durch die sich derartige Materialien auszeichnen. So weisen Polycarbonate insbesondere gute
mechanische  FEigenschaften  auf,  wohingegen  Polyester  hédufig  ecine  bessere
Chemikalienbestindigkeit zeigen. Polyestercarbonate zeigen in Abhédngigkeit der gewihlten

Monomere Eigenschaftsprofile aus beiden genannten Gruppen.

Der Nachteil aliphatischer Polycarbonate oder Polyestercarbonate ist hiufig deren geringe
Glastemperatur. Deshalb ist es von Vorteil cycloaliphatische Alkohole als (Co)Monomere
einzusetzen. Derartige cycloaliphatische  Alkohole sind beispielsweise = TCD-Alkohol
(Tricyclodecandimethanol; 8-(Hydroxymethyl)-3-tricyclo[5.2.1.02,6]decanylJmethanol,),
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol und biobasierte Diole auf Basis von 1,4:3,6-
Dianhydrohexitolen wie [sosorbid und den Isomeren Isomannid und losidid. Um die Glastemperatur
weiter zu erhdhen, werden hidufig auch cycloaliphatische Sduren wie 1.2, 1,3 oder 1.4
Cyclohexandicarbonsduren oder entsprechende Naphthalinderivate als (Co)Monomere eingesetzt
werden. Man erhilt dann je nach Wahl der Reaktanden Polyester oder Polyestercarbonate. Diese
Anmeldung betrifft Copolyestercarbonate auf Basis von 1,4:3,6-Dianhydrohexitolen wie Isosorbid
bzw. den Isomeren, Furandicarbonsiduren sowie cycloaliphatische Alkohole die eine bestimmte
Mengen an Estergruppen aufweisen, um verbesserte Eigenschaften zu erzielen. Die Erfindung
betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Copolyestercarbonate, welches sich durch die
direkte Umsetzung der Rohstoffe auszeichnet und keine in der Handhabung herausfordernde

Rohstoffe wie Phosgen bendtigt.

Polyester werden grofitechnisch beispielsweise durch Umesterung entsprechender Ester-haltiger
Monomere mit Diolen hergestellt. So wird der Polyester aus 1,4-Cylohexandimethanol und 1,4-
Cyclohexandicarbonsdure ausgehend vom Dimethylester der Disdure hergestellt (Blend aus diesem

Polyester und Polycarbonat: Xyrex® der DuPont).

Fiir die Umesterungsreaktion sind Phenylester aber deutlich reaktiver als ihre aliphatischen Analoga.
In EP 3026074 Al und in EP 3248999 Al werden Verfahren zur Herstellung von
Polyestercarbonaten mit Phenylester als Zwischenschritt beschrieben. Diese werden auf Basis von

Cyclohexandicarbonsdure und Isosorbid hergestellt.
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Im Zuge des wachsenden Bediirfnisses nach nachhaltigen Materialien unter Beibehaltung der
gewiinschten Performance, riicken bio-basierte Monomere auch fiir Polyestercarbonate immer mehr
in den Fokus. Insbesondere die bereits oben genannten 1,4:3,6-Dianhydrohexitole sind bereits
kommerziell erhiltlich. Ebenso kann die Furandicarbonsdure aus 5-Hydroxymethylfurfural

gewonnen werden, welches wiederum aus Fructose hergestellt wird.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter dem Ausdruck ,,biobasiert” verstanden, dass die
betreffende chemische Verbindung zum Anmeldezeitpunkt durch einen erneuerbaren und/oder
nachwachsenden Rohstoff zuginglich, erhiltlich und/oder bevorzugt ein solcher erneuerbarer
und/oder nachwachsender Rohstoff ist. Unter einem erneuerbaren und/oder nachwachsenden
Rohstoff wird bevorzugt ein Rohstoff verstanden, welcher durch natiirliche Prozesse mit einer
Geschwindigkeit regeneriert wird, die mit ihrer Abbaurate vergleichbar ist (Siehe CEN/TS
16295:2012). Der Ausdruck dient insbesondere der Abgrenzung zu Rohstoffen aus fossilen
Rohstoffen, erfindungsgemif auch als petrobasiert bezeichnet. Ob ein Rohstoff biobasiert ist oder
petrobasiert, kann durch die Messung von Kohlenstoffisotopen in dem Rohstoff festgestellt werden,
da die relativen Mengen des Kohlenstoffisotops C14 geringer sind in fossilen Rohstoffen. Dies kann
beispielsweise gemil der ASTM D6866-18 (2018) oder der ISO16620-1 bis -5 (2015) oder der DIN
SPEC 91236 2011-07 erfolgen.

Terzopoulou et al. (Materials 2017, 10, 801) beschreiben biobasierte Polyester enthaltend
Furandicarbonsiure wie z.B: Poly(2-methyl-1,3-propyl-2,5-furanoat), Poly(isosorbid-2,5-furanoat)
und Poly(1,4cyclohexandimethylen-2,5-furanoat). Poly(1,4-cyclohexandimethylen-2,5-furanoat) ist
ein semi-kristallines Material. Jedoch sind Polymere mit amorphen Charakter wiinschenswert, da sie
sich insbesondere durch gute Transparenz und gute mechanische Eigenschaften auszeichnen. Poly(2-
methyl-1,3-propyl-2,5-furanoat) ist zwar amorph, weist aber mit 55 °C eine deutlich zu geringe
Glastemperatur fiir viele technische Anwendungen auf. Poly(isosorbid-2,5-furanoat) ist ebenfalls
amorph und weist eine hohe Glastemperatur auf (157 °C), ist aber ein sehr starres unflexibles
Polymer. Es ist bekannt, dass bei starren Polymerketten die Viskositit mit steigendem
Molekulargewicht stark ansteigt und damit bei der Synthese der Molekulargewichtsaufbau begrenzt
wird bzw. sich hthere Molekulargewichte schlecht darstellen lassen. Ferner sind aufgrund des starren
Charakters der Monomere (und entsprechend der Polymerketten) die mechanischen Eigenschaften
in der Regel weniger gut. Terzopoulou et al. beschreiben nicht, wie sich amorphe Polymere mit hoher

Glastemperatur und gleichzeitig guten mechanischen Eigenschaften erhalten lassen.

Wang et al. (European Polymer Journal 109 (2018) 379-390) beschreiben ebenfalls Polyester

aus Furandicarbonsédure und Cyclohexandimethanol. Auch diese Materialien weisen einen
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kristallinen Charakter auf. Auch die US2019/375890 A1 beschreibt Polyester umfassend

Isosorbid, Furandicarbonsidure und Cyclohexandimethanol.

In der CN 110 183 633 A wird ein Polyestercarbonat offenbart, welches Isosorbid,

Furandicarbonsiure und ein lineares Diol umfasst.

Liu et al. (ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 6401-6411) beschreiben den Zielkonflikt
zwischen hoher Glastemperatur und Flexibilitdt von Polyestern. Starre Bausteine wie starre
Cyclen in der Polymerkette erhdhen die Glastemperatur wohingegen der Einbau von
flexiblen Bausteinen — wie z.B. Cyclohexandimethanol — zur Erreichung hoher
Molekulargewichte beitréigt. Die Autoren beschreiben optimierte Polyester aus starren
Bausteinen wie Furandicarbonsiure und Tetramethylcyclobutandiol sowie flexiblen Diolen
wie Cyclohexandimethanol. Mit dieser Strategie lassen sich relativ hohe Molekulargewichte
aber nur moderate Glastemperaturen von ca. 100 °C erreichen. Die Autoren lassen keine
Lehre erkennen, wie sich Materialien mit héheren Glastemperaturen bei gleichzeitigem
Erhalt von Kettenwachstum wéhrend der Herstellung und amorphen Charakter erhalten

lassen.

Auch die US 2019/0375890 A1l beschreibt Polyester aus Furandicarbonsiure, Isosorbid,
Cyclohexandimethanol sowie Ethylenglykol. Diese Polyester weisen zwar einen amorphen

Charakter auf: Jedoch beleibt die Glastemperatur bei allen gezeigten Einstellungen unterhalb
von 100 °C.

In Beispiel 6 der W0O2020/085686 A1 wird ein Polyestercarbonat offenbart, welches hergestellt wird
aus 0,7 mol-% Isosorbid, 0,3 mol-% Cyclohexandimethanol, 0,2 mol-% Diphenylester der
Cyclohexandicarbonsidure, 0,2 mol-% Diphenylester der Terephthalsdure, 0,2 mol-% Diphenylester
der Furandicarbonsidure und 0,4 mol-% Diphenylcarbonat. Damit werden insgesamt 0,6 mol-%
Diphenylester von Sduren eingesetzt, was unter Annahme eines vollstindigen Umsatzes zu 37,5 mol-
% dieser Sduren in Bezug auf die Strukturmotive von Isosorbid, Cyclohexandimethanol und aller
Sduren im resultierenden Polyestercarbonat fithrt. Weder die Terephthalsdure noch die
Cyclohexandicarbonsdure sind biobasiert, wodurch der Gesamtanteil an biobasierten

Ausgangsstoffen in diesem offenbarten Polymer optimierbar ist.

Die einfache Herstellung von aromatischen Polyestercarbonaten ist beispielsweise in der WO
01/32742 A1 beschrieben. Dort wird eine Direktsynthese oder auch one-pot-Synthese gezeigt, das

heifit, eine Synthese, bei der alle das spétere Polyestercarbonat aufbauenden Strukturmotive bereits
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zu Beginn der Synthese als Monomere anwesend sind. Hier werden als Monomere aromatische
Dihydroxyverbindungen wie beispielsweise Bisphenol A, Carbonsiurediester und aromatische oder
linecare aliphatische Disduren eingesetzt. Dadurch, dass in diesem Dokument ausschlieBlich
aromatische Polyestercarbonate hergestellt werden, kdnnen bei der Reaktion der Aufkondensation
unter Entfernung des entstehenden Phenols Temperaturen von 300 °C verwendet werden. Die
Verwendung solcher Temperaturen ist bei der Herstellung vonPolyestercarbonaten mit 1,4:3,6-
Dianhydrohexitolen nicht méglich, da aliphatische Diole bei dieser Temperaturbelastung eliminieren
und/oder zu thermischer Zersetzung neigen. Gleichzeitig wird die hohe Temperatur jedoch benétigt,
um die gewiinschten hohen Molekulargewichte aufzubauen. Hier wird insbesondere die
unterschiedliche Reaktivitit von aliphatischen und aromatischen Diolen deutlich. Aus der Literatur
ist es bekannt, dass beispielsweise Isosorbid selten komplett in ein Polymer einbaut, sondern dass je
nach gewihlten 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 insbesondere auch daran
ersichtlich, dass die Reaktionszeiten der Polykondensation (entspricht Verfahrensschritt (ii)) in der
WO01/32742 Al bei hoheren Temperaturen deutlich langer sind als die erfindungsgemif

beobachteten.

In der noch nicht verdffentlichten Anmeldung PCT/EP2019/084847 wird eine one-pot Synthese
eines Polyestercarbonats, umfassend eine cycloaliphatische Dicarbonsiure, ein Diarylcarbonat und

eine aliphatische Dihydroxyverbindung, offenbart.

Die Polyestercarbonate, welche in EP 3026074 A1 und in EP 3248999 A1 beschrieben sind, weisen
hohe Glastemperaturen auf. Allerdings ist die Struktur dieser Polyestercarbonate sehr starr. Dies ist
insbesondere eine Folge der in die Polymerkette einkondensierten Isosorbidstruktur. Die bicyclische
Teilstruktur erhdht aufgrund des starren Charakters die Glastemperatur - allerdings macht es die
Polymerkette sehr unflexibel; dies kann prinzipiell zu Nachteilen fiihren. Park et al beschreiben, dass
durch hohere Mengen Isosorbid im Polymer das Molekulargewicht sinkt (S. A. Park et al. Polymer
2017, 116,153 —159; S.155/156). Die Autoren beschreiben, dass durch die hohe Schmelzeviskositit
der Molekulargewichtsaufbau verhindert wird. Wird eine kritisches Molekulargewicht nicht erreicht,
kann dies zu nicht ausreichenden mechanischen Eigenschaften fiihren. Dies ist insbesondere bei
unflexiblen Polymerketten wichtig. Die starren Ketten bendtigen ein relativ  hohes
Molekulargewicht, um sich verhaken zu konnen. Ist dies nicht der Fall resultiert ein sprodes

Verhalten (kritisches Entanglement-Molekulargewicht).

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung daher die Aufgabe zu

Grunde, ein Polyestercarbonat bereit zu stellen, welches sich durch einen hohen Anteil biobasierter
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Strukturmotive auszeichnet, durch eine einfache Synthese zuginglich ist, einen amorphen Charakter
mit hohen Glasiibergangstemperaturen und ein ausreichend hohes Molekulargewicht zur Erzielung
einer guten Mechanik aufweist. Dabei wird erfindungsgemif bevorzugt unter einem ,,hohen Anteil
an biobasierten Strukturmotiven* ein Anteil von mindestens 55 mol-%, besonders bevorzugt 60 mol-
% und insbesondere bevorzugt von mehr als 65 mol-% biobasierter Strukturmotive verstanden,
wobei die mol-% sich auf die Summe der eingesetzten Monomere (bis auf das Monomer, aus dem
die Carbonat-Struktur resultiert (z. B. Diphenylcarbonat) beziehen. Der Begriff ,einfaches
Verfahren® ist dabei insbesondere als ein Verfahren zu verstehen, welches apparativ unaufwendig
ist, wenige Stufen, insbesondere Aufreinigungsstufen umfasst und/ oder somit Skonomisch und auch
Okologisch vorteilhaft ist. Insbesondere soll das erfindungsgemifle Verfahren ohne in der
Handhabung herausfordernde Einsatzstoffe, insbesondere von Phosgen, auskommen. Bevorzugt
sollen dabei Glasiibergangstemperaturen erzielt werden von gréfer 100 °C, besonders bevorzugt
grofer 110 °C und ganz besonders bevorzugt grofler 120 °C. Vorzugsweise wird unter “ausreichend
hohe Molekulargewichte* ein Polymer verstanden, welches eine relative Losungsviskositit oberhalb
von 1,20 aufweist, bevorzugt 1,20 bis 1,70 und weiter bevorzugt 1,22 bis 1,65 jeweils gemessen in
Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 g/l bei 25 °C mit einem Ubbelohdeviskosimeter.Ferner
sollten die erfindungsgemifien Polyestercarbonate somit iiber bessere Verarbeitungseigenschaften
und gute, bevorzugt bessere mechanische Eigenschaften verfiigen. Diese sollen insbesondere aus der
ausreichend hohen Molmasse resultieren. Hohe Molekulargewichte resultieren beispiclsweise durch
eine bessere Oberflichenerneuerung im Herstellungsprozess.. Mit einer guten, vorzugsweise
besseren Mechanik sind vorzugsweise Eigenschaften wie die Bruchdehnung, der E-Modul und/oder

die Schlagzidhigkeit gemeint.

Mindestens eine, bevorzugt alle der oben genannten Aufgaben wurden durch die vorliegende
Erfindung gelost. Uberraschend wurde gefunden, dass die Synthese eines Polyestercarbonats
mindestens einer Furandicarbonsiure, mindestens einem Diarylcarbonat, mindestens einem 1,4:3,6-
Dianhydrohexitol und mindestens einer weiteren cycloaliphatischen Dihydroxy-Verbindung mittels
Schmelzeumesterung in einer Direktsynthese oder one-pot-Synthese, bei der alle das spitere
Polyestercarbonat aufbauenden Strukturmotive bereits zu Beginn der Synthese als Monomere
anwesend sind, moglich ist. Dabei wurde gefunden, dass die gleichen Synthesebedingungen fiir
Terephthalsdure  anstatt von  Furandicarbonsidure nicht zu  einem  ausreichenden
Molekulargewichtsaufbau fiihrten.. Somit konnte ein Verfahren aufgefunden werden, welches ein
Polyestercarbonat mit einem hohen Anteil an biobasierten Strukturmotiven zugédnglich macht,
welches besonders einfach, das heift, apparativ unaufwendig ist, wenige Stufen, insbesondere
Aufreinigungsstufen erfordert und somit konomisch und auch 6kologisch vorteilhaft ist. Zudem

wurden somit Polyestercarbonate zugédnglich gemacht, welche einen amorphen Charakter mit hohen
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Glasiibergangstemperaturen aufweisen. Insgesamt konnten somit Polyestercarbonate bereitgestellt
werden, deren aufbauende Strukturelemente zum einen fiir eine gute Balance zwischen Starrheit und
Flexibilitdt der Polymerketten verantwortlich sind, welche aber zum anderen insgesamt auch ein
ausreichend grofles Molekulargewicht aufweisen, das zu entsprechend guten mechanischen
Eigenschaften wie Bruchdehnung, E-Modul und/oder Schlagzihigkeit fithrt. Insbesondere wurde ein
Verfahren aufgefunden, bei dem das Verhiltnis von Diolen (oder erfindungsgemif auch Dihydroxy-
Verbindungen) zu Siuren frei und flexibel einstellbar ist. Dadurch resultieren Polyestercarbonate,
mit frei und flexibel einstellbaren Anteilen and Ester-Gruppen und Carbonat-Gruppen. Auf diese
Weise sind nun Polyestercarbonate mit gezielt einstellbaren mechanischen FEigenschaften
zuganglich. So werden insbesondere Polyestercarbonate bereitgestellt mit einem im Vergleich zum
Stand der Technik geringerem Gehalt an Estergruppen. Umgekehrt weisen die erfindungsgemifBen
Polyestercarbonate dadurch einen erhdhten Anteil an Carbonat-Gruppen auf. Diese freie Wihlbarkeit
der einzelnen Strukturmotive fithrt dazu, dass ein Polyestercarbonat mit einem hohen Anteil an
biobasierten Strukturmotiven, amorphen Charakter mit hohen Glasiibergangstemperaturen und
ausreichend hohem Molekulargewicht zur Erzielung einer guten Mechanik zuginglich gemacht
wurde. Es ist daher auch bevorzugt, dass das erfindungsgemilBle Polyestercarbonat keinen
Polyesterblock aufweist. Dabei wird erfindungsgemif ein Polyesterblock bevorzugt so verstanden,
dass mehr als 4, besonders bevorzugt mehr als 5, ganz besonders bevorzugt mehr als 10
Wiederholungseinheiten der Formel (1), welche durch die Klammer [...]x eingerahmt sind,
aufeinander folgen. Solche Polyesterblocke schrinken die zuvor beschrieben Flexibilitiit in Bezug
auf Einstellung meachanischer Eigenschaften ein, da hier immer ein Verhiltnis von Disdure zu Diol

von 1:1 gewihlt werden muss.

Erfindungsgemaf wird daher ein Polyestercarbonat bereitgestellt, umfassend die Strukturformel (1)

faotofaotty o]

X

(1,
in der

A pro Wiederholungseinheit unabhéngig voneinander zumindest entweder Struktureinheit (A)

oder Struktureinheit (B) darstellt, wobei

(A) fiir die chemische Formel (2) steht
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o)
* (2) und

(B) fiir die chemische Formel (3) steht

3,

wobei x fiir eine Cycloalkylen-Gruppe mit 4 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Kohlenstoffatomen

steht und wobei das Polyestercarbonat immer die Struktureinheiten (A) und (B) umfasst,

y jeweils unabhingig voneinander fiir die chemische Formel (IV) steht

e
av),
und
0<x<1,

wobei die * jeweils die Position angeben, an der die chemischen Formeln ins Polyestercarbonat
eingebunden sind, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestercarbonat zu 5 mol-% bis 30 mol-

%, bevorzugt 7 mol-% bis 25 mol-%, besonders bevorzugt 9 mol-% bis 20 mol-% aus dem

0O 0O
Ly 0o
Strukturmotiv besteht, bezogen auf die gesamte Summe der folgenden
o]
i °
— (0]
Strukturmotive *_X_O_*, * y o— und N

In der Strukturformel (1) wird der Bestandteil ,,A* nidher definiert. A kann entweder zumindest die
Struktureinheit (A) oder Struktureinheit (B) darstellen. Dies ist unabhiingig voneinander fiir jede
Wiederholungseinheit  frei  wihlbar.  Erfindungsgemifl  bezieht sich der  Begriff
»Wiederholungseinheit™ bevorzugt auf die entweder von durch ,,[...]ix" oder durch ,[...]x

cingerahmte Struktur. Damit umfasst die Strukturformel (1) bereits zwei unterschiedliche
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Wiederholungseinheiten, welche entweder eine Carbonatstruktur oder eine Esterstruktur zusitzlich
zu A aufweisen. A stellt pro Wiederholungseinheit der Strukturformel (1) unabhingig voneinander
zumindest entweder Struktureinheit (A) oder Struktureinheit (B) dar. Dabei bedeutet die
Verwendung des Begriffs ,,zumindest®, dass A auch noch fiir eine weitere Struktureinheit (C) stehen
kann. Jedoch umfasst das erfindungsgemiBe Polyestercarbonat immer zwingend Struktureinheiten
(A) und (B). Bevorzugt bestecht A nur aus den Struktureinheiten (A) und (B) und umfasst keine
weitere Struktureinheit (C). In diesem Fall stellt A pro Wiederholungseinheit der Strukturformel (1)
unabhiingig voneinander entweder Struktureinheit (A) oder Struktureinheit (B) dar. Des Weiteren ist
dem Fachmann ersichtlich, dass (A) mehrere verschiedene Strukturen der Formel (2) aufweisen
kénnen. Ebenso kann (B) mehrere verschiedene Strukturen der Formel (3) aufweisen. Bevorzugt
weist (A) jedoch nur eine Struktur der Formel (2) auf. Ebenso bevorzugt weist (B) jedoch nur eine
Struktur der Formel (3) auf. Besonders bevorzugt weisen (A) und (B) nur eine Struktur der Formel

(2) bzw. (3) auf.

Erfindungsgeméf wird zwischen einer Wiederholungseinheit, einer Struktureinheit und einem
Strukturmotiv unterschieden. Dabei wird bevorzugt, wie oben bereits beschrieben, unter einer
Wiederholungseinheit die Struktur verstanden, welche in Formel (1) durch die Klammern [...]1«
oder die Klammer [...]x eingerahmt wird. Damit umfasst Strukturformel (1) bereits zwei
Wiederholungseinheiten. Sie weist zudem durch A mindestens die Struktureinheiten (A) und (B) auf.
Die Struktureinheiten (A) und (B) (bzw. ggf. auch (C)) sind jeweils einmal in einer
Wiederholungseinheit vorhanden. Pro Wiederholungseinheit kénnen sie verschieden sein. Der
Begriff Struktureinheit wird erfindungsgeméif bevorzugt fiir eine Struktur verwendet, welche an sich
keine Wiederholungseinheit ist, da sie weder eine Carbonatstruktur noch eine Esterstruktur aufweist.
Zudem stellt sie aber auch kein Strukturmotiv dar. Der Begriff wird daher fiir eine Struktur
verwendet, welche kleiner ist als eine Wiederholungseinheit und ein Strukturmotiv.
Erfindungsgemif wird unter einem Strukturmotiv bevorzugt eine solche Struktur verstanden, welche
sich von einem eingesetzten Monomer durch Reaktion zum Polymer ableiten 14dsst. Damit werden

erfindungsgemil unter einem Strukturmotiv zumindest die folgenden Strukturen verstanden:

*

8%

O o
—Xx-0—* , *_|.|_y_|.|_o_* und % . Dabei wird das erste Strukturmotiv von einem
Diol abgeleitet, welches durch Reaktion in das Polymer der Strukturformel (1) eingebaut wird. Der
Sauerstoff ist damit entweder Teil der Carbonat- oder Estereinheit in der Strukturformel (1). Das
zweite Strukturmotiv ist auf &dhnliche Weise von einer Dicarbonsdure abgeleitet. Das dritte

Strukturmotiv ist ebenfalls auf dhnliche Weise von einem 1,4:3,6-Dianhydrohexitol abgeleitet.
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Im Unterschied dazu weist eine Struktureinheit erfindungsgemif somit kein Sauerstoff auf und ist

somit nicht unmittelbar einem Monomer zuordbar. Struktureinheit (A) entspricht somit dem

%
o]
(0]
\

Strukturmotiv « bis auf das Sauerstoffatom. Struktureinheit (B) entspricht dem

Strukturmotiv —X-0— bis auf das Sauerstoffatom.

5 Insbesondere ist es bevorzugt, dass das erfindungsgemife Polyestercarbonat dadurch
gekennzeichnet ist, dass das Polyestercarbonat die folgenden Wiederholungseinheiten (i) bis (iv) in

beliebiger Reihenfolge umfasst

i 'ﬂ
O=-xX-0 ey
S }
a
(1)
To T
V @]
oLl
S
L o 4
(i1)
0O
O0—-x-0
10 C (i)
Io T
0)
@)
O L
B ~d (iv)

indenen a, b, c und d jeweils unabhiingig voneinander fiir eine natiirliche Zahl stehen, welche

jeweils die mittlere Anzahl an Wiederholungseinheiten angibt. Auch hier werden die
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Wiederholungseinheiten durch Klammern eingerahmt. Die Indices a, b, ¢ und d stellen sich
bevorzugt so ein, dass sich die erfindungsgemifBe Losungsviskositit ergibt. Es war
erfindungsgemil iiberraschend, dass die Zahlen a, b, ¢ und d so hoch sind, dass ausreichend

hohe Molekulargewichte erhalten wurden.

Dabei ist das erfindungsgemife Polyestercarbonat insbesondere dadurch gekennzeichnet,
dass in der Wiederholungseinheit (ii) eine unmittelbare Verkniipfung zwischen dem 1,4:3,6-

Dianhydrohexitol der Furandicarbonsédure entsteht bzw. entstehen kann.

Erfindungsgemif ist es bevorzugt, dass das Polyestercarbonat zu mindestens 80 Gew.-%,
bevorzugt 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 Gew.-%, weiterhin bevorzugt zu 95 Gew.-%, ebenso
bevorzugt zu 99 Gew.-% aus der Strukturformel (1) besteht, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Polyestercarbonats. Damit weist das erfindungsgemifie Polyestercarbonat bevorzugt nur geringe
Mengen an anderen Strukturen als die in der Strukturformel (1) definierten Strukturen auf. Dabei ist
es des Weiteren bevorzugt, dass das erfindungsgeméiBe Polyestercarbonat keine andere funktionellen
Strukturen als Carbonat- und/oder Esterstrukturen aufweist. Das bedeutet, dass sich die hochstens 20
Gew-%, bevorzugt hochstens 15 Gew.-%, besonders bevorzugt hochsten 10 Gew.-% welche nicht
aus der Strukturformel (1) bestehen, bevorzugt aus anderen Diolen oder Dicarbonsiduren ableiten
lassen, welche durch Einbau in das Polyestercarbonat wiederum zu Carbonat- oder Esterstrukturen
filhren. Erfindungsgemil umfasst ist dabei jedoch die Tatsache, dass die Polymermolekiile jeweils
noch OH-Endgruppen oder Sdureendgruppen aufweisen konnen. Diese sind in der Regel in geringer
Konzentration erfindungsgemifl vorhanden. Daher sind sie auch wenn das erfindungsgemifie
Polyestercarbonat keine andere funktionellen Strukturen als Carbonat- und/oder Esterstrukturen

aufweist, ebenfalls mit umfasst.

Das erfindungsgemifBe Polyestercarbonat ist dadurch gekennzeichnet, dass es zu 5 mol-% bis 30

mol-%, bevorzugt 7 mol-% bis 25 mol-%, besonders bevorzugt 10 mol-% bis 20 mol-% aus dem

0 0
Ay g
Strukturmotiv besteht, bezogen auf die gesamte Summe der folgenden
O,
i °
— (0]
Strukturmotive *_X_O_*, * y o— und N

ErfindungsgemB ldsst sich im Polyestercarbonat das Verhiltnis der eingesetzten Monomere

mit Hydroxy-Funktionalititen zu Dicarbonséduren in den genannten Bereichen frei einstellen.
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Je mehr Dihydroxy-Verbindungen eingesetzt werden, desto mehr Carbonatstrukturen
resultieren. Je mehr Dicarbonsidure, desto mehr Esterstrukturen. Dadurch ist somit das
Verhiltnis von Carbonatstrukturen zu Esterstrukturen ebenfalls frei wihlbar. Es hat sich
gezeigt, dass dies insbesondere am erfindungsgemifBen Verfahren liegt, bei dem alle das
Polyestercarbonat aufbauenden Monomere bereits zu Beginn der Synthese vorhanden sind.
Dies fiihrt somit zu Polyestercarbonaten mit gezielt einstellbaren Eigenschaften innerhalb
der erfindungsgemidll gesetzten Grenzen durch die einzelnen Bestandteile des

Polyestercarbonats.

Bevorzugt wird (A) ausgewihlt aus mindestens einer der Strukturen

% H * H
O lil EX O H
, und . Ganz besonders bevorzugt ist (A)
% H
o= =
H #*

. Hierbei handelt es sich um ein Strukturmotiv, was biobasiert zugénglich ist. Somit
erhoht die Anwesenheit dieser Komponente den Gesamtanteil an biobasierten Strukturmotiven im

erfindungsgemifen Polyestercarbonat.

Ebenso bevorzugt steht x in der chemischen Formel (3) fiir die Strukturformel (4):

H, Ha
*_C‘_O_C_*

Besonders bevorzugt steht y in der chemischen Formel (1) fiir die chemische Formel (5) steht

AN

O

4.

®).

Bei dieser Struktur handelt es sich um das Strukturmotiv, welches von der 2,5-Furandicarbonsiure

abgeleitet ist. Diese kann biobasiert hergestellt werden. Somit erhtht die Anwesenheit dieser
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Komponente den Gesamtanteil an biobasierten Strukturmotiven im erfindungsgemifBen

Polyestercarbonat.

Bevorzugt ist das erfindungsgemifle Polyestercarbonat dadurch gekennzeichnet, dass es 50 mol-%
bis 75 mol-%, bevorzugt 53 mol-% bis 72 mol-%, insbesondere bevorzugt 57 mol-% bis 70 mol-%
der Struktureinheit (A) und 25 mol-% bis 50 mol-%, bevorzugt 28 mol-% bis 47 mol %, insbesondere
bevorzugt 30 mol-% bis 43 mol-% der Struktureinheit (B), jeweils bezogen auf die Summe der
Struktureinheiten (A) und (B), umfasst. Dabei hat sich herausgestellt, dass dieses Verhiltnis
besonders vorteilhaft fiir die mechanischen Eigenschaften ist. Dabei erhtht die Struktureinheit (A)
die Glasiibergangstemperatur und die Struktureinheit (B) bringt der Polymerkette gleichzeitig

Flexibilitt.

Ebenso ist es bevorzugt, dass das erfindugsgemifBe Polyestercarbonat zu 40 mol-% bis 70 mol-%,
bevorzugt zu 45 mol-% bis 65 mol-%, besonders bevorzugt zu 50 mol-% bis 60 mol-% aus der

chemischen Formel (2)

*
O
‘-IQI
. O

@)
T

*  (2), besonders bevorzugt aus der chemischen Formel

besteht, bezogen auf die gesamte Summe der folgenden Strukturmotive *_X_O_*,

*

S,

und “. Durch diesen hohen Anteil an Formel (2) im

O 0o
*_I_I_y_l_l_o_*
erfindungsgeméfBen Polyestercarbonat wird zum einen der Gesamtanteil an biobasierten
Struktureinheiten erhoht.  Gleichzeitig erhoht dieses  Strukturmotiv  aber auch die
Glasiibergangstemperatur. Damit kénnen die erfindungsgeméfen hohen Glasiibergangstemperaturen

erzielt werden.

Des Weiteren ist es bevorzugt, dass das erfindungsgemife Polyestercarbonat zu 20 mol-% bis 40
mol-%, bevorzugt zu 22 mol-% bis 38 mol-%, besonders bevorzugt zu 25 mol-% bis 35 mol-% aus

der chemischen Formel (3)

(3), besonders bevorzugt aus der chemischen Formel (4)
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besteht, jeweils bezogen auf die gesamte Summe der folgenden Strukturmotive —X-0—*

0,
O 0o o
Ay g o, _ _ _ _
und . Dieses Strukturmotiv verbessert insgesamt die Mechanik des
erfindungsgeméiBen Polyestercarbonats. Wie in der WO02020/085686 Al gezeigt, ist diese

Struktureinheit ebenfalls biobasiert zugédnglich.

Zusitzlich konnen neben den genannten Strukturen fiir y auch noch Menge weitere Sduren eingesetzt
werden. Diese sind bevorzugt biobasiert. Besonders bevorzugt weist y somit zusitzlich bis zu 60
mol-%, weiterhin bevorzugt bis zu 55 mol-% und ganz besonders bevorzugt bis zu 51 mol-% eine

Strukturfomel yl1 und/oder y2 auf, jeweils bezogen auf das gesamte Strukturmotiv

i D |

. Bevorzugt weist yl keinen Cyclus auf. Besonders bevorzugt wird yl
ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus 1,4-Butylen, 2.2,4-Trimethylbutylen, 2.,4.4-
Trimethylbutylen, 2,2,5-Trimethylbutylen, 3,3-Propylen und 3,3-Dimethylpropylen. Ganz besonders
bevorzugt weist das erfindungsgemiifie Polyestercarbonat zusétzlich bis zu 60 mol-%, weiterhin

bevorzugt bis zu 55 mol-% und ganz besonders bevorzugt bis zu 51 mol-% 1,4-Butylen als

Strukturformel y1, welche fiir y ausgewihlt werden kann, auf, jeweils bezogen auf das gesamte

O O
Al g 0 o

Strukturmotiv . Dabei hat sich herausgestellt, dass dadurch insgesamt der
Gesamtanteil an biobasierten Strukturmotiv beibehalten werden kann, insgesamt aber ein héheres
Molekulargewicht und somit gute mechanische Eigenschaften, bevorzugt besser mechanische

Eigenschaften erzielt werden kénnen.

Ebenso ist es moglich, dass y2 ausgewihlt wird aus der Gruppe bestehend aus von den folgenden
Dicarbonsduren  abgeleiteten = Strukturen  Isophthalsdure,  Terephthalsdure und 2,6-
Napthalindicarbonsdure. Hierbei ist ersichtlich, dass die entstehenden Estergruppe nicht zur
Struktureinheit y2 gehoren Besonders bevorzugt enthilt das erfindungsgemife Polyestercarbonat
jedoch keine weiteren aromatischen Strukturen, welche von aromatischen Dicarbonséduren abgeleitet
sind. Insbesondere ist es nachteilig, dass die genannten Sduren zum Anmeldezeitpunkt nicht
kommerziell biobasiert zuginglich sind. Zusétzlich hat sich herausgestellt, dass beispielsweise die
Terephthalsdure nicht besonders gut iiber das erfindungsgemifBie Verfahren in das Polyestercarbonat

einbaut.

Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemifie Polyestercarbonat kein y auf, welches von einer

petrobasierten Sdure abgeleitet ist. Ebenso bevorzugt weist das Polyestercarbonat insgesamt keine
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Wiederholungseinheit auf, welche von einer petrobasierten S#dure abgeleitet ist. Dabei ist es
insbesondere bevorzugt, dass das Polyestercarbonat kein y aufweist, welches fiir Cyclohexylen steht
(abgeleitet von der Cyclohexandicarbonsédure). Dies bedeutet, dass es besonders bevorzugt ist, dass
das erfindungsgemifBle Polyestercarbonat insgesamt keine Wiederholungseinheit aufweist, welche
von Cyclohexandicarbonsédure abgeleitet ist. Diese Sidure senkt den Gesamtanteil an biobasierten
Strukturmotiven des Polyestercarbonats, da sie zum Anmeldezeitpunkt nicht kommerziell biobasiert

zuginglich war.

Des Weiteren ist es erfindungsgemidl auch nicht ausgeschlossen, dass A zusitzlich fiir die
Struktureinheit (C) steht. Dabei umfasst (C) aliphatische und/oder aromatische Strukturen, welche
von (A) und (B) verschieden sind. Diese sind bevorzugt jedoch nur zu geringen Anteilen vorhanden.
Bevorzugt ist (C) zusitzlich bis zu 20 mol-%, weiterhin bevorzugt bis zu 10 mol-% und ganz
besonders bevorzugt bis zu 5 mol-% in Bezug auf die gesamte Summe der Struktureinheiten (A), (B)
und (C) vorhanden. Dabei bleibt das bevorzugte definierte Verhiltnis von (A) und (B) gleich. In
diesen Fillen wird erfindungsgemidl bevorzugt immer noch von einem aliphatischen
Polyestercarbonat gesprochen. Besonders bevorzugt weist das erfindungsgemiBe Polyestercarbonat
jedoch keine Struktureinheit (C) auf. Genauso ist es bevorzugt, dass das erfindungsgemife
Polyestercarbonat weder eine Struktureinheit (C) noch eine Struktureinheit y2 aufweist.

Dementsprechend ist es bevorzugt, dass A aus (A) und (B) besteht.

Diese zusitzlichen Struktureinheiten (C) werden bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe bestehend
aus der Struktureinheit x1, welche fiir x in der chemischen Formel (3) steht, wobei x1 fiir eine lineare
Alkylen-Gruppe mit 2 bis 22, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls durch
mindestens ein Heteroatom unterbrochen sein kann oder eine verzweigte Alkylen-Gruppe mit 4 bis
20, bevorzugt 5 bis 15 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom
unterbrochen sein kann, steht. Wenn x1 fiir eine lineare Alkylen-Gruppe, welche gegebenenfalls
durch mindestens ein Heteroatom unterbrochen sein kann, steht, so weist diese bevorzugt 2 bis 15,
besonders bevorzugt 2 bis 12, ganz besonders bevorzugt 2 bis 11, insbesondere bevorzugt 2 bis 10,
weiter bevorzugt 2 bis 6 und weiter bevorzugt 3 bis 4 Kohlenstoffatome auf. Bei dem Heteroatom,
welches gegebenenfalls die Alkylen-Gruppe unterbrechen kann, handelt es sich bevorzugt um
Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt um Sauerstoff. Besonders bevorzugt enthilt die
Alkylen-Gruppe nur ein Heteroatom oder kein Heteroatom. Ist mindestens ein Heteroatom in der
Alkylen-Gruppe vorhanden, so bezieht sich die angegebene Kohlenstoffatomanzahl auf die
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in der Alkylen-Gruppe. Beispielsweise enthilt die Gruppe —CHo-
CH>-O-CH»-CHs- 4 Kohlenstoffatome. Erfindungsgemif ist es bevorzugt, dass die lineare Alkylen-

Gruppe, welche gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochen ist, weniger als 12,



10

15

20

25

WO 2021/254891 PCT/EP2021/065740

- 15 -

besonders bevorzugt weniger als 10 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders bevorzugt weist die

Alkylen-Gruppe kein Heteroatom auf.

Handelt es sich erfindungsgemaf bei x1 um eine verzweigte Alkylen-Gruppe mit 4 bis 20, bevorzugt
5 bis 15 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 5 bis 11 Kohlenstoffatomen, ganz besonders
bevorzugt 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom
unterbrochen sein kann, so gelten die oben genannten Ausfithrungen fiir das Heteroatom. Bei dem
Heteroatom, welches gegebenenfalls die verzweigte Alkylen-Gruppe unterbrechen kann, handelt es
sich bevorzugt um Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt um Sauerstoff. Besonders
bevorzugt enthilt die verzweigte Alkylen-Gruppe nur ein Heteroatom oder kein Heteroatom.
Besonders bevorzugt weist die verzweigte Alkylen-Gruppe kein Heteroatom auf. Unter dem Begriff
wverzweigt® werden die dem Fachmann bekannten Verzweigungen an aliphatischen
Kohlenstoffketten verstanden. Dies bedeutet, dass die verzweigte Alkylen-Gruppe bevorzugt
mindestens ein tertiires und/oder mindestens ein quartires Kohlenstoffatom umfasst. Es konnen
mehr als eine Verzweigung in der verzweigten Alkylen-Gruppe vorhanden sein. Bevorzugt weisen
die Verzweigungen Kettenldngen von 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt von 1 bis 4,
ganz besonders bevorzugt von 1 bis 3 Kohlenstoffatomen auf. Diese Kohlenstoffatome der
Verzweigungen zdhlen mit zur Gesamtkohlenstoffanzahl der verzweigten Alkylen-Gruppe. Dies
bedeutet, dass beispielsweise eine verzweigte Alkylen-Gruppe von —CH,-C(CHs),-CHs- 5

Kohlenstoffatome aufweist.

Ebenso bevorzugt werden die zusitzlichen Struktureinheiten (C) ausgewihlt aus der Gruppe von
Struktureinheiten, welche abgeleitet werden von den folgenden Diolen 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 (I) bis (I1T)

Rl
7 N
Rl
(L v (Lo
OoH OoH

HO HO
U (1 HO (1)

wobei in diesen Formeln (I) bis (III) R jeweils fiir C1-C4-Alkyl, Aralkyl oder Aryl, bevorzugt fiir

Methyl oder Phenyl, ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, steht. Der Asudruck ,,abgeleitet von*

bedeutet erfindungsgemil bevorzugt, dass das entsprechende Monomer iiber die Hydroxylgruppe
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oder aber auch Siuregruppe in das entstehende Polyestercarbonat eingebracht wird entweder durch

Ausbildung einer Estergruppe oder durch Ausbildung einer Carbonatgruppe.

ErfindungsgeméB ist es bevorzugt, dass, wenn weitere Bausteine zur Strukturformel (1) oder
in der Strukturformel (1) vorhanden sind, die zuvor definierten mol-% und Verhiltnisse

erhalten bleiben. Die Stoffmenge des jeweils neu definierten Bausteins, kommt dann hinzu.

Ebenso ist es bevorzugt, dass die definierten mol-% in dem erfindungsgeméife
Polyestercarbonat iiber 'H-NMR bestimmt werden. Dem Fachmann ist diese Methode
bekannt. Das Polyestercarbonat kann beispielsweise in CDCl; gelost werden und die
entsprechenden Peaks der Struktureinheiten identifiziert werden. Uber die Integrale kénnen
die Verhiltnisse und Anteile bestimmt werden. Auf der anderen Seite sind die
erfindungsgemiBen mol-% auch bestimmbar iiber die eingesetzten Stoffmengen und
Verhiltnisse der Monomere. Dabei muss angenommen werden, dass alle Monomere im
gleichen Verhiiltnis vollstidndig in das Polyestercarbonat einbauen. So kann der Fachmann

auch das Verhiltnis im Vorhinein einstellen.

Das erfindungsgemiBe Polyestercarbonat weist bevorzugt eine relative Losungsviskositit
von 1,20 bis 1,70, des weiteren bevorzugt 1,22 bis 1,65 jeweils gemessen in Dichlormethan bei einer
Konzentration von 5 g/l bei 25 °C mit einem Ubbelohdeviskosimeter auf. Dem Fachmann ist die
Bestimmung der relativen Ldsungsviskositit mittels Ubbelohdeviskosimeter bekannt.
Erfindungsgemaf wird diese bevorzugt gemif DIN 51562-3; 1985-05 durchgefiihrt. Dabei werden
die Durchlaufzeiten des zu vermessenden Polyestercarbonats durch das Ubbelohde-Viskosimeter
gemessen, um anschlieend den Viskosititsunterschied zwischen Polymerlésung und seinem
Losungsmittel zu ermitteln. Dazu wird zunédchst eine Kalibrierung des Ubbelohde-Viskosimeters
mittels Vermessung der reinen Losungsmittel Dichlormethan, Trichlorethylen und Tetrachlorethylen
durchgefiihrt (dabei erfolgen immer mindestens 3 Messungen, hdchstens 9 Messungen). Daraufhin
erfolgt die eigentliche Kalibrierung mit dem Losungsmittel Dichlormethan. Im Anschluss wird die
Polymerprobe cingewogen, 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.

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung
cines Polyestercarbonats, insbesondere des erfindungsgemidfen Polyestercarbonats mittels

Schmelzeumesterung bereitgestellt, umfassend die Schritte
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(i) Reaktion zumindest mindestens einer Dicarbonsiure der Formel (IVa)
0 O
Y
HO" {7 OH
O
(IVa)

mit mindestens einem Diarylcarbonat unter Verwendung mindestens eines Katalysators
und in Anwesenheit einer Mischung aus Dihydroxy-Verbindungen, umfassend (A)
mindestens ein 1,4:3,6-Dianhydrohexitol und (B) mindestens eine weitere

cycloaliphatische Dihydroxyverbindung, und

(i1) weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (i) erhaltenen Gemisches zumindest

unter Entfernung der bei der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung.

Erfindungsgemidfl findet in Verfahrensschritt (i) zumindest die Reaktion mindestens der
Dicarbonsdure der Formel (IVa) mit mindestens einem Diarylcarbonat statt. Jedoch kann
erfindungsgemifl nicht ausgeschlossen werden, dass noch weitere Reaktionen durch die
Anwesenheit des mindestens einen 1,4:3,6-Dianhydrohexitol (im Folgenden auch Komponente (A))
und der mindestens einen weiteren aliphatischen Dihydroxy-Verbindung (im Folgenden auch
Komponente (B)) entstchen (hier ist zu beachten, dass Komponente (A) und Komponente (B)
nachher zu den Struktureinheiten (A) und (B) im erfindungsgemifen Polyestercarbonat fiihren).
Tatséchlich konnte in Beispielen nachgewiesen werden, dass sich bereits im Verfahrensschritt (i)
Oligomere bilden, welche im MALDI-ToF Massenspektrometer einen Massenabstand aufweisen,
welche eine Einheit aus Komponente (A) und/oder Komponente (B) mit Carbonat (unter Verlust der
beiden Hydroxy-Gruppen) entspricht. Dies bedeutet, dass in Verfahrensschritt (i) weitere Reaktionen
neben der Bildung des Diesters stattfinden kdnnen. Dies bedeutet jedoch erfindungsgemél auch, dass
die Reaktion sdmtlicher vorhandener Dicarbonsidure der Formel (IVa) mit den stdchimetrisch
entsprechenden Diarylcarbonaten nicht vollstindig stattgefunden haben muss, bis Verfahrensschritt
(i) initiiert wird. Bevorzugt wird jedoch erfindungsgemil der Verfahrensschritt (i) so lang
durchgefiihrt, bis ein wesentliches Abklingen der Gasbildung beobachtet werden kann, und dann
wird erst Verfahrensschritt (ii) beispielsweise durch Anlegen eines Vakuums zur Entfernung der bei
der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung initiiert. Wie bereits oben ausgefiihrt,
kénnen die Verfahrensschritte (i) und (i) jedoch gegebenenfalls erfindungsgemill nicht scharf

voneinander getrennt werden.

Verfahrensschritt (i)
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Das erfindungsgemifBe Verfahren wird als Direktsynthese oder auch one-pot-Synthese bezeichnet,
da in Verfahrensschritt (i) bereits alle das spitere Polyestercarbonat aufbauenden Strukturmotive als
Monomere anwesend sind. Dies bedeutet bevorzugt, dass erfindungsgeméf alle cycloaliphatischen
Dihydroxy-Verbindungen (in jedem Fall Komponente (A) und (B)), alle Dicarbonsduren der
Strukturformel (IVa) und auch alle Diarylcarbonate in diesem Schritt anwesend sind, selbst wenn es
sich um mehr als nur jeweils die cycloaliphatischen Dihydroxy-Verbindungen der Komponenten (A)
und (B), eine Dicarbonsdure der Formel (IVa) und/oder ein Diarylcarbonat handelt. Damit ist es
erfindungsgemif bevorzugt, dass bereits wihrend des Verfahrensschritts (i) alle Monomere, die in
Verfahrensschritt (ii)) zum Polyestercarbonat aufkondensiert werden, anwesend sind.
Erfindungsgemif ebenfalls umfasst kann die Ausfiihrungsform sein, in der ein geringer Anteil des
mindestens einen Diarylcarbonats zusitzlich in Verfahrensschritt (i) zugegeben wird. Dies kann
gezielt dazu eingesetzt werden, um den OH-Endgruppengehalt des entstehenden Polyestercarbonats
zu reduzieren. Ein solches Vorgehen ist beispielsweise in der JP2010077398 A beschrieben. Hierbei
ist es jedoch erforderlich, dass das in geringen Mengen in Verfahrensschritt (i) hinzugefiigte
mindestens eine Diarylcarbonat dem in Verfahrensschritt (i) anwesenden mindestens einem
Diarylcarbonat entspricht, damit immer noch alle das spitere Polyestercarbonat aufbauenden
Strukturelemente als Monomere in Verfahrensschritt (i) 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 ist es erfindungsgemif} auch nicht ausgeschlossen, dass weitere aliphatischen oder
aromatischen Dihydroxyverbindungen und/oder Dicarbonsiduren in Verfahrensschritt (i) vorhanden
sind. Diese weiteren aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverbindungen sind bevorzugt jedoch
nur zu geringen Anteilen vorhanden. Besonders bevorzugt sind in Verfahrensschritt (i) zusitzlich bis
zu 20 mol-%, weiterhin bevorzugt bis zu 10 mol-% und ganz besonders bevorzugt bis zu 5 mol-%
einer aromatischen Dihydroxy-Verbindung (Komponente (C)) in Bezug auf die gesamte Stoffmenge
der eingesetzten Dihydroxy-Verbindung vorhanden. Dabei bleibt das bevorzugt definierte Verhiltnis
der Komponenten (A) und (B) gleich. Ebenso ist es besonders bevorzugt, dass in Verfahrensschritt
(i) zusitzlich, gegebenenfalls auch zusitzlich zur aromatischen Dihydroxy-Verbindung bis zu 60
mol-%, weiterhin bevorzugt bis zu 55 mol-% und ganz besonders bevorzugt bis zu 51 mol-% einer
weiteren Dicarbonsiure, besonders bevorzugt Adipinsiure in Bezug auf die gesamte Stoffmenge der
cingesetzten Dicarbonsdure vorhanden ist. Besonders bevorzugt wird jedoch keine weitere
aliphatische oder aromatische Dihydroxy-Verbindung in Verfahrensschritt (i) eingesetzt. Ebenso
bevorzugt wird keine weitere Dicarbonsidure in Verfahrensschritt (i) eingesetzt. Genauso ist es
bevorzugt, dass in Verfahrensschritt (i) weder eine weitere aliophatische oder aromatische

Dihydroxy-Verbindung noch eine weitere Dicarbonsiure eingesetzt wird. Dadurch wird das
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Verfahren insgesamt einfacher handhabar, da weniger Monomere und somit weniger
Einflussparameter vorhanden sind. In einer anderen Ausfilhrungsform wird bevorzugt noch
Adipinsaure in Verfahrensschritt (i) eingesetzt. Diese wird bevorzugt bis zu 60 mol-%, weiterhin
bevorzugt bis zu 55 mol-% und ganz besonders bevorzugt bis zu 51 mol-% in Bezug auf die gesamte
Stoffmenge der eingesetzten Dicarbonsduren eingesetzt. Damit werden bevorzugt nur biobasierte

Dicarbonsduren in Verfahrensschritt (i) eingesetzt.

Diese zusitzlichen weiteren aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen (Komponente (C)) weisen

bevorzugt die chemische Formel (I) auf:

HO-X-OH D),

in der X fiir eine lineare Alkylen-Gruppe mit 2 bis 22, bevorzugt 2 bis 15 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls durch mindestens ein
Heteroatom unterbrochen sein kann, oder eine verzweigte Alkylen-Gruppe mit 4 bis 20, bevorzugt 5
bis 15 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochen

sein kann .

Handelt es sich erfindungsgeméfe bei X um eine lineare Alkylen-Gruppe, welche gegebenenfalls
durch mindestens ein Heteroatom unterbrochen sein kann, so weist diese bevorzugt 2 bis 15,
besonders bevorzugt 2 bis 12, ganz besonders bevorzugt 2 bis 11, insbesondere bevorzugt 2 bis 10,
weiter bevorzugt 2 bis 6 und weiter bevorzugt 3 bis 4 Kohlenstoffatome auf. Bei dem Heteroatom,
welches gegebenenfalls die Alkylen-Gruppe unterbrechen kann, handelt es sich bevorzugt um
Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt um Sauerstoff. Besonders bevorzugt enthilt die
Alkylen-Gruppe nur ein Heteroatom oder kein Heteroatom. Ist mindestens ein Heteroatom in der
Alkylen-Gruppe vorhanden, so bezieht sich die angegebene Kohlenstoffatomanzahl auf die
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in der Alkylen-Gruppe. Beispielsweise enthilt die Gruppe —CHo-
CH>-O-CH»-CHs- 4 Kohlenstoffatome. Erfindungsgemif ist es bevorzugt, dass die lineare Alkylen-
Gruppe, welche gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom unterbrochen ist, weniger als 12,
besonders bevorzugt weniger als 10 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders bevorzugt weist die

Alkylen-Gruppe kein Heteroatom auf.

Handelt es sich erfindungsgemif bei X um eine verzweigte Alkylen-Gruppe mit 4 bis 20, bevorzugt
5 bis 15 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 5 bis 11 Kohlenstoffatomen, ganz besonders
bevorzugt 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls durch mindestens ein Heteroatom
unterbrochen sein kann, so gelten die oben genannten Ausfithrungen fiir das Heteroatom. Bei dem
Heteroatom, welches gegebenenfalls die verzweigte Alkylen-Gruppe unterbrechen kann, handelt es

sich bevorzugt um Sauerstoff oder Schwefel, besonders bevorzugt um Sauerstoff. Besonders
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bevorzugt enthilt die verzweigte Alkylen-Gruppe nur ein Heteroatom oder kein Heteroatom.
Besonders bevorzugt weist die verzweigte Alkylen-Gruppe kein Heteroatom auf. Unter dem Begriff
wverzweigt® werden die dem Fachmann bekannten Verzweigungen an aliphatischen
Kohlenstoffketten verstanden. Dies bedeutet, dass die verzweigte Alkylen-Gruppe bevorzugt
mindestens ein tertiires und/oder mindestens ein quartires Kohlenstoffatom umfasst. Es konnen
mehr als eine Verzweigung in der verzweigten Alkylen-Gruppe vorhanden sein. Bevorzugt weisen
die Verzweigungen Kettenldngen von 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt von 1 bis 4,
ganz besonders bevorzugt von 1 bis 3 Kohlenstoffatomen auf. Diese Kohlenstoffatome der
Verzweigungen zdhlen mit zur Gesamtkohlenstoffanzahl der verzweigten Alkylen-Gruppe. Dies
bedeutet, dass beispielsweise eine verzweigte Alkylen-Gruppe von —CH,-C(CHs),-CHs- 5

Kohlenstoffatome aufweist.

Erfindungsgeméfl wird bevorzugt mindestens eine weitere aliphatische und/oder aromatische

Dihydroxy-Verbindung eingesetzt.

Die aromatischen Dihydroxy-Verbindungen (Komponente (C)) 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 (I) bis (I1I)

Rl
7 N
Rl
(L v (L -
OoH OoH

HO HO
U (1 HO (1)

wobei in diesen Formeln (I) bis (III) R jeweils fiir C1-C4-Alkyl, Aralkyl oder Aryl, bevorzugt fiir

Methyl oder Phenyl, ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, steht.

Diese zusitzlichen Dicarbonsduren werden bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus
2,2.4-Trimethyladipinsiure, 2,4,4-Trimethyladipinsiure, 2,2,5-Trimethyladipinsiure, 3,3-
Dimethylglutarsiure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, und 2,6-Napthalindicarbonsdure. Besonders
bevorzugt wird die mindestens eine zusétzliche Dicarbonsiure ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus 2,2,4-Trimethyladipinsdure, 2.4,4-Trimethyladipinsidure, 2,2,5-Trimethyladipinsidure und 3,3-

Dimethylglutarsidure. Ganz besonders bevorzugt ist die eine weitere Dicarbonsdure Adipinsaure.
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Erfindungsgemifl wird in Verfahrensschritt (i) als Komponente (A) mindestens ein 1,4:3,6-
Dianhydrohexitol eingesetzt. Wie dem Fachmann bekannt ist, werden 1,4:3,6-Dianhydrohexitole in
der Regel ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus Isomannid, Isoidid und Isosorbid. Dabei kann
es sich um ein biobasiertes Strukturelement handeln, womit alle Vorteile eines biobasierten
Monomers und dem daraus resultierenden Polymer einhergehen (z. B. bessere Nachhaltigkeit, da aus
nachwachsenden Rohstoffen zugiinglich). Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemiBe Verfahren
dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine 1,4:3,6-Dianhydrohexitol Isosorbid ist. Es ist

bevorzugt, dass Komponente (A) aus Isosorbid besteht.

Erfindungsgemil wird in Verfahrensschritt (i) mindestens eine weitere cycloaliphatische
Dihydroxy-Verbindung (Komponente (B)) eingesetzt. Dabei ist es bevorzugt, dass Komponente (B)
aus zwei weiteren cycloaliphatischen Dihydroxy-Verbindungen besteht. Ebenso ist es bevorzugt,
dass Komponente (B) aus einer weiteren cycloaliphatischen Dihydroxy-Verbindungen besteht.
Damit ist es insbesondere bevorzugt, dass Komponente (A) aus Isosorbid besteht und Komponente
(B) aus einer weiteren cycloaliphatischen Dihydroxy-Verbindungen besteht. Gegebenenfalls kann in
der Mischung aus Dihydroxy-Verbindungen noch eine Komponente (C) vorhanden sein,(siche

oben).

Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemifle Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine cycloaliphatische Dihydroxy-Verbindung (Komponente (B)) ausgewéhlt wird aus
der Gruppe, bestehend aus 1,2-Cyclohexandiol, 1,3-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-
Cyclohexandimethanol, 1,3-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol 1 und beliebigen
Mischungen daraus. Ganz besonders bevorzugt wird Komponente (B) ausgewihlt aus der Gruppe,
bestehend aus ,2-Cyclohexandimethanol, 1,3-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol.

Besonders bevorzugt ist Komponente (B) 1,4-Cyclohexandimethanol.

Ebenso wird in Verfahrensschritt (i) erfindungsgemill mindestens eine Dicarbonsidure der Formel

(IVa) eingesetzt. Bevorzugt handelt es sich dabei um 2,5-Furandicarbonséure.

Ebenso wird in Verfahrensschritt (i) erfindungsgemil mindestens ein Diarylcarbonat eingesetzt.
Dabei ist es bevorzugt, dass das mindestens eine Diarylcarbonat ausgewihlt wird aus der Gruppe,

bestehend aus einer Verbindung der Formel (2)

R R
(2)
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worin

R, R' und R" jeweils unabhingig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und fiir
Wasserstoff, 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 sind R, R' und R" jeweils unabhingig voneinander gleich oder
verschieden und stehen fiir Wasserstoff, gegebenenfalls verzweigtes C1-C34Alkyl, C7-C34-
Alkylaryl, C6-C34-Aryl, eine Nitrogruppe, eine Carbonyl-enthaltende Gruppe oder eine
Halogengruppe. Bevorzugt handelt es sich bei 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. Bevorzugt handelt es sich bei 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(2-benzoylphenylcarbonat), Bis(phenylslicyl)carbonat und/oder
Bis(benzylsalicyl)carbonat.Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei 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.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird in Verfahrensschritt (i) [sosorbid als Komponente (A),
1,4-Cyclohexandimethanol als Komponente (B), Diphenylcarbonat als Diarylcarbonat und 2,5-
Furandicarbonsédure als Dicarbonsidure der Formel (IVa) eingesetzt. Dabei ist es insbesondere
bevorzugt, dass Adipinsiure als weitere Dicarbonsdure eingesetzt wird. In dieser Ausfiihrungsform

ist es bevorzugt, dass keine weiteren Monomere eingesetzt werden.

Des Weiteren ist in Verfahrensschritt (i) erfindungsgemill mindestens ein Katalysator vorhanden.
Dabei handelt es sich bevorzugt um eine anorganische Base und/oder einen organischen Katalysator.
Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Katalysator um eine anorganische

oder organische Base mit einem pKg-Wert von hichstens 5.

Ebenso ist es bevorzugt, dass die mindestens eine anorganische Base oder der mindestens eine

organische Katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Lithium-, Natrium-, Kalium-,



10

15

20

25

30

WO 2021/254891 PCT/EP2021/065740

-3 -

Cisium-, Calcium-, Barium-, Magnesium-, -hydroxide, -carbonate, -halogenide, -phenolate, -
diphenolate, -fluoride, -acetate, -phosphate, -hydrogenphosphate, -boranate,

Tetramethylammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumacetat, Tetramethylammoniumfluorid,

Tetramethylammoniumtetraphenylboranat, Tetraphenylphosphoniumfluorid, Tetra-
phenylphosphoniumtetraphenylboranat, Dimethyldiphenylammoniumhydoxid,
Tetraethylammoniumhydroxid, Cethyltrimethylammoniumtetraphenylboranat,

Cethyltrimethylammoniumphenolat, Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicylononen (DBN), 1,5,7-
Triazabicyclo-[4,4,0]-dec-5-en, 7-Phenyl-1,5,7-triazabicyclo-[4,4,0]-dec-5-en, 7-Methyl-1,5,7-
triazabicyclo-[4,4,0]-dec-5-en, 7,7-Hexylidendi-1,5,7-triazabi-cyclo-[4.,4,0]-dec-5-en, 7,7'-
Decylidendi-1,5,7-triazabicyclo-[4,4,0]-dec-5-en, 7,7'-Dodecyliden-di-1,5,7-tri-aza-bicyclo-[4,4,0]-
dec-5-en, die Phosphazen-Base P1-t-Oct (tert.-Octyl-imino-tris-(dimethylamino)-phosphoran), die
Phosphazen-Base P1-t-Butyl (tert.-Butyl-imino-tris-(dimethylamino)-phosphoran) und 2-tert.-
Butylimino-2-diethylamino-1,3-dimethyl-perhydro-1,3,2-diaza-2-phos-phoran (BEMP). Es konnen

auch beliebige Mischungen eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einem Katalysator um eine organische
Base, bevorzugt die oben genannten, ganz besonders bevorzugt um Alkylamine, Imidazol(derivate),
Guanidinbasen wie Triazabicyclodecen, DMAP und entsprechende Derivate, DBN und DBU, am
bevorzugsten DMAP. Diese Katalysatoren bringen insbesondere den Vorteil, dass sie im
erfindungsgemifen Verfahrensschritt (ii) mit der bei der Kondensation abgespaltenen chemischen
Verbindung beispiclsweise durch Vakuum abgetrennt werden konnen. Dies bedeutet, dass das
resultierende Polyestercarbonat nur einen geringen Gehalt bis gar keinen Katalysator mehr enthilt.
Dies bringt insbesondere den Vorteil, dass keine anorganischen Salze, welche beispielsweise immer
iiber eine Route, bei der Phosgen verwendet wird, anfallen, im Polymer vorhanden sind. Es ist
bekannt, dass solche Salze die Stabilitit des Polyestercarbonats negativ beeinflussen kdnnen, da die

Ionen katalytisch bei entsprechender Degradation wirken kénnen.

Der mindestens eine Katalysator wird bevorzugt in Mengen von 1 bis 5000 ppm, vorzugsweise 5 bis
1000 ppm und besonders bevorzugt 20 bis 200 ppm, bezogen auf 1 Mol der cycloaliphatischen

Dicarbonsiure, eingesetzt.

In einer anderen Ausfiithrungsform ist das erfindungsgemiflie Verfahren dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktion in Verfahrensschritt (i) in Anwesenheit mindestens eines ersten Katalysators und
/ oder eines zweiten Katalysators durchgefiihrt wird und die Aufkondensation in Verfahrensschritt
(i) mindestens in Anwesenheit des ersten Katalysators und des zweiten Katalysators durchgefiihrt
wird, wobei der erste Katalysator mindestens eine tertidre Stickstoffbase ist, der zweite Katalysator

mindestens eine basische Verbindung, bevorzugt ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz ist und
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wobei der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (ii) 0,0008 bis 0,0050 Gew.-%,

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

Damit ist in dieser Ausfiihrungsform ein erster Katalysator und / oder ein zweiter Katalysator

anwesend in Verfahrensschritt (i) anwesend.

Bei dem erstem Katalysator handelt es sich um eine tertiéire Stickstoffbase. Bevorzugt ist dieser erste
Katalysator ausgewihlt aus von Guanidin abgeleiteten Basen, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP),
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-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-1,5,7-triazabicyclodec-5-en,  1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU), DBN, Ethylimidazol, N,N-Di-isopropyl ethylamin (Hiinigs Base), Pyridin, TMG sowie
Mischungen dieser Substanzen. Weiter bevorzugt wird der erste Katalysator ausgewdhlt aus
Guanidin abgeleiteten Basen, 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-
en, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-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 einer Menge von 0,005 bis 0,050 Gew, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,008 bis 0,030

Gew, jeweils bezogen auf alle im Verfahrensschritt (i) eingesetzten Komponenten.

Es ist bevorzugt, dass der zweite Katalysator ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus
anorganischen oder organischen Alkalisalzen und anorganischen oder organischen Erdalkalisalzen.
Weiterhin bevorzugt, handelt es sich bei den in Verfahrensschritt (ii) enthaltenen
Alkalimetallkationen um Lithiumkationen, Kaliumkationen, Natriumkationen, Cisiumkationen und

Mischungen daraus.

Der eingesetzte zweite Katalysator ist das organische oder anorganische Alkali- oder Erdalkalisalz
bevorzugt einer schwachen Sédure (pKs zwischen 3 und 7 bei 25 °C). Geeignete schwache Sduren
sind z.B. Carbonsiduren, bevorzugt C2- C22 Carbonsiuren, wie Essigsidure, Proprionsiure, Olsiure,
Stearinsdure, Laurinsdure, Benzoesdure, 4-Methoxybenzoesdure, 3-Methylbenzoesdure, 4-tert.-
Butylbenzoesidure, p-Toluolessigsdure, 4-Hydroxybenzoesdure, Salicylsdure, Teilester von
Polycarbonsduren, wie z.B. Monoester von Bernsteinsdure , verzweigte aliphatische Carbonsiuren,
wiec  2,2-Dimethylpropansdure, 2,2-Dimethylpropansidure, 2,2- Dimethylbutansidure, 2-
Ethylhexansiure. Ebenso ist es aber auch moglich, dass das organische oder anorganische Alkali-

oder Erdalkalisalz einer starken Sdure wie zum Beispiel Salzsidure eingesetzt wird.
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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 kénnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden.

Der zweite Katalysator ist bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid,
Lithiumhydroxid, = Natriumphenolat, Lithiumphenolat, = Natriumbenzoat, Lithiumbenzoat,
Lithiumchlorid, Lithiumacetylacetonatund Césiumcarbonat 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, beispiclsweise in Form

einer 15-%igen Losung.

Es wurde festgestellt, dass das molare Verhiltnis aller in Verfahrensschritt (i) anwesenden
Dihydroxy-Verbindungen zu allen in Verfahrensschritt (i) anwesenden Dicarbonsiuren vor der
Reaktion in Verfahrensschritt bevorzugt (i) 1:0,4 bis 1:0,005, weiter bevorzugt 1:0,3 bis 1:0,015 und
ganz besonders bevorzugt 1:0,2 bis 1:0,05 betrigt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass Kohlenstoffdioxid wihrend des
Verfahrens freigesetzt wird. Erfindungsgemil wird in Verfahrensschritt (i) bevorzugt
Kohlenstoffdioxid abgespalten (siche Reaktionsschema oben). Diese Verfahrensweise erlaubt eine

schnelle Reaktion unter geringer Temperaturbelastung.

Des Weiteren umfasst der erfindungsgemifBe Verfahrensschritt (i) bevorzugt mindestens einen,

besonders bevorzugt alle der folgenden Schritte (ia) bis (ic):

(ia) Aufschmelzen aller in Verfahrensschritt (i) anwesenden Komponenten, also mindestens der
mindestens einen Dicarbonsdure der Formel (IVa), des mindestens einen Diarylcarbonats und
zumindest der Komponenten (A) und (B) in Anwesenheit des mindestens einen Katalysators. Dies
erfolgt bevorzugt unter Schutzgasatmosphire, bevorzugt unter Stickstoff und/oder Argon. Bevorzugt

erfolgt der Schritt (ia) in Abwesenheit eines Losungsmittels. Der Begriff ,,Losungsmittel* ist in
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diesem Zusammenhang dem Fachmann bekannt. Erfindungsgemif wird unter dem Begriff
,»LOsungsmittel bevorzugt eine Verbindung verstanden, die in keinem der Verfahrensschritte (i) und
(ii) eine chemische Reaktion eingeht. Ausgenommen sind solche Verbindungen, welche durch die
Reaktion entstehen (beispiclsweise Phenol, wenn Diphenylcarbonat als das mindestens eine
Diarylcarbonat eingesetzt wird). Selbstverstindlich kann nicht ausgeschlossen werden, dass die
Ausgangsverbindungen Spuren von Losungsmitteln enthalten. Dieser Fall soll erfindungsgemén
bevorzugt umfasst sein. Jedoch wird erfindungsgemif bevorzugt ein aktiver Schritt der Zugabe eines

solchen Losungsmittels vermieden.

(ib) Erhitzen des Gemisches, bevorzugt der aus Schritt (ia) erhaltenen Schmelze. Dabei kénnen
Schritt (ia) und Schritt (ib) auch iiberlappen, da zur Erzeugung einer Schmelze in Schritt (ia) ebenfalls

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

(ic) Reaktion des Gemisches, bevorzugt des aus Schritt (ib) erhaltenen Gemisches unter Einbringung
von Mischenergie, bevorzugt durch Riihren. Auch hier kann der Schritt (ic) mit dem Schritt (ib)
iiberlappen, da durch das Erhitzen bereits die Reaktion des Gemisches initiiert werden kann.
Bevorzugt ist 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 bei hoheren Temperaturen zu Nebenreaktionen kommen (z.B.
Verfarbungen). Daher sind hohere Temperaturen weniger bevorzugt. Man riihrt solange unter
Normaldruck, bis die Gasentwicklung im Wesentlichen stoppt. Erfindungsgemas ist es moglich, dass
unter diesen Bedingungen der durch die Reaktion der mindestens einen Carbonsdure mit dem
mindestens einen Diarylcarbonat enstehende Arylalkohol (beispielsweise Phenol bei der

Verwendung von Diphenylcarbonat) bereits teilweise mit entfernt wird.

Ebenso wurde erfindungsgemifl beobachtet, dass mindestens eine der Dihydroxyverbindung (A)
und/oder (B) ebenfalls zu diesem Zeitpunkt schon Reaktionen eingegangen ist. So konnten
Oligomere, umfassend Carbonateinheiten aus der Reaktion der mindestens einen der Dihydroxy-
Verbindung (A) und/oder (B) mit dem mindestens einen Diarylcarbonat und/oder Estereinheiten aus
der Reaktion der mindestens einen der Dihydroxy-Verbindung (A) und/oder (B) mit der mindestens

einen Dicarbonsdure nachgewiesen werden.
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Daher ist es erfindungsgemif bevorzugt, dass das aus Verfahrensschritt (i) erhaltene Gemisches vor
Durchfithrung des Verfahrensschritts (ii) Oligomere, umfassend Carbonateinheiten aus der Reaktion
mindestens einer der Dihydroxy-Verbindung (Komponente (A) und/oder (B)) mit dem mindestens
einen Diarylcarbonat und/oder Estereinheiten aus der Reaktion mindestens einer der Dihydroxy-

Verbindung (Komponente (A) und/oder (B)), umfasst.

Die Reaktionszeit in Schritt (ic) hidngt 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 hund 3 h. Dabei ist es bevorzugt, die Reaktionszeit so zu wihlen,

dass die Gasentwicklung im Wesentlichen nachgelassen hat (siche Reaktionsschema oben).

Erfindungsgemif ist es bevorzugt, dass das molare Verhiltnis der Summe aller in Verfahrensschritt
(i) anwesenden Dihydroxy-Verbindungen und aller in Verfahrensschritt (i) anwesenden
Dicarbonsduren zu allen in Verfahrensschritt (i) anwesenden Diarylcarbonaten vor der Reaktion in
Verfahrensschritt (i) 1:0,4 bis 1:1,6 , bevorzugt 1:0,5 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 ist in der Lage, entsprechende optimal geeignete

Verhiltnisse je nach Reinheit der Ausgangssubstanzen auszuwéhlen.

Verfahrensschritt (ii)

In Verfahrensschritt (ii) erfolgt die weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (i) erhaltenen
Gemisches zumindest unter Entfernung der bei der Kondensation abgespaltenen chemischen
Verbindung. Unter dem Ausdruck ,,weitere” Aufkondensation ist erfindungsgemifl zu verstehen,
dass in Verfahrensschritt (i) zumindest teilweise bereits eine Kondensation stattgefunden hat. Dabei
handelt es sich bevorzugt um die Reaktion der mindestens einen cycloaliphatischen Dicarbonsiure
mit dem mindestens einen Diarylcarbonat unter Abspaltung eines Arylalkohols. Bevorzugt hat
jedoch auch schon eine weitere Kondensation hin zu Oligomeren stattgefunden (siehe dazu

Verfahrensschritt (i)).

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

hinzugefiigt.

Der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (ii) betridgt bevorzugt 0,0009 bis 0,0005
Gew.-% und besonders bevorzugt 0,0010 bis 0,0045 Gew.-%, jeweils bezogen auf alle im

Verfahrensschritt (i) eingesetzten Komponenten.
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In bevorzugter Ausfilhrungsform sind der erste Katalysator und der zweite Katalysator in

Verfahrensschritt (i) anwesend.

Es ist auch moglich, in Verfahrensschritt (i) eine Teilmenge des ersten Katalysators und / oder eine

Teilmenge des zweiten Katalysators einzusetzen und dann den jeweiligen Rest in Verfahrensschritt
(ii).

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

Katalysatoren eingesetzt.

Der Begriff ,,Kondensation* ist dem Fachmann bekannt. Bevorzugt wird hierunter eine Reaktion
verstanden, bei der sich zwei Molekiile (des gleichen Stoffes oder verschiedener Stoffe) zu einem
groBeren Molekiil vereinigen, wobei ein Molekiil einer chemisch einfachen Substanz abgespalten
wird. Diese bei der Kondensation abgespaltene Verbindung wird in Verfahrensschritt (ii) entfernt.
Dabei ist es bevorzugt, dass die bei der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung in
Verfahrensschritt (ii) mittels Vakuum entfernt wird. Demgemill ist es bevorzugt, dass das
erfindungsgemifle Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass wihrend der Reaktion in
Verfahrensschritt (i) die fliichtigen Bestandteile, welche einen Siedepunkt unterhalb des in
Verfahrensschritt (i) gebildeten cycloaliphatischen Diesters, des Gemischs an 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 gewéhrleisten. Bei den fliichtigen Bestandteilen handelt es

sich um die bei der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung bzw. Verbindungen.

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

gewiinschten Drehmoments des Riihrers abgebrochen.

Die Abtrennung des Kondensationsproduktes in Verfahrensschritt (i) 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 ist es bevorzugt, dass die Abtrennung schrittweise durch Reduktion des
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Vakuums erfolgt. Ganz besonders bevorzugt betrdgt das Vakuum in der letzten Stufe 10 mbar bis

0,01 mbar.

, Das erfindungsgemife 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 Formkdorper sind weitere Gegenstinde der

vorliegenden Erfindung.

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

Schlagzihigkeitsmodifikatoren sowie Fiill- und Verstarkungsstoffen.

Die thermoplastischen Formmassen konnen beispielsweise hergestellt werden, indem man das
Polyestercarbonat und die weiteren Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen
von bevorzugt 200°C bis 320°C, in iiblichen Aggregaten wie beispielsweise Innenknetern, Extrudern
und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert. Dieser Prozess wird im
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.

Die Formkorper aus dem erfindungsgeméBen Polyestercarbonat oder den das Polyestercarbonat
enthaltenden thermoplastischen Formmassen kdénnen 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.
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Beispiele

Verwendete Materialien:

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

4-Dimethylaminopyridin: 4-(Dimethylaminopyridin; >98,0 %; purum; CAS 1122-58-3; Sigma-
Aldrich, Miinchen Deutschland, abgekiirzt als DMAP

Isosorbid: Isosorbid (CAS: 652-67-5), 99.8 %, Polysorb PS A; Roquette Freres (62136 Lestrem,
Frankreich); abgekiirzt als ISB

Lithiumhydroxid-monohydrat (CAS: 1310-66-3); >99,0 %; Sigma- Aldrich
1,4-Cyclohexandimethanol: CAS: 105-08-8, Aldrich 99% (abgekiirzt als CHDM)

Adipinsadure: Sigma-Aldrich ; CAS:124-04-9 ; 99%
Terephthalsdure: Bernd Kraft ; CAS: 100-21-0; Chargen Nr.: 19040245; "zur Synthese"

Furandicarbonsiure: aber; CAS: 3238-40-2; lot: 1427213

Analvytische Methoden:

Losungsviskositit

Bestimmung der Losungsviskositit: Die relative Losungsviskositit (nrel; auch als eta rel bezeichnet)
wurde in Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 g/l bei 25 °C mit einem
Ubbelohdeviskosimeter bestimmt. Die Bestimmung erfolgte nach DIN 51562-3; 1985-05. Dabei
werden die Durchlaufzeiten des zu vermessenden Polyestercarbonats durch das Ubbelohde-
Viskosimeter gemessen, um anschlieBend den Viskosititsunterschied zwischen Polymerlésung und
seinem Losungsmittel zu ermitteln. Dazu wird zunichst eine Kalibrierung des Ubbelohde-
Viskosimeters mittels Vermessung der reinen Losungsmittel Dichlormethan, Trichlorethylen und
Tetrachlorethylen durchgefiihrt (dabei erfolgen immer mindestens 3 Messungen, hochstens 9
Messungen). Daraufhin erfolgt die eigentliche Kalibrierung mit dem Loésungsmittel 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.
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Bestimmung der Glastemperatur

Die Glastemperatur wurde mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) geméf der Norm DIN
EN ISO 11357-1:2009-10 und ISO 11357-2:2013-05 bei einer Heizrate von 10 K/min unter
Stickstoff mit Bestimmung der Glastemperatur (Tg) gemessen als Wendepunkt im zweiten

Aufheizvorgang bestimmt.
Vergleichsbeispiel 1 (Versuch mit Terephthalsiure)

0,40 Mol Terephthalsiure, 0,14 Mol Cyclohexandimethanol und 0,27 Mol Isosorbid sowie 0,44 Mol
Diphenylcarbonat, DMAP (4-Dimethylaminopyridin; 100 ppm bezogen auf die Einsatzstoffe
Terephthalsdure, DPC und ISB) sowie eine wissrige Losung von Lithiumhydroxid (100 g/l),
entsprechend ca. 30 ppm Li, wurden in einem Kolben mit Kurzwegabscheider vorgelegt. Das
Gemisch wurde durch 4-faches evakuieren und beliiften mit Stickstoff von Sauerstoff befreit. Das
Gemisch wurde aufgeschmolzen und bei Normaldruck auf 160 °C unter Riihren erwidrmt. Das
Gemisch wurde fiir 40 Minuten bei 160 °, fiir 60 Minuten bei 175 °C, fiir 30 Minuten bei 190 °C
sowie fiir 10 Minuten bei 205 °C geriihrt. Dabei entwickelt sich kontinuierlich Kohlenstoffdioxid.
Nach Versiegen der CO; Entwicklung wurde die Badtemperatur auf 220 °C eingestellt. Nach
weiteren 20 Minuten wurde Vakuum angelegt. Der Druck wurde innerhalb von 30 Minuten auf
10 mbar gesenkt. Dabei wurde kontinuierlich Phenol entfernt. Bei 10 mbar wurde ca. 10 Minuten
gerithrt. Dann wurde der Druck auf <lmbar (ca. 0,7 mbar) gesenkt und weitere 10 Minuten

kondensiert. Danach wurde der Ansatz abgestellt.

Die weiteren Beispiele (Bsp.) wurden wie fiir Vergleichsbeispicl 1 angegeben durchgefiihrt.
Abweichend von Vergleichsbeispiel 1 wurden zusitzlich die in Tabelle 1 jeweils angegebenen
Sauren in den Kolben mit Kurzwegabscheider mit allen anderen das Polymer bildenden Monomeren

sowie dem Katalysator (Abweichungen sind hier in der Tabelle angegeben) vorgelegt.
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Die erfindungsgemifen Beispiele 2, 3 und 4 zeigen, dass das erfinderische Verfahren die
gewiinschten Polyestercarbonate in hohen Viskosititen liefert. Dabei erkennt man, dass der Zusatz
ciner weiteren S#ure, insbesondere einer biobasierten Sdure, das Molekulargewicht deutlich
ansteigen ldsst im Verhiltnis zu einem Beispiel, in dem keine weitere Siure anwesend ist (siche
Vergleich von Beispiel 2 und 3). Dabei konnte bei hoheren Temperaturen eine besserer
Vermischbarkeit beobachtet werden, so dass ein weiterer Molekulargewichtsaufbau stattfinden
konnte. Ebenso wird ersichtlich, dass die gleiche Durchfithrung des Verfahrens mit der nicht
biobasierten Terephthalsiure zu einem niedrigen Molekulargewichtsaufbau fiihrt. Zudem zeigen die
Versuche, dass der Gesamtanteil an Siure (bzw. entsprechenden Estergruppen im Polymer) zu
Polyestercarbonaten fiihrt, welche einen hohen Gesamtanteil an biobasierten Strukturmotiven
aufweisen, und gleichzeitig gute mechanischen Eigenschaften, wie E-Modul und Bruchdehnung
zeigen. Auch konnte bei einem erhdhten Anteil an Furandicarbonsidure (Vergleichsbeispiel 2) kein
nennenswerter Molekulargewichtsaufbau erzielt werden. Dies bedeutet, dass nur mit dem
erfindungsgemifen Verfahren Polyestercarbonate mit den definierten Estergruppengehalten erzielt

werden konnen.
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Patentanspriiche:

1. Polyestercarbonat, umfassend die Strukturformel (1)

0 o 0o ]
Aol olla—o Ly 1l o]
1-x X

(1,
in der

5 A pro Wiederholungseinheit unabhéngig voneinander zumindest entweder Struktureinheit (A)

oder Struktureinheit (B) darstellt, wobei

(A) fiir die chemische Formel (2) steht

*

o)

O
* (2) und

(B) fiir die chemische Formel (3) steht

10 —X—* 3),

wobei x fiir eine Cycloalkylen-Gruppe mit 4 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Kohlenstoffatomen

steht und wobei das Polyestercarbonat immer die Struktureinheiten (A) und (B) umfasst,

y jeweils unabhingig voneinander fiir die chemische Formel (IV) steht

*\7’[\_\-}/*
o
15 av),
und
0<x<1,

wobei die * jeweils die Position angeben, an der die chemischen Formeln ins Polyestercarbonat
eingebunden sind, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestercarbonat zu 5 mol-% bis 30 mol-

20 %, bevorzugt 7 mol-% bis 25 mol-%, besonders bevorzugt 9 mol-% bis 20 mol-% aus dem
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Strukturmotiv besteht, bezogen auf die gesamte Summe der folgenden
0,
i °
— 0]
Strukturmotive *_X_O_*, * y o— und 'S

2. Polyestercarbonat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyestercarbonat

50 mol-% bis 75 mol-%, bevorzugt 53 mol-% bis 72 mol-%, insbesondere bevorzugt 57 mol-%
5 bis 70 mol-% der Struktureinheit (A) und

25 mol-% bis 50 mol-%, bevorzugt 28 mol-% bis 47 mol %, insbesondere bevorzugt 30 mol-%
bis 43 mol-% der Struktureinheit (B),

jeweils bezogen auf die Summe der Struktureinheiten (A) und (B), umfasst.

3. Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
10 Polyestercarbonat zu mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 90
Gew.-% aus der Strukturformel (1) besteht, bezogen auf das Gesamtgewicht des

Polyestercarbonats.

4. Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyestercarbonat zu 40 mol-% bis 70 mol-%, bevorzugt zu 45 mol-% bis 65 mol-%, besonders

15 bevorzugt zu 50 mol-% bis 60 mol-% aus der chemischen Formel (2)

O

* 2

besteht, bezogen auf die gesamte Summe der folgenden Strukturmotive *_X_O_*,

*

(0]
o o0 o
*_Ll_y_l.l_o_* (@]
und

.

5. Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
20 Polyestercarbonat die folgenden Wiederholungseinheiten (i) bis (iv) in beliebiger Reihenfolge

umfasst
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5 in denen a, b, ¢ und d jeweils unabhéngig voneinander fiir eine natiirliche Zahl stehen, welche

jeweils die mittlere Anzahl an Wiederholungseinheiten angibt.

6. Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyestercarbonat zu 20 mol-% bis 40 mol-%, bevorzugt zu 22 mol-% bis 38 mol-%, besonders

bevorzugt zu 25 mol-% bis 35 mol-% aus der chemischen Formel (3)
10 =X 3),

besteht, , bezogen auf die gesamte Summe der folgenden Strukturmotive *_X_O_*,

8%
o o0 o

*_Ll_ _|.|_ % (0]
y O— ,nd \

*.
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7. Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass

x in der chemischen Formel (3) fiir die Strukturformel (4) steht:

10.

Hy Ha
H O

4.

. Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass y in der

chemischen Formel (1) fiir die chemische Formel (5) steht:

B
A D .

. Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats nach einem der Anspriiche 1 bis & mittels

Schmelzeumesterung, umfassend die Schritte

@

(ii)

Reaktion zumindest mindestens einer Dicarbonsiure der Formel (IVa)

(IVa)

mit mindestens einem Diarylcarbonat unter Verwendung mindestens eines Katalysators
und in Anwesenheit einer Mischung aus Dihydroxy-Verbindungen, umfassend (A)
mindestens ein 1,4:3,6-Dianhydrohexitol und (B) mindestens eine weitere

cycloaliphatische Dihydroxyverbindung, und

weitere Aufkondensation des aus Verfahrensschritt (i) erhaltenen Gemisches zumindest

unter Entfernung der bei der Kondensation abgespaltenen chemischen Verbindung.

Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

dass die Reaktion in Verfahrensschritt (i) in Anwesenheit mindestens eines ersten Katalysators

und / oder eines zweiten Katalysators durchgefiihrt wird und die Aufkondensation in

Verfahrensschritt (ii) mindestens in Anwesenheit des ersten Katalysators und des zweiten

Katalysators durchgefiihrt wird, wobei der erste Katalysator mindestens eine tertidre

Stickstoffbase ist, der zweite Katalysator mindestens ein basisch wirkendes Alkalimetallsalz ist
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und wobei der Anteil der Alkalimetallkationen in Verfahrensschritt (ii) 0,0008 bis 0,0030 Gew.-

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

Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats nach einem der Anspriiche 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Diarylcarbonat ausgewihlt wird aus der

Gruppe, bestehend aus einer Verbindung der Formel (6)

6),
worin

R, R' und R" jeweils unabhingig voneinander gleich oder verschieden sein kénnen und fiir
Wasserstoff, gegebenenfalls verzweigtes C1-C34Alkyl, C7-C34-Alkylaryl, C6-C34-Aryl, eine
Nitrogruppe, eine Carbonyl-enthaltende Gruppe, eine Carboxyl-enthaltende Gruppe oder eine

Halogengruppe stehen.

Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch

gekennzeichnet, dass das mindestens eine Diarylcarbonat Diphenylcarbonat ist.

Verfahren zur Herstellung eines Polyestercarbonats nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass der erste Katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus
ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus von Guanidin abgeleiteten Basen, 4-
Dimethylaminopyridin, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU), 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN), 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en sowie Mischungen

dieser Substanzen.
Formmasse enthaltend ein Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

Formkdrper enthaltend ein Polyestercarbonat nach einem der Anspriiche 1 bis 8.
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