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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von aliphatischen Polyestercarbonaten
mit hoher relativer Molekiilmasse, die Uber Biozersetzbarkeit verfligen, und betrifft speziell ein Verfahren zum
Herstellen von aliphatischen Polyestercarbonaten mit hoher relativer Molekiimasse mit Biozersetzbarkeit und
hervorragender Warmestabilitdt beim Verarbeiten und die geeignet sind, zu Feinfolien geformt zu werden, zu
Folien, Filamenten, Schaumstoffen und anderen.

[0002] Die mit Hilfe des Verfahrens der vorliegenden Erfindung erzeugten aliphatischen Polyestercarbonate
sind hinsichtlich ihres Fliellvermdgens und ihrer Spritzgielbarkeit hervorragend und eignen sich, um geformte
Erzeugnisse zu erhalten, wie beispielsweise Feinfolien, Folien und Fasern. Die resultierenden geformten Pro-
dukte verfligen Uber mechanische Festigkeit und zeigen hohe Biozersetzbarkeit im Boden oder im Belebt-
schlammverfahren und kénnen vielseitig zur Herstellung von Verpackungsmaterialien und Formteilen einge-
setzt werden. Beispielsweise kdnnen sie fur Mehrfachfolien eingesetzt werden, bei denen die Oberflache des
Bodens zur Warmeisolation abgedeckt wird, fur Kulturgefalte und Bindematerialien bei der Neuaufforstung und
fur Abdeckmaterialien bei Dingemitteln in der Landwirtschaft; Angelleinen und Fischereinetze auf dem Gebiet
der Fischerei und flr medizinische Materialien und Hygienematerialien, wie beispielsweise Sanitartiicher auf
dem Gebiet der medizinischen Versorgung.

Hintergrund der Erfindung

[0003] Angesichts der weltweiten Probleme des Umweltschutzes wird seit Kurzem die Entwicklung von Poly-
mermaterialien angestrebt, die sich in der naturlichen Umgebung zersetzen. Auf den technischen Gebieten
werden besonders Kunststoffe, die durch Mikroorganismen zersetzt werden, als umweltangepasste Materia-
lien oder funktionelle Materialien eines neuen Typs stark gefragt.

[0004] Aliphatische Polyester waren daflr gut bekannt, dass sie Uber Biozersetzbarkeit verfiigen und repra-
sentativ dafir sind Poly-3-hydroxybutyrate (PHB), die mit Hilfe von Mikroorganismen und Polycaprolactone
(PCL) hergestellt werden, die synthetische Polymere sind. Biopolyester, die hauptsachlich aus PHB zusam-
mengesetzt sind, verfiigen Uber ein hervorragendes 6kologisches Anpassungsvermdgen, sind hinsichtlich der
Produktivitat jedoch schlecht und in ihrer Eignung als Ersatz fir Mehrzweck-Kunststoffe beschrankt. Was die
PCL betrifft, so sind solche mit hohem Polymerisationsgrad erhalten worden, die sich zu Feinfolien formen las-
sen, die jedoch einen Schmelzpunkt unterhalb von 65°C haben und hinsichtlich der Warmebestandigkeit un-
terlegen sind und bei einer groRen Zahl von Anwendungen nicht eingesetzt werden kdénnen.

[0005] Darlber hinaus ist beispielsweise aus "Polym. Sci. Technol.", Bd. 3, S. 61 (1973) bekannt, das alipha-
tische Polyester, die aus aliphatischen, zweibasischen Sauren und aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen er-
halten werden, Uiber Biozersetzbarkeit verfiigen. Diese Polymere haben jedoch eine geringe Warmestabilitat
und sind aulerdem von einer Zersetzungsreaktion zum Zeitpunkt der Polykondensation begleitet, so dass le-
diglich solche mit einer zahlengemittelten relativen Molekulmasse von etwa 10.000 erhalten werden kénnen.

[0006] Nach Veroffentlichungen der JP-A-4-189822A, der US-P-5 310 782 und der EP-A-0572 256 werden
aliphatische Polyester mit Diisocyanaten behandelt, wie beispielsweise Hexamethylendiisocyanat, um deren
relative Molekllmasse zu erhdhen. Diese Polyester sind Polyesterurethane, die Urethan-Bindungen enthalten,
die durch Diisocyanate und Vernetzungen in den Molekilen erzeugt werden, und sind hinsichtlich der Biozer-
setzbarkeit unzureichend und haben Probleme im Zusammenhang mit dem Aussehen, wenn sie zu Feinfolien
geformt werden.

[0007] Es ist bekannt, dass Polyestercarbonate, die unter Verwendung von aliphatischen Verbindungen er-
halten wurden, wie solche die unter Verwendung alicyclischer Verbindungen oder aromatischer Verbindungen
und aliphatischer Verbindungen erhalten wurden, in Form von Formartikeln Anwendung finden kdénnen, da sie
normalerweise einen hohen Schmelzpunkt oder eine hohe Glasiibergangstemperatur haben. Allerdings verfi-
gen sie Uber eine sehr geringe Zersetzbarkeit mit Mikroorganismen oder zeigen keine Biozersetzbarkeit.

[0008] Als biozersetzbare Polymere werden lediglich die aliphatischen Polyestercarbonate klassifiziert, die
durch Ring6ffnungspolymerisation unter Verwendung cyclischer Monomere erhalten wurden. Diese weisen als
konstitutive Elemente eine Hydroxycarbonsaure-Einheit und eine aliphatische Carbonat-Einheit auf und verfu-
gen Uber Kompatibilitat mit dem lebenden Kérper und sind auf medizinischem Gebiet einsetzbar, wobei jedoch
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fur ihre Verwendung als Feinfolien, Folien oder Formartikel eine Beschrankung besteht, da sie tber Hydroly-
sierbarkeit verfugen.

[0009] Andererseits ist die Herstellung von Polyestercarbonaten aus aliphatischen zweibasischen Sauren,
aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen und Diarylcarbonaten bekannt. Beispielsweise offenbart die
JP-A-60-13811 ein Verfahren zum Herstellen von aliphatischen Polyestercarbonaten aus niedermolekularen
Polyesterdiolen oder Polyetherdiolen und Diphenylcarbonat. Allerdings sind die resultierenden aliphatischen
Polyestercarbonate kautschukartig und bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran I6slich und es hat sich lediglich
gezeigt, dass sie als Additive fur Kunststoffe verwendet werden kénnen.

[0010] Die aus aliphatischen, zweibasischen Sauren und aliphatischen Dihydroxy-Bindungen aufgebauten
aliphatischen Polyestercarbonate haben in der Regel einen niedrigen Schmelzpunkt, verfiigen Gber kautschu-
kahnliche Eigenschaften und sind hinsichtlich der Warmebestandigkeit und der Lésemittelbestandigkeit unter-
legen. Derartige aliphatische Polyestercarbonate werden hauptsachlich als Ausgangsmaterialien fir Urethan
als flissige, niedermolekulare Verbindungen verwendet und werden gegenwartig beispielsweise als Klebmit-
tel, Versiegelungsmittel, Beschichtungsmittel und Additive fir andere Harze eingesetzt und sind bis jetzt prak-
tisch noch nicht als Formartikel verwendet worden, wie beispielsweise Feinfolien, Folien und Fasern.

[0011] Die am 28. Februar, 1995, verdffentlichte JP-A-7-53693 offenbart jedoch die Herstellung eines alipha-
tischen Polyestercarbonats mit einer zahlengemittelten relativen Molekilmasse von 15.000 und gréRer durch
die Polykondensation eines aliphatischen Diols, einer aliphatischen zweibasischen Saure und eines Carbonat-
diesters, wie beispielsweise Diphenylcarbonat. Die Reaktion wird bevorzugt in zwei Schritten ausgefihrt: es
wird ein Polyester-Oligomer mit einer zahlengemittelten relativen Molekilmasse von 10.000 oder weniger zu-
erst durch Umsetzen des aliphatischen Diols mit der aliphatischen Disaure hergestellt; durch Reaktion mit dem
Carbonatdiester wird das Oligomer anschlieRend zum hochmolekularen Polyestercarbonat-Erzeugnis umge-
setzt. Nach der Beschreibung ist das Produkt fur Verpackungsmaterialien und Formerzeugnisse einsetzbar
und als biozersetzbare Polymere verwendbar.

Zusammenfassung der Erfindung

[0012] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Gewahrung eines Verfahrens zum Herstellen eines
aliphatischen Polyestercarbonats mit hoher relativer Molekilmasse und hohem Schmelzpunkt, ausreichend fur
die praktische Verwendung und mit Verformbarkeit, Warmebestandigkeit, Losemittelbestandigkeit und mecha-
nischer Festigkeit.

[0013] Eine andere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Gewahrung eines Verfahrens zum Herstellen
eines biozersetzbaren aliphatischen Polyestercarbonats mit einer ausreichend hohen relativen Molekiiimasse
fur die praktische Verwendung und mit hervorragender Lésemittelbestandigkeit und Warmebestandigkeit.

[0014] Noch eine andere Aufgabe ist ferner die Gewahrung eines Verfahrens zum Herstellen eines aliphati-
schen Polyestercarbonats mit hoher relativer Molekilmasse, das Uber Biozersetzbarkeit verfugt, und zwar aus
aliphatischen zweibasischen Sauren, aliphatischen Dihydroxy-Verbindungen und Diarylcarbonaten.

[0015] Als Ergebnis umfangreicher Forschung, die von den Erfindern ausgefiihrt wurde, ist festgestellt wor-
den, dass aliphatische Polyestercarbonate, die iber eine hohe relative Molekilmasse und einen ausreichend
hohen Schmelzpunkt fir die praktische Verwendung verfiigen und die Verformbarkeit besitzen, Warmebestan-
digkeit, Losemittelbestandigkeit und mechanische Festigkeit, erhalten werden kénnen durch Umsetzen einer
aliphatischen, zweibasischen Saure, hauptsachlich zusammengesetzt aus Succinsaure, mit einer aliphati-
schen Dihydroxy-Verbindung, hauptsachlich zusammengesetzt aus 1,4-Butandiol, und durch anschlieRendes
Umsetzen des resultierenden Oligomers mit einem Diarylcarbonat, wobei eine spezielle Verbindung als ein Es-
ter-Austauschkatalysator verwendet wird und wobei die Sdurezahl des Oligomers in einem vorgegebenen Be-
reich liegt und wobei die Menge der restlichen Dihydroxy-Verbindung in dem Oligomer in einem vorgegebenen
Bereich liegt. Die resultierenden aliphatischen Polyestercarbonate verfugen liber eine verbesserte Biozersetz-
barkeit in Folge der Anwesenheit von Carbonat-Einheiten und kénnen somit bei solchen Anwendungen zum
Einsatz gelangen, bei denen Biozersetzbarkeit gefordert wird. Es ist ferner festgestellt worden, dass die War-
mebestandigkeit der resultierenden Polyestercarbonate weiter durch Zusatz einer Phosphorverbindung dazu
verbessert werden kann. Auf diesem Weg ist man zur vorliegenden Erfindung gelangt.

[0016] Dieses bedeutet, dass sich die vorliegende Erfindung auf ein Verfahren zum Herstellen eines aliphati-
schen Polyestercarbonats bezieht, das Uiber Biozersetzbarkeit verfligt und einen Gehalt an Carbonat-Einheiten
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von mindestens 5 Molprozent hat, eine massegemittelte relative Molekilmasse von mindestens 100.000, eine
Schmelzviskositat von 200 bis 5.000 Pa-s (2.000 bis 50.000 P) bei 190°C unter einer Belastung von 60 kg und
einem Schmelzpunkt von 70° bis 180°C hat, welches Verfahren umfasst: Umsetzen einer aliphatischen Dihy-
droxy-Verbindung, hauptsachlich zusammengesetzt aus 1,4-Butandiol, mit einer aliphatischen, zweibasischen
Saure, hauptsachlich zusammengesetzt aus Succinsaure, in Gegenwart eines Ester-Austauschkatalysators,
um ein aliphatisches Polyester-Oligomer zu erhalten, das eine zahlengemittelte relative Moleklimasse von
10.000 oder weniger hat, eine Saurezahl von 2,5 KOH mg/g oder weniger und enthaltend 2,0% (Gewicht/Ge-
wicht) oder weniger nicht umgesetzte aliphatische Dihydroxy-Verbindung, wobei der Ester-Austauschkatalysa-
tor eine Zr-Verbindung oder eine Hf-Verbindung ist; und wahlweise mindestens einer Verbindung, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen von Y, La, Zn und Sn, und anschlieRend Umsetzen des alipha-
tischen Polyester-Oligomers mit einem Diarylcarbonat, wobei, wenn der Ester-Austauschkatalysator, der in der
Reaktion der Oligomersynthese verwendet wird, nicht mindestens eine der vorstehend festgelegten wahlwei-
sen Y-, La-, Zn- und Sn-Verbindungen einschlief3t, die Reaktion des aliphatischen Polyester-Oligomers mit ei-
nem Diarylcarbonat in Gegenwart eines weiteren Ester-Austauschkatalysators ausgefuhrt wird, wobei dieser
weitere Katalysator mindestens eine Verbindung ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Verbindun-
genvonY, La, Zn und Sn.

[0017] Nach einer der Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung lasst sich eine aliphatische Polyester-
carbonat-Zusammensetzung mit hoher relativer Molekiilmasse, die Uber Biozersetzbarkeit verfligt und Ldse-
mittelbestandigkeit und hervorragende Warmestabilitat hat durch Zusetzen von 0,0005 bis 0,01 Gewichtsteilen
einer Phosphorverbindung zu 100 Gewichtsteilen eines aliphatischen Polyestercarbonats erhalten, das nach
dem vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellt wird.

[0018] Die Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats nach der vorliegenden Erfindung umfasst den
ersten Schritt, bei dem man eine aliphatische Polyester-Oligomerform einer aliphatischen Dihydroxy-Verbin-
dung und einer aliphatischen zweibasischen Saure erhalt, und den zweiten Schritt, dem man das aliphatische
Polyestercarbonat durch Umsetzen des aliphatischen Polyester-Oligomers mit einem Diarylcarbonat erhalt.

[0019] Der erste Schritt besteht in der Herstellung eines Polyester-Oligomers mit einer zahlengemittelten re-
lativen Molekulmasse von 10.000 oder weniger und gewdhnlich 500 bis 10.000 bei einer Temperatur von 100°
bis 250°C und vorzugsweise 150° bis 220°C in Gegenwart eines Katalysators unter gleichzeitigem Entfernen
des Nebenprodukts Wasser, das in der Reaktion erzeugt wird, und der uberschussigen Dihydroxy-Verbindung.
Wenn in diesem ersten Schritt die relative Molekllmasse des Polyester-Oligomers gréRer ist als der vorge-
nannte Bereich, so ist der Anteil der Carbonat-Einheit in dem fertigen Polymer sehr gering, was zu einer Be-
eintrachtigung der Biozersetzbarkeit fuhrt. Wenn die relative Molekiimasse des Polyester-Oligomers kleiner
ist als 500, so nimmt der Schmelzpunkt des fertigen Polymers ab und es kénnen keine praktischen und ver-
wendbaren Polymere erhalten werden.

[0020] Allerdings kann das Polyester-Oligomer eines mit einer relativen Molekllmasse sein, die den vorge-
nannten Bereich Uberschreitet, sofern die Anwendung auf einem Gebiet erfolgt, wo eine besonders starke Bi-
ozersetzbarkeit nicht gefordert ist.

[0021] Der erste Schritt wird bei einer Reaktionstemperatur von 100° bis 250°C und schlieBlich unter vermin-
dertem Druck ausgefiihrt, da es notwendig ist, iberschissige Dihydroxy-Verbindung und die Nebenprodukte
Wasser oder Alkohole, die in der Reaktion der aliphatischen zweibasischen Saure und der aliphatischen Dihy-
droxy-Verbindung gebildet werden, zu entfernen. Der Druck Iasst sich so wahlen, dass die Aufgaben der Er-
findung gelost werden, wobei in der Regel ein verringerter Druck von weniger als 300 mmHg fir den Zweck
der Beschleunigung der Reaktion bevorzugt ist.

[0022] Die Reaktion zwischen der aliphatischen, zweibasischen Saure und der aliphatischen Dihydroxy-Ver-
bindung in diesem Schritt wird unter Verwendung der aliphatischen Dihydroxy-Verbindung mit Giberschiissiger
stéchiometrischer Menge in Bezug auf die aliphatische, zweibasische Saure ausgefihrt. Speziell wird die ali-
phatische Dihydroxy-Verbindung in einer Menge von 1,05 bis 2,00 Mol pro 1 Mol der zweibasischen Saure ver-
wendet.

[0023] Die relative Molekilmasse und die Saurezahl des aliphatischen Polyester-Oligomers und der restli-
chen Menge der Dihydroxy-Verbindung kénnen durch geeignetes Ausbalancieren der Destillationsgeschwin-
digkeit von nicht umgesetzter Dihydroxy-Verbindung und der Reaktionsgeschwindigkeit kontrolliert werden. Als
praktische Methoden kénnen eine Methode zum Wahlweisen auswahlen und kombinieren der Bedingungen
der Beschickung, des Molverhaltnisses, Katalysators, Temperatur, Grad der Druckverminderung und Reakti-
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onszeit und eine Methode zum Einflihren eines Inertgases bei einer geeigneten Durchsatzmenge eingesetzt
werden.

[0024] In der Regel kann dieses durch schrittweises Einstellen des Umfanges der Druckverminderung bei ei-
ner Reaktionstemperatur von 100° bis 250°C in Gegenwart eines Katalysators ausgefiihrt werden. Beispiels-
weise wird zuerst die Veresterung unter Atmospharendruck ausgefihrt und das durch Kondensation erzeugte
Wasser entfernt und anschlieRend weiter die Dehydratation-Kondensationsreaktion bei einem verminderten
Druck von etwa 200 bis 80 mmHg zur Verringerung der Saurezahl und schlie3lich eine Druckverminderung bis
zur GroRe eines Vakuums von weniger als 5 mmHg ausgefiihrt.

[0025] Die Verkirzung der Reaktionszeit und die Verringerung der Restmenge der Dihydroxy-Verbindung in
dem Oligomer kénnen erzielt werden, indem die Geschwindigkeit des Abdestillierens von berschissiger Di-
hydroxy-Verbindung erhéht wird und die Geschwindigkeit der Zunahme des Grades der Druckverminderung,
wobei es jedoch in diesem Fall nicht erforderlich ist, darauf zu achten, dass die Reaktion beendet ist, um die
Menge von nicht umgesetzter Carbonsaure, namlich die Saurezahl, herabzusetzen. Bei der Herstellung von
aliphatischen Polyestercarbonaten nach der vorliegenden Erfindung betragt die Saurezahl des Oligomers 2,50
KOH mg/g oder weniger, mehr bevorzugt 1,50 KOH mg/g oder weniger. Angesichts der Probleme, wie bei-
spielsweise der Zersetzung und Verfarbung der Endprodukte, die durch die Nebenreaktion des Diarylcarbo-
nats hervorgerufen werden, wird eine Erhéhung der Saurezahl nicht bevorzugt.

[0026] Die relative Molekilmasse des aliphatischen Polyester-Oligomers kann durch den Umfang der Destil-
lation der Dihydroxy-Verbindung eingestellt werden, die mit der Reaktion durch Entfernung von Glykol auftritt,
und wobei es winschenswert ist, dass die Menge der freien Dihydroxy-Verbindung in dem Oligomer zur Kon-
trolle der Reaktion in dem zweiten Schritt kleiner ist. Wenn die Menge der freien Dihydroxy-Verbindung grof3
ist, besteht die Mdglichkeit des Auftretens unerwiinschter Nebenreaktionen, wie beispielsweise eine Reaktion
mit Diarylcarbonat unter Erzeugung cyclischer Carbonate, eine Eigenreaktion eines Molekuls der Dihydro-
xy-Verbindung unter Erzeugung cyclischer Ether, und die Reaktion zweier Molekule der Dihydroxy-Verbindung
unter Erzeugung von verketteten Ethern sowie die Zersetzung von Diarylcarbonat, die durch das in Folge die-
ser Reaktionen erzeugte Wasser hervorgerufen wird.

[0027] Daher wird bei der Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats nach dem Verfahren der vorlie-
genden Erfindung die Menge der freien Dihydroxy-Verbindung in dem Polyester-Oligomer, das in dem ersten
Schritt erhalten wird, so kontrolliert, dass sie 2,0% (Gewicht/Gewicht) oder weniger betragt und die abschlie-
Rende Hydroxylzahl bevorzugt im Bereich von 20 bis 200 KOH mg/g liegt.

[0028] Der zweite Schritt ist ein Schritt, bei dem das in dem ersten Schritt erhaltene Polyester-Oligomer mit
einem Diarylcarbonat umgesetzt wird, um ein Polymer herzustellen, wobei dieser Schritt normalerweise bei
150° bis 250°C und bevorzugt bei 200° bis 220°C in Gegenwart eines Katalysators ausgefuihrt wird und das
Nebenprodukt Phenol, das in der Reaktion erzeugt wird, entfernt wird. Bei einer Temperatur unterhalb von
150°C kann eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit nicht erhalten werden, wobei bei einer Temperatur
oberhalb von 250°C die Polymerisationsgeschwindigkeit rasch zunimmt, das resultierende Polymer gelegent-
lich jedoch verfarbt ist und dieses nicht bevorzugt wird. Die Reaktion wird vorzugsweise unter allmahlicher Ein-
stellung des Grades der Druckverminderung ausgefiihrt, um schliellich einen verminderten Druck von 3
mmHg oder weniger zu erreichen.

[0029] Eine Erklarung wird in einem Beispiel gegeben, bei dem 1,4-Butandiol als die aliphatische Dihydro-
xy-Verbindung verwendet wird, Succinsaure als die Komponente der aliphatischen Dicarbonsaure verwendet
wird und Diphenylcarbonat als das Diarylcarbonat verwendet wird.

[0030] Bei dem ersten Schritt werden Succinsaure und 1,4-Butandiol in einer Menge von 1,05 bis 2,0 Mol pro
Mol der Succinsaure gemeinsam mit einem Katalysator bei 100° bis 200°C unter Atmospharendruck erhitzt
und das durch die Kondensation erzeugte Wasser entfernt. AnschlieRend wird eine Dehydratation-Kondensa-
tionsreaktion bei 180° bis 220°C unter einem verminderten Druck von 200 bis 80 mmHg ausgefihrt und der
Druck schlieRlich bis zu einem Vakuum von 5 mmHg oder darunter vermindert, um 1,4-Butandiol zu entfernen
und die angestrebte relative Molekllmasse zu erreichen. Die Reaktionszeit kann in Abhangigkeit von der rela-
tiven Molekilmasse schwanken, betragt bevorzugt jedoch etwa 5 bis 12 Stunden.

[0031] Bei dem zweiten Schritt wird zu dem resultierenden aliphatischen Polyester-Oligomer Diphenylcarbo-

nat in einer Menge von 0,4 bis 0,6 Mol pro Mol Hydroxyl-Gruppe des Oligomers und gegebenenfalls ein Kata-
lysator zugesetzt und das Nebenprodukt Phenol bei 150° bis 250°C unter einem verminderten Druck von 200
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bis 1 mmHg entfernt. Die Reaktionszeit kann in Abhangigkeit von der angestrebten relativen Molekilmasse
variieren, betragt vorzugsweise jedoch etwa 4 bis 8 Stunden.

[0032] Der Anteil der Carbonat-Einheiten in dem aliphatischen Polyestercarbonat kann auf den gewtlinschten
Wert gebracht werden, indem die Menge von terminalen Hydroxyl-Gruppen des aliphatischen Polyester-Oligo-
mers kontrolliert wird. Sofern der Anteil der Carbonat-Einheiten zu grof} ist, wird der Schmelzpunkt des resul-
tierenden aliphatischen Polyestercarbonats herabgesetzt und es kénnen keine Polymere erhalten werden, die
Uber eine brauchbare Warmebestandigkeit vertiigen. Wenn andererseits der Anteil der Carbonat-Einheiten zu-
nimmt, so erhoht sich die Biozersetzbarkeit durch Mikroorganismen. Daher wird der Anteil der Carbonat-Ein-
heiten bevorzugt so eingestellt, dass eine geeignete Biozersetzbarkeit erhalten wird und eine brauchbare War-
mebestandigkeit realisiert wird. Damit betragt der Anteil der Carbonat-Einheiten in dem aliphatischen Polyes-
tercarbonat mindestens 5 Molprozent, bevorzugt 5% bis 30 Molprozent und speziell 5% bis 25 Molprozent.

[0033] Beispiele fir die aliphatische Dihydroxy-Verbindung, die zur Herstellung des aliphatischen Polyester-
carbonats in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, sind Ethylenglykol, Trimethylenglykol,
Propylenglykol, 1,3- und 1,4-Butandiole, Pentandiol, Hexandiol, Neopentylglykol und Cyclohexandiol.

[0034] Beispiele fiir die aliphatische, zweibasische Saure, die fiir die Herstellung des aliphatischen Polyester-
carbonats in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, sind Succinsaure, Malonsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure und Azelainsaure sowie Ester oder Sdureanhydride davon, die ebenfalls zur Anwen-
dung gelangen koénnen. Diese aliphatische Dihydroxy-Verbindung und die aliphatische, zweibasische Saure
kdnnen allein oder als eine Mischung verwendet werden und kénnen in einer gewlinschten Kombination zur
Anwendung gelangen. Es werden jedoch solche mit hohem Schmelzpunkt bevorzugt, um Produkte zu erhal-
ten, die Uber eine geeignete Biozersetzbarkeit verfiigen sowie Uber eine brauchbare Warmebestandigkeit.
Dementsprechend wird die Verwendung einer zweibasischen Saure bevorzugt, die mindestens 60% Succin-
saure enthalt, und eine aliphatische Dihydroxy-Verbindung, die mindestens 60% 1,4-Butandiol enthalt. Die
zweibasische Saure, die mindestens 60% Succinsaure enthalt, und die aliphatische Dihydroxy-Verbindung, die
mindestens 60% 1,4-Butandiol enthalt, werden nachfolgend gelegentlich bezeichnet als "zweibasische Saure,
hauptsachlich zusammengesetzt aus Succinsaure" bzw. "aliphatische Dihydroxy-Verbindung, hauptsachlich
zusammengesetzt aus 1,4-Butandiol".

[0035] Beispiele fur das Diarylcarbonat, das fiir die Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats in der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, sind Diphenylcarbonat, Ditolylcarbonat, Bis(chlorphenyl)carbonat und
m-Cresylcarbonat.

[0036] Besonders bevorzugt ist Diphenylcarbonat. Das Diarylcarbonat wird in einer Menge von 0,40 bis 0,60
Mol, mehr bevorzugt 0,45 bis 0,55 Mol und besonders bevorzugt 0,47 bis 0,52 Mol pro Mol der terminalen Hy-
droxyl-Gruppe des aliphatischen Polyester-Oligomers verwendet.

[0037] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysatoren werden aus Ester-Austauschkatalysa-
toren ausgewahlt. Besonders bevorzugt sind Composit-Katalysatoren, die Kombinationen einer Zirconiumver-
bindung oder Hafniumverbindung mit mindestens einer Verbindung von Y, La, Zn und Sn aufweisen und die in
einer Menge von vorzugsweise 5 x 107 bis 1 Gewichtsteil pro 100 Gewichtsteile der Mischung des Ausgangs-
materials verwendet werden. Die bevorzugte Form des Katalysators ist ein Fettsduresalz, -hydroxid, -alkoho-
lat, -phenolat, -acetylacetonat oder dergleichen.

[0038] Beispiele fir die Zirconiumverbindung und Hafniumverbindung sind: Zirconiumacetylacetonat, Acetyl-
acetatozirconyl, Zirconiumtetraethoxid, Zirconiumtetraisopropoxid, Zirconium-tetra-n-butoxid, Zirconiumtet-
ra-tert-butoxid, Zirconylchlorid, Zirconiumchlorid, Zirconiumsulfat, Zirconiumoxyacetat, Zirconiumoctanoat, Zir-
coniumoxystearat, Hafniumacetylacetonat, Hafniumtetrabutoxid und Hafniumtetraisopropoxid. Besonders be-
vorzugt sind Zirconiumacetylacetonat und Hafniumacetylacetonat.

[0039] Beispiele fiir die Verbindungen von Y, La, Zn oder Sn sind Yttriumacetat, Yttriumnaphthenat, Tris-(Ace-
tylacetonato)yttrium, Lanthanacetat, Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinkstearat, Zinkoxid, Zink-
phosphat, Zinnoxalat, Zinkacetylacetonat, Dibutylzinnoxid und Zinnchlorid. Besonders bevorzugt sind Zinka-
cetylacetonat, Zinkacetat und Dibutylzinnoxid.

[0040] Indem der Composit-Katalysator, der die Zirconiumverbindung oder Hafniumverbindung aufweist und

eine Verbindung von Y, La, Zn oder Sn, als der Ester-Austauschkatalysator verwendet wird, lasst sich eine aus-
reichende Reaktionsgeschwindigkeit selbst bei einer kleinen Gesamtmenge der Katalysatoren erzielen. Be-
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sonders ist es von Vorteil, dass die Polymerisationsreaktion beim zweiten Schritt innerhalb einer kurzen Zeit
ausgefiihrt werden kann.

[0041] Was den Zeitpunkt betrifft, zu dem der Katalysator zugesetzt wird, kdnnen die Zirconiumverbindung
oder Hafniumverbindung und mindestens eine der Verbindungen, die ausgewahlt ist aus den Verbindungen
von Y, La, Zn und Sn, gleichzeitig und von Anbeginn zugesetzt werden, d. h. sie kbnnen vom Reaktionsstart
bei dem ersten Schritt verwendet werden. Alternativ kdnnen die Zirconiumverbindung oder Hafniumverbindung
in der Reaktion des ersten Schrittes, namlich der Synthesereaktion von Oligomer verwendet werden, und min-
destens eine der Verbindungen von Y, La, Zn und Sn, z. B. eine Zinkverbindung oder eine Zinn-Verbindung,
kdnnen in der Reaktion des zweiten Schrittes verwendet werden.

[0042] Da der Katalysator, der zur Anwendung gelangt, in dem Polymer nach Beendigung der Polymerisati-
onsreaktion verbleibt, wird die Warmestabilitdt des Polymers beeintrachtigt, wenn die Menge des Katalysators
zu grofd ist, und wenn sie zu gering ist, wird eine lange Zeit fiir die Herstellung des Oligomers und die Beendi-
gung der Polymerisationsreaktion benétigt. Auflerdem wird angestrebt, dass die Menge der Metalle, die aus
dem verbleibenden Katalysator resultieren, so gering ist wie moglich wie beispielsweise in dem Fall der Ver-
wendung des Polymers fur Verpackungsmaterialien, die zum Verpacken von Lebensmitteln verwendet werden.
In Anbetracht dieser Fakten betragt die Katalysatormenge in der Regel 5 x 10~ bis 1 Gewichtsteile und bevor-
zugt 1 x 10 bis 2 x 1072 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Mischung der Ausgangsmaterialien.

[0043] Das auf diese Weise erhaltene aliphatische Polyestercarbonat hat von sich aus eine brauchbare und
ausreichende Warmebestandigkeit, wobei jedoch in einigen Fallen eine lange Zeit zum Austragen des Harzes
aus dem Reaktionskessel bendtigt wird oder eine Abnahme der relativen Molekilmasse oder eine Verfarbung
auftreten, wenn die Formgebung bei hohen Temperaturen ausgefihrt wird.

[0044] Eines der Merkmale einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass die War-
mestabilitat des aliphatischen Polyestercarbonats weiter verbessert werden kann, indem eine Phosphorverbin-
dung dem Polyestercarbonat nach Beendigung der Polymerisationsreaktion zugesetzt wird. Dariber hinaus
fuhrt die Zugabe der Phosphorverbindung zu einer Verzégerung der Verfarbung. Der Zusatz und das Einmi-
schen der Phosphorverbindung kann in dem Reaktionskessel nach Beendigung der Polymerisationsreaktion
ausgefuhrt werden. Alternativ wird das Polymer aus dem Reaktionsbehalter ausgetragen und anschlieRend mit
der Phosphorverbindung in einem separaten Mischbehalter oder mit Hilfe eines bekannten Apparates abge-
mischt, wie beispielsweise einem Doppelschneckenextruder.

[0045] Als Beispiele fiir die Phosphorverbindung lassen sich Phosphite und Phosphate nennen, wie beispiels-
weise Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, Triphenylphosphit,
Distearylpentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritdiphosphit, 4,4'-Butylidenbis(3-me-
thyl-6-tert-butylphenyl-di-tridecylphosphit) und 4,4'-Isopropylidendiphenolalkyl-(C,,-C,s)-phosphite, Trimethyl-
phosphat, Tributylphosphat und Dibutylbutylphosphat; sowie anorganische Phosphorverbindungen, wie bei-
spielsweise Phosphor(V)-saure, Phosphor(lll)-sdure und Polyphosphorsaure. Besonders bevorzugt sind
Phosphor(V)-saure, Phosphor(lll)-sdure und Polyphosphorsaure. Phosphor(V)-sdure ist der Phos-
phor(lll)-saure und der Polyphosphorsaure hinsichtlich ihnres warmestabilisierenden Einflusses bei hohen Tem-
peraturen etwas unterlegen; Phosphor(lll)-saure hat Zerschmelzeigenschaften und ein Problem hinsichtlich
der Verarbeitbarkeit weshalb Polyphosphorsaure besonders bevorzugt ist.

[0046] Die Menge der Phosphorverbindung betragt 0,0005 bis 0,01 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des
aliphatischen Polyestercarbonats. Wenn die Menge der Phosphorverbindung weniger betragt als 0,0005 Ge-
wichtsteile, kann ein ausreichend stabilisierender Einfluss zum Zeitpunkt des Erhitzens nicht erzielt werden,
und wenn die Menge mehr als 0,01 Gewichtsteile betragt, wird die Warmestabilitat erheblich beeintrachtigt. Au-
Rerdem kann dem aliphatischen Polyestercarbonat gleichzeitig mit der Zugabe der Phosphorverbindung ein
bekanntes Oxidationsmittel zugesetzt werden. Beispiele flir das Antioxidationsmittel sind Antioxidationsmittel
vom gehinderten Phenol-Typ.

[0047] Das mit Hilfe des Verfahrens der vorliegenden Erfindung erzeugte aliphatische Polyestercarbonat ent-
halt mindestens 5 Molprozent Carbonat-Einheiten und hat eine massegemittelte relative Molekilmasse (Mw)
von 100.000 oder mehr und gewdhnlich 100.000 bis 250.000, eine Schmelzviskositat von 200 bis 5.000 Pa's
(2.000 bis 50.000 P) bei 190°C und unter einer Belastung von 60 kg sowie eine Schmelztemperatur von 70°
bis 180°C. Die massegemittelte relative Molekilmasse (Mw) wird mit Hilfe der Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) gemessen. Wenn die massegemittelte relative Molekilmasse (Mw) kleiner ist als 100.000, so lasst
sich keine ausreichende Festigkeit erhalten, und wenn sie gréRer ist als 250.000, so ist die Schmelzviskositat
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des Harzes bei der Formgebung hoch, was nicht bevorzugt wird. Der Gehalt an Carbonat-Einheiten betragt
hinsichtlich der Biozersetzbarkeit 5 Molprozent oder mehr.

[0048] Das mit Hilfe des Verfahrens der vorliegenden Erfindung erzeugte aliphatische Polyestercarbonat
kann einem SpritzgielRverfahren und einem Strangpressen unterworfen werden und es kénnen Filamente,
durch Blasformen erzeugte Artikel, durch Formverschaumung erzeugte Artikel und andere erhalten werden.
Ebenfalls ist es mdglich, mit Hilfe der an sich bekannten Formgebungsverfahren eine feste Feinfolie oder Folie
zu erhalten, wie beispielsweise mit Hilfe der Methode des Aufblasens und der mittig gespeisten Breitschlitzdl-
se. Die resultierenden unverstreckten Produkte kénnen zu verstreckten Folien durch einaxiales Verstrecken
oder biaxiales Verstrecken verarbeitet werden. Bei der Ausfiihrung dieser Formgebungsverfahren kénnen
nach Erfordernis bekannte Gleitmittel, Wachse, Farbmittel, Fiillstoffe u. a. verwendet werden.

[0049] Bei der Erzeugung von Formartikeln aus dem aliphatischen Polyestercarbonat, das mit Hilfe des Ver-
fahrens der vorliegenden Erfindung erzeugt wurde, lasst sich die relative Molekilmasse des verwendeten Po-
lymers wahlweise in Abhangigkeit von den Formgebungsbedingungen wahlen, von der Art der Formartikel, der
Formgebungstemperatur und dergleichen. Mit Ausnahme in speziellen Fallen ist ein Mw im Bereich von
120.000 bis 170.000 fir das SpritzgieRverfahren ausreichend. Bei der Herstellung von Aufblasfolien werden
Polymere mit relativ hoher Molekilmasse fiir die Stabilisierung des Formteils und zum Erlangen einer ausrei-
chenden Folienfestigkeit bevorzugt und besonders solche mit einem Mw von 150.000 bis 230.000 bevorzugt.

[0050] Das mit Hilfe des erfindungsgemalfen Verfahrens erzeugte aliphatische Polyestercarbonat hat dariiber
hinaus eine Schmelzviskositat von 200 bis 5.000 Pa-s (2.000 bis 50.000 P). Diese Schmelzviskositat wird mit
Hilfe eines Durchflussmessgerates bei 190°C und unter einer Belastung von 60 kg gemessen. Sobald die
Schmelzviskositat kleiner ist als 200 Pa-s (2.000 P), fliel3t das Harz zu stark und kann nicht stabil einer Form-
gebung unterworfen werden. Sofern sie groRer ist als 5.000 Pa-s (50.000 P) kann kein ausreichendes Fliel3-
vermoégen erzielt werden und die Formgebung des Harzes wird schwierig. Daher wird eine Schmelzviskositat
von 200 bis 5.000 Pa-s (2.000 bis 50.000 P) bevorzugt. Besonders wird eine Schmelzviskositat von 500 bis
3.000 Pa-s (5.000 bis 30.000 P) bevorzugt, um eine gleichférmige Folie guter Qualitat mit Hilfe der Folienform-
gebung herzustellen.

[0051] Darlber hinaus ist die Formgebungstemperatur von Bedeutung, um stabile Formgebungsbedingun-
gen mit einer geeigneten Schmelzviskositat des Harzes zu erlangen. Die Zylindertemperatur und die Disen-
temperatur des Extruders betragt bevorzugt 120° bis 240°C und mehr bevorzugt 130° bis 220°C. Sobald die
Temperaturen niedriger sind als 120°C, ist die Viskositat zu hoch, und wenn sie héher sind als 240°C, wird das
Harz beeintrachtigt und es kénnen keine Formartikel mit guter Qualitat erhalten werden.

[0052] Eine unverstreckte Folie, die unter Verwendung eines aliphatischen Polyestercarbonats hergestellt
wurde, das mit Hilfe des Verfahrens der vorliegenden Erfindung mit einer Schmelzviskositat von 500 bis 3.000
Pa-s (5.000 bis 30.000 P) bei 190°C und unter einer Belastung von 60 kg nach der Methode mit mittig gespeis-
ter Breitschlitzdiise bei 130° bis 200°C erzeugt wurde, hat beispielsweise einen Elastizitatsmodul von 0,1 Gi-
gapascal (GPa) oder mehr und eine Dehnung von 400% oder mehr.

[0053] Das mit Hilfe des Verfahrens der vorliegenden Erfindung hergestellte aliphatische Polyestercarbonat
ist ein hochkristallines Polymer mit einer Schmelztemperatur von 70° bis 180°C und verfugt GUber hervorragen-
de Losemittelbestandigkeit: es wird in Chloroform und Dichlormethan aufgeldst, wird jedoch nicht aufgeldst in
den meisten Alkoholen, Ketonen, Ethern, Estern und aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen,
wie beispielsweise Tetrahydrofuran, Methanol, Aceton, Ethylacetat, Diethylether, Hexan, Toluol und Xylol.

[0054] Die Biozersetzbarkeit wird durch relative Molekilmasse und Gehalt von Carbonat-Einheiten beein-
trachtigt, wenn jedoch die resultierende Folie einem Verrottungsversuch unter den Bedingungen von 25°C und
60% relativer Luftfeuchtigkeit unterworfen wird, zeigt das aliphatische Polyestercarbonat mit einem Gehalt an
Carbonat-Einheiten von mindestens 5 Molprozent im Vergleich zu aliphatischen Polyestern, die keine Carbo-
nat-Einheiten aufweisen, selbst dann eine hdhere Zersetzbarkeit, wenn es Uber eine hohe relative Molekul-
masse verfugt. Wenn der Gehalt an Carbonat-Einheiten in dem Polymer héher ist als 7,0 Molprozent, so wird
das Polymer innerhalb von 18 Wochen um mehr als die Halfte zersetzt, wahrend das Polymer, das mehr als
20 Molprozent Carbonat-Einheiten enthalt, innerhalb von 15 Wochen vollstandig zersetzt wird. Dieses ist eine
Zersetzbarkeit, die um das 5-fache besser ist als die von aliphatischen Polyestern, die keine Carbonat-Einheit
aufweisen.

[0055] Wie vorstehend ausgefihrt, kbnnen nach der vorliegenden Erfindung aliphatische Polyestercarbonate
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erzeugt werden, die Uber eine Warmebestandigkeit und Lésemittelbestandigkeit und eine hohe relative Mole-
kilmasse verfugen, die fur die praktische Verwendung ausreichend sind. Dariber hinaus lasst sich die War-
mebestandigkeit dieser aliphatischen Polyestercarbonate durch Zusatz einer Phosphorverbindung verbes-
sern. Daruber hinaus sind die nach der vorliegenden Erfindung hergestellten aliphatischen Polyestercarbonate
hinsichtlich der Biozersetzbarkeit hervorragend. Die Biozersetzbarkeit kann mit zunehmendem Gehalt an Car-
bonat-Einheiten verbessert werden und damit die Geschwindigkeit der Biozersetzung in der Umwelt, wie bei-
spielsweise im Boden, die sich gegebenenfalls durch Wahl des Gehaltes von Carbonat-Einheiten wahlen Iasst.

[0056] Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele detaillierter beschrieben.

[0057] In den Beispielen wurde die Schmelztemperatur mit Hilfe der DSC (SSC 5000, hergestellt von Seiko
Electron Co., Ltd.) gemessen. Die relative Molekilmasse (Mw und Mn, ermittelt mit Hilfe einer Eichkurve, die
unter Verwendung von Polystyrol als Standard ermittelt wurde) wurde mit Hilfe der GPC (GPC System-11, her-
gestellt von Showa Denko Co., Ltd.) unter Verwendung von Chloroform als Losemittel gemessen. Der Gehalt
an Carbonat-Einheiten wurde mit Hilfe der NMR (NMR EX-270, hergestellt von Japan Electron Co., Ltd.) als
ein Anteil (Molprozent) der Carbonat-Einheiten an der Gesamtheit der Dicarboxylatester-Einheiten und Carbo-
nat-Einheit entsprechend mit *CNMR gemessen. Die Schmelzviskositat wurde mit Hilfe eines Durchfluss-
messgerates (CFT-500C, hergestellt von Shimadzu Seisakusho Ltd.) bei 190°C und unter einer Belastung von
60 kg gemessen. Die Menge von 1,4-Butandiol, die in dem Polyester-Oligomer zurlickbleibt, wurde mit Hilfe
eines Gaschromatographen bestimmt, der mit einem TCD-Detektor (GC-14B, hergestellt von Shimadzu Seisa-
kusho Ltd.) ausgestattet war. Die Hydroxylzahl und die Saurezahl des Polyester-Oligomers wurden nach dem
Standard JIS K-1557 gemessen. Aus der gemessenen Hydroxylzahl wurde die Molzahl von terminalen Hydro-
xyl-Gruppen pro Masseeinheit erhalten und die Halfte davon als eine stéchiometrische Menge des Diarylcar-
bonats eingesetzt. Die Eigenschaften der erhaltenen Folien wurden nach dem Standard JIS Z-1707 gemes-
sen.

Beispiel 1

[0058] In einen mit einem Ruhrwerk, einem Fraktionierkiihler, einem Thermometer und einem Gaseinlei-
tungsrohr ausgestatteten 50-Liter-Reaktionsapparat wurden 18.740 g (158,7 Mol) Succinsaure, 21.430 g
(237,8 Mol) 1,4-Butandiol und 745 mg Zirconiumacetylacetonat geladen und die Reaktion unter einer Stick-
stoffatmosphéare bei 150° bis 220°C fir 2. Stunden ausgefiihrt und Wasser abdestilliert. Danach wurde fir 3
Stunden unter vermindertem Druck von 150 bis 80 mmHg eine Alterung ausgefihrt, um den Ablauf einer De-
hydratationsreaktion zu erméglichen. Darlber hinaus wurde der Grad der Druckverminderung allmahlich so
weit erhdht, dass schlief3lich ein verminderter Druck von 2 mmHg oder weniger erhalten wurde, um weiter Was-
ser und 1,4-Butandiol abzudestillieren. Sobald die Gesamtmenge der Destillation 10.460 g erreichte, wurde die
Reaktion angehalten. Das resultierende Oligomer hatte eine zahlengemittelte relative Molekilmasse von
1.780, eine terminale Hydroxylzahl von 102 KOH mg/g und eine Saurezahl von 0,51 KOH mg/g. Die Menge
des in dem Oligomer zurtickbleibenden 1,4-Butandiols betrug 0,50 Gew.-%.

[0059] Sodann wurden 24.000 g des resultierenden Oligomers in einen mit einem Ruhrwerk, einem Fraktio-
nierkhler, einem Thermometer und einem Gaseinleitungsrohr ausgestatteten 50-Liter-Reaktionsapparat ge-
laden und dazu 4.680 g Diphenylcarbonat und 1,40 g Zinkacetat zugesetzt. Die Reaktion wurde fiir 5 Stunden
bei 210° bis 220°C unter einem verminderten Druck von abschlieRend 1 mmHg ausgefiihrt. Das erhaltene Po-
lymer (A-1) hatte eine Schmelztemperatur von 104°C und eine massegemittelte relative Molekilmasse (Mw)
von 188.000, die mit Hilfe der GPC gemessen wurde und die 14,3% Carbonat-Bindung als die Polycarbo-
nat-Einheit gemessen nach der *CNMR enthielt. Der Verlust von Diphenylcarbonat betrug 3,2 Gew.-%. Das
Polymer I8ste sich vollstandig in Chloroform auf und enthielt keine Gel-Komponente. Es I6ste sich Gberhaupt
nicht auf in Tetrahydrofuran.

[0060] Die resultierenden Pellets (A-1) wurden fiir 10 Stunden bei 90°C mit Hilfe eines Vakuumtrockners ge-
trocknet, einem Trichtertrockner (Schneckendurchmesser 20 mm, L/D = 25) zugefiihrt und durch eine mittig
gespeiste Breitschlitzdiise von 200 mm Breite, mit der der Extruder ausgestattet war, bei 185°C extrudiert, um
eine Feinfolie mit einer Dicke von 50 um zu erzeugen. Nachdem die Feinfolie fir anhaltend 4 Stunden herge-
stellt worden war, verfarbte sich die Folie etwas, wobei die Verfarbung jedoch von der Art war, dass sie keinerlei
praktische Probleme hervorrief. Die Eigenschaften der resultierenden unverstreckten Folie sind in Tabelle 1 ge-
zeigt.

[0061] Die Pellets wurden auf einen Wassergehalt von 1.000 ppm bei 190°C fiir 5 min bzw. 30 min in einem
Heizzylinder gehalten und anschlieRend die Schmelzviskositat mit Hilfe eines Durchflussmessgerates gemes-

9/15



DE 69532310 T2 2004.10.14

sen, um 9.900 P bzw. 9.100 P zu erhalten. Es wurden eine Zunahme der Verfarbung in Folge der Verweilzeit
und eine gewisse Abnahme der relativen Molekiilmasse festgestellt, wobei diese jedoch von der Art waren,
dass keinerlei praktische Probleme hervorgerufen wurden.

Beispiel 2

[0062] Es wurden 100 Gewichtsteile des in Beispiel 1 erhaltenen Polyestercarbonats (A-1) und 0,003 Ge-
wichtsteile Phosphorsaure mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders bei einer Harztemperatur von 190°C ex-
trudiert, um Pellets zu erhalten.

[0063] Die resultierenden Pellets (B-1) wurden bei 90°C fir 10 Stunden mit Hilfe eines Vakuumtrockners ge-
trocknet, einem Extruder mit Trichtertrockner (Schneckendurchmesser 20 mm, L/D = 25) zugefuhrt und durch
eine mittig eingespeiste Breitschlitzdlise mit einer Breite von 200 mm, mit der der Extruder ausgestattet war,
bei 185°C extrudiert, um eine Folie einer Dicke von 50 uym zu erhalten. Nachdem die Folie anhaltend fiir 4 Stun-
den hergestellt wurde, wurde keinerlei Verfarbung der Folie festgestellt.

[0064] Die Pellets wurden auf einen Wassergehalt von 1.000 ppm eingestellt und bei 190°C fiir 5 min bzw. 30
min in einem Heizzylinder gehalten und anschliefend mit Hilfe eines Durchflussmessgerats die Schmelzvisko-
sitat gemessen, um 980 Pa-s (9.800 P) bzw. 960 Pa-s (9.600 P) zu erhalten. Es wurden im Wesentlichen keine
Zunahme der Verfarbung in Folge der Verweilzeit und im Wesentlichen keine Abnahme der relativen Molekiil-
masse beobachtet. Damit kann entnommen werden, dass die Phosphorverbindung hinsichtlich der Verbesse-
rung der Warmestabilitat der aliphatischen Polyestercarbonate sehr wirksam ist.

Beispiele 3 und 4

[0065] Die Reaktion von Beispiel 1 wurde in dergleichen Weise wie in Beispiel 1 unter Anderung der Art des
Katalysators und des Zeitpunktes der Zugabe ausgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. Aus Tabelle
2 kann entnommen werden, dass eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit erhalten werden kann, indem die zwei
Arten der Katalysatoren der vorliegenden Erfindung unabhangig vom Zeitpunkt der Zugabe der Katalysatoren
verwendet werden.

Vergleichsbeispiele 1 und 2

[0066] Die Reaktion von Beispiel 1 wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 unter Anderung der Art des
Katalysators, der Zahl der Katalysatoren und des Zeitpunktes der Zugabe ausgefuhrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 gezeigt. Aus Tabelle 2 kann entnommen werden, dass eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit
durch Verwendung von nur einer Art des Katalysators nicht erhalten werden kann.

Beispiele 5 und 6 und Vergleichsbeispiel 3

[0067] In der gleichen Weise wie in Beispiel 1 wurden aliphatische Polyestercarbonate hergestellt, die 7,1%
bzw. 20,7% Carbonat-Einheiten enthielten. Fir Vergleichszwecke wurde unter den gleichen Bedingungen der
Herstellung von Oligomer wie in Beispiel 1 ein aliphatischer Polyester mit einer massegemittelten relativen Mo-
lekilmasse von 120.000 hergestellt, indem die Reaktion fur 9 Stunden unter Zugabe von 6.000 ppm Zirconi-
umacetylacetat ausgeftihrt wurde.

Testbeispiele 1 bis 4

[0068] Es wurden Folien einer Dicke von 150 ym unter Anwendung der in den Beispielen 1, 5 und 6 herge-
stellten Polyestercarbonate und des in Vergleichsbeispiel 3 hergestellten aliphatischen Polyesters erzeugt.
Diese Folien wurden einem Verrottungstest unter den Bedingungen von 25°C und 60% relative Luftfeuchtigkeit
unterworfen. Der Test wurde in der folgenden Weise ausgefiihrt. Es wurde eine Probe von 20 mm x 90 mm
aus jeder der Folien ausgestanzt und in einer Tiefe von 15 cm unterhalb der Oberflache in den Boden vergra-
ben. Nach 18 Wochen des Tests verschwanden die Proben aus aliphatischem Polyestercarbonat oder unter-
lagen einer Anderung, wie beispielsweise der Bildung von Léchern in Folge von Zersetzung. Die Anderung des
Gewichtes der Proben ist in Tabelle 3 dargestellt.

[0069] Wie festgestellt werden kann, wird die Biozersetzbarkeit mit zunehmender Menge der Carbonat-Kom-

ponente erhoht, wobei die aliphatischen Polyestercarbonate hinsichtlich der Biozersetzbarkeit den Polyestern,
die kein Carbonat enthielten, tGberlegen waren.
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Vergleichsbeispiel 4

[0070] In den gleichen 50-Liter-Reaktionsapparat, wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, wurden 18.720 g
(158,5 Mol) Succinsaure, 21.430 g (237,8 Mol) 1,4-Butandiol und 700 mg Zirconiumacetylacetonat geladen
und die Reaktion fiir 2 Stunden unter einer Stickstoffatmosphare bei 150° bis 220°C ausgefiihrt und Wasser
abdestilliert. Anschlief’end wurde die Druckverminderung allmahlich erhéht, so dass schlieRlich 3 mmHg oder
weniger erreicht wurden, um weiter Wasser und 1,4-Butandiol Uber eine Dauer von 2,5 Stunden abzudestillie-
ren. Das resultierende Prepolymer hatte eine zahlengemittelte relative Molekiilmasse von 1.300, eine termina-
le Hydroxylzahl von 158 KOH mg/g und eine etwas hdhere Saurezahl von 2,96 KOH mg/g. Die Menge des
zurlickbleibenden 1,4-Butandiols betrug 1,2 Gew.-%.

[0071] Sodann wurden 24.000 g des resultierenden Prepolymers in den gleichen 50-Liter-Reaktionsapparat
geladen, wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, und 7.250 g Diphenylcarbonat und 1,2 g Zinkacetylacetonat
zugegeben. Die Reaktion wurde fir 6,5 Stunden bei 210° bis 220°C unter vermindertem Druck von abschlie-
Rend 1 mmHg ausgefihrt. Es wurde ein Polymer erhalten, das jedoch eine massegemittelte relative Molekiil-
masse (Mw) von 101.000 hatte, gemessen mit Hilfe der GPC, und hinsichtlich des Polymerisationsgrades dem
in Beispiel 1 erhaltenen Polymer unterlegen war, wobei es schwierig war, bei einer daraus hergestellten Folie
ein biaxiales Verstrecken vorzunehmen. Dartiber hinaus war das erhaltene Polymer starker verfarbt als das in
Beispiel 1 erhaltene Polymer.

Vergleichsbeispiel 5

[0072] In den gleichen 50-Liter-Reaktionsapparat, wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, wurden 18.740 g
(158,7 Mol) Succinsaure, 21.430 g (237,8 Mol) 1,4-Butandiol und 690 mg Zirconiumacetylacetonat geladen
und die Reaktion fiir 2 Stunden unter einer Stickstoffatmosphare bei 150° bis 220°C ausgefiihrt und Wasser
abdestilliert. Anschlielfend wurde die Temperatur bei 220°C gehalten, fir 30 min 1,4-Butandiol abdestilliert un-
ter 50 mmHg und danach unter vermindertem Druck von 10 mmHg und die Reaktion angehalten, sobald die
Gesamtmenge der Destillation 7.600 g erreichte. Das resultierende Oligomer hatte eine zahlengemittelte rela-
tive Molekilmasse von 1.020, eine terminale Hydroxylzahl von 207 KOH mg/g und eine Saurezahl von 1,0
KOH mg/g. Die Menge an 1,4-Butandiol in dem Oligomer war etwas gréf3er, nadmlich 2,23 Gew.-%.

[0073] Sodann wurden 24.000 g des resultierenden Oligomers in den gleichen Reaktionsapparat geladen,
wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, und dazu 9.500 g Diphenylcarbonat und 1,2 g Zinkacetat zugegeben.
Die Reaktion wurde fiir 5 Stunden bei 220° bis 230°C unter vermindertem Druck von abschlieflend 1 mmHg
ausgefiihrt. Das resultierende Polymer hatte eine massegemittelte relative Molekilmasse (Mw) von 175.000,
gemessen mit Hilfe der GPC, und hatte einen genau so hohen Polymerisationsgrad wie in Beispiel 1. Allerdings
betrug die Menge der Carbonat-Komponente 20,8% und der Verlust an Diphenylcarbonat 14,9 Gew.-%.

Beispiel 7

[0074] Es wurde der Reaktionsapparat verwendet wie in Beispiel 1 und mit 18.740 g (158,7 Mol) Succinsaure,
18.560 g (206,0 Mol) 1,4-Butandiol, 3.760 g (31,8 Mol) Hexamethylenglykol und 730 mg Zirconiumacetylace-
tonat geladen und die Reaktion in einer Stickstoffatmosphare bei 150° bis 220°C fir 2 Stunden ausgefiihrt und
Wasser abdestilliert. Anschliefsend wurde der Grad der Druckverminderung allmahlich erhéht, so dass schliel3-
lich 2 mmHg oder weniger erreicht wurden, um weiter Wasser und 1,4-Butandiol abzudestillieren. Die Reaktion
wurde angehalten, sobald die Gesamtmenge der Destillation 9.900 g erreichte. Das resultierende Oligomer
hatte eine zahlengemittelte relative Molekilmasse von 1.400, eine terminale Hydroxylzahl von 120 KOH mg/g
und eine Saurezahl von 1,69 KOH mg/g. Die Menge des verbleibenden 1,4-Butandiols betrug 0,68 Gew.-%.

[0075] Sodann wurden 24.000 g des resultierenden Oligomers in den gleichen Reaktionsapparat geladen,
wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, und 5.400 g Diphenylcarbonat und 1,2 g Zinkacetat zugegeben. Die Re-
aktion wurde fur 5 Stunden bei 220° bis 230°C unter vermindertem Druck von abschliefend 1 mmHg ausge-
fuhrt. Das resultierende Polymer hatte eine massegemittelte relative Molekulmasse (Mw) von 210.000, gemes-
sen mit Hilfe der GPC, und enthielt 16,6 Carbonat-Bindung als Polycarbonat-Komponente, gemessen mit Hilfe
der ®*CNMR, und hatte eine Schmelztemperatur von 97,8°C. Der Verlust an Diphenylcarbonat betrug 3,7
Gew.-%.

Beispiel 8

[0076] In den gleichen Reaktionsapparat, wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, wurden 10.040 g (142,6 Mol)
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Succinsaure, 2.320 g (15,0 Mol) Adipinsaure, 21.430 g (237,8 Mol) 1,4-Butandiol und 750 mg Zirconiumace-
tylacetonat geladen und die Reaktion in einer Stickstoffatmosphére bei 150° bis 220°C fur 2 Stunden ausge-
fuhrt und Wasser abdestilliert. Anschlie3end wurde der Umfang der Druckverminderung allmahlich erhéht, so
dass schlieRlich 2 mmHg oder weniger erreicht wurden, um Wasser und 1,4-Butandiol abzudestillieren. Die
Reaktion wurde angehalten, sobald die Gesamtmenge der Destillation 10.330 g erreichte. Das resultierende
Oligomer hatte eine zahlengemittelte relative Molekilmasse von 1.800, eine terminale Hydroxylzahl von 105
KOH mg/g und eine Saurezahl von 0,69 KOH mg/g. Die Menge des verbleibenden 1,4-Butandiols betrug 0,72
Gew.-%.

[0077] Sodann wurden 24.000 g des resultierenden Oligomers in den gleichen Reaktionsapparat geladen,
wie er in Beispiel 1 verwendet wurde, und 4.810 g Diphenylcarbonat und 1,5 g Zinkacetylacetonat zugegeben.
Die Reaktion wurde fiir 5 Stunden bei 220° bis 230°C unter vermindertem Druck von abschlieffiend 1 mmHg
ausgefiihrt. Das resultierende Polymer hatte eine massegemittelte relative Molekilmasse (Mw) von 180.000,
gemessen mit Hilfe der GPC, und eine Schmelztemperatur von 84,4°C und enthielt 14,7% Carbonat-Bindung
als Polycarbonat-Einheit, gemessen mit Hilfe der *CNMR. Der Verlust an Diphenylcarbonat betrug 4,1
Gew.-%.

Tabelle 1: Eigenschaften der Folie

Beispiel 1
Schmelzviskositét Poise® 9.800
E-Modul GPa MD 0,19
D 0,22
Streckgrenze MPa MD 22,8
TD 221
ReiRfestigkeit MPa MD 91,8
TD 89,4
Dehnung % MD 690
TD 800
Schmelzviskositat  bei 190°C, und unter einer Belastung von 60 kg
MD Verarbeitungsrichtung
TD Querrichtung senkrecht zur MD

(1 Poise = 107" Pa-s)
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Tabelle 3: Ergebnisse des Verrottungsversuchs

TeStbeispiel 1 | Testbeispiel 2 Testbeispiel 3 | Testbeispiel 4
Herstellungs- |Beispiel 1 Beispiel 5 Beispiel 6 Vergleichs-
beispiel fur - beispiel 3
Polymer
Gehalt an|14,3 71 20,7 0
Carbonat-
Einheiten (%)
masse- 188.000 183.000 189.000 12.000
gemittelte
relative
Molekulmasse
Gewichts-
abnahme (%)
n. 3 Wochen 10 4 18 3
n. 6, Wochen 17 i 24 10
n. 9 Wochen |29 23 47 15
n. 12 Wochen |38 31 70 18
n. 15 Wochen |52 43 verschwunden |20
n. 18 Wochen {76 56 22
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines aliphatischen Polyestercarbonats mit Biozersetzbarkeit und einem Ge-
halt von Carbonat-Einheiten von mindestens 5 Molprozent, einer massegemittelten relativen Molekilmasse
von mindestens 100.000, einer Schmelzviskositat von 200 bis 5.000 Pa-s (2.000 bis 50.000 P) bei 190°C und
unter einer Belastung von 60 kg und einer Schmelztemperatur von 70° bis 180°C, welches Verfahren umfasst:
Umsetzen einer aliphatischen Dihydroxy-Verbindung, hauptsachlich zusammengesetzt aus 1,4-Butandiol, mit
einer aliphatischen, zweibasischen Saure, hauptsachlich zusammengesetzt aus Succinsaure, in Gegenwart
eines Ester-Austauschkatalysators, um ein aliphatisches Polyester-Oligomer zu erhalten, das eine zahlenge-
mittelte relative Molekllmasse von 10.000 oder weniger hat, eine Sdurezahl von 2,5 KOH mg/g oder weniger
und enthaltend 2,0% (Gewicht/Gewicht) oder weniger nicht umgesetzte aliphatische Dihydroxy-Verbindung,
wobei der Ester-Austauschkatalysator eine Zr-Verbindung oder eine Hf-Verbindung ist; und wahlweise mindes-
tens einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen von Y, La, Zn und Sn, und
anschlie3end
Umsetzen des aliphatischen Polyester-Oligomers mit einem Diarylcarbonat, wobei, wenn der Ester-Aus-
tauschkatalysator, der in der Reaktion der Oligomersynthese verwendet wird, nicht mindestens eine der vor-
stehend festgelegten wahlweisen Y-, La-, Zn- und Sn-Verbindungen einschlie3t, die Reaktion des aliphati-
schen Polyester-Oligomers mit einem Diarylcarbonat in Gegenwart eines weiteren Ester-Austauschkatalysa-
tors ausgefihrt wird, wobei dieser weitere Katalysator mindestens eine Verbindung ist, ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Verbindungen von Y, La, Zn und Sn.

2. Verfahren nach Anspruch 1, ferner einschlieRend den Zusatz von 0,0005 bis 0,01 Gewichtsteilen einer
Phosphor-Verbindung zu 100 Gewichtsteilen des aliphatischen Polyestercarbonats.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Zr-Verbindung mindestens eine Verbindung ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus: Zirconiumacetylacetonat, Zirconiumtetraethoxid, Zirconiumtetraisopro-
poxid, Zirconium-n-butoxid, Zirconium-tert-butoxid, Zirconiumchlorid, Zirconylchlorid, Zirconylsulfat, Zirconylo-
xyacetat, Zirconyloctanoat und Zirconiumoxystearat.
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4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Hf-Verbindung mindestens eine Verbindung ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Hafniumacetylacetonat, Hafniumtetrabutoxid und Hafniumtetraisoprop-
oxid.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Y-Verbindung mindestens eine Verbindung ist, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus Yttriumacetat, Yttriumnaphthenat und Tris(acetylacetonato)yttrium.

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die La-Verbindung Lanthanacetat ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Zn-Verbindung mindestens eine Verbindung ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinkstearat, Zinkoxid und
Zinkphosphat.

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Sn-Verbindung mindestens eine Verbindung ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Zinnoxalat, Zinnacetylacetonat, Dibutylzinnoxid und Zinnchlorid.

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Gesamtmenge von Ester-Austauschkatalysator 5 x 107
bis 1 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Ausgangsverbindungen betragt.

10. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Phosphorverbindung mindestens eine Verbindung ist, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Phosphor(V)saure, Polyphosphorsaure und Phosphor(lll)-saure sowie
Estern davon.

11. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der in der Oligomer-Synthesereaktion verwendete Ester-Aus-
tauschkatalysator ein Composit-Katalysator ist, der eine Kombination einer Zr-Verbindung oder einer Hf-Ver-
bindung mit mindestens einer Verbindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Verbin-
dungen von Y, La, Zn und Sn.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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