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@ Carbonatgruppen enthaltende Polyester.

@ Carbonatgruppen enthaitende Polyester, die aus wie-
derkehrenden Strucktureinheiten der Formel

! t_0-C"
——-X-O-S—('O-X—OE')B—-O o
L s 8

aufgebaut sind, in der
X den Rest eines Umsetzungsproduktes eines mehrwer-
tigen Alkohols mit einer mehrwertigen aliphatischen

Carbonséure mit einem Molekulargewicht von 800 bis
3500, ’

) & = X oder den Rest eines aliphatischen Polyéthers vom
Molekulargewicht 800 bis 3500 darsteilt,

n = 0 oder 1 bis 10 und

m eine Zahl > 20 bedeutet,

wobei die Grenzviskositit im Tetrahydrofuran 0,8 bis 2,5%’-

ist.
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Carbonatgruppen enthaltende Polyester

Die Erfindung betrifft Carbonatgrupﬁén enthalteéhde alipha-
tische Polyester und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Ali-
phatische Polyester k&nnen durch Kondensation von Diolen mit
Dicérbonséuren oder Dicarbonsdurederivaten oder durch Poly-
kondensation von Hydroxycarbonsduren oder Lactonen herge-
stellt werden. Sie haben meist relativ niedrige Molekular—
gewichte bis zu einigen Tausend und k&nnen als Diolkomponen-~
ten bei der Herstellung von Polyurethanen verwendet werden.
Es wurde gefunden, daB man Carbonatgruppen enthéltende ali-
phatische Polyester mit Molekulargewichten iiber 20 000 er-
hdlt, wenn man Polyesterdiole, bevorzugt mitrMolekularge-
wichten Mn von 800, insbesondere von 1400 bis etwa 3500,
mit bifunktionellen Kohlens&urederivaten in mdglichst ééui—
molaren Mengen im Vakuum (unterhaldb 35 Torr, bevorzugt bei

25 bis 1 Torr) bei einer Temperatur zwischen 100°C und BOOOC,
vorzugsweise 130 bis 200°¢, in Gegenwart von Katalysatoren
polykondensiert und die dabei entstehenden Kondensationspro-
dukte abdestilliert. Molekulargewichte sind hier und im foi-
genden immer das Zahlenmittel (Mn) des Molekulargewichts.
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Gegenstand der Erfindung sind somit Carbonatgruppen enthal-
tende Polyester, die aus wiederkehrenden Struktureinheiten
der Formel '

X-0-C —¢ 0-X'-0-C %T— 0 (1)
" 1]
0] o)

aufgebaut sind, in der

X der Rest eines Umsetzungsproduktes eines mehr-
wertigen Alkohols mit einer mehrwertigen alipha-
tischen Carbonsdure mit einem Molekulargewicht
von 800 bis 3500 jist, '

X' = X oder den Rest eines aliphatiéchen Poly-
ithers vom Molekulargewicht 800 bis.3500 darstellt,

n 'ist = 0 oder 1 bis 10 und

m eine Zahl > 20, bevorzugt 22 bis 100, bedeutet,

wobei die Grenzviskositdt in Tetrahydrofuran
(Staudinger-Index) [/)z 7 0,8 bis 2,5 % ist.

Umsetzungsprodukte von meﬁrwertigen Alkoholen mit mehrwer-
tigen aliphatischen Carbonsduren sind beﬁorzugt'solche von
zweiwertigen und gegebenenfalls zusdtzlich dreiwertigen.Al-
koholen mit vorzugsweise zweiwertigen aliphatischen Carbon-
sduren. Anstelle der freien Carbonsduren k&nnen auch deren
Anhydride oder Ester mit niederen Alkoholen odex derén Ge-
mische verwendet werden. Die mehrwertigen Carbonsduren sind
bevorzﬁgt acyclisch. Als Beispiele seien genannt Kohlensdure,.
Oxalsiure, Malonsdure, Bernsteinsiure, Adipinsdure, Kork-
sdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Hexahydrophthalsaurean—

‘hydrid, Glutarséu:eanhy&fid. : : :
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Als .nelrwer=iy  Alkohole xommen, gecebenenfal’.s ‘m Cemisch
miteinznder, z.B. Athylenglykol, Propylenglykol-{1,2) und
-(1,3), Butylenglykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-{1,6),
Octandiol-(1,8), Neopentylglykol, Cyclochexandimethanol,
1,4-Bis- (hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol,
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol, Di-
propylenglykol und Dibgtylenglykol in Frage.

Die aus diesen Carbons&uren und Alkocholen erhaltenen Um-
setzungsprodukte stellen Polyester mit endsté@ndigen Hydroxyl-
gruppen dar. Sie haben Molekulargewichte von ca. 800 bis ca.
3500, sie kdnnen durch die Formel HO-X-OH symbolisiert wer-
den, wobei X die oben angegebene Bedeutung hat. Wie bereits
angegeben, entstehen die erfindungsgemifen Carbonatgrubpen
enthaltenden Polyester aus diesen Polyestern mit endstdndi-
gen Hydroxylgruppen‘durch Umsetzuﬂg mit bifunktionellen Koh-
lenééurearylestern.

Bifunktionelle Kohlenséurearylesfer sind insbesondere die
der Formel (II)

ArO-C 0-X'-0-C OAr (11)
o) 0

worin

Ar ein substituierter oder unsubstituierter Arylrest mit
6 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise mit 6 C-Atomen,ist,

n = 0 oder 1 bis 10 ist und

X' der bivalente Rest eines Polyesters oder Polyé&dthers,
wie weiter oben definiert.

Solche Verbindungen sind bekannt.
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Zur Umsetzuhg der Hydroxylgruppen enthaltenden Polyester und
der Kohlensdurearylester sind geeignete Katalysatoren die
Umesterungskatalysatoren, wie beispielsweise Alkali- oder Erd-
alkaliphenolate, Alkali- oder Erdalkalialkoholate und terti-
dre Amine,wie beispielsweise Tii&thylendiamin, Morpholin,
Pyrrolidin, Pyridin, Tri&dthylamin oder Metallverbindungen wie
Antimontrioxid, Zinkchlorid, Titantetrachlorid und Titans&u-
retetrabutylester. -

Der Kataleator wird in Mengen von 20 bis 200 ppm, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Polykondensationskomponenten, ver-
wendet. Die Katalysatormengen k&nnen unterschritten werden,
wenn die Ausgangsprodukte .bei Verwendung der séuren’Kataly-
satoren keine basischen, bei Verwendugg der basischen Kata-
lysatoren keine sauren Verunreinigungen enthalten; mdglichst
geringe Katalysatormengen sind bevorzugt,um Eigenfarbe der
Produkte zu vermeiden. |

Vorzugsweise wird in Substanz umgesetzt, also'in ABWeéenheit
von L&sungsmitteln, Es kdnnen jedoch>auch unter den Reak-
tionsbedingungen inerte L¥sungsmittel wie Kohlenwasserstoffe,
insbesondere aromatische Kohlenwasserstof%e, verwendet werden.

Die Reaksionszeit richtet sich nach der Reaktionstemperatur,
der Art und Menge des verwendeten Katalysators und nach dem
gewlingchtén Molekulargewicht des Carbonatgruppen enthaltenden
Polyesters: Im allgemeinen genfigen 2 bis 48 Stunden, vorzugs-
weise 4 bis 24 Stunden. ' |

Die entstéhenden flﬁchfigen Kondensationsprodukfe kénnen
wihrend der Reaktion entfernt werden, bei diskontinuierlicheyr
Verfahrensweise destillativ, bei kontinuierlicher Verfahrens-
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weise durch fraktionierte Destillation. Bevorzugt wird mit
Natriumphenolat als Katalysator eine Mischung aus Polyester-
diol und bifunktionellem Kohlensdurearylester, vorzugsweise
Diphenylcafbonat, oder eine Mischung aus Diphenylcarbonat uncé
Verbindungen der Formel (II) bei 110 bis 170°¢ polykondensiert
und anschlieBend bei 170°C und h&her durch Zufiigen eines bi-
funktionellen Kohlensdurearylesters der Formel (II),bevorzugt
mit n = 1,unter gleichzeitiger destillativer Abtrennung
flichtiger KohdensationSprodukte die Viskosit#t des Polykon-
densationsgemischs erhdht. Es erwies sich.als gﬁnstig, die
Polykondensaticn in Hochviskos-Reaktoren wie Knetern oder

Schneckenmaschinen durchzufiihren. - .

Die Polykondensation kann in bekannﬁér Weise, Z.B. durch Ab-
senken der Reaktionstemperatur, Vernichten oder Entfernen
des Katalysators oder durch sogenannte Stopper beendet wer-
den. So hat es sich als vorteilhaft erwiesen, im Falle von
Alkoholendgruppen Carbonsiurearylester und im Falle von
Arylcarbonatendgruppen Alkohole als Stopper einzusetzen.
Verwendet man bifunktionelle Verbindungen als Stopper, so

ist es mdglich ,bei genauer Dosierung ein Abbrechen der Poly-
kondensation unter Erh&hung des durchschnittlichen Molekular-
gewichtes zu erreichen.

Die erfindungséeméﬁen Polyester k&nnen als polymere Weich-
macher oder Zusatzstoffe fiir andere Kunststoffe verwendet
werden, wobei ihre gute Kautschukeigenschaft, Alterungsbe-
stdndigkeit und hervorragende Verarbeitbarkeit im Gemisch
mit anderen Kunststoffen besonders auffallend sind. Sie
k&nnen auch je nach Molekulargewicht und chemischer Zusam-

mensetzung als Klebstoffe, Dichtungsmaterialien oder zur Be-
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schichtung von Textilien Verwendung finden.

Die Grenzviskosit&t (Staudinger-Index) / ’z 7 wurde in
Tetrahydrofuran bei 25% gemessen und ist in %% angegeben.
Zur Definition s. H.G. Elias "Makromolekiile", Hithig % Wepf-

5 Verlag, Basel, Seite 265.
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- 2000 Gew.~Teile eines Polyesterdiols aus Adipinsdure un<
einer Mischung aus n-Hexan-1,6-diol/Neopentylglykol ‘m Ve:r-

-7 0002510

Beisgpiel 1

hiltnis 65/35 vom mittleren Molekulargewicht Mn 2000 (be-
stimmt durch OH-Zahl-Messung), 214 Gew.-Teile Diphenyl-
carbonat und 0,12 Gew.-Teile Natriumphenolat werden unter
Rilhren und einem Vakuum von 1,5 Torr 2 Stunden bei 130°¢C
und 1 Stunde bei 150°C gerithrt, wobei man fliichtige Poly-.
kondensationsprodukte, die zum grdRten Teil aus Phenol
bestehen, abdestilliert. Unter fortgesetzter Destillation
steigert man die Tempefatur fir 4 Stunden auf 180°C; wihrend
dieser Zeit werden 20 Gew.-Teile eines {iber -0OCOO-Briicken
verlédngerten Polytetrahydrofurandiols mit Phenylcarbonat-
endgruppen (Mn des Polytetrahydrofuran 2000, Verlingerungs-
grad gleich 2) zudosiert, anschlieBend steigert man ynter
langsamem Rilhren oder Kneten die Reaktionstempefatur auf
circa 185 bis 190°C fiir 5 Stunden. Das Produkt,~eine farb-
lose kautschukartigé'Masse, besitzt einen Staudinger-Index
(?Q;Z, gemessen in THF, von 1,5. ’

Beispiel 2

1800 Gew.-Teile eines Polyesterdiols aus Adipinséufe und n-
Hexan-1,6~diol vom mittleren Mélekulargewicht Mn1800 (be-
stimmt durch. OH-Zahl-Messung), 214 Gew.-Teile Diphenylcarbo-
nat und 0,11 Gew.-Teile Natriumphenolat werden unter Rihren
und einem Vakuum von 0,5 Torr 2 Stunden bei 130°C und 1
Stunde bei 150°C geriihrt, wobei man fliichtige Polykonden-
.sationsprodukte, die zum gr&B8ten Teil aus Phenol~bestehén,
abdestilliert. Unter fortgesetzter Destillation steigert
man die Temperatur fiir 4 Stunden auf 180°C; wihrend dieser
Zeit werden 35 Gew.-Teile eines iiber -0COO-Briicken ver-
ldngerten Polyesterdiols mit Phenylcarbonatendgruppen (Mn
des Polyesterdiols 2150, bestehend aus Adipinsdure und n-

-Hexan—1,6-diol, Verldngerungsgrad gleich 2) zudosiert, an-

schlieBend steigert man unter langsamem Rilhren oder Kneten
dievReaktionstempe~
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“atur auf 1009 fir 4 Stunden, lést dann das Reakticnsgemisch
act Abkihlen auf 120°C in 1 Liter Toluol, figt unter guter
Durchmischung 20 Gew.-Teile des obhen genannten Polyesterdiols

hinzu unrd dampft nun das Toluol im Vakuum ab, wobel man langsam

die Innenterperctur des Reaktionsgemisches auf 220°C steigert;
bel dieser Temperatur wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden im
Vakuum und sorgfidltigem Abdampfen aller fllichtigen Froduxte ge-
t.;ocknet., Das so gebildete farblose kautschukartige Material be-
sit.t einen Staudinger-Index [§;7, gemessen in THF , von 1,35.

Beispiel'B

1000 Gew.-Telle eines Polyesterdiols aus Adipinsiure und einef
Miscnung aus n-Hexan-l,6-diol/Neopentylglykol im Verhiltnis
65/35 vom mittleren Molekulargewicht Mn 2000 (bestimmt ‘durch
CH-Zahl-Messung), 107 Gew.-Telle Diphenylcarbonat und 0,12 Gew.-
Teile Natriumphenolat werden unter Riihren und elnem Vakuum von
1,5 Torr 2 Stunden bei 130°C und 1/2 Stunde bei 150°C geriinrt,
wobei man flichtige Xondensationsprodukte, die zum gropten Teil
aus Phenol bestehen, abdestilliert. Nach Abkiihlen des Gemisches
auf 130°C ugt man eine Mischung aus $00 Gew.-Teilen eines Poly-
esterdiols aus Adipinsdure und n-Hexan-l,6-diol vom mittleren
lMolekulargewicht Mn von 1800 (bestimmt durch OH-Zahl-Messung)
und 1C7 Gew.-Telle Diphenylcardbonat hinzu., Anschliegend rihrt
man 2 Stuaden bei 13C°C und 2 Stunden bei 16C°C unter fortwih-
render Abaestillation flichtiger Produkte; man steigert die Tem=-
peratur fir 4 Stunden auf 18C°C; wihrend dieser Zeit werden 22
Gew,-Telle eines iliber -0CCO-Briicken verlingerten Folytetrahydro-
furandiols mit Phenylcarbonatendgruppen (}Mn des Polytetrahydro-
furandiols 2000, Verlingerungsgrad 2) zudosilert; anschliefend’
Le.eigert o unter langsamem Rihren oder Kneten die Reaxtioms-
ao=iaoa 1l 2 Stunden auf 185°C und fir 4 Stunden auf 20077,

v 3 Pre dukt, ¢ine farblose kautschukartige Masse, besitzt ¢! 'r
S0 o no-Tadex Z;;?, geme=z-:3 in . THF, von 1,3.

k)
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Beispiel 4

2000 Gew.-Teile eines Polyesterdiols aus Adipins&ure und

einer Mischung aus n-Hexan-1,6-diol/Neopentylglykol im Ver-
haltnis 65 : 35 vom mittleren Molekulargewicht ¥, 2000 (be-
stimmt durch OH-Zahl-Messung), 214 Gew.-Teile Diphenylcarbonat
und 0,12 Gew,-Teile Natriumphenolat werden unter Rihren und
einem Vakuum von 1,5 Torr 2 Stunden bei 130°C und 1 Stunde bei
150°C geriihrt, wobei man fllichtige Polykondensationsprodukte,
die grdBtenteils aﬁé Phenol bestehen, abdestilliert., Unter
festgesetzter Destillation steigert man die Temperatur fir

6 Stunden auf 180°C und 2 Stunden auf 195°C. Das So erhalte-
ne Produkt, eine farblose kautschukartige weiche Masse, besitzt
einen Staudinger-Index [3] ; gemessen in THF, von 0,8. V

lLe A 18 253
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Patentanspruch

Carbonatgruppen enthaltende Polyester,die aus wiederkehren-
den Struktureinheiten der Formel

X=0-C ——f 0-X'=0-C 3— O (1)
1" n .
o o)

aufgebaut sind, in der A _
X - den Rest eines Umsetzungsproduktes eines mehrwer-

tigen Alkohols mit einer mehrwertigen aliphatischen
Carbonsiure mit einem Molekulargewicht von 800 bis
3500,

X! = X oder den Rest eines aliphatischen Polydthers
vom Molekulargewicht 800 bis 3500 darstellt,

n = 0 oder 1 bis 10 und .

m eine Zahl > 20 bedeutet,

wobei die Grenzviskosit#dt im Tetrahydrofuran 0,8 bis 2,5 %]:

ist.
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