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B b b U % 3.5 82 91
FEms
1Z0D EEaex ,RT kJ/m* 28 n.b. n.b.
1ZOD kJ/m® 8b 67t
JyFt EmBEE L, RT 61t/17b
BEE
J1/-If OH ppm 600 500 600
RENE
MVR 300°C/1.2 kg em*/10 65 16 23
BB E - 1.202 1.271 1.248
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2) B: A +0.25 28% BPA, 310/300°C, 0.8 mbar, 1805 )&
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RT
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JYF AR ERE  RT
SEE

OH ppm 130 550
TEE

MVR 300°C/1.2 kg em’/10 43 71 40
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e R wmam”
w B F G
(from F)

Bt

WM % 2.7 61
EHRB®S

1ZOD  H%®%E , RT kJ/m? 11b n.b.

1ZOD

T EEms , RT kJ/m® 35b n.b.

SEHE

OH ppm 440 140
FEE

MVR 300°C/1.2 kg cm®/10 4 82 18

xR R R - 1.202 1.255
0. 25E % BPA BMOMEOD
HERMNOES
OH BEE ppm 260 120
HxBEEE - 1.198 1.265

D F: COMIMEHHERET S LI L->THEELECD UH/HLE

2) G: 320—340°C, 0. 5—1mbar, 2kg /EiffBEEE 100rpm,
354 EEHMN cEMEALEF
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(12) NACH DEM VERTRAG U/BER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Tniemationales Biiro

(43) Internati i um (10) Internationale Verd:
13. Miirz 2003 (13.03.2003) PCT WO 03/020805 Al
[&3}] i P i ion”; CO08J 11/06. MN, MW, MX, M7, NO, N7, OM, PII, PL., PT, RO, RU,
CO8G 64/42 SD, SE, SG, SI, SK. SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG,
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW.
{21) Internationales Aktenzeichen: PCI/EPO2/09237
{84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Palent (GII,
{22) Internationales Anmeldedatum: GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
19. August 2002 (19.08.2002) curasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 1,
"I'M), europiisches Patent (AT, BI, BG, CH, CY, C7, DI,
&Y Tin al . r DK, [, TS, TT, TR, GB, GR, T, TT, .U, MC, NI, PT,
(25) Einreichungssprache: Deutsch SE, SK, TR), OAPT-Patent (BF. BI, CF, CG, CT, CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
{26) Veriffentlichungssprache: Deulsch

Erklirung gemif Regel 4.17:

(30) Angaben zur Prioritit: dor igung des Anmelders, ein Patent zu

101427352 31 August 2001 (31.08.2001)  DE beaniragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii) fiir die
folgenden Besimmungsstaaten AF. AG, Al, AM, AT, AU,

{71) Anmelder (fir alle Bestimmungsstaaien mit Ausnahme AZ, BA. BB. BG, BR, BY, BZ, CA. CH, CN. CO, CR. CU.
von 4S): BAYER AKTIENGESELLSCHAFT | DIYDL; CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH,
51368 Leverkusen (DT3). GM, R LU, 1D, IL, I, IS, JP. KE, KG, KR KR, KZ, LC,

MK, MN, MW, MX,
7, OM. PH PI PT' RO RU, SD. SF, G, SI.
Z4,

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (e fiir US): HAHNSEN, Heinrich SK SL TJ TM.IN, TR. TT, TZ. U4, UG. UZ, VN, ¥
|DL/DL; Akazienhof 15, 47228 Duisburg (DL). HUCKS, ZM, ZW, ARIPO-Faient (GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD,
Uwe [DIYDIi]: Am Marienstift 30, 46519 Alpen (DI5). SL, SZ, 1Z, UG, ZM, ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY,
KRATSCHMER, Silke [DE/DE];: Augustasir. 19, 47829 KG, K7, MD, RU, TJ. TM), ewropdisches Patent (A1) BE,
Kreleld (DE). SCHRAUT, Manfred [DE/DE]; Scheill- BG, CH. CY. C7, DE. DK, FF, ES. FI. FR, GB, GR, IF, IT.
gensweg 30, 47809 Krefeld (DE). LU MC, NL. PT. SE, SK, TR), QAPI-Pateni (BF. BJ. CF.

CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, 8N, 1D, TG}
Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIENGE-
SELLSCHAFT; 51368 Leverkusen (DE). Verbdffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht
Bestimmungsstaaten (national): Ali, AG, Al,, AM, Al,
AU, A7, BA, BB, BG. BR.BY, BZ. CA, CH, CN, CO, CR, 7ur Frldarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
GII, GM, IIR, IIU, ID, IL, IN, IS, IP, KE, KG, KP, KR, Codes and Abbreviations"s am Anfang jeder regquldren Ausgabe
K2, LC, LK, LR, LS, LI, LU, LV, MA, MD, MG, MK,  der PCT-Gazeite verwiesen.

o {54) Title: MIETHOD FOR RICYCLING POLYCARBONATIIS

(54) Bezeichnung: VERFAIIREN ZUR VERWERTUNG VON POLYCARBONATEN
-

G0 (57 Abstract: The invention relates 10 4 method for the i ial recycling of 1 lecular-weight polycarbonate
e residucs, ion wastes, and similar pol masses, by fon, to give technicall

€N rceyclable higher molecular weight masses. ‘The invention further relates to polycarbonates from the above recycling, use thereof
and moulded bodies and extrudates made from said polycarhonates.

57 Die i A betrifft ein Verfahren zur chemisch-werkstofflichen Verwertung von nieder-

lekul Polycarbonatriic i [iillen, -resten, -rezyklaien und dhnlichen Polycarbonatmassen durch Aullon-
densation zu technisch verwertbaren hoheren Molmassen, Polycarbonate aus dieser Verwertung, deren Verwendung sowic Formkdr-
per und Extrudate aus diesen Polycarbonaten.
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Verfahren zur Verwertung von Polycarbonaten

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur chemisch-werkstofflichen
Verwertung von niedermolekularen Polycarbonatriickstinden, -produktionsabfillen,
_resten, —rezyklaten und #hnlichen Polycarbonatmassen durch Aufkondensation zu
technisch verwertbaren héheren Melmassen, Polycarbonate aus dieser Verwertung,

deren Verwendung sowie Formkérper und Extrudate aus diesen Polycarbonaten.

Polycarbonate, bspw. aus Bisphenol A, sind zumeist amotphe technische Thermo-
plaste mit hochwertigen' Bigenschaften, wie z.B. hohe Transparenz, Warmeform-
bestindigkeit und Zzhigkeit. Gleiches gilt auch fiir aromatische Copolycarbonate, die
beispielsweise aus Bisphenol A und einem Cobisphenol aufgebaut sind. Die
Herstellkosten solcher Materialien und ihr Eigenschaftsniveau rechtfertigen daher
auch anspruchsvollere Verwertungsverfahren, wenn ausgediente Formteile oder
Produktionsausschuss einer dkologisch notwendigen und wirtschaftlich sinnvollen
Verwertung zugefilhrt werden sollen. Die Schere zwischen Verfahrenskosten und
Wirtschaftlichkeit liegt bei aromatischen Polycarbonaten wesentlich giinstiger als bei
vielen anderen Thermoplasten, so dass sich grundsitzlich auch Verfahren lohnen, die
aus mehreren Prozessschritten bestehen. Es besteht jedoch immer das Bestreben,
einfachere und wirtschaftlichere Verfahren als die bekannten zu finden, um

preiswerter produzieren zu kénnen

Das mechanische und physikalische Eigenschaftsniveau von Polycarbonat ist wie bei
allen Thermoplasten entscheidend vom Molekulargewicht abhéngig. Produktionsab-
fiille, Rezyklate etc. besitzen jedoch haufig nicht bzw. nicht mehr die erforderlichen
Molekulargewichte. Daher ist eine direkte werkstoffliche Wiederverwertung von

Produktionsabfillen oder Rezyklaten nur sehr eingeschriinkt moglich.

Bei der Wiederverwertung von Polycarbonatriickstinden, -produktionsabfillen,

-resten, —rezyklaten und #hnlichen Polycarbonatmassen ist es daher wilnschenswert

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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und wesentlich, das Molekulargewicht auf ein fiir die geplante neue Anwendung
hinreichendes Niveau anzuheben. So méchte man zB. niedermolekularen
Produktionsausschuss aus der PC-Herstellung fiir Compact Discs in den Molekular-
gewichtsbereich fiir die Spritzgussverarbeitung anheben. Oder das mittlere Mole-
kulargewicht von PC-Rezyklat aus der Entschichtung von Compact Discs soll so
weit erhoht werden, dass das Material z.B. als Komponente in der Herstellung von
PC/ABS-Blends eingesetzt werden kann,

Eine Aufkondensation von zur chemisch-werkstofflichen Verwertung anstehenden
Polycarbonatformmassen wird in der Literatur wenig beschrieben. So wird in EP-A
931 810 ein Verfahren zur Molekulargewichtserhdhung von abgebauten niedermole-
kularen Polykondensaten wie Polyamiden, Polyestern und Polycarbonaten unter
Verwendung von reaktiven Kettenverléngerern offenbart. Diese Kettenverlingerer
reagieren in der Kunststoffschmelze, z.B. auf einem Extruder, unter tblichen
Compoundierbedingungen mit den funktionellen Kettenenden des Polymeren. Als
Kettenverlingerer werden spezielle Bisepoxide genannt oder diese in Kombination
mit u. a Bpoxiden, Bisoxazolinen, Dicyanaten, Tetracarbonsiuredianhydriden,
Bismaleinimiden und Carbodiimiden. Es wird jedoch kein Beispiel fiir das
Funktionieren des Verfahrens mit Polycarbonat gegeben. Eigene Versuche der
Anmelderin zeigten fiir Polycarbonat keinen Molekulargewichtsaufbau nach dem in

EP-A 931 810 beschriebenen Verfahren.

Gegenstand der DE-PS 43 26 906 ist ein Verfahren zum chemischen Recycling von
Polycarbonat durch Umesterung mit Hydroxyverbindungen, insbesondere Phenol, bis
zum Gewinn des Bisphenols und der veresterten Carbonateinheit und anschliefende
Resynthese von Polycarbonat in der Schmelze. Dieses Verfahren arbeitet zwar unter
Erhalt des Bisphenols und der Carbonateinheit, es wird aber das Polycarbonat durch
Umesterung zundchst total abgebaut. Neben dem Abbau niitzlicher Bindungen, die
hinterher wieder aufgebaut werden miissen, ist auch die Verfahrensfiihrung

aufwendig und teuer.

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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Die DE-OS 42 40 314 unterscheidet sich von vorstehender Patentschrifi im
wesentlichen durch einen vorgeschalteten Abbau des Polycarbonats zu Oligomeren,
der durch Umesterung mit niedrigsiedenden Monophenolen erfolgt. Anschliefend
wird aus dem Abbauprodukt und ggf. einem Zusatz von Diarylcarbonat durch
Rekondensation unter Abspaltung des Monophenols zundchst ein hoherviskoses
Oligomer mit einem bestimmten Gehalt an OH-Endgruppen erzeugt, welches dann in
der letzten Stufe unter verschirflen Reaktionsbedingungen in der Schmelze zum
gewtiinschten Polycarbonat polykondensiert wird. Auch hier wird das Polycarbonat
zunichst abgebaut, womit ein zusdtzlicher Verfahrensschritt notwendig wird.
Nachteilig ist ebenfalls, dass Oligomere mit OH-Endgruppen wesentlich
empfindlicher gegen thermische und oxidative Belastung als die entsprechenden
Polymere sind und rasch verfirben und geschddigt werden. Der
Aufkondensationsprozess ist daher empfindlich und muss aufwendig kontrolliert
werden, um eine prézise Reaktionsfilhrung, die solche Effekte minimiert, zu

erreichen.

DE-OS 44 21 701 schlieBlich offenbart ein Verfahren zum chemischen Recycling
von Polycarbonaten durch Abbau mit Diarylearbonaten zu Oligomeren. Nach deren
Kristallisation in einem bestimmten Losungsmittel, Reinigung und Trocknung
werden diese zu Polycarbonat, ggf. unter Zusatz von Bisphenolen und eines
Katalysators, wieder aufkondensiert. Die Nachteile dieses Recyclingprozesses sind
die gleichen wie bei den vorbeschriebenen Verfahren gemiB DE-PS 43 26 906 und
DE-OS 42 40 314.

Ausgehend von diesem Stand der Technik bestand die Aufgabe somit darin, ein
Verfahren bereitzustellen, welches in maglichst einfacher und effizienter Art und

Weise die Erhshung des Molekulargewichts von Polycarbonaten etméglicht.

Es wurde nun gefunden, dass es iiberraschenderweise méglich ist, Polycarbonate

durch einfaches Aufschmelzen im Vakuum, gegebenenfalls mit Bisphenolen oder

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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geeigneten Oligocarbonaten mit OX-Endgruppen, direkt zu Polycarbonaten hoherer

Molgewichte aufzukondensieren.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Verfahren zur Aufkondensation von
Polycarbonat, dadurch gekennzeichnet, dass Polycarbonate in der Schmelze,
zweckmiBigerweise unter Zusatz von Bisphenolen oder Oligocarbonaten mit OH-
Endgruppen zur Beschleunigung der Reaktion, ggf. unter Verwendung von
Katalysatoren, aufkondensiert werden kénnen, wobei Polycarbonate erhalten werden,

die ein hdheres Molekulargewicht gegeniiber dem At polycarbonat aufweisen.

Nach dem erfindungsgeméfien Verfahren wird das aufzukondensierende Poly-
carbonat, bevorzugt Bisphenol A-Polycarbonat, als Granulat oder Mahlgut von PC-
Formteilen mittels geeigneter Maschinen in die Schmelze iiberfithrt, die dann in einer
batchweise oder kontinuierlich betriebenen Reaktorvorrichtung aufkondensiert wird.
Hierzu sind geeignete Werte fiir die Reaktionsparameter Druck, Temperatur und
Verweilzeit zu wihlen. Ebenso sind, falls notwendig, geeignete Katalysatoren zu

wihlen und zuzusetzen.

Geeignete Bereiche der Reaktionsparameter sind beispielsweise 0,01 bis 5 mbar,
bevorzugt 0,1 bis 2 mbar, 250-350°C Schmelzetemperatur, bevorzugt 280-320°C und
mittlere Verweilzeiten von 0.01 bis 0,3 Stunden fiir Schnecken- bzw. Extruder-
maschinen sowie 0,2 bis 4 Stunden fiir Rithrkessel, Knetapparate und Scheiben- oder
Korbreaktoren. Bevorzugt sind im Fall der Scheiben- oder Korbreaktoren Verweil-

zeiten von 0.5 bis 2 Stunden.

Druck und Temperatur kénnen bei diskontinuierlichen Verfahren in einem Zeit-
programm bis zum Erreichen der angegebenen Bereiche und in den angegebenen
Bereichen variiert werden. Kontinuierliche Prozesse werden bei den geeigneten
Temperatur- und Druckbedingungen tiblicherweise konstant gefahren, wobei tiber die

Reaktorldnge Druck- und Temperaturprofile eingestellt werden kénnen.

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt sind Ausfiihrungs-
formen, in welchen die unter bevorzugi, besonders bevorzugt oder ganz besonders

bevorzugt genannten Parameter, Definitionen und Erléuterungen angewandt werden.

Die oben und im folgenden aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen
aufgefiihrten Definitionen, Parameter bzw. Erlauterungen kénnen jedoch auch unter-
einander, also zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig

kombiniert werden.

Das eingesetzte Polycarbonat weist entweder bereits eine mittlere Ilonzentration an
phenolischen Endgruppen von itber 100 ppm OH, bevorzugt 100 — 1500 ppm,
besonders bevorzugt 400 — 1000 ppm, auf, oder diese wird in der Schmelze durch
Zusatz von Bisphenolen, vorzugsweise Bisphenol A, oder Oligocarbonaten mit OH-

Endgruppen, gezielt ei 11t. Bei der Umsetzung in der Schmelze zu héheren

Molekulargewichten werden abgespaltene fliichtige Anteile iber die Briiden aus der
Reaktorvorrichtung abgeleitet. Die dabei anfallenden geringen Mengen werden auf
geeignete Weise aus dem Prozess ausgeschleust, was das Verfahren erheblich

vereinfacht.

Die Aufkondensation kann in geeigneten Riihrkesseln, Schnecken- oder Knet-
apparaten, Extrudern, Scheiben- oder Korbreaktoren, und in Kombinationen solcher
Apparate durchgefiihrt werden. Bevorzugt sind fiir kontinuierliche Verfahrensweisen
Extruder oder Korb- bzw. Scheibenreaktoren, besonders bevorzugt Korb- bzw.
Scheibenreaktoren, wie in DE Anm. Nr. 1 011 98 51 oder DE —~C2 44 47 422 be-
schrieben. Korb- oder Scheibenreaktoren sind auch fiir eine diskontinuierliche

Verfahrensfithrung geeignet.

Die Aufkondensation muss gegebenenfalls durch Zusatz eines Kondensations-
katalysators beschleunigt werden. Geeignete Katalysatoren und deren Einsatz-

konzentrationen kénnen der Literatur entnommen werden (Chemistry and Physics of

JP 2005-501949 A 2005.1.20



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(19)

WO 03/020805 PCT/EP02/09237

10

20

25

-6-

Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell, Vol. 9, Seiten 44-51, John Wiley &
Sons, 1964; DE-PS 1 031 512; EP-A 360 578; EP-A 351 168; US-A 3 442 854).

Bevorzugt sind alkalisch wirkende Alkali- oder Erdalkaliverbindungen sowie

Ammonium- oder Phosphoniumsalze, im folgenden als Oniumsalze bezeichnet.

Phosphoniumsalze im Sinne der Erfindung sind solche der Formel (TV),

R——P™—Rs vy

wobei R'™ dieselben oder verschiedene Cy-Cio-Alkyle, Cg-Cio-Aryle, Cr-Cio-
Aralkyle oder Cs-Cg-Cycloalkyle sein kénnen, bevorzugt Methyl oder Ce-Cis-Aryle,
besonders bevorzugt Methyl oder Phenyl, und X ein Anion wie Hydroxid, Sulfat,
Hydrogensulfat, Hydrogencarbonat, Carbonat, ein Halogenid, bevorzugt Chlorid,
oder ein Alkoholat der Formel OR sein kann, wobei R Cs-Cis-Aryl oder C7-Cip-
Aralkyl, bevorzugt Phenyl, sein kann.

Bevorzugte Katalysatoren sind
Tetraphenylphosphoniumchlorid,
Tetraphenylphosphoniumhydroxid,
Tetraphenylphosphoniumphenolat,

besonders bevorzugt Tetraphenylphosphoniumphenolat.

Weiterhin bevorzugte Katalysatoren, die allein oder gegebenenfalls zusitzlich zu
einem Oniumsalz verwendet werden konnen, sind alkalisch wirkende Verbindungen
von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen, wie Hydroxide, Alkoxide und Aryloxide

von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium, vorzugsweise von

2005-501949 A 2005.1.20
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Natrium. Am meisten bevorzugt sind Natriumhydroxid und Natriumphenolat sowie

das Natriumbisphenolat von Bisphenol A,

Die Einfihrung des Polycarbonats in den Kondensationsreaktor geschicht
vorzugsweise iiber eine Schnecke als Aufschmelzaggregat. Wenn Bisphenole oder
Oligomere mit OH-Endgruppen zur Brhohung der OH-Endgruppenkonzentration
zudosiert werden, ist die Schnecke gleichzeitig auch Mischaggregat. Zwischen
Schnecke und Kondensationsreaktor kann ein Schmelzesieb mit oder ohne
Riickspiileinrichtung positioniert werden, um aus der dinnfliissigen Schmelze
partikuldre Kontaminanten > 5 pm zuriickzuhalten. Die nach der Polykondensation
aus dem Kondensationsreaktor abflieflende Schmelze wird mittels einer Zahnrad-
pumpe ausgetragen. Dabei kann die Schmelze tiber statische Mischer oder Bxtruder
geleitet und mit Additiven und sonstigen Zusatzstoffen zur Einstellung spezieller
Formulierungen der erzeugten Polycarbonate vermischt werden, um dann zur

Granulation gefiilnt zu werden.

Mégliche Additive werden z.B. in WO 99/55772, S. 15 — 25, DE Anm. Nr.
10122496.6 und in "Plastics Additives", R. Gichter und H. Miiller, Hanser
Publishers 1983, beschrieben. Prinzipiell kann die Zugabe der Additive zu jedem

Zeitpunkt der Reaktion geschehen, bevorzugt vor der Granulierung.

Dem aufzukondensierenden Polycarbonat kann wahlweise ein beliebiges Bisphenol
oder ein Oligocarbonat mit OH-Endgruppen zugesetzt werden. Bevorzugt wird das
Bisphenol oder das OH-haltige Oligocarbonat zugesetzt, welches dem aufzukonden-

sierenden Polycarbonat zugrundeliegt.

Die Dosierung des Bisphenols oder des Oligocarbonats im Gewichtsverhiltnis zum
eingesetzten Polycarbonat liegt beim Bisphenol im Bereich von 0:100 bis 10:100,
bevorzugt von 0.1:100 bis 5:100, besonders bevorzugt von 0.2:100 bis 1:100, und
beim Oligocarbonat im Bereich von 0:100 bis 50:100, bevorzugt von 0.5:100 bis
30:100, besonders bevorzugt von 1:100 bis 10:100.

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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Beispiele fiir Bisphenole, die erfindungsgemaB eingesetzt werden kénren, bzw. auch
die Basis der aufzukondensierenden Polycarbonate darstellen kénnen, sind in der
WO-A1 01/05866, S. 6-8, zu finden. Bevorzugt ist 4,4’-Dihydroxybiphenyl, 4,4’-
Dihydroxydiphenylsulfid, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 2,2-Bis-
(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-
propan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)-methan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 2,4-Bis-(3,5-
dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan,
a,0’-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxy-
phenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-
4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis-(p-hydroxypheny1)-3,3,5-trimethylcyclohexan.
Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4’-Dihydroxybiphenyl,  2,2-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-propan  (Bisphenol A) und 1,1-Bis-(p-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethyloyclohexan. Ganz besonders bevorzugt werden 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
propan (Bisphenol A) und 1,1-Bis-(p-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan,
insbesondere 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A). Dementsprechend
kémnen ebenfalls die aus diesen Bisphenolen gewonnenen Oligomere

erfindungsgemiB eingesetzt werden.

Das eingesetzte Polycarbonat weist ein mittleres Molekulargewicht M,, von 15.000
bis 30.000 auf, bevorzugt 16.000 bis 25.000, besonders bevorzugt von 17.000 bis
22.000, ermittelt durch Messung der relativen Lésungsviskositdt in Dichlormethan,
geeicht durch Lichtstreuung. Bevorzugt wird ein PC-Rezyklat, besonders bevorzugt ein
PC-Rezyklat aus Compact Discs eingesetzt.

Die eingesetzten Polycarbonate und Copolycarbonate kénnen dem bekannten
Phasengrenzflichen- oder Schmelzeumesterungsprozess entstammen und kénnen

deshalb unterschiedliche Kettenabbrecher enthalten.

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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Als Kettenabbrecher geeignet sind bspw. Phenol, Octylphenol, Cumylphenol und t-
Butylphenol. Weitere typische Kettenabbrecher fiir Polycarbonat kdnnen der WO-Al
01/05866, S. 4-6, entnommen werden. Es kénnen auch Mischungen von Kettenab-
brechern, z.B. iiber die Mischung von unterschiedlichen Polycarbonaten, auftreten.
Polycarbonate aus dem Schmelzeumesterungsverfahren haben vorzugsweise das

Phenol des flir die Herstellung verwendeten Diphenylcarbonats als Kettenabbrecher.

Es kann sowohl einheitlich synthetisiertes P:;lycarbonat als auch eine Mischung
verschiedener Polycarbonate aufkondensiert werden. Die Polycarbonate kénnen sich
dabei im Hinblick auf das mittlere Molekulargewicht, das verwendete Bisphenol
und/oder den verwendeten Kettenabbrecher, Verzweiger etc. unterscheiden. Weiter-
hin kénnen die Polycarbonate Kettenverzweiger enthalten. Ubliche Kettenverzweiger
konnen ebenfalls der WO-Al 01/05866, S. 8-9, entnommen werden. Bevorzugt sind
Polycarbonate, die aus dem gleichen Bisphenol aufgebaut sind, besonders bevorzugt

aus Bisphenol A.

Mischungen treten besonders dann auf, wenn uneinheitliche PC-Rezyklate aus

Gebrauchsabfillen und Verarbeitungsausschuss aufkondensiert werden sollen.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhéltlichen Polycarbonate kénnen anf
iiblichen Maschinen, beispielsweise auf Extrudern oder SpritzguBmaschinen, zu
beliebigen Formkérpern, beispielsweise zu Folien oder Platten, in iblicher Weise
verarbeitet werden. Weiterhin kénnen den erfindungsgeméiBen Polycarbonaten auch
andere Polymere zugemischt werden, z.B. Polyolefine, Polyurethane, Polyester, ABS
und Polystyrol. Der Zusatz dieser Stoffe erfolgt vorzugsweise auf herkémmlichen
Aggregaten zum fertigen Polycarbonat, kann jedoch, je nach den Erfordemissen, auch

auf einer anderen Stufe des Herstellverfahrens erfolgen.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhaltlichen Polycarbonate selbst sind
ebenfalls Gegenstand der vorlisgenden Anmeldung. Sie unterscheiden sich von

Primérware, also der bekannten handelsiiblichen Ware, durch das Vorhandensein

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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fluoreszenzaktiver Zentren, die bei Bestrahlung mit UV-Licht, z.B. Schwarzlicht,
fluoreszieren. Dieser optische Effekt kann zB. bei Sortiervorgingen des
werkstofflichen Recyclings zur Kunststofferkennung genutzt werden oder zur

Unterscheidung zwischen einem Rezyklat und Primérware.

Zur Anderung bzw. Verbesserung bestimmter Eigenschaften konnen den
erfindungsgeméBen Polycarbonaten Hilfs- und Verstirkungsstoffe zugemischt
werden. Als solche sind u. a. in Betracht zu ziehen: Thermo- und UV-Stabilisatoren,
FlieBhilfsmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel, Hydrolysestabilisatoren,
fein zerteilte Mineralien, Faserstoffe, zB. Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -
phosphane, niedermolekulare Carbonséureester, Halogenverbindungen, Salze,
Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstofffasern, Pigmente, Farbstoffe und deren
Kombination. Solche Verbindungen werden z.B. in WO 99/55772, S. 15 — 25, und in
"Plastics Additives", R. Gichter und H. Miiller, Hanser Publishers 1983, beschrie-

ben.

Diese Zusitze kémnen z.B. in die Aufschmelz- und Austragsschnecke oder auch
direkt in den Schmelzereaktor dosiert werden, bevorzugt ist jedoch das

Austragsaggregat.

Die erfindungsgemiB hergestellten Polycarbonate konnen in vielen mechanisch
anspruchsvollen Anwendungen eingesetzt werden. Sie eignen sich somit zur
Herstellung von Formkérpern und Extrudaten verschiedenster Ausprigung. Mégliche
Anwendungen sind

- Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebiuden,
Fahrzeugen und Flugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen,

- Folien, insbesondere Skifolien,

- Blaskérper (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794), beispielsweise 1 bis §
Gallon Wasserflaschen,

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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lichtdurchléssige Platten, insbesondere Stegplatten, beispielsweise zum
Abdecken von Gebiuden wie Bahmhofen, Gewiichshdusern und
Beleuchtungsanlagen,

optische Datenspeicher,

Ampelgehiuse oder Verkehrsschilder,

Schaumstoffe (siche beispielsweise DE-AS 1 031 507),

Fiiden und Drihte (siche beispielsweise DE-AS 1 137 167 und DE-OS 1 785
137),

transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fiir lichttechnische
Zwecke (siche beispielsweise DE-OS 1 554 020),

transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Bariumsulfat, Titandioxid und
oder Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylatkautschuken (EP-A
634 445, EP-A 269324) zur Herstellung von lichtdurchldssigen und
lichtstreuenden Formteilen,

PriizisionsspritzguBteilchen, wie beispielsweise Linsenhalterungen (hierzu
verwendet man Polycarbonate mit einem Gehalt an Glasfasem, die
gegebenenfalls zusiitzlich etwa 1 - 10 Gew.-% MoS,, bezogen auf
Gesamtgewicht, enthalten),

optische Geriiteteile, insbesondere Linsen fiir Foto- und Filmkameras (siehe
beispielsweise DE-OS 2 701 173),

Lichtiibertragungstriger, insbesondere Lichtleiterkabel (siche beispielsweise
EP-A1 0089 801),

Elektroisolierstoffe fiir elcktrische Leiter und filr Steckergehduse sowie
Steckverbinder,

Mobiltelefongehdusen mit verbesserter Bestindigkeit gegeniiber Parfiim,
Rasierwasser und Hautschweif3,

Network interface devices,

Trigermaterialien fiir organische Fotoleiter,

Leuchten, zB. Scheinwerferlampen, als sogenannte "head-lamps",
Streulichtscheiben oder innere Linsen,

medizinische Anwendungen, z.B. Oxygenatoren, Dialysatoren,

JP 2005-501949 A 2005.1.20



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

WO 03/020805

(25)

PCT/EP02/09237

-12-

Lebensmittelanwendungen, wie z.B. Flaschen, Geschirr und Schokoladen-
formen,

Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Krafistoffen und
Schmiermitteln auftreten kann, wie beispielsweise Stofifdnger, ggf. in Form
geeigneter Blends mit ABS oder geeigneten Kautschuken,

Sportartikel, wie z.B. Slalomstangen oder Skischuhschnallen,

Haushaltsartikel, wie z.B. Kiichenspiilen und Briefkastengehduse,

Gehiuse, wie z.B. Elektroverteilerschrinke, Gehduse fiir Elektrozalmbiirsten
und Féngehduse,

Transparente Waschmaschinen — Bullaugen mit verbesserter Bestindigkeit
gegeniiber der Waschlosung,

Schutzbrillen, optische Korrekturbrillen,

Lampenabdeckungen fiir Kiicheneinrichtungen mit verbesserter Bestindigkeit
gegeniiber Kiichendunst, insbesondere Oldampfen,

Verpackungsfolien fiir Arzneimittel,

Chip-Boxen und Chip-Tréger,

Sowie sonstige Anwendungen, wie z.B. Stallmasttiiren oder Tierkéfige.

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung

iltustrieren ohne ihn damit einzuschriinken.

JP
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Beispiel 1

PC-Mahlgut aus der Entschichtung von Compact Discs nach dem in der EP-A 537
567 (S. 1, 2, 5, 6) beschriebenen Verfahren wurden nach Vortrocknung im
Umlufttrockner (2 b/120°C) iiber eine Zweiwellenschnecke ZSK 25 (Wemer &
Pfleiderer) aufgeschmolzen und kontinuierlich bei 300°C in einen Korbreaktor
dosiert. Uber eine Waage wurde eine Mischung aus 0.25 Gew.-% Bisphenol A,
bezogen auf eingesetztes Polycarbonat, mit einem Teil des zu kondensierenden
Polycarbonats gleichzeitig mit in die Aufschmelzschnecke dosiert. Insgesamt betrug
der PC-Zustrom iiber die Feedschnecke 20 kg/h. Ein Kondensationskatalysator
wurde nicht eingesetzt. Der Kondensationsreaktor war eine Trommel mit
Schmelzeein- und auslass an den Enden sowie einem Vakuumanschluss im Gasraum,
in der eine Welle mit Scheiben, die in die Schnielze eintauchte, langsam rotierte. Die
Drehzahl betrug 0,8 Umdrehungen pro Minute; die mittlere Verweilzeit der
Schmelze betrug etwa 180 Minuten. Die Schmelzetemperatur betrug 300°C, der
Druck im Gasraum des Reaktors 0.7-0.8 mbar. Der Austrag der aufkondensierten
Schmelze erfolgte tiber eine Zahnradpumpe mit anschlieBender Granuliereinheit. Die
Eigenschaften der so erhaltenen PC-Granulate und des Ausgangsmaterials wurden in

Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1:  Aufkondensation

Entschichtung) in einem Scheibenreaktor

14 -

Rezyklat

27)

PCT/EP02/09237

Compact Discs (nach

Eigenschaften

Dimension

Aufkondensate *
B (
(A+BPA) (A+B

Mechanik
Reifldehnung
Schlagzihigkeit

1ZOD-Schlagziihigkeit, RT kJ/m?

1ZOD-

Kerbschlagzihigkeit, RT

Gehalte

phenolisches OH

FlieBfihigkeit

MVR 300°C/1.2 kg

rel. Losungsviskositit

cm?*/10 min

82 91
n.g. ng
67z
500 60(
16 2!
1271 1.24¢

1)A: CD-Rezyklat, gewonnen durch Entschichtung von Mahlgut aus CD-Platten
2)B: A +0.25 Gew.~-% BPA, 310/300°C, 0.8 mbar, 180 min mittl. Verweilzeit
C: A +0.25 Gew.-% BPA, 300/290°C, 0.7 mbar, 180 min mittl. Verweilzeit

s =sprid; z = ziih; n.g. = nicht gebrochen

5 Beispiel 2

Ebenso wurde niedermolekulares PC-Granulat aus Produktionsabfillen zu einem

héhermolekularen Polycarbonat aufkondensiert. Auch hierbei wurde Bisphenol A

und kein Kondensationskatalysator wie zuvor eingesetzt. Die Materialwerte wurden

vergleichend in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2: Aufkondensation von niedermolekularem PC-Granulat fiir die

Herstellung von Compact Discs in einem Scheibenreaktor

A D) Aufkond
Eigenschaften Dimension P E
Mekrolon DP 1-1265 (D+BPA)

Mechanik

Reifldehnung % 60 100
Schlagzédhigkeit

1Z0OD-Schlagzihigkeit, RT kJ/m? 28 n.g.

1ZOD- kJ/m?* 10 60

Kerbschlagziihigkeit, RT
Gehalte

OH ppm 130 550
FlieBfihigkeit

MYVR 300°C/1.2 kg cm?*10 min 71 40

rel. Losungsviskositiit - 1.195 1.223

1) D:Primirware-Granulat
2) E:D +0.25 Gew.-% BPA, 320/310°C, 0.75 mbar, 180 min mittl. Verweilzeit

Beispiel 3

SchiieBlich wurde PC-Mahlgut aus der Entschichtung von Compact Discs auch auf
einem Extruder aufkondensiert. Dabei handelte es sich um eine Zweiwellenschnecke
ZSK 32 (Wemer & Pfleiderer) von 1.4 m Linge mit einem 0.8 m langen
Vakuumdom, beginnend bei 0.4 m der Schneckenldnge. Die Schmelzekondensation
wurde auch hier ohne Zusatz eines Umesterungskatalysators gefahren. Vor Aufgabe
iber eine Dosierwaage wurde das Material im Umlufttrockner vorgetrocknet (2

1/120°C). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusanumengefasst.
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Tabelle 3: Aufkondensation von Compact Disc-Rezyklat nach Entschichtung auf
einer Zweiwellenschnecke (ZSK 32, Werner & Pfleiderer)

Ausgang ¥ Aufkondensat *

Eigenschaften g(i::‘len- F G
{aus F)
Mechanik
ReiBdehnung % 27 61
Schlagzihigkeit
1ZOD-Schlagzihigkeit, kJ/m? 11s n.g.
RT kJ/m? 35s n.g.
TZOD-Kerbschlag-
zihigkeit, RT
Gehalte
OH ppm 440 140
FlieBféhigkeit
MVR 300°C/1.2 kg cm?®/10 82 18
rel. Losungsviskositit  min 1.202 1.255
Aufkondensation eines
anderen Ausgangsmaterials
(F’) unter Zusatz von
0,25 Gew.-% BPA:
OH-Gehalt ppm 260 120
rel. Losungsviskositit - 1.198 1.265

1)F: CD-Rezyklat, gewonnen durch Entschichtung von Mahlgut aus CD-
Platten

2)G:F schmelzekondensiert bei 320-340°C, 0.5-1 mbar, 2 kg/h Durchsatz, 100
U/min, 3-5 min mittl. Verweilzeit

s =sprod; n.g. = nicht gebrochen
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Messmethoden:

ReiBdehnung, E-Modul nach ISO 527; Schlag-/Kerbschlagzihigkeit nach ISO
180/1C bzw. ISO 180/4A; phenolisches OH photometrisch mit TiCly am Ti-
Komplex; MVR nach ISO 1133; rel. Ldsungsviskositit an PC-Lsung in
Dichlormethan (5 g PC/1).

Man erkennt deutlich, dass mit dem erfindungsgemiBen Verfahren das
Molekulargewicht von niedermolekularen Polycarbonaten (A, D, F) zu mittel- und
hochviskosen Polycarbonaten (B, C, E, G) mit besseren mechanischen Eigenschaften

wie ReiBdehnung und Schlag-/Kerbschlagzihigkeit aufkondensiert werden kann.

JP 2005-501949 A 2005.1.20



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

20

25

30

G

WO 03/020805 PCT/EP02/09237

-18-

Patentanspriiche

Verfahren zur Aufkondensation von aromatischen Polycarbonaten und
Copolycarbonaten, dadurch gekennzeichnet, dass man das (Co)Polycarbonat in
geeigneten Aggregaten aufschmilzt und die Schmelze einer geeigneten
batchweise oder kontinuierlich betriebenen Reaktorvorrichtung zufihrt, ggf.
unter Zusatz eines Bisphenols oder Oligocarbonats mit OH-Endgruppen sowie
gef. eines Umesterungskatalysators, und die Polycarbonatschmelze  im
Temperaturbereich von 250-350°C, bei einem Druck unterhalb von 5 mbar und
einer Verweilzeit von 0.02 — 4 Stunden einer Schmelzumestenmgsreaktion

unterwirft.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass in einem
Temperaturbereich von 280-320°C gearbeitet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das
Molekulargewicht der eingeseizten Polycarbonate und Copolycarbonaie mit

tiblichen phenolischen Kettenabbrechern geregelt ist.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Polycarbonat
oder Copolycarbonat im Gemisch mit einem Bisphenol im Gewichtsverhiltnis
100:0 bis 100:10 oder mit einem Oligocarbonat mit OH-Endgruppen im
Gewichtsverhiltnis 100:0 bis 100:50 eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Aufkondensation
der Schmelze durch einen iiblichen Umesterungskatalysator fiir Polycarbonat

beschleunigt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass Mischungen

verschiedener Polycarbonate aufkondensiert werden.

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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Polycarbonat, dadurch gekennzeichnet, dass es nach dem Verfahren gemiB
Anspruch 1 erhiltlich ist.

Verwendung des Polycarbonats gemaB Anspruch 7 fiir die Herstellung von

Formkérpern und Extrudaten.
Verwendung des Polycarbonats nach Anspruch 7 fiir die Herstellung von
Blends mit anderen thermoplastischen Kunststoffen wie ABS und verschiedene

Polyester.

Formkérper und Extrudate aus Polyarbonat gemal Anspruch 7.

JP 2005-501949 A 2005.1.20
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