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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von Polycarbonaten Gber die Schmelzreaktion eines Bisphenols
mit einem Ester-substituierten Diarylcarbonat. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung die Bildung von
Polycarbonaten unter milden Bedingungen mit extrem hohen Spiegeln an Produkten einer Fries Umlagerung
und mit hohen Spiegeln an Endverkappung.

[0002] Polycarbonate wie Bisphenol-A Polycarbonat werden normalerweise entweder Uber Grenzflachen
oder Schmelzpolymerisationsverfahren hergestellt. Die Reaktion eines Bisphenols wie bspw. Bisphenol A
(BPA) mit Phosgen in Gegenwart von Wasser, einem Losungsmittel, wie bspw. Methylenchlorid, einem Saure-
akzeptor, wie bspw. Natriumhydroxid und einem Phasentransferkatalysator, wie bspw. Triethylamin ist fur die
Grenzflachenmethodologie typisch. Die Reaktion von Bisphenol A mit einer Carbonateinheitenquelle, wie
bspw. Diphenylcarbonat bei hohen Temperaturen in Gegenwart eines Katalysators wie Natriumhydroxid ist ty-
pisch fur die zurzeit verwendeten Schmelzpolymerisationsverfahren. Jedes Verfahren wird kommerziell in gro-
Rem Mafstab durchgefiihrt und weist jeweils signifikante Nachteile auf.

[0003] Das Grenzflachenverfahren zur Herstellung von Polycarbonaten weist einige inharente Nachteile auf.
Zunachst einmal ist es von Nachteil, ein Verfahren durchzufiihren, welches die Anwesenheit von Phosgen als
Reaktionsmittel erforderlich macht, wegen offensichtlichen Sicherheitsbedenken. Zweitens ist es ein Nachteil
ein Verfahren durchzufiihren, welche grof3e Mengen eines organischen Losungsmittels erfordert, da kostspie-
lige Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden miissen, um sich gegen irgendwelche nachteiligen Umweltein-
flisse zu wappnen. Drittens macht die Grenzflachenmethode ein relativ grol3es Kapital- und Anlageinvestment
erforderlich. Viertes ist das Uber das Grenzflachenverfahren hergestellte Polycarbonat anfallig fur eine inkon-
sistente Farbung, hdhere Spiegel an Partikeln und eine héheren Chloridgehalt, welcher Korrosion bewirken
kann.

[0004] Obwohl das Schmelzverfahren die Verwendung von Phosgen oder eines Lésungsmittels, wie bspw.
Methylenchlorid nicht notwendig macht, erfordert es doch hohe Temperaturen und relativ lange Reaktionszei-
ten. Als Resultat kdnnen bei hoher Temperatur Nebenprodukte entstehen, wie bspw. die Produkte, die Gber
Friessche Umlagerung von Carbonateinheiten an den wachsenden Polymerketten entstehen. Die Friessche
Umlagerung fiihrt zu unerwiinschtem und unkontrolliertem Verzweigen des Polymers, was die Fliel3eigen-
schaften und die Leistungsfahigkeit des Polymers negativ beeinflussen kann.

[0005] Einige Jahre zuvor wurde in U.S. Patent Nr. 4,323, 668 berichtet, dass ein Polycarbonat unter relativ
milden Bedingungen durch Reaktion eines Bisphenols, wie bspw. BPA mit dem Diarylcarbonat, welches durch
Reaktion von Phosgen mit Methylsalicylaten verwendet wird, gebildet werden kann. Das Verfahren verwendet
relativ hohe Spiegel an Umesterungskatalysatoren wie Lithiumstearat um Polycarbonate hohen Molekularge-
wichts erreichbar zu machen. Hohe Beladungen mit Katalysator sind insbesondere bei Schmelzpolycarbonat-
reaktionen unerwiinscht, da der Katalysator in den Produkt Polycarbonat nach der Reaktion verbleibt. Die Ge-
genwart eines Umesterungskatalysators in einem Polycarbonat kann die verwendbare Lebensspanne von Ar-
tikeln, die daraus hergestellt wurden, verkiirzen, indem eine erhéhte Wasserabsorption, eine Polymerdegrada-
tion bei hohen Temperaturen und die Entfarbung geférdert wird.

[0006] Es ware daher wiinschenswert, die Menge des Katalysators zu minimieren, der in der fiir die Schmelz-
herstellung von Polycarbonat aus Bisphenolen und Estern, die mit Diarylcarbonaten substituiert ist, wie bspw.
Bis-methylsalicylcarbonat erforderlich ist.

Kurze Zusammenfassung der Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat bereit umfassend das
Erhitzen eines Gemisches umfassend einen Katalysator, mindestens eine Diarylcarbonat mit Struktur |
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worin R" und R? jeweils unabhéangig C,-C,, Alkylreste, C,-C,, Cycloalkylreste oder C,-C,, aromatische Reste,
R? und R* jeweils unabhangig an jeder Stelle des Auftretens ein Halogenatom, eine Cyanogruppe, eine Nitro-
gruppe, ein C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest, C,-C,, aromatischer Rest, C,-C,, Alkoxyrest, C,-C,, Cyclo-
alkoxyrest, C,-C,, Aryloxyrest, C,-C,, Alkylthiorest, C,-C,, Cycloalkylthiorest, C,-C,, Arylthiorest, C,-C,, Alkyl-
sulfonylrest, C,-C,, Cycloalkylsulfonylrest, C,-C,, Arylsulfonylrest, C,-C,, Alkylsulfonylrest, C,-C,, Cycloalkyl-
sulfonylrest, C,-C,, Arylsulfonylrest, C,-C,, Alkoxycarbonylrest, C,-C,, Cycloalkoxycarbonylrest, C,-C,, Arylo-
xycarbonylrest, C,-Cy, Alkylaminorest, C4,-C4, Cycloalkylaminorest, C,-Cy, Arylaminorest, C,-C,, Alkylamino-
carbonylrest, C,-C,, Cycloalkylaminocarbonylrest, C,-C,, Arylaminocarbonylradikal und C,-C,, Acylaminorest
sind;

und b und c jeweils unabhangig ganze Zahlen 0—4 sind; und mindestens eine dihydroxyaromatische Verbin-
dung, wobei der besagte Katalysator mindestens eine Quelle fir Erdalkalimetallionen oder Alkalimetallionen
umfasst, und mindestens eine quaterndre Ammoniumverbindung, quaterndre Phosphoniumverbindung oder
ein Gemisch daraus, wobei die besagte Quelle an Erdalkalimetallionen oder Alkalimetallionen in einer Menge
vorliegt, so dass zwischen 10~° und 1078 Molen Erdalkalimetallionen oder Alkalimetallionen in den Gemisch be-
zogen pro Mol dihydroxyaromatische Verbindung vorhanden sind, und die besagte quaternare Ammoniumver-
bindung, oder quaternare Phosphoniumverbindung oder ein Gemisch hieraus in einer Menge vorliegt zwischen
2,5 x 102 und 1 x 10° Molen/Mol verwendeter dihydroxyaromatische Verbindungen.

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Bildung von Polycarbonaten durch Re-
aktion eines Ester-substituierten Diarylcarbonats, indem der Spiegel an Friesschen Umlagerungsprodukt in
dem Produktpolycarbonat weniger als 1000 Teile pro Million (ppm) ist, und der Spiegel an internen Estercar-
bonatbriicken in den Produktpolycarbonat weniger als 1 % der gesamten Anzahl an Molen verwendeter dihy-
droxyaromatische Verbindung ist, und der Spiegel an terminalen Hydroxyestergruppen in den Produktpolycar-
bonat weniger als 1 % der Gesamtanzahl an Molen verwendeter dihydroxyaromatische Verbindung ist.

Detallierte Beschreibung der Erfindung

[0009] Die vorliegende Erfindung kann leichter verstanden werden durch Bezugnahme auf die folgende de-
taillierte Beschreibung der bevorzugten Ausflihrungsbeispiele der Erfindung und der hierin eingeschlossenen
Beispiele. In der folgenden Beschreibung und den Anspriichen, die folgen, wird auf eine Reihe von Ausdriicken
mit dem wie folgt definierten Bedeutungen Bezug genommen:

Die Singularformen ,ein", ,ein" und ,die" umfassen Mehrzahlbeziige solange der Kontext nicht eindeutig An-
deres ergibt.

[0010] ,Optional" oder ,ggf." bedeutet, dass das nachfolgend beschriebene Vorkommnis oder Umstand auf-
getreten sein kann oder nicht, und dass die Beschreibung Beispiele umfasst, bei denen das Vorkommnis vor-
kommt und Beispiele, wo nicht.

[0011] Wie vorliegend verwendet, bezieht sich der Ausdruck ,Polycarbonat" auf Polycarbonate, die Struktur-
einheiten von einer oder mehrerer dihydroxyaromatische Verbindungen umfassen, und schlieRen Copolycar-
bonate und Polyestercarbonate ein.

[0012] Wie vorliegend verwendet, betrifft der Ausdruck ,Schmelzpolycarbonate" ein Polycarbonat, welches
Uber Umesterung eines Diarylcarbonats mit einer dihydroxyaromatischen Verbindung hergestellt wurde.

[0013] ,BPA" wird vorliegend als Bisphenol A oder 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan definiert.

[0014] ,Katalysatorsystem", wie vorliegend verwendet, betrifft den Katalysator oder die Katalysatoren, die die
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Umesterung des Bisphenols mit dem Diarylcarbonat in dem Schmelzverfahren katalysieren.

[0015] Die Ausdrucke ,Bisphenol", ,Diphenol" und ,zweiwertiges Phenol" wie vorliegend verwendet sind Sy-
nonyme.

[0016] ,Katalytisch wirksame Menge" betrifft die Menge des Katalysators, bei dem eine Katalyse auftritt.

[0017] Wie vorliegend verwendet wird der Ausdruck ,Fries Produkt" als Struktureinheit des Produkts Polycar-
bonat definiert, welches nach Hydrolyse des Produkts Polycarbonat eine carboxysubstituierte dihydroxyaro-
matische Verbindung bereitstellt, welche benachbart zu einer oder beider der Hydroxygruppen der besagten
carboxysubstiuierten dihydroxyaromatischen Verbindung tragt. Bei einem Bisphenol A Polycarbonat, welches
Uber ein Schmelzreaktionsverfahren hergestellt wird, bei der eine Friessche Umlagerungsreaktion auftritt, sind
bspw. unter den Fries-Produkten des Produkts Polycarbonat solche Struktureinheiten, bspw. Struktur VIII un-
ten, welche nach vollstandiger Hydrolyse des Produkt Polycarbonats 2-Carboxy-Bisphenol A bereitstellen.

[0018] Die Ausdriicke ,Fries Produkte" und ,Fries Gruppe" werden austauschbar vorliegend verwendet.

[0019] Die Ausdriicke ,Friessche Reaktion" und ,Friessche Umlagerung" werden vorliegend austauschbar
verwendet.

[0020] Wie vorliegend verwendet bezieht sich der Ausdruck ,aliphatischer Rest" auf einen Rest mit einer Va-
lenz von mindestens 1, umfassend eine lineare oder verzweigte Anordnung von Atomen, welche nicht zyklisch
ist. Die Anordnung kann Heteroatome, wie Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff umfassen, oder kann aus-
schliel3lich aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Beispiele fir aliphatische Reste umfassen Methyl, Me-
thylen, Ethyl, Ethylen, Hexyl, Hexamethylen und ahnliches.

[0021] Wie vorliegend verwendet betrifft der Ausdruck ,aromatischer Rest" einen Rest mit einer Valenz von
mindestens eins, umfassend mindestens eine aromatische Gruppe. Beispiele flir aromatische Reste umfassen
Phenyl, Pyridyl, Furanyl, Thienyl, Naphthyl, Phenylen und Biphenyl. Der Ausdruck umfasst Gruppen, die so-
wohl aromatische als auch aliphatische Verbindungen enthalten, bspw. eine Benzylgruppe.

[0022] Wie vorliegend verwendet bezieht sich der Ausdruck ,cycloaliphatischer Rest" auf einen Rest mit einer
Valenz von mindestens eins umfassend eine Anordnung von Atomen, die zyklisch, aber nicht aromatisch sind.
Die Anordnung kann Heteroatome wie Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff umfassen oder kann ausschlief3lich
aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut sein. Beispiele fir zykloaliphatische Rest umfassen Cyclopropyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Tetrahydrofuranyl und ahnliches.

[0023] In der vorliegenden Erfindung wurde entdeckt, dass extrem geringe Spiegel an Katalysator verwendet
werden kénnen, um unter Verwendung der Schmelzreaktion eines mit Ester substituierten Diarylcarbonats mit
einem Bisphenolpolycarbonat herzustellen. Die Verwendung von sehr geringen Katalysatorbeladungen ist aus
mindestens zwei Gesichtspunkten wiinschenswert. Erstens tendiert die Verwendung von geringen Spiegeln
an Katalysator wahrend der Schmelzpolymerisierung dazu, die Bildung von unerwiinschten Friesschen Umla-
gerungsprodukten zu unterdriicken. Zweitens ist die Minimierung verbleibenden Katalysators, welcher in den
Polymer vorhanden ist, wiinschenswert, da diese Anwesenheit in den Polymer dazu tendiert, die Dauer der
Nutzbarkeit, von Artikeln die daraus hergestellt sind durch erhéhte Wasserabsorption, erniedrigte thermische
Stabilitdt und dem Fordern der Entfarbung zu verringern. Das erfindungsgemaR hergestellte Polycarbonat ist
frei von Friesschen Umlagerungsprodukten oder enthalt nicht nachweisbare Spiegel daran. Daruber hinaus ist
in Abwesenheit eines zugefugten exogenen monofunktionellen Phenols das Produktpolycarbonat zu hohen
Graden endverkappt mit weniger als 50% der Endgruppen als freie Hydroxylgruppen. Wird ein exogenes mo-
nofunktionales Phenol zu dem Polymerisationsgemisch zugefiigt werden, werden hohe Spiegel an Einbau des
besagten Phenols beboachtet. Auf diese Weise kdnnen sowohl die Identitat der Polymerendgruppen als auch
das Molekulargewicht des Polymers in der Schmelzreaktion kontrolliert werden.

[0024] In den erfindungsgemalen Verfahren wird ein Ester-substituiertes Diarylcarbonat mit der Struktur | un-
ter Schmelzreaktionsbedingungen mit mindestens einer dihydroxyaromatische n Verbindung in Gegenwart von
mindestens einer Quelle eines Erdalkali und oder eines Alkalimetallions oder einer organischen Ammonium-
verbindung oder einer organischen Phosphorverbindung oder einer Kombination hiervon zur Reaktion ge-
bracht. Ester-substituierte Diarylcarbonate | sind bspw. Bis-methylsalicylcarbonat (CAS Eintragungsnummer
82091-12-1), Bis-Ethylsalicylcarbonat, Bis-propylsalicylcarbonat, Bis-butylsalicylcarbonat, Bis-benzylsalicyl-
carbonat, Bis-methyl-4-chlorsalicylcarbonat und ahnliches. Typischerweise wird Bis-methylsalicylcarbonat be-
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vorzugt.

[0025] Die dihydroxyaromatischen Verbindungen der vorliegenden Erfindung werden von der Gruppe beste-
hend aus Bisphenolen mit der Struktur Il ausgewahlt,

RS W R1O

HO R® R12 OH

I

worin R5-R" jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine
Cyanogruppe, ein C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest oder C,-C,, Arylrest sind; W eine Bindung ist, ein Sau-
erstoffatom ist, ein Schwefelatom, eine SO,-Gruppe, ein C,-C,, aromatischer Rest, ein C4-C,, cycloaliphati-
scher Rest ist oder die Gruppe

R14 R13
N/
C
worin R™ und R™ jeweils unabh&ngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein C,-C,, Alkylrest, ein C,-C,, Cyc-
loalkylrest, oder ein C,-C,, Arylrest sind, oder R™ und R' zusammen einen C,-C,, cycloaliphatischen Ring bil-

den, welcher ggf. durch ein oder mehrere aus C,-C,, Alkyl, C,-C,, Aryl, C.-C,, Aralkyl, C.-C,, Cycloalkyl-Grup-
pen oder eine Kombination davon substituiert ist; Dihydroxybenzolen mit der Struktur 11l

__(R15)
2

OH
1]

worin R'™ unabhangig bei jedem Auftreten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine Cy-
anogruppe, ein C,-C,, Alkylrest, ein C,-C,, Cycloalkylrest, C,-C,, Arylrest ist, und d eine ganze Zahl von 0 bis
4 ist; und Dihydroxynaphthalene mit Strukturen V und V

(R™),

v \'%

worin R16, R17, R18 und R19 jeweils unabhangig voneinander an jeder Stelle des Auftretens ein Wasserstoff-
atom, ein Halogenatom, ein Nitrogruppe, eine Cyanogruppe, ein C,-C,, Alkylrest, ein C,-C,, Cycloalkylrest,
C,-C,, Arylrest sind; e und f ganze Zahlen von 0 bis 3 sind, g eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist und h eine ganze
Zahl von 0 bis 2 ist;

Geeignete Bisphenole Il sind bspw. 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A); 2,2-Bis(3-chlor-4-hydroxy-
phenyl)propan; 2,2-Bis(3-brom-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)propan;
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2,2-Bis(4-hydroxy-3-isopropylphenyl)propan;  2,2-Bis(3-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propan;  2,2-Bis((3-phe-
nyl-4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-Bis(3,5-Dibrom-4-hydroxyphe-
nyl)propan; 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-Bis(3-chlor-4-hydroxy-5-phenyl)propan;
2,2-Bis(3-chlor-4-hydroxy-5-isopropylphenyl)propan; 2,2-Bis(3-brom-4-hydroxy-5-isopropylphenyl)propan;
2,2-bis(3-t-butyl-5 chlor-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-bis(3-brom-5-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propan;
2,2-bis(3-chlor-5-phenyl-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-bis(3-brom-5-phenyl-4-hydroxyphenyl)propan;
2,2-bis(3,5-disopropyl-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-bis(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-bis(3,5-di-
phenyl-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetrachlorphenyl)propan; 2,2-bis(4-hydro-
xy-2,3,5,6-tetrabromphenyl)propan;  2,2-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetramethylphenyl)propan;  2,2-bis(2,6-di-
chlor-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan; 2,2-bis(2,6-dibrom-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan;
1,1-bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-chlor-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-brom-4-hydroxy-
phenyl)cyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-3-isopropylphenyl)cyc-
lohexan; 1,1-bis(3-t-butyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-phenyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan;
1,1-bis(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,01-bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)cyclohexan;
1,1-bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-chlor-4-hydroxy-5-methylphenyl)cyclohexan;
1,1-bis(3-brom-4-hydroxy-5-methylphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-chlor-4-hydroxy-5 isopropylphenyl)cyclohe-
xan; 1,1-bis(3-brom-4-hydroxy-5-isopropylphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-t-butyl-5-chloro-4-hydroxyphenyl)cyc-
lohexan; 1,1-bis(3-brom-5-t-butyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3-chlor-5-phenyl-4-hydroxyphenyl)cy-
clohexan; 1,1-bis(3-brom-5-phenyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3,5-disopropyl-4-hydroxyphenyl)cyc-
lohexan; 1,1-bis(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(3,5-diphenyl-4-hydroxyphenyl)cyclohe-
xan; 1,1-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetrachlorphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetrabromphenyl)cyclo-
hexan; 1,1-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetramethylphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(2,6-dichlor-3,5-dimethyl-4-hydroxy-
phenyl)cyclohexan;  1,1-bis(2,6-dibrom-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)cyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
1,1-bis(3-brom-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)-3,3,5-trime-
thylcyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-3-isopropylphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-t-butyl-4-hydroxy-
phenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-phenyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
1,1-bis(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimelhylcyclohexan; 1,1-bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
1,1-bis(3-chlor-4-hydroxy-5-methylphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-brom-4-hydroxy-5-methylphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-chlor-4-hydroxy-5-isopropylphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
1,1-bis(3-brom-4-hydroxy-5-isopropylphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-t-butyl-5-chlor-4-hydroxy-
phenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-brom-5-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
bis(3-chlor-5-phenyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3-brom-5-phenyl-4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3,5-disopropyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
1,1-bis(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(3,5-diphenyl-4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetrachlorphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
1,1-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetrabromphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(4-hydroxy-2,3,5,6-tetramethyl-
phenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 1,1-bis(2,6-dichlor-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohe-
xan; 1,1-bis(2,6-dibrom-3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan; 4,4-dihydroxy-1,1-biphenyl;
4,4-dihydroxy-3,3-dimethyl-1,1-biphenyl; 4,4'-dihydroxy-3,3'-dioctyl-1,1-biphenyl; 4,4'-dihydroxydiphenylether;
4,4'-dihydroxydiphenylthioether; 1,3-bis(2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl)benzol; 1,3-bis(2-{4-hydroxy-3-methyl-
phenyl)-2-propyl)benzol; 1,4-bis(2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl)benzol und 1,4-bis(2-(4-hydroxy-3-methylphe-
nyl)-2-propyl)benzol.

[0026] Geeignete Dihydroxybenzole Il sind bspw. Hydrochinon, Resorcinol, Methylhydrochinon, Phenylhyd-
rochinon, 4-Phenylresorcinol und 4-Methylresorcinol.

[0027] Geeignete Dihydroxynaphthalene IV sind bspw. 2,6-Dihydroxynaphthalen; 2,6-Dihydroxy-3-methyl-
naphthalen und 2,6-Dihydroxy-3-phenylnaphthalen.

[0028] Geeignete Dihydroxynaphthalene V sind bspw. 1,4-Dihydroxynaphthalen; 1,4-Dihydroxy-2-methyl-
naphthalen, 1,4-Dihydroxy-2-phenylnaphthalen und 1,3-Dihydroxynaphthalen.

[0029] Der fir das erfindungsgemafe Verfahren verwendete Katalysator umfasst mindestens eine Quelle fur
Erdalkalimetallionen und Alkalimetallionen und mindestens eine quaternare Stickstoffverbindung, eine quater-
nare Phosphoniumverbindung oder ein Gemisch daraus, wobei die Quelle fiir Erdalkalimetallionen oder Alka-
limetallionen in einer solchen Menge verwendet wird, das die Menge an Erdalkalimetallionen oder Alkalimetal-
lionen, welche in dem Reaktionsgemisch vorhanden ist, in einem Bereich zwischen 107 und 10 Molen Erd-
alkalimetallionen oder Alkalimetall/Mol verwendeter dihydroxyaromatische Verbindung liegt.
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[0030] Die quaternare Ammoniumverbindung ist ausgewahlt aus der Gruppe von organischen Ammonium-
verbindungen mit Struktur VI

R 2
R“—-—:!:-?-R”

R23
V1

[0031] Das erfindungsgemafie Anion X ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxid, Halogenid,
Carboxylat, Sulfonat, Sulfat, Formiat, Carbonat und Bicarbonat.

[0032] Geeignete organische Ammoniumverbindungen, welche Struktur VI umfassen sind bspw. Tetramethyl-
ammoniumhydroxid, Tetrabutylammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumacetat, Tetramethylammoniumfor-
miat und Tetrabutylammoniumacetat.

[0033] Die quaternare Phosphoniumverbindung wird ausgewahlt aus der Gruppe aus organischen Phosphor-
verbindungen mit Struktur VII

Tzs x°
®
R24___ P_R26
Fli""’
Vil

worin R*-R? jeweils unabhangig voneinander ein C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest oder ein C,-C,, Arly-
rest ist, und X ist ein organisches oder anorganisches Anion. In einem Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden
Erfindung ist Anion X~ ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxid, Halogenid, Carboxylat,
Sulfonat, Sulfat, Formiat, Carbonat und Bicarbonat.

[0034] Geeignete organische Phosphorverbindungen umfassend Struktur VII sind bspw. Tetramethylphos-
phorhydroxid, Tetramethylphosphoracetat, Tetramethylphosphorformiat, Tetrabutylphosphorhydroxid und Te-
trabutylphosphoracetat.

[0035] Falls X~ ein mehrwertiges Anion wie ein Carbonat oder Sulfat ist, soll klar sein, dass die positiven und
negativen Ladungen in den Strukturen VI und VIl gleichmaRig verteilt sind. Ist bspw. R*-R? in Struktur V1 je-
weils Methylgruppen und X~ ein Carbonat, solle klar sein, dass X~ ein % (CO,™) darstellt.

[0036] Falls X ein polyvalentes Anion ist, wie bspw. Carbonat oder Sulfat, wird hiermit klargestellt, dass die
positiven und negativen Ladungen in den Strukturen VI und VIl gleichmaRig verteilt sind. Bspw. sind R*-R?* in
Struktur VI jeweils Methylgruppen und X ist ein Carbonat soll klar sein, dass X~ fur : (CO,™) steht.

[0037] Geeignete Quellen fir Erdalakalimetallionen schlieen Erdalkalimetallhydroxide wie Magnesiumhyd-
roxid und Calciumhydroxid ein. Geeignete Quellen fir Alkalimetallionen umfassen Alkalimetallhydroxide wie
bpsw. Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. Andere Quellen fir Erdalkalimetall- und Alkali-
metallionen schlieBen Salze von Carboxylsauren wie Natriumacetat und Derivate von Ethylendiamintetraes-
sigsaure (EDTA) wie EDTA Tetranatriumsalz und EDTA Magnesiumdinatriumsalz ein.

[0038] In dem erfindungsgemafen Verfahren wird ein Ester-substituiertes Diarylcarbonat |, mindestens eine
dihydroxyaromatische Verbindung und ein Katalysator in ein Reaktionsgefaf3, welches fir die Durchfihrung ei-
ner Schmelzpolymerisation geeignet ist, in Kontakt gebracht. Die relativen Mengen des Ester-substituierten Di-
arylcarbonats und der dihydroxyaromatischen Verbindung werden so gewahlt, dass das molare Feld des Car-
bonat | zu dihydroxyaromatische Verbindung in einem Bereich zwischen 1,20 und 0,8, vorzugsweise zwischen
1,20 und 0,9 und noch mehr bevorzugt zwischen 1,05 und 1,01 liegt.
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[0039] Die Menge an verwendetem Katalysators wird so gewahlt, dass die Menge an Erdalkalimetallion und
Alkalimetallionen, welche im Reaktionsgemisch vorhanden sind, in einem Bereich zwischen 1 x 10° und 1 x
1078, vorzugsweise zwischen 5 x 10° und 1 x 107, noch mehr bevorzugt zwischen 5 x 10° und 5 x 10~ Molen
Erdalkalimetallion oder Alkalimetallion pro Mol dihydroxyaromatische Verbindung verwendet wird. Die quater-
nare Stickstoffverbindung, die quaternare Phosphoniumverbindung oder das Gemisch daraus wird in einer
Menge verwendet, die 2,5 x 10 und 1 x 10~° Molen pro Mol verwendeter dihydroxyaromatische Verbindung
entspricht.

[0040] Typischerweise wird das Ester-substituierte Diarylcarbonat, die mindestens eine dihydroxyaromati-
sche Verbindung und der Katalysator in einem Reaktor vereinigt, welcher behandelt wurde, um zufallige Kon-
taminationen zu entfernen, die fahig sind, sowohl die Umesterung, als auch die Friessche Umlagerungsreak-
tion zu katalysieren, welche bei unkontrollierten Schmelzpolymerisationen von Diarylcarbonaten mit dihydro-
xyaromatischen Verbindungen beobachtet werden. Kontaminanten wie bspw. Natriumionen, welche am den
Wanden eines mit Glas ausgekleideten Reaktors zu finden sind, sind typisch und kénnen durch Spulen des
Reaktors mit milder Saure, bspw. 3 normaler Salzsaure, gefolgt von dem Entfernen der Saure und dem Spiilen
des Reaktors in hochreinem Wasser, wie deionisiertes Wasser, entfernt werden.

[0041] In einem Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung wird ein Reaktor mit einem Ester-substitu-
ierten Diarylcarbonat, wie bspw. Bis-methylsalicylcarbonat, mindestens einer dihydroxyaromatischen Verbin-
dung, wie BPA und einem Alkalimetallion-umfassenden Katalysator, wie bspw. Natriumhydroxid und einer qua-
ternaren Stickstoffverbindung, wie bspw. Tetramethylammoniumhydroxid oder einer quaternaren Phosphoni-
umverbindung wie bspw. Tetrabutylphosphoracetat beladen, und der Reaktor wird mit einem inerten Gas wie
Stickstoff oder Helium gespilt. Der Reaktor wird dann auf eine Temperatur im Bereich zwischen 100°C und
340°C, vorzugsweise zwischen 100°C und 280°C und noch mehr bevorzugt zwischen 140°C und 240°C fur
eine Dauer von 0,25 bis 5 Stunden, vorzugsweise von 0,25 bis 3 Stunden und noch mehr bevorzugt von 0,25
Stunden bis 1,25 Stunden erhitzt. Wahrend das Reaktionsgemisch erhitzt wird, wird der Druck tiber dem Re-
aktionsgemisch schrittweise vom Umgebungsdruck bis zu einem Enddruck im Bereich zwischen 0,001 mmHg
und 400 mmHg, vorzugsweise 0,01 mmHg und 100 mmHg und noch mehr bevorzugt 0,1 mmHg und 10 mmHg
reduziert.

[0042] Die Kontrolle des Drucks tber dem Reaktionsgemisch erlaubt die aufeinander folgende Entfernung
des phenolischen Nebenproduktes, welches gebildet wird, wenn die dihydroxyaromatische Verbindung mit ei-
nem Molekdl, welches fahig ist, ein phenolisches Nebenprodukt freizusetzen, bspw. Bis-methylsalicylcarbonat
oder eine wachsende Polymerkette, welche mit einem Methylsalicylgruppe verkappt ist, umgeestert wird. Wie
oben angegeben kann die Reaktion bei einem unter dem Umgebungsdruck liegenden Druck durchgefiihrt wer-
den. In einem alternativen Ausfihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung kann die Reaktion bei leicht erhdh-
tem Druck durchgefiihrt werden, bspw. einem Druck in einem Bereich zwischen 1 und 2 Atmospharen.

[0043] Wie angegeben, kann die Verwendung von uberschiissigen Mengen an Katalysator die Struktur und
die Eigenschaften eines unter Schmelzpolymerisierungsbedingungen hergestellten Polycarbonats negativ be-
einflussen. Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Schmelzpolymerisation bereit, bei dem ein hoch-
gradig effektives Katalysatorsystem Verwendung findet, welches mindestens eine Quelle von Erdalkalimetall-
oder Alkalimetallionen umfasst, und eine quaternare Stickstoffverbindung oder eine quaternare Phosphonium-
verbindung oder ein Gemisch hieraus, welches nitzliche Reaktionsgeschwindigkeiten bei sehr geringen Kata-
lysatorkonzentrationen bereitstellt, wodurch die Menge des in den Polycarbonat verbleibenden Restkatalysa-
tors minimiert wird. Das Begrenzen der Menge des verwendeten Katalysators entsprechend des erfindungs-
gemalen Verfahrens stellt auRerdem ein neues und nutzliches Mittel zur Kontrolle der Strukturintegritat des
Produkts Polycarbonat bereit. Daher stellt das erfindungsgemafie Verfahren ein Produktpolycarbonat mit ei-
nem Gewichtsmittel des Molekulargewichts bestimmt Gber Gelpermeationschromatographie in einem Bereich
zwischen 10.000 und 100.000 Daltons, vorzugsweise zwischen 15.000 und 60.000 Daltons und ganz beson-
ders bevorzugt zwischen 15.000 und 50.000 Daltons bereit, wobei dieses Produktpolycarbonat weniger als
1000, vorzugsweise weniger als 500 und noch mehr bevorzugt weniger als 100 Teile pro Million (ppm)
Fries-Produkt aufweist. Struktur VIII unten zeigt
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die Fries-Produkt-Struktur, welche in einem Polycarbonat hergestellt aus Bisphenol A vorhanden ist. Wie an-
gezeigt, kann das Fries-Produkt als eine Stelle fir die Polymerverzweigung dienen, wobei die Wellenlinien Po-
lymerkettenstruktur anzeigen.

[0044] Eine solche ungewlnschte Struktureigenschaft weist die Struktur IX auf, und wird interne Ester-Car-
bonatverbindung genannt. Es wird angenommen, dass Struktur IX Giber die Reaktion eines Ester-substituierten
Phenols-Beiproduktes bspw. Methylsalicylat auftritt, an dessen Estercarbonylgruppen mit einer dihydroxyaro-
matischen Verbindung oder einer Hydroxygruppe einer wachsenden Polymerkette. Die weitere Reaktion der
Ester-substituierten phenolischen Hydroxygruppe flihrt zu der Bildung einer Kohlenstoffbindung. Daher kann
das Ester-substituierte Phenolnebenprodukt einen

(R,
0 N
G

[X

[0045] Reaktion eines Ester-substituierten Diarylcarbonats mit einer dihydroxaromatischen Verbindung in die
Hauptkette eines linearen Polycarbonats eingebaut sein. Die Gegenwart von unkontrollierten Mengen von Es-
tercarbonatbindungen in der Polycarbonatpolymerkette ist nicht wiinschenswert.

[0046] Eine andere unerwiinschte Struktureigenschaft, die in Schmelzpolymerisationsreaktionen zwischen
Ester-substituierten Polycarbonaten und dihydroxyaromatischen Verbindungen auftritt, schlief3t die Ester-ver-
knipfte endstandige Gruppe mit Struktur X ein, welche drei Hydroxylgruppen aufweist.

(R,

o LA,
=

X

[0047] Es wird angenommen, dass die Struktur X auf gleiche Art und Weise gebildet wird wie Struktur IX, je-
doch ohne die weitere Reaktion der Ester-substituierten phenolischen Hydroxygruppe. Die Gegenwart von un-
kontrollierten Mengen an Hydroxy-terminierten Gruppen, wie X ist nicht wiinschenswert. In Struktur VIII, IX und
X zeigen die Wellenlinien, die wie folgt aussehend

‘AN
die Struktur des Produktspolycarbonatpolymerkette dar.

[0048] Die vorliegende Erfindung stellt in scharfem Kontrast zu bekannten Verfahren zur Durchfiihrung einer
Schmelzpolymerisation eines Ester-substituierten Diarylcarbonats und einer dihydroxyaromatischen Verbin-
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dung Mittel zur Begrenzung der Bildung von internen Esterkohlenstoffverbindungen mit Struktur IX und auch
Ester-verbundenen endstandigen Gruppen mit Struktur X wahrend der Schmelzpolymerisation bereit. In einem
unter Verwendung des erfindungsgemalfen Verfahrens hergestellten Produktpolycarbonats sind daher Struk-
turen IX und X, falls vorhanden, stellen sie weniger als 1 Mol% der gesamten Menge aller Struktureinheiten,
welche in dem Produktpolymer welches aus dihydroxyaromatischen Verbindungen, welche als Ausgangsma-
terial fur die Polymersynthese verwendet wurden, erhalten wurden dar.

[0049] Ein zusatzlicher Vorteil des Verfahrens der vorliegenden Erfindung uber frihere Verfahren zur
Schmelzpolymerisation von Ester-substiuierten Diarylcarbonaten und dihydroxyaromatischen Verbindungen
kommt daher, dass das Produktpolymer mit Ester-substituierten Phenoxy-endgruppen verkappt ist, und ganz
geringe Spiegel, weniger als 50%, bevorzugt weniger als 10% und noch mehr bevorzugt weniger als 1% Po-
lymerkettenenden aufweist, welche freie Hydroxygruppen tragen. Die Ester-substituierten endstandigen Grup-
pen sind ausreichend reaktiv, um deren Austausch fur andere Phenole wie p-Cumylphenol zu erlauben. Daher
kann nach der Schmelzpolymerisation das Produktpolycarbonat mit einem oder mehreren exogenen Phenolen
behandelt werden, um ein Polycarbonat bereitzustellen in das Endgruppen eingebaut sind, welches aus dem
exogenen Phenol erhalten wurden. Die Reaktion der Ester-substituierten endstandigen Gruppen mit dem exo-
genen Phenol kann in einer ersten gebildeten Polymerschmelze oder in einem separaten Schritt erfolgen.

[0050] Exogenes Phenol. Die Reaktion der Ester-substituierten terminalen Endgruppen mit dem exogenen
Phenol kann in einer ersten gebildeten Polymerschmelze oder in eine separate Stufe ausgefiihrt werden.

[0051] Ineinem Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung wird ein exogenes monofunktionales Phenol
bspw. p-Cumylphenol zu Beginn der Reaktionsmischung dem Ester-substituiertem Diarylcarbonat und der di-
hydroxyaromatischen Verbindung zugefihrt. Das Produktpolycarbonat enthalt dann Endgruppen, welche aus
den exogenen monofunktionalem Phenol stammen. Das exogene monofunktionale Phenol dient dabei ebenso
zur Kontrolle des Molekulargewichts des Produktpolycarbonat und zur Bestimmung der Intensitat der Polyme-
rendgruppen. Das exogene monofunktionale Phenol kann in Mengen zwischen von 0,1 bis 10 Mol%, vorzugs-
weise von 0,5 bis 8 Mol% und noch mehr bevorzugt von 1 bis 6 Mol% bezogen auf die Gesamtanzahl Mole
dihydroxyaromatische Verbindung, welche in der Polymerisation verwendet wird, zugefligt werden. Neben der
katalytisch effektiven Menge, welche zugefligt wurde, um die Polymerisierungsreaktion zu bewirken, ist ein zu-
satzlicher Katalysator nicht erforderlich. Geeignete exogene monofunktionale Phenole sind bspw. p-Cumyl-
phenol; 2,6-Xylenol, 4-t-Butylphenol, p-Cresol; 1-Naphthol; 2-Naphthol; Cardanol, 3,5-di-t-Butylphenol, p-No-
nylphenol; p-Octadecylphenol und Phenol. In alternativen Ausfihrungsbeispielen der vorliegenden Erfindung
kann das exogene monofunktionale Phenol bei intermediaren Stufen der Polymerisierung oder nach dessen
Vervollstandig zugefligt werden. In solchen alternativen Ausfiihrungsbeispielen kann exogenem Phenol eine
kontrollierende Wirkung auf das Molekulargewicht des Produktpolycarbonats austiben, und wird die Identitat
der endstandigen Gruppen des Polymers kontrollieren.

[0052] Die vorliegende Erfindung kann verwendet werden, um Polycarbonatprodukte herzustellen, die sehr
geringe Spiegel und weniger als 1 Spurenverunreinigungen wie Eisen, Chloridion oder Natrium aufweisen.
Falls solche extrem geringen Spiegel an Spurenverunreinigungen gewlnscht sind, ist es ausreichend, die Er-
findung unter Verwendung von Ausgangsmaterialien, Ester-substituierten Diarylcarbonaten und dihydroxyaro-
matische Verbindung mit entsprechend geringen Spiegeln der Spurenverunreinigung die in Frage kommen zu
verwenden.

[0053] Bspw. die Herstellung Bisphenol A Polycarbonate zum Teil weniger als 1 ppm jeweils von Eisen, Chlo-
ridion und

[0054] Das erfindungsgemafe Verfahren kann als Batch oder als kontinuierliches Verfahren durchgefihrt
werden. Jeder beliebige Apparat kann fiir die Reaktion verwendet werden. Das Material und die Strukturen des
erfindungsgemafn verwendbaren Reaktors sind nicht besonders begrenzt, solange der Reaktor die gewdhnli-
che Fahigkeit besitzt zu riihren und die Gegenwart von Hilfskatalysatoren kontrolliert werden kann. Es ist be-
vorzugt, wenn der Reaktor die Mdglichkeit aufweist, unter Hochviskositatsbedingungen zu rihren, da die Vis-
kositat des Reaktionssystems in spateren Stufen der Reaktion erhéht ist.

[0055] Polycarbonate, die erfindungsgemaf hergestellt werden, kbnnen mit konventionellen Additiven, wie
Hitzestabilisiermitteln, Formdurchfreisetzungsmittel und UV Stabilisierungsmitteln verblendet werden und kon-
nen in verschiedene Spritzgussartikel, wie optische Scheiben, optische Linsen, Bestandteile von Automobilbe-
leuchtungsvorrichtungen und ahnlichem gegossen werden. Weiterhin kénnen die erfindungsgeman hergestell-
ten Polycarbonate mit anderen polymeren Materialien, wie bspw. anderen Polycarbonaten, Polyestercarbona-
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ten, Polyestern und Olefinpolymeren wie ABS verblendet werden.
Beispiele

[0056] Die folgenden Beispiele werden gebracht, um den Fachleuten eine detaillierte Beschreibung zu liefern,
wie sie hierin beanspruchten Verfahren bewertet werden, und sollte nicht den Umfang dessen begrenzen, was
die Erfinder fur ihre Erfindung halten. Solange nicht anders angegeben, sind Teile, Gewichtsteile und die Tem-
peratur mit °C angegeben.

[0057] Molekulargewichte werden angegeben als Zahlenmittel (M,) oder Gewichtsmittel (M,,) des Molekular-
gewichts und werden Uber Gelpermeationschromatographie (GPC) Analyse bestimmt, unter Verwendung ei-
nes Polycarbonatmolekulargewichtsstandards um eine breite Standardkalibrierungskurve zu konstruieren, ge-
gen welche die Molekulargewichte des Polymers bestimmt werden. Die Temperatur der Gelpermeationssaulen
lag bei etwa 25°C und die mobile Phase war Chloroform.

[0058] Der Fries-Gehalt wurde iber KOH Methanolyse des Harzes gemessen, und wird in Teilen pro Million
(ppm) angegeben. Der Fries-Gehalt fur jedes der Polycarbonate, welcher in Tabelle 1 angegeben ist, wurde
wie folgt bestimmt. Zunachst wurde 0,50 g Polycarbonat in 4,0 ml THF (enthaltend p-Terphenyl als internen
Standard) gelost. Dann wurden 3,0 ml 18% KOH in Methanol dieser Losung zugefligt. Das resultierende Ge-
misch wurde 2 Stunden bei dieser Temperatur gertihrt. Danach wurden 1,0 ml Essigsaure zugefihrt, und das
Gemisch Uuber ca. 5 Minuten gerthrt. Kaliumacetatnebenprodukt wurde fiir eine Stunde kristallisieren gelas-
sen. Der Feststoff wurde abgefiltert, und das resultierende Filtrat wurde Uber Flissigchromatographie unter
Verwendung von p-Terphenyl als interner Standard analysiert.

[0059] Interne Ester-Carbonat und terminale hydroxy-Ester-Gruppen wurden Uber *C- und 3'P-NMR gemes-
sen. Terminale Hydroxy-Ester-Gruppen wurden zunéachst mit 2-Chlor-1,3,2-Dioxaphopholan (Aldrich) derivati-
siert.

[0060] Die Schmelzpolymerisierungsreaktion wurde in einem 100 ml Glasreaktionsgefald durchgefiihrt, wel-
ches angepasst flr die Destillation unter Vakuum mit einer festen helikalen Nickel Schuttelvorrichtung ausge-
stattet war. Der Reaktor war so konfiguriert, dass das Nebenprodukt Phenol oder Methylsalicylat aus dem Re-
aktionsgefal abdestilliert werden konnte und in einem gekiihlten Aufnahmegefald abkondensiert werden konn-
te. Vor seiner Verwendung wurde das Reaktionsgefald mit 2N HCI 12 Stunden gespdilt und dann zusétzlich 12
Stunden mit deionisiertem Wasser (18-Mohm) beflllt, und tGber Nacht in einen Trockenofen gestellt. Die Reak-
tionstemperatur wurde kontrolliert, indem das Reaktionsgefal in ein Bad mit fluidisiertem Sand getaucht wur-
de, welches mit einer PID-Temperaturkontrollvorrichtung ausgestattet war. Die Temperatur des Sandbads wur-
de an der Grenzflache zwischen Reaktionsgefal und Sandbad Uberwacht. Der Druck des Reaktionsgefalies
wurde Uber eine Vakuumpumpe, welche an einen Stickstoffstrom gekoppelt war, kontrolliert. Der Druckinhalt
des ReaktionsgefaRes wurde Uiber eine MKS Pirani Ventil gemessen. Natriumhydroxid (J.T. Baker, 1 x 10° Mol
pro Mol Bisphenol A) und Tetramethylammoniumhydroxid (Sachen 2,5 x 10 Mol pro Mol Bisphenol A) oder
Tetrabutylphosphoracetat (Sachem, 2,5 x 10~ Mol pro Mol Bisphenol A) wurden als Lésungen in deionisiertem
(18 Mohm) Wasser zugefiigt. Mit der Variierung des Katalysatorspiegels wurde die Konzentration der Kataly-
satorlésung so angepasst, dass das Volumen des Wassers, welches wahrend der Einfiihrung des Katalysators
eingefullt wurde, konstant gehalten wurde.

Beispiele 1-3 und Vergleichsbeispiele 1-4

[0061] Der Reaktor wurde bei Umgebungstemperaturen und Umgebungsdruck mit festem Bisphenol A (Ge-
neral Electric Plastics Japan Ltd. 0,08761 Mol) und festem Bismethylsalicylcarbonat (0,0880-0,0916 Mol) oder
festem Diphenylcarbonat (General Electric Plastics Japan Ltd. 0,0946 Mol) beladen. Manchmal wurde ein mo-
nofunktionales Phenol wie p-Cumylphenol (0,0027— 0,0088 Mol) hinzugefigt, um das Molekulargewicht des
Polymers zu begrenzen, um die Identitat der Kettenendgruppe zu kontrollieren. Der Katalysator wurde dann in
die Bisphenol A Schicht injiziert und der Reaktor wurde zusammengebaut. Das Reaktionsgefall wurde kurz
evakuiert, und Stickstoff wurde eingefiihrt. Dieser Schritt wurde zweimal wiederholt. Der Reaktor wurde dann
in das Sandbad, welches bei 180°C gehalten wurde, abgesenkt. Nach einer Dauer von 5 Minuten begann das
Ruhren bei 250 rpm. Nach einer Gesamtdauer von 10 Minuten war das Reaktionsgemisch vollstandig ge-
schmolzen. Die Temperatur des Bades wurde auf 210°C fiir eine Dauer von 5 Minuten erhéht. Der Druck in
dem Reaktor wurde dann auf einen 80 mmHg reduziert, wonach das phenolische Nebenprodukt aus der Re-
aktionsgefall in das Aufnahmegefal abzudestillieren begann. Das Reaktionsgemisch wurde bei etwa 210°C
und 180 mmHg 20 Minuten belassen. Der Druck wurde dann auf 100 mmHg abgesenkt und es wurde flir zu-

1117



DE 602 05385 T2 2006.06.08

satzlich 20 Minuten geruhrt, nach welcher Zeit die Temperatur auf 240°C fir 5 Minuten angehoben wurde. Der
Druck wurde dann auf 15 mmHg abgesenkt und das Reaktionsgemisch wurde bei 240°C und 15 mmHg 20
Minuten geruhrt. Die Temperatur wurde dann auf 270°C fir 5 Minuten erhoht, der Druck wurde dann auf 2
mmHg abgesenkt. Das Reaktionsgemisch wurde bei 270°C und 2 mmHg 10 Minuten geruhrt. Die Temperatur
wurde dann auf 310°C fir 10 Minuten erhéht und der Druck wurde auf 1,1 mmHg abgesenkt. Das Reaktions-
gemisch wurde dann bei 310°C und 1,1 mmHg 30 Minuten gerihrt, wonach das Reaktionsgefal® aus dem
Sandbad angehoben wurde und das geschmolzene Produktpolymer aus dem Reaktionsgefal in ein flissiges
Stickstoffbad tGberfihrt wurde, um die Reaktion zu quenchen.

[0062] Die Daten fiir die Beispiele 1-3 und die Vergleichsbeispiel 1-5 sind in Tabelle 1 zusammengestellt und
zeigen die Verwendbarkeit des erfindungsgemafRen Verfahrens. In den Vergleichsbeispielen 1-5 und den Bei-
spielen 1-3 wurde kein p-Cumylphenol als Kettenstoppmittel hinzugefugt.

[0063] Die Spalte mit der Uberschrift ,DAC" zeigt, welches Diarylcarbonat verwendet wurde.

[0064] ,DPC"ist das in dem Vergleichsbeispiel 1 (CE-1) verwendete Diphenylcarbonat.

[0065] ,BMSC" bedeutet Bis-methylsalicylcarbonat.

[0066] Das Verhaltnis ,DAC/BPA" stellt das anfangliche molare Verhaltnis von Diarylcarbonat zu Bisphenol A
dar, welches in der Reaktion Verwendung fand.

[0067] ,M." zeigt den Zahlenmittelmolekulargewicht des Produktpolymers.
[0068] ,Fries-Spiegel" zeigt die Konzentration an Friesschen Umlagerungsprodukten, die im Produktpolymer
vorhanden sind, an. Fries-Spiegel wurden Uber die komplette Solvolyse (KOH katalysierte Methanolyse) des
Produktpolymers und quantitative Messung der Menge des Fries-Produkts, 2-Carboxybisphenol A (CAS Nr.
101949-49-9), welches durch HPLC vorhanden war, gemessen.
[0069] ,EC(%)" stellt den Prozentsatz von Polymerkettenenden, die nicht in einer Hydroxylgruppe enden, dar.
Hydroxylendgruppenkonzentrationen wurden Uber quantitative Infrarotspektroskopie bestimmt. Phenol und
Salicylendgruppen wurden tber HPLC-Analyse nach Produktsolvolyse bestimmt.

Tabelle 1

Reaktion von BPA mit Diarylcarbonat (DAC)

Beispiel DAC DAC/BPA M, Fries-Spiegel EC(%)
CE-1 DPC 1,08 6250 946 41%
Beispiel 1 BMSC 1,08 4293 | Nicht nachgewiesen | >99%
Beispiel 2 BMSC 1,04 8499 | Nicht nachgewiesen | >99%
Beispiel 3 BMSC 1,02 13762 | Nicht nachgewiesen 98%
CE-2' BMSC 1,04 7683 43

CE-3’ BMSC 1,04 7892 282

CE-4 BMSC 1,04 Gel 8502

CE-S° BMSC 1,0 5910 98 47%

"Katalysator NaOH bei 1 x 10 Mol pro Mol BPA
2 Katalysator war Tetrabutylphosphoniumacetat bei 2,5 x 10™* Mol pro Mol BPA
3 Katalysator war Lithiumstearat bei 1 x 10 Mol pro Mol BPA

[0070] Vergleichsbeispiel 1 zeigt die Unterschiede zwischen den Schmelzpolymerisierungszeiten von DPC
und BMSC in Reaktionen mit Bisphenol A. Schmelzpolymerisation BMSC (Beispiel 1) bringt einen nicht nach-
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weisbaren Spiegel an Fries-Produkt und einen sehr hohen Spiegel an Endverkappung hervor, wahrend die
Schmelzpolymerisierung unter Verwendung von DPC unter den selben Bedingungen unter Verwendung des-
selben Katalysators wie der in Beispiel 1 verwendet wurde, zu einem hohen Spiegel (946 ppm) an Fries-Pro-
dukt, und einem viel niedrigerem Endverkappungsspiegel flhrt. Die Beispiel 1-3 zeigen die Schmelzpolymeri-
sierung von BMCS mit BPA entsprechend dem erfindungsgemafen Verfahren, welches ein Polycarbonat zur
Verfligung stellt, welches nicht nachweisbare Spiegel an Fries-Produkt und sehr hohe Endverkappungsspiegel
enthalt.

[0071] Entsprechend dem erfindungsgemafien Verfahren umfasst der Katalysator mindestens eine Quelle fur
ein Erdalkalimetallion oder ein Alkalimetallion und mindestens eine quaternare Stickstoffverbindung, quaterna-
re Phosphoniumverbindung oder ein Gemisch daraus. Die Vergleichsbeispiele 2 und 3 zeigen dieses Erforder-
nis. In Vergleichsbeispiel 2 war die Quelle fir ein ERdalkalimetallion, NaOH, vorhanden, aber keine quaternare
Stickstoffverbindung oder quaternare Phosphoniumverbindung vorhanden. In Vergleichsbeispiel 3 war eine
quaternare Phosphoniumverbindung, Tetrabutylphosphoracetat, vorhanden, aber es war keine Erdalkalimetal-
lionenquelle vorhanden. In beiden Beispielen wurden nachweisbare Spiegel an Friesschen Umlagerungspro-
dukt beobachtet.

[0072] Die Daten in Tabelle 1 zeigen weiterhin die Uberlegenheit des erfindungsgemaRen Verfahrens (iber
frGhere Polymerisierungsverfahren unter Verwendung von BMSC. Die Vergleichsbeispiele 4 und 5 zeigen die
Wirkung von der Verwendung von Lithiumstearat bei einem Spiegel (1 x 10-3 Mol pro Mol BPA) wie er von
dem U.S. Patent Nr. 4,323,668 gelehrt wird. Das Vergleichsbeispiel 4 wurde unter Verwendung des Protokolls
welches fir die Beispiele 1-3 verwendet wurde, durchgefiihrt und das Produktpolycarbonat zeigte zu hohe
Spiegel an Friesschen Umlaufprodukt, dass das Molekulargewicht wegen des sehr hohen Grads an Verzwei-
gung welche auftrat, nicht bestimmt werden konnte. Das Produktpolycarbonat wurde als ein Gel gewonnen,
welches nicht fir die Gelpermeationschromatographie aufgeldst werden konnte. Vergleichsbeispiel 5 wurde
unter einem milderen Temperaturregime durchgefihrt, die Maximumtemperatur war 260°C. (Siehe unten), als
das Regime, welches in den Beispielen 1-3 und den Vergleichsbeispielen 1-4 verwendet wurde, dennoch ent-
hielt das Produktpolymer signifikante Mengen an Fries-Produkt, 98 ppm.

Vergleichsbeispiel Nr. 5 (CE-5, Tabelle 1)

[0073] Das Reaktionsgefald, welches ausgestattet und passiviert wurde, wie oben beschrieben, wurde bei
Umgebungstemperaturen und Druck mit festem Bisphenol A (General Electric Plastics Japan Ltd. 0,100 Mol)
und festem Bismethylsalicylcarbonat (0,100) beladen. Lithiumstearat Katalysator (Kodak, 1 x 10-3 Mol pro Mol
Bisphenol A) wurde als Feststoff zugefligt und das Reaktionsgefalt wurde zusammengebaut. Der Reaktor wur-
de dann kurz evakuiert und Stickstoff wurde eingeflllt. Der Entgasungsschritt wurde 3x wiederholt. Der Reaktor
wurde dann in das Sandbad, welches bei einer 50°C gehalten wurde, abgesenkt. Nach einer 5 Minutendauer
wurde das Rihren bei 250 rpm begonnen. Diese Bedingungen wurden 60 Minuten beibehalten. Die Tempera-
tur des Bades wurde dann auf 260°C erhoht. Der Druck in dem Reaktor wurde auf 10 mmHg reduziert, wonach
das Methylsalicylatnebenprodukt aus dem Reaktionsgefall in das Aufnahmegefall abzudestillieren begann.
Das Reaktionsgemisch wurde bei 260° C gehalten und bei 10 mmHg fur 10 Minuten gehalten, wonach das
Reaktionsgefal aus dem Sandbad erhoben wurde, und das geschmolzene Produktpolymer aus dem Reakti-
onsgefal} in ein flissiges Stickstoffbad Uberflihrt wurde, um die Reaktion zu quenchen. Das Produktpolycar-
bonat wurde Uiber Gelpermeationschromatographie charakterisiert und es wurde gefunden, dass es ein Mw =
14353 und Mn = 5910 hatte. Der Spiegel an Fries-Umlagerungsprodukt wurde bei 98 ppm bestimmt.

[0074] Wie angegeben wurde gefunden, dass der Einbau eines exogenen Phenols, wie p-Cumylphenol in der
Schmelzreaktion des Bisphenol mit einem Estersubstituierten Diarylcarbonat entsprechend des erfindungsge-
malen Verfahrens ein Polycarbonat bereitstellt, welches p-Cumylphenol Endgruppen enthalt. Die in Tabelle 2
zusammengestellten Daten demonstrieren die liberraschende Effizienz dieser Transformation relativ zu einer
analogen Reaktion der Verwendung von Diphenylcarbonat (DPC). Vergleichsbeispiel 7 zeigt die geringe Spie-
gel an PCP Einbau in dem Produktpolycarbonat, welches entsteht, wenn ein Gemisch aus einem Bisphenol,
DPC und einem Endverkappungsmittel, p-Cumylphenol (PCP) in der Schmelze zur Reaktion gebracht werden.
Im Gegensatz dazu zeigt Beispiel 5, welches erfindungsgemaf durchgefihrt wurde, hohe Spiegel an PCP Ein-
bau. In dem Polycarbonatprodukt, welches in Vergleichsbeispiel 7 gebildet wird, wurde gefunden, dass etwa
die Halfte der Endgruppen vom PCP abstammten und die andere Halfte von Endgruppen von Phenol, be-
stimmt Gber NMR.
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Tabelle 2

Reaktion von BPA mit DAC in der Gegenwart von PCP

Beispiel DAC | DAC/BPA PCP M, EC(%) %PCP

CE-6 DPC 1,08 -- 6250 41% --

CE-7 DPC 1,08 3.05 5674 60% 25%

Beispiel 4 | BMSC 1,04 -- 8499 100% --

Beispiel 5 | BMSC 1,03 5,07 9744 99% 97%
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat, bei welchem man eine Mischung erhitzt umfassend einen
Katalysator, wenigstens ein Diarylcarbonat mit der Struktur |

CO,R!
CO,R?
o o
F o <
RY.
(R} | )

worin R" und R? unabhéngig C,-C,, Alkylreste, C,-C,, Cykcloalkylreste oder aromatische C,-C,, Reste sind, R®
und R* unabhangig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Cyanogruppe, Nitrogruppe, C,-C,, Alkylrest, C,-C,,
Cycloalkylrest, aromatischer C,-C,, Rest, C,-C,, Alkoxyrest, C,-C,, Cycloalkoxyrest, C,-C,, Aryloxyrest, C,-C,,
Alkylthiorest, C,-C,, Cycloalkylthiorest, C,-C,, Arylthiorest, C,-C,, Alkylsulfinylrest, C,-C,, Cycloalkylsulfinyl-
rest, C,-C,, Arylsulfinylrest, C,-C,, Alkylsulfonylrest, C,-C,, Cycloalkylsulfonylrest, C,-C,, Arylsulfonylrest,
C,-C,, Alkoxycarbonylrest, C,-C,, Cycloalkoxycarbonylrest, C,-C,, Aryloxycarbonylrest, C,-C,, Alkylaminorest,
C¢-Cq, Cycloalkylaminorest, C.-Cg, Arylaminorest, C,-C,, Alkylaminocarbonylrest, C,-C,, Cycloalkylaminocar-
bonylrest, C,-C,, Arylaminocarbonylrest und C,-C,, Acylaminorest sind; und b und ¢ sind unabhangig ganze
Zahlen 0-4; und wenigstens eine aromatische Dihydroxyverbindung, wobei der Katalysator wenigstens eine
Quelle von Erdalkaliionen oder Alkalimetallionen umfasst, und wenigstens eine quaterndre Ammoniumverbin-
dung, quaterndre Phosphoniumverbindung oder eine Mischung davon, wobei die Quelle von Erdalkaliionen
oder Alkalimetallionen in einer solchen Menge vorhanden ist, dass zwischen 107 und 10 Mol Erdalkalimetal-
lionen oder Alkalimetallionen in der Mischung pro Mol an aromatischer Dihydroxyverbindung vorhanden sind,
die eingesetzt wurde, wobei die quaterndre Ammoniumverbindung, quaternare Phosphoniumverbindung oder
Mischungen daraus in einer Menge zwischen 2,5 x 10 und 1 x 10 Molen vorhanden ist pro Mol der aroma-
tischen Dihydroxyverbindung, die eingesetzt wurde.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die aromatische Dihydroxyverbindung aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Bisphenolen mit der Struktur I,
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R6 W R1O

HO R® g2 OH

RS R?
1]

worin R®-R™ unabhéngig ein Wasserstoffatom, Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe, C,-C,, Alkylrest,
C,-C,, Cycloalkylrest oder C4-C,, Arylrest sind; W eine Bindung ist, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine
SO,-Gruppe, ein aromatischer C4-C,, Rest, ein cycloaliphatischer C,-C,, Rest oder die Gruppe

R14 R13
\C/

worin R™ und R unabhéngig ein Wasserstoffatom, C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest oder C,-C,, Arylrest
sind; oder R"™ und R™ zusammen einen cycloaliphatischen C,-C,, Ring bilden, welcher ggf. substituiert ist
durch eine oder mehrere C,-C,, Alkyl-, C,-C,, Aryl-, C.-C,, Aralkyl-, C.-C,, Cycloalkyl-Gruppen oder eine Kom-
bination davon; Dihydroxybenzole mit der Struktur IlI

HO
\/\‘
I /j_"(R15)d
/\OH
m

worin R unabhéngig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe, C,-C,, Alkylrest,
C,-C,, Cycloalkylrest oder C,-C,, Arylrest ist; und d eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist; und Dihydroxynaphthalinen
mit der Struktur IV und V

O

H
> AN
/j_—(R17)f
F

l\
P

HO
(R"®),

IV v

worin R, R, R'™ und R'® unabhangig bei jedem Auftreten ein Halogenatom, Nitrogruppe, Cyanogruppe,
C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest, C,-C,, Arylrest sind; e und f ganze Zahlen sind von 0 bis 3, g eine ganze
Zahl von 0 bis 4 ist, und h eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die quaterndre Ammoniumverbindung die
Struktur VI aufweist
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worin R®-R% unabhangig ein C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest oder C,-C,, Arylrest sind und X" ein orga-
nisches oder anorganisches Anion ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphoniumverbindung die Struktur VII
umfasst

ri-(25 x©
®
R¥——p— 26
| F|!27

Vi

worin R?-R?" unabhangig ein C,-C,, Alkylrest, C,-C,, Cycloalkylrest oder ein C,-C,, Arylrest sind und X ein
organisches oder anorganisches Anion ist.

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Quelle von Erdalkali- oder Alkalime-
tallionen ein Alkalimetallhydroxid, ein Erdalkalimetallhydroxid oder eine Mischung daraus ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung auf eine Temperatur im Be-
reich zwischen 100°C und 340°C erhitzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Diarylcarbonat 1 Bismethylsalicylcarbo-
nat ist.

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Bisphenol Il ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (bisphenol-A); Bis-(4-hydroxy-3-methylphenyl)cyclo-
hexan; 2,2-Bis-(4-hydroxy-3-methylphenyl)propan; Bis-(4-hydroxyphenyl)methan; 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)ethan; 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)butan; 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)octan; 2,2-Bis-(4-hydroxy-3-tert-butyl-
phenyl)propan; 1,1-Bis-(4-hydroxy-3-sec-butylphenyl)propan; 2,2-Bis-(4-hydroxy-3-bromophenyl)propan;
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)cyclopentan; 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)cyclohexan; und 4,4'-Dihydroxydiphenyle-
ther.

9. Verfahren gemaR Anspruch 1 zur Herstellung von Bisphenol-A-Polycarbonat, bei welchem man eine Mi-
schung aus Bisphenol-A mit 0,8 bis 1,10 Molaquivalenten Bismethylsalicylcarbonat auf eine Temperatur im Be-
reich zwischen 140°C und 240°C erhitzt und bei einem Druck im Bereich zwischen 0,01 mmHg und 760 mmHg,
in Gegenwart eines Katalysators umfassend Natriumhydroxid und eine quaternare Ammoniumverbindung oder
quaternare Phosphoniumverbindung, wobei das Natriumhydroxid in einer Menge im Bereich zwischen 1 x 107
und 1 x 10® Molen Natriumhydroxid pro Mol Ausgangsbisphenol-A vorhanden ist, wobei die quaternare Am-
moniumverbindung oder quaternére Phosphoniumverbindung in einer Menge zwischen 2,5 x 10 und 2,5 x
107° Molen pro Mol Ausgangs-Bisphenol-A vorhanden ist.

10. Verfahren gemaR Anspruch 1 zur Herstellung von Bisphenol-A-Polycarbonat, bei welchem man eine
Mischung aus Bisphenol-A mit 0,8 bis 1,10 Molaquivalenten, bezogen auf die Mole an Bisphenol-A, Bismethyl-
salicylcarbonat erhitzt und 0,1 Mol-% bis 10 Mol-% bezogen auf die Zahl von Molen von eingesetztem Bisphe-
nol-A, eines monofunktionalen Phenols, bei einer Temperatur im Bereich zwischen 140°C und 240°C, und ei-
nem Druck im Bereich zwischen 0,01 mmHg und 760 mmHg, in Gegenwart eines Katalysators umfassend Na-
triumhydroxid und eine quaterndre Ammoniumverbindung oder quaterndre Phosphoniumverbindung, wobei
das Natriumhydroxid in einer Menge in einem Bereich zwischen 1 x 10° und 1 x 10 Molen Natriumhydroxid
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pro Mol Ausgangsbisphenol-A vorhanden ist, wobei die quaterndre Ammoniumverbindung oder quaternare
Phosphoniumverbindung in einer Menge zwischen 2,5 x 10 und 2,5 x 10 Molen pro Mol Ausgangsbisphe-
nol-A vorhanden ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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