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Alkylphenol zur Einstellung des Molekulargewichtes und Polycarbonatzusammensetzungen

mit verbesserten Eigenschaften

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Alkylphenolen zur Einstellung des Molekulargewich-
tes von Polycarbonaten sowie Zusammensetzungen aus diesen Polycarbonaten mit Additiven aus-
gewihlt aus der Gruppe der Thermostabilisatoren, Entformungsmittel und Lichtschutzmittel, deren

Verwendung zur Herstellung von Formteilen und daraus erhéltliche Formteile.

Polycarbonate gehdren zur Gruppe der technischen Thermoplaste. Sie finden vielseitige Anwen-
dungen im Elektro- und Elektronikbereich, als Gehausewerkstoff von Leuchten und bei Anwen-
dungen, bei denen besondere mechanische Eigenschaften gefordert sind. Ein weiteres grofles
Einsatzgebiet sind optische Datenspeicher wie die verschiedenen CD- und DVD-Formate sowie
Blu-ray Disc und HD-DVD, sowie Extrusionsanwendungen wie Polycarbonatplatten, diffuser
sheets und andere Displayanwendungen oder Wasserflaschen, aber auch optische Anwendungen
im Automobilbereich, wie Verscheibungen, Kunststoffabdeckungen, Streuscheiben oder Lichtlei-

terlemente sowie Lampenabdeckungen fiir Langfeldleuchten.

Bei diesen Anwendungen werden fast immer die guten thermischen und mechanischen Eigenschaf-
ten wie Vicat-Temperatur (Warmeformbestandigkeit), Glastemperatur und Schlagzahigkeit zwin-

gend bendtigt.

Es ist bekannt, dass diese Eigenschaften bei Polymeren vom Molekulargewicht abhéngig sind.
Generell nehmen sie mit steigendem Molekulargewicht zu und nahern sich einem Grenzwert. Da-
bei ist aber nicht nur das Molekulargewicht an sich, sondern die molekulare Uneinheitlichkeit U =
(Mw/Mn) — 1 von Bedeutung. GroBe Uneinheitlichkeiten sollten sich negativ auf die thermischen
und mechanischen Eigenschafteﬁ der Polycarbonate auswirken. Das Molekulargewicht wiederum
hat einen direkten Einfluss auf die Viskositat (Losungs- und Schmelzviskositat) und damit auf die
FlieBfahigkeit einer polymeren Schmelze bei gegebener Verarbeitungstemperatur. Hochmolekulare
Produkte flieBen jedoch schlechter und lassen sich daher nur mit deutlich geringeren Zykluszeiten
verarbeiten. Um auch bei niedrigerem Molekulargewicht die notwendige Mechanik und Warme-
formbestidndigkeit zu erfiillen ist daher dieser Weg nicht gangbar. Weiterhin ist bekannt, dass nie-
dermolekulare Verbindungen und Oligomere sich negativ auf die thermischen und mechanischen

Eigenschaften von Polymeren auswirken.
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Alkylphenole, insbesondere p-tert. Butylphenol (im Folgenden vereinfacht BUP genannt) als
Kettenabbrecher zur Herstellung von Polycarbonat sind bekannt (EP-A 1,249,463 und WO
2004/063249). Die zitierten Schriften beschreiben jedoch nicht die Verwendung von Alkylpheno-

len zur Herstellung von Polycarbonat mit einer definierten Molekulargewichtsverteilung.

Es bestand daher die Aufgabe Polycarbonat mit einer definierten Molekulargewichtsverteilung, bei
der der Anteil niedermolekularer Verbindungen und Oligomere sowie hochmolekulare Anteile
verringert werden d. h. die Uneinheitlichkeit U = (Mw/Mn) — 1 kleiner wird herzustellen, und
gleichzeitig die thermischen (Vicat-Temperatur) und mechanischen Eigenschaften (z.B. Kerb-

schlagzahigkeit insbesondere bei tiefen Temperaturen) verbessert werden.

Weiterhin bestand die Aufgabe,, aromatische Polycarbonatzusammensetzungen mit verbesserter

Wiarmeformbestiandigkeit und Schlagzahigkeit zu entwickeln.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die fir die Einstellung des Molekulargewichtes und
damit der Viskositit verwendeten Kettenabbrecher aus der Gruppe der Alkylphenole, insbesondere
p-tert. Butylphenol, zur Konti-Herstellung von Polycarbonaten einen entscheidenden Einfluss auf
den Verlauf der GPC-Kurven, d.h. auf die Molekulargewichtsverteilung und damit auch auf den
Anteil von zu vermeidenden niedermolekularen Verbindungen und Oligomeren haben. Diese MaB3-
nahme zur gezielten Verbesserung der Molekulargewichtsverteilung, d. h. engere Verteilung bzw.
geringere Uneinheitlichkeit U = (Mw/Mn) -1 und deren Einstellung und Abhéngigkeit von der Art
des Kettenabbrechers in einem Kontiprozess nach dem Phasengrenzflichenverfahren, war bisher
nicht bekannt. Dies stellt ein wichtiges Kriterium fiir mechanische und thermische Performance
des spritzgegossenen bzw. extrudierten Bauteils dar. Aus den auf diese Weise erhaltenen Polycar-
bonaten hergestellie erfindungsgemifle Polycarbonatzusammensetzungen und die daraus erhaltli-
chen Spritzgussteile und Extrudate weisen signifikant verbesserte thermische (Glastemperatur Tg
sowie Vicat-Temperatur) und mechanische Eigenschaften (Zahgigkeit, Kugeleindrucktemperatur

und Kerbschlagzdhigkeit, insbesondere bei tiefen Temperaturen) auf.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Alkylphenolen

der allgemeinen Formel (1)

R2

R1

(1)

n der

R1 und R2 unabhingig von einander fir Wasserstoff, C1-C18-Alkyl, C6-C12 Aryl, Phenyl-C1-C6
Alkyl oder Naphthyl-C1-C6-alkyl stehen, wobei R1 und R2 jedoch nicht gleichzeitig Wasserstoff

sein kbnnen,

in einem kontinuierlichen Phasengrenzflichenverfahren zur Herstellung von linearem oder ver-
zweigiem Polycarbonat mit einer Uneinheitlichkeit, wobei die Uneinheitlichkeit fiir verschiedene

Molekulargewichtsbereiche wie folgt ist:

fiir niedrigviskoses PC mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von 18.000 bis
22.000 g/mol betragt U 1,08 bis 1,18, bevorzugt 1,10 bis 1,16,

fiir mittelviskoses PC mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von grofier 22.000
bis 26.000 g/mol betragt U 1,18 bis 1,60 , bevorzugt 1,20 bis 1,55, besonders bevorzugt 1,20 bis
1,50,

fir hochviskoses PC mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von gréfier 26.000
bis 40.000 g/mol betragt U 1,30 bis 1,75, bevorzugt 1,30 bis 1,75 , besonders bevorzugt 1,35 bis
1,60, insbesondere 1,35 bis 1,55.

In Formel 1 stehen R1 und R2 unabhéngig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff oder Alkyl mit
1 bis 8, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, mit der Mafgabe, dass R1 und R2
nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. Ganz besonders bevorzugt ist tert.-Butylphenol oder n-

Butylphenol, insbesondere p-tert. Butylphenol.
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Thermoplastische, aromatische Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sowohl
Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate; die Polycarbonate kdnnen in bekannter Weise

linear oder verzweigt sein.

Die thermoplastischen Polycarbonate, Copolycarbonate einschliefSlich der thermoplastischen, aro-
matischen Polyestercarbonate, beide unter dem Begriff Polycarbonat zusammengéfasst, haben die
oben genannten Molekulargewichte M, (Gewichtsmittel Mw, ermittelt durch Gelpermeati-
onschromatographie (GPC) Messung, Polycarbonateichung). Molekulargewichte lassen sich auch
durch die Zahlenmittel Mn angeben, welche ebenfalls nach vorheriger Eichung auf Polycarbonat

mittels GPC bestimmt werden.

Die Uneinheitlichkeit U = (Mw/Mn) — 1 als MaB fiir die Molekulargewichtsverteilung der Poly-
carbonatzusammensetzungen PC kann somit fiir verschiedene Molekulargewichtsbereiche ermittelt

werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Zusammensetzungen enthaltend

A) oben genanntes Polycarbonat mit Alkylphenol der Formel 1 als Endgruppe, wobei
je nach Molekulargewichtsbereich die Uneinheitlichkeit die oben angegebenen Werte

aufweist und

B) mindestens ein Additiv ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Thermostabilisa-

tor, Entformungsmittel und Lichtschutzmittel.

Die Zusammensetzung enthilt im Allgemeinen 0,001 bis 1, bevorzugt 0,005 bis 0,8, besonders
bevorzugt 0,04 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtzusammensetzung) Additive gemal

Komponente B)

Als Thermostabilisator eignen sich bevorzugt Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, Tetrakis(2,4-
di-tert.-butylphenyl)[ 1,1biphenyl]-4,4-diylbisphosphonitTriisooctylphosphat, Octadecyl-3-(3,5-di-
tert.butyl-4-hydroxyphenyl) proprionat (Irganox 1076), Bis (2,4-dicumylphenyl)
pentaerythritoldiphosphit (Doverphos S-9228), Bis (2,6-ditert. butyl-4-methylphenyl) pentaerythri-
toldiphosphit (ADK STAB PEP-36) oder Triphenylphosphin. Sic werden allein oder im Gemisch
z. B. Irganox B 900 eingesetzt.

Als Entformungsmitttel eignen sich bevorzugt Pentaerythrittetrastearat, Glycerinmonostearat, Stca-

rylstearat oder Propandiolstearat. Sie werden allein oder im Gemisch eingesetzt.
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Als Lichtschutzmittel eignen sich bevorzugt Benzotriazole, Triazine, Benzophenol, Cyanacrylate,

Zimtsaureester oder Oxalimide. Sie werden alleine oder im Gemisch eingesetzt.

Die Herstellung der erfindungsgemél zu verwendenden Polycarbonate erfolgt prinzipiell in be-

kannter Weise aus Diphenolen, Kohlensdurederivaten und gegebenenfalls Verzweigern.

Allgemein ist das Verfahren zur Polycarbonatsynthese bekannt und in zahlreichen Publikationen
beschrieben. EP-A 0 517 044, WO 2006/072344, EP-A 1 609 818, WO 2006/072344 und EP-A 1
609 818 und dort zitierte Dokumente beschreiben beispielsweise das Phasengrenzflachen- und das

Schmelzeverfahren zur Herstellung von Polycarbonat.

Aus dem Stand der Technik ist jedoch nicht ersichtlich, welche Maflnahmen bereits bei der Syn-
these getroffen werden miissen, um ein Polycarbonat in einem kontinuierlichen Verfahren mit sehr
guter Kerbschlagzihigkeit und verbesserter Wiarmeformbestandigkeit zu erhalten. Insbesondere

war kein Hinweis auf den EinfluB3 des Kettenabbrechers auf die Uneinheitlichkeit U bekannt.

Beim Konti-Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polycarbonaten bzw. Copolycarbonaten
mit engerer Molekulargewichtsverteilung nach dem sogenannten Phasengrenzflachenverfahren.
gemiB vorliegender Erfindung erfolgt die Phosgenierung eines in wissrig-alkalischer Losung (oder
Suspension) vorgelegten Dinatriumsalzes eines Bisphenols (oder eines Gemisches verschiedener
Bisphenole) in Gegenwart eines inerten organischen Ldsungsmittels bzw. bevorzugt eines Lo-
sungsmittelgemisches, welches eine zweite Phase ausbildet. Die entstehenden, hauptsachlich in der
organischen Phase vorliegenden Oligocarbonate werden mit Hilfe geeigneter Katalysatoren zu, in
der organischen Phase geldsten, Polycarbonaten mit dem gewiinschten Molekulargewicht aufkon-
densiert. Die organische Phase wird schlieflich abgetrennt und das Polycarbonat durch verschie-
dene Aufarbeitungsschritte, bevorzugt durch Ausdampfextruder bzw. Strangverdampfer, daraus
isoliert. Der entscheidende Schritt zur Erlangung von Produkten mit sehr guter Kerbschlagzahig-
keit und verbesserter Warmeformbesténdigkeit besteht darin, dieses kontinuierliche Verfahren so
auszufithren, dass eine méglichst enge Molekulargewichtsverteilung des Polycarbonates, d.h. ge-
ringe Uneinheitlichkeit, bereits bei der Synthese und ohne spezielle Aufarbeitung, wie z.B. Fallung
oder Sprithverdampfung, erhalten wird. Dies wird erfindungsgemaf durch die geeignete Wahl des

Kettenabbrechers erreicht, der zu einer geringeren Uneinheitlichkeit fiihrt.

Fir die Herstellung von Polycarbonaten geeignete Dihydroxyarylverbindungen sind solche der

Formel (2)

HO-Z-OH 2)
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in welcher

Z ein aromatischer Rest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromati-
sche Keme enthalten kann, substituiert sein kann und aliphatische oder cycloaliphatische

Reste bzw. Alkylaryle oder Heteroatome als Briickenglieder enthalten kann.

Bevorzugt steht Z in Formel (2) fiir einen Rest der Formel (3)

R
(3)

in der

R® und R’ unabhingig voneinander fiir H, C;-Cig-Alkyl-, C,-Cis-Alkoxy, Halogen wie Cl
oder Br oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl- oder Aralkyl, bevorzugt fir H
oder C,-C)»-Alkyl, besonders bevorzugt fur H oder C,-Cg-Alkyl und ganz besonders bevor-
zugt fiir H oder Methyl stehen, und

X fir eine Einfachbindung, -SO--, -CO-, -O-, -S-, C;- bis Cs-Alkylen, C;- bis Cs-
Alkyliden oder fir Cs- bis Cj>-Arylen, welches gegebenenfalls mit weiteren Heteroatome

enthaltenden aromatischen Ringen kondensiert sein kann, steht.

Bevorzugt steht X fiir eine Einfachbindung, C, bis C,-Alkylen, C, bis C,-Alkyliden, -O-, -SO-, -
CO-, -S-, -SO--, besonders bevorzugt steht X fiir eine Einfachbindung, [sopropyliden oder Sauer-
stoff.

Fiir die Herstellung der erfindungsgemiB zu verwendenden Polycarbonate geeignete Diphenole
sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-
(hydroxypheny!)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, o,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-

diisopropylbenzole, sowie deren alkylierte, kemnalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen.

Bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-phenyl-propan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis-(3-methyl, 4-
hydroxyphenyl)-propan , 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,3-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-
2-propyllbenzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3.5-dimethyl-4-
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-7-
hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxypheny!)-2-methylbutan, 1,3-Bis-[2-(3,5-
dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-propyl]}-benzol.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (BPA), 4,4

Dihydroxydiphenyl (DOD) und 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan.

Diese und weitere geeignete Diphenole sind z.B. in den US-A -PS 2 999 835, 3 148 172, 2 991
273, 3 271 367, 4 982 014 und 2 999 846, in den deutschen Offenlegungsschriften 1 570 703, 2
063 050, 2 036 052, 2 211 956 und 3 832 396, der franzoesischen Patentschrift 1 561 518, in der
Monographie "H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New
York 1964, S. 28ff; S.102ff", und in “D.G. Legrand, J.T. Bendler, Handbook of Polycarbonate
Science and Technology, Marcel Dekker New York 2000, S. 72ff." beschrieben.

Im Falle der Homopolycarbonate wird nur ein Diphenol eingesetzt, im Falle von Copolycarbonaten
werden zwei oder mehr Diphenole eingesetzt. Die verwendeten Diphenole, wie auch alle anderen
der Synthese zugesetzten Chemikalien und Hilfsstoffe kénnen mit den aus ihrer eigehen Synthese,
Handhabung und Lagerung stammenden Verunreinigungen kontaminiert sein. Es ist jedoch win-

schenswert, mit méglichst reinen Rohstoffen zu arbeiten.

In diesem Verfahren wird eine wissrige Phase aus NaOH, einem oder mehreren Bisphenolen und
Wasser verwendet, wobei die Konzentration dieser wissrigen Ldsung beziiglich der Summc der
Bisphenole, nicht als Natriumsalz sondern als freies Bisphenol gerechnet, zwischen 1 und 30 Gew.
%, bevorzugt zwischen 3 und 25 Gew. %, besonders bevorzugt zwischen 3 und 8 Gew. % fur Po-
lycarbonate mit einem Mw>45000 und 12 bis 22 Gew. % fiir Polycarbonate mit einem Mw<
45000, variieren kann. Dabei kann es bei hoheren Konzentrationen notwendig scin, die Losungen
zu lemperieren. Das zur Lésung der Bisphenole verwendete Natriumhydroxid kann fest oder als
wissrige Natronlauge verwendet werden. Die Konzentration der Natronlauge richtet sich nach der
Zielkonzentration der angestrebten Bisphenolatlosung, liegt aber in der Regel zwischen 5 und 25
Gew.-%, bevorzugt 5 und 10 Gew.-%., oder aber wird konzentrierter gewahlt und anschlieBend
mit Wasser verdiinnt. Bei dem Verfahren mit anschlieender Verdiinnung werden Natronlaugen
mit Konzentrationen zwischen 15 und 75 Gew. %, bevorzugt 25 und 55 Gew.-%, gegebenenfalls
temperiert, verwendet. Der Alkaligehalt pro mol Bisphenol ist sehr von der Struktur des Bisphe-
nols abhingig, bewegt sich aber in der Regel zwischen 0,25 mol Alkali / mol Bisphenol und 5,00
mol Alkali / mol Bisphenol, bevorzugt 1,5 - 2,5 Mol Alkali / mol Bisphenol und im Fall, dass
Bisphenol A als alleiniges Bisphenol verwendet wird, 1,85 — 2,15 mol Alkali. Wird mehr als ein
Bisphenol verwendet, so kénnen diese zusammen gelost werden. Es kann jedoch vorteilhaft sein,

die Bisphenole getrennt in optimaler alkalischer Phase zu 16sen und die Losungen getrennt zu do-
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sieren oder aber vereinigt der Reaktion zuzufithren. Weiterhin kann es von Vorteil sein, das oder
die Bisphenole nicht in Natronlauge sondemn in mit zusétzlichem Alkali ausgestatteter, verdiinnter
Bisphenolatlésung zu 16sen. Die Lésevorginge kdnnen von festem Bisphenol, meist in Schuppen
oder Prillform oder auch von geschmolzenem Bisphenol ausgehen. Das eingesetzte Natriumhydro-
xid bzw. die Natronlauge kann nach dem Amalgamverfahren oder dem sogenannten Membranver-
fahren hergestellt worden sein. Beide Verfahren werden seit langer Zeit benutzt und sind dem

Fachmann geldufig. Bevorzugt wird Natronlauge aus dem Membranverfahren verwendet.

Die so angesetzte wissrige Phase wird zusammen mit einer organischen Phase bestehend aus Lo-
sungsmitteln fur Polycarbonat, die gegeniiber den Reaktanten inert sind und eine zweite Phase

bilden, phosgeniert.

Die gegebenenfalls praktizierte Dosierung von Bisphenol nach oder wahrend der Phosgeneinlei-
tung kann so lange durchgefithrt werden, wie Phosgen in der Reaktionslésung vorhanden ist oder

dessen unmittelbare Folgeprodukte, die Chlorkohlensaureester.

Die Synthese von Polycarbonaten aus Bisphenolen und Phosgen im alkalischen Milicu ist cine
exotherme Reaktion und wird in einem Temperaturbereich von —-5° C bis 100° C, bevorzugt 15°C
bis 80°C, ganz besonders bevorzugt 25°C - 65°C durchgefiihrt, wobei je nach Losungsmittel oder

Losungsmittelgemisch gegebenenfalls unter Uberdruck gearbeitet werden muss.

Die organische Phase kann aus einem oder Mischungen mehrerer Losungsmittel bestehen, wobei
Mischungen bevorzugt sind. Geeignete Losungsmittel sind chlorierte Kohlenwasserstoffe (alipha-
tische und/oder aromatische), bevorzugt Dichlormethan, Trichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan,
1,1,2- Trichlorethan und Chlorbenzol und deren Gemische. Es kénnen jedoch auch aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, m/p/o-Xylol oder aromatische Ether wie Anisol allein, im
Gemisch oder zusitzlich oder im Gemisch mit chlorierten Kohlenwasserstoffen verwendet werden.
liine andere Ausfithrungsform der Synthese verwendet Losungsmittel welche Polycarbonat nicht
lé6sen sondern nur anquellen. Es kénnen daher auch Nichtlésungsmittel fiir Polycarbonat in Kom-
bination mit Losungsmitteln verwendet werden. Wobei dann als Losungsmittel auch in der wéssri-
gen Phase 16sliche Losungsmittel wie Tetrahydrofuran, 1,3/1,4-Dioxan oder 1,3-Dioxolan verwen-
det werden kénnen, wenn der Lésungsmittelpartner die zweite organische Phase bildet. Bevorzugt
sind jedoch Gemische aus Methylenchlorid und Chlorbenzol mit einem Mischungsverhiltnis (Ge-

wichtsverhaltnis) von 60:40 bis 55:45.

Dic beiden Phasen die das Reaktionsgemisch bilden werden gemischt, um die Reaktion zu be-

schleunigen. Das geschieht durch Eintrag von Energie liber Scherung, d.h. Pumpen oder Riihrer
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oder durch statische Mischer bzw. durch Erzeugung turbulenter Stromung mittels Diisen und/oder
Blenden. Auch Kombinationen dieser Massnahmen werden angewendet, oft auch wiederholt in
zeitlicher oder apparativer Abfolge. Als Riihrer werden bevorzugt Anker-, Propeller-, MIG-Riihrer,
usw. eingesetzt, wie sie z.B. im Ullmann, “Encyclopedia of Industrial Chemistry”, 5. Auflage, Vol
B2, S. 251 ff. beschrieben sind. Als Pumpen werden Kreiselpumpen, oft auch mehrstufige, wobei
2- bis 9-stufige bevorzugt sind, eingesetzt. Als Diisen und/oder Blenden werden Lochblenden bzw.

an deren Stelle verjiingte Rohrstiicke oder auch Venturi- oder Lefosdiisen eingesetzt.

Der Eintrag des Phosgens kann gasformig oder fliissig oder gelost in Lésungsmittel erfolgen. Der
verwendete Uberschuss an Phosgen, bezogen auf die Summe der cingesetzten Bisphenole liegt
zwischen 3 und 100 Mol % bevorzugt zwischen 5 und 50 Mol %. Wobei iiber einmalige oder
mehrfache Nachdosierung von Natronlauge oder entsprechende Nachdosicrung von Bisphenolatl-
sung der pH-Wert der wissrigen Phase wahrend und nach der Phosgendosierung im alkalischen
Bereich, bevorzugt zwischen 8,5 und 12 gehalten wird, wahrend er nach der Katalysatorzugabe bei
10 bis 14 liegen sollte. Die Temperatur wihrend der Phosgenierung betragt 25°C bis 85°C, bevor-
gt 35°C bis 65°C, wobei je nach verwendetem Lésungsmittel auch unter Uberdruck gearbeitet

werden kann.

Die Phosgendosierung kann direkt in das beschriebene Gemisch der organischen und wéssrigen
Phase erfolgen oder aber auch ganz oder teilweise, vor der Mischung der Phasen, in eine der bei-
den Phasen, die anschlieBend mit der entsprechenden anderen Phase gemischt wird. Weiterhin
kann das Phosgen ganz oder teilweise in einen riickgefithrten Teilstrom des Synthesegemisches aus
beiden Phasen dosiert werden, wobei dieser Teilstrom vorzugsweise vor der Katalysatorzugabe
rickgefithrt wird. In einer anderen Ausfiihrungsform werden die beschriebene wissrige Phase mit
der das Pl)osgen enthaltenden organischen Phase gemischt und anschlielend nach einer Verweil-
zeit von 1 Sekunde bis 5 min, bevorzugt 3 Sekunden bis 2 Minuten dem oben erwéhnten riickge-
fihrten Teilstrom zugesetzt oder aber die beiden Phasen, die beschriebene wassrige Phase mit der
das Phosgen enthaltenden organischen Phase werden direkt in dem oben erwéhnten riickgefihrten
Teilstrom gemischt. In allen diesen Ausfithrungsformen sind die oben beschriebenen pH-
Wertbereiche zu beachten und gegebenenfalls durch einmalige oder mehrfache Nachdosierung von
Natronlauge oder entsprechende Nachdosierung von Bisphenolatlésung einzuhaiten. Ebenso muss

der Temperaturbereich gegebenenfalls durch Kithlung oder Verdiinnung eingehalien werden.

Die Durchfithrung der Polycarbonatsynthese erfolgt kontinuierlich. Die Reaktion kann in daher in
Umpumpreaktoren, Rohrreaktoren, oder Riihrkesselkaskaden oder deren Kombinationen erfolgen,

wobei durch Verwendung der bereits erwahnten Mischorgane sicherzustellen ist, dafl wissrige und
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organische Phase sich méglichst erst dann entmischen, wenn das Synthesegemisch ausreagiert hat,

d.h. kein verseifbares Chlor von Phosgen oder Chlorkohlensédureestern mehr enthalt.

Die zur Regelung des Molekulargewichtes bendtigten monofunktionellen Ketlenabbrecher der
Formel 1 bzw. Gemische hieraus, werden als solche oder in Form ihrer Chlorkohlensdureester,
entweder mit dem Bisphenolat bzw. den Bisphenolaten der Reaktion zugefiihrt oder aber zu jedem
beliebigen Zeitpunkt der Synthese zugesetzt, solange im Reaktionsgemisch noch Phosgen oder
Chlorkohlensiureendgruppen vorhanden sind bzw. im Falle der Saurechloride und Chlorkohlen-
sdureester als Kettenabbrecher solange geniigend phenolische Endgruppen des sich bildenden Po-
tymers zur Verflgung stehen. Vorzugsweise werden der oder die Kettenabbrecher jedoch nach der
Phosgenierung an einem Ort oder zu einem Zeitpunkt zugegeben, wenn kein Phosgen mehr vor-
liegt, aber der Katalysator noch nicht dosiert wurde, bzw. sie werden vor dem Katalysator, mit dem

Katalysator zusammen oder parallel dazu dosiert.

Die Menge an einzusetzenden Kettenabrecher betrdgt 0,5 Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 1 Mol-
% bis 8 Mol-%, besonders bevorzugt 2 Mol-% bis 6 Mol-% bezogen auf Mole an jeweils einge-
setzten Diphenolen. Die Zugabe der Kettenabbrecher kann vor, wihrend oder nach der Phosgenie-
rung erfolgen, bevorzugt als Losung in einem Loésungsmittelgemisch aus Methylenchlorid und

Chlorbenzo! (8-15 Gew.%-ig).

Die in der Phasengrenzflichensynthese verwendeten Katalysatoren sind tert. Amine, insbesondere
Triethylamin, Tributylamin, Trioctylamin, N-Ethylpiperidin, N-Methylpiperidin, N-i/n-
Propylpiperidin, besonders bevorzugt Triethylamin und N-Ethylpiperidin. . Die Katalysatoren
kénnen einzeln, im Gemisch oder auch neben- und nacheinander der Synthese zugesetzt werden,
gegebenenfalls auch vor der Phosgenierung, bevorzugt sind jedoch Dosierungen nach der Phos-
geneintragung. Die Dosierung des Katalysators oder der Katalysatoren kann in Substanz, in einem
inerten Losungsmittel, vorzugsweise dem der Polycarbonatsynthese, oder auch als wassrige Lo-
sung, im Falle der tert. Amine dann als deren Ammoniumsalze mit Sduren, bevorzugt Mineralséu-
ren, insbesondere Salzsiure, erfolgen. Bei Verwendung mehrerer Katalysatoren oder der Dosie-
rung von Teilmengen der Katalysatorgesamtmenge kénnen natiirlich auch unterschiedliche Dosie-
rungsweisen an verschiedenen Orten oder zu verschiedenen Zeiten vorgenommen werden. Die
Gesamtmenge der verwendeten Katalysatoren liegt zwischen 0,001 bis 10 Mol % bezogen auf

Mole eingesetzte Bisphenole, bevorzugt 0,01 bis 8 Mol %, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Mol %.

Nach Eintrag des Phosgens kann es vorteilhaft sein, eine gewisse Zeit die organische Phase und
dic wissrige Phase zu durchmischen, bevor gegebenenfalls Verzweiger, sofem dicscr nicht ge-

meinsam mit dem Bisphenolat dosiert wird, Kettenabbrecher und Katalysator zugegeben werden.
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Eine derartige Nachreaktionszeit kann nach jeder Dosierung von Vorteil sein. Diese Nachriihrzei-
tcn liegen, insofern sie eingelegt werden, zwischen 10 Sekunden und 60 Minuten, bevorzugt zwi-
schen 30 sec. und 40 Minuten, besonders bevorzugt zwischen 1 und 15 min. Diese erfolgen dann

in Verweilreaktoren.

Das ausreagierte, hdchstens noch Spuren an ( <2 ppm) Chlorkohlensdureestern enthaltende min-
destens zweiphasige Reaktionsgemisch lasst man zur Phasentrennung absitzen. Die wissrige alka-
lische Phase wird evtl. ganz oder teilweise zuriick in die Polycarbonatsynthese als wifirige Phase
geleitet oder aber der Abwasseraufarbeitung zugefiihrt, wo Losungsmittel- und Katalysatoranteile
abgetrennt und riickgefiihrt werden. In einer anderen Variante der Aufarbeitung wird nach Abtren-
nung der organischen Verunreinigungen, insbesondere von Losungsmitteln und Polymerresten,
und gegebenenfalls nach der Einstellung eines bestimmten pH-Wertes, z.B. durch Natronlaugezu-
gabe, das Salz abgetrennt, welches z. B. der Chloralkalielektrolyse zugefiihrt werden kann, wah-

rend die warige Phase gegebenenfalls wieder der Synthese zugefthrt wird.

Die organische, das Polymer enthaltende Phase muss nun von allen Kontaminationen alkalischer,
ionischer oder katalytischer Art gereinigt werden.

Die organische Phase enthélt auch nach einem oder mehreren Absetzvorgéngen, gegebenenfalls
unterstiitzt durch Durchldufe durch Absetzkessel, Rithrkessel, Coalescer oder Separatoren bzw.
Kombinationen aus diesen MaBnahmen - wobei gegebenenfalls Wasser in jedem oder cinigen
Trennschritten unter Umsténden unter Verwendung von aktiven oder passiven Mischorganen zu-
dosiert werden kann - noch Anteile der wissrigen alkalischen Phase in feinen Trépfchen sowic den

Katalysator, in der Regel ein tert. Amin.

Nach dieser groben Abtrennung der alkalischen, wissrigen Phase wird die organische Phase ein
oder mehrmals mit verdiinnten Sauren, wie Mineral-, Carbon- Hydroxycarbon-und/oder Sulfonséu-
ren gewaschen. Bevorzugt sind wissrige Mineralsduren insbesondere Salzsdure, phosphorige Séu-
re und Phosphorsiure oder Mischungen dieser Sduren. Die Konzentration dieser Saurcn sollte im
Bereich 0,001 bis 50 Gew. %, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew. % liegen.

Weiterhin wird die organische Phase mit entsalztem oder destilliertem Wasser wicderholt gewa-
schen. Die Abtrennung der, gegebenenfalls mit Teilen der waBrigen Phase dispergierten, organi-
schen Phase nach den einzelnen Waschschritten geschieht mittels Absetzkessel, Rithrkessel, Coa-
lescer oder Separatoren bzw. Kombinationen aus diesen Massnahmen, wobei das Waschwasser
zwischen den Waschschritten gegebenenfalls unter Verwendung von aktiven oder passiven Misch-

organen zudosiert werden kann.
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Zwischen diesen Waschschritten oder auch nach der Wasche kénnen gegebenenfalls Sauren, vor-
zugsweise gel6st im Losungsmittel welches der Polymerldsung zugrunde liegt, zugegeben werden.
Bevorzugt werden hier Chlorwasserstoffgas und Phosphorsdure oder phosphorige Saure verwen-

det, die gegebenenfalls auch als Mischungen eingesetzt werden kdnnen.

Die so erhaltene gereinigte Polymerldsung sollte nach dem letzten Trennvorgang nicht mehr als 5
Gew. %, bevorzugt weniger als 1 Gew. %, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew. %

Wasser enthalten.

Die Isolierung des Polymers aus der Losung kann durch Verdampfen des Losungsmittels mittels

Temperatur, Vakuum oder eines erhitzten Schleppgases erfolgen.

Geschieht die Konzentrierung der Polymerlésung und eventuell auch die Isolierung des Polymeren
durch Abdestillation des Losungsmittels, gegebenenfalls durch Uberhitzung und Entspannung, so
spricht man von einem ‘Flash-Verfahren” siehe auch Thermische Trennverfahren”, VCH Ver-
lagsanstalt 1988, S. 114; wird statt dessen ein geheiztes Triagergas zusammen mit der einzudamp-
fenden Losung verspriiht, so spricht man von einer ‘Sprithverdampfung/Spriihtrocknung™ beispiel-
haft beschrieben in Vauck, ‘‘Grundoperationen chemischer Verfahrenstechnik”, Deutscher Verlag
fiir Grundstoffindustrie 2000, 11.Auflage, S. 690. Alle diese Verfahren sind in der Patentliteratur
und in Lehrbiichern beschrieben und dem Fachmann gelaufig.

Bei der Entfernung des Losungsmittels durch Temperatur (Abdestillieren) oder dem technisch
effektiveren Flash-Verfahren erhilt man hochkonzentrierte Polymerschmelzen. Bei dem bekannten
Flashverfahren werden Polymerlésungen wiederholt unter leichtem Uberdruck auf Temperaturen
oberhalb des Siedepunktes unter Normaldruck erhitzt und diese, beziiglich des Normaldruckes,
Uberhitzten Lésungen anschliessend in ein Gefa3 mit niedrigerem Druck, z.B. Normaldruck, ent-
spannt. Es kann dabei von Vorteil sein, die Aufkonzentrationsstufen, oder anders ausgedriickt die
Temperaturstufen der Uberhitzung nicht zu groB werden zu lassen sondern bevorzugt ein zwei- bis

vierstufiges Verfahren zu wihlen.

Aus den so erhaltenen hochkonzentrierten Polymerschmelzen kénnen die Reste des [Losungsmit-
tels entweder direkt aus der Schmelze mit Ausdampfextrudern (BE-A 866 991, EP-A 0 411 510,
US-A 4 980 105, DE-A 33 32 065), Diunnschichtverdampfern (I:P-A 0 267 025), Fallfilmverdamp-
fern, Strangverdampfern oder durch Friktionskompaktierung (EP-A 0 460 450), gegebenenfalls
auch unter Zusatz eines Schleppmittels, wie Stickstoff oder Kohlendioxid oder unter Verwendung
von Vakuum (EP-A 0 039 96, EP-A 0 256 003, US-A 4 423 207) , entfernt werden, alternativ auch
durch anschlieflende Kristallisation (DE-A 34 29 960) und Ausheizen der Reste des Losungsmit-
tels in der festen Phase ( US-A 3 986 269, DE-A 20 53 876).
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Granulate erhilt man, wenn moglich, durch direktes Abspinnen der Schmelze und anschliefender

Granulierung oder aber durch Verwendung von Austragsextrudern von denen in Luft oder unter

Flussigkeit, meist Wasser, abgesponnen wird. Werden Extruder benutzt, so kann man der Schmel-

ze, vor diesem Extruder, gegebenenfalls unter Einsatz von statischen Mischern oder durch Seite-

nextruder im Extruder, Additive zuselzen.

Abkiihlung, Abspinnung, Granulierung und der anschlielende Transport oder dic Forderung des
Granulates mit Gas oder Fliissigkeit, und die anschlieende Lagerung, gegebenenfalls nach einem

Durchmischungs- oder Homogenisierungsprozef3, sind so zu gestalten, dass moglichst trotz der

moglicherweise vorhandenen statischen Aufladung keine Verunreinigungen aufl die Polymer-,

Strang- oder Granulatoberflache aufgebracht werden, wie beispielsweise Staub, Abricb aus den
Maschinen, aerosolartige Schmiermittel und andere Fliissigkeiten sowie Salze aus moglicherweise

verwendeten Wasserbadern oder Kiihlungen.

Die so erhaltenen Materialien werden wie bei der Sprithverdampfung beschrieben zu Granulat

verarbeitet und gegebenenfalls additiviert.

Der Zusatz von Additiven dient der Verlangerung der Nutzungsdauer oder der IFarbe (Stabilisato-
ren), der Vereinfachung der Verarbeitung (z.B. Entformer, FlieBhilfsmittel, Antistatika) oder der
Anpassung der Polymereigenschaften an bestimmte Belastungen (Schlagzahmodifikatoren, wic

Kautschuke; Flammschutzmittel, Farbmittel, Glasfasern).

Diese Additive konnen einzeln oder in beliebigen Mischungen oder mehreren verschiedenen Mi-
schungen der Polymerschmelze zugesetzt werden und zwar direkt bei der Isolierung dcs Polymeren
oder aber nach Aufschmelzung von Granulat in einem sogenannten Compoundicrungsschritt. Da-
bei kénnen die Additive beziehungsweise deren Mischungen als Feststoff, also als Pulver, odcr als
Schmelze der Polymerschmelze zugesetzt werden. Eine andere Art der Dosierung ist die Verwen-
dung von Masterbatches oder Mischungen von Masterbatches der Additive oder Additivmischun-

gen.

Geeignete Additive sind beispielsweise beschrieben in "Additives for Plastics Handbook, John
Murphy, Elsevier, Oxford 1999", im "Plastics Additives Handbook, Hans Zweifel, Hanser, Miin-
chen 2001" oder in WQ 99/55772, S. 15-25.

Ubliche Additive sind beispielsweise Fiillstoffe, von Komponente B verschicdene UV-
Stabilisatoren, von Komponente B) verschiedene Thermostabilisatoren, Antistatika, Pigmente, von
Komponente B) verschiedene Entformungsmittel, FlieBhilfsmittel und Flammschutzmittel. Bei-

spielsweise kénnen Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, niedermolekulare Carbon-



10

|39
wn

30

WO 2009/100828 PCT/EP2009/000646
-14 -
sdureester, Halogenverbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstofffasern, und

deren Kombinationen eingesetzt werden.

Desweiteren konnen Farbmittel, wie organische Farbstoffe oder Pigmente oder anorganische Pig-
mente, IR-Absorber, einzeln, im Gemisch oder auch in Kombination mit Stabilisatoren,
Glas(hohl)kugeln, anorganischen Fiillstoffen oder organische oder anorganische Streupigmenie

zugesetzt werden.

Die erfindungsgemiBen Polycarbonate und Polycarbonat-Zusammensetzungen konnen auf iibli-
chen Maschinen, beispielsweise auf Extrudern oder Spritzgussmaschinen, zu beliebigen Formkar-

pern, bzw. Formteile zu Folien oder Platten oder Flaschen, in {iblicher Weise verarbeitet werden.

Die so erhiltlichen Polycarbonate mit enger Molekulargewichtsverteilung gemafl vorliegender
Erfindung und daraus erhiltliche Polycarbonat-Zusammensetzungen, kénnen zur Herstcllung von
Ixtrudaten (Platten, Folien und deren Laminate, z. B. fir Kartenanwendungen und Rohre) und
Formkérpern (Flaschen), insbesondere solchen zur Verwendung im transparenten Bereich, beson-
ders im Bereich optischer Anwendungen wie z.B. Platten, Stegplatten, Automobil- und Architek-
tur-Verglasungen, Streu- oder Abdeckscheiben, Lampenabdeckungen, Kunststoffabdeckscheiben,
Lichtleitelemente oder optischer Datenspeicher, wie Audio-CD, CD-R(W), DVD, DVD-R(W),
Minidiscs in ihren verschiedenen nur lesbaren oder aber einmalbeschreibbaren gegebenenfalls
auch wiederholt beschreibbaren Ausfithrungsformen sowie Datentriager fir near-field-Optiken
eingesetzt werden. Weiterhin zur Herstellung von Gegensténden fiir den E/E und IT-Bereich. wie
Gehausebauteile oder Abdeckungen. Weitere optische Anwendungen sind Linsen, Kollimatoren,

LEDS, Lichtleiter in LED-Beleuchtungseinheit.

Die Polycarbonat-Zusammensetzungen werden insbesondere zur Herstellung von Compounds,
Blends und Bauteilen verwendet, bei denen thermische und mechanische Eigenschaften genutzt
werden, wie beispielsweise Gehiuse, Gegenstiande im E/E-Bereich, wie Stecker, Schalter, Platten,
Lampenhalterungen, -abdeckungen, Automobilbereich wie Lampenfassungen und --abdeckungen,
Verscheibungen., Medizinbereich wie Dialysatoren, Konnektoren, Hihne, Verpackung wie Fla-

schen, Behalter.

Die Extrudate und Formkérmper bzw. Formteile aus den erfindungsgemaBen Polymeren sind eben-

falls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.

Weitere mégliche Anwendungen der erfindungsgemédfen Polycarbonatformmassen  sind
Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebduden, Fahrzeugen und
Flugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen. Herstellung von Extrusions- und

Lésungsfolien fiir Displays oder Elektromotoren, auch Skifolien. Herstellung von Blaskdrpem wic
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Wasserflaschen (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794). Herstellung von lichtdurchldssigen
Platten, insbesondere von Hohlkammerplatten, beispielsweise zum Abdecken von Gebiduden wie
Bahnhéfen, Gewachshdusern und Beleuchtungsanlagen. Zur Herstellung von Ampelgehdusen oder
Verkehrsschildern. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-B 1 031 507). Zur
Herstellung von Féden und Drihten (siehe beispielsweise DE-B 1 137 167 und DE-A 1 785 137). Als
transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fiir lichttechnische Zwecke (siehe
beispielsweise DE-A 1554 020). Zur Herstellung von Prazisionsspritzgussteilchen, wie
beispielsweise Linsenhalterungen. Hierzu verwendet man Polycarbonate mit eincm Gehalt an
Glasfasern, die gegebenenfalls zusitzlich etwa 1 bis 10 Gew.-% MoS,, bezogen auf Gesamtgewicht,
enthalten. Optische Anwendungen, wie optische Speicher (CD, DVD), Schutzbrillen oder Linsen
fir Foto- und Filmkameras (siche beispielsweise DE-A 2701 173). Lichtiibertragungstréger.
insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe beispielsweise EP-A1 0 089 801). Als Elcktroisolierstoffe fur
elektrische Leiter und fiir Steckergehduse sowie Steckverbinder. Als Tragermaterial fiir organische
Fotoleiter. Zur Herstellung von Leuchten, z.B. Scheinwerferlampen, als sogenannte "hcad-lamps”
oder Streulichtscheiben oder Lampenabdeckungen. Filir medizinische Anwendungen, z.B.
Oxygenatoren, Dialysatoren. Fir Lebensmittelanwendungen, wie z.B. Flaschen, Geschirr und
Schokoladenformen. Fiir Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Krafistoffen und
Schmiermitteln auftreten kann. Fiir Sportartikel, wie z.B. Slalomstangen. Fir Haushaltsartikel, wie
z.B. Kiichenspiilen und Briefkastengehduse. Fiir Gehduse, wie z.B. Elektroverteilerschrinke,
Elektrogerite, Haushaltsgerite. Bauteile von Haushaltsartikeln, Elektro- und Elektronikgerdten. Zur
Herstellung von Motorrad- und  Schutzhelmen. Automobilteile, wie  Verglasungen,
Armaturenbretter, Karosserieteile und Stofidampfer. Fir sonstige Anwendungen, wie z. B.

Stallmasttiiren oder Tierkéfige.
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Beispiele

Beispiel 1 bis 8

In einem kontinuierlichen Phasengrenzflichenprozess wurden verschieden Polycarbonate mit je-
weils unterschiedlichen Molekulargewichtsverteilungen hergestcllt.

Die Reaktion wird kontinuierlich in einer Emulsion gefithrt, welche aus einem Ldsungsmittelge-
misch, zusammengesetzt aus 52,2 Gew.-% Methylenchlorid und 47,5 Gew.- % Chlorbenzol, und
Wasser besteht. Als Kettenfibbreclmer werden p-tert-Butylphenol (BUP) und Phenol (PI1E) einge-
setzt. Als Katalysator wird N-Ethylpiperidin (EPP) bzw. Triethylamin (TEA) verwendet. Die ent-
stehende Polycarbonatlésung wird nach Abtrennen der wiassrigen Phase mit Salzséure sauer gewa-
schen, und anschlieBend mittels Tellerseparatoren mittels vollentsalztem Wasser neutral und salz-
frei gewaschen. Die so gewaschenen Polycarbonatigsungen werden in einer mehrstufigen thermi-
schen Voreindampfung bis zu einer Konzentration von 60 — 70 Gew.-% Polycarbonat aufkonzent-
riert. Uber eine Ausdampfextruder wird das restliche Losungsmittel abgedampft und das crhaltene
Polycarbonat als Schmelzestrang gewonnen, welcher nach Abkiihlung in einem Wasserbad ciner
Granulierung zugefuhrt wurde.

IFolgende -Reaktionseinstellungen wurden durchgefiihrt (Angaben in % sind Gewichts-%, sofern

nichts anderes angegeben).

J Na-Bisphenolat-Lésung: Durchsatz 650,0 kg/h, Konzentration 14,65 %
. Phosgen: 49,2 kg/h

. Losungsmittel: 526,0 kg/h

. Natronlauge 1 : 8,34 kg/h; Konzentration 32,0 %

. Natronlauge 2 : 20,9 kg/h; Konzentration 32,0 %

. Kettenabbrecher BUP: 22,0 kg/h (11% in Losungsmittel)

J Katalysator EPP: 25,3 kg/h; (3 % in Losungsmittel)

J Phosgen / Bisphenol A (BPA): 119,3 mol-% bezogen auf die Stoffmenge BPA
. EPP / BPA: 1,6 mol-% bezogen auf die Stoffmenge BPA

. BUP / BPA: 3,8 mol-% bezogen auf die Stoffmenge BPA

| Reaktionstemperatur: 36 °C

o Polycarbonatkonzentration: 16,5 %

. V-Zahl (Viskositétszahl): 25,5 +/- 0,5 cm® /g gemessen nach I1SOQ 1628-1

. 3-stufige Fahrweise
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In der Versuchsreihe wurde der Einfluss des Losungsmittels, des Katalysators sowie des Kcttenab-
brechers bzw. entsprechende Kombinationen bei ansonsten gleichen Reaktionseinstellungen
durchgefiihrt. Die Zugabe des Kettenabbrechers erfolgte in der Weise, dass die Zielviskositét (bzw.
V-Zahl) erreicht wurde.

I's wurden folgende Konti-Reaktionseinstellungen realisiert, wobei die Polycarbonate gemif der
Beispiele 1 bis 5 in den oben genannten Reaktionseinstellungen durchgefithrt wurden, die Polycar-
bonate gemal} der Beispiele 6 bis 8 analog zur Herstellung der Beispiele 1 bis 5 jedoch mit 100-
fach héherem Durchsatz. L.osemittel, Kettenabbrecher und Katalysator sind der Tabelle 1 zu ent-

nehmen.

Tabelle 1
Katalysa-

Beispiel Losemittel | Kettenabbrecher | tor

1 MC BUP EPP
2 MC BUP TEA
3 LMG BUP EPP
4 LMG Phenol EPP
5 LMG Phenol TEA
6 LMG BUP EPP
7 LMG BUP EPP
8 LMG BUP EPP

MC: Methylenchlorid

MCB: Chlorbenzol

[LMG. Lésungsmittelgemisch (52,5% MC : 47,5% MCB)
BUP: para-tertiar Butylphenol

[:PP:; Ethylpiperidin

TEA: Triethylamin

Die Tg wird nach ISO 11357, die HDT nach ISO 75 bestimmt. Die Losungsviskositit eta rel wird
bestimmt in Methylenchlorid (0,5 g Polycarbonat/l) bei 25°C. Der Stickstoffgehalt wird bestimmt
nach Antek. Die Bestimmung von phenolischem OH (Endgruppenbestimmung) in Polycarbonat
erfolgt photometrisch nach Komplexierung mit Titantetrachlorid TiCl4 (Kalibricrung mit Bisphe-

nol A).
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Die Bestimmung von verseifbarem Chlor (Endgruppenbestimmung) in Polycarbonat erfolgt pho-

tometrisch nach Reaktion mit 4-(4-Nitrobenzyl)-pyridin (Kalibrierung mit Bischlorkohlensau-

recster von Bisphenol A).

Dabei wurden die in Tabelle 2 aufgefiihrten Polycarbonate mit folgenden thermischen und mecha-

nischen Eigenschaften erhalten:

Tabelle 2
Analyse Einheit | 1 2 3 4V S5V
N ppm <2 17 22 35 70
vers. Cl % <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
phenolisches OH ppm 300 180 140 90 100
GPC
Mn 10124 10177 12002 10236 9854
Mw 22571 22504 25908 25171 23442
D 2,23 2,21 2,23 2,46 2,38
] 1,23 1,21 1,23 1,46 1,38
eta rel (LOsungs-
vikositét) 1,249 1,249 1,264 1,267 1,253
Vicat VSTB 50 °C 146,8 147.3 147.3 1447 143.6
HDT Af °C 1271 1283 128,6 126,2 125,5
HDT Bf °C 140,7 141,3 141,6 138,6 137,77
ISO 180/4A+Steil-
abfall
Raumtemperatur
RT kJ/m’ 10x69z 10x69z 10x73z 10x76z 10x74z
0°C Ki/m* | 10x61z 9x65z 9x672 9717 /

/ 1x16s 1x15s 1xSs 10x30s

V = Vergleich
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Die Einstellungen 4 und 5 (jeweils Einstellungen mit Phenol als Ketlenabbrecher) zcigen gegen-
iber den Einstellungen 1 bis 3 (jeweils mit p-tert-Butylphenol als Kettenabbrecher) signifikant
niedrigere Vicat-Temperaturen (ca. 144 °C). Die erfindungsgeméBen Einstellungen mit BUP als
Kettenabbrecher liefern dagegen im kontinuierlichen Betrieb héhere Vicat-Temperaturen

(ca. 147 °QC).

Wie in Figur 1 zu erkennen ist (Vergleich der GPC-Kurven), zeigen Polycarbonate mit BUP als
Endgruppe eine signifikant engere Molekulargewichtsverteilung (Uneinheitlichkeit U = 1,26). Man
stellt dabei einen anderen — ,.engeren* — Kurvenverlauf im Bereich niedriger und hoher Molcku-

largewichte M fest. Dies wird durch die Pfeile in der Figur 1 angezeigt.

Beispiele 6 -8:

Die Herstellung der Polycarbonate gemifl Beispiel 6 bis 8 erfolgte analog zur Herstellung der

Beispiele 1 bis 5, jedoch mit 100-fach héherem Durchsatz.
Beispiel 6: PC 1 (erfindungsgemaf) — PC 2 (Vergleich)
Beispiel 7: PC 3 (erfindungsgemal) — PC 4 (Vergleich)

Beispiel 8: PC 5 (erfindungsgemafB) — PC 6 (Vergleich)
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt:

Tabelle 3

PC1 PC2 PC3 PC 4 PCS5 PC6

\Y% \Y \%
Kettenabbrecher BUP PHE BUP PHE BUP PHE
eta rel - - 1,293 1,288 1,323 1,317
Tg °C 154,5 149 151,9 149,5 152,3 149,9
Vicat VSTB 50 °C 148,5 146,2 149,8 146,7 150,5 148 .4
HDT A (ISO 75) °C 129 125,9 129,5 1274 129,5 128
HDT B (ISO 75) °C 1427 139,2 1431 140,5 144 1423
GPC (RI)
Mn 10141 10641 11873 | 10950 13046 11881
Mw 26084 | 26970 | 28295 | 27882 31607 31322
U 1,48 1,53 1,38 1,55 1,42 1,63
Kerbschlag-
zahigkeit
ISO180/4A
23°C kJ/m? 82z 93z 83z 86,5z 87z 91z
10°C kJ/m?
0°C kJ/m?
-10°C kJ/m? 9x71z
1x25s
-20°C kJ/m? 78z 2x81z | 8x78z | 7x83z 81z 85z
8x17s | 2x18s | 3x20s

-30°C kJ/m? 8x77z | 16s 2x77z | 19s 9x81z 1x762

2x19s 8x19s 1x26s 9x19s

V = Vergleich
z =zdh

s = sprod

['s zcigt sich, dass die erfindungsgemal hergesteliten Polycarbonate eine deutlich bessere Kerb-

schlagzahigkeit bei tiefen Temperaturen aufweisen als die Vergleichspolycarbonate.
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Beispiel 9:
Verwendung der Polycarbonate aus Beispiel 6 zur Herstellung einer Polycarbonat-

Zusammensetzung:

PC1 (BUP als Kettenabbrecher) bzw. PC2 (PHE als Kettenabbrecher) wurden mit 0,025 Gew.-%
Triphenylphosphin als Thermostabilisator und 0,4 Gew.-% Pentaerythrittetrrastearat als Entfor-

mungsmittel in einem Zweiwellenextruder gemischt und zu einem Compound compoundiert.

Dic Compounds zeigten die in Tabelle 4 angegebenen Werte:

Tabelle 4:
Compound  aus | Compound aus
PC1 PC2 (Vergleich)
MVR 300°C/1,2kg (ISO 1133) mi/10min | 14,2 14,0
Vicat softening Temperature B 50 °C 146,7 141,2
Kugeleindrucktemperatur I[EC 335-1 °C 139 137
Kugeleindruck bei 135°C Lagerung 24h
ber 23°, rel. Luftfeuchte 50% (Durch- | mm 1,28 1,61
messer in mim)

Man erkennt deutlich, dass die erfindungsgeméife Zusammensetzung enthaltend PC1 im Vergleich
zur PC2 enthaltenden Zusammensetzung sowohl! eine héhere Vicat Temperatur als auch eine ho-

here Kugeleindrucktemperatur (KET) aufweist.

Beispiel 10:

PC 9 (Vergleich):

Ein verzweigtes Polycarbonat wurde analog Beispiel 4 hergestellt, mit Phenol als Kettenabbrecher
und zusitzlich 0,3 Gew.% Isatinbiskresol (IBK) als Verzweigungsmittel; relative Lésungsviskosi-

tat: 1,31,
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PC 10 (erfindungsgemaf):
Ein verzweigtes Polycarbonat wurde analog Beispiel 6 hergestellt, mit BUP als Keltenabbrccher

und zusatzlich 0,3 Gew.% IBK als Verzweigungsmittel; relative Losungsviskositat: 1,31.

Testergebnisse PC 9:

Vicat-Temperatur 149,6° C
HDT-A: 128,2°C
HDT-B: 142,0° C

Testergebnisse PC 10:

Vicat-Temperatur 152,4° C
HDT-A:130,2°C
HDT-B: 144,7° C

Das erfindungsgemiBe Polycarbonat PC 10 zeigt in allen Fallen eine hohere Warmeformbestén-

digkeit als PC 9.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Alkylphenolen der allgemeinen Formel (1)

R2

R1

(1

in der

R1 und R2 unabhingig von einander fiir Wasserstoff, C1-C18-Alkyl, C6-C12 Aryl, Phenyl-C1-C6
Alkyl oder Naphthyl-C1-C6-alkyl stehen, wobei R1 und R2 jedoch nicht gleichzeitig WasserstofT

sein konnen,

in einem kontinuierlichen Phasengrenzflichenverfahren zur Herstellung von linearem oder ver-
zweigtem Polycarbonat mit einer Uneinheitlichkeit, wobei die Uneinheitlichkeit fiir verschiedene

Molekulargewichtsbereiche wie folgt ist:

fir niedrigviskoses Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von

18.000 bis 22.000 g/mol betragt U 1,08 bis 1,18,

fir mittelviskoses Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von gro-

Ber 22.000 bis 26.000 g/mol betragt U 1,18 bis 1,60,

fiir hochviskoses Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmiticl) von gréfier

26.000 bis 40.000 g/mol betragt U 1,30 bis 1,75.

2. Verwendung gemiB Anspruch 1, wobei die Uneinheitlichkeit U fiir niedrigviskoses Polycarbo-
nat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von 18.000 bis 22.000 g/mol 1,10

bis 1,16 betragt.
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3. Verwendung gemall Anspruch 1, wobei die Uneinheitlichkeit U fiir mittelviskoses Polycarbonat

mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von gréfler 22.000 bis 26.000 g/mol
1,20 bis 1,50 betragt.

. Verwendung gemil Anspruch 1, wobei die Uneinheitlichkeit U fiir hochviskoses Polycarbonat

mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von gréBier 26.000 bis 40.000 g/mol
1,35 bis 1,60 betragt.

. Verwendung gemall Anspruch 1, wobei die Uneinheitlichkeit U fiir mittelviskoses Polycarbonat

mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von gréfier 22.000 bis 26.000 g/mol

1,20 bis 1,50 betragt.

. Verwendung gemidfl Anspruch 1, wobei die Uneinheitlichkeit U fiir hochviskoses Polycarbonat

mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von gréBer 26.000 bis 40.000 g/mol
1,35 bis 1,55 betragt.

. Verwendung gemil Anspruch 1, wobei die Verbindung der Formel (1) p-tert.-Butylphenol oder

n-Butylphenol ist.

. Zusammensetzung enthaltend

A) Polycarbonat mit Alkylphenol der Formel (1) gemall Anspruch 1 als Endgruppe, wobei je

nach Molekulargewichtsbereich die Uneinheitlichkeit die folgenden Werte aufweist:

fir niedrigviskoses Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittcl)

von 18.000 bis 22.000 g/mol betragt U 1,08 bis 1,18,

fur mittelviskoses Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel)

von gréfier 22.000 bis 26.000 g/mol betrdgt U 1,18 bis 1,60,

fiir hochviskoses Polycarbonat mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel)

von gréfler 26.000 bis 40.000 g/mol betragt U 1,30 bis 1,75.

B) mindestens ein Additiv ausgewdahlt aus der Gruppe bestehend aus Thermostabilisator, Fnt-

formungsmittel und Lichtschutzmittel.
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9. Zusammensetzung gemifl Anspruch 8, enthaltend 0,001 bis 1 Gew.-% (bezogen aufl die

(GGesamtzusammensetzung).

10. Zusammensetzung gemafl Anspruch 8, enthaltend 0,005 bis 0.8 Gew.-% (bezogen auf die

1.

Gesamtzusammensetzung).

Zusammensetzung gemafl Anspruch 8, wobei der Thermostabilisator, das Entfor-
mungsmittel und Lichtschutzmittel ausgewdhlt sind aus mindestens einem aus der
Gruppe bestehend aus Tris-(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit, Tetrakis(2,4-di-tert.-
butylphenyl)[1,1biphenyl]-4,4"-diylbisphosphonit Triisooctylphosphat, Pentacrythri-
tetrastearat, Glycerinmonostearat, Stearylstearat, Propandiolstearat, Octadecyl-3-(3,5-
di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl) proprionat, Bis (2,4-dicumylphenyl) pentaerythritol-
diphosphit, Bis (2,6-ditert. butyl-4-methylphenyl) pentaerythritoldiphosphit, Triphe-
nylphosphin, Benzotriazole, Triazine, Benzophenol, Cyanacrylate, Zimtsaureester und Oxal-

imide.

. Zusammensetzung  gemdB  Anspruch 8,  enthaltend  Triphenylphosphin  und

Pentaerythrittetrastearat.

. Verwendung der Zusammensetzung gemall Anspruch 8 zur Herstellung von Compounds und

Blends.

. Verwendung der Zusammensetzung gemafl Anspruch 8 zur Herstellung von Formtcilen,

. Formteile erhéltlich aus einer Zusammensetzung gemal Anspruch 8.
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