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Verfahren zur Herstellung von modifizierten Polycarbonaten

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Schmelzeumesterungsverfahren zur

Herstellung von Polycarbonaten.

Die Herstellung von aromatischen Polycarbonaten nach dem Schmelzeumesterungs-
verfahren ist literaturbekannt und beispielsweise in der Encyclopedia of Polymer
Science, Vol. 10 (1969), Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer
Reviews, H. Schnell, Vol. 9, John Wiley and Sons, Inc. (1964) sowie ausgehend von
der DE 1 031 512 in eimgen Patenten beschrieben. Das Patent EP 360 578 zeigt, da
die Endgruppen eines Polycarbonates, das iiber Schmelzeumesterung hergestellt
wurde, durch Zugabe eines Kettenabbrechers ausgetauscht werden konnen. Es zeigt
sich jedoch, daB jeweils nur ein Teil der Menge an eingesetztem Kettenabbrecher
wirklich im Polycarbonat als Endgruppe verbleibt. Da die Mechanik, insbesondere
Kettenabbrecher-reicher PC-Typen, insbesondere niedermolekularer und verzweigter
PC-Typen, deutlich von den Endgruppen beeinflufit wird, ist ein méglichst vollstin-
diger Ersatz der Phenol-Endgruppen durch andere geeignetere Phenole wiinschens-
wert. Daneben wird das bei der Polykondensation entstehende Phenol bei der Entfer-
nung aus dem ProzeB durch Destillation mit dem Kettenabbrecher verunreinigt, wenn
dieser nicht vollstindig eingebaut wird. Ein méglichst vollstindiger Einbau ist also
nicht nur fiir eine hohe Reaktionsausbeute, sondern auch in Hinsicht auf die Wieder-

verwendung des abdestillierten Phenols anzustreben.

Die Aufgabe bestand also darin, ein Schmelzeumsterungsverfahren zu finden, das die
Produktion von Polycarbonaten ermdglicht, deren Endgruppen teilweise aus anderen
Phenolen bestehen als Phenol selbst, wobei mdglichst viel des éingcsctzten Ketten-

abbrechers eingebaut werden sollte.

Dic Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Hersteflung von Polycarbonaten

aus Bisphenolen, bevorzugt aus Bisphenol A, und Kohlensiurediestern, in Gegen-
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wart eines als Kettenabbrecher geeigneten Phenols, wobei das als Kettenabbrecher
verwendete Pheno! in freier Form oder als unter den Synthesebedingungen umeste-
rungsfihige Verbindung eingesetzt werden kahn, dadurch gekennzeichnet, daf} als
Katalysator Phosphoniumsalze verwendet werden, gegebenenfalls in Kombination

mit anderen Katalysatoren, insbesondere Natrium-Ionen.

Phosphoniumsalze im Sinne des erfindungsgeméfien Verfahrens sind solche der

h_Forme! (D,

| o,

wobei R'* dieselben oder verschiedene C;-Cis-Alkyle, Ce-Cis-Aryle, C;-Ciz-
Aralkyle oder Cs-Cg-Cycloalkyle sein kdnnen, bevorzugt Methyl oder Cq-C4-Aryle,
besonders bevorzugt Methyl oder Phenyl, und X  ein Anion wie Sulfat,
Hydrogensulfat, Hydrogencarbonat, Carbonat, Acetat, Boranat, Hydrogenphosphate,

ein Halogenid, bevorzugt Fluorid, Chlorid oder Bromid, ein Alkoholat der Formel
OR sein kann, wobei R Cg-Cis-Aryl, C5-Cir-Aralkyl, beovrzugt Phenyl ist.

Bevorzugte Katalysatoren sind

Tetraphenylphosphoniumfluorid,
Tetraphenylphosphoniumtetraphenylboranat,

besonders bevorzugt Tetraphenylphosphoniumphenolat.

Natrium-lonen-Katalysatoren kénnen Hydroxide, Hydrogencarbonate, Carbonate,
Alkoholate, Acetate, Boranate, Hydrogenphosphate und Hydrde, bevorzugt
Hydroxide und Alkoholate, besonders bevorzugt die Natriumsalze der Phenole und

Bisphenole wie sie unter Bisphenolen und Kettenabbrechem erwihnt werden und das
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Natriumsalz von Phenol selbst, ganz besonders bevorzugt das Natriumsalz von 2,2-

Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan eingesetzt werden.,

Als Kettenabbrecher geeignete Alkylphenole im Sinne des erfindungsgemifien Ver-

fahrens sind solche der Formel (II),
RI

(1D,

wobei R, R' und R" unabhiingig voneinander H, gegebenenfalls verzweigte C;-Caq-

Alkyl/Cycloalkyl, C;-Cs4-Alkaryl oder Cy-Cs4-Aryl darstellen kénnen, beispiclsweise

o-n-Butylphenol, m-n-Butylphenol, p-n-Butylphenol,
o-Isobutylphenol, m-Isobutylphenol, p-Isobutylphenol,
o-tert-Butylphenol, m-tert-Butylphenol, p-tert-Butylphenol,
o-n-Pentylphenol, m-n-Pentylphenol, p-n-Pentylphenol,
o-n-Hexylphenol, m-n-Hexylphenol, p-n-Hexylphenol,
o-Cyclohexylphenol, m-Cyclohexylphenol, p-Cyclohexylphenol,
o-Phenylphenol, m-Phenylphenol, p-Phenylphenol,
o-Isooctylphenol, m-Isooctylphenol, p-Isooctylphenol,
o-n-Nonylphenol, m-n-Nonylphenol, p-n-Nonylpherol,
o-Cumylphenol, m-Cumylphenol, p-Cumyiphenol,
o-Naphthylphenol, m-Naphthylphenol. p-Naphthylphenol,
2,5-Di-tert-Butylphenol, 2,4-Di-tert-Butylphenol, 3,5-Di-tert-Butylphenol,
2,5-Dicumylphenol, 3,5-Dicumylphenol, -
4-Phenoxyphenol, 2-Phenoxyphenol, 3-Phenoxyphenol
3-Pentadecylphenol, 2-Pentadecylphenol, 4-Pentadecylphenol,
2-Phenyiphenol, 3-Phenylphenol, 4-Phenylphenol,

Tritylphenol, 3-Triphenylmethylphenol, 2-Triphenylmethylphenol,
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weiterhin Benzotriazolderivate der allgemeinen Formet (1I1)

R, HO, R,
/N\
N Ry
'--.N/ (III) 2
. R, Rc

5 mit der obigen Bedeutung von R, R' und R" fiir R,.- Ry

und Chromanverbindungen wie

10
bevorzugt schwersiedende Phenole wie Tritylphenol, Cumylphenol, Phenoxyphenol,
Pentadecylpheno! oder Chromane,
oder auch als unter den Synthesebedingungen umesterungsfihige Verbindungen wie
15 z. B. Carbonate, Oxalate, o-Carbonsiureester o. ., bevorzugt sind die freien Phenole

oder die Kohlensaurediester der Formel (IV)

Rl
O
(ot ®
R R"

20 und Formel (V),
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R R o T
et
R R“ (V)

R!

wobei R,R' und R" denen der Formel (II) entsprechen. Phenole oder umesterungs-
aktive Substanzen kénnen einzeln oder im Gemisch der Synthese zugesetzt werden.
Bevorzugte Mischungen sind solche mit Diphenylcarbonat, Nach dem erfindungs-
gemiflen Verfahren besteht die Maglichkeit, das Pheno! oder die phenoltragende
Verbindung zu jedem Zeitpunkt der Reaktion zuzugeben, bevorzugt zu Beginn der
Reaktion, und die Zugabe kann in mehrere Protionen aufgeteilt werden. Der gesamte
Anteil an Kohlensiureester betrigt 100 - 130 mol%, bevorzugt 103 — 120 mol%,
bezogen auf die Dihydroxyverbindung.

Fiir die Herstellung von Polycarbonaten nach dem erfindungsgemifien Verfahren
wird der Kettenabbrecher bevorzugt als Alkylphenol zu 0,4 — 17 mol%, bevorzugt
1,3 - 8,6 mol% (bezogen auf die Dihydroxyverbindung) zugegeben. Dabei kann die
Zugabe sowohl vor der Reaktion als auch ganz oder teilweise wihrend der Reaktion

erfolgen.

Dihydroxyverbindungen im Sinne des erfindungsgemifien Verfahrens sind solche
der Formel (VI)

HO-Z-OH (V)
in denen Z ein aromatischer Rest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der einen oder mehrere
aromatische Keme enthalten kann, substituiert sein kann und aliphatische oder
cycloaliphatische Reste bzw. Alkylaryle oder Heteroatome als Briickenglieder ent-

halten kann.

Beispiele fiir Dihydroxyverbindungen der Formel (V1) sind
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Hydrochinon,

Resorcin,

Dihydroxydiphenyle,
Bis-(hydroxyphenyl)-alkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane,
Bis-(hydroxypheny!)-sulfide,
Bis-(hydroxyphenyl)-ether,
Bis-(hydroxyphenyl)-ketone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide,
a,a’- Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole

sowie deren kernalkylierte und kemhalogenierte Verbindungen.

Diese und weitere geeignete andere Diphenole sind z. B. in den US-PS 3 028 365, 3
148 172, 3 275 601, 2 991 273, 3 271 367, 3 062 781, 2 970 131 und 2 999 846, in
den deutschen Offenlegungsschriften 1 570 703, 2 063 050, 2 063 052, 2 211 0956,
der franzdsischen Patentschrift 1 561 518 und in der Monographie "H. Schnell,
Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964"
beschrieben.

Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise:

4,4'-Dihydroxydiphenyl,
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan,
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)cyclohexan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl}-4-methyicyclohexan,
a,u'- Bis—(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,
a,a'- Bis-(4-hydroxyphenyl}-m-diisopropylbenzol,
Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfon,

[



10

15

20

25

30

WO 01/05866 PCT/EP00/06379

Bis-(4-hydroxyphenyl)methan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan,
2,2-Bis-(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan,
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)hexafluorpropan,
1,1-(4-Hydroxyphenyl)-1i-phenylethan,
Bis-(4-Hydroxyphenyl)diphenylmethan,

Dihydroxydiphenylether,

4,4'-Thiobisphenol,
1,1-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-1-(1-naphthyl)ethan,
1,1-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-1-(2-naphthyl)ethan,
2,3-Dihydroxy-3-(4-hydroxyphenyij— 1,1,3-tnmethyl-1 H-inden-5-0l,
2,3-Dihydroxy-1-(4-hydroxyphenyl)-1,3,3-trimethyl-1 H-inden-5-ol,
2,2',3,3"-Tetrahydro-3,3,3',3'-tetramethyl-1,1'-Spirobi[ 1 H-inden}-5,5'-diol.
Besonders bevorzugt sind

Resorcin,

1,1-Bis-(4-Hydroxyphenyi)-1-(1-naphthyl)ethan,
1,1-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-1-(2-naphthyl)ethan,
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan,

a,a'- Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,

a,a'- Bis-(4-hydroxyphenyl)-m-diisopropylbenzol,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)cyclohexan,
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan,
Bis-(4-Hydroxyphenyl)diphenylmethan,

4,4'-Dihydroxydiphenyl.

Es kénnen sowohl ein Diphenol der Formel (V1) unter Bildung von Homopolycarbo-
naten als auch mehrere Diphenole der Formel (VI) unter Bildung von Copolycarbo-

naten verwendet werden.

Daneben kdnnen nach dem erfindungsgemifien Verfahren auch Verzweiger zu 0,02

bis 3,6 mol% (bezogen auf die Dihydroxyverbindung) zugesetzt werden. Geeignete
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Verzweiger sind die fiir die Polycarbonatherstellung geeigneten Verbindungen mit
drei und mehr funktionellen Gruppen, vorzugsweise solche mit drei oder mehr als

drei phenolischen OH-Gruppen. Beispiele fiir geeignete Verzweiger sind

Phioroglucin,
4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-{4-hydroxyphenyl)heptan,
1,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)benzol,
1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)ethan,
Tri-(4-hydroxyphenyl)phenylmethan,
2,2-Bis-[4,4-bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexyl]propan,
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)phenol,
2,6-Bis-(2-hydroxy-5-methylbenzyl)-4-methylphenol,
2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)propan,
Hexa-[4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)phenyl]orthoterephthalsiureester,
Tetra-(4-hydroxyphenyl)methan,
Tetra-{4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)phenoxy]methan,
1,4-Bis-[4",4"-dihydroxytriphenyl)methyl]benzol,
a,a',a"-Tris-(4-hydroxypheny{)-1,3,4-triisopropenylbenzol,
Isatinbiskresol,

Pentaerythrit,

2,4-Dihydroxybenzoesiure,

Trimesinsiure,

Cyanursiure.
Besonders bevorzugt sind 1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan und Isatinbiskresol.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird allgemein bei Temperatur-en zwischen 75°C
bis 325°C und Driicken von 1 bar bis 0,01 mbar ausgefiihrt.

Die Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens erfolgt beispielsweise derart,

daB in der ersten Stufe das Aufschmelizen der Diphenole, der Kohlensiurediester, des
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Katalysators und gegebenenfalls der Alkylphenole und Verzweiger bei Temperaturen
von 75°C bis 225°C, vorzugsweise von 105°C bis 235°C, besonders bevorzugt von
120°C bis 190°C, unter normalem Druck in 0,1 bis 5 Stunden, bevorzugt in 0,25 bis
3 Stunden erfolgt. Dann wird durch Anlegen von Vakuum und Erhéhung der Tempe-
ratur durch Abdestillieren des Monophenols das Oligocarbonat hergestellt, Im letzen
Schritt wird bei der Polykondensation durch weiteres Erhéhen der Temperatur auf

240°C bis 325°C und bei einem Druck von <2 mbar das Polycarbonat hergestellt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuier-
lich durchgefiihrt werden, und zwar beispielsweise in Riihrkesseln, Diinnschichtver-
dampfern, Rihrkesselkaskaden, Extrudern, Knetemn, einfachen Scheibenreaktoren

oder Hochviskosreaktoren.

Die Isolierung der erfindungsgemi erhiltlichen Polycarbonate erfolgt beispiels-

weise durch Austragen, Abspinnen und Granulierung.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhiltlichen Polycarbonate kénnen
Gewichtsmittelmolekulargewichte M., zwischen etwa 2 000 und 150 000, vorzugs-
weise zwischen etwa 4 500 und 55 000 haben, wobei M,, iiber die relative Losungs-
viskositit in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenol/o-

Dichlorbenzol ermittelt wird, wobei die Eichung durch Lichtstreuung erfolgt.

Die erfindungsgemifl erhiltlichen Polycarbonate weisen die iiblichen literaturbe-
kannten OH-Endgruppengehalte auf, die photometrisch mit Titantetrachlorid ermit-

telt werden kdnnen.

Die nach dem erfindungsgemifen Verfahren hergestellten Polyca}bonatc zeigen gute

mechanische Eigenschaften, hohe Transparenz und sind frei von Lésungsmitteln.

Der Einbau der eingeseizien Alkylphenole wurde bei Cumylphenol durch *C-, bei
den anderen Alkylphenolen durch 1H—NMR-Spcktroskopie ermittelt. Daraus wurde
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errechnet, wieviel Prozent des eingesetzten Kettenabbrechers im Polycarbonat als

Endgruppe vorlag.

Zur Verbesserung der Eigenschaften kénnen den erfindungsgemaB hergestellten
Polycarbonaten Hilfs- und Verstarkungsstoffe zugemischt werden. Als solche sind u.
a. in Betracht zu ziehen: Stabilisatoren, FlieBhilfsmittel, Entformungsmittel, Brand-
schutzmittel, Pigmente, fein zerteilte Mineralien, Faserstoffe, Thermostabilisatoren
wie z. B. Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, niedermolekulare Car-
bonsaureester, Halogenverbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohien-

stoffasern, Pigmente und deren Kombinationen.

Weiterhin kénnen den erfindungsmiflen Polycarbonaten auch andere Polymere

zugemischt werden, z. B. Polyolefine, Polyurethane, Polyester und Polystyrol.

Der Zusatz dieser Stoffe erfolgt vorzugsweise auf herkdmmlichen Aggregaten zum
fertigen Polycarbonat, kann jedoch, je nach den Erfordernissen, auf einer anderen

Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgen.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhiltlichen Polycarbonate kénnen auf
tiblichen Maschinen, beispielsweise auf Extrudem oder SpritzguBmaschinen zu
beliebigen Formkarpemn, beispielsweise zu Folien oder Platten in iiblicher Weise

verarbeitet werden.

Der technische Einsatz dieser Polycarbonatformkdrper kann beispielsweise in der
Optik und in der Elektrotechnik erfolgen.

£
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Beispiele

Vergleichsbeispiel 1

In einem 500 m! Dreihalskolben mit Riihrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne
(30 cm, verspiegelt) mit Briicke werden 45,60 g (0,2 mol) Bisphenol A, 47,08 g (110
mol% bezogen auf Bispheno! A) Diphenylcarbonat, 3,7 mg (0,03 mol% bezogen auf
Bisphenol A) Borsdure und 2,12 g (5 mol% bezogen auf Bisphenol A) 4-Cumylphe-
nol eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spiilen mit
Stickstoff (dreimal) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch bei 180°C aufge-
schmolzen und 30 Minuten gerithrt. Anschlielend werden 36,5 mg (0,03 mol%
bezogen auf Bisphenol A) einer 15%igen Ammoniumhydroxid-Lésung und 0,5 mg
(0,003 mol% bezogen auf Bisphenol A) Natriumhydrogencarbonat zugegeben und
weitere 30 Minuten geriihrt. Die Temperatur wird auf 210°C und das Vakuum auf
200 mbar erhsht und das entstehende Phenol abdestilliert. Nach 1 Stunde wird die
Temperatur auf 240°C erhéht und nach 20 Minuten das Vakuum auf 150 mbar ver-
bessert. Nach weiteren 20 Minuten wird der Druck auf 100 mbar erniedrigt und 20
Minuten gehalten. AnschlieBend wird fiir 30 Minuten der Druck auf 15 mbar redu-
ziert. Nun wird die Temperatur auf 270°C erhoht, das Vakuum auf 0,5 mbar verbes-
sert und nochmals 2 Stunden geriihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge-

fat.

Vergleichsbeispiel 2

Wie Vergleichsbeispiel 1, nur werden 22 mg (0,03 mol% bezogen auf Bisphenol A)
einer 25%igen Ammoniumhydroxid-Lésung und $ mg (0,0003 mol% bezogen auf
Bisphenol A) einer 1%igen Natriumhydrogencarbonat-Lésung zugegeben. Die

Ergebnisse sind in Tabelie 1 zusammengefafit.
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Vergleichsbetspiel 3

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Riihrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne
(30 cm, verspiegelt) mit Briicke werden 45,66 g (0,2 mol) Bisphenol A, 47,13 g (110
mol% bezogen auf Bisphenol A) Diphenylcarbonat, 22 mg (0,03 mol% bezogen auf
Bisphenol A) einer 25%igen Ammoniumhydroxid-Loésung, 5 mg (0,0003 mol%
bezogen auf Bisphenol A) einer 1%igen Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und 2,12
g (5 mol% bezogen auf Bisphenol A) 4-Cumylphenol eingewogen. Die Apparatur
wird durch Anlegen von Vakuum und Spiilen mit Stickstoff (dreimal) vom Luft-
sauerstoff befreit und das Gemisch bei 150°C aufgeschmolzen. Die Temperatur wird
auf 190°C und das Vakuum auf 100 mbar erhoht und das entstehende Phenol abde-
stilliert. Nach 20 Minuten wird die Temperatur auf 235°C erhéht und das Vakuum
auf 60 mbar verbessert. Nach 15 Minuten wird dic Temperatur auf 250°C und nach
weilteren 15 Minuten das Vakuum auf § mbar erhoht. AnschlieBend wird auf 280°C
aufgeheizt und der Druck nach 15 Minuten auf 0,5 mbar reduziert. Nach wiederum
15 Minuten wird bei 300°C nochmals 30 Minuten geriihrt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1

Vergleichs- | Losungsvis- | eingesetztes gefundenes | Einbau des Alkyl-

beispiel kositit Alkylphenol Alkylphenol phenols [%]
[mol%) (mol%])
1 1,142 5 3,7 74
2 1,167 5 3,5 75

3 1,146 5 38 76
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Beispiel |

Wie Vergleichsbeispiel 2, nur werden statt Tetramethylammoniumhydroxid 4,9 mg
(0,004 mol% bezogen auf Bisphenol A) Tetraphenylphosphoniumphenolat (wird als
Mischkristall mit 30 Gew.% Phenol bezogen auf den Mischkristall zudosiert) zuge-
geben. Auf die Zugabe von Natriumhydrogencarbonat wird verzichtet. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 2 zusammengefaft.

Beispiel 2
Wic Beispiel 1, es wird jedoch auf die Zugabe von Borsdure verzichtet. Die Ergeb-

msse sind in Tabelle 2 zusammengefalit.

Beispiel 3

Wie Vergleichsbeispiel 3, nur werden 45,66 g (0,2 mol) Bisphenol A, 46,21 g (108
mol% bezogen auf Bisphenol A) Diphenylcarbonat, 4,9 mg (0,004 mol!% bezogen
auf Bisphenol A) Tetraphenylphosphoniumphenolat (wird als Mischkristall mit 30
Gew.% Phenol bezogen auf den Mischkristall zudosiert) und 1,49 g (4 mol% bezo-
gen auf Bisphenol A) 4-Phenoxyphenol eingewogen.

Beispiel 4

Wie Beispiel 3, nur werden 45,84 g (107 mol% bezogen auf Bisphencl A) Diphe-
nylcarbonat und 1,22 g (2 mol% bezogen auf Bisphenol A) 3-Pentadecylphenol statt

4-Phenoxyphenol eingewogen.

Beispiel 5

Wie Beispiel 3, nur werden 45,41 g (106 mol% bczogen auf Bisphenol A) Diphe-
nylcarbonat und statt 4-Phenoxyphenol 3,32 g (5 mol% bezogen auf Bisphenol A)
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Cumylphenylphenylcarbonat eingewogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusam-

mengefalt.
Tabelle 2
Beispiel | Losungs- | eingesetztes gefundenes | Einbau des Alkyl-
viskositat | Alkylphenol | Alkylphenol phenols
[mol%]) [mol%] [%]

1 1,134 5 4,0 80
2 1,160 5 4,2 84
3 1,158 4 3,2 80
4 1,161 2 2,0 100
5 1,113 5 42 84

Iy,
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten aus Bisphenolen, bevorzugt
aus Bisphenol A, und Kohlensiurediestern, in Gegenwart eines als Kettenab-
brecher geeigneten mit Alkylgruppen substituierten Phenols, wobei das als
Kettenabbrecher verwendete Phenol in freter Form oder als unter den Syn-
thesebedingungen umesterungsfihige Verbindung eingesetzt werden kann,
dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator Phosphoniumsalze verwendet

werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal der Phosphonium-
Katalysator in Konzentrationen von 10”2 mol bis 10" mol, bezogen auf 1 mol

Diphenol, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der verwen-
dete Katalysator Tetraphenylphosphoniumphenolat ist.

Verfahren nach einem der oben genannten Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daB Natrium-Ionen in Konzentrationen von 0 bis 500 ppb zugesetzt wer-

den,

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 das Natriumsalz

Natriumphenolat ist.

Verfahren nach einem der oben genannnten Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das als Kettenabbrecher verwendete Phenol in Mengen von 0,4
— 17 mol%, bevorzugt 1,3 - 8,6 mol% bezogén auf Bisphenol, eingesetzt

wird,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der Kettenabbre-
cher Tritylphenol, Cumylphenol, Phenoxyphenol oder Pentadecylphenol ist.
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8. Formteile hergestellt aus Materialien wie in den Anspriichen 1-7 definiert,

insbesondere fiir optische Speichermedien, Platten oder Folien.

9. Polycarbonat erhiltlich nach dem Verfahren wie in den obigen Anspriichen
definert.

10.  Verwendung der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 7 erhiltlichen

Polycarbonate zur Herstellung von Formteilen.
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1. AZELMA4ARLEMNOREBRROERFET, AXBHE,
KA EA, PEBR_BAEACEEREGT %, A PREHLLAGE
BT RAAFEBAIMENESGRFHTITREALE X BYLSHH i
A, BFEGHEETHERERLCAH.

2. HERAZEIGF &, HELETEHRLIBLNZ A2
1mol %9 =510 *mol #) 10 " mol &9 E 4% 1,

3. BBPIAERIR289F%, BELATHRAELNZwELSH
B .

4. RENERAMEXFET—RGT%, FEETAHS TR0
~ 500ppb &9 B & Im,

5, HMBPRANERIGFFE, BEATEARZESDHA.

6. HEALHERHAZFRLXPET—AG T, HEE TR
sk M 69 X8R VA0, 4-1Tmol%, 4Eik1. 3-8. 6mol%& EH e, H T2 A
TR E R .

7. BRERMAZRIGT ], FELATEHLENZ=ZXFEE
&, NEE®S, XREERIXTERAES.

8. MBRERANEEI-TFTEM—FRATHEZLGHAL Feo84
=, WA TRABRAR, HARBE.

9. THREAERAERTHELNGFTERFOREERE.

10. THRERAZE]-TPEM RO FERFOREREAT
4 R RG R E.
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BEHRESEOE T X

AEPRB|—FHEFRERE LGB IET L.

ERABERERXBFTELETTHRREREO T AR LT Loty f
¥EEF PGS TH5F X4 (Encyclopedia of Polymer Science), 10
£(1969), R58EENFEHRE, K45 WKL ( Chenistry &
Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews), H. Schnell, 9%,
John Wiley & Sons Inc. (1964)#, X FDE 1 031 512, #HEAZ %
Fld. FHIEP 360 57T8ME TR B K I BT EAA ST EZREY
s ETESTFBRLEMNERE. K, CBEAAEMIAETHEL
RPN —FS LR LR EARGAERRE Y. B THENT
ML, ARAFAZHRALENSTHPCEER 4, A APC
HEHKSFEPIAFER>VORBRBEREFEEZGHS, HoH
Z2RAGERRERTRALHEARLCELENREAMEIR. M, %
BEERBFENBATE TR ELAGEREAATFANERY, L
ERNEEXLIIALTH, HNE#HARLENFTE. M, R8T
ABGEEEHE, AN THALEZBHRSEO ARG FARNRK,
HLEBHERRKBEAE T LTI,

B, BLETRUERBREIRI L, CAHLESTEEEZRE L,
CH—ERENTRIERNRLERELEAR, R P AL LAS
BER TR S 5.

X-—BN TR EZESHARLENGRAELET, AABE (R
BB FeZk s —ETREEEGFTEREAR, ETPAAALLENSY
BB G B X RN EASREH T TK L8 X HH Sk
A, BHEGHEETHE, £RA5LCHLH. LLAZTHEES,
A AL,

HTAXAGBY, HEZAAATAEAX Q) G,
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AFPRUTRAAMEAMNKRENC-C L, CC F %k, C-C,FK
AACCHEE, RAFTERCC, FE, FAKRFTEREL, X
TUREE Figih, ABER ZHREMR, ZRHR, &K, &
MR, BREMR, BERT, KAERET, RETARET, BAOR
e E, LAPRRECC, FE, CC,FRE, KAXE. HKAHMILN
Z

WA ® X

wxkEMmmw ELHL,

3 sk ik v X X SRy &

TUAEAGATTRAENZAAY, RS E, Fnd, 54,
L&H, 2kl BRIALEPELY, KALALHPELE, F9
Kt Efe X TR EPBLLERNTRAGABGAE, PEBRLSY
HAR, FRNNERZL 2-N-U-BEXL) ARGAE,

HFAKXRGFEGBY, ESEABALHNGRERZAFZAT
# X (11) 69 AR &,

Rl

”°ﬂ ,, an,

R R

EPR, RARTAMER LM 4 7H #£ZFRGC-CIRE/HRR
A, ¢, CHRFE, HCC, FE Hio
A-ETEER, FM-ETEEXR, #S-ETEER, £-FTEXE
M-FTEES, S-FTEES, F-RTEAES, A-RTEXE
M-RTEER, F-EXEER, W-EXEE®D, J-EXEX

2

2 E
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B, H-ETEES, F-ETEER, H-EFELEXSH, H-HKIEX
&, M-RCEAES, S-HROAER, SFXAXm, M-FLES, &
FEAE®S, M-FFLAESR N-FFLEER, H-FFEER, 4-E
FRES, M-EFEAEXS, S-EFRAXS, FA-BEEX®, R-#FL
5, sT-RAER, SF-EEES, W-ELAER, J-ELE®, 2,5-
-RTEES, 2,4 —-RTEE®, 3,-—-RTEXE, 2,6-—#
AEE, 3,5-—HEXR, 4-FEEE®, 2-FEAER, -XEXK
8, -+ 2REE®R, 2-TEREER, 4T 2REESR, 2-%%
%, -FAX®, 4-XAXER, ZAPEAR®S, ZXATAER,
-ZE A FEXES,
AR BABX (1) 8 EHF =i £ 4.

R, HO R

)x R,
=\ (11D,
Ry Re

K PR-R A A LATHEGR, RAREESL
FoX At sd, o

OH . OH

REBRFPEGR L =L FTEES, SEXD, FALXEXS, +ER

AXWIFH Sk,
AEEGRFHTTRARAEAGIBGEY, whKl, (X8,

A-BREETF, AFTRAGHGDHRAHFEREIATAKX V)
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@K (VR —_ B X,

R‘
R" R o
°j—°@
’ R R" (V)!

A PR, RARMBEX (I L, BEXTABEIRGHRT
AEBRREARS DALY, RANRO W OERR — X8
MARE, RARFEALVOFT®, ATRARRIETHETHINE
WERILSERHLSYH, RRALER LTS, FALFTAyREAH
KEAKS. FBENLILHZ100-130 mol%, %103 - 120 mol%,
HyT—RisHmzs.

L MRBEAZAG T RL P REREN, B4 ENEEH4S
5% 8120, 4-17 mol%, 4i%k1.3-8. 6mol%(Fax T~ L4 H) Mk
Bl X—FhARATAEREZHHIT, MATAEREIEd
e BN P K

N FARAEPFEGB, —EEXALSGHRAEAATAEX (VI) 8§
®,

HO-Z-OH (VD)
REPIREAGRHIOAZRTHFHRBEL, BAEATEA LIRS

AFHERE, TARBRPTUASAREAIARBEERARIEAERE
HegmAFERERT.
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ARBX (V)G —LENESHHHT R

a8, M¥E_®, —EEABE, R-(BELRBE, X-(FFXL)
FE, W-(BXR)AE, M-(BEXL)HE, X (BXE)W, X-(&
RE)RME, R-(BER)EHK, a,a’ -RN-(BEL)—FHEX

AR EHRERELGFIKL GG LEY.

Xtk FobGE R E —RWHEEFPUSEHFHI 028 365, 3 148
172, 3 275 601, 2 991 273, 3 271 367, 3 062 781, 2 970 131%
2 999 846%, JEDE-0S 1 570 703, DE-0S 2 063 050, DE-0S 2 063 052,
DE-0S 2 211 0956, #* B % #]1 561 518F A fEH. SchnelltyH L
¥ , Chemistry & Physics of Polycarbonates, Interscience
Publishers, #%)1964.

%8 KR, Pl

4,8 -ZRRABE, 2,2-R-4-BEXL)AR, 2,4-X-@¢-£X%
E)-2-FETR, 1,1-N-(4-BFXR)FTRKR, 1,1-N-(4-BFXKL)-4-
FEIEER, a,a’ R-4-BEXL)-H-—FAX, a,a’ -RN-@4-
BEX)-F-—FRE, N-(4REX)R, R-(4-BXL)Fk, 1,1-
M- (4-FEK)-3,3,5-ZFEKRIR, 2,2-0-(2,6-—FL-4-FXE)
A, 2,2-M-(4-BER)FRAR, 1,1-4-2ER)-1-3XTR,
H-(4-EFXE)_EXFR, —E£EBER, 4,4 -BRANE, 1,1-R-
(4-2FE)-1-1-FX) LR, 1,1-R--FE)-1-2-% L) LR,
2,3-—X-3-(4-B¥%X¥)-1,1,3-=FPEX-1H-%-5-%, 2,3-—8%-
1-(4-2 %X £)-1,3,3- =P A -1H-% -5-&, 2,2°,3,3-w & -~
3,3,3,3 -myE-1,1"-—[1H-%]-5, 5" -—&.

RANEEGHSBRENE -8, 1,1-R-4-LXX)-1-(1-£4)
O, 1, 1--4-BFXK)-1-QC-FX) LK, 2,2-N-(4-B¥5 X)) AR,
a, a’-DN-4-BER)-H-—_FA%X, a, a’ -R-4-BXL)-F-
—RAEE, 1,1-N-(4-BEXLRTK, 1,1-N-4-H¥XR)-3,3,5-=
PERLE, A--BFR)ZFFR, 4,4 -—REBEXE

ATREABX (VDS —FH -8, FEEAYHERLE, PEA
BRXVDHAFRXER 8, FTHURERRRE.

ARBEALPGFTEF, ATiIE—P200.02~ 3.6 mol%(Fa*F
ZERSM)GHFE IR, SEEIHNRBEA AP

5
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LERANELS TEEREATGEY, RRAAAZAREZARE
BABEGREILLSH. SEIANGH T

FlEZB, 4,6-—FE-24,6-=2-(4-BEL)ER, 1,3, 5-Z-(4
BEAE, 1,1,1-Z2-@-RER)LK, Z-U-BER)XRETHR, 2,2-
M-[4,4-2 (4-BER)RCETIER, 2,4 N-G-BEEERFAR)XE
B, 2,6-R-(2-BE-5-FEFE)-4-FPEESR, 2-4-BEE)-2-(2,4-
ZRFERAR, A-U-U-BEAFXEFRER)ARIRA X TRE
( orthoterephthal siureester) , W ({-Z2¥ ) ¥k, w4-4-#%
¥EAFAKR)EALITR, 1,4-0-[4,4"- X =FK)FEIE, o,
af, a"-Z-(4-BER)-1,3,4-ZFABEE, REVTESR, FAW
8, 2 4-BAXFH, 1,3,-A 28, =R %,

1,1,1 —2- (4 -BER)LRFAREXFTEBH KLY,

BEAEA PO T EBELZATFCHIBCIHNREFLEIET
0.01% & Z &) & & /1 T 3H47 8.

BEALANF EPwi@deT RE7 AF—BEF, £75-225
T, 4%105C - 235C. #H4%%120- 190C X MO BERERER
ATH-—BE BR-_EEFPELNPpERSRESEMIANEZY
0. 185/ 8, 4£i%0. 2683 itk B, REEIAMATPRGZEE,
Ambi®, RAFKRENE. ARGV Ry, A EQCELY
EATF, #—FRHRERZFE240-32CHABREAEYE, LB EHR
5.

WEEEAGFETAR, LEWEH, #lio, £HFE FEEXR
Z. PHEABEHE. Fhh E4W. ALEARLEBSAEHERR
B bk Sk g X AT.

BREXZVTREOREESK > B E R, o, @3, &
Sk i,

FERAREALXAGZ R TRBOREERE TR A L X 420005
150000 ], k%4 K 454500855000 M £ 0F M, X TPMvil
MBERGME—RFRFPIEFINER/R-—REGRESBTHE
ROMAERSERNTY, RV BTHABHERTG.

BREAZXPVITRAOOEEZEBELANLIK T S o6 0% E
4%, ST RWRAERAXF I ( photometrically )F ikl Z,

6
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ERABRELAZX PO FTEEFORERE 7B RIFey B HE,
REGEVEFRLQLLEM.

e i m ey A (), o THAEXR R E L °C-NUR# 2
MEE, FTEECRARRIELH NMRESH LR €. RIBXBH
¥, HEMSEmBRLENEAREFLETRERE PO T K.

BREAZWE P HREEREAGBATELI S BB RAPER
WP REHE. LEEEFZARGERARMHZL: BEN, AboH,
BAER, FMRHN, BHH, @ARASTH, HHRHAHR, HABZHN, #Hli
BERAPFRAS T AEE, B8E, MBI (phosphanes), K49 FEH K
B, HEsd, £, 9, LxH, BFPEEE HFRPENY
R

EEREGY, HlRBRL RABE REFRELH, L7
BRARELALVORERBE T,

X BARABEALELBRLEAGRBREEE P, 21, &
RELNE, TUAERBEALAGT E8 5 AR P H M.

ERRBERARXUG T ETRFGGREERE X T A S A S
b, HleebFEmREzBd, SXERSE S ERMT, BAEH
& e R &, HleB RBEXAH.

HERFESENETUELY A TFHEAFRLEIREN
P

E# 4

T L EH

#RHL45. 60g (0. 2mol) 49 X BFA, 47.08g (A3t T X &A% = 110mol%)
MR 5B, 3.Tng(AF T X 8A® £0.03m0l%) ¥ AMM 2. 12g(48
s FEAM Tomol%) H4-HEXE, WAHNEARERE. REIREH
FEHETHRB T 5184 (30cn, £ H)49500m] ZFHBAM Y. Hitsi
EAZRRERRBOCRIAEITRELIKAA, REWEISCTHR
A BH 30454, RJEHm36. Smg (At T XEAM F0.03 molk) &9 15%
AR EER, B£0. 5ng(F8A T R®AR 0. 003mol%) &5 3% 8 £.44,
FoBEH 4k 82k 17 75 L3004, EBER B 210C fo ik £ F 3 mE)200
TC, IBAGEREABE L, EUPNRE, BERSFE240CH
B2054E AZ AT EIS0E . A F20454E, GEHARKEI0

..




10

15

20

25

------

ECF X —EAKETFRE054. ZBRAREZAIOGTHEIKEL
TC. REHBERBEL0C, ATAFT 05T EREH 592
Jur., ERBLEERLT.

2§ b E &5 2

5 £&#1EE, RETHEM22ng (A5 T L8 AR Z0.03mol%)
#)25% & £ 8% Ao 5mg (A8 2 F X EA# £ 0. 0003 mol%) &9 1%8K & &
Mgk, BRIELEALY.

*F e EH 3

FRI45.66 g ( 0.2 mol )& ErA, 47.13 g (A FREAMT110
mol%) é9ak  — X &, 22 mg (A TREAME 0.03 mol% )& 25% %
FABE Rk, 5 ng (BTN EAR F0.0003 mol%) &9 1I¥KKAMER
#2.12 g (At TUEATME 5 mol%) 4-HEAX®, WANLEARH
Z.AIBAHATHAEFTHORBF 5484 (B0EK, 4@)#H500 ml
ZHBRMP. BAANAZPARAARBECRMELITREXRAA,
RAWAEISOCTREAL, ZERERFHII10CHELZHMII00EE,
RO EREEEBSE L. 20045, GRAERGE2DBCHPERAE
AFE60EEC., Al5o4 e, BRERKE20CTH, £HIN65H8E,
BRATHMBEC, BEARERHE280C, A5 HIERENR
£ ZE0.52 6. EANSS4E, E300C FHESEEH F 330048, &
FEELERLP.

1
e (RRESBE | B RORE | RNAGREE | AR
% 3 1 # 5 [mol%] B [mol%] A ¥ 8 (%]
1 1.142 b 3.7 74
2 1. 167 5} 3.5 75
3 1. 146 5 3.8 76
k&4 1

Esftb T2V AHE, RAABE M4 9ng(AB2F T UBAR T
0. 004mol1%) 89 va ¥ X $48) 3 (4 H 2 A Aaxt T R4 ddk it Ha30we. 6%

8
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BRI EBMA)REFTESEE i, ZAFMEREHAH. &
REZAEAR2Y.

%2

gl —4, ERXARAS %, SRELER2T.

F#H13

Lt £#MAIT —4, AL I45. 66g(0.2 mol) ¥ XL EFA,
46. 21g (AA 5T T &A% T 108mol%) 69 B M — X &%, 4.9mg (A8 T XA
#Z0.004 mol%) My XA & (AL F M TRAHKG30we. %
A6 RAFAEMA) L 49g (B2 T R AG T 4mol%) H4-FRE
8.

% 3640 4

LB 3P —4, RZHAIRAL. 84g (AaxF T X EASH £107mol%) &
BER - ERARR-ERAERYL. 22g (a5 T UEAR T 2n01%) 89 3-
+ 2R EF &

£ A5

5 Ekp3F—#, RAEKRR4L. 51g (A82 F XEA® T 106mol%) &
BR_ESEFRB-EELED3. 320 (Faxt T XEAR T 5mol%) &9 4
E¥X¥Agmm: SRELSER2P.

£2

EXkE | BREHE | iEMe | BEY 2 EAWN
KEE®R REAXR | REEi®

[mol%] [mol%] [%]

1 1.134 5 4.0 80

2 1. 160 5 4.2 B4

3 1.158 4 3.2 80

4 1.161 2 2.0 100

b 1.113 5 4.2 84




