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Verfahren zur Herstellung von flammhemmenden Polycarbonaten

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
die Herstellung von aromatischen Polycarbo-
naten mit mittlerem Molekulargewicht zwi-
schen 10000 und 100000 nach dem be-
kannten Zweiphasengrenzflachenverfahren aus
Diphenolen, bevorzugt aus halogenfreien Dipheno-
len, unter verwendung von kettenabbrechern,
dadurch gekennzeichnet, daB man als Kette-
nabbrecher aromatische Monosulfonséurechlo-
ride in Mengen von 2 Mol-% bis 20 Mol-%, vor-
zugsweise in Mengen von 2,5 Mol-% bis 10
Mol-%, bezogen auf Mole der eingesetzten
Diphenole, verwendet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
auRerdem die nach dem erfindungsgeméfen
Verfahren erhalten  aromatischen  Poly-
carbonate.

Die erfindungsgeméR erhaltenen Polycarbo-
nate haben eine verbesserte Flammwidrigkeit.
Die Verbesserung der flammhemmenden Eigen-
schaften der aromatischen thermoplastischen
Polycarbonate ist bereits auf verschiedene
Weise versucht und auch erreicht worden,
wabei allerdings gelegentlich Nachteile bei an-
deren Polycarbonateigenschaften in Kauf ge-
nommen werden mulRten.

GemdlR DT—OS 1720 812 konnen auch
Halogenphenole als flammfestmachende
Kettenabbrecher eingesetzt werden. Nachteilig
ist hierbei jedoch der fiir viele Anwendungs-
zwecke nicht ausreichende Flammschutz.

Fiir das erfindungsgeméfie Verfahren kdnnen
grundsétzlich alle aromatischen Monosulfon-
sdurechloride verwendet werden, also beispiels-
weise unsubstituierte und substituierte Ben-
zolsulfonsédurechloride, unsubstituierte und sub-
stituierte Naphthalinsulfonsdurechloride, un-
substituierte und substituierte Anthracensul-
fonsdurechloride und unsubstituierte und sub-
stituierte Phenanthrensulfonsdurechloride.

Als Substituenten sind in diesem Zusammen-
hang beispielsweise Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder
Halogen zu verstehen.

Erfindungsgem#@f geeignete Benzolsulfon-
saurechloride sind die der Formel |

worin R, bis Rg gleich oder verschieden sind und
H, Alkyl, vorzugsweise C, bis C,, Cycloalkyl, vor-
zugsweise Cg bis Cq, Aryl, vorzugsweise Cg bis
C,e oder Halogen, vorzugsweise Chlor oder
Brom sind.

Erfindungsgemafl geeignete aromatische
Monosulfonsédurechloride sind belsplelswelse
Benzolsulfonsdurechlorid
2-Methylbenzolsulfonsgurechlorid
4-Methylbenzolsulfonséurechiorid
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2,4-Dimethylbenzolsulfonsdurechlorid
4 Athylbenzolsulfonsaurechlorld
2-Athylbenzolsuifonsidurechiorid
2-Chlorbenzolsulfonsdurechlorid
3-Chlorbenzolsulfonsédurechlorid
4-Chlorbenzolsulfonsdurechlorid
2,5-Dichlorbenzolsulfonsédurechlorid
3.4-Dichlorbenzolsulfonsdurechlorid
2-Methyl-5-chlorbenzolsulfonsdurechlorid
3-Chlor-4-methylbenzolsulfonsdurechlorid.
Diphenyl-4'-sulfonsdurechlorid
3-Methyl-diphenyl-4-sulfonsdurechlorid
3,4’-Dimethyldiphenyl-4-sulfonsidurechlorid
4’-Chlordiphenyl-4-sulfonsdurechlorid

Bevorzugt finden folgende Sulfonsdure-
chloride Anwendung:

Benzolsulfonsdurechlorid
4-Methylbenzolsulfonsédurechlorid
4-Chlorbenzolsulfonsdurechlorid
3.,4-Dichlorbenzolsulfonséurechlorid
Diphenyl-4-sulfonsdurechlorid
Naphthalin-2-sulfonsaurechlorid

Die Herstellung von Polycarbonaten nach
dem Phasengrenzflichenverfahren ist bekannt.
Man erhélt die Polycarbonate durch Umsetzung
von Diphenolen, insbesondere von Dihydroxy-
diarylalkanen bzw. -cycloalkanen mit Phosgen,
wobei neben den unsubstituierten Dihydroxy-
diarylalkanen bzw. -cycloalkanen auch solche
geeignet sind, deren Arylreste in o-Stellung zu
den phenolischen Hydroxylgruppen substituiert
sind. Die nach dem Phasengrenzflichenver-
fahren hergestellten Polycarbonate kénnen in
bekannter Weise auch verzweigt sein.

Die bekannten Katalysatoren wie beispiel-
sweise Tridthylamin sowie die {iblichen Lésung-
smittel, Reaktionstemperaturen und Alka-
limengen des Zweiphasengrenzfldchenver-
fahrens sind ebenfalls geldufig. Die erfindungs-
geman hergestellten Polycarbonate haben mit-
tlere Molekulargewichte (M, = Gewicht-
smittel) zwischen 10 000 und 100 000, vorzug-
sweise zwischen 20 000 und 80 000, die aus
der relativen Viskositdt der Polycarbonate
(gemessen in CH,Cl,bei 25°C und einer Kon-
zentration von 05 Gew %) ermittelt werden
kénnen,

Geeignete Diphenole sind z.B. Hydrochinon,
Resorcin, 4,4’-Dihydroxydiphenyl, Bis- (hydroxy-
phenyl) alkane, wie beispielsweise C,—Cg,-
Alkylen-bzw. C,—Cg-Alkylidenbisphenole, Bis-

(hydroxyphenyl)-cycloalkane  wie belsplel-
sweise  C,—Cg-Cycloalkylen-bzw.  C.—C,-
Cycloalkyhden bisphenole, Bis- (hydroxy-

phenyl}-sulfide, -dther, -ketone, -sulfoxide oder -
sulfone. Ferner a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diiso-
propylbenzole sowie die entsprechenden kern-
alkylierten  bzw. kernhalogenierten  Ver-
bindungen. Geeignet sind beispielsweise Poly-
carbonate auf Basis von Bis-{4-hydroxy-phenyl)-
propan-2,2 (Bisphenol A), Bis-(4-hydroxy-3,5-
dichlor-phenyl)-propan-2,2 (Tetrachlorbis-
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phenol A), Bis-(4-hydroxy-3,5-dibromphenyt)-
propan-2,2 (Tetrabrombisphenol A}, Bis-(4-
hydroxy-3,6-dimethyl-phenyl)-propan-2,2 Tet-
ramethylbisphenol A), Bis - (4 - hydroxy - 3 -
methyl - phenyl) - propan - 2,2, Bis - (4 - hy -
droxy-phenyl)-cyclohexan-1,1 (Bisphenol Z) so-
wie auf Basis von Dreikernbisphenolen wie
a,« - Bis - (4 - hydroxy - phenyl) - p -diiso -
propylbenzol.

Weitere fir die Herstellung von Poly-
carbonaten geeignete Diphenole sind in den US-
Patenten 3 028 265, 2 999 835,3 148 172, 3
271 368,2 991 273,3271 367,3280078,3
014 891, 2 999 846 sowie den deutschen
Offenlegungsschriften 2 063 050 (Le A 13
359),2 063 052 (Le A 13 425), 2 211 957 (Le
A 14 240) und 2 211 956 (Le A 14 249) be-
schreiben.

Erfindungsgemaf} bevorzugt sind die Poly-
carbonate aus halogenfreien Diphenolen.

Die erfindungsgemaR hergesteliten flamm-
hemmenden Polycarbonate zeichnen sich durch
eine im Vergleich zu den herkdmmlichen mit
monofunktionellen Phenolen abgebrochenen
Polycarbonaten verbesserte Flammwidrigkeit
aus. So erreichen, die erfindungsgeméfRen Poly-
carbonate je nach Molekulargewicht bzw.
Kettenreglergehalt bessere Brandeinstufungen
bzw. erheblich kiirzere Nachbrennzeiten.

Der Erfindungsgegenstand soll durch die

folgenden Beispiele ndher erldutert werden.

I. Vergleichsversuche

1. Polycarbonat mit p-tert.-Butylpheno! als
Kettenabbrecher '

"Ca. 454 Teile 4,4'-Dihydroxydiphenyl-2,2-
propan und 9,5 Teile p-tert-Butyipheno! werden
in 1,6 | Wasser suspendiert. In einem 3-
Halskolben, ausgestattet mit Rihrer und
Gaseinleitungsrohr, wird der Sauerstoff aus der
Reaktionsmischung entfernt, indem unter
Rihren 15 min. lang Stickstoff durch die Reak-
tionsmischung geleitet wird. Dann werden 355
Teile 45%iger Natrontauge und 1000 Teile
Methylenchlorid zugegeben. Die Mischung wird
auf 25°C abgekihlt. Unter Aufrechterhaltung
dieser Temperatur durch Kiihlen werden 237
Teile Phosgen wéahrend einer Zeitdauer von 120

_min. zugegeben. Eine zusétzliche Menge von 75
Teilen einer 45%igen Natronlauge wird nach
15——30 Minuten zugegeben bzw. nachdem die
Phosgenaufnahme begonnen hat.

Zu der entstandenen Ldsung werden 1,6
Teile Tridthylamin zugegeben und die Mis-
chung weitere 15 Minuten geriihrt. Eine hoch-
viskose Lésung wird erhalten, deren Viskositét
durch Zugabe von Methylenchlorid reguliert
wird. Die wélrige Phase wird abgetrennt. Die
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organische Phase wird mit Wasser salzund alka-
lifrei gewaschen. Das Polycarbonat wird aus der
gewaschenen Lésung isoliert und getrocknet.
Das Polycarbonat hat eine relative Viskositét
von 1,30, gemessen in einer 0,5%igen Lésung
von Methylenchlorid bei 20/25°C. Das ent-
spricht ungefihr einem Molekulargéwicht von
32 000. Das so gewonnene Polycarbonat wird
extrudiert und granuliert.

2. Ein aromatisches Polycarbonat auf Basis
von 97,7 Mol-% Bisphenol A und 2,3 Mol-%
4,4 - Dihydroxy- 3,3'-5,5'- tetrachlordi-
phenyl - propan- 2,2 (Tetrachlorbisphenol A)
mit einer relativen Viskositdt von prel = 1,33,
M,s = 34 000, hergestellt gemiR Beispiel 1.

3. Polycarbonat geméafl DT—O0S 1 720 812:
Ein Polycarbonat aus Bisphenol A mit 3,27 Mol-
% 1,3,5-Tribromphenol als Kettenregler, mit
einer relativen Viskositdt von 7, = 1,32, her-
gestellt gemifd Beispiel 1.

Il. Erfindungsgemafl hergestelite Polycarbon-
ate

4. Aus 3,192 kg 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
propan (Bisphenol A) (14 Mol}, 2,63 kg 45%iger
wifdriger Natronlauge und 15 | destilliertem
Wasser wird eine Ldsung hergesteiflt. Nach
Zugabe von 34 kg Methylenchlorid werden
unter Rihren 80,8 g. Benzolsulfonsdurechlorid
(3,27 Mol-%), in 1 kg methylenchlorid geldst,
bei Raumtemperatur zugefligt. Bei 20—25°C
werden 2,64 kg Phosgen eingeleitet.. Durch
Zugabe weiterer 26,3 kg 6,5%iger Natronlauge
wihrend der Phosgenierung wird der pH-Wert
bei 13—14 gehalten. AnschlieRend werden 15
ml Tridthylamin zugesetzt und 30 Minuten
nachgeriihrt. Dann wird die obere wifrige
Phase abgetrennt, die organische Phase ange-
sduert und elektrolytfrei gewaschen. Anschlie~
Rend wird das Methylenchlorid abgedampft und
das Polycarbonat bei 110°C 8 Stunden get-
rocknet. Die relative Viskositdt betrdgt 7, =
1.32.

5. Ein Polycarbonat auf Basis van Bisphenol
A, hergestelit gemdfl Beispiel 4 unter Ver-
wendung von 3,4 Mol-% 3,4-Dichlorbenzol-
sulfonsédurechlorid mit einer relativen Viskositat
von 1,29.

6. Ein Polycarbonat auf Basis von Bisphenol
A, hergestelit gemafl Beispiel 4 unter Ver-
wendung von 3,27 Mol-% Naphthalin-2-sulfon-
sdurechlorid mit einer relativen Viskositdt von
1,31.

7. Ein Polycarbonat auf Basis von Bisphenol
A mit 3,27 Mol-% 3,4-Dichlorbenzolsulfon-
sdurechlorid mit einer relativen Viskositdt von
1,30, hergestellt gemaR Beispiel 4.



5 . 0 000 396 6

Tabelle

Brandverhalten nach

Underwriters
Laboratories Bull. 94
Priifstab-Dicke 1/16"

Polycarbonat
aus Beispiel

Nachbrennzeiten
nach der 2.
Beflammung in sec.

I 1 Vergleichsversuch
4
5
iHe
| 2 Vergleichsversuch
)

| 3 Vergleichsversuch

V2
V2
V1
V2
V2
‘A
A\

24
11
18
12
22
16
21

Die Messung des Brandverhaltens nach UL Bull 94, Priifstabdicke 1/16" erfolgte an getemperten

Pristében (130°C, 2 Tage).

Die Nachbrennzeiten nach der 2. Beflammung sind mit der Stoppuhr ermittelt; Mittelwert aus 5

verschiedenen Messungen.
Patentanspriiche

1. Verfahren fur Herstellung von aroma-
tischen Polycarbonaten mit mittlerem Molek-
ulargewicht zwischen 10 000 und 100 000
nach dem bekannten Zweiphasengrenzflichen-
verfahren aus Diphenolen unter Verwendung
von Kettenabbrechern, dadurch gekennzeichnet,
da® man als Kettenabbrecher aromatische
Monosulfonsiurechloride in Mengen von 2
Mol-% bis 20 Mol-%, bezogen auf Mole an ein-
gesetzten Diphenolen, verwendet.

2. Verfahren gemé&R Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, da® man die aromatischen
Monosulfonséurechioride in Mengen von 2,5
Mol-% bis 10 Mol-%, bezogen auf Mole an
eingesetzten Diphenolen, verwendet.

3. Verfahren geméa® Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, da® man als Diphen-
ole halogenfreie Diphenole verwendet.

4. Aromatische Polycarbonate, erhalten ge-
méR Verfahren der Anspriiche 1, 2 und 3.

Claims

1. A process for the preparation of aromatic
polycarbonates, with average molecular
weights of between 10,000 and 100,000, from
diphenols by the known two-phase interface
process, using chain stoppers, characterised in
that aromatic mono-sulphonic acid chlorides are
used as chain stoppers in amounts of from 2
mol % to 20 mol %, relative to the number of
mols of diphenols used.

2. A process according to Claim 1, character-
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ised in that the aromatic monosulphonic acid
chlorides are used in amounts of from 2.5 mol
% to 10 mol %, relative to the number of mols of
diphenols used.

3. A process according to Claims 1 and 2,
characterised in that the diphenols used are
halogen-free.

4. Aromatic polycarbonates, obtained accor-
ding to the process of claims 1, 2 and 3.

Revendications

1. Procédé de production de polycarbonates
aromatiques de poids moléculaire moyen com-
pris entre 10 000 et 100 000, selon le principe
connu de réaction a [linterface entre deux
phases & partir de diphénols en présence
d'agents de terminaison de chaine, caractérisé
en ce gu’'il consiste a utiliser comme agents de
terminaison de chaine des chlorures d'acides
monosulfoniques aromatiques en quantités de 2
& 20 moles %, par rapport au nombre de moles
de diphénols mis en réaction.

2. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce qu'il consiste & utiliser les
chlorures d'acides monosulfoniques arom-
atiques en quantités de 2,5 a 10 miles %, par
rapport au nombre de moles de diphénols mis
en réaction.

3. Procédé suivant I'une des revendications 1
et 2, caractérisé en ce que les diphénols utilisés
sont des diphénols non halogénés.

4. Des polycarbonates aromatiques obtenus
par und procédé suivant I'une quelconque des
revendications 1, 2 et 3.
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