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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copolycarbonate mit verminderter Wasseraufnahme und
verbesserter FlieRfahigkeit, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Herstellung bestimm-
ter Produkte sowie die daraus erhaltlichen Produkte.

[0002] Aromatische Polycarbonate gehéren zur Gruppe der technischen Thermoplaste. Sie zeichnen sich
durch die Kombination der technologisch wichtigen Eigenschaften Transparenz, Warmeformbestandigkeit und
Zahigkeit aus.

Stand der Technik

[0003] Zur Gewinnung hochmolekularer Polycarbonate nach dem Phasengrenzflachenverfahren werden im
Zweiphasengemisch die Alkalisalze von Bisphenolen mit Phosgen umgesetzt. Das Molekulargewicht kann
durch die Menge an Monophenolen wie z.B. Phenol oder tert.-Butylphenol gesteuert werden. Bei diesen Um-
setzungen entstehen praktisch ausschlieflich lineare Polymere. Dies kann durch Endgruppenanalyse nachge-
wiesen werden. Durch gezielte Verwendung von sogenannten Verzweigern, in der Regel mehrfach hydroxy-
lierte Verbindungen, werden dabei auch verzweigte Polycarbonate erhalten.

[0004] Zur Herstellung von Polycarbonaten nach dem Phasengrenzflachenverfahren sei beispielhaft auf H.
Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, Vol. 9, Interscience Publishers, New
York 1964 S. 33 ff. und auf Polymer Reviews, Vol. 10, "Condensation Polymers by Interfacial and Solution Me-
thods", Paul W. Morgan, Interscience Publishers, New York 1965, Kap. VIII, S. 325 verwiesen.

[0005] Zur Herstellung der Polycarbonate nach dem Schmelzumesterungsverfahren werden die Bisphenole
mit Diarylcarbonaten, meist Diphenylcarbonat, in Anwesenheit von Katalysatoren, wie Alkalisalzen, Ammoni-
um- oder Phosphoniumverbindungen, in der Schmelze umgesetzt.

[0006] Das Schmelzumesterungsverfahren ist 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 der DE-C 10 31 512 beschrieben.

[0007] Die im Stand der Technik vorbeschriebenen Polycarbonate bzw. Copolycarbonate sind jedoch durch
ihrer hohen Schmelzviskositaten unbefriedigend bzw. haben den Nachteil, dass sie beim Einsatz zur Herstel-
lung von groRRflachigen Formkdrpern, wie z. B. Autoscheiben, beschrankt oder nicht optimal geeignet sein kon-
nen.

Aufgabenstellung

[0008] Es bestand daher die Aufgabe, Copolycarbonate und Verfahren zu deren Herstellung verfligbar zu ma-
chen, welche diese Nachteile vermeiden. Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch den Einsatz einer
oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1),

R‘I « R2

HO OH
(1)

in welcher

R' und R? fur Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, bevorzugt fir Wasserstoff oder lineares
oder verzweigtes C,-C4 Alkyl, besonders bevorzugt flir Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C, Alkyl,
ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder Methyl stehen und

X fur O oder S steht.

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Copolycarbonate enthaltend mindestens zwei ver-

schiedene Bisphenole als Monomere, wobei ein Bisphenol ausgewahlt ist aus mindestens einer der Verbin-
dungen der Formel (1),
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R2

HO OH
(1)

in welcher

R' und R? fur Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, bevorzugt fir Wasserstoff oder lineares
oder verzweigtes C,-C4 Alkyl, besonders bevorzugt flir Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C, Alkyl,
ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder Methyl stehen und

X fur O oder S steht.

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin die Bisphenole der Verbindungen der Formel

(1),

R! R?
HO OH .

(1)

in welcher

R" und R? fur Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C,,-Alkyl, bevorzugt fiir Wasserstoff oder lineares
oder verzweigtes C,-C4 Alkyl, besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C, Alkyl,
ganz besonders bevorzugt fir Wasserstoff oder Methyl stehen und

X fur O oder S steht.

[0011] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind Verbindungen der Formeln (1a) und (1b),
R} R R R?
HO OH HO OH

(1a) (1b)

in welchen
R" und R? die oben genannte Bedeutung haben.

[0012] Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen, die mit den Formeln (1¢) und (1d) beschrieben wer-
den:

(1c) (1d)

[0013] Uberraschenderweise wurde dabei gefunden, dass die Schmelzviskositat der erhaltenen Copolycar-
bonate sowohl bei niedrigen als auch héheren Scherraten niedrigere Werte als der Stand der Technik aufwei-
sen (bei ansonsten vergleichbarem Molekulargewicht). Dies ist besonders fiir die Herstellung von gré3eren
Spritzgufteilen, wie z.B. Autoscheiben, von Bedeutung. Dadurch ist eine leichtere Beflllung der Formen mit
gangigen Spritzgulmaschinen moglich.
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[0014] Die erfindungsgemal einzusetzenden Diphenole der Formel (1a) sind in der Literatur bekannt. Die
Herstellung dieser Substanzen ist beispielsweise in DE-A 22 37 762, DE-A 35 32 881, JP-A 2002 16 73 49 und
JP-A 2003 16 05 26 beschrieben. Die Eigenschaften dieses Homopolycarbonats sind in H. Schnell, Chemistry
and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, Vol. 9, Interscience Publishers, New York 1964 S. 99 ff. be-
schrieben.

[0015] Die Herstellung von 3,3'-Dihydroxydiphenylether ist beispielsweise in Journal of Polymer Science, Part
A, 1987, 25 (12), S. 3413-3422 beschrieben.

[0016] Die Herstellung von 3,4'-Dihydroxydiphenylether ist beispielsweise in JP-A 53 07 70 28 beschrieben.

[0017] Prinzipiell lassen sich die 4,4'-Hydroxy-substituierten Diphenylether oder Diphenyletherderivate durch
Dimerisierung von Hydrochinon oder substituierten Hydrochinonderivaten herstellen. Hierbei werden die Re-
aktionspartner unter Anwesenheit eines Katalysators wie z.B. eines sauren lonentauschers zur Reaktion ge-
bracht. Eine weitere Mdglichkeit ist die Umsetzung Halogensubsubstituierter Phenole in einer modifizierten Ull-
mann Reaktion. Hierbei werden die Reaktionspartner unter Einwirkung von Kupfersalzen wie z.B. CuCl zur Re-
aktion gebracht. Auf diese Weise sind z.B. auch die meta-verknipften Derivate zuganglich.

[0018] Die besonders bevorzugten Verbindungen sind bekannt (z. B. in A. Riemann, W. Ude, Ger. Offen.
(1986), DE-A 3506845 oder in Y. Kawamorita, M. Hisamura, Jpn. Kokai Tokkyo Koho (1988), JP-A 63136051).
Uber die Verbesserung der FlieRfahigkeit entsprechender Copolycarbonate lehrt der Stand der Technik dage-
gen nichts.

[0019] Der Anteil der erfindungsgemafen Bisphenole im Copolycarbonat betragt im Allgemeinen 0,1-40
mol-%, bevorzugt 1-30 mol-%, besonders bevorzugt 5-25 mol-% und ganz besonders bevorzugt 10-20
mol-%.

[0020] Die unter Verwendung der beschriebenen Bisphenole der Formel (1) hergestellten Copolycarbonate,
enthaltend die von den Verbindungen der Formeln 1 abgeleiteten Struktureinheiten -O-D-O-, werden beispiel-
haft aber nicht ausschlieRlich durch die allgemeine Formel (2) dargestellt,

|| ﬁ ﬁ]
—p—o-] [ 0—E— ]
0—D—0-4= [FO—E—O——[71—0

@)

worin der Rest O-E-O fiir beliebige Diphenolatreste steht,

in denen

-E- unabhangig voneinander fiir einen aromatischen Rest mit 6 bis 40 C-Atomen stehen, bevorzugt 6 bis 35
C-Atome, besonders bevorzugt 6 bis 30 C-Atomen und ganz besonders bevorzugt 6 bis 25 C-Atomen, der ei-
nen oder mehrere aromatische oder kondensierte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende aromatische Ker-
ne enthalten kann und mit C,-C,,-Alkylresten, bevorzugt mit C,-C,,-Alkylresten, besonders bevorzugt mit
C,-C,-Alkylresten und ganz besonders bevorzugt mit C,-C,-Alkylresten oder Halogen, bevorzugt Fluor, Chlor
oder Brom, besonders bevorzugt Fluor oder Chlor, ganz besonders bevorzugt Fluor substituiert sein kann, und
aliphatische Reste, cycloaliphatische Reste, aromatische Kerne oder Heteroatome als Brickenglieder enthal-
ten kann

und

k fiir eine ganze Zahl von 1 bis 1000, bevorzugt von 1 bis 800, besonders bevorzugt von 5 bis 600 und ganz
besonders bevorzugt von 10 bis 500 und insbesondere bevorzugt von 15 bis 300 steht,

m flr eine Bruchzahl z/k und n fiir eine Bruchzahl (k-z)/k steht wobei z fiir Zahlen von 1 bis k steht.

[0021] Bevorzugte Diphenolateinheiten der erfindungsgemalen verzweigten Copolycarbonate leiten sich von
allgemeinen Strukturen der Formel (3) ab,
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(3)
wobei in der Klammer die zugrunde liegenden Diphenolatreste beschrieben sind,
in denen
R? und R* unabhangig voneinander fiir H, lineares oder verzweigtes C,-C,,-Alkyl- oder Alkoxyreste, Halogen
wie Cl oder Br oder fiir einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt fiir H oder lineare
oder verzweigte C,-C,,-Alkyl-, besonders bevorzugt fiir H oder C,-C,-Alkylreste und ganz besonders bevorzugt
fur H oder Methyl stehen,
R"und R?fir lineares oder verzweigtes C,-C,,-Alkyl stehen, bevorzugt fur lineares C,-C,,-Alkyl, besonders be-
vorzugt fur lineares C,-Cg-Alkyl und ganz besonders bevorzugt fir lineares C,-Cg-Alkyl und
X far O oder S steht,
Y fir eine Einfachbindung, -SO,-, -CO-, einen C,- bis C-Alkylen-, C,- bis C.-Alkyliden-, C.- bis C,-Cycloalky-
lidenrest, der mit C,- bis C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl- oder Ethylresten substituiert sein kann, oder einen C,-
bis C,,-Arylenrest, steht,
und
o fur eine ganze Zahl von 1 bis 1000, bevorzugt von 1 bis 800 besonders bevorzugt von 5 bis 600 und ganz
besonders bevorzugt von 10 und 500 und insbesondere bevorzugt von 15 bis 300 steht,

und
p fur eine Bruchzahl z/o und q flr eine Bruchzahl (o-z)/o steht wobei z fur Zahlen von 1 bis o steht.

[0022] Besonders bevorzugt leiten sich die Diphenolatreste O-E-O in Formel (2) sowie die Diphenolatreste
der mit q als subscript indizierten Halfte in Formel (3) von den im folgenden noch genannten, geeigneten Di-
phenolen ab.

[0023] Beispielhaft werden fur die Diphenole, die neben den genannten Bisphenolen den allgemeinen For-
meln (2) und (3) zugrundeliegen, Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxybiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphe-
nyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-disopropy-
Ibenzole, sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen, und auch a,w- Bis-(hydroxyphe-
nyl)-polysiloxane genannt.

[0024] Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD), 2,2-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-propan  (Bisphenol A), 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC),
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methyl-butan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-1-phenylethan, 1,1-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol, 1,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-ben-
zol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan,
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dime-
thyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis-(3,5-di-
chlor-4-hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan.

[0025] Besonders bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol
A), 4,4-Dihydroxybiphenyl (DOD), 1,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol  (Bisphenol M),
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-phenylethan, 2,2-Bis-(3,5-di-
chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyc-
lohexan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC).

[0026] Ganz besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 4,4'-Dihydroxybi-
phenyl (DOD) 1,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol (Bisphenol M) und 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC).

[0027] Insbesondere ganz besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) und
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC).
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[0028] Die Diphenole kbnnen sowohl allein als auch im Gemisch miteinander verwendet werden; es sind so-
wohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate einbezogen. Die Diphenole sind literaturbekannt oder
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (siehe z.B. H. J. Buysch et al., Ullmann's Encyclopedia of Indus-
trial Chemistry, VCH, New York 1991, 5. Ed., Vol. 19, p. 348).

[0029] Die Polycarbonate bzw. Copolycarbonate kdnnen auch verzweigt sein. Hierzu werden bestimmte ge-
ringe Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen 0.05 und 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1-3 mol-%, ganz
besonders bevorzugt 0,1-2 Mol-%, bezogen auf die Mole eingesetzter Diphenole, an trifunktionellen Verbin-
dungen wie z.B. Isatinbiskresol (IBK) oder Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2;
4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan; 1,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol; 1,1,1-Tri-(4-hydroxyphe-
nyl)-ethan (THPE); Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan; 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-pro-
pan;  2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol;  2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-4-methylphenol;
2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan; Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-orthote-
rephthalsaureester; Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan; Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan;
a, a',a"-Tris-(4-hydroxyphenyl)-1,3,5-triisopropylbenzol; 2,4-Dihydroxybenzoesaure; Trimesinsaure; Cyanur-
chlorid; 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol;  1,4-Bis-(4',4"-dihydroxytriphenyl)-me-
thyl)-benzol und insbesondere 1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan und Bis-(3-methyl-4-hydroxyphe-
nyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol als sogenannte Verzweiger, eingesetzt. Bevorzugt werden Isatinbiskresol sowie
1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan und Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol als Verzweiger
eingesetzt.

[0030] Durch den Einsatz dieser Verzweiger ergeben sich verzweigte Strukturen. Die resultierende Langket-
tenverzweigung fuihrt meist zu rheologischen Eigenschaften der erhaltenen Polycarbonate, die sich in einer
Strukturviskositat im Vergleich zu linearen Typen aullert.

[0031] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Co-
polycarbonate der Formeln (2) und (3), dadurch gekennzeichnet, dass Bisphenole und evtl. Verzweiger in
wassriger alkalischer Losung geldst werden und mit einer ggf. in einem Losemittel gelésten Carbonatquelle
wie Phosgen in einem Zweiphasengemisch aus einer wassrigen alkalischen Lésung, einem organischen Lo6-
semittel und einem Katalysator, bevorzugt einer Aminverbindung, zur Reaktion gebracht werden. Die Reakti-
onsflihrung kann auch mehrstufig erfolgen. Solche Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat sind als Zwei-
phasengrenzflachenverfahren grundséatzlich z.B. aus H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates,
Polymer Reviews, Vol. 9, Interscience Publishers, New York 1964 S. 33 ff. und auf Polymer Reviews, Vol. 10,
"Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods", Paul W. Morgan, Interscience Publishers, New
York 1965, Kap. VIII, S. 325 bekannt und die grundlegenden Bedingungen daher dem Fachmann gelaufig.

[0032] Die Konzentration der Bisphenole in der wassrigen alkalischen Lésung betragt dabei 2 bis 25 Gew.-%,
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% besonders bevorzugt 2 bis 18 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 3 bis 15
Gew.-%. Die wassrige alkalische Losung besteht aus Wasser, in dem Hydroxide von Alkali- oder Erdalkalime-
tallen gel6st sind. Bevorzugt sind Natrium- und Kaliumhydroxide.

[0033] Bei der Verwendung von Phosgen als Carbonatquelle betragt das Volumenverhaltnis wassrige alkali-
sche Lésung zu organischem Lésemittel 5:95 bis 95:5 bevorzugt 20:80 bis 80:20, besonders bevorzugt 30:70
bis 70:30 und ganz besonders bevorzugt 40:60 bis 60:40. Das Molverhaltnis Bisphenol zu Phosgen ist kleiner
als 1:10, bevorzugt kleiner als 1:6 besonders bevorzugt kleiner als 1:4 und ganz besonders bevorzugt kleiner
als 1:3. Die Konzentration der erfindungsgemafen verzweigten Polycarbonate und Copolycarbonate in der or-
ganischen Phase betragt 1,0 bis 25 Gew.-% bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 18 Gew.-%
und ganz besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%.

[0034] Die Konzentration der Aminverbindung betragt bezogen auf die eingesetzte Bisphenolmenge 0,1 bis
10 mol-% bevorzugt 0,2 bis 8 mol-% besonders bevorzugt 0,3 bis 6 mol-% und ganz besonders bevorzugt 0,4
bis 5 mol-%.

[0035] Unter Bisphenolen sind die o. g. Diphenole, mit Anteilen der oben genannten Verzweiger, zu verste-
hen. Bei der Carbonatquelle handelt es sich um Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen, bevorzugt um Phos-
gen. Fur den Fall, dass Phosgen eingesetzt wird, kann ggf. auf ein Lésemittel verzichtet und das Phosgen di-
rekt in das Reaktionsgemisch eingeleitet werden.

[0036] Als Katalysator kdnnen tertidre Amine wie Triethylamin oder N-Alkylpiperidine eingesetzt werden. Als
Katalysatoren geeignet sind Trialkylamine und 4-(Dimethylamino)pyridin. Besonders geeignet sind Triethyla-
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min, Tripropylamin, Triisopropylamin, Tributylamin, Triisobutylamin, N-Methylpiperidin, N-Ethylpiperidin, und
N-Propylpiperidin.

[0037] Als organisches Lésemittel kommen halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid und/oder
Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Trichlorbenzol oder Gemische davon oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
z.B. Toluol oder Xylole in Frage.

[0038] Die Reaktionstemperatur kann —5°C bis 100°C, bevorzugt 0°C bis 80°C, besonders bevorzugt 10°C
bis 70°C und ganz besonders bevorzugt 10°C bis 60°C betragen.

[0039] Alternativ kdnnen die erfindungsgemalen Polycarbonate auch nach dem Schmelzumesterungsver-
fahren hergestellt werden. Das Schmelzumesterungsverfahren ist beispielsweise in der Encyclopedia of Poly-
mer Science, Vol. 10 (1969), Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell, Vol. 9,
John Wiley and Sons, Inc. (1964) sowie der DE-C 10 31 512 beschrieben.

[0040] Beim Schmelzumesterungsverfahren werden die bereits beim Phasengrenzflachenverfahren be-
schriebenen aromatischen Dihydroxyverbindungen, mit Kohlensaurediestern unter Zuhilfenahme von geeig-
neten Katalysatoren und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen in der Schmelze umgeestert Kohlensauredi-
ester im Sinne der Erfindung sind solche der Formel (4) und (5)

R
0
Oty
R R"
R
R" R o
A
\g%o o 5
R R"
b

wobei

R, R'und R" unabhéngig voneinander H, C,-C,,-Alkyl oder C.-C,,-Cycloalkyl, C,-C,,-Alkaryl oder C4-C,,-Aryl
darstellen kénnen, C,-C,,-Alkyl, C,- oder C,-Cycloalkyl,

bevorzugt unabhéngig voneinander H, C,-C,s-Alkyl oder C.-C,-Cycloalkyl, C,-C,,-Alkaryl oder C-C,,-Aryl dar-
stellen, besonders bevorzugt stellen R, R' und R"H dar.

[0041] Beispielhaft seien genannt:

Diphenylcarbonat, Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-Butylphenylcarbonat, Isobutylphenyl-phenylcarbonat,
Di-Isobutylphenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-tert-Butylphenylcarbonat, n-Pentylphenyl-phe-
nylcarbonat, Di-(n-Pentylphenyl)carbonat, n-Hexylphenyl-phenylcarbonat, Di-(n-Hexylphenyl)carbonat, Cyclo-
hexylphenyl-phenylcarbonat, Di-Cyclohexylphenylcarbonat, Phenylphenol-phenylcarbonat, Di-Phenylphenol-
carbonat, Isooctylphenyl-phenylcarbonat, Di-Isooctylphenylcarbonat,  n-Nonylphenyl-phenylcarbonat,
Di-(n-Nonylphenyl)carbonat, Cumylphenyl-phenylcarbonat, Di-Cumylphenylcarbonat, Naphthylphenyl-phenyl-
carbonat, Di-Naphthylphenylcarbonat, Di-tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-(Di-tert-Butylphenyl)carbonat,
Dicumylphenyl-phenylcarbonat, Di-(Dicumylphenyl)carbonat, 4-Phenoxyphenyl-phenylcarbonat, Di-(4-Pheno-
xyphenyl)carbonat, 3-Pentadecylphenyl-phenylcarbonat, Di-(3-Pentadecylphenyl)carbonat, Tritylphenyl-phe-
nylcarbonat, Di-Tritylphenylcarbonat,

bevorzugt

Diphenylcarbonat, tert-Butylphenyl-phenylcarbonat, Di-tert-Butylphenylcarbonat, Phenylphenol-phenylcarbo-
nat, Di-Phenylphenolcarbonat, Cumylphenyl-phenylcarbonat, Di-Cumylphenylcarbonat,

besonders bevorzugt Diphenylcarbonat.

[0042] Es kdnnen auch Mischungen der genannten Kohlensaurediester eingesetzt werden.
[0043] Der Anteil an Kohlensaureester betragt 100 bis 130 mol-%, bevorzugt 103 bis 120 mol-%, besonders
bevorzugt 103 bis 109 mol-%, bezogen auf die Dihydroxyverbindung.

7/26



DE 10 2004 022 673 A1 2005.11.24

[0044] Als Katalysatoren im Sinne der Erfindung werden im Schmelzumesterungsverfahren wie in der ge-
nannten Literatur beschrieben basische Katalysatoren wie beispielsweise Alkali- und Erdalkalihydroxide und
-oxide aber auch Ammonium- oder Phosphoniumsalze, im Folgenden als Oniumsalze bezeichnet, eingesetzt.
Bevorzugt werden dabei Oniumsalze, besonders bevorzugt Phosphoniumsalze eingesetzt. Phosphoniumsal-
ze im Sinne der Erfindung sind solche der Formel (6)

R4 X-

Ri—P-—R?
(6)

R2

wobei

R'* unabh&ngig voneinander fir C,-C,,-Alkyl, C4-C,,-Aryl, C,-C,,-Aralkyl oder C,-C,-Cycloalkyl, bevorzugt Me-
thyl oder C4-C,,-Aryl, besonders bevorzugt Methyl oder Phenyl stehen, und

X ein Anion wie Hydroxid, Sulfat, Hydrogensulfat, Hydrogencarbonat, Carbonat, ein Halogenid, bevorzugt
Chlorid, oder ein Alkoholat der Formel OR ist, wobei R C,-C,,-Aryl oder C,-C,,-Aralkyl, bevorzugt Phenyl, sein
kann.

[0045] Bevorzugte Katalysatoren sind Tetraphenylphosphoniumchlorid, Tetraphenylphosphoniumhydroxid,
Tetraphenylphosphoniumphenolat, besonders bevorzugt Tetraphenylphosphoniumphenolat.

[0046] Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 107 bis 10 mol, besonders bevorzugt von 107
bis 10* mol, bezogen auf ein mol Bisphenol, eingesetzt.

[0047] Weitere Katalysatoren kénnen allein oder gegebenenfalls zusatzlich zu dem Oniumsalz verwendet
werden, um die Geschwindigkeit der Polymerisation zu erhdhen. Dazu gehéren Salze von Alkalimetallen und
Erdalkalimetallen, wie Hydroxide, Alkoxide und Aryloxide von Lithium, Natrium und Kalium, vorzugsweise Hy-
droxid-, Alkoxid- oder Aryloxidsalze von Natrium. Am meisten bevorzugt sind Natriumhydroxid- und Natrium-
phenolat. Die Mengen des Cokatalysators kénnen im Bereich von 1 bis 200 ppb, vorzugsweise 5 bis 150 ppb
und am meisten bevorzugt 10 bis 125 ppb liegen, jeweils berechnet als Natrium.

[0048] Die Umesterungsreaktion der aromatischen Dihydroxyverbindung und des Kohlensaurediester in der
Schmelze wird bevorzugt in zwei Stufen durchgefuihrt. In der ersten Stufe findet das Aufschmelzen der aroma-
tischen Dihydroxyverbindung und des Kohlensaurediester bei Temperaturen von 80-250°C, bevorzugt
100-230°C, besonders bevorzugt 120-190°C unter normalem Druck in 0-5 Stunden, bevorzugt 0,25-3 Stun-
den statt. Nach Zugabe des Katalysators wird durch Anlegen von Vakuum (bis zu 2 mm Hg) und Erhéhung der
Temperatur (auf bis zu 260°C) durch Abdestillieren des Monophenols das Oligocarbonat aus der aromatischen
Dihydroxyverbindung und dem Kohlensaurediester hergestellt. Hierbei fallt die Hauptmenge an Briden aus
dem Prozess an. Das so hergestellte Oligocarbonat hat eine mittlere Gewichtsmolmasse M,, (ermittelt durch
Messung der rel. Lésungsviskositat in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phe-
nol/o-Dichlorbenzol geeicht durch Lichtstreuung) im Bereich von 2000 g/mol bis 18 000 g/mol bevorzugt von 4
000 g/mol bis 15 000 g/mol.

[0049] In der zweiten Stufe wird bei der Polykondensation durch weiteres Erhéhen der Temperatur auf
250-320°C, bevorzugt 270-295°C und einem Druck von < 2 mm Hg das Polycarbonat hergestellt. Hierbei wird
der Rest an Briiden aus dem Prozess entfernt.

[0050] Die Katalysatoren kénnen auch in Kombination (zwei oder mehrere) miteinander eingesetzt werden.
[0051] Beim Einsatz von Alkali-/Erdalkalimetallkatalysatoren kann es vorteilhaft sein, die Alkali-/Erdalkalime-
tallkatalysatoren zu einem spateren Zeitpunkt (z. B. nach der Oligocarbonatsynthese bei der Polykondensation
in der zweiten Stufe) zuzusetzen.

[0052] Die Reaktion der aromatischen Dihydroxyverbindung und des Kohlensaurediester zum Polycarbonat
kann im Sinne des erfindungsgemafRen Verfahrens diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich durchgefihrt
werden, beispielsweise in Rihrkesseln, Dinnschichtverdampfern, Fallfilmverdampfern, Rihrkesselkaskaden,
Extrudern, Knetern, einfachen Scheibenreaktoren und Hochviskosscheibenreaktoren.

[0053] Analog des Phasengrenzflachenverfahrens kénnen durch Einsatz mehrfunktioneller Verbindungen
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verzweigte Poly- oder Copolycarbonate hergestellt werden.

[0054] Die mittleren Molekulargewichte (Mw) der erfindungsgemafen verzweigten Polycarbonate und Copo-
lycarbonate liegen im Bereich von 6 000 bis 200 000 g/mol, bevorzugt zwischen 6 000 und 100 000 g/mol be-
sonders bevorzugt zwischen 10 000 und 80 000 g/mol und ganz besonders bevorzugt zwischen 12 000 und
70 000 g/mol (bestimmt mittels GPC und Polycarbonateichung).

[0055] Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt sind Ausfiihrungsformen, welche
von den unter bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt bzw., vorzugsweise etc. ge-
nannten Parametern, Verbindungen, Definitionen und Erlduterungen Gebrauch machen.

[0056] Die in der Beschreibung aufgefihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Definitio-
nen, Parameter, Verbindungen und Erlduterungen kénnen jedoch auch untereinander, also zwischen den je-
weiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden.

[0057] Die erfindungsgemalfien Copolycarbonate kdnnen in bekannter Weise aufgearbeitet und zu beliebigen
Formkdrpern verarbeitet werden, beispielsweise durch Extrusion, Spritzguss oder Extrusionsblasformen.

[0058] Den erfindungsgemafien Copolycarbonaten kdénnen noch andere aromatische Polycarbonate
und/oder andere aromatische Polyestercarbonate und/oder andere aromatische Polyester in bekannter Weise
zugemischt werden, beispielsweise durch Compoundierung.

[0059] Den erfindungsgemafien Polycarbonaten und Copolycarbonaten kdnnen noch die fir diese Thermo-
plasten ublichen Additive wie Fullstoffe, UV-Stabilisatoren, Thermostabilisatoren, Antistatika und Pigmente in
den Ublichen Mengen zugesetzt werden; gegebenenfalls kdnnen das Entformungsverhalten, das Fliel3verhal-
ten, und/oder die Flammwidrigkeit noch durch Zusatz externer Entformungsmittel, FlieBmittel, und/oder
Flammschutzmittel verbessert werden (z.B. Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, -niedermole-
kulare Carbonsaureester, Halogenverbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstofffasern, Pig-
mente und deren Kombination. Solche Verbindungen werden z. B. in WO 99/55772, S. 15-25, und in den ent-
sprechenden Kapiteln des "Plastics Additives Handbook", ed. Hans Zweifel, 5" Edition 2000, Hanser Publis-
hers, Munich. beschrieben).

[0060] Die erfindungsgemafen Polycarbonate und Copolycarbonate, gegebenenfalls in Abmischung mit an-
deren Thermoplasten und/oder iblichen Additiven, kénnen zu beliebigen Formkdrpern/Extrudaten verarbeitet
Uberall dort eingesetzt werden, wo bereits bekannte Polycarbonate, Polyestercarbonate und Polyester einge-
setzt werden. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils eignen sie sich insbesondere als Materialien fiir den Spritz-
gufd von grofieren Formteilen, beispielsweise Autoscheiben. Durch die geringe Wasseraufnahme und der da-
mit verbundenen verbesserten Dimensionsstabilitat eignen sich aber auch besonders als Substratmaterialien
fur optische Datenspeicher wie z.B. CD, CD-R, DVD, DVD-R, Blue-ray Disc oder Advanced Optical Disc
(AOD), sind aber auch beispielsweise als Folien im Elektrosektor als Formteile im Fahrzeugbau und als Platten
fur Abdeckungen im Sicherheitsbereich einsetzbar. Weitere mégliche Anwendungen der erfindungsgemafen
Polycarbonate sind:

1. Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, Fahrzeugen und Flugzeugen

erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen.

2. Herstellung von Folien, insbesondere Skifolien.

3. Herstellung von Blaskdrpern (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794), beispielsweise 1 bis 5 Gallon

Wasserflaschen.

4. Herstellung von lichtdurchlassigen Platten, insbesondere von Hohlkammerplatten, beispielsweise zum

Abdecken von Gebauden wie Bahnhdfen, Gewachshausern und Beleuchtungsanlagen.

5. Herstellung optischer Datenspeicher.

6. Zur Herstellung von Ampelgehausen oder Verkehrsschildern.

7. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-B 1 031 507).

8. Zur Herstellung von Faden und Drahten (siehe beispielsweise DE-B 1 137 167 und DE-A 1 785 137).

9. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fir lichttechnische Zwecke (siehe beispiels-

weise DE-A 1 554 020).

10. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Bariumsulfat, Titandioxid und oder Zirkoniumoxid bzw.

organischen polymeren Acrylatkautschuken (EP-A 634 445, EP-A 269324) zur Herstellung von lichtdurch-

Iassigen und lichtstreuenden Formteilen.

11. Zur Herstellung von Prazisionsspritzgufiteilen, wie beispielsweise Linsenhalterungen. Hierzu verwendet

man Polycarbonate mit einem Gehalt an Glasfasern, die gegebenenfalls zusatzlich etwa 1-10 Gew.-%
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MoS,, bezogen auf Gesamtgewicht, enthalten.

12. Zur Herstellung optischer Gerateteile, insbesondere Linsen fir Foto- und Filmkameras (siehe beispiels-
weise DE-A 2 701 173).

13. Als Lichtubertragungstrager, insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe beispielsweise EP-A 0 089 801).
14. Als Elektroisolierstoffe fir elektrische Leiter und fir Steckergehduse sowie Steckverbinder.

15. Herstellung von Mobiltelefongehdusen mit verbesserter Bestandigkeit gegeniber Parfim, Rasierwas-
ser und Hautschweil3.

16. Network interface devices

17. Als Tragermaterial fur organische Fotoleiter.

18. Zur Herstellung von Leuchten, z. B. Scheinwerferlampen, als sogenannte "head-lamps", Streulicht-
scheiben oder innere Linsen, sowie Langfeldleuchten.

19. Fir medizinische Anwendungen, z.B. Oxygenatoren, Dialysatoren.

20. Fur Lebensmittelanwendungen, wie z. B. Flaschen, Geschirr und Schokoladenformen.

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

22. Fur Sportartikel, wie z. B. Slalomstangen oder Skischuhschnallen.

23. Fur Haushaltsartikel, wie z. B. Kiichenspulen und Briefkastengehause.

24. Fur Gehause, wie z. B. Elektroverteilerschranke.

25. Gehause fir Elektrozahnbiirsten und Fongehause

26. Transparente Waschmaschinen — Bullaugen mit verbesserter Bestandigkeit gegenuber der Waschlo-
sung.

27. Schutzbrillen, Visiere oder optische Korrekturbrillen.

28. Lampenabdeckungen fiir Kiicheneinrichtungen mit verbesserter Bestandigkeit gegeniiber Kiichendunst
insbesondere Oldampfen.

29. Verpackungsfolien fir Arzneimittel.

30. Chip-Boxen und Chip-Trager

31. Fir sonstige Anwendungen, wie z. B. Stallmasttiren oder Tierkafige.

32. Schutzhelme

[0061] Die Formkdrper und Extrudate aus den erfindungsgemafRen Polymeren sind ebenfalls Gegenstand
dieser Anmeldung.

Ausflihrungsbeispiel

[0062] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung illustrieren ohne sie jedoch einzuschranken.

Beispiel 1

Synthese eines Copolycarbonats aus Bisphenol A/4,4'-Dihydroxydiphenylether (Molverhaltnis 50:50):

o 0
O/CL . O O - I
OH HO on © ©

Kettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH,CI,
-Na,CO, Katalysator
-H,0
\
(6]
O, O
\H\o OJH?{\O OJ\H\
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[0063] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Losung von 8,088 g (0,04 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
9,132 g (0,04 mol) Bisphenol A sowie 7,04 g (0,176 mol) Natriumhydroxid in 126 ml Wasser werden 126 ml
Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,42 g (0,0028 mol bzw. 3,5 mol-%
bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 14 und Raum-
temperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 11 ml (15,8 g, 0,16 mol) Phosgen hinzu. Um den pH-Wert
nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zugegeben. Nach
beendeter Phosgenierung und Spilung mit Stickstoff gibt man 0,11 ml (0,0008 mol, 1 mol-% bzgl. Bisphenol)
n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und lasst 1 Stunde nachrihren. Die organische Phase wird nach Abtrennen
der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salzfrei gewa-
schen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 5,76 g Polycarbonat.

Analytik:

» relative Lésungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Losung): 1,176/1,176.

» GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 13964, Mn = 7897, Uneinheitlich-
keit D = 1,77)

* Glastemperatur T,: 136°C

Beispiel 2
x 0 y f
/©/ + ! /“\
o [ 1 oy HO OH (I Cl
Kettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH,CI,
-Na,CO, Katalysator
-H,0
\
0
ISROS I
o o o -
x=0,05
y=0,95

Synthese eines Copolycarbonats aus Bisphenol A/4,4'-Dihydroxydiphenylether (Molverhaltnis 95:5):

[0064] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 0,809 g (0,004 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
17,35 g (0,076mol) Bisphenol A sowie 7,04 g (0,176 mol) Natriumhydroxid in 131 ml Wasser werden 131 ml
Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,36 g (0,0024 mol bzw. 3,0 mol-%
bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 14 und Raum-
temperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 11 ml (15,8 g, 0,16 mol) Phosgen hinzu. Um den pH-Wert
nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zugegeben. Nach
beendeter Phosgenierung und Spilung mit Stickstoff gibt man 0,11 ml (0,0008 mol, 1 mol-% bzgl. Bisphenol)
n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und lasst 1 Stunde nachrihren. Die organische Phase wird nach Abtrennen
der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salzfrei gewa-
schen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 19,0 g Polycarbonat.

Analytik:

* relative Lésungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,339/1,338.
* GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 33509, Mn = 13308, Uneinheitlich-
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keit D = 2,52)
* Glastemperatur T,: 150 °C

Beispiel 3

Synthese eines Copolycarbonats aus Bisphenol A/4,4'-Dihydroxydiphenylether (Molverhaltnis 90:10):

X 0] l P4 '
[ j I :] y O O O
' i )J\
HO OH HO OH Ci Cl

Kettenabbrecher NaOH/HZO

-NaCl CH,Cl,

-Na,CO, Katalysator

-H,0

Y
O
/©/ \©\ I ]
o oo DAy

x=0,10
y = 0,90

[0065] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Losung von 1,618 g (0,008 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
16,438 g (0,072mol) Bisphenol A sowie 7,04 g (0,176 mol) Natriumhydroxid in 131 ml Wasser werden 131 ml
Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,36 g (0,0024 mol bzw. 3,0 mol-%
bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 14 und Raum-
temperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 11 ml (15,8 g, 0,16 mol) Phosgen hinzu. Um den pH-Wert
nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zugegeben. Nach
beendeter Phosgenierung und Spilung mit Stickstoff gibt man 0,11 ml (0,0008 mol, 1 mol-% bzgl. Bisphenol)
n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und Iasst 1 Stunde nachriihren. Die organische Phase wird nach Abtrennen
der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salzfrei gewa-
schen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 17,29 g Polycarbonat.

Analytik:
« relative Lésungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,301/1,303.
* GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 29570, Mn = 13904, Uneinheitlich-

keit D = 2,13)
* Glastemperatur T,: 151°C
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Beispiel 4

Synthese eines Copolycarbonats aus Bisphenol TMC/4,4'-Dihydroxydiphenylether (Molverhaltnis 50:50):

X 0 ‘
IO OUERSCAPIES
HO OH HO OH Cl Cl

Kettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH,CI,
-Na,CO, Katalysator
-H,0
Y ‘
SRS EAPE
o oo -

X=y

[0066] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 7,077 g (0,035 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
10,87 g (0,035 mol) Bisphenol TMC sowie 6,16 g (0,154 mol) Natriumhydroxid in 130 ml Wasser werden 130
ml Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,368 g (0,0024 mol bzw. 3,5
mol-% bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 14 und
Raumtemperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 9,7 ml (13,8 g, 0,14 mol) Phosgen hinzu. Um den
pH-Wert nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zugegeben.
Nach beendeter Phosgenierung und Spulung mit Stickstoff gibt man 0,10 ml (0,0007 mol, 1 mol-% bzgl. Bis-
phenol) n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und lasst 1 Stunde nachrihren. Die organische Phase wird nach
Abtrennen der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salz-
frei gewaschen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 14,08 g Polycarbo-
nat.

Analytik:
» relative Losungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,223 / 1,223
* GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 22962, Mn = 10974, Uneinheitlich-

keit D = 2,01)
* Glastemperatur T,: 199°C
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Beispiel 5

Synthese eines Copolycarbonats aus 4,4'-Dihydroxydiphenylether/4,4'-Dihydroxybiphenyl (Molverhaltnis
93:7):

. IO - N
o on Ho c” ol
K

ettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH,CI,
Na,CO, Katalysator

-H,0

o O
0
‘H\O o~ Txko y =007

[0067] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 12,71 g (0,063 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
0,93 g (0,005 mol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD) sowie 4,4 g (0,111 mol) Natriumhydroxid in 406 ml Wasser
werden 406 ml Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,263 g (0,00175 mol
bzw. 3,5 mol-% bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von
14 und Raumtemperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 6,9 ml (9,88 g, 0,099 mol) Phosgen hinzu. Um
den pH-Wert nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zuge-
geben. Nach beendeter Phosgenierung und Spulung mit Stickstoff gibt man 0,07 ml (0,0005 mol, 1 mol-% bzgl.
Bisphenol) n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und laf3t 1 Stunde nachriihren. Die organische Phase wird nach
Abtrennen der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salz-

frei gewaschen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 7,57 g Polycarbo-
nat.

Analytik:
* GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 52173, Mn = 16921, Uneinheitlich-

keit D = 3,08)
* Glastemperatur T 120°C
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Beispiel 6
Synthese eines Copolycarbonats aus 4,4'-Dihydroxydiphenylether/4,4'-Dihydroxybiphenyl (Molverhaltnis
80:20):
OH
X o) O
/©/ \©\ y I
+ + /U\
HO OH HO Cl Cl
Kettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH,Cl,
-Na,CO, Katalysator
-H,0
\) 0]
y
0] 0]
o P o
x=0,80
y=0,20

[0068] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 8,088 g (0,04 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
1,826 g (0,01 mol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD) sowie 4,4 g (0,111 mol) Natriumhydroxid in 220 ml Wasser
werden 220 ml Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,263 g (0,00175 mol
bzw. 3,5 mol-% bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von
14 und Raumtemperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 6,9 ml (9,88 g, 0,099 mol) Phosgen hinzu. Um
den pH-Wert nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zuge-
geben. Nach beendeter Phosgenierung und Spuilung mit Stickstoff gibt man 0,07 ml (0,0005 mol, 1 mol-% bzgl.
Bisphenol) n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und Iasst 1 Stunde nachriihren. Die organische Phase wird nach
Abtrennen der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salz-
frei gewaschen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 8,55 g Polycarbo-
nat.

Analytik:
« GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 38705, Mn = 16976, Uneinheitlich-
keit D = 2,28)

* Glastemperatur T, 114 °C
» AuBerdem flissigkristallines Verhalten: Phasenumwandlung ab 190°C
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Beispiel 7

Synthese eines Copolycarbonats aus 4,4'-Dihydroxydiphenylether/4,4'-Dihydroxybiphenyl (Molverhaltnis

70:30):
OH
X e} g
/©/ ©\ y |
+ + )L
HO OH HO o«
Kettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH,CI,
-Na,CO, Kataiysator
-H,0 '
o)
y
o : O
Qg
ﬂo OJLH\O
x=0,70
y=0,30

[0069] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 7,077 g (0,035 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether und
2,793 g (0,015 mol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD) sowie 4,4 g (0,111 mol) Natriumhydroxid in 220 ml Wasser
werden 220 ml Methylenchlorid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 0,263 g (0,00175 mol
bzw. 3,5 mol-% bzgl. Bisphenol) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von
14 und Raumtemperatur v gibt man im Verlauf von 10 Minuten 6,9 ml (9,88 g, 0,099 mol) Phosgen hinzu. Um
den pH-Wert nicht unter 12 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zuge-
geben. Nach beendeter Phosgenierung und Spulung mit Stickstoff gibt man 0,07 ml (0,0005 mol, 1 mol-% bzgl.
Bisphenol) n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und lasst 1 Stunde nachriihren. Die organische Phase wird nach
Abtrennen der wassrigen Phase mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salz-
frei gewaschen. Nach dem Ausfallen des Polymers in Methanol und Trocknung erhalt man 8,7 g Polycarbonat.

Analytik:

» relative Lésungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,460 / 1,461

* GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw = 35163, Mn = 16189, Uneinheitlich-
keit D = 2,17)

* Glastemperatur T,: 106°C

 AuRerdem flissigkristallines Verhalten: Phasenumwandlung ab 200°C
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Beispiel 8

Synthese eines Copolycarbonats aus Bisphenol A/4,4'-Dihydroxydiphenylether (Molverhaltnis 95:5):

X o}
JORCHEIS O YIRS |
HO OH HO OH Cl Cl

Kettenabbrecher NaOH/H,0
-NaCl CH.CI,
-Na,CO, Katalysator
-H,0
e}
OO, L
\H‘o o)LkPo O/lLH*
x = 0,05
y=0,95

[0070] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 3903,9 g (17,1 mol) Bisphenol A, 182 g (0,9 mol)
4,4'-Dihydroxydiphenylether und 1584 g (39,6 mol) Natriumhydroxid in 31 | Wasser werden 31 | Methylenchlo-
rid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 108,14 g (0,72 mol bzw. 4 mol-% bzgl. Bisphenol
A) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 13,4 und 21°C gibt man im
Verlauf von 1 Stunde und 20 Minuten 3560 g (36 mol) Phosgen hinzu. Um den pH-Wert nicht unter 12,6 fallen
zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zugegeben. Nach beendeter Phosgenie-
rung und Spulung mit Stickstoff gibt man 24,7 ml (0,18 mol, 1 mol-% bzgl. Bisphenol A) N-Ethylpiperidin als
Katalysator zu und lasst 1 Stunde nachriihren. Die organische Phase wird nach Abtrennen der wassrigen Pha-
se mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salzfrei gewaschen. Nach L6-
sungsmittelaustausch gegen Chlorbenzol wird das Produkt bei 290°C Uber einen Ausdampfextruder extrudiert.

[0071] Man erhalt 3732 g Polycarbonat (nach Verwerfen von Vorlauf).
Analytik:

» relative Losungsviskositat in Methylenchlorid bei einer Temperatur von 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,277
* Melt volume Rate (MVR) 300°C/1,2 kg: 12,4 ml/10 min

* IMVR(Das | bei IMVR steht fir intrinsisch. IMVR beschreibt den MVR bei einer Aufheizzeit von 20 oder 30
min gegenuber 6 min nach der Norm 1SO 1133 (Bezeichnung IMVR 20' oder IMVR 30') als Grenzwert ge-
genuber dem MVR nach ISO 1133.) 300°C/1,2 kg 20": 12,4 ml/10 min

* Vicat VSTB 50: 151,7°C

« Streckspannung, Streckdehnung, Reil¥festigkeit, ReiRdehnung und E-Modul werden aus dem Zugversuch
nach ISO 527 ermittelt.

Beispiel 9

Mechanische Eigenschaften des Copolycarbonates aus Beispiel 8:

Kerbschlagzahigkeit 1ISO 180/4A RT [kJ/m?: 10x74z
Streckspannung: 62 N/mm?
Streckdehnung: 6,4 %
Reilfestigkeit: 71 N/mm?
ReilRdehnung: 140 %
E-Modul: 2227 N/mm?

[0072] Zum Vergleich sind die mechanischen Eigenschaften von Polycarbonaten, wie Makrolon® 2405 und
2605 aufgefihrt:
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Mechanik von Makrolon® 2405 2605
Kerbschlagzahigkeit ISO 180/4A RT [kJ/m’]: 10x78z 10x86z
Streckspannung: 65 N/mm® 66 N/mm’
Streckdehnung: 6,2 % 6,3 %
ReiBfestigkeit: 70 N/mm’ 75 N/mm’
Reifldehnung: 141 % 144 %
E-Modul: 2348 N/mm’ 2384N/mm’
Vicat VSTB 50 144,9 °C 143,4°C
Beispiel 10

Synthese eines Copolycarbonats aus Bisphenol A/4,4'-Dihydroxydiphenylether (Molverhaltnis 90:10):

+ + )J\
HO OH HO OH Cl Cl

Kettenabbrecher NaOH/H,0

-NacCl CH,CI,

-Na,CO, Katalysator

-H,0

Y
/@/0\©\ 0 0]
o oo -

x=0,10
y=0,90

[0073] Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lésung von 3698,5 g (16,2 mol) Bisphenol A, 364 g (1,8 mol)
4,4'-Dihydroxydiphenylether und 1584 g (39,6 mol) Natriumhydroxid in 31 | Wasser werden 31 | Methylenchlo-
rid hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 108,14 g (0,72 mol bzw. 4 mol-% bzgl. Bisphenol
A) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 13,4 und 21°C gibt man im
Verlauf von 1 Stunde und 20 Minuten 3560 g (36 mol) Phosgen hinzu. Um den pH-Wert nicht unter 12,6 fallen
zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige Natronlauge zugegeben. Nach beendeter Phosgenie-
rung und Spulung mit Stickstoff gibt man 24,7 ml (0,18 mol, 1 mol-% bzgl. Bisphenol A) N-Ethylpiperidin als
Katalysator zu und lasst 1 Stunde nachrihren. Die organische Phase wird nach Abtrennen der wassrigen Pha-
se mit Phosphorsaure angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salzfrei gewaschen. Nach L6-
sungsmittelaustausch gegen Chlorbenzol wird das Produkt bei 290°C Uber einen Ausdampfextruder extrudiert.

Analytik:
» relative Lésungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,276

* MVR 300 °C/1,2 kg: 13,7 ml/10 min
* IMVR 300 °C/1,2 kg 20": 13,9 ml/10 min
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 Vicat VSTB 50: 147,2°C

Beispiel 11

Mechanische Eigenschaften des Copolycarbonates aus Beispiel 10:

Kerbschlagzahigkeit ISO 180/4A RT [kJ/m?]: 10x74z
Kerbschlagzahigkeit ISO 180/4A —20 °C [KJ/m?]: 10x70z
Kerbschlagzahigkeit ISO 180/4A -30 °C [kJ/m?]: 4x712/6x17s
Kerbschlagzahigkeit ISO 180/4A —40 °C [kJ/m?]: 10x16s
Streckspannung: 62 N/mm?
Streckdehnung: 6,4 %
Reilfestigkeit: 69 N/mm?
ReilRdehnung: 135 %
E-Modul: 2283 N/mm?

[0074] Zum Vergleich sind die mechanischen Eigenschaften von Polycarbonaten, wie Makrolon® 2405 und
2605 aufgefiuhrt:

Mechanik von Makrolon® 2405 2605
Kerbschlagzihigkeit ISO 180/4A RT  [kJ/m’]:10x78z 10x86z
Kerbschlagzihigkeit ISO 180/4A 10°C [kJ/m’]:7x74z/3x14s 10x84z
Kerbschlagzihigkeit ISO 180/4A 0 °C [kJ/m’]:10x14s 10x19s
Streckspannung: 65 N/mm® 66 N/mm>
Streckdehnung: 6,2 % 6,3 %
ReiBfestigkeit: 70 N/mm® 75 N/mm®
ReiBdehnung: 141 % 144 %
E-Modul: 2348 N/mm’ 2384N/mm’
Vicat VSTB 50 144,9°C 143,4°C
Beispiel 12

Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 11443).

[0075] Das in Beispiel 8 erhaltene Copolycarbonat wird bei 280 und 300°C rheologisch untersucht. Dabei wer-
den folgende Daten erhalten:

Viskositit [Pas]
Schergefille [s '] . 280°C 300°C
50 641 -
100 635 286
500 513 264
1000 409 232
1500 336 206
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Beispiel 13
Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 11443).

[0076] Das in Beispiel 10 erhaltene Copolycarbonat wird bei 280°C und 300°C rheologisch untersucht. Dabei
werden folgende Daten erhalten:

Viskositét [Pas]
Schergefille [s '] 280°C 300°C
50 609 -
100 609 -
500 499 288
1000 392 252
1500 323 222
Beispiel 14

Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 11443).
[0077] Zum Vergleich sind die mechanischen Eigenschaften von Polycarbonaten, wie Makrolon® 2405 und
2605 aufgefihrt:
Zum Vergleich wird bei 280°C und 300°C rheologisch untersucht. Dabei werden folgende Daten erhalten:

a) Makrolon® 2405 (relative Losungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,255):

Viskositit [Pas]
Schergefille [s '] 280°C 300°C
50 - -
100 457 -
500 394 224
1000 322 198
1500 271 176

b) Makrolon 2605 (relative Losungsviskositat in Methylenchlorid bei 25°C (0,5 g/100 ml Lésung): 1,276):

Viskositit [Pas]
Schergefille [s '] 280°C 300°C
50 721 -
100 719 382
500 564 334
1000 434 282
1500 350 241
Beispiel 15

Ermittlung der FlieRlange mit einer FlieRspirale.

[0078] Der FlieBweg flr das Vergleichsmaterial Makrolon® 2405 wurde mit 30 cm ermittelt und als Standard
eingestellt.
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Polymer FlieBspirale [cm] Eta rel
Makrolon 2405 30 1,255
Makrolon 2605 25 1,277
Copolycarbonat aus Beispiel 8 26 1,276
Copolycarbonat aus Beispiel 10 26,5 1,276

[0079] Wie aus dem Vergleich der FlieBwege zu ersehen, ist die Schmelzviskositat bei annahernd gleichem
Molekulargewicht geringer. Somit flielen die erfindungsgemafen Copolycarbonate aus Beispiel 8 und 10
leichter als das Vergleichsmaterial Makrolon® 2605 auf Basis von Bisphenol A.

Beispiel 16
Herstellung von 3-(3'-Methoxyphenyloxy)phenol

[0080] In einem Rundkolben mit aufgesetzter Vigreux-Kolonne, Riicklaufteiler und Kiihler werden unter Argon
77,08 g (0,70 mol) Resorcin in 250 ml trockenem Pyridin geldst. Zur Reaktionsmischung werden unter Rihren
84,3 g Natriummethylatiésung in Methanol (30% L&sung) hinzugetropft. AnschlieRend wird Methanol aus dem
Reaktionsgemisch iiber Destillation entfernt. Danach wird der Ricklaufteiler geschlossen und man tropft 261,9
g (1.40 mol) 3-Bromanisol hinzu. Ferner werden 3,5 g (0.04 mol) CuCl hinzugegeben. Man lasst 6 Stunden
unter Rickfluss kochen. AnschlieBend wird Pyridin (ber den gedffneten Ruicklaufteiler abdestilliert. Dabei
steigt die Sumpftemperatur auf 150°C. Dann I&sst man abkihlen und rihrt den Riickstand in 250 ml halbkon-
zentrierter Salzsaure auf. Das Gemisch wird mit 300 ml Toluol extrahiert. Man wascht die organische Phase
erst mit halbkonzentrierter Salzsaure, dann noch 2 x mit NaOH-L6sung (10%). Die vereinigten alkalischen
Phasen werden mit verdiinnter HCI angesauert und mit einem Diethylether/Toluolgemisch (1:1) extrahiert.
Nach Entfernen des Lésungsmittels erhalt man 65,5 g eines braunen Ols.

"H-NMR (400 MHz, CDC13) & = 7.22-7.17 (m, 1 H), 7.15-7.11 (m, 1 H), 6.67-6.52 (m, 5 H), 5.52 (s, 1 H), 3.74
(s, 3 H).

Beispiel 17
Herstellung von 3,3'-Dihydroxydiphenylether

[0081] In einem Rundkolben werden 64 g (0,296 mol) 3-(3'-Methoxyphenyloxy)-phenol unter Argon mit 200
ml Bromwasserstoffsaure (48%) versetzt. Danach werden 350 ml Bromwasserstoffsdure (33%ige Lésung in
Eisessig) hinzugegeben. Ferner werden 7,5 g (0.015 mol) Hexadecyltributylphosphoniumbromid zugefiigt. An-
schliefend wird der Gasentwicklung angepasst auf 110°C erhitzt und gerthrt. Nach beendeter Gasentwicklung
wird unter Kithlung Wasser zugetropft. Der Ansatz wird 5 x mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase
wird 3 x mit je 150 ml 10 %iger Natronlauge geschiittelt. Diese alkalische Phase wird mit 25 %iger HCI-Losung
angesauert und anschlieliend mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mehrmals mit
Wasser und abschliefdend mit gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und
filtriert. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der dunkelbraune, kristalline Riickstand wird in Chloroform
unter Zugabe eines Gemischs aus Aktivkohle/Tonsil umkristallisiert. Man erhalt 24,4 g eines gelben Feststoffs
mit einem Schmelzpunkt von 92°C.

"H-NMR (400 MHz,(CDCI,) 8 = 7.19-7.15 (m, 2 H), 6.56 (m, 4 H), 6.50-6.49 (m, 2 H), 4.95 (s, 2 H):

Beispiel 18
Herstellung von 3-Hydroxy-4'methoxydiphenylether

[0082] In einem 0,5 | Rundkolben mit Rihrapparatur und aufgesetzter Vigreuxkolonne und Destillationsbrii-
cke werden 35,3 g (0,32 mol) Resorcin in 250 ml Pyridin unter Argon vorgelegt. Zu dieser Lésung werden 38,5
g (0,21 mol) Natriummetylat-Lésung (30 % in Methanol) gegeben und man erwarmt auf 60°C. Dann wird Me-
thanol, anschlieRend ein Teil des Pyridins abdestilliert; dabei steigt die Temperatur auf 11°C. Zu dieser Losung
werden bei 50°C 120 g (0,64 mol) Brombenzol und danach 1,59 g Kupfer-(I)-chlorid zugegeben. Die Destilla-
tionsbriicke wird durch einen Rickflusskiihler ersetzt und fir 10 h unter Rickfluss erhitzt. Danach wird Pyridin
abdestilliert, dabei steigt die Sumpftemperatur auf 150°C.

[0083] Man lasst abkiihlen und rihrt den Riickstand in 250 ml halbkonzentrierter Salzsaure auf. Man extra-
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hiert mehrmals mit Toluol. Die vereinigten organischen Phasen werden erst mit halbkonzentrierter Salzsaure
gewaschen und dann mehrfach mit NaOH Lésung (10%) extrahiert. Die vereinigten alkalischen Phasen wer-
den mit einem Toluol/Diethylether-Gemisch (1:1) reextrahiert. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird Uber eine Kieselgelsaule gegeben (Laufmittel: n-Hexan/Ethylacetat 1:1). Nach Entfernen des
Lésungsmittels wird das Produkt im Vakuum getrocknet und erhalt 26 g eines gelben Ols.

'H-NMR (400 MHz, (CDCl,) & = 7.09-7.06 (m, 1 H), 6.95-6.91 (m, 2 H), 6.85-6.80 (m, 2 H), 6.49-6.46 (m, 2 H),
6,42-6.40 (m, 1 H), 6.16 (s, 1 H), 3,74 (s, 3 H).

Beispiel 19
Herstellung von 3,4'-Dihydroxydiphenylether

[0084] 23,8 g 3-Hydroxy-4'-methoxydiphenylether werden unter Argon in einem Gemisch aus 100 ml Brom-
wasserstoffsaure (48 % Losung) und 230 ml Bromwasserstoff in Eisessig (33 % Ldsung) geldst und der Gas-
entwicklung angepasst zum Ruckfluss erhitzt Nach insgesamt 6 Stunden werden unter Kiihlung 300 ml Wasser
zugetropft. Der Ansatz wird mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird 5 x mit Wasser
und 1 x mit gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen, anschliefend 3 x mit 10%iger Natronlauge extrahiert.

[0085] Die alkalische Phase wird angesauert und anschlieRend mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die or-
ganische Phase wird mehrmals mit Wasser und abschlieRend mit gesattigter Kochsalz-Lésung gewaschen,
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Man erhalt 22,7 g eines ockerfarbenen
Feststoffs, der Uber eine Glasfilternutsche, gefillt mit 5 cm Kieselgel 60 (0,063-0,20 mm), gegeben wird (Lauf-
mittel: n-Hexan/Ethylacetat 3:1). Das Losungsmittel wird im Vakuumentfernt und das Produkt im Vakuum ge-
trocknet. Man erhalt 13,0 g eines hellen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz,(CD,),S0) & = 7.09-7.06 (m, 1 H), 6.88-6.85 (m, 2 H), 6.78-6.75 (m, 2 H), 6.44-6.40 (m, 1
H), 6,32-6.29 (m, 1 H), 6.26-6.24 (m, 1 H).

Beispiel 20
Herstellung von 1,3-Bis(4-methoxyphenoxy)benzol

[0086] In einem 2 I-Rundkolben mit 10 cm-Vigreux-Kolonne, Ricklaufteiler (Kolonnenkopf) und aufgesetztem
Ruckflusskihler werden unter Argon 400 ml Toluol und 88,3 g (0.49 mol) Natriummethylatidsung (30 % in Me-
thanol) vorgelegt. Zu dieser Lésung werden 27,5 g (0.25 mol) Resorcin gegeben. Uber den gedffneten Riick-
laufteiler werden Methanol und Toluol abdestilliert. Der zurtickbleibende Feststoff wird bei 110°C mit 500 ml
Pyridin versetzt. Dann werden bei ca. 35°C 187 g (1.0 mol) p-Bromanisol zligig hinzugetropft und anschlieend
7,5 g (0.08 mol) Kupfer(l)chlorid hinzugegeben. Man erhitzt zum Ruckfluss und lasst noch weitere 9 Stunden
rihren.

[0087] Man lasst Abkihlen und gibt 600 ml Wasser hinzu. Dann wird mit ca. 25 %iger HCI-L6sung angesauert
und 2 x mit je 250 ml n-Hexan und 2 x mit je 250 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird Uber Kieselgel mit n-Hexan als Eluent filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und im Produkt
enthaltenes Bromanisol abdestilliert. Es verbleiben 22.5 g in Form weiler Kristalle.

'H-NMR (400 MHz, CDCL,) 8 = 7.19-7.13 (m, 1 H), 6.99-6.96 (m, 4 H), 6.89-6.85 (m, 4 H), 6.60-6.57 (m, 3 H),
3.79 (s, 6 H).

Beispiel 21
Herstellung von 4,4'-[1,3-phenylenbis(oxy)]diphenol

[0088] 22 g der oben beschriebenen Verbindung aus Beispiel 20 werden unter Argon in einem Gemisch aus
60 ml Bromwasserstoffsdure (48% LAsung) und 150 ml Bromwasserstoff in Eisessig (33 Lésung) gelést und
der Gasentwicklung angepasst zum Ruckfluss erhitzt. Nach insgesamt 5 Stunden werden unter Kiihlung 300
ml Wasser zugetropft. Der Ansatz wird mehrmals mit insgesamt 400 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden 4 x mit je 400 ml Wasser waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert.
Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Man erhalt 20,5 g eines kristallinen Feststoffs, welcher tber eine
Saule mit Kieselgel (0,063-0,20 mm) gereinigt wurde (Laufmittel: n-Hexan/Ethylacetat 3:1). Das Losungsmittel
wird entfernt und das Produkt im Vakuum getrocknet. Man erhalt 15,8 g eines beigen Feststoffs.

'H-NMR (400 MHz, CDCl,) & = 9.31 (s, 2 H), 7.25-7.20 (m, 1 H), 6.90-6.86 (m, 4 H), 6.79-6.75 (m, 4 H),
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6.54-6.50 (m, 2 H), 6.39-6.37 (m, 1 H).

Beispiel 22
Herstellung eines erfindungsgemafien Polycarbonats

[0089] In einem Kolben werden bei Raumtemperatur 15,18 g (0,0665 mol) 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
und 0,708 g (3,5 mmol) 3,3'-Dihydroxydiphenylether in einer Mischung aus 6,16 g NaOH (220 mol-%, bezogen
auf gesamte Bisphenol-Komponente) in 250 ml Wasser unter Stickstoffatmosphare gelost. Man gibt 250 ml Di-
chlormethan hinzu und lasst fir 5 Minuten Rihren. Zu diesem Gemisch werden 0,26 g (4 mol-%, bezogen auf
gesamte Bisphenol-Komponente) Phenol gelést in 30 ml Dichlormethan gegeben. Bei Raumtemperatur
(20-25°C) und unter kraftigem Rihren werden 13,85 g (200 mol-%, bezogen auf Bisphenol-Komponente)
Phosgen eingeleitet.

[0090] Der pH-Wert wird dabei durch Nachdosieren von 25 %iger NaOH-Lésung im Bereich von pH =
12.5-13,5 gehalten. Nach beendeter Einleitung wird die Apparatur 5 Minuten mit Stickstoff gespdilt. Nach wei-
teren 5 Minuten gibt man zum Reaktionsgemisch 0,0961 g (1 mol-%) N-Ethylpiperidin. Man lasst noch 60 Mi-
nuten Rihren. Daraufhin wird mit Dichlormethan verdiinnt und die organische Phase abgetrennt. Nach Wa-
schen der organischen Phase mit gleichem Volumen an 10 %iger Phosphorsaure wird die organische Phase
abgetrennt und noch mit Wasser gewaschen bis die Leitfahigkeit der wassrigen Phase < 15uS erreicht. Das
Lésungsmittel wird zu 2/3 im Vakuum entfernt, die viskose Lésung im Vakuumtrockenschrank bei 80°C voll-
standig getrocknet Ausbeute: 18,2 g.

Beispiel 23

[0091] Dieses Beispiel entspricht Beispiel 22 aul3er dass statt 3,3'-Dihydroxydiphenylether das Monomer aus
Beispiel 19 verwendet wurde.

Beispiel 24

[0092] Dieses Beispiel entspricht Beispiel 22 aul3er dass statt 3,3'-Dihydroxydiphenylether das Monomer aus
Beispiel 21 verwendet wurde.

Nr. BPA / Monomer Mw T, Nullviskosit:it!)
(Molverhiiltnis) 270 °C
22 “ﬁcﬁ’\@("“ 95/5 31.100 141 °C 1210 Pas
23 Ho ° 95/5 29.500 145 °C 950 Pa's
RO

24 “°\©L J@L Qm‘ 95/5 27.200 142 °C 670 Pa s
[0} 0

Makrolon® 3108 100/0 32.000 148 °C 2300 Pas
Makrolon® 2800 100/0 28.600 148 °C 1550 Pa's
Makrolon® 2600 100/0 26.800 148 °C 1300 Pa s

"Die Nullviskosiat ist dabei die Grenzviskositat bei einer auf eine Scherate von Null extrapolierten Viskositét.
Analytik:

[0093] Die relative Losungsviskositat wird Dichlormethan bei einer Konzentration von 5 g/l bei 25°C bestimmt.
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[0094] Der Gehalt an phenolischem OH wird durch IR-Messung erhalten. Zu diesem Zweck wird eine Diffe-
renzmessung von einer Lésung aus 2 g Polymer in 50 ml Dichlormethan gegeniber reinem Dichlormethan ver-
messen und die Extinktionsdifferenz bei 3582 cm™ bestimmt.

[0095] Die Farbzahl wurde als Differenz der Extinktion bei 420 nm und 700 nm in Dichlormethan bei einer
Konzentration von 2,4 g/50 ml und einer Schichtdicke von 10 cm ermittelt.

Beispiel 25

[0096] In einem 500 ml Dreihalskolben mit Rihrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm, verspie-
gelt) mit Bricke werden 41,09 g (0,18 mol) Bisphenol A, 4,04 g (0,02 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether (um-
kristallisiert), 44,99 g (0,21 mol) Diphenylcarbonat und 0,0691 g (4 x 10 mol-%) 5 %ige Phenollésung von Te-
traphenylphosphoniumphenolat bezogen auf Bisphenol A eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von
Vakuum und Spulen mit Stickstoff (dreimal) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch bei 190°C aufge-
schmolzen und entstehendes Phenol abdestilliert. Nun wird ein Vakuum von 100 mbar angelegt und weitere
20 Minuten destilliert. Dann wird die Temperatur auf 235°C erhdht und 15 Minuten das entstehende Phenol
abdestilliert. Daraufhin wird innerhalb von 5 Minuten das Vakuum auf 60 mbar eingestellt und 15 Minuten ge-
halten. Man erhitzt auf 250°C und halt das Plateau 15 Minuten. Dann reduziert man den Druck auf 5 mbar fr
15 Minuten, woraufhin man auf 280°C erhitzt. Nach wiederum 15 Minuten wird das Vakuum auf 0,5 mbar re-
duziert und weitere 15 Minuten geruhrt. Darauf erhitzt man auf 300°C und halt 30 min. Nun wird das Polycar-
bonat bei Normaldruck unter Stickstoffatmosphare gezogen.

nrel: 1,247

Phen. OH: 770 ppm

Tg: 144 °C

Beispiel 26

[0097] In einem 500 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm, verspie-
gelt) mit Bricke werden 43,38 g (0,19 mol) Bisphenol A, 2,02 g (0,01 mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylether (um-
kristallisiert), 44,99 g (0,21 mol) Diphenylcarbonat und 0,0691 g (4 x 10 mol-%) 5 %ige Phenollésung von Te-
traphenylphosphoniumphenolat bezogen auf Bisphenol A eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von
Vakuum und Spulen mit Stickstoff (dreimal) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch bei 190°C aufge-
schmolzen und entstehendes Phenol abdestilliert. Nun wird ein Vakuum von 100 mbar angelegt und weitere
20 Minuten destilliert. Dann wird die Temperatur auf 235°C erhdht und 15 Minuten das entstehende Phenol
abdestilliert. Daraufhin wird innerhalb von 5 Minuten das Vakuum auf 60 mbar eingestellt und 15 Minuten ge-
halten. Man erhitzt auf 250°C und halt das Plateau 15 Minuten. Dann reduziert man den Druck auf 5 mbar fur
15 Minuten, woraufhin man auf 280°C erhitzt. Nach wiederum 15 Minuten wird das Vakuum auf 0,5 mbar re-
duziert und weitere 15 Minuten geruhrt. Darauf erhitzt man auf 300°C und halt 30 min. Nun wird das Polycar-
bonat bei Normaldruck unter Stickstoffatmosphare gezogen.

nrel: 1,229

Phen. OH: 450 ppm

Tg: 143 °C

Farbzahl: 0,59

Beispiel 27

[0098] In einem 500 ml Dreihalskolben mit Rihrer, Innenthermometer und Vigreuxkolonne (30 cm, verspie-
gelt) mit Bricke werden 31,96 g (0,14 mol) Bisphenol A, 13,10 g (0,06 mol) Bis-(4-hydroxyphenyl)sulfid, 46,70
g (0,22 mol) Diphenylcarbonat und 0,0691 g (4 x 10° mol-%) 5 %ige Phenollésung von Tetraphenylphospho-
niumphenolat bezogen auf Bisphenol A eingewogen. Die Apparatur wird durch Anlegen von Vakuum und Spu-
len mit Stickstoff (dreimal) vom Luftsauerstoff befreit und das Gemisch bei 190°C aufgeschmolzen und entste-
hendes Phenol 30 min abdestilliert. Nun wird innerhalb von 10 Minuten die Temperatur auf 235°C erhéht und
das entstehende Phenol dabei abdestilliert. Daraufhin wird innerhalb von 10 Minuten auf 300°C erhitzt und der
Druck gleichzeitig auf 60 mbar reduziert. In den folgenden 10 Minuten wird das Vakuum auf 5 mbar reduziert,
danach in weiteren 10 min auf 0,5 mbar. Nach 30 min wird das Polycarbonat bei Normaldruck unter Stickstoff-
atmosphéare gezogen.

nrel: 1,294

Phen. OH: 760 ppm
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Thiobisnhenol — CoPC

Mol% BPA [Mol%BPS [prel % OH

0 IOQ unloslich unléslich

70 30 1,294 0,076

50 50 1,329 0,063

50 50 1,252 0,12

25 75 1,225 0,14

25 75 1,366 0,048
Patentanspriiche

1. Copolycarbonate enthaltend mindestens zwei verschiedene Bisphenole als Monomere, wobei ein Bis-
phenol ausgewanhlt ist aus mindestens einer der Verbindungen der Formel (1),

R R?
\/ : X< E \\/
HO OH

(1)

in welcher
R" und R? unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C,-Alkyl, und
X fur o oder S steht.

2. Copolycarbonate gemaf Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Bisphenol ausgewahlt aus Verbindun-
gen der Formeln (1a) und (1b)

1 2 1 R?
HO OH HO OH
(1a) (1b)

in welchen
R'" und R? die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

3. Copolycarbonate gemaf Anspruch 1, enthaltend mindestens ein Bisphenol ausgewahlt aus Verbindun-
gen der Formeln (1c) und (1d)

O, JOaQ,

(1c) (1d)
4. Copolycarbonate gemaf® Anspruch 1, enthaltend 0,1 bis 40 mol-% Bisphenole der Formel (1).
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5. Copolycarbonate gemaf Anspruch 1, enthaltend 1 bis 30 mol-% Bisphenole der Formel (1).
6. Copolycarbonate gemaf Anspruch 1, enthaltend 10 bis 20 mol-% Bisphenole der Formel (1).

7. Copolycarbonate enthaltend Struktureinheiten der Formel (2)

0O O
—H-o-o-of——fo-e—0-li}—o

(2)

in welcher

D ein Diphenolatrest abgeleitet von der Formel (1) ist und

-E- unabhangig voneinander flr einen aromatischen Rest mit 6 bis 40 C-Atomen stehen, der einen oder meh-
rere aromatische oder kondensierte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende aromatische oder kondensier-
te, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende aromatische Kerne enthalten kann und mit C,-C,,-Alkylresten
oder Halogen substituiert sein kann und wobei cycloaliphatische Reste Brickenglieder zwischen den Phe-
nyl-Ringen sein kénnen,

k fir eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und

m fur eine Bruchzahl z/k und

n fir eine Bruchzahl (k-z)/k stehen,

wobei z fiir Zahlen von | bis k steht.

8. Verwendung der Copolycarbonate gemal Anspruch 1 zur Herstellung von Formteilen.
9. Formteile, erhaltlich aus Copolycarbonaten gemaf Anspruch 1.

10. Optische Datenspeicher erhaltlich aus Copolycarbonaten gemaf Anspruch 1.

11. Scheiben, Platten und Folien erhaltlich aus Copolycarbonaten gemaf Anspruch 1.
12. Bisphenole der Formel (1)

R R?
X

HO OH
(1)

in welcher
R" und R? unabhéngig voneinander fir Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C,-C,, Alkyl stehen und
X fur O oder S steht.

13. Verwendung der Bisphenole gemal Anspruch 12 zur Herstellung von Polycarbonaten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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