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Beschreibung

Gegen‘s‘tand der vorliegenden Erfindung sind Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel (1)

Rl
H ' —C H (1
S L I
e (X) R2

R! und R? ‘ unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, C4-Cg-Alkyl, C5-Cg-
" Cycloalkyl, Cg-Cyo-Aryl, bevorzugt Phenyl, und Cr-CyrAralkyl, bevorzugt Phenyl-C-C4-Alkyl,
insbesondere Benzyl, : '

m . 4oders, |

R3und R4, . fiir jedes X individuell wahibar, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Cy-Cg-Alkyl
und

X Kohlenstoff bedeuten,

mit der MaRgabe, daB an mindestens einem Atom X R? und R4 gleichzeitig Alkyl bedeuten.

Bevorzugt sind an 1-2 Atomen X, insbesondere nur an einem Atom X, R® und R* gleichzeitig Alkyl. Bevor-
zugter Alkylrest ist Methy! ; die X-Atome in a-Steliung zu dem di-phenyl-substituierten C-Atom (C-1) sind bevor-
zugt nicht dialkylsubstituiert, dagegen ist die Alkyl-disubstitution in -Stellung zu C-1 bevorzugt. Besonders
bevorzugt ist, daB ein X-Atom in p-Stellung dialkylsubstituiert, und ein X Atom in p’-Stellung monoalkyisubsti-
tuiert ist.

Insbesondere sind Gegenstand der Erfindung Dihydroxydiphenylcycloalkane mit 5 und 6 Ring-C-Atomen
im cycloaliphatischen Rest {m = 4 oder 5 in Formel (l) wie beispielsweise die Diphenole der Formein

@ l
H — D—GH (11)
o x .

i
HO-D- —C @—OH (I11) und
. [+ 4 o

' _—— 1
ro / HaC Cpow aw,

wobei das 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan (Formel If) besonders bevorzugt ist.
Die erfindungsgemiRen Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel (I} kdnnen in an sich bekannter Weise
durch Kondensation von Phenolen der Formel (V)
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! Ho—® )

und Ketonen der Formel (VI)

aiteae

Q=0

(VI)

(]

(X
g3~ B4

hergestelit werden, wobei in den Formeln (V) und (VI) X, R!, R2, R3, R4 und m die fiir Formel (I} angegebene
Bedeutung haben.

Die Phenole der Formel (V) sind entweder literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhéit-
lich (siehe beispielsweise fiir Kresole und Xylenole, Ullmanns Encyklop&die der technischen Chemie 4. neu-
bearbeitete und erweiterte Auflage Band 15, Seiten 61-77, Verlag Chemie-Weinheim-New York 1978 ; fir
Chilorphenole, Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie, 1975, Band 9, Sei-
ten 573-582 ; und fiir Alkylphenole, Ulimanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Che-
mie 1979, Band 18, Seiten 191-214). .

Beispieje fiir geeignete Phenole der Formel (V) sind : Phenol, 0-Kresol, m-Kresol, 2,6-Dimethyliphenol, 2-
Chlorphenol, 3-Chlorphenol, 2,6-Dichlorphenol, 2-Cyciohexylphenol, 2,6-Diphenylphenol und o-Benzyiphenol.

Die Ketone der Formel (VI) sind literaturbekannt {siehe beispielsweise) Beilsteins Handbuch der Organi-
schen Chemie, 7. Band, 4. Auflage, Springer-Verlag, Betlin, 1925 und die entsprechenden Ergénzungsbé&nde
1 bis 4, und J. Am. Chem. Soc. Vol 79 (1957), Seiten 1488-1492, US-PS 2692289, Alien et al., J. Chem. Soc.,
{1959}, 2186-2192 und J. Org. Chem. Vol. 38, (1973), Seiten 4431-4435, J. Am. Chem. Soc. 87, (1965), Seiten
1353-1364. Ein aligemeines Verfahren zur Herstellung von Ketonen der Formel (Vi) ist beispielsweise in "Orga-
nikum, 15. Auflage, 1977, VEB-Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, beispielsweise Seite 698,
beschrieben.

Beispiele fiir bekannte Ketone der Formel (VI) sind :
3,3-Dimethylcyclopentanon, 3,3-Dimethylcyclohexanon, 4.4-Dimethylcyclohexanon, 3-Ethyl-3-Methylcyclo-
pentanon, 2,3,3-Trimethylcyclopentanon, 3,3,4-Trimethylcyclopentanon, 3,3-Dimethylcycloheptanon, 4,4,-
Dimethylcycloheptanon, 3-Ethyl-3-methylcyclohexanon, 4-Ethyl-4-methylcyclohexanon,
2,3,3-Trimethylcyclohexanon, 2,4,4-Trimethylcyclohexanon, 3,3,4-Trimethylcyclohexanon, 3,3,5-Trimethyl-
cyclohexangn, 3,4,4-Trimethylcyclohexanon, 2,3,3,4-Tetramethylcyclopentanon, 4-Ethyl-2,3,4-trimethylcyclo-
pentanon, , 3-Ethyl-4-isopropyl-3-methyl-cyclopentanon, 4-sec. Butyl-3,3-dimethylcyclopentanon,
2-Isopropyl-3,3,4-trimethylcyciopentanon, 3-Ethyl-4-isopropyl-3-methyl-cyclohexanon, 4-Ethyl-3-isopropyl-4-
methylcyciohexanon, 3-sec.Butyl-4,4-dimethylcyclohexanon, 2-Butyl-3,3,4-trimethylcyclopentanon, 2-Butyl-
3,3,4-trimethylcyclohexanon, 4-Butyl-3,3,5-frimethylcyclohexanon und 3-Isohexyl-3-methylcyclohexanon.

Beispiele fiir bevorzugte Ketone sind
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Zur Bisphenolherstellung werden im allgemeinen 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 2,5 bis 6 Mol Phenol (V) pro
Mol Keton (V1), verwendet. Bevorzugte Reaktionszeiten betragen 1 bis 100 Stunden. Im allgemeinen arbeitet
man bei Temperaturen von — 30°C bis 300°C, vorzugsweise von - 15°C bis 150°C und bei Driicken von 1 bis
20 bar, vorzugsweise von 1 bis 10 bar.

Die Kondensation wird im aligemeinen in Gegenwart saurer Katalysatoren durchgefiihit. Beispiele sind
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Fluorwasserstoff, Bortrifluorid, Aluminiumtrichlorid, Zinkdichlorid, Titante-
trachlorid, Zinntetrachlorid, Phosphorhalogenide, Phosphorpentoxid, Phosphorséure, konzentrierte Salzsaure
oder Schwefelsdure sowie Mischungen aus Essigséaure und Acetanhydrid. Die Verwendung saurer lonenau-
stauscher ist ebenfalls mdglich.

Weiterhin kann die Umsetzung durch Zugabe von Co-Katalysatoren wie C;-Cys-Alkyl-Mercaptanen,
Schwefelwasserstoff, Thiophenolen, Thiosduren und Dialkyisulfiden bevorzugt in Mengen von 0,01-0,4
Mol/Mol Keton, insbesondere 0,05-0,2 Mol/Mol Keton beschleunigt werden.

Die Kondensation kann chne Losungsmittel oder in Gegenwart eines inerten Losungsmittels (z.B. alipha-
tischer und aromatischer Kohlenwasserstoff, Chlorkohlenwasserstoff) durchgefiihrt werden.

In den Fillen, in denen der Katalysator gleichzeitig als wasserentziehendes Mittel fungiert, ist es nicht erfor-
derlich, zusatzlich wasserentziehende Mittel einzusetzen, letzteres ist jedoch zur Erzielung guter Umsétze in
jedem Fall dann vorteilhaft, wenn der eingeseltzte Katalysator das Reaktionswasser nicht bindet.

Geeignete wasserentziehende Mitte! sind beispielsweise Acetanhydrid, Zeolithe, Polyphosphorsdure und
Phosphorpentoxid. _ .

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auSerdem ein Verfahren zur Herstellung der Dihydroxy-
diphenylcycloalkane der Formel (1)

v . Rl .
(O
_ o % \_/_:}—ou (1,
2
R39QE4 g

worin

Rtund R2  unabhéngig voneina}nder Wasserstoff, Halogen, bevorzugt Chior oder Brom, C4-Cg-Alkyl, C5-Cg-
Cycloalkyl, Cg-C1o-Aryl, bevorzugt Phenyl, und C;-Cy-Aralkyl, bevorzugt Phenyl-C,-C,-Alkyl,
insbesondere Benzyl,

m 4 oder 5 sind,

R3und R4, fiir jedes X individuell wéhibar, unabhéingig voneinander Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl
und

X ~ Kohlenstoff ist
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mit der MaRgabe, daR an mindestens einem Atom X R3 und R* gleichzeitig Alkyl bedeuten, das dadurch
gekennzeichnet ist, da® man Phenole der Formel (V)

HU“C} (V)
worin

R! und R2 die fiir Formel (I) angegebene Bedeutung haben,
mit Ketonen der Formel (V1)

) (VI)
)

worin

X, m, R? und R# die fiir Formel ({) angegeb_ehe Bedeutung haben,

im Molverhéltnis (V) : (V) von 2 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise von 2,5 : 1 bis 6 : 1 bei — 30°C bis 300°C, vorzugs-
weise — 15°C bis 150°C und bei Driicken von 1 bis 20 bar, vorzugsweise von 1 bis 10 bar in Anwesenheit saurer
Katalysatoren und gegebenenfalls in Anwesenheit von Co-Katalysatoen und/oder Lsungsmittein und/foder
wasserentziehenden Mitteln umsetzt.

Bevorzugt sind in Formel (I} an 1-2 Atomen X, insbesondere nur an einem Atom X, R? und R* gleichzeitig
Alkyl. Bevorzugter Alkylrest ist Methyl ; ebenfalls verwendbar sind Ethyl oder Cs-Cg-Alkylreste, die geradkettig
oder verzweigt sein kdnnen. Die X-Atome in a-Stellung zu dem di-phenyisubstituierten C-Atom (C-1) sind
bevorzugt nicht dialkylsubstituiert, dagegen ist die Disubstitution mit Alkyl in B-Stellung in C-1 bevorzugt.
Besonders bevorzugt ist, dafl ein x-Atom in p-Stellung dialkylsubstituiert und ein X-Atom in §’-Stellung monoal-
kylsubstituiert ist.

in manchen Fllen verlduft die Reaktion nicht ganz einheitlich, d.h. es kénnen mehrere, verschiedene Pro-
dukte entstehen, so dal die gewiinschte Verbindung zunéchst aus einem Gemisch isoliert werden muB. Fiir
Einzelheiten der Kondensation sei auf Schnell, Chemistry und Physics of Polycarbonates, Interscience Publis-
hers, New York 1964 verwiesen. Manchmal kann die Reaktion durch Wahl entsprechender Katalysatoren und
Reaktionsbedingungen so gesteuert werden, daB die gewiinschte Verbindung ausféllt oder auskristallisiert,
was deren Isolierung erleichtert.

Beispiel A.1
Herstellung des Diphenols der Formel (i)

In einem 1 I-Rundkolben mit Rilhrer, Tropfirichter, Thermometer, RiickfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr
werden 7,5 Mol (705 g) Phenol und 0,15 Mol (30,3 g) Dodecylthiol vorgelegt und bei 28 bis 30°C mit trockenem
HCI-Gas gesattigt. Zu dieser Losung werden innerhalb von 3 Stunden eine L&sung von 1,5 Mol (210 g) Dihy-
droisophoron (3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-1-on) und 1,5 Mol {151 g) Phenol zugetropft, wobei weiter HCl-Gas
in die Reaktionslésung geleitet wird. Nach Ende des Zutropfens leitet man fiir weitere 5 Stunden HCl-Gas ein.
Man 138t 8 Stunden bei Zimmertemperatur nachreagieren. AnschlieBend wird das liberschiissige Phenol durch
Wasserdampfdestillation entfernt. Der verbleibende Riickstand wird zweimal mit Petrolether (60-90) und einmal
mit Methylenchlorid heifl extrahiert und abfiltriert.

Ausbeute : 370 ¢
Schmelzpunkt : 205 bis 207°C

2]
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Beispiel A.é

Herstellung des Diphenols der Fommel (i)
1

In einer Rihrapparatur mit Rithrer, Thermometer, RiickfluBkiihler und Gaselnleitungsrohr werden 1692 g
(18 Mol) Phenol, 60,6 g (0,3 Mol) Dodecylthiol und 420 g (3 Mol) Dihydroisophoron (3,3,5-Trimethyl-cyclohe-
xan-1-on) bei 28-30°C vorgelegt. In diese Losung wird bei 28-30°C 5 h trockenes HCI-Gas eingeleitet. Man
&Rt ca. 10 h bei 28-30°C nachreagieren. Nach 95%igem Umsatz des Ketons (GC-Kontrolie) gibt man zum
Reaktionsgemisch 2,5 | Wasser und stellt durch Zugabe von 45%iger NaOH-L5sung einen pH-Wert von 6 ein.
Das Reakhonsgemlsch wird eine Stunde bei 80°C geriihrt und anschlieRend auf 25°C abgekiihit. Die wakrige
Phase wird abdekantiert und der verbleibende Riickstand mit Wasser bei 80°C gewaschen. Das erhaltene Roh-
produkt wird abfiltriert und jeweils zweimal mit n-Hexan und Methylenchlorid hei$ extrahiert und filtriert. Der
Riickstand wird zweimal aus Xylol umkristallisiert.

Ausbeute : 7 53¢g
Schmelzpunkt : 209-211°C.

Beispiel A.3
Herstellung des Diphenols der Formel (il)

In einer Rihrapparatur mit Riihrer, Thermometer, Riickflutkiihler und Gaseinleitungsrohr werden 564 g
(6 Mol) Phenol, 10,8 g (0,12 Mol) Butanthiol und 140 g (1 Mol) Dihydroisophoron (3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-
1-on) bei 30°C vorgelegt. Bei dieser Temperatur werden 44 g 37%ige HCI zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird bei 28-30°C ca. 70 h geriihrt. Nach 95%igem Umsatz des Ketons (GC-Kontrolle) gibt man zum Reaktions-
gemisch 2 § Wasser und stelit durch Zugabe von 45%iger NaOH-LGsung einen pH-Wert von 6 ein. Das
Reaktionsgemisch wird eine Stunde bei 80°C geriihrt und anschlieRend auf 25°C abgekiihit. Die wiBrige Phase
wird abdekantiert und der verbleibende Riickstand mit Wasser bei 80°C gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt
wird abfiltriert und jeweils zweimal mit n-Hexan und Toluol heifl extrahiert und bei 30°C filtriert.

Ausbeute : 253 g
Schmelzpunkt : 205-208°C

Beispiel A.4
Herste"ung.des Diphenols der Formel (Ib), (R1, R2 = CHj)

In einex Rihrapparatur mit Riihrer, Thermometer, RickfiuBkdhler und Gaseinleitungsrohr werden 2196 g
{18 Mol) 2,6-Dimethylphenol, 38,2 g (0,36 Mol) B-Mercaptopropionsaure und 420 g (3 Mol) Dihydroisophoron
(3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-1-on) bei 35°C vorgelegt. In diese Losung wird bei 35°C 5 h trockenes HCl-Gas
eingeleitet. Man I3t ca. 10 h bei 30-356°C nachreagieren. Nach 95%igem Umatz des Ketons (GC-Kontrolle)
gibt man zum Reaktionsgemisch 2,5 | Wasser und stellt durch Zugabe von 45%iger Na-OH-L.8sung einen pH-
Wert von 6 ein. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde bei 80°C geriihrt und anschlieBend auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Die waBrige Phase wird abdekantiert und der verbleibende Riickstand mit Wasser bei 60°C
gewaschen, Das erhaltene Rohprodukt wird abfiltriert und dreimal mit n-Hexan hei} extrahiert und filtriert.

Ausbeute : 856 g
Schmelzpunkt : 236-238°C.

Beispiel A5

. Herstellung des Diphenols der Formel (Il)

Analog zu Beispiel A2 werden anstelle von 3 Mol Dihydroisophoron 3 Mol 3,3-Dimethylcyclohexanon ein-
gesetzt. Das Produkt wies einen Schmelzpunkt von 199-201°C auf.

Die erfindungsgema@en Diphenole der Formel (1) sind insbesondere geeignet zur Herstellung von hoch-
molekularen, thermoplastischen Polycarbonaten, die sich durch hohe Wirmeformbestandigkeit in Kombination
mit einem guten sonstigen Eigenschaftsbild auszeichnen.

6
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die Verwendung der Diphenole der Formel () zur
Herstellung von hochmolekularen thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten.

Es kénnen sowohl ein Diphenol der Formel (§) unter Bildung von Homopolycarbonaten als auch mehrere
Diphenole der Formel (1) unter Bildung von Copolycarbonaten verwendet werden.

Auierdem kdnnen die Diphenole der Formel (I) auch im Gemisch mit anderen Diphenolen, beispielsweise
mit denen der Formel HO-Z-OH (VI1), zur Herstellung von hochmolekularen, thermoplastischen, aromatischen
Polycarbonaten verwendet werden.

Geeignete andere Diphenole der Formel HO-Z-OH (VII) sind solche, in denen Z ein aromatischer Rest mit
6 bis 30 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromatische Kemne enthalten kann, substituiert sein kann und
allphatlsche Reste oder andere cycloaliphatische Reste als die der Formel (1) oder Heteroatome als Briickeng-
lieder enthalten kann.

Beispiele fiir Diphenole der Formel (VII) sind
Hydrochinon,

Resorcin,

Dihydroxydiphenyle,
Bis-(hydroxyphenyl)-alkane,
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane,
Bis~(hydroxyphenyl)-sulfide,
Bis-(hydroxyphenyl)-ether,
Bis-(hydroxyphenyl)-ketone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, '
a,a’-Bis(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole
sowle deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen.

Diese und weitere geeignete andere Diphenole sind z.B. in den US-PS 3028365, 2999835, 3148172,
3275601, 2991273, 3271367, 3062781, 2970131 und 2999846, in den deutschen Offenlegungsschriften
1570703, 2063050, 2063052, 22110956, der franzésischen Patentschrift 1561518 und in der Monographie "H.
Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964", beschrieben.

Bevorzugte andere 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,
o,o'~Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,
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-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon,
2,4-Bis-~(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan,
1,1-Bis~(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-cyclohexan,
a,a’-Bis~(3,5-dimethyi-4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und
2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan.

Besonders bevorzugte Diphenole der Formel (VIl) sind beispielsweise :
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3.5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan,
2,2-Bis-(3,5}dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan und
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan.

insbesondere ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan bevorzugt.

Die anderen Diphenole kdnnen sowohi einzeln als auch im Gemisch eingesetzt werden.

Das molare Verhéltnis von erfindungsgemaf zu verwendenden Diphenolen der Forme! (1) zu den gege-
benenfalls mitzuverwendenden anderen Diphenolen, beispielsweise denen der Formel (ViI), ist 100 Mol-% (1)
Zu 0 Mol-% anderem Diphenol bis 2 Mol-% (1) zu 98 Mol-% anderem Diphenol, vorzugsweise 100 Mol% (1) zu
0 Mol% anderem Diphenol bis 5 Mol% (I} zu 95 Mol% anderem Diphenol und insbesondere 100 Mol% (I) zu 0
Mol% anderem Diphenol bis 10 Mol% (1) zu 90 Mol% anderem Diphenol und ganz besonders 100 Mol% (f) zu
0 Mol% anderem Diphenol bis 20 Mol% (1) zu 80 Mol% anderem Diphenol.

7
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Die hoéhmolekularen Polycarbonate aus den erfindungsgeméen Diphenolen der Formel (1), gegebenen-
falls in Kombination mit anderen Diphenolen kénnen nach den bekannten Polycarbonatherstellungsverfahren
hergestelit werden. Dabei kdnnen die verschiedenen Diphenole sowohl statistisch als auch blockweise mitein-
ander verkniipft sein. '

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen
thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten aus Diphenolen, gegebenenfalls Kettenabbrechern und
gegebenenfalls Verzweigern nach den bekannten Methoden der Polycarbonatherstellung, vorzugsweise durch
Zweiphasengrenzfidchen-Polykondensation, das dadurch gekennzeichnet ist, daR man als Diphenole solche
der Formel (1) in Mengen von
100 Mol-% bis 2 Mol-%, vorzugsweise in Mengen von
100 Mol-% bis 5 Mol-% und insbesondere in Mengen von
100 Mol-% bis 10 Mol-%, und ganz besonders
100 Mol-% bis 20 Mol-%, bezogen jeweils auf die Gesamtmolmenge an eingesetzten Diphenolen, verwendet.

Als Verzweiger dienen, falls benutzt, in bekannter Weise geringe Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen
0,05 und 2,0 Mol% (bezogen auf eingesetzte Diphenole), an drei- oder mehr als dreifunktionelien Verbindun-
gen, insbesondere solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxylgruppen. Einige der verwendba-
ren Verbindungen mit drei oder mehr als drei phenolischen Hydroxylgruppen sind
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-hydroxyphenyl)-ethan,

Tri-(4-hydraxyphenyl)-phenylimethan,
2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl}-cyclohexyl)-propan,
2,4-Bis-{4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol,
2,6-Bis-(2-hydroxy-5"-methyl-benzyl)-4-methylphenol,
2—(4-Hydr0)§'yphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)—propan,
Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-ortho-terephthalséureester,
Tetra-(4-hydroxyphenyl)}-methan,
Tetra-(4-{4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und
1,4-Bis-((4’-,4"-dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol.

Einige der sonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoesdure, Trimesinséure,
Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol.

Als Kettenabbrecher zur Regelung des Molekulargewichtes dienen in bekannter Weise monofunktionelle
Verbindungen in iblichen Konzentrationen. Geeignete Verbindungen sind z.B. Phenol, tert.-Butylphenole oder
andere Alkyl-C,-C,-substituierte Phenole. Zur Regelung des Molekulargewichtes sind insbesondere kieine
Mengen Phenole der Formel (Vili) geeignet

' Ho—QR (VIII)

worin R einen verzweigten Cg- und/oder Cg-Alkylrest darstellt. Bevorzugt ist im Alkylrest R der Anteil Protonen
in CH;;-Grquen 47 bis 89% und der Anteil der Protonen in CH- und CH,-Gruppen 53 bis 11% ; ebenfalls bevor-
zugt ist R in'o- und/oder p-Stellung zur OH-Gruppe, und besonders bevorzugt die obere Grenze des ortho-An-
teils 20%. Die Kettenabbrecher werden im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 8 Mol-%,
bezogen auf Diphenole, eingesetzt.

Die erfi ndungsgemaBen Polycarbonate kdnnen vorzugsweise durch Phasengrenzfléchenpolykondensa-
tion (vgl. H. Schnell "Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Polymer Reviews, Vol. IX, Seite 33 ff., inter-
science Publ 1964) in an sich bekannter Weise hergestelit werden. Hierbei werden die Diphenole der Formel

_ (1) in wagrig alkalischer Phase geldst. Zur Herstellung von Co-Polycarbonaten mit anderen Diphenolen werden

Gemische von Diphenolen der Formel (1) und den anderen Diphenolen, beispielsweise denen der Formel (VII),
eingesetzt. Zur Regulierung des Molekulargewichtes kénnen Kettenabbrecher z.B. der Formel (VIIl) zugege-
ben werden. Dann wird in Gegenwart einer inerten, vorzugsweise Polycarbonat Idsenden, organischen Phase
mit Phosgen nach der Methode der Phasengrenzfidchenkondensation umgesetzt. Die Reaktionstemperatur
liegt zwischen 0°C und 40°C.

Die gegebenenfalls mitzuverwendenden 0,05 bis 2 Mol-% an Verzweigern kdnnen entweder mit den Diphe-
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nolen in der'wéRrig alkalischen Phase vorgelegt werden oder in dem organischen Losungsmittel gel6st vor der
Phosgenierung zugegeben werden.

Neben den Diphenolen der Formel (I} sowie den anderen Diphenolen (Vi) kénnen auch deren Mono-und/
oder Bischlorkohlensaureester verwendet werden, wobei diese in organischen Lésungsmitteln geldst zugege-
ben werder_i. Die Menge an Kettenabbrechern sowie an Verzweigem richtet sich dann nach Molen Dipheno-
lat-Struktur@inheiten von (1) und gegebenenfalls von den anderen Di-phenolen wie beispielsweise von (VIl) ;
ebenso kann bei Einsatz von Chlorkohlenséureestern die Phosgenmenge in bekannter Weise entsprechend
reduziert werden.

Geeignete organische Ldsungsmittel zum Aufiosen der Kettenabbrecher sowie gegebenenfalls der Ver-
zweiger und der Chlorkohlens3ureester sind beispielsweise Methylenchlorid, Chlorbenzol, Aceton, Acetonitril
sowie Mischungen dieser L8sungsmittel, insbesondere Mischungen aus Methylenchlorid und Chlorbenzol.
Gegebenenfalls kdnnen die verwendeten Kettenabbrecher und Verzweiger im gleichen Solvens geldst werden.

Als organische Phase fiir die Phasengrenzflachenpolykondensation dient beispielsweise Methylenchlorid,
Chilorbenzol sowie Mischungen aus Methylenchlorid und Chlorbenzol.

Als wiRrige alkalische Phase dient beispielsweise waRrige NaOH-Lisung.

Die Bildung der erfindungsgemaBen Polycarbonate durch Phasengrenzfléichenpolykondensation kann in
{iblicher Weise durch Katalysatoren wie tertiire Amine, insbesondere tertidre aliphatische Amine wie Tributy-
lamin oder Triethylamin beschleunigt werden ; die Katalysatoren kdnnen in Mengen von 0,05 bis 10 Mol-%,
bezogen auf Mole an eingesetzten Diphenolen eingesetzt werden. Die Katalysatoren kdnnen vor Beginn der
Phosgenierung oder wihrend oder auch nach der Phosgenierung zugesetzt werden.

Die erfindungsgemiBen Polycarbonate kénnen in bekannter Weise abgetrennt werden.

Die erfindungsgeméfien hochmolekularen, thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate kénnen auch
nach dem bekannten Verfahren in homogener Phase, dem sogenannten "Pyridinverfahren” sowie nach dem
bekannten Schmelzumesterungsverfahren unter Verwendung von beispielsweise Diphenyicarbonat anstelle
von Phosgen hergestelit werden. Auch hier werden die erfindungsgemé®en Polycarbonate in bekannter Weise
isoliert.

Die nagh dem erfindungsgem&Ben Verfahren erhéltlichen Polycarbonate haben bevorzugt Molekularge-
wichte Mw {Gewichtsmittel, ermittelt durch Gelchromatographie nach vorheriger Eichung) von mindestens
10.000 glm6l, besonders bevorzugt von 10.000 bis 300.000 g/mol. Soweit die erfindungsgeméien Polycarbo-
nate als SpritzguBmaterial Verwendung finden, sind besonders bevorzugte Molekulargewichte zwischen
20.000 und 80.000 g/mol. Soweit die erfindungsgemafen Polycarbonate als Giefifollen Verwendung finden,

‘'sind insbesondere Molekulargewichte Mw zwischen 100.000 und 250.000 g/imol bevorzugt. Fiir die Herstellung

von Extrusionsfolien sind erfindungsgemé®e Polycarbonate mit Mw zwischen 25.000 und 150.000 g/mol bevor-
zugt. Die erfindungsgemiRen Polycarbonate kénnen linear oder verzweigt sein, sie sind Homopolycarbonate
oder Copolycarbonate auf Basis der Diphenole der Formel (I).

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch hochmolekulare thermoplastische, aromatische
Polycarbonate mit Mw (Gewichtsmitteimolekulargewichten) von mindestens 10000, vorzugsweise von 10000

. bis 300000 iund, fiir Anwendungen im SpritzguBbereich, insbesondere von 20000 bis 80000, erhallich nach

dem erfindungsgeméRen Verfahren aus Diphenolen der Formel (1), die linear oder verzweigt sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch hochmolekulare, thennoplastische, aromatische
Polycarbonate mit Mw (Gewichtsmittelmolekulargewichten) von mindestens 10000, vorzugsweise von 10000
bis 300000 g/mol und, fiir Anwendungen im SpritzguBbereich, insbesondere von 20000 bis 80000, die bifunk-
tionelle Carponatstruktureinheiten der Formel (la)

O—Q—‘C——Q}—o -C- (1a)
(X) I
r3” P4 0

X, R, R2, R3, R4 und m die filr die Formel () genannte Bedeutung haben,

in Mengen von 100 Mol-% bis 2 Mol-%, vorzugsweise in Mengen von 100 Mol-% bis 5 Mol-% und insbesondere

in Mengen von 100 Mol-% bis 10 Mol-% und ganz besonders 100 Mol-% bis 20 Mol-%, bezogen jeweils auf

die Gesamtmenge von 100 Moi-% an difunktionellen Carbonatstruktureinheiten im Polycarbonat enthalten.
Die erfindungsgeméfen Polycarbonate enthalten somit jeweils zu 100 Mol-% komplementére Mengen an

worin
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anderen difunktionellen Carbonatstuktureinheiten, beispielsweise solchen der Formel (Vila)

‘[—O-Z-O-ﬂ (Viia),

3)

also 0 Mol-% (einschlielich) bis 98 Mol-% einschlieBlich, vorzugsweise 0 Mol-% bis 95 Mol-% und insbeson-
dere 0 Mol-% bis 90 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 Mol-% bis 80 Mol-%, bezogen jeweils auf die
Gesamtmenge (von 100 Mol-%) an difunktionellen Carbonatstruktureinheiten im Polycarbonat.

Polycarbonate auf Basis ven cycloaliphatischen Bisphenolen sind grundséatzlich bekannt und z.B. in EP—A
164476, EP-A 166834, DE-OS 3345945, DE-OS 2063052, FR-PS 1427998, WO 8000348, BE-PS 785189
beschrieben. Sie haben haufig relativ hohe Einfriertemperaturen, aber andere, wichtige physikalische Eigen-
schaften wie UV- und Warmealterungsstabilitdt sind unzureichend.

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, daB, wie bereits erwéhnt, durch den Einbau der esfindungs-
gemifRen Diphenole der Formel (I) neue Polycarbonate mit hoher Warmeformbestandigkeit erhalten werden,
die auch sonst ein gutes Eigenschaftsbild haben. Dies gilt ganz besonders fiir die Polycarbonate auf Basis der
Diphenole {ib)

(Ib),

worin
R! und R? unabhéngig voneinander die flir Formel (1) genannte Bedeutung haben und besonders bevorzugt
Wasserstoff sind.

Somit sind Gegenstand der Erfindung vorzugsweise Polycarbonate, in denen in den Struktureinheiten der
Forme! (1a) m = 4 oder 5 und ganz besonders solche mit Struktureinheiten der Formel (ic)

H ] Rl Rl
1 .
: —---OQ " <i>—o-ﬁ (lec)
1
: R® Hy p2
CHQ/Oéﬂg R °

worin
R' und R2 die fiir Formel (la) genannte Bedeutung haben, besonders bevorzugt aber Wasserstoff sind.
Diese Polycarbonate auf Basis der Diphenole der Formel (Ib), worin insbesondere R* und R2 Wasserstoff
sind, besitzen zur hohen Warmeformbestandigkeit auBerdem eine gute UV-Stabilitét und ein gutes FlieBver-
halten in der Schmelze, was nicht zu erwarten war.
Durch die freie Kombinierbarkeit mit anderen Diphenolen, insbesondere mit denen der Formel (Vi) lassen

. sich zudem die Polycarbonateigenschaften in glinstiger Weise variieren.

Die Isolierung der nach dem erfindungsgeméfen Verfahren erhéltlichen Polycarbonate geschieht in
bekannter Weise, indem man die bei Phasengrenzflachenverfahren erhaltene organische Phase abtrennt, neu-
tral und elektrolytfrei wascht und dann beispielsweise Gber einen Eindampfextruder als Granulat isoliert.

Den erfindungsgemifen Polycarbonaten kdnnen noch vor oder nach ihrer Verarbeitung die fiir thermo-
plastische Polycarbonate tiblichen Additive wie Stabilisatoren, Entformungsmittel, Pigmente, Flammschutzmit-
tel, Antistatika, Fillistoffe und Verstérkungsstoffe in den tiblichen Mengen zugesetzt werden.

10
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Im einzelnen kdnnen beispielsweise RuB, Graphit, Kieselgur, Kaolin, Tone, CaF,, CaCO;, Aluminiumoxide,
Glas fasern, Bariumsulsat und anorganische Pigmente sowohl als Fiilistoffe als auch als Nucleierungsmittel
zugesetzt werden, sowie als Entformungsmittel beispielsweise Glycerinstearate, Pentaerythrittetrastearat und
Trimethylolpropantristearat.

Die erﬁhdungsgemél!en Polycarbonate kénnen zu Formkérpern verarbeitet werden, indem man beispiels-
weisé die i in ' bekannter Weise isolierten Polycarbonate zu Granulat extrudiert und dieses Granulat gegebenen-
falls nach Zusatz der - obengenannten Additive durch SpritzguR zu verschiedenen Artikeln in bekannter Weise
verarbeitet.

Die erfindungsgemé&Ben Polycarbonate sind als Formkdrper Giberall dort einsetzbar, wo die bislang bekann-
ten Polycarbonate eangeselzt werden, also im Elektrosektor sowie im Bausektor fiir Abdeckungen und Vergla-
sungen, und zwar dann, wenn erhShte Warmeformbesténdigkeit bei gleichzeitig guter Verarbeitbarkeit, also
wenn komplizierte Bauteile hoher Warmeformbestandigkeit verlangt werden.

Weitere Verwendungen der erfindungsgem@Ben Polycarbonate :

Als optische Datenspeicher, beispielsweise Compact Discs :

Die Herstellung solcher Datenspeicher ist bekannt (siehe beispielsweise J. Hennig, Vortrag auf der Tagung
"Neue Polymere" Bad Nauheim 14/15.04.1986 "Polymere als Substrate fir optische Plattenspeicher” oder Phi-
lips techn. Rev. 33, 178-180, 1973, No. 7 und 33, 186-189, 1973 Nol 7).

B.

Zur Herstellung von Sicherheitsscheiben.

Sicherheitsscheiben haben meist eine Dicke von 2 mm bis 10 mm und kdnnen mit SnOx, worin x einen Wert
von 1 bis 2 hat, bedampft sein oder in Verbindung mit Glasscheiben eingesetzt sein. Sicherheitsscheiben sind
bekanntlich.in vielen Bereichen von Gebauden, Fahrzeugen und Flugzeugen erforderlich sowie als Schilde und
Helme von Nutzen.

C.

Als Lackrohstoffe.
Zur Herstellung von Blaskdrpern (siehe beispielsweise US-Patent 2964794).

Zur Herstellung von hchtdurchlasslgen Platten, insbesondere von Hohlkammerplatten, beispielsweise zum
Abdecken von Gebéuden wie Bahnhéfen, Gewachshéusern und Beleuchtungsaniagen.

F.

Zur Herstellung von Schaumstoffen. (Siehe beispielsweise DE-AS 1031507).

-

Zur Herstellung von Faden und Dréhten. [Siehe beispielsweise DE-AS 1137167 und DE-OS 1785137).
]

Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fiir lichttechnische Zwecke. (Siehe beisplels-
weise DE-OS 1544020).

Zur Herstellung von PrézisionsspritzguBteilchen, wie beispielsweise Linsenhalterungen. Hierzu verwendet
)
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man Polycarbonate mit einem Gehaltan Glasfasern, die gegebenenfalls zusétzlich etwa 1 Gew.-% bis 10 Gew.-

% MoS,, bezogen auf Gesamtgewicht, enthalten.

K.

Zur Hesstellung optischer Geréteteile, insbesondere Linsen fiir Photo- und Filmkameras. (Siehe beispiels-
weise DE-QS 2701173).

L.

Als Lichtibertragungstréger, insbesondere als Lichtleitkabel. (Siehe beispielsweise EP-OS 0089801).
Als Elektroisolierstoffe fiir elekfrische Leiter.
Als Tréagermaterial fir organische Fdioleiter.

Zur Herstellung von Leuchten, z.B. Scheinwerferlampen, als sogenannte "head-lamps" oder Streulicht-
scheiben. .

Insbesondere kdnnen aus den hochmolekularen aromatischen Polycarbonaten der Erfindung Folien her-
gestelit werden. Die Folien haben bevorzugte Dicken zwischen 1 und 1500 pm, insbesondere bevorzugte
Dicken zwischen 10 und 900 pm.

Die erhaltenen Folien kdnnen in an sich bekannter Weise monoaxial oder biaxial gereckt werden, bevorzugt
im Verhéltnis 1: 1.5bis 1:3.

Die Folien kénnen nach den bekannten Verfahren zur Folienerzeugung hergestellt werden, z.B. durch
Extrusion einer Polymerschmelze durch eine Breitschlitzdiise, durch Blasen auf einer Folienblasmaschine,
Tiefziehen oder Giefien. Dabel vergieft man eine konzentrierte Lésung des Polymeren in einem geeigneten
Lésungsmittel auf eine ebene Unterlage, verdampft das Lésungsmittel und hebt die gebildete Folie von der
Unterlage ab.

Die Folien kénnen in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und einer
Temperatur, bei der die Viskositét der Polymerschmelze noch nicht zu stark emiedrigt ist, im allgemeinen bis
zu etwa 370°C, auf bekannten Vonrichtungen verstreckt werden.

Die Folienherstellung durch GieRen der Polycarbonatiésungen erfolgt beispielsweise, indem man konzen-
trierte Losungen des Polycarbonats in einem geeigneten Losungsmittel auf ebene Oberflachen ausgieBt und
bei einer Temperaturfiihrung der ebenen Oberflachen zwischen Raumtemperatur und 150°C das Losungsmittel
anschlieBend verdampft. Man kann die konzentrierten L8sungen der Polycarbonate auch auf Fiissigkeiten auf-
bringen, welche eine‘hdhere Dichte als die der konzentrierten Lésungen haben, nicht mit dem verwendeten
Lésungsmittel vertraglich sind und das Polycarbonat nicht I5sen, und nach dem Spreiten die Folien durch Ver-
dampfen des fiir das Polycarbonat verwendeten L&sungsmittels und gegebenenfalls auch der Fliissigkeit mit
héherer Dighte gewinnen.

Die erﬁndungsgemélsen Folien haben eine besonders hohe Warmeformbestandigkeit und sind fiir viele
Gase bei dennoch guter Selektivitat durchidssig. Sie kdnnen daher vorteilhaft als Membrane fiir die Gasper-
meation verwendet werden.

Dabei ist es mbglich, diese Folien fir sich allein zu verwenden.

Man kann mit ihnen natiirlich auch Verbundfolien mit anderen Kunststoff-Folien herstellen, wobei prinzi-
pietl, je nacl;u gewiinschter Anwendung und Endeigenschaft der Verbundfolie, alle bekannten Folien als Partner

. in Frage kommen. Zum Beispiel kann man einen Verbund aus zwei oder mehr Folien erzeugen, indem man

die Einzelfolien, darunter die erfindungsgeméfe Polycarbonatfolie, aufeinanderiegt und bei geeigneten Tem-
peraturen, die von den Erweichungspunkten der einzelnen Folien bestimmt werden, unter Anwendung von
Druck verpret. Man kann auch das bekannte Folien-Coextrusionsverfahren anwenden.

Die Herstellung der Verbundfolien erfolgt, indem man zun&chst in bekannter bzw. in der oben beschriebe-
nen Weise in optimaler Temperaturfiihrung die Folien der Einzelkomponenten herstellt. AnschlieRend bringt
man die nicht abgekiihiten Folien ohne gréBere Verstreckung auf eine gemeinsame Temperatur, die vorzugs-
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weise zwischen Zimmertemperatur und 370°C liegt. Die Folien werden dann {iber Walzen zusammengefithrt
und kurzzeiig verprefit. Dabei kann ein Druck zwischen 2 und 500 bar angewendet werden. Das Verfahren
kann auch mit mehr als einer anderen Folie als der aus den Polycarbonaten durchgefiihrt werden, wobei bei-
spielsweise zun#chst jeweils die anderen Folien in der bisher bekannten Weise zusammengebracht werden
und danach mit der Folie aus déii Polycarbonaten unter dem oben béschriebenen Druck verpreRt werden.

Die Folien oder Verbundfolien kénnen in bekannter Weise dariiber hinaus als homogene Membrane, Kom-
positionsmémbrane oder asymmetrische Membrane hergestellt werden bzw. verwendet werden. Die Membra-
nen, Folieh oder Verbundfolien kdnnen flach ein, Hohlkdrper verschiedener Geometrien bilden—
zylinderfdrmig, kugelfdrmig, schiauchférmig — oder auch Hohlfasern sein. Solche Formteile konnen nach den
dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden. .

Als Polymere, aus denen sich fir die Herstellung von Verbundfolien mit den erfindungsgemafen Polycar-
bonat-Folien Folien herstelien lassen, kommen je nach Anwendung verschiedene Polymere in Frage, die im
folgenden aufgefiihrt werden. Je nach Anwendung kann man somit auch gasundurchléssige Verbundfolien
erreichen, die gegeniiber dem Stand der Technik eine bessere Warmeformbestandigkeit haben, oder man kann
warmeformbestindige, gasdurchlassige Verbundfolien erhalten— je nach Wahl der Verbundpartner.

im folgenden sind Materialien angegeben, die mit den erfindungsgeméfen Folien kombinierbare Folien lie-
fern. Diese Materialien sind als Komponenten (b) bezeichnet.

Als Komponente (b) geeignete Thermoplasten sind

b1) amorphe Thermoplaste, vorzugsweise solche mit einer Glastemperatur von mehr als 40°C, insbeson-
dere'von 60°C bis 220°C, und

b2) tellkristalline Thermoplaste, vorzugsweise soliche mit einer Schmelztemperatur von mehr als 80°C, ins-
besondere von 80°C bis 400°C.

Elastomere fiir die Komponente b) sind

b3)  solche, die eine Glastemperatur von unter 0°C, vorzugsweise von unter — 10°C und insbesondere von
~ 15°C bis — 140°C, haben.

Beispiele fiir amorphe Thermoplasten b1) sind amorphe Polymere aus der Klasse der Polycarbonate, Poly-
amide, Polyolefine, Polysulfone, Polyketone, thermoplastische Vinylpolymerisate wie Polymethylacrylséurees-
ter oder Homopolymerisate von Vinylaromaten, Copolymerisate von Vinylaromaten oder Pfropfpolymerisate
von Vinylmonomeren auf Kautschuke, Polyether, Polyimide, thermoplastische Polyurethane, aromatische
Polyester(carbonate) und flissigkristalline Polymere.

Beispiele fiir kristalline Thermoplasten b2) sind aliphatische Polyester, Polyarylensulfide sowie die teilkri-
stallinen Vertreter der vorstehend unter b1) subsummierten Thermoplasten.

Beispiele fiir Elastomere b3) sind die verschiedensten Kautschuke wie Ethylen-Propylen-Kautschuk, Poly-
isopren, Polychioropren, Polysiloxane, ataktisches Polypropylen, Dien-, Olefin- und Acrylatkautschuke und
Naturkautschuke, Styrol-Butadien-Blockcopolymere, Ethylen-Copolymerisate mit Vinylacetate oder mit
(Meth)acrylgdureestern, elastische Polyurethane soweit nicht als Thermopiasten unter b1) oder b2) subsumiert
und elastische Polycarbonat-Polyether-Blockcopolymere. _

Amorphe Thermdplasten b1) sind insbesondere Polycarbonate (au8er den erfindungsgeméBen Polycar-
bonaten). Polycarbonate kénnen sowohi Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sein, sie kénnen
sowohl linear als auch verzweigt sein. Besonders bevorzugtes Bisphenol fiir die Polycarbonate ist Bisphenol-A.

Die Mojekulargewichte Mw (Gewichtsmitteimolekulargewicht, ermittelt nach der Gelpermeationschroma-
tographie in Tetrahydrofuran) der thermoplastischen Polycarbonate liegen zwischen 10.000 und 300.000, vor-
zugsweise zwichen 12.000 und 150.000.

Die thermoplastischen Polycarbonate sind sowohl einzein als auch in Mischungen als Komponente b) ver-
wendbar.

Bevorzugte andere Thermoplasten sind auch aliphatische, thermoplastische Polyester, besonders bevor-
zugt Polyalkylenterephthalate, beispielsweise solche auf Basis von Ethylenglykol, Propandiol-1,3, Butandiol-

. 1,4, Hexandio!-1,6 und 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan.

Die Molekulargewichte (Mw) dieser Polyalkylenterephthalate liegen zwischen 10.000 und 80.000. Die Poly-
alkylenterephthalate kdnnen nach bekannten Verfahren beispielsweise aus Terephthalsduredialkylester und
dem entsprechenden Diol durch Umesterung erhalten werden (s. z.B. US-Patente 2647885, 2643989,
2534028, 2578660, 2742494, 2901466).

Weitere bevorzugte andere Thermoplasten sind thermoplastische Polyamide.

Es eignen sich alle teilkristallinen Polyamide, insbesondere Polyamid-6, Polyamid-6,6 und teilkristalline
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Copolyamlde ‘auf Basis dieser beiden Komponenten Weiterhin kommen teilkristalline Polyamide in Betracht,
deren Séurekomponente insbesondere ganz oder teilweise Adipinsdure beziehungsweise Caprolactam aus
Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/oder Korks#ure und/oder Sebacinséure und/oder Azelainsaure
und/oder Dodecandicarbonséure und/oder Adipinsdure und/oder einer Cyclohexandicarbonsaure besteht, und
deren Diaminkomponente ganz oder teilweise insbesondere aus m- und/oder p-Xylylendiamin und/oder Hexa-
methylendiamin und/oder 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin und/oder isophorondiamin und/
oder 1,4-Diaminobutan bestehen und deren Zusammensetzungen im Prinzip aus dem Stand der Technik
bekannt sind (siehe beispielsweise Encyclopedie of Polymers, Vol. 11, S. 315 ff).

AuBerdem sind geeignet teilkristalline Polyamide, die ganz oder teilweise aus Lactamen mit 6 bis 12 C-
Atomen, gegebenenfalls unter Mitverwendung einer oder mehrerer der obengenannten Ausgangskomponen-
ten, hergestellt werden.

Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6 und Polyamid-6,6 oder Copolyamide mit
geringem Anteil, bis etwa 10 Gewichtsprozent an anderen Komponenten.

Geeignete Polyamide sind auch amorphe Polyamide, erhalten beispielsweise durch Polykondensation von
Diaminen, wie beispielsweise von Hexamethylendiaminen, Decamethylendiamin, 2,2,4- beziehungsweise
2,4.4-Trimethylhexamethylendiamin, m- beziehungsweise p-Xylylendiamin, Bis-(4-aminocyciohexyl)-methan,
Gemischen aus 4,4'- und 2,2’-Diaminodicyclohexylmethan, 2,2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan, 3,3'-Dime-
thyl-4 4’-diamino-dicyclohexylmethan, 3-Aminoethyl-3,5 ,5-trimethyl-cyclohexylamin, 2,5-Bis-(aminomethyl)-
norbornan, 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbornan, 1,4-Diamino-methylcyclohexan und von beliebigen Gemischen
dieser Diamine, mit Dicarbonséuren wie beispielsweise mit Oxalsdure, Adipins&dure, Azelainsdure, Decandi-
carbonséure, Heptadecandicarbonsdure, 2,2,4-Trimethyladipinséure, 2,4 4—Tnmethylad|pmsaure, Isophthal-
séure und Terephthalsdure und mit beliebigen Gemischen dieser Dicarbonséuren. Es sind somit auch amorphe
Copolyamide einbezogen, die durch Polykondensation mehrerer der vorstehend genannten Diamine undfoder
Dicarbonséuren erhalten werden.

Ferner sind amorphe Copolyamide einbezogen, die unter Mitverwendung von @-Aminocarbonsauren wie
w-Aminocapronsdure, m-Aminoundecanssure oder o-Aminolaurinséure oder von deren Lactamen hergestelit
sind.

Besonders geeignete, amorphe, thermoplastische Palyamide sind soiche, die aus Isophthalséure, Hexa-
methylendiamin und weiteren Diaminen wie 4 4'-Diaminodicyclohexylmethan, |sophorond|amm 2,2,4- bezie-
hungsweisd 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2,5- und/oder 2 ,6-Bis-(aminomethyl)-norbornan erhaltlich
sind, solche, die aus Isophthalséure, 4,4'-Diamino-di-cyclohexyimethan und o-Caprolactam erhéitiich sind, sol-
che, die aus !sophthalsdure, 3,3-Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexylmethan und o-Laurinlactam erhéltlich
sind, und solche, die aus Terephthalsdure und dem Isomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexa-
methylendiamin erhéltlich sind.

Anstelle des reinen 4,4’-Diaminodicyclohexylmethans kénnen auch Gemische der stellungsisomeren
Diaminodicyclohexylmethane eingesetzt werden, die sich zusammensetzen aus
70 bis 99 Mol-% des 4,4’-Diaminoisomeren
1 bis 30 Mol-% des 2,4'-Diaminoisomeren
0 bis 2 Mol-% des 2,2'-Diaminoisomeren _
und gegebenenfalls entsprechend hdherkondensierten Diaminen, die durch Hydrierung von Diaminodiphenyl-
methan technischer Qualitét erhalten werden.

Geeignete thermbplastische Polyamide kdnnen auch aus Mischungen von teilkristallinen und amorphen
Polyamlden bestehen, wobei vorzugsweise der Anteil an amorphem Polyamid unter dem Anteil an teilkristal-
linem Polyamid liegt. Auch die amorphen Polyamide und deren Herstellung sind aus dem Stand der Technik
bekannt (sighe beispielsweise Ulimann, Enzyklopadie d. technischen Chemie, Band 19, S. 50).

Bevorzygte andere Thermoplasten b) sind auch thermoplastische lineare oder verzweigte Polyarylensul-
fide. Sie haben Struktureinheiten der allgemeinen Formel

R1i égz

2

Y s-.
Ry, Ry

wobei R, bis R, gleich oder verschieden sein kdnnen und C4-Ce-Alkyl, Phenyl oder Wasserstoff bedeuten. Die
Polyarylensuifide kdnnen auch Diphenyl-Einheiten enthaiten.
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Polyarylensulfide und ihre Herstellupg sind bekannt (siehe beispieisweise US-PS 3354129 und EP-A
0171021).

Weiteré bevorzugte andere Thermoplasten b) sind thenmoplastische Polyarylensulfone.

Gesignete Polyarylensulfone haben mittlere Gewichtsmittelmolekulargewichte Mw (gemessen nach der
Lichtstreumethode in CHCIls) von 1.000 bis 200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 60.000.

Beispiele sind die nach bekannten Verfahren erhaltlichen Polyarylensulfone aus 4,4"-Dichlordiphenylsulfon
und einem ;Bisphenol, insbesondere 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, mit Mw von 2.000 bis 200.000.

Polyarylensulfone sind bekannt (siehe beispielsweise US-PS 3264536, DE-AS 1794171, GB-PS 1264900,
US-PS 3641207, EP-A-0038028, DE-OS 3601419 und DE-OS 3601420). Die Polyarylensulfone kdnnen auch
in bekannter Weise verzweigt sein (siehe beispielsweise DE-OS 2305413).

Bevorzugte andere Thermoplasten b) sind auch bekannte thermoplastische Polyphenylenoxide, vorzugs-
weise Poly-(2,6-dialkyl-1,4-phenylenoxide) mit Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittel, gemessen durch
Lichtstreuung in Chloroform) von 2.000 bis 100.000, vorzugsweise von 20.000 bis 60.000.

Sie kénnen, wie bekannt, durch oxidierende Kondensation von 2,6-Dialkylphenolen mit Sauerstoff in Anwe-
senheit von Kupfersalzen und tertidren Aminen als Katalysator erhalten werden (sishe beispielsweise DE-OS
2126434 und US-PS 3306875).

Geeignet sind insbesondere Poly-[2,6-di(C;-C,-alkyl)-1,4-phenylenoxide], z.B. Poly-(2,6-dimethyl-1,4-
phenylenoxid).

Bevorzugte andere Thermoplasten b) sind auch aromatische Polyetherketone selbst. (siehe beispielsweise
GB-PS 1078234 US-PS 4010147 und EP-OS 0135938), aufier denen auf Basis von Diphenolen der Formel
I

Sie enthalten das wiederkehrende Strukturelement
—O-E-O-E'+—,
worin —E— der zweibindige Rest eines Blsarylketons und —O-E-O— ein zweibindiger Diphenolat-Rest ist.

Sie kﬁn.nen beispielsweise gemal GB-PS 1078234 aus Dialkalidiphenolaten der Formel Alkali-O-E-O-Al-
kali und Bis-(halogenaryl)-ketonen der Formel Hal-E'-Hal (mit Hal = Halogen) hergestellt werden. Ein geeigne-
tes Dialkalidiphenolat ist zB. das des 2,2-Bis-(4-(hydroxyphenyl)-propans, ein geeignetes
Bis-(halogenaryl)-keton ist das 4 ,4'-Dichlorbenzophenon.

Bevorzugte andere Thermoplasten b) sind auch thermoplastische Vinyi-Polymerisate.

Vinyl-Pglymerisate im Sinne dieser Erfindung sind Homopolymerisate von Vinylverbindungen, Copolyme-
risate von Vinylverbindungen und Pfropfpolymerisate von Vinylverbindungen auf Kautschuke.

Erfindungsgem3aB geeignete Homopolymerisate und Copolymerisate sind solche von Styrol, a-Methylsty-
rol, Acrylnitril, Methacrylnitril, C4-C4-(Cyclo)-Alkyl-Estern der (Meth)Acrylsaure, C,-C,-Carbonsdure-Vinyles-
ter, wobei die Copolymerisate aus Mischungen dieser Vinyl-Verbindungen nach bekannten Methoden erhaltlich
sind. '

Die Homo- bezishungsweise Copolymerisate sollen Grenzviskositaten (Staudinger-indices) zwischen 0,3
und 1,5 difg (gemessen bei 23°C in Toluol in bekannter Weise) haben.

Geeignete melpolymensate sind beispielsweise thermoplastische Poly-Cy-C4-Alkyimethacrylate, bei-
spielsweise, soiche des Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylmethacrylsaureesters, vorzugsweise des Methyl-
oder Ethyl-methacrylsiureesters. Es sind sowohl Homopolymerisate als auch Copolymerisate dieser Metha-
crylsdureester darunterzu verstehen. Dariiber hinaus kénnen andere, ethylenisch ungeséttigte copolymerisier-
bare Monpmere wie beispielsweise (Meth)Acrylnitri, (a-Methyi)-Styrol, Bromstyrol, Vinylacetat,
Acrylsaure-CrCs-alkylester. {(Meth)Acrylsdure, Ethylen, Propylen und N-Vinylpyrrolidon in untergeordneten
Mengen einpolymens:ert sein.

Die erfindungsgemas geeigneten themmoplastischen Poly-C,-C,-alkyl-methacrylate sind I|teraturbekannt
oder nach literaturbekannten Verfahren erhaltlich.

Geelgnpte Vinylpolymerisate sind auch Copolymerisate aus Styrol oder a-Methylstyrol und Acrylnitril, die
gegebenenfalls bis zu 40 Gew.-% Ester der Acrylsaure oder Methacryls&ure, insbesondere Methylmethacrylat
oder n-Butylacrylat enthalten. Styrolderivate miissen auf jeden Fall als Monomere enthalten sein. Die Styrol-
derivate sind dabei in Anteilen zwischen 100 und 10 Gew.-%, bevorzugtzwischen 90 bis 20 Gew.-%, besonders
bevorzugt zwischen 80 bis 30 Gew.-%, enthalten, die nach {iblichen Verfahren wie radikalische Polymerisation

. in Masse, L}Ssung, Suspension oder Emulsion, bevorzugt aber durch radikalische Emulsionspolymerisation in

Wasser erhalten werden.

Geeignete Pfropfpolymerisate entstehen durch Polymerisation der oben genannten Vinylmonomeren oder
Vinylmonomerengemische in Gegenwart von Kautschuken mit Glastemperaturen < 0°C, vorzugsweise < —
20°C. Die Pfropfpolymerisate enthalten in der Regel 1 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, Kautschuk.
Die Pfropfpolymerisate lassen sich durch iibliche Verfahren in Losung, Masse oder Emulsion, bevorzugt in
Emulsion, herstellen, wobei Vinylmonomerengemische simultan oder sukzessive pfropfpolymerisiert werden
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kénnen. i

Geeugnete Kautschuke sind vorzugsweise Dienkautschuke und Acrylatkautschuke.

Dienkautschuke sind beispielsweise Polybutadien, Polyisopren und Copolymerisate von Butadien mit bis
zu 35 Gew..% Comonomeren wie Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat und C4-Cg-Alkylacrylaten.

Acrylatkautschuke sind beispielsweise vernetzte, telichenférmige Emulsionspolymerisate aus C4-Cg-Alky-
lacrylaten, insbesondere C,-Ce-Alkylacrylaten, gegebenenfalls im Gemisch mit bis zu 15 Gew.-% anderen,
ungeséttigten Monomeren wie Styrol, Methylmethacrylat, Butadien, Vinylmethylether, Acryinitri, und aus
wenigstensieinem polyfunktionellem Vernetzer wie beispielsweise Divinylbenzol, Glykol-bis-acrylate, Bisacry-
lamide, PhOSghorséiureMallylester, Zitronenséuretriallylester, Allylester von AcrylsBure und Methacrylsdure,
Triallylisocyanurat, wobei die Acrylatkautschuke bis zu 4 Gew.-% der vernetzenden Comonomere enthalten
kénnen.

Zur Herstellung der Pfropfpolymerisate sind auch Gemische von Dien- mit Acrylatkautschuken sowie Kaut-
schuke mit einer Kern-Mantel-Struktur geeignet.

Die Kautschuke miissen zur Pfropfpolymerisation in Form diskreter Teile vorliegen, z.B. als Latex. Diese
Teilchen haben i.a. mittere Durchmesser von 10 nm bis 2.000 nm.

Die Pfropfpolymerisate kdnnen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch radikalische Emulsionsp-
fropfpolymerisation der Vinylmonomeren in Gegenwart von Kautschuklatices bei Temperaturen von 50 bis
90°C unter Verwendung wasseridslicher Initiatoren wie Peroxodisulfat oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren,
erzeugt werden.

Bevorzugt sind radikalisch hergestellte Emulsionspfropfpolymerisate auf teilchenfonmige, hochvernetzte
Kautschuke (Dien- oder Alkylacrylatkautschuke) mit Gelgehalten > 80 Gew.-% und mittieren Teilchendurch-
messern (d50) von 80 bis 800 nm.

Besonders geeignet sind technisch gebriuchliche ABS-Polymerisate.

Mischufngen von Vinyl-Homopolymerisaten und/oder Vinyl-Copolymerisaten mit Pfropfpolymerisaten sind
ebenfalls geeignet.

Bevorzugte andere Thermoplasten b) sind auch thermoplastische Polyurethane. Dies sind Reaktionspro-
dukte aus Diisocyanaten, ganz oder Gberwiegend aliphatischen Oligo-und/oder Polyestern und/oder -ethern
sowie einem oder mehreren Kettenverldngerern. Diese thermoplastischen Polyurethane sind im wesentlichen
linear und besitzen thermoplastische Verarbeitungscharakteristiken.

Die the;moplashschen Polyurethane sind bekannt oder kénnen nach bekannten Verfahren (siehe bei-
spielsweise US-PS 3214411, J.H. Saunders und K.C. Frisch, "Polyurethanes, Chemistry and Technology”, Vol
Il, Seiten 299 bis 451, Interscience Publishers, New York, 1964 und Mobay Chemical Coporation, “A Proces-
sing Handbook for Texin Urethane Elastoplastic Materials”, Pittsburgh, PA) hergestellt werden.

Ausgangsmaterialien zur Herstellung der Oligoester und Polyester sind beispielsweise Adipinsaure, Bern-
steinsdure, Subecinsaure, Sebacinsure, Oxalsdure, Methyladipinséure, Glutarsdure, Pimelinsaure, Azelain-
sdure, Phthalséure, Terephthalséiure und Isophthalséure.

Adipins&ure ist hierbei bevorzugt.

Als Glykole zur Herstellung der Oligoester und Polyester kommen beispielsweise Ethylenglykol, 1,2- und
1,3-Propylenglykol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 2,3-, 2,4-Butandiol, Hexandiol, Bishydroxymethylcyclohexan, Diethylengly-
kol und 2,2-Diemthyl-propylenglykol in Betracht. Dariiber hinaus kdnnen gemeinsam mit den Glykolen kleine
Mengen, bis zu 1 Mol-%, tri- oder hdher funktionelle Alkohole, z.B. Trimethylolpropan, Glycerin, Hexantriol usw.
eingesetzt werden. °

Die resultierenden Hydroxyl-ollgo-oder -polyester haben ein Molekulargewicht von wenigstens 600, eine
Hydroxylzahl von ca. 25 bis 190, vorzugsweise ca. 40 bis 150, eine Séurezahl von ca. 0,5 bis 2 und einen Was-
sergehalt vo ca. 0,01 bis 0,2%. ,

0Iigoester bzw. Polyester sind auch oligomere oder polymere Lactone, wie beispielsweise Oligo-capro-
lacton oder Poly—caprolacton. und aliphatische Polycarbonate, wie beispielsweise Poly-butandiol-(1,4)-carbo-
nat oder Poly-hexandiol-(1,6)-carbonat.

Ein besonders geeigneter Oligorest, der als Ausgangsmaterial fiir die themnoplastischen Polyurethane ver-
wendet werden kann, wird aus Adipinsdure und einem Glykol hergestelit, das wenigstens eine primére Hydro-
xylgruppe besitzt. Die Kondensation wird beendet, wenn eine S&urezahl von 10, vorzugsweise ca. 0,5 bis 2

. emreicht ist. Das wihrend der Reaktion entstehende Wasser wird damit gleichzeitig oder hinterher abgetrennt,

s0 dai® der Wassergehalt am Ende im Bereich von ungefahr 0,01 bis 0,05%, vorzugsweise 0,01 bis 0,02 liegt.
Oligo- bzw. Polyether zur Herstellung der thermoplastischen Polyurethane sind beispielsweise solche auf
Basis von Tetramethylenglykol, Propylenglykol und Ethylenglkyol.
Polyacetale sind ebenfalls als Polyether zu verstehen und einsetzbar.
Die Oligoether bzw. Polyether sollen mitilere Molekulargewichte Mn (Zahlenmittel, ermittelt Giber die OH-

Zaht der Produkte) von 600 bis 2000 vorzugsweise von 1000 bis 2000 haben.
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Als organisches Diisocyanat wird zur Herstellung der Polyurethane vorzugsweise 4,4'-Diphenylmethan-
diisocyanat; verwendet. Es sollte weniger als 5% 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanat und weniger als 2% des
Dimeren vop Diphenylmethan-diisocyanat enthalten. Es ist weiterhin wiinschenswert, daB die Aciditat, gerech-
net als HCI im Bereich von ¢. 0,005 bis 0,2% liegt. Die Aciditét, gerechnet als % HC, wird durch Extraktion des
Chlorids aus dem Isocyanat in heiler, waRriger Methanol-Ldsung oder durch Freisetzung des Chiorides bei
Hydrolyse mit Wasser und Titration des Extraktes mit Standard-Silbernitrat-Lsung bestimmt, um die darin vor-
handene C?Iorid-lonen-Konzenh'ation zu erhalten.

Es konnen auch andere Diisocyanate zur Herstellung der thermoplastischen Polyurethane verwendet wer-
den, beispielsweise die Diisocyante des Ethylens, Ethylidens, Propylens, Butylens, Cyclopentylens-1,3, Cyc-
lohexylens-1,4, Cyclohexylens-1,2, des 2,4-Tolylens, des 2,6-Tolylens, des p-Phenylens, des n-Phenylens,
des Xylens, des 1,4-Naphthylens, des 1,5-Naphthylens, des 4,4'-Diphenylens, das 2,2-Diphenylpropan-4,4'-
diisocyanat, das Azobenzol-4,4'-diisocyanat, des Diphenylsulfon-4,4'-diisocyanat, das Dichlorhexanmethylen-
diisocyanat, das Pentamethylen-diisocyanat, das Hexamethylen-diisocyanat, das
1-Chlorbenzol-2,4-diisocyanat, das Furfuryl-diisocyanat, das Dicyclohexylmethan-diisocyanat, das Isophoron-
diisocyanat, das Diphenylethan-diisocyanat und Bis(-isocyanatophenyl)-ether von Ethylenglykol, Butandiol etc.

Als Kettenverlangerer knnen organische difunktionelle Verbindungen verwendet werden, die aktiven, mit
Isocyanaten reaktiven, Wasserstoff enthalten, z.B. Diole, Hydroxycarbons&uren, Dicarbons@uren, Diamine und
Alkanolamine und Wasser. Als solche sind beispielsweise Ethylen-, Propylen-, Butylenglykol, 1,4-Butandiol,
Butandiol, Butindiol, Xylylenglykol, Amylengiykol, 1,4-Phenylen-bis-g-hydroxy-ethylether, 1,3-Phenylen-bis-p-
hydroxyethylether, Bis-(hydroxymethyl-cyclohexan), Hexandiol, Adipinsdure, e-Hydroxycapronsaure, Thiodi-
glykol, Ethylendiamin-, Propylen, Butylen-, Hexamethylen-, Cyclohexylen-, Phenylen-, Toluylen-,
Xylylendiamin, Diaminodicyclohexylmethan, Isophorondiamin, 3,3'-Dichlorbenzidin, 3,3"-Dinitrobenzidin, Etha-

‘nolamin, Aminopropylatkohol, 2,2-Dimethyl-propanolamin, 3-Aminocyclohexylaikohol und p-Amiobenzylalko-

hol zu nennen. Das Molverhéltnis Oligo- bzw. Polyester zu bifunktionellen Kettenverléngerer bewegt sich im
Bereich 1 : 1 bis 1 : 50, vorzugsweise 1 :'2 bis 1 : 30.

‘AuRer difunktionellen Kettenverliingerern kénnen auch in untergeordneten Mengen bis zu etwa 5 Mol-%,
bezogen auf Mole eingesetzten bifunktionellen Kettenverldngerer, trifunktionelle oder mehr als trifunktionelle
Kettenverléingerer eingesetzt werden.

Derartige trifunktionelle oder mehr als trifunktionelle Kettenveridangerer sind beispielsweise Glycerin, Tri-
methylolpropan, Hexantriol, Pentaerythrit und Triethanolamin.

Monofufpktionelle Komponenten, beispielsweise Butanol, knnen auch zur Herstellung der thermoplasti-
schen Polyurethane eingesetzt werden.

Die als Bausteine fiir die thermoplastischen Polyurethane genannten Diisocyanate, Oligoester, Polyester,
Polyether. Kettenveridingerer und monofunktionellen Komponenten sind entweder literaturbekannt oder nach
literaturbekannten Verfahren erhattlich.

Die bekannte Herstellung der Polyurethane kann beispielsweise wie folgt durchgefiihrt werden :

So konnen beispielsweise die Oligo- bzw. Polyester, die organischen Diisocyanate und die Kettenveri@in-
gerer filr sich vorzugsweise auf eine Temperatur von ca. 50 bis 220°C erhitzt und dann vermischt werden. Vor-
zugsweise werden die Oligo- bzw. Polyester zunichst einzeln erhitzt, dann mit den Kettenverlingerem
gemischt und die erhaltene Mischung mit dem vorerhitzten Isocyanat vermischt.

Das Mischen der Ausgangskomponenten zur Herstellung der Polyurethane kann mit irgendeinem mecha-
nischen Rityrer erfolgen, der intensive Mischung innerhalb kurzer Zeit erlaubt. Falls die Viskositat der Mischung
wihrend des Riihrens vorzeitig zu schnell steigen sollte, kann entweder die Temperatur gesenkt oder eine
kleine Menge (0,001 bis 0,05 Gew.-%, bezogen auf Ester) Zitronensdure oder dhnliches zugegeben werden,
um die Gesphwmdlgkeu der Reaktion zu yerringern. Zur Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit kdnnen ge-
eignete Katg—.\lysatoren, wie z.B. tertidre Amme. dieindem US-Patent 2729618 genannt werden zur Anwendung
kommen.

Bevorzy gte andere Thermoplasten sind auch sogenannte "LC-Polymere". Als L C-Polymere werden Poly-
mere bezeichnet, diefliissigkristalline Schmeizen bilden kénnen. Derartige Polymere, die auch als "thermotrop”
bezeichnet werden, sind hinreichend bekannt (siehe beispielsweise EP-OS 0131848, EP-OS 0132637 und EP-
0S8 0134959). in den genannten Literaturstellen ist weitere Literatur angezogen und dariiber hinaus die Ermit-

. tlung des fliissigkristallinen Zustandes von Polymerschmelzen beschrieben.

"LC-Polymere" sind beispielsweise aromatische Polyester auf Basis von gegebenenfalls substituierter p-
Hydroxybenzoeséure, gegebenenfalls substituierten Iso- und/oder Terephthalsauren, 2,7-Dihydroxynaphthalin
und anderen Diphenolen (EP-OS 0131846), aromatische Polyester auf Basis von gegebenenfalls substituierter
p-Hydroxybenzoeséure, Diphenolen, Kohlens&ure und gegebenenfalls aromatischen Dicarbonsduren (EP-OS
0132637) und aromatischer Polyester auf Basis von gegebenenfalls substituierter p-Hydroxybenzoeséure, 3-
Chlor-4-hydroxybenzoeséure, Isophthalsiure, Hydrochinon und 3,4’- undfoder 4,4’-Dihydroxydiphenyl, 3,4'-
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und/oder 4, -Dihydroxydiphenylether und/oder 3,4'- und/oder 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid (EP-OS 0134949).

Die LC;fPonmere haben eine Persistenzlange bei Zimmertemperatur zwischen 18 und 1300 A, bevorzugt
zwischen 25 und 300 A, insbesondere zwischen 25 und 150 A.

Die Peisistenziinge eines Polymeren bei Zimmertemperatur charakterisiert die mittlere Verknduelung
einer Molekiilkette in einer verdiinnten Lésung unter Theta-Bedingungen (vgl. z.B. P.J. Flory, "Principles of
Polymer Chemistry”, Cornell Univ. Press, Ithaca, New York) und die Hélfte der Kuhnschen Schrittidnge. Die

. Persistenzldnge kann mit verschiedenen Methoden in verdiinnten Ldsungen bestimmt werden, z.B. durch

Lichtstreuugg und Rantgenkleinwinkel-Messungen. Man kann nach geeigneter Praparation die Persistenz-
ldnge auchf;:_rp_it_ Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung im Festkdrper bestimmen. Weitere theoretische und
experimentelle Methoden sind z.B. in J.H. Wendorff in "Liquid Crystalline Order in Polymers", e.g. A. Blumstein,
Academic Press 1978, S. f16 ff sowie in den in "S.M. Aharoni, Macromolecules 19, (1986), S. 429 ff* angege-
benen Referenzen beschrieben.

Bevorzugte andere Thermoplasten sind auch aromatische Polyestercarbonate.

ErfindungsgemaR als Thermoplast b) einsetzbare aromatische Polyester und Polyestercarbonate sind aus
mindestens einem aromatischen Bisphenol, z.B. der Formel (VII), aus mindestens einer aromatischen Dicar-
bons&ure und gegebenenfalls aus Kohlensdure aufgebaut. Geeignete aromatische Dicarbonséuren sind bei-
spielsweise Orthophthalséure, Terephthalsidure, Isophthalsaure, tert.-Butylisophthalséaure,
3,3'-Diphenyldicarbonsaure, 4,4'-Diphenyldicarbonséure, 4 4'-Benzophenondicarbonséure, 3,4’-Benzophe-
nondicarbonsadure, 4,4'-Diphenyletherdicarbonséure, 4,4-Diphenyisulfondicarbonséure, 2,2-Bis-(4-carboxy-
phenyl)-propan, Trimethyl-3-phenylindan-4,5"-dicarbonséure.

Von den aromatischen Dicarbonsauren werden besonders bevorzugt die Terephthalséure und/oder Isopht-
halsdure eingesetzt.

Aromaljsche Polyester und Polyestercarbonate kdnnen nach Verfahren hergestelit werden, wie sie fiir die
Polyester- ljzw. Polyestercarbonat-Herstéllung aus der Literatur bekannt sind, so z.B. nach Verfahren in homo-
gener Losung, nach Schmelzumesterungsverfahren und nach dem Zweiphasengrenzfidchenverfahren. Bevor-
zugt werdgn Schmelzumesterungsverfahren und insbesondere das 2weiphasengrenzflichenverfahren
angewandt.

Schmelzumesterungsverfahren (Acetatverfahren und Phenylesterverfahren) werden beispielsweise in den
US-PS 3494885, 4386186, 4661580, 4680371 und 4680372, den EP-A 26120, 26121, 26684, 28030, 39845,
91602, 97970, 79075, 146887, 156103, 234913, 234919 und 240301 sowie den DE-A 1495626, 2232977
beschrieben. Das Zweiphasengrenzfiachenverfahren wird beispielsweise beschrieben in den EP-A 68014,
86322, 134898, 151750, 182189, 219708, 272426, in DE-OS 2940024, 3007934, 3440020 und in Polymer
Reviews, Volume 10, "Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods", Paul W. Morgan, Inter-
science Publishers, New York 1965, Kap. VIil, S. 325, Polyester.

Beim Acetatverfahren werden im allgemeinen Bisphenoldiacetat bzw. beim Phenylesterverfahren werden
im allgemeinen Bisphenol, aromatische Dicarbonséure oder Diphenylester der aromatischen Dicarbonsaure
und gegebenenfalls Diphenyicarbonat unter Phenolabspaltung und gegebenenfalis CO,-Abspaltung zum Poly-
ester bzw. Polyestercarbonat umgesetzt. Beim Zweiphasengrenzfiichenververfahren dienen als Ausgangs-
stoffe zur Herstellung von Polyestern und Polyestercarbonaten, im allgemeinen Alkalibisphenolat,
aromatisches Dicarbons&uredichlorid und gegebenenfalls Phosgen. Bei dieser Kondensationsreaktion werden
der Polyester bzw. das Polyestercarbonat unter Alkalichloridbildung hergestellt. Im allgemeinen ist das gebil-
dete Salz in der waBrigen Phase geldst, wihrende der gebildete Polyester bzw. das gebildete Polyestercar-
bonat in der organischen Phase geldst vorliegt und daraus isofiert wird.

Bevorzugte Elastomere b3) filr die Komponente b) zur Herstellung der erfindungsgeméfen Mischungen
sind die vorstehend erwahnten Polyurethane, soweit sie elastischer Natur sind, Styrol, Butadien-Blockcopoly-
mere, die teilweise hydriert sein kénnen (beispielsweise Kraton G® der Sheli), die vorsiehend fiir die Pfropf-
polymerisal"e erwdhnten Kautschuke, die'__Pfropfpolymerisate selbst, soweit sie elastisch sind sowie elastische
Polycarbonat-Polyether-Blockcopolymere.

Diese Elastomeren sind bekannt.

Die Folien, beziehungsweise Verbundfolien kénnen flach, hohl, kugelférmig, schlauchfdrmig und hohlfa-
serformig sein, Derartige Folien sind nach bekannten Verfahren durch Verformen, Tiefziehen, Blasen etc.

_erhéltlich. -

Die erfindungsgemaRen Folien, insbesondere die Verbundfolien, finden Verwendung beispielsweise fur
koch- und ofenfeste dichte Verpackung und fiir mikrowellenfeste Verpackungen, je nachdem, mit welcher Kom-
ponente b) die erfindungsgeméfe Verbundfolie aufgebaut ist.

Die erfindungsgemaRen Verbundfolien kdnnen durch Coextrusion der thermoplastischen Kunststoffe mit
den erfindungsgemiRen Polycarbonaten in einem Arbeitsgang erzeugt werden.

Die Folien aus den erfindungsgemafien Polycarbonaten und die erfindungsgeméfen Verbundfolien auf
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Basis dieser Folien aus den erfindungsgemaBen Polycarbonaten kdnnen als homogene Membranen, Kompo-
sitionsmembranen oder asymmetrische Membranen verwendet werden.

In den nachfolgenden Beispielen wird die relative Viskositit gemessen an 0,5 Gew.-%igen Losungen des
Polycarbonats in CH,Cl,.

Die Einfriertemperatur oder Glastemperatur wird gemessen durch Differential Scanning Calorimetry (DSC).

Beispiel B. 1

3109 (0 1, Mol) des Diphenols gemaB Beispiel (A.1), 33,6 g (0,6 Mol) KOH und 560 g Wasser werden in
einer Inertgas-Atmosphire unter Rihren geldst. Dann filgt man eine Losung von 0,188 g Phenol in 560 ml
Methylenchlorid zu. In die gut geriihrte L8sung wurden bei pH 13 bis 14 und 21 bis 25°C 19,8 g (0,2 Mol) Phos-
gen eingeleitet. Danach wird 0,1 mi Ethylpyridin zugegeben und noch 45 Minuten gerithrt. Die bisphenolatfreie
waBrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase nach Anséuern mit Phosphorséure mit Wasser neutral
gewaschen und vom L8sungsmittel befreit. Das Polycarbonat zeigte eine relative L8sungsviskositat von 1,259,

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 233°C bestimmt (DSC).

Beispiel B.2

68,4 g (0,3 Mol) Bisphenol A (2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 217,0 g (0,7 Mol) Diphenol gemaR Bei-
spiel (A.1), 336.6 g (6 Mol KOH und 2700 g Wasser werden in einer Inertgas-Atmosphére unter Rihren geldst.
Dann filgt mian eine L6sung von 1,88 g Phenol in 2500 ml Methylenchiorid zu. In die gut gerithrte Losung wurden
bei pH 13 bis 14 und 21 bis 25°C 198 g (2 Mol) Phosgen eingeleitet. Danach wird 1 ml Ethylpiperidin zugegeben
und noch 45 Min. geriihrt. Die bisphenolatfreie wiRtrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase nach
Anséuern rmt Phosphorsaure mit Wasser neutral gewaschen und vom Lasu ngsmittel befreit. Das Polycarbonat
zeigte eine relative Losungsviskositét von 1,336.

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 212°C bestimmt (DSC).

Beispiel B.3

Wie in Beispiel B.2 wurde eine Muschung aus 114 g (0,5 Mol) Bisphenol A und 155 g {0,5 Mol) Diphenol
gemaR Beigpiel (A.1) zum Polycarbonat umgesetzt.

Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungsviskositét von 1,386.

Die Glastemperatur des Polymer wurde zu 195°C bestimmt (DSC).

Beispiel B.4

Wie in Beispiel B.2 wurde eine Mischung aus 159,8 g (0,7 Mol) Bisphenoi A und 93 g (0,3 Mol) Diphenol
gemaf Beispiel (A.3) zum Polycarbonat umgesetzt.

Das Polycarbonat zeigte eine relative Ldsungsviskositdt von 1,437.

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 180°C bestimmt (DSC).

1]

Beispiel B.5

31,0 g (0.1 Mol) Diphenol gema® Beispiel (A.3), 24,0 g (0,6 Mol) NaOH und 270 g Wasser werden in einer
lnertgas-Ahnosphére unter Riihren geldst. Dann fiigt man eine Ldsung von 0,309 g 4-(1,1,3,3-Tetramethylbu-
tyl)-phenol in 250 mi Methylenchlorid zu. In die gut gerlihrte Lésung wurden bei pH 13 bis 14 und 21 bis 25°C
19,8 g (0,2 Mol) Phosgen eingeleitet. Danach wird 0,1 ml Ethylpiperidin zugegeben und noch 45 Min. geriihrt.
Die bisphenolatireie wérige Phase wird abgetrennt, die oganische Phase nach Ans&uemn mit Phosphorsdure
mit Wasser neutral gewaschen und vom Lésungsmittel befreit. Das Polycarbonat zeigte eine relative Losungs-
viskositat von 1,314.

Die Glastemperatur des Polymers wurde zu 234°C bestimmt (DSC).

Zur Abschatzung des UV-Bestandigkeit der neuen Polycarbonate wurde die Primérradikalbildung bei UV-
Bestrahlung mit einer Quecksilberdampflampe (Kantenfilter 305 nm) im Vergleich zu einem Polycarbonat auf
Basis des 2j2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propans bestimmt. Es zeigte sich, dal das Polycarbonat gemé&R Beispiel
B1 eine geringere Primarradikalbildungsrate und daher eine hGhere UV-Bestandigkeit aufweist.

19



10

15

20

25

40

55

 EP 0 359953 B1

Beispiel B.6
3 . i

148,2 g" (0,65 Mol) 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl})-propan, 108,5 g (0,35 Mol) Diphenol gemaB Beispiel (A.1).
336,6 g (6 Mol) KOH und 2700 g Wasser werden in einer Inertgas-Atmosphare unter Rithren geldst. Dann filigt
man eine LBsung von 8,86 g 4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl-phenol in 2500 ml Methylenchlorid zu. In die gut
geriihrte Losung wurden bei pH 13-14 und 21-25°C 198 g (2 Mol) Phosgen eingeleitet. Danach wird 1 mi Ethyl-
piperidin zugegeben und noch 45 Minuten geriihrt. Die bisphenolatfreie walirige Phase wird abgetrennt, die
organische Phase nach Ansduern mit Phosphorsdure mit Wasser neutral gewaschen und vom Lésungsmittel
befreit. Das,!_l{’_g[xqggbonat zeigte eine rel. Ldsungsviskositat von 1,20.

Beispiel B.7

3,875 kg (12,5 Mol) Bispheno! geman Beispiel (A.2) werden in 6,675 kg 45%iger NaOH und 30 | Wasser
in einer Inertgasatmosphdre unter Riihren geldst. Dann werden 9,43 | Methylenchlorid, 11,3 | Chlorbenzol und
23,5 g Phenol zugegeben. In die gut geriihrte Lésung werden bei pH 13-14 und 20-25°C 2,475 kg Phosgen
eingeleitet. Nach Beendigung des Einleitens werden 12,5 mi N-Ethylpiperidin zugegeben. Man I&3t 45 min.
nachreagieren. Die bisphenolatfreie waRrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase mit Phosphorsure
angeséuert und anschlieBend elektrolytfrei gewaschen und vom Losungsmittel befreit.

rel. Viskositat : 1,300
Glastempesatur : 238°C
Beispiel B.& _

155¢g _i0,05 Mol) Bisphenol gemag Beispiel (A.3), 13,4 g (0,05 Mol) Bis- (4-hydroxyphenyl)-cyclohexan
(Bisphenol Z), 24,0 g (0,6 Mol) NaOH werden in 362 ml Wasser in einer Inertgasatmosphére unter Riihren
geldst. Dann werden 0,516 g 4-(1,1,3,3-Tetramethyibutyl)phenol geldst in 271 ml Methylenchlorid zugegeben.
in die gut geriihrte L6sung werden bei pH 13-14 und 20-25°C 19,8 g Phosgen eingeleitet. 5 Minuten nach Been-
digung des Einleitens werden 0,1 ml N-Ethylpiperidin zugegeben. Man 148t 45 Minuten nachreagieren. Die bis-
phenolatfreie wiirige Phase wird abgetrennt, die organische Phase mit Phosphorsdure angeséuert und
anschlieBend neutral gewaschen und vom LSsungsmittel befreit.
rel. Viskositat : 1,297
Glastemperatur : 208°C

Beispiel B.9

15,5 g (0,05 Mol) Bisphenol gemaR Beispiel (A.1), 17,6 g (0,05 Mol) 4,4’-Dihydroxytetraphenylmethan, 24,0
g (0,6 Mol) NaOH werden in 411 ml Wasser in einer Inertgasatmosphdre unter Rithren geldst. Dann werden
0,516 g 4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)phenol geldst in 308 ml Methylenchlorid zugegeben. In die gut geriihrte
Losung werden bei pH 13-14 und 20-25°C 19,8 g Phosgen eingeleitet. 5 Minuten nach Beendigung des Ein-
leitens werden 0,1 mi‘N-Ethylpiperidin zugegeben. Man |83t 45 min. nachreagieren. Die bisphenolatfreie wank-
rige Phase wird abgetrennt, die organische Phase mit Phosphorsdure angeséuert und anschlieBend neutral
gewaschen und vom Lasungsmitte] befreit.

rel. Viskositit : 1,218
GIastemper’Ftur :212°C |

Beispiel B1,0

16,3 g (0,05 Mol) Bisphenol gemaB Beispiel (A.4), 23,6 g (0,42 Mol) KOH werden in 100 ml Wasser in einer

. Inertgasatmosphdre unter Rihren gel&st. Dann werden 100 ml Methylenchlorid zugegeben. In die gut geriihrte

L&sung werden bei pH 13-14 und 20-25° 17,3 g Phosgen eingeleitet. 5 Minuten nach Beendigung des Einleitens
werden 0,3.ml N-Ethylpiperidin zugegeben. Man 138t 45 min. nachreagieren, Die bisphenolatfreie wéRrige
Phase wird abgetrennt, die organische Phase mit Phosphorséure angesaurert und anschliefend neutral gewa-
schen und vom LOsungsmittel befreit.

rel. Viskositét : 1,310
20
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Glastemperatur : 24150

Beispie! B.11

29,6 g (0,1 Mol) Bisphenol gemas Beispiel (A.5), 24,0 g (0,6 Mol) NaOH werden in 370 mi Wasser in einer
Inertgasatmosphire unter Riihren geldst. Dann werden 0,413 g 4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)phenol geldst in
277 ml Methylenchiorid zugegeben. In die gut geriihrte L&sung werden bei pH 13-14 und 20-25°C 19,8 g Phos-
gen eingeleitet. 5 Minuten nach Beendigung des Einleitens werden 0,1 ml N- Ethylpiperidin zugegeben. Man
18Rt 45 min, nachreagieren. Die bisphenolatfreie wiRrige Phase wird abgetrennt, die organische Phase mit
Phosphorséure arfgeséiuert und anschiieRend neutral gewaschen und vom Lésungsmittel befreit.

rel. Viskositat : 1,370
Glastemperatur : 193°C

Beispiel B.12

62,0 g (0,2 Mot) Bisphenol geméa® Beispiel (A.1), 182,4 g (0,8 Mol) Bisphenol A, 240 g (6 Mol) NaOH werden
in 2400 ml Wasser in einer Inertgasatmosphére unter Riihren geldst. Dann werden 6,603 g 4-(1,1,3,3-Tefra-
methylbutyl)phenol geldst in 2400 ml Methylenchiorid zugegeben. In die gut geriihrte Ldsung werden bei pH
13-14 und 20-25°C 198 g Phosgen eingelsitet. 5 Minuten nach Beendigung des Einleitens wird 1 mi N-Ethyl-
piperidin zugegeben. Man I8t 45 min. nachreagieren. Die bisphenolatfreie wéiRlrige Phase wird abgetrennt,
die organische Phase mit Phosphors3ure angesauert und anschlieBend neutral gewaschen und vom Lésungs-
mittel befreit.

rel. Viskositat : 1,298
Glastemperatur : 172°C

Beispiel B.13
170,5 g (0,55 Mol) Bisphenol gemag Beispiel (A.3), 102,6 g (0,45 Mol) Bisphenol A, 240 g (6 Mol) NaOH

werden in 2400 mi Wasser in einer Inertgasatmosphare unter Riihren gel&st. Dann werden 5,158 g 4-(1,1,3,3-
Tetramethyibutyl)-phenol geldst in 2400 mi Methylenchiorid zugegeben. In die gut geriihrte L3sung werden bei

-pH 13-14 und 20-25°C 198 g Phosgen eingeleitet. 5 Minuten nach Beendigung des Einleitens wird 1 mi N-Ethyl-

piperidin zugegeben. Man &8t 45 min. nachreagieren. Die bisphenolatfreie wéRrige Phase wird abgetrennt,
die organische Phase mit Phosphorséure angesduert und anschlieRend neutral gewaschen und vom L&sungs-
mittel befreit. -

rel. Viskositat : 1,302
Glastemperatur : 203°C

Beispiel B'1'.4

108,5 g (0,35 Mol) Bisphenol gem3aR Beispiel (A.1); 148.2 g (0,66 Mol) Bisphenol A, 240 g (6 Mol) NaOH
werden in 2400 ml Wasser in einer Inertgasatmosphére unter Riihren gelSst. Dann werden 6,189 g 4-(1,1,3,3-
tetramethyibutyl)phenol geldst in 2400 mi Methylenchlorid zugegeben. In die gut geriihrte Losung werden bei
pH 13-14 und 20-25°C 198 g Phosgen eingeleitet. 5 Minuten nach Beendigung des Einleitens wird 1 mi N-Ethyl-
piperidin zugegeben. Man 130t 45 min. nachreagieren. Die bisphenolatfreie waitrige Phase wird abgetrennt,
die organische Phase mit Phosphorsdure angesguert und anschlieend neutral gewaschen und vom Lsungs-
mittel befreit.

rel. Viskositét : 1,305

. Glastemperatur : 185°C

' Beispiel C |

Aus defn Copolycarbonat geméf Beispiel (B.6) und aus einem Bisphenol-A- Homopolycarbonat mit i,y =
1,20 wurden auf einer Netstal-SpritzguBmaschine Compact Discs mit einem Durchmesser von 12 ¢cm herge-
stellt (Massetemperatur 330 bis 350°C). Es wurde die Doppelbrechung in axialer Richtung anhand von Gan-
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gunterschiedsmessungen durch Verwendung eines iblichen Komparators mittels eines Polarisationsmikros-
kops {iberptiift. Die Transparenz wurde visuell beurteilt, die Glastemperatur durch DSC bestimmt.

;. .
Matsrial Gangunterschied T Transparenz

g
[nm/mm] {°ci
Baispiel B6 + 13 185 ja
Bisphenol-A-
Polycarbonat + 12 145 Ja

Beispiel D (Folienherstellung)
D.1

20 g des Polycarbonats aus Beispiel' B.1 wurden in 200 mi Methylenchlorid unter stéandigem Rihren bei
30°C geldst, die Losung eingedickt und anschlieRend durch AusgieBen auf einer ebenen Glasplatte bei 25°C
eine Folie ejner Dicke von 204 um hergestellt. Diese Folie wurde 4 Stunden bei 90°C unter Vakuum getrocknet,

anschiieBend wurde die Gasdurchléssigkeit durch diese Folie gemessen.

Bestimmung der Gasdurchi@ssigkeit (Permeation) von Polymermembranen

Der Durchgang eines Gases durch eine dichte Polymermembran wird durch einen Lésungs-Diffusionsvor-
gang beschrieben. Die kennzeichnende Konstante fiir diesen Proze ist der Permeationskoeffizient P, der
angibt, welches Gasvolumen V bei gegebener Druckdifferenz Ap in einer bestimmten Zeit t durch eine Folie
bekannter Fldche F und Dicke d hindurchtritt. Fiir den stationdren Zustand Ia8t sich aus den Differentialglei-
chungen des Permeationsvorgangs ableiten :

v'd

(1)
F't*lp

Darilber hinaus ist die Permeation abhingig von der Temperatur und dem Wassergehalt des Gases.

Die MeBanordnung besteht aus einem thermostatisierten Zwei-Kammer-System. Die eine Kammer ist fiir
die Aufnahme des Vérgabegases und die andere fiir die Aufnahme des Permeates ausgelegt. Die Kammern
sind durch die zu messende Polymermembran getrennt.

Beide Kammern werden auf 10-3 mbar evakuiert und die Vorgabekammer dann mit Gas gefillt. Das per-
meierte Gas (inerte Gase) bewirkt dann in der Pemmeatkammer bei konstantem Volumen einen Druckanstieg,
der mit einem Druckaufnehmer (Baratron der Fa. MKS) in Abhéangigkeit von der Zeit bis in den stationdren Gas-
durchgang reglstnert wird. Aus dem Druckanstleg kann V (fiir Normaldruck und Normaltemperatur) errechnet
werden, tist bekannt. Ap wird unter Berlicksichtigung des duRerdem Luftdruckes jeweils auf 105 Pa eingestelit.
Die Membranfiache F ist bekannt. Die Membrandicke d wird mittels Mikrometerschraube als Mittel aus 10 unab-
héngigen iiber die Membranfliche verteilten Dickenmessungen emitteit.

Aus diesen GroBen ist der Permeationskoeffizient P nach (1) zu bestimmen in der Dimension

cm® (NTP) * mm

m * 24h 10*® Pa
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wobei auf eine Membrandicke von 1 mm bezogen ist.
Weiterd MeRparameter sind :
L

Temperatur : 25 + 1C
rel. Gasfeuéhte : 0%

Ergebnis : Permeationskoeffizient

fir0,: . 2808
firNy: - 84,5

firCO,: 21740
firCH,: 1494

Die Folie war noch bei 180°C formstabil.
D.2 (Vergleichsbeispiel)

Entsprechend Beispiel D.1 wurde eine Folie aus Bisphenol-A-Polycarbonat mit einer relativen Viskositat
von 1,28 hergestelit (Dicke : 154 pm) und vermessen.
Ergebnis : Permeationskoeffizient

firO;: 72,0
fir N, : . 366,0
firCO,: ; 350
fir CH,: 27,0

1
3

Bei 180:’0 war diese Folie nicht mehr formstabil.
Beispiel D.3

Wie in Beispiel D.1 beschrieben, wird aus 20 g des Polycarbonates aus Beispiel B.12 eine Folie der Dicke
92 um hergestelit und anschlieRend die Gasdurchidssigkeit gemessen.

Beispiel D.4

Wie in Beispiel D.1 beschrieben, wird aus 20 g des Polycarbonates aus Beispiel B.13 eine Folie der Dicke
95 um hergestellt und anschlieBend die Gasdurchléssigkeit gemessen.

Beispiel D.5

Wie in Beispiel D.1 beschrieben, wird aus 20 g des Polycarbonates aus Beispiel B.14 eine Folie der Dicke
89,7 pm heggestelit und anschiieBend die Gasdurchlassigkeit gemessen.

Beispiel D.6

Das Polycarbonat aus Beispiel B.7 wird in einem Extruder aufgeschmolzen (Temperatur : 360-370°C) und
{iber Breitschlitzdiisen zu einer Folie mit einer Dicke von 163 pm extrudiert und anschlie@end die Gasdurch-
lassigkeit gemessen.

Beispiel D.7

31 g (0,1 Mol) Bisphenol A.1, 24 g (0,6 Mol) NaOH werden in 270 ml Wasser in einer Inertgasatmosphére
unter Rithren geldst. Dann werden 250 ml Methylenchlorid zugegeben. In die gut geriihrte Lodsung werden bei
pH 13-14 und 20-25°C 19,8 g Phosgen eingeleitet. 5 Minuten nach Beendigung des Einleitens wird 0,1 mi N-
Ethylpiperidin zugegeben. Man |&Rt 45 min nachreagieren. Die bisphenolatfreie wéfrige Phase wird abge-
trennt, die organische Phase mit Phosphors3ure angeséuert und anschlieBend neutral gewaschen. Aus der
aufkonzentrierten Lésung in Methylenchiorid wurde ein Film gegossen, der kiar transparent war.
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GPC-AnaIy:se: Das Molekulargewicht wurde auf Basis einer Kalibrierung mit Bisphenol-A-Polycarbonat
! durchgefiihrt.
X M,, = 246000, M,, = 38760

Efrgebnisse Permeationswerte:

Permeationsgase
Probe’ | N, 0, co, CH,
D.3 23,9 109,2 634,9 30,2
D.4 ) 49,7 227,9 1627,5 64,3
D.5 33,6 138,8 828,1 46,8
D-.6 78,2 400,5 2555,0 n.b.

n.b.: nicht bestimmt

D.8 (Verbundfolie)

Die nach D.1 und D.2 hergestellten Folien wurden nach Ausdampfen des Losungsmittels aufeinander
gelegt und bei 235°C und einem Druck von etwa 234 bar 4 Minuten lang zu einer Folie mit einer Dicke von
etwa 307 pm verprefit. ]

Die Gasdurchldssigkeit der Verbundfolie wurde wie in D.1 beschrieben, gemessen.

Ergebnis : Permeationskoeffizient

fiir O, : 208,3
firCO,: 12094
firCHy: 77,1

Diese Verbundfolie war auch noch bei 180°C formstabil.

Beispiel D.9

*

Verbundfolie aus Polycarbonat gemaR Beispiel B.14 und Polymethylmethacrylat

Eine Polymethylmethacrylat-Folie (PMMA) mit einer Dicke von 130 um und eine Folie aus dem Polycar-
bonat B.14 der Dicke 131 pm werden bei 160°C nach 30 Sekunden Vorwérmen unter einem Prefdruck von
200 bar verprefit. Die Gasdurchl@ssigkeiten der Verbundfolie wurde wie in Beispiel D.1 beschrieben gemessen.

Beispiel D.io -
Verbundfolie aus Polycarbonat gemaR Beispiel B.14 und Polystyrol

Eine Polystyrol-Folie (Polystyrol N 168 der BASF AG) mit einer Dicke von 78 pm und eine Folie aus dem
Polycarbonat B.14 der Dicke 101 pm werden bei 160°C nach 30 Sekunden Vorwimmen unter einem PreRBdruck
von 200 bag 30 Sekunden lang zu einer Verbundfolie der Dicke 168 pm verpreRt. Die Gasdurchlassigkeiten
der Verbundfolie wurde wie in Beispiel D.1 beschrieben gemessen. '
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Ergebnisse Permeationswerte:

Permeatf.ionsgase
Prot?__)e No 02> CO, CHy ~-
D9 0,7x 4,5 20,3 0,42%
D.1:) 18,0 102,9 488,5 25,6

x: Da sich bei dieser Verbundfolie ein sehr geringer
Druckanstieg nach Gasvorgabe in miner Mefzelle zeigte,
wurde der Permeationswert aus dem Permeat nach 3 Tagen

Permationszeit bestimmt,

Patentanspriiche

1. Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel

@“"‘T‘Qﬂ (1),

(i,
} R3/ 4
worin
R' und R2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, C;-Cg-Alkyl, C5-C¢-Cycloalkyl, C¢-Cyo-Aryl und
Cs-Cy-Aralkyl,
m, 4 oder 5

R3 und R* fiir jedes X individuell wahlbar, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C4-Ce-Alkyl und

X Kohlenstoff bedeuten

mit der MaRgabe, dal an mindestens einem Atom X R3 und R# gleichzeitig Alkyl bedeuten.

2. Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel (I) gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR in For-
mel (1) beide zu C-1 a-sténdigen X-Atome nicht dialkyl-substituiert sind.

3. Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel (1) gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da® in For-
mel (1) ein dialkyl-substituiertes X-Atom in B-Stellung zu C-1ist.

4. 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan.

5. Verfahren zur Herstellung der Dihydroxydiphenylcycloalkane der Formel ()
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worin
X, R1, R?, R3, R4 und m die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, dadurch gekennzeichnet, dal man Phe-

nole der Fofrmel )
;
H0‘<:> (V)
worin

R und R2 die fiir Formel (1) angegebene Bedeutung haben mit Ketonen der Formel (VI)

}

( ) : (vi)

worin P

X, m, R3 und R* die fiir Formel (I} angegebene Bedeutung haben, im Molverhéltnis (V) : (V1) zwischen 2 : 1
und 10 : 1, yorzugsweise zwischen 2,5 : 1 und 6 : 1 bei Temperaturen zwischen — 30°C und 300°C, vorzugs-
weise zwisc¢hen — 15°C und 150°C und bei Driicken von 1 bis 20 bar, vorzugsweise von 1 bis 10 bar in Anwe-
senheit saurer Katalysatoren und gegebenenfalls in Anwesenheit von Co-Katalysatoen und/oder
L3sungsmitteln und/oder wasserentziehenden Mitteln umsetzt.

6. Verwendung der Diphenocle der Formel (I) des Anspruchs 1 zur Herstellung von hochmolekularen, ther-
moplastischen, aromatischen Polycarbonaten.

7. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen thermoplastischen, aromatischen Polycarbonaten aus
Diphenolen, gegebenenfalls Kettenabbrechern und gegebenenfalls Verzweigern nach den bekannten Metho-
den der Polycarbonatherstellung, vorzugsweise nach dem Zweiphasengrenzfldchenverfahren, dadurch
gekennzeichnet, das man als Diphenole solche der Formel (I) des Anspruchs. 1 in Mengen von 100 Mol-% bis
2 Mol-%, bezogen jeweils auf die Gesamtmolmenge an eingesetzten Diphenolen, verwendet.

8. Hochmolekulare, thermoplastische, aromatische Polycarbonate mit M,, (Gewichtsmittelmolekularge-
wichten) von mindestens 10000 erhéltlich nach dem Verfahren des Anspruchs 8.

9. Hochmolekulare, thermoplastische, aromatische Polycarbonate mit M,, (Gewichtsmittelmolekularge-
wichten) von mindestens 10000, die bifunktionelle Carbonatstruktureinheiten der Formel (la)

; Rr! Rr! X
'“Cb*‘"“{ :>—0 -Cc- (1a)
R? ((xD ‘R2 g
: Ry \Ed
)
worin :

X, R1, R2, R3 R4 und m die fiir die Formel () des Anspruchs 1 genannte Bedeutung haben, in Mengen von 100
Mol-% bis 2 Mol-%, bezogen jeweils auf die Gesamtmenge von 100 Mol-% an difunktionelien Carbonatstruk-

- tureinheiten im Polycarbonat enthalten.

10. Polycarbonate gem&® Anspruch 9, die die Struktureinheiten der Formel {la) in Mengen von 100 Mol-%
bis 5 Mol-% enthalten.

1. Polj'(carbonate gemaR Anspruch 9, die zu 100 Mol-% komplementire Mengen an difunktionellen Struk-
tureinheiten der Formel
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CH3
o~ Do+ o
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enthalten.
12. Polycarbonate gemag 9, enthaltend Struktureinheiten der Formel (ic)

[ rY r!
\ ‘ﬁ {(Ic)
r2 Q@Ha 82 o
worin

R und R? die filr Formel (la) des Anspruchs 9, genannte Bedeutung haben.
. 13. Polycarbonate gem&R Anspruch 9, enthaltend Struktureinheiten der Formel (lla)

o~

'""“"Q C Q—-o-c (1la}
L™
H3C Ha

14. Folien aus den Polycarbonaten gemaf Anspruch 9,

15. Folien einer Dicke von 1-1500 um aus den Polycarbonaten nach Anspruch 9.

16. Folien einer Dicke von 1-1500 pm aus den Polycarbonaten gem&R Anspruch 9, die mono- oder biaxial
im Verhéltnis 1 : 1,5 bis 1 : 3,0 gereckt sind.

17. Verbundfolien aus eine Folie gemaB Anspruch 14 und einer Folie aus einem anderen Kunststoff,

18. Verwendung der Folien gemal Anspruch 14 als Membran fiir die Gaspermeation.

Claims

1. Dihydroxydiphenyi cycloalkanes corresponding to the formula

Rl '
H H .
> .
: ((xb R% '

g3 R

[y

in which
R1 and R2 independently of one another represent hydrogen, halogen, C;-C4 alkyl, Cs-Cg cycloalkyl, Ce-Cyo
aryl and C;-Cy, aralkyl,
m=4or5,
R3 and R4 may be individually selected for each X and independently of one another represent hydrogen
or C,-Cg alkyl and
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; CH3 0

enthalten.
12. Polycarbonate gemaR 9, enthaltend Struktureinheiten der Formel (Ic)
10 R . )

] ,R"' Rt

. . C (Ic)
¥ @ S gt
3 R 0

20 worin .
R* und R2 die fiir Formel (la) des Anspruchs 9, genannte Bedeutung haben.
13. Polycarbonate gemaB Anspruch 9, enthaltend Struktureinheiten der Formel (Ha)

25

(Ila) -

14. Folien aus den Polycarbonaten gemal Anspruch 9.
) 15. Folien einer Dicke von 1-1500 um aus den Polycarbonaten nach Anspruch 9.
35 - 16. Folien einer Dicke von 1-1500 um aus den Polycarbonaten gemaR Anspruch 9, die mono- oder b:axlal
' im Verhdltnis 1 : 1,5 bis 1 : 3,0 gereckt sind.
17. Verbundfolien aus eine Folie gemaR Anspruch 14 und einer Folie aus einem anderen Kunststoff.
18. Verwendung der Folien gemag Anspu‘uch 14 als Membran fiir die Gaspermeation.

40
Claims

1. Dihydroxydiphenyl cycloalkanes comesponding to the formula

r1
é 1 r!
H H (1),
rZ () j : |
5 (X) R
R3 \E4
in which
R!and R2 independently of one another represent hydrogen, halogen, C,-Cg alkyl, Cs-Cg cycloalkyl, C¢-Cyg
§5 aryl and C7-Cy; aralkyl,
m=4or5,

R3 and R* may be individually selected for each X and independently of one another represent hydrogen
or C4~Cg alkyl and
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X represents carbon, with the proviso that, at at least one atom X, both R3 and R4 are alkyl.

2. Dihydroxydiphenyl cycloalkanes corresponding to formula (I) as claimed in claim 1, characterized in that,
in formula (1), neither of the two X atoms in the a-position to C-1 is dialkyl-substituted. :

3. Dihydroxydiphenyl cycloalkanes corresponding to formula (1) as claimed in claim 2, characterized in that,
in formula (}), a diatkyl-substituted X-atom Is in the p-position to C-1.

4. 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethyl cyclohexane.

5. A process for the production of the dihydroxydiphenyl cycloalkanes corresponding to formula (1)

R3/ \R4

Y

in which X, R1, R2, R3, R4 and m are as defined in claim 1, characterized in that phenols corresponding to formuia

V)

inwhich

R' and R2 are as defined for formula (1), ére reacted with ketones corresponding to formula (Vi)

(C) (Vi)

in which

X, m, R3 and R#* are as defined for formula (I), in a molar ratio of (V) : (V1) of from 2 : 1 to 10 : 1 and preferably
in amolar ratio of from 2.5 : 1 to 6 : 1 at temperatures in the range from — 30°C to 300°C and preferably at tem-
peratures in the range from — 15 to 150°C and under pressures of 1 o 20 bar and preferably 1 to 10 bar and
in the presence of acidic catalysts and optionally in the presence of co-catalysts and/or solvents and/or dehyd-
rating agents.

6. The use of the diphenols correspondmg to formula (f) clalmed in claim 1 for the production of high molecu-
lar weight, thermoplastic aromatic polycarbonates.

7. A process for the production of high molecular weight aromatic polycarbonates from d|phenols, optionally
chain terminators and optionally branching agents by the known methods for the production of polycarbonates,
preferably by the two-phase interfacial process, characterized in that the diphenols of formula (1) in claim 1 are
used as the diphenols in quantities of 100 mol-% to 2 moi-%, based on the total mols of diphenols used.

8. High molecular weight, thermoplastic aromatic polycarbonates having weight average molecular weights
Mw of at least 10,000 obtainable by the process claimed in claim 8.

9. High molecular weight, thermoplastic, aromatic polycarbonates having Mw values (weight average
molecular weights) of at least 10,000 which contain bifunctional carbonate structural units corresponding to for-
mula (ia) :
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(X)
in which

X, R1, R?, R3, R4 and m are as defined for formula () in claim 1, in quantities of 100 mol-% to 2 mol-%, based
on the total quantity of 100 mol-% of difunctional carbonate structural units in the polycarbonate.

10. Polycarbonates as claimed in claim 9, characterized in that they contain the carbonate structural units
corresponding to formula (Ia) in quantities of 100 mol-% to 5 mol-%.

11. Polycarbonates as claimed in claim 9, characterized in that they contain quantities complementary to
100 mol-% of difunctional carbonate structural units corresponding to the formula

Ve
o X s
CHg o

12. Polycarbonates as claimed in claim 9 containing structural units of formula (la) correspond to formula
(ic)

} [ Rl : Rl
. -C (Ic)
o S A\ / .
CPQ _Q_O i
RZ H3 rZ 0
L CH3 H3

in which
R! and R? are as defined for formula (la} in claim 9.
13. Polycarbonates as claimed in claim 9 containing structural units corvesponding to formula (lia)

14. Films of the polycarbonates claimed in claim 9.
15.1 to:'-;1500 wm thick films of the polycarbonates claimed in claim 9.
16. 1 to 1500 pm thick films of the polycarbonates claimed in claim 3 monoaxially or biaxially stretched in

. aratioof1:1.5t01:3.0.

17. Composite films of a film as claimed in claim 14 and a film of another plastic.
18. The use of the films claimed in claim 14 as gas permeation membranes.
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1. Dihydroxydiphénylcycloalcanes de formule

Revendications

: rR} )

S R
"@ ¢ Q_O" o
H L&
R2” ( .

x) " R%

)
r3”~ “Re

dans laquelle

R et R2 désignent indépendamment 'un de Fautre de 'hydrogéne, un halogéne, un radical alkyle C,-Cg,

cycloalkyle Cs-Cg, aryle C4-C,g et aralkyle C+-Cy,,

m désigne 4 ou 5,

R3 et R4, pouvant étre choisis individuellement pour chaque X etindépendamment 'un de 'autre, désignent

de I’hydrogéne, un radical alkyle C1-C6 et

X désigne le carbone & condition que, sur au moins un atome X, R? et R4 désignent simultanément un radi-

cal alkyle.

2. Dihydroxydiphénylcycioalcanes de formule (1) selon la revendication 1 caractérisés en ce que, dans la
formule (1), les deux atomes X en position aipha par rapport & C-1 ne sont pas dialkylsubstitués.

3. Dihydroxydiphénylcycloalcanes de formule (1) selon la revendication 2 caractérisés en ce que, dans la
formule (J), un atome X dialkylsubstitué est en position béta par rapport & C-1.

4, 1,1-his-(4-hydroxyphényl)-3,3,5-triméthylcyclohexane.

5. Procédé de préparation de dihydroxydiphénylcycloalcanes de formule (I)

1
R al
; H (1)
H
2 .

R 5® ) 3

(pc) R<
R3 4

dans Iaquelie
X, R1, R2, R3, R4 et m ont la signification donnée dans. la revendication 1, caractérisé en ce que des phénols
de formule (V)

r}

! (V)
H

5 RZ

dans laguelie
R! et R? ont les significations spécifiées pour la formule (i) sont amenés a réagir avec des cétones de formule

i

(v}
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dans laquelle

X, m, R3et ‘R“ ont les signifi catioris spécrf' des pour la formule {J), dans iih rapport molaire (V) : (V1) de Fordre
de2:1a10:1, de préférence de 2,5: 1 a6 : 1 & des températures de - 30°C 2 300°C, de préférence de -
15°C & 150°C et des pressions de 1 a 20 bar, de préférence de 1 4 10 bar en présence de catalyseurs acides
et éventuellement de cocatalyseurs et/ou de solvants et/ou d'agents déshydratants.

6. Mise en oeuvre des diphénols de formule (1) de la revendication 1 pour la préparation de polycarbonates
aromatiques thermoplastiques de poids moléculaire élevé.

7. Procédé de préparation de polycarbonates aromatiques thermoplastiques de poids moléculaire élevé
a partir de diphénols, éventuellement d’agents de rupture de chaine et éventuellement d’agents de ramification
selon les méthodes connues de préparation de polycarbonates, de préférence selon le procédé a l'interphase
caractérisé en ce que les diphénols utilisés sont ceux de la formule (1) de la revendication 1 dans des quantités
de 100% a 2% en moles par rapport & la quantité molaire totale de diphénols utilisés.

8. Polycarbonates aromatiques thermoplastiques de poids moléculaire élevé avec un M, (poids molécu-
laire en moyenne pondérale) d’au moins 10.000 obtenus selon le procédd de la revendication 8.

9, Polycarbonates aromatiques thermoplastiques de poids moléculaire élevé avec un M,, (poids molécu-
laire en moyenne pondérale) d’au moins 10.000 qui contiennent des unités de structure de carbonate & deux
fonctions de formule (la)

-
,O_CL\/ {D-—o-c- (1)
f r2 Qx\ R2

dans laquelle
X, R%, R?, R3, R4 et m ontles significations spécrf' iées pourla formule (I} dela revendication 1 dans des quantités
de 100% & 2% en moles par rapport & la quantité totale de 100% en moles d’unités de structure de carbonate
a deux fonctions dans le polycarbonate.

10. Polycarbonates selon la revendication 9 qui contiennent les unités de structure de formule (la) dans
des quantités de I'ordre de 100% & 5% en moles.

11. Polycarbonates selon la revendication 9 qui contiennent les quantités complémentaires pour parvenir
& 100% en moles d'unités de structure a deux fonctions de formule

't":Ha
| i
CHq, o

:

12. Polycarbonates selon la revendication 9 contenant des unités de structure de formule (lc)

T r!

i - - (Ic)
o 7 ll

, R2 Ha r?

; CH

dans lagquelle
R1 et R2 ont les significations spécifiées pour la formule (la) de la revendication 9.
13. Polycarbonates selon la revendication 9 contenant des unités de structure de formule (lla)
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14, Feuilles en polycarbonates selon la revendication 9.

15. Feuilles d’une épaisseur de 1 2 1.500 pm en polycarbonates selon la revendication 9.

16. Feuilles d'une épaisseur de 1 & 1.500 pm en polycarbonates selon la revendication 9 qui sont étirées
monoaxialement ou biaxialement dans un rapportde 1: 1,52 1:3,0.

17. Feuilles stratifiées a partir d’'une feuille selon la revendication 14 et d’'une feuille en une autre matiére
plastique.

18. Utilisation des feuilles selon la revendication 14 comme membrane pour la perméation aux gaz.
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