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Verfahren zur Herstellung von Kohilenséure-bis-diphenol-estern von Gber Carbonat-Gruppen-verlingerten

Polyalkylenoxiddiolen und ihre Verwendung zur Herstellung von hochmolekularen, segmentierten, thermoplastisch

verareitbaren Polyither-Polycarbonaten.

@ Verfahren zur Herstellung von Kohlenséure- bis-
diphenolestern von Gber Carbonat- Gruppen- verldngerten
Polyalkylenoxiddiolen und ihre Verwendung zur Herstellung
von hochmolekularen, segmentierten, thermoplastisch ver-
arbeitbaren Polyather- Polycarbonaten.

Man erhitzt Polyalkylenoxiddiolen mit Kohlensaure- bis-
arylestern im Vakuum bei Temperaturen zwischen 100 und
200°C wobei pro OH-Gruppe des Polyaikylenoxiddiols
weniger als 1 Mol Kohlenséure- bis-arylester eingesetzt wird.
Anschliessend werden Diphenolen zugesetzt.

E Das erhaltene Reaktionsprodukt wird mit anderen

Diphenolen und mit Phosgen bei pH-Werten zwischen 9 und
14 und Temperaturen zwischen 0° und 80°C zu Polyéther-
Polycarbonaten umgesetzt.
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Verfahren zur Herstellung von Kohlens#dure-bis-diphenol-
estern von Uber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylen~
oxiddiolen und ihre Verwendung zur Herstellung von hoch-
molekularen, segmentierten, thermoplastisch verarbeitbaren
Polytdther-Polycarbonaten.

Die deutsche Patentanmeldung P 2 650 533.9 (Le A 17 516)
beansprucht ein Verfahren zur Herstellung von Kohlensdure-
arylestern von lber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalky-
lenoxiddiolen aus Polyalkylenoxiddiolen mit Mn iiber 135, vor-
5 2zugsweise {iber 800, und Kohlens#durebisarylestern, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass man Pdlyalkylenoxiddiole mit Mole-
kulargewichten Mn (Zahlenmittel) tiber 135, vorzugsweise bei
Temperaturen zwischen 100°C und 200°C im Vakuum unterhalb
35 Torr zusammen mit Kohlens#ure-bis-arylestern in Gegenwart
10 von Katalysatoren erhitzt, wobei pro OH-Gruppe weniger als
~ ein Mol Kohlens#ure-bis-arylester eingesetzt wird, und die
entstehende Hydroxylarylverbindung abdestilliert wird.

Als Polyalkylenoxiddiole sind insbesondere solche

H -(CH-CH)- | -OH, (1)

R!? R" a b
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_2_
worin
R' und R" unabhéngig voneinander H oder C1-04-Alkyl sind,
a eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist und
b eine ganze Zahl von 3 bis 350, insbesondere

von 3 bis 250, ist, geeignet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun die Verwendung
der gemdss der obengenannten deutschen Patentanmeldung

P 2 650 533.9 erh#dltlichen Kohlensdurearylester zur Herstel-
lung von {iber Carbonat-Gruppen-verlédngerten Polyalkylenoxid-
diol-bis~-diphenol-carbonaten; ein weiterer Gegenstand der
vorliegenden Erfindung sind die erfindungsgemiéiss erhaltenen
iber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-
diphenol-carbonate sowie deren Verwendung zur Herstellung von
Poly&dther-Polycarbonaten. Ein weiterer Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung sind die erfindungsgeméss erhaltenen Poly-
dther-Polycarbonate mit einer verbesserten Phasentrennung
zwischen Weichsegment und Hartsegment,die zu besseren anwen-
dungstechnischen Eigenschaften der entsprechenden Polycarbo-
nat-Elastomeren fiihrt.

Die Umesterung der geméss der deutschen Patentanmeldung

P 2 650 533.9 erhdéltlichen iiber Carbonat-Gruppen-verlénger-
ten Polyalkylenoxiddiol-bis-arylcarbonate mit liberschiissigen
Diphenolen zu den entsprechenden {iber Carbonat-Grupper ver=-
léngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonaten er-
folgt liberraschend glatt ohne Nebenreaktionen selbst bei
Reaktionstemperaturen bis 200°C. Weder #ndert sich die von
den Ausgangsprodukten her gegebene molekulare Verteilung,
noch erfolgt Rlickbildung von Polyalkylenoxiddiolen, noch
erfolgt Polykondensation zu Polycarbonaten.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass man Uber Carbonat-Gruppen-verléngerte Polyalkylenoxid-
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diol-bis-arylcarbonate, die gemHss der deutschen Patentanmel-
dung P 2 650 533.9 dadurch erh#dltlich sind, dass man Polyal-
kylenoxiddiole mit Molekulargewichten Mn (Zahlenmittel) Uber

- 135, vorzugsweise i{iber 800, mit Kohlens#ure-bis-arylestern

bel Temperaturen zwischen 100°C und 200°C, vorzugsweise zwi-
schen 110°C und 180°C, im Vakuum unterhalb 35 Torr, vorzugs-
weise zwischen 25 Torr und 0,4 Torr, in Gegenwart von Katalysa-
toren erhitzt, wobei pro OH-Gruppe des Polyalkylenoxiddiols
weniger als ein Mol Kohlens#dure-bis-arylester eingesetzt wird,
und die entstehende Hydroxyarylverbindung abdestilliert wird,
mit Diphenolen bel Temperaturen zwischen 100°C und 200°C, vor-
zugswelise zwischen 110°C und 180°C im Vakuum unterhalb 35
Torr, vorzugswelse zwischen 25 Torr und 0,1 Torr, in Gegen-
wart von Katalysatoren erhitzt, wobei fiir eine Kohlens#ure-
arylestergruppe des {iber Carbonat-Gruppen-verléngerten Poly-
alkylenoxiddiol-bis-arylcarbonates mehr als 1 Mol Diphenol,
vorzugsweise zwischen 1,1 Mol und 2 Mol Diphenol, eingesetzt
werden, und die entstehende Hydroxyarylverbindung abdestilliert
wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit iiber Carbonat-
Gruppen- verléngerte Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbo-
nate, erhalten nach diesem erfindungsgemiéssen Verfahren. ’
Insbesondere werden die gemdss der deutachen Patentanmeldung

P 2 650 533.9 (Le A 17 516) aus den Polyalkylenoxiddiolen

der Formel I mit Kohlens#ure-bis-arylestern der Formel II

Ar - 0 -C -0 - Ar
"
0 (11)

worin

Ar ein substituierter oder unsubstituierter Aryl-
rest mit 6 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise Phenyl
ist, erhdltlichen Polyalkylenoxiddiol-bis-aryl-
carbonate der Formel III

Le A 18 033
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Ar-0-C [}O- (CH-CH)a- -0-C40-Ar, (1II1)

t 1 ]

b

"

0 R' R" 0

n

worin n eine ganze Zahl von 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10,
bedeutet,
Ar, R', R", a und b die fiir die Formel I und II genannte
5 Bedeutung haben, mit den Diphenolen der
folgenden Formel IV

HO OH , (IV)

v D
worin X 'CHZ" -?- ,[fjfj, 0, S oder 502 bedeuten, und
CH3
Y1 bis Yh gleich oder verschieden sind und Wasserstoff

10 oder Halogen, wie beispielsweise Chlor oder
Brom, bedeuten, zu den liber Carbonat-Gruppen-
verlingerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-
carbonaten der Formel V umgesetzt

Y , |
Y 1 Y 3
HO XQO_ C.- (CH—CH) - -o-c -O- X OH
L]
O l RII
5 Y

(V)
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worin n, ‘
R', R", a, b, X und Y,] die fiir die Formeln III und IV ge-
nannte Bedeutung haben.

Geeignete Katalysatoren fiir die erfindungsgemdsse Herstel-
lung der Uber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylen-
oxiddiol-bis-diphenol-carbonate sind basische Umesterungs-
katalysatoren wie Alkali- oder Erdalkaliphenolate, Alkali-
oder Erdalkalialkoholate, tertidire Amine wie beispielsweise
Tridthylendiamin, Morpholin, Pyrrolidin, Tri#dthylamin und
Tributylamin und Pyridin oder Metallverbindungen wie bei-

splelsweise Antimontrioxid, Zinkchlorid, Titantetrachlorid
und Titantetrabutylester.

Der Katalysator wird in Mengen zwischen 10 ppm und 200 ppm,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Jeweils eingesetzten Uber
Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-aryl-
carbonats und des Jeweils eingesetzten Diphenols, verwendet.

Diese Katalysatormengen kdnnen gegebenenfalls noch unter-
schritten werden, wenn die Ausgangsprodukte bei Verwendung
der sauren Katalysatoren keine basischen Verunreinigungen,
und bei Verwendung der basischen Katalysatoren keine sauren
Verunreinigungen enthalten. Im Interesse einer mdglichst
geringen Eigenfarbe der erfindungsgeméssen Produkte sind
m8glichst geringe Katalysatormengen zu bevorzugen.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung der {iber
Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphe-
nol-carbonate erfolgt vorzugsweise in Abwesenheit von L8-
sungsmitteln fir die Reaktanten, insbesondere in Substanz.
Gegebenenfalls kdnnen unter den Reaktionsbedingungen inerte
Losungsmittel wie beispielsweise aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, die unsubstituiert
oder beispielsweise durch Nitrogruppen substituiert sein
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ktnnen, eingesetzt werden.

Die Reaktionszeit fiir das Umesterungsverfahren zur Herstel-
lung der iiber Carbonat-Gruppen -verlingerten Polyalkylen-
oxiddiol-bis-diphenol-carbonate betrédgt in Abh#ngigkeit von
Reaktionstemperatur sowie Art und Menge des Katalysators
zwischen 1/2 und 24 Stunden.

Die Herstellung der iiber Carbonat-Gruppen-verléngerten Poly-
alkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonate erfolgt beispiels-
weise dadurch, dass man eine Mischung aus iliber Carbonat-Grup-
pen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-phenyl-carbonat er-
halten gemiéss der deutschen Patentanmeldung P 2 650 533.9

(Le A 17 516) einem Diphenol und Katalysator im Vakuum auf
Temperaturen zwischen 100°C und 200°C, vorzugsweise zwischen
110°C und 180°C, erhitzt und das mit fortschreitender Re-
aktion gebildete Phenol aus dem Reaktor abdestilliert. Hier-
bei wird das Diphenol im Uberschuss eingesetzt, wobei pro
Kohlens#urephenylestergruppe des Polyalkylenoxiddiol-bis-
phenylcarbonats mehr als 1 Mol Diphenol, vorzugsweise zwi-
schen 17,1 Mol und 2 Mol Diphenol verwendet werden. Gemiss
einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform wird mit dem
Dinatriumphenolat des Bisphenols A als Katalysator die Re-
aktion aus einem {iber Carbonat-Gruppen-verléngerten Poly-
alkylenoxiddiol-bis-phenyl-carbonat, erhalten gem#ss

P 2 650 533.9 (Le A 17 516), und Bisphenol A im Molverh#lt-
nis Bis-phenylcarbonat zu Bisphenol A von 1:3 bei 150°C

im Vakuum zwischen 25 und 0,1 Torr umgesetzt.

Die fiir die erfindungsgemésse Herstellung der ilber Carbonat-
Gruppen-verlingerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-car-
bonate notwendigen iiber Carbonat-Gruppen-verléngerten Poly-
alkylenoxiddiol-bis-arylcarbonate werden geméss der deut-
schen Patentanmeldung P 2 650 533.9 (Le A 17 516) herge-
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stellt. Aus dieser Patentanmeldung ist der folgende Teil
ibernommen:

Gegenstand der deutschen Patentanmeldung P 2 650 533.9

(Le A 17 516) ist ein Verfahren zur Herstellung von Bis-
Kohlenséuremonoarylestern von uber -OCOO-Gruppén-verlénger-
ten Polyalkylenoxiddiolen mit Mn tiber 135, vorzugsweise iiber
800, und Kohlens#ure-bis-arylestern, dadurch gekennzeichnet,
dass man Polyalkylenoxiddiole mit Molekulargewichten ¥n
(Zahlenmittel) iber 135, vorzugsweise iiber 800, mit Kohlen-
sdure-bls-arylestern bei Temperaturen zwischen 100°C und
200°C, vorzugsweise zwischen 110°C und 180°C, im Vakuum
unterhalb 35 Torr, vorzugsweise zwischen 25 und 0,1 Torr,

in Gegenwart von Katalysatoren erhitzt, wobei pro OH-Gruppe
des Polyalkylenoxiddiols weniger als ein Mol KohlensHure-
bis-arylester eingesetzt wird und die entstehenden Hydroxy-
aryl-Verbindungen abdestilliert werden.

Ein weiterer Gegenstand von P 2 650 533.9 sind die erhalte-
nen Bis-Kohlensiurearylester von iiber -0COO-Gruppen-ver-
lingerten Polyalkylenoxiddiolen.

Polyalkylenoxiddiole gemtiss P 2 650 533.9 sind insbesondere
die der Formel I

H [ 0 (CH-CH) .|, —0H , (1)
R' R"
worin

R' und R" unabhéingig voneinander H oder C1-Ch-Alkyl sind

*

Le A 18 033




- 10

15

20

25

0000060

- 8 -
a eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist und
b eine ganze Zahl von 3 bis 350, insbesondere
3 bis 250 ist.

Als Beispiele sind in P 2 650 533.9 Poly-(#thylenoxid)-gly-
kole, Poly-(1,2-propylenoxid)-glykole,
Poly-(1,3-propylenoxid)-glykole, Poly-(1,2-
butylenoxid)glykole, Poly-(tetrahydrofuran)-glykole, die
entsprechenden Poly-(pentylenoxid)-glykole, Poly-(hexamethy-
lenoxid)-glykole, Poly-(heptamethylenoxid)-glykole, Poly-
(octamethylenoxid)-glykole, Poly-(nonamethylenoxid)-glykole
und die Copolymeren oder Blockmischpolymeren aus beispiels-
weise Athylenoxid und Propylenoxid genannt.

KohlensHdure-bis-arylester gem#ss P 2 650 533.9 sind insbeson-
dere die der Formel II -

Ar-0-C-0-Ar .,
"
0

(11)

worin
Ar ein substituierter oder unsubstituierter Aryl-
rest mit 6 bis 18 C-Atomen ist.

Als Substituenten kommen insbesondere C1-Ch-Alky1e sowie
Nitro, Halogen, wie beispielsweise Chlor oder Brom in Frage.
Beispiele daflir sind Diphenylcarbonat, alkylsubstituierte
Diphenylcarbonate wie die Di-toluylcarbonate, halogensubsti-
tuierte Diphenylcarbonate wie die Di-chlorphenylcarbonate,
Dinaphthylcarbonat sowie alkyl-substituierte und halogensub-
stituierte Dinaphthylcarbonate; hierbei kénnen die Nitro-,
Alkyl- oder Halogensubstituenten an beiden Phenylkernen bzw.
an beiden Naphthylkernen der Diarylcarbonate gleich oder un-
gleich sein bzw. symmetrisch oder unsymmetrisch zueinander

le A 18 033
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sein. Es sind also beispielsweise auch Phenyl-toluyl-carbo-
nat, Phenyl-chlorphenyl-carbonat, 2-Toluyl-4-toluyl-carbonat
oder 4-Toluyl-4-chlorphenyl-carbonat fiir das erfindungsgemésse
Verfahren geeignet.

Bis-Arylcarbonate von iiber -0COO-Gruppen-verléngerten Polyalky-
lenoxiddiolen gemdss P 2 650 533.9 sind somit insbesondere
die der Formel III

Ar-0-C-- -Eo-(cu-cn)a--}--o-c-- --0-Ar
" 1 t n (III),

0 R' R" 0

worin Ar, R', R", a und b die oben genannte Bedeutung haben
und n eine ganze Zahl von 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10,
bedeutet.

Geeignete Katalysatoren fiir das Verfahren gem#ss P 2 650 533.9
sind basische Umesterungskatalysatoren wie beispielswelse
Alkali- oder Erdalkaliphenolate, Alakli- oder Erdalkalialko-
holate und tertidre Amine wie beispielsweise Tri#dthylendiamin,
Morpholin, Pyrrolidin, Pyridin, Trilthylamin oder Metall-
verbindungen wie Antimontrioxid, Zinkchlorid, Titantetrachlo-
rid und Titansduretetrabutylester.

Der Katalysator wird in Mengen zwischeﬁ 20 ppm und 200 ppn,
bezogen auf das Gesamtgewicht des eingesetzten Polyalkylen-

oxidpolyols und des eingesetzten Kohlensdure-bis-arylesters,
verwendet. '

Diese Katalysatoren kdnnen gegebenenfalls noch unterschrit-
ten werden, wenn die Ausgangsprodukte bei Verwendung der
sauren Katalysatoren keine basischen Verunreinigungen, und
bei Verwendung der basischen Katalysatoren keine sauren Ver-
unreinigungen enthalten. Im Interesse einer mdglichst

Le A 18 033
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geringen Eigenfarbe der erfindungsgemiss hergestellten Koh-
lensdureester von Polyalkylenoxidpolyolen sind mdglichst
geringe Katalysatormengen zu bevorzugen.

Das Verfahren gemdss P 2 650 533.9 wird vorzugsweise in Sub-
stanz durchgefiihrt, also in Abwesenheit von L&sungsmittel.
Gegebenenfalls ktnnen Jedoch auch unter den Reaktionsbedin-
gungen inerte Lsungsmittel wie aliphatische Kohlenwasser-
stoffe oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die beispiels-
weise Nitrogruppen enthalten kdnnen, verwendet werden.

Die Reaktionszeit richtet sich nach der Reaktionstemperatur
und der Art und Menge des verwendeten Katalysators und be-
trégt 1 bis 20 Stunden.

Die bei dem Verfahren gemHss P 2 650 533.9 entstehenden
Hydroxyarylverbindungen kénnen nach beendeter Reaktion ent-
fernt werden, indem bei diskontinuierlicher Verfahrensweise
die Hydroxyaryl-Verbindungen widhrend der Umsetzung destilla-
tiv abgetrennt werden. Fiihrt man die Umesterungsreaktion
nach einer kontinuierlichen Verfahrensweise durch, dann wer-
den die Hydroxyarylverbindungen durch eine fraktionierte De-
stillation aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt.

Gemiiss einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des Ver-
fahrens gem#ss P 2 650 533.9 werden mit Natriumphenolat als
Katalysator in einer Mischung Polyalkylenoxiddiol und Koh-
lens#ure-bis-arylester bei 110°C bis 150°C umgesetzt, wobei
pro OH-Gruppe des Polyalkylenoxiddiols weniger als ein Mol
Kohlens#ure-bis-arylester eingesetzt wird.

Nach dem Verfahren gemiéiss P 2 650 533.9 k®énnen also Bis-

Kohlensduremonoarylester von iiber -0C0O-Briicken-verléngerten
Polyalkylenoxiddiolen dargestellt werden; dabei zeigte sich

Le A 18 033
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iiberraschenderweise, dass die Verléngerung glatt abléuft,
wobel gleichzeitig eine quantitative Veresterung der end-
stdndigen Hydroxylgruppen stattfindet. Ausserdem war iiber-
raschend, dass die molekulare Uneinheitlichkeit der Ausgangs-
polyalkylenoxiddiole wdhrend der Verléngerung unter gleich-
zeitiger Veresterung praktisch unverédndert bleibt. 1In Ab-
bildung 1 sind die Gelpermeations-Chromatogramme einiger
dieser Bis-Kohlens#duremonoarylester und deren Ausgangspro-
dukte wiedergegeben: Kurve (1) zeigt das Gelpermations-
Chromatogram (GPC) von Polytetrahydrofurandiol mit einem Mo-
lekulargewicht Mn von 2000. Kurve (2) zeigt dessen GPC nach
Verdoppelung auf ein Mn von 4000 und Veresterung der endstén-
digen OH-Gruppen mit Diphenylcarbonat. Xurve (3) zeigt das
GPC von Polytetrahydrofurandiol mit einem Molekulargewicht
Mn von 1000; Kurven (4), (5) und (6) zeigen dessen GPC's
nach Verdoppelung, Vervierfachung und Versechsfachung auf
Molekulargewichte Mn von 2000, 4000 und 6000 und Veresterung
der endstédndigen OH-Gruppen. Es ist zu ersehen, dass die mo-
lekulare Uneinheitlichkeit, die durch die Halbwertsbreite

der GPC-Kurven bestimmt ist, praktisch konstant bleibt.

Bei dem Verfahren gemiiss P 2 650 533.9 wird das gewlinschte Mo-
lekulargewicht Mn eines verliéngerten und veresterten Polyal-
kylenoxiddiols III durch die Menge des mit dem Polyalkylen-
oxiddiol I zur Reaktion gebrachten Diarylcarbonates II be-
stimmt; es gilt allgemein, dass man n Mole I mit (n + 1)
Molen II zur Reaktion bringen muss, um zu einem n-fach-,
iber -0COO-Gruppen-verléingerten Polyalkylenoxiddiol mit end-
sténdigen Arylcarbonatgruppen zu gelangen (n hat die in Formel
III angegebenen Werte).

Bei Durchfiihrung des Verfahrens gemdss P 2 650 533.9 k&nnen
neben den Polyalkylenoxiddiolen bekannte Polyalkylenoxidtri-

Le A 18 033
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ole und/oder bekannte Polyalkylenoxidtetraole mit Mn {iber
135, vorzugsweise iiber 800 in molaren Mengen, bezogen auf
Mole eingesetztes Polyalkylenoxiddiol, bis zu etwa 50 Mol-%
miteingesetzt werden. Die daraus resultierenden Kohlens#dure-
arylester gemdss P 2 650 533.9 haben verzweigte Struktur.

Bei Durchfithrung des Verfahrens gemiéss P 2 650 533.9 k&énnen
neben den Polyalkylenoxiddiolen Polyalkylenoxidmonoole mit

Mn tuver 435, vorzugsweise iiber 800 in molaren Mengen, bezo-
gen auf Mole eingesetztes Polyalkylenoxiddiol, bis zu etwa

50 Mol-% mit eingesetzt werden. Die daraus resultierenden

Kohlens#urearylester gemiiss P 2 650 533.9 haben demzufolge

spezielle Erdgruppen.

Beide Variationen des Verfahrens gemidss P 2 650 533.9 kénnen
ausserdem kombiniert werden.

Die durch diese Variationen des Verfahrens gemdss P 2 650
533.9 unter Mitverwendung von Polyalkylenoxidmono-olen und/
oder Polyalkylenoxidtriolen und/oder Polyalkylenoxidtetrolen
erhdltlichen Kohlensdurearylester kdnnen, analog den erfindungs-
gemdfen, nur aus liber -0-C-O-Gruppen-verlédngerten Polyalkylen-
0
oxiddiolen hergestellten Kohlensdurearylestern gewerblich ver-
wertet werden.
Die in den nachfolgenden Beispielen aufgefiihrten mittleren
Molekulargewichte sind Zahlenmittel Mn, die osmometrisch er-
mittelt wurden.

Der angefiihrt Staudinger-Index 1517THF wurde in THF bei 25°C
gemessen und ist in %l angegeben., Zur Definition des Stau-
dinger-Index siehe: H.G. Elias: "Makromolekiile", Hiithig &
Wepf-Verlag, Basel, s. 265.
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Die Trennungen mittels Gelpermeations-Chromatographie wurden
in einem Ger#it der IN-AP der Bayer AG in THF ausgefiihrt.
Hierbei wurden 4 Waters-SHulen (je 1,2 m lang) und Styragele
(Wwaters-Bezeichnung: 107 + 106 +10° + 10 ) verwendet und bei
28°C mit 0,5 ml/min. je 2,2 mg Polymeres (Konzentration

1,5 g/1) eluiert. Aus den Halbwertsbreiten der Gelchromato-
gramme, die bei molekular einheitlichen, anionisch hergestell-
ten Polystyrolen ca. 0,8 counts (count = 5 ml) betrugen, kin-
nen die molekularen Uneinheitlichkeiten berechnet werden (sie-
he dazu: M. Hoffmann; H. Krtmer; R. Kuhn, Polymeranalytik,

Bd. I, Georg Thiema Verlag, Stuttgat (1976)).

Beispiele aus P 2 650 533.9

1) 2000 Gew.-Teile Polytetrahydrofurandiol mit einem Molekular-
gewicht Mn von 2000 und mit einer durch Kurve (1) in Abb. 1
wiedergegebenen GPC-Kurve, 321 Gew.-Teile Diphenylcarbonat,

0,1 Gew.-Teile Natriumphenolat und 0,2 Gew.-Teile 2,6-Di-tert.-
butyl-p-kresol werden unter Rihren, Stickstoff und einem Va-
kuum von 6 Torr 1,5 Stunden bei 110°C, 2 Stunden bei 130°C und
2 Stunden bel 150°C erhitzt; widhrend dieser Zeit wird aus dem
Reaktionsgemisch Phenol abdestilliert. Falls gewlinscht, k&n-
nen anschliessend restliche Spuren Phenol bei 190°C/0,1 Torr
im Dinnschichtverdampfer abgetrennt werden. Man erhdlt ein
farbloses, viskoses Oel mit einem Molekulargewicht Mn von 4200
und einem Staudinger-Index [%17THF = 0,24, Die OH-Zahl betrigt
Null. Die GPC-Kurve dieses Produktes ist als Kurve (2) in

Abb. 1 wiedergegeben.

2) 2000 Gew.-Teile Polytetrahydrofurandiol mit einem Molekular-
gewicht Mn von 1000 und mit einer durch Kurve (3) in Abb. 1
wiedergegebenen GPC-Kurve, 642 Gew.-Teile Diphenylcarbonat,

3 0,12 Gew.-Teile Natriumphenolat und 0,2 Gew.-Teile 2,6-Di-

tert.-butyl-p-kresol werden unter Rilhren, Stickstoff und einem
Vakuum von 3 Torr 1,5 Stunden bei 110°C, 2 Stunden bei 130°C
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und 2 Stunden bei 150°C erhitzt. Wihrend dieser Zeit wird aus
dem Reaktionsgemisch Phenol abdestilliert. Falls gewlinscht,
kénnen anschliessend restliche Spuren Phenol bei 190°C/O,1
Torr im Diinnschichtverdampfer abgetrennt werden. Man er-

hdlt ein farbloses viskoses Oel mit einem Molekulargewicht Mn
von 2200 und einem Staudinger-Index Z‘L7THF = 0,143. Die OH-
Zahl betridgt Null. Die GPC-Kurve dieses Produktes ist als
Kurve (4) in Abb. 1 wiedergegeben.

3) 2000 Gew.-Teile Polytetrahydrofurandiol mit einem Molekular-
gewicht Mn von 1000 und mit einer durch Kurve (5) in Abb. 1
wiedergegebenen GPC-Kurve, 496 Gew.-Teile Diphenylcarbonat,
0,12 Gew.-Teile Natriumphenolat und 0,2 Gew.-Teile 2,6-Di-
tert.-butyl-p-kresol werden unter Rilhren, Stickstoff und

einem Vakuum von 1 Torr 6 Stunden bei 150°C erhitzt. Wihrend
dieser Zeit wird aus dem Reaktionsgemisch Phenol durch frakti-
onierte Destillation abgetrennt.

Man erhilt ein farbloses viskoses Oel, das beim Lagern zu
einem Wachs erstarrt, mit einem Molekulargewicht Mn von 6200
und einem Staudinger-Index /%) 7mm = 0,295. Die OH-Zahl be-
trégt Null. Die GPC-Kurve dieses Produktes ist als Kurve (6)
in Abb. 1 wiedergegeben.

4) 2047 Gew.-Teile Polypropylenoxiddiol mit einem Molekular-
gewicht Mn von 2000, 292 Gew.-Teile Diphenylcarbonat, 0.1
Gew.-Teile Natriumphenolat und 0,2 Gew.-Teile 2,6-Di-tert.-
butyl-p-kresol werden unter Riihren, Stickstoff und einem
Vakuum von 2 Torr 1,5 Stunden bei 110°C, 2,5 Stunden bei
130°C und 1 Stunde bei 150°C erhitzt; wdhrend dieser Zeit
wird aus dem Reaktionsgemisch Phenol abdestilliert. Falls
gewlinscht, kdnnen anschliessend restliche Spuren Phenol bei
190°C/0,1 Torr im Dlinnschichtverdampfer abgetrennt werden.
Man erhdlt ein farbloses viskoses Oel, mit einem Molekularge-
wicht Mn von 4200 und einem Staudinger-Index [117THF = 0,18.
Die OH~Zahl betrdgt Null.
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Fliir die erfindungsgem#fe Herstellung der {iber Carbonat-Grup-
pen-verlingerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonate
geeignete Diphenole sind:

Hydrochinon

Resorcin

Dihydroxydiphenyle
Bis-(hydroxyphenyl)-alkane
Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane
Bis-hydroxyphenyl)-sulfide
Bis-(hydroxyphenyl)-#ther
Bis-(hydroxyphenyl)-ketone
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone

o »& -Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen.
Diese und weitere geeignete aromatische Dihydroxyverbindun-
gen sind z.B. in den US-Patentschriften 3 028 365, 2 999 835,
3 148 172, 3 271 368, 2 991 273, 3 271 367, 3 280 078,

3 014 891 und 2 999 846 und in den deutschen Offenlegungs-
schriften 2 063 050, 2 211 957 aufgefiihrt.

Le A 18 033




5

10

15

6000060

_16_
Geeignete Diphenole sind beispielsweise
Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan
4,4'-Dihydroxydiphenyl
2,4=-Bis-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan
K ,oL -Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan.

Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise

2,2-Bis=-(4=-hydroxyphenyl)-propan
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl-cyclohexan
2,2-Bis-(3,5~-dichlor-4~hydroxyphenyl)-propan und
2,2-Bis-(3,5-dibrom-4~-hydroxyphenyl) -propan.

Die erfindungsgemtiss geeigneten Diphenole kénnen sowohl
allein als auch zu mehreren eingesetzt werden.

Erfindungsgeméisse iiber Carbonat-Gruppen-verléngerte Polyalky-
lenoxiddiol-bis~diphenol-carbonate sind somit beispielsweise
die der Formeln Va - Vh:

o R' R"

uo--&g%-(ga-ga,%jo-@@m -

ao.@é@w.g{.o- el Oy e

m—@-c—@-c-

Lode B n
Q/ L o~ (Guang .‘:’En @'C'@-C°@-°B(w)

R! R" i d-i3 Q‘lz

o dy
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@-c- -o-c -o-(ca-c;m- -0-C : Q-CQ (va)
R' R" J
— — Br Br
i ) | RE
-@ -0~-C- —o-(g:a-qm; -0-C+0 -c- -ou (ve)
L R' Rn .4 b O 8r 013
| n o
= . -_1 CH3 CH 3
-o-c- -0~ (CH-GH) - -0-C+0 -C -0B Wf)
R' R' Oi Q.la
L.: “p 73 3
s
@- -@-o-c -o-(cu-ca)- -0-¢ o-@-g-@—ox (vg)
n
@-e@-o —c-| [Co-(cr-c-)- | o-c- —o-©-s-©-on (Vh
o1 8 ]
R'R" |bO

n

R', R", n, a und b Haben in den Formeln Va bis vh die fir die For-
meln I bzw. III genannte Bedeutung.

Die erfindungsgeméssen {iber Carbonat-Gruppen-verléngerten Poly-
alkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonate kdnnen als Ausgangsbis-

phenole bei der Herstellung filir Polycarbonate nach dem bekannten
Zweiphasengrenzflﬁbhenpolykondensationsverfahren elngesetzt wer-

den. Man erhidlt so Polydther-Polycarbonate eines bestimmten Auf=-
baus.

Das erfindungsgemdsse Verfahren zur Herstellung dieser Poly#ther-
Polycarbonate ist dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungs-
gemdssen {iber Carbonat-Gruppen-verlingerten Polyalkylenoxiddiol-
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bis-diphenol-carbonate, insbesondere die der Formel V, mit
anderen Diphenolen, insbesondere mit denen der Formel IV, und
mit Phosgen nach dem fiir die Polycarbonatherstellung bekannten
Zweiphasengrenzfléchenpolykondensationsverfahren bei pH-Wer-
ten zwischen 9 und 14 und Temperaturen zwischen 0°C und 80°C,
vorzugsweise zwischen 15°C und 40°C umsetzt. Die erfindungs-
gemdss erhaltenen Polydther-Polycarbonate sind charakterisiert
durch das Vorliegen einer amorphen (weichen) Polydtherphase
und einer kristallinen (harten) Polycarbonatphase bzw. einer
amorph-kristallinen (harten) Polycarbonatphase.

Morphologisch gesehen weisen die Poly&dther-Polycarbonate zwei
verschiedene, r#dumlich getrennte Phasen, d.h. Bereiche auf, die
sich einer einer kontinuierlichen amorphen Poly&dtherphase und
einer kristallinen bzw. amorph-kristallinen Polycarbonatphase
zusammensetzen.

Die hochmolekularen, segmentierten, thermoplastisch verarbeit-
baren Polydther-Polycarbonate, hergestellt aus iiber Carbonat-
gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbo-
naten zeigen gegeniliber anderen Poly#dther-Polycarbonaten, bei-
spielsweise auch denen der deutschen Offenlequngsschrift 2 636
784 (Le A 17 025) zus#dtzliche Vorteile, wie z.B. eine

noch bessere Phasentrennung, die zu besseren anwendungstech-
nischen Eigenschaften der entsprechenden Poly#ther-Polycarbo-
nate fihrt.

Die erfindungsgemiissen Polydther-Polycarbonate haben aufgrund
ihrer Mehrphasigkeit eine bessere Wirmeformbestédndigkeit
als vergleichbare einphasige Poly&dther-Polycarbonate.

Einphasige Poly#ther-Polycarbonate sind beispielsweise in
US-Patent 3 151 615 beschrieben. Sie sind nach verschiedenen
Verfahren erhdltlich, vorzugsweise jedoch nach dem von der
Polycarbonatherstellung bekannten "Pyridinverfahren".
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Die Herstellung von zweiphasigen Polymeren, beispielsweise

von Polycarbonat-Polycaprolactonen,gelingt bislang
nur mittels BischlorameisensHureestern von Polycaprolactonen
und Polycabonat-Oligomeren (Siehe franzdsische Patentschrift

2 235 965).

Entsprechendes gilt auch fiir die obwohl nicht als zweipha-
sig ausgewiesenen Polydther-Polycarbonate der DT-AT

1 162 559.

Die erfindungsgemédsse Verwendung der erfindungsgemHssen {iber
Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphe-
nol-carbonate hat gegeniiber der Verwendung von entsprechenden
Bischlorameisensdureestern den Vorteil der Hydrolyseunempfind-
lichkeit und somit besseren Lagerféhigkeit und eindeutig bi-
funktionellen ReaktivitHt. )

Die erfindungsgeméssen Poly#dther-Polycarbonate haben insbe-
sondere aufgrund ihrer kristallinen Polycarbonatphase eine
verbesserte Wirmeformbesténdigkeit.

Das Erkennen der verschiedenen Phasen der erfindungsgeméssen
Polydther-Polycarbonate gelingt mit Hilfe der Differential-
thermoanalyse, wobei beispielsweise die PolyHdtherphase eine
Einfriertemperatur'(20°c aufweist, der amorphe Anteil beil
der Polycarbonatphase eine Einfriertemperatur zwischen 100°C
und 150°C hat und der kristalline Anteil der Polycarbonat-
phase einen Kristallitschmelzpunkt zwischen 170° und 250°
besitzt.

Die hochmolekularen, segmentierten, thermoplastisch verarbeit-
baren Polydther-Polycarbonate, hergestellt nach dem erfin-
dungsgemédssen Verfahren, zeigen neben der besonderen termi-
schen Belastbarkeit gute Transparenz, hochelastisches Ver-
halten und hervorragende ReiBdenung von >400 %,
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Die fir die erfindungsgemisse Herstellung der Polydther-Poly-
carbonate aus den erfindungsgemissen liber Carbonat-Gruppen-
verlidngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonaten ge-
eigneten anderen Diphenole sind die bereits filir die Her-
stellung der {iber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylen-
oxiddiol-bis-diphenyl-carbonate eauf Seite 16-17 dieser Patent-
anmeldung genannten, insbesondere die der Formel IV von
Seite 4 dieser Patentanmeldung; geeignet sind beispielsweise
4,4'-Dihydroxy-diphenyl
Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan
ol , L -Bis=-(4=-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol
2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfid und
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan.

Vorzugsweise werden fir die erfindungsgemésse Herstellung
der Poly#dther-Polycarbonate als andere Diphenole 2,2-Bis-
(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxy-
phenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan
und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan verwendet. Es k¥n-
nen auch beliebige Mischungen dieser anderen Diphenole ein-
gesetzt werden.

Durch den Einbau geringer Mengen an tri- oder mehr als tri-
funktionellen Verbindungen, insbesondere solchen mit drei
oder mehr als drei phenolischen Hydroxygruppen, vorzugswei-
se zwischen 0,05 - 2 Mol.-% (bezogen auf die eingesetzten
Diphenole), erhidlt man verzweigte Produkte mit besserem
FlieBverhalten bei der Verarbeitung.

Als tri- bzw. mehr als trifunktionelle Verbindung sind bei-
splelsweise geeignet:
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Phloroglucin, &4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(3-hydroxyphenyl)-hep-
ten-2, 4,6-Dimethyl-2,4,6~tri(4-hydroxyphenyl)-heptan,
1,3,5-Tri(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1-Tri-(3~hydroxyphe-
nyl)-dthan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-
/&, 4-(4,4"~dihydroxyphenyl)cyclohexyl/-propan, 2,4,-Bis-(4-
hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2'-hydroxy-5"'-
methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 2,4-Dihydroxybenzoesdure,
2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4~-dihydroxyphenyl)-propan und 1,4-
Bis-(4',4"=-dihydroxytriphenyl-methyl)-benzol und 3,3-Bis-
(4-hydroxyphenyl)-2-ox0-2,3-dihydroindol sowie 3,3-Bis-(3-
methyl-4-hydroxyphenyl)-2-0x0-2,3-dihydroindol.

Die Verzweigung der. erfindungsgeméssen Polydther-Polycarbo-
nate kann auch {iber die Poly#therkomponente erfolgen, und
zwar dadurch, dass man die gemiss Patentanmeldung P 2 650
533.9 (Le A 17 516) erhidltlichen liber Carbonat-Gruppen-ver-
ldngerten Kohlens#urearylester von Poly#therpolyolen mit dreil
oder vier Arylgruppen mit den vorstehend genannten Di-, Tri-
und/oder Tetraphenolen 2zu entsprechenden Poly#therpolyol-
poly-polyphenol-carbonaten entsprechend dem Verfahren der
vorliegenden Erfindung umsetzt, und die so erhaltenen Poly-
phenole in molaren Mengen bis zu 50 Mol.-%, bezogen auf Mol
eingesetzte Polydtherdiol-bis-diphenol-carbonate, bei der
Poly#dther-Polycarbonat-Synthese gemdéss der vorliegenden Er-
findung mitverwendet.

Die Kettenliinge der Polydther-Polycarbonate kann durch Zu-
gabe eines Kettenabbrechers, z.B. eine monofunktionellen
Phenols wie Phenol, 2,6-Dimethylphenol, p-Bromphenol oder
p-tert.-Butylphenol eingestellt werden, wobel pro Mol an
eingesetztem Diphenol zwischen 0,1 und 10 Mol.-% Kettenab-
brecher eingesetzt werden k®nnen.

Gegebenenfalls kann die Kettenlinge der PolyHdther-Polycar-

bonate beispielsweise durch Zugabe von Poly#dthermonool-mono-
diphenol-carbonaten in molaren Mengen, bezogen auf Mole
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eingesetzten Carbonat-Gruppen-verléngerten Poly#therdiol-big-
diphenol-carbonaten, bis zu etwa 50 Mol.-% eingestellt wer-
den.

Die erfindungsgemésse Herstellung der hochmolekularen, seg-
mentierten, thermoplastisch verarbeitbaren Poly#ther-Poly-
carbonate erfolgt nach dem Zweiphasengrenzflichen-Polykonden-
sationsverfahren. Dazu werden eines der vorgenannten anderen
Diphenole oder Gemische der vorgenannten anderen Diphenole

in alkalischer wissriger Losung geltst. Ebenso werden die
erfindungsgemdssen {iber Carbonat-Grupppen-verléngerten
Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenyol-carbonate, insbesondere die
der Formel V, oder deren Gemische in einem mit Wasser nicht
mischbaren inerten organischen Losungsmittel gel®st und hinzu-
gefiigt. Dann wird bei einer Temperatur zwischen 0°C und 80°C,
bevorzugt zwischen 15°C und 40°Cc und einem pH-Wert zwischen

9 und 14 Phosgen eingeleitet. Nach dem Phosgenieren erfolgt
die Polykondensation durch Zugabe von 0,2 - 10 Mol.-% ter-
tildrem aliphatischem Amin, bezogen auf Mol Diphenol. Hier-
bei werden fiir die Phosgenierung Zeiten zwischen 5 Min. und
90 Min., fir die Polykondensation Zeiten zwischen 3 Min. und
3 Stunden bendtigt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Herstel-
lung von Polydther-Polycarbonaten, die dadurch gekennzeichnet
ist, dass man die erfindungsgeméissen liber Carbonat-Gruppen-
verliéngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonate, ins-
besondere die der Formel V, mit anderen Diphenolen, insbe-
sondere denen der Formel IV, und mit Phosgen in einem Fliis-
sigkeitsgemisch aus inertem organischen Lésungsmittel und
alkalischer wifBriger L8sung bei Temperaturen zwischen 0°c
und 80°C, vorzugsweise zwischen 15°C und AOOC, bei einem pH-
Wert zwischen 9 und 14 umsetzt, und nach der Phosgenzugabe
durch Zusatz von 0,2 Mol-% bis 10 Mol-% an tertifirem aliphatischem Amin,
bezogen auf die Molmenge an Diphenol, polykondensiert, wobei das Gewichtsver-
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hdltnis von iber Carbonat-Gruppen—verléngerten-Polyalkylen-
oxiddiol~-bis-diphenolcarbonat zu anderem Diphenol von dem
Polycarbonatanteil und dem Polydtheranteil der Poly&ther-
Polycarbonate bestimmt wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Poly&dther-
Polycarbonate erhalten nach diesem erfindungsgeméissen Ver-
fahren.

Die erhaltenen L3sungen der Polyither-Polycarbonate in den
organischen Ldsungsmitteln werden analog den L¥sungen der
nach dem Zweiphasengrenzflidchenverfahren hergestellten thermo-
plastischen Polycarbonate aufgearbeitet, wobei die Poly&dther-
Polycarbonate ausserdem nachbehandelt werden, und zwar werden
sie entweder ,

a) isoliert nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch
Ausfdllen mit Methanol oder Athanol, und anschliessend
getrocknet und getempert, oder Scherkrédften unterworfen
oder in organischen L¥sungsmitteln gel&st und gelieren
lassen oder

b) bei der Isolierung beispielsweise im Ausdampfextruder
bereits Scherkr#ften unterworfen, oder

c) vor der Isolierung in dem bei der Herstellung der Poly-
dther-Polycarbonate nach dem Zweiphasengrenzflichenver-
fahren verwendeten Losungsmittel gelieren lassen.

Als inerte organische Losungsmittel fir das erfindungsgemésse
Herstellungsverfahren der Poly#ither-Polycarbonate sind mit
Wasser nicht mischbare aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe
wie Methylenchlorid, Chloroform und 1,2-Dichloréthan, oder
chlorierte Aromaten, wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol und
Chlortoluol oder Mischungen aus diesen Ldsungsmitteln ge-
eignet.
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Als alkalisch wissrige Losungen fiir das erfindungsgemédsse
Verfahren eignen sich L®¥sungen von Li OH , NaOH, KOH, Ca(OH)2
und/oder Ba(OH)2 in Wasser.

Als tertidre aliphatische Amine filir das erfindungsgemésse Ver-
fahren sind solche mit 3 bis 15 C-Atomen geeignet, also bei-
spielsweise Trimethylamin, Tridthylamin, n-Tripropylamin und
n-Tributylamin und varriert Jje nach eingesetztem Diphenol
zwischen 0,2 - 5 Mol-%, bei Einsatz von tetramethylsubstitu-
ierten Diphenolen zwischen 5 - 10 Mol-%, bezogen Jeweils auf
die Gesamtmolmenge an eingesetzten Diphenolen (= jeweilige Summe
aus {iber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-
bis-diphenol-carbonaten und anderen Diphenolen).

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten Poly-
dther-Polycarbonate k¥nnen nach folgenden Verfahren isoliert
werden:

a. Durch Abdestillieren des organischen Lésungsmittels bis
zu einer bestimmten Konzentration, wobei eine hoch-
prozentige (etwa 30-40 Gew.-%) Polymerl&sung erhalten
wird, beim anschliessenden langsamen Verdampfen des
restlichen L¥sungsmittels geliert das Polydther-Poly-
carbonat.

b. Durch F#dllen der Polyidther-Polycarbonate aus der or-
ganischen Phase mit organischen L&sungsmitteln, wobeil
zum Ausféllen sich beispielsweise Methanol, Athanol,
Isopropanol, Aceton, aliphatische Kohlenwasserstoffe
und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe eignen.

c. Durch Isolierung der Poly#ther-Polycarbonate im Aus-
dampfextruder, bei Temperaturen von etwa 160 - 240°C
unter den fiir die Polycarbonatextrusion bekannten Be-
dingungen und unter Anwendung von Scherkréften.
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Die Gelierung der nach dem erfindungsgemdssen Verfahren
hergestellten Polydther-Polycarbonate, sei es ohne Isolie-
rung in der aufgearbeiteten organische Phase des Zweipha-
senreaktionsgemisches oder in separater L&sung der vorher
isolierten Poly&dther-Polycarbonate in organischen L&sungs-
mitteln, erfolgt durch Abkiihlen der hochprozentigen Poly-
merldsung, wobel fiir die Gelierung Je nach Poly#éther- oder
Polycarbonatanteil Zeiten zwischen 5 Min. und 12 Stunden
bei Temperaturen zwischen 0°Cc und 40°C bendtigt werden.

Das gelierte Produkt kann zu einem Pulverkorngemisch aufge-
arbeitet werden, wobei das erhaltene Poly&dther-Polycarbonat
48 Stunden bei 50°C und 24 Stunden bei 100°C im Vakuum ge-
trocknet wird.

Als lLdsungsmittel fiir die separate Gelierung der isolierten
Polyédther-Polycarbonate eignen sich organische Losungsmittel
wie beispielsweise Methylenchlorid, Benzol, Toluol oder
Xylol.

Die Temperung der isolierten Polydther-Polycarboriate erfolgt
zwischen 5 Minuten und 24 Stunden bei Temperaturen zwischen
40°c und 170°C.

Die Einwirkung von Scherkriften auf die isolierten Poly#ther-
Polycarbonate erfolgt zwischen 0,5 und 30 Minuten, beli Tem-
peraturen zwischen 130 und 240°C und unter Scherkriften
zwischen 0,2 und 0,7 KWh pro kg Polymer.

Die Phosgenmenge richtet sich nach dem eingesetzten Diphenol,
der Rihrwirkung und der Reaktionstemperatur, die zwischen
etwa 0°C und etwa 80°C liegen kann, und betrdgt im allge-
meinen 1,1-3,0 Mol Phosgen pro Mol Diphenol.

Die erfindungsgemésse Umsetzung der erfindungsgemissen iiber
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Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-

carbonate mit Diphenolen und mit Phosgen nach dem Zweiphasen-
grenzflidchenverfahren erfolgt quantitativ; somit bestimmt
sich das Jeweilige Reaktantenverhdltnis von Uber Carbonat-
Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-car-
bonat zu anderem Diphenol aus dem Polycarbonatanteil und dem
Polydtheranteil der Jeweils zu synthetisierenden Poly&dther-
Polycarbonate.

Der Polycarbonatanteil in den nach dem erfindungsgemdssen
Verfahren hergestellten Polydther-Polycarbonaten liegt, Jje
nach gewlinschtem Eigenschaftsbild, etwa zwischen 30 und 95,
vorzugswelse etwa zwischen 35 und 80 Gew.-%, wobei mit stei-
gendem Polycarbonatanteil die H&drte und Warmeformbesténdig-
keit zunimmt und die Elastizitdt und Reifdehnung abnimmt.

Als Polycarbonatanteil der erfindungsgeméssen Poly#ither-
Polycarbonate ist die Gewichtsmenge an aromatischen Poly-
carbonatstruktureinheiten der folgenden Formel VI

[}D-C-] (VI)

o

worin D fiir die Diphenolat-Reste im Poly#ther-Polycarbonat
steht, insbesondere an aromatischen Polycarbonatstruktur-
einheiten der Formel IVa zu verstehen

Y

-0 -X -0-C=- ~ (1va)

Le A 18 033




10

15

20

0000060

v - 27 -
worin X und Y1 bis YL+ die fiir Formel IV genannte Bedeutung
haben.

Als Poly#dtheranteil der erfindungsgemédssen Polydther-Polycar-
bonate ist demzufolge die Gewichtsmenge iiber Carbonat-Grup-
pen-verlédngerten Polyalkylenoxiddiolat-Blockeinheiten, ins-
besondere solchen der Formel viIzu verstehen,

'O‘C- -1 o)e o
('H ?H)a 0 ﬁ

Rl Ru (VII)

b o

n,
worin R', R", a, b die fiir die Formel I genannte Bedeutung

haben und n eine ganze Zahl von 2 bis 20, vorzugsweise 2 -~
10, bedeutet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch Poly-
dther-Polycarbonate, die dadurch gekennzeichnet sind, dass
sie etwa aus 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa aus 35 bis
80 Gew.-%, an aromatischen Polycarbonatstruktureinheiten der
Formel VI, insbesondere solchen der Formel IVa, und etwa

aus 70 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa aus 65 bis 20 Gew.-%
an liber Carbonat-Gruppen-verléngerten Polyalkylenoxiddiolat-
Blockeinheiten, insbesonderen solchen der Formel VII,be-
stehen.

Erfindungsgeméisse Polydther-Polycarbonate sind beispielswei-
se solche, die 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise aus 35 bis 80
Gew.-% an Polycarbonatstruktureinheiten der Formel IVb be-
stehen
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[ Y Y
CH
]
-O-Q-C -0=C=- (IVb)
CH 0
Y 3 ,
worin _
Y H, Cl, Br oder CH3 ist, und aus 70 bis 5 Gew.-%,

vorzugsweise 65 bis 20 Gew.-% an {iber Carbonat-Grup-
pen-verlingerten Polyalkylenoxiddiolat-Blockeinhei-
ten der Formel VII bestehen.

Die erfindungsgemédssen Polydther-Polycarbonate sollen mitt-
lere Molekulargewichte Mw (Gewichtsmittel) von 25000 bis
250000, vorzugsweise von 40000 bis 150000 haben, ermittelt
nach der Lichtstreumethode mit dem Streulichtphotometer.
Die relativen L8sungsviskositédten 77 rel. (gemessen an 0,5
g in 100 ml CH,C1l, bei 25°C) der erfindungsgemissen Poly-
dther-Polycarbonate liegen zwischen 1,3 und 3,0, vorzugs-
weise zwischen 1,4 und 2,6.

Die nach dem erfindungsgemédssen Verfahren hergestellten
hochmolekularen, segmentierten, thermoplastisch verarbeit-
baren Poly&ither-Polycarbonate sind dadurch gekennzeichnet,
dass, gemessen mittels Differentialthermoanalyse der Poly-
dtheranteil amorph vorliegt und eine Einfriertemperatur
zwischen -100°C und +100°C, vorzugsweise zwischen -80°C
und +20°C, hat, und dass der Polycarbonatanteil teilweise
kristallin vorliegt mit einer Kristallitschmelztemperatur
des kristallinen Polycarbonatanteils von mindestens 160°C,
vorzugsweise zwischen 165°C und 250°C, und dass die Ein-
friertemperatur des amorphen Polycarbonatanteils {iber 80°C,
vorzugsweise iiber 100°C liegt.
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Diese Differenzierung der Einfriertemperatur des Polydther-
anteils von der Einfriertemperatur sowie die Kristallit-
schmelztemperatur des Polacarbonatanteils ist charakteristisch
fiir ein Vorliegen der Phasentrennung von Polydther- und Po-
lycarbonatanteil.

Die Teilkristallinitdt, nachweisbar durch eine mefSbare
Schmelzenthalpie des kristallinen Polycarbonatanteils der erfindungsge—
mssen PolyH#ther-Polycarbonate, die mindestens 1 - 8 cal/g
Polymer betrdgt, kann durch Reckung und durch das erwihnte
nachtrégliche Tempern (5 Min. bis 24 Stunden) bei 40 - 170°C
oder durch die erwihnte Einwirkung von Scherkréften wihrend
der thermoplastischen Verarbeitung in einem Mehrwellenextruder
noch um 50 % gesteigert werden, wobei die Wirmeformbestdéndig-
keit der Produkte zunimmt, das Aussehen von transparent nach
opak bis intransparent sich &ndert.

Die teilkristallinen elastischen Poly&dther-Polycarbonate
kénnen Jjeweils unterhalb oder im Bereich des Kristallit-
schmelzpunktes des kristallinen Polycarbonatanteils bei Tem-
peraturen von 130°C bis max. 250°C thermoplastisch verar-
beitet werden, wobei ein wesentlicher Anteil der Kristallini-
tdt nicht verloren geht. Bei Verarbeitungstemperaturen ober-
halb des Kristallitschmelzpunktes des kristallinen Polycarbo-
natanteils erhdlt man amorphe, transparente Produkte.

Der kristalline Anteil des Polycarbonatanteils der erfin-
dungsgemlissen Poly#ther-Polycarbonate kann somit variiert
werden, wobei die Schmelzenthalpie des kristallinen Polycarbonatanteils,
um eine fiir die Praxis gute Wameformbestindigkeit der Poly&dther-Polycarbo-
nate zu haben, bei etwa 1-8 cal/g Polymer, vorzugsweise bei 2,5-5,5 cal/g
Polymer liegt.

Erfolgt die erfindungsgemiisse Aufarbeitung und Isolierung

der Poly#ther-Polycarbonate ohne Temperung, ohne Gelierung
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und ohne Einwirkung von Scherkrédften, so erhidlt man einpha-
sige Polydther-Polycarbonate, also solche Produkte mit nur

einer mittels Differentialthermoanalyse mefBbaren Einfrier-

temperatur,

Die UV-Stabilitét und Hydrolysestabilit#dt der erfindungsge-
méssen Polyidther-Polycarbonate kann verbessert werden durch
fiir thermoplastische Polycarbonate ibliche Mengen an UV-
Stabilisierungsmitteln wie beispielsweise substituierte
"Benzophenone" oder "Benztriazole", durch Hydrolyseschutz-
mittel, wie beispielsweise Mono--und vor allem Polycarbodi-
imide, (vgl. W. Neumann, J. Peter, H. Holtschmidt und W.
Kallert, Proceeding of the 4th Rubber Technology Conference,
London, 22. - 25. Mai 1962, S. 738 - 751) in Mengen von

0,2 - 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Poly#ther-Poly-
carbonate, und durch in der Chemie der thermoplastischen
Polydther und thermoplastischen Polycarbonate bekannte Al-
terungsschutzmittel.

Zur Modifizierung der erfindungsgeméssen Produkte kénnen
Substanzen wie beispielsweise RuBl, Kieselgur, Kaolin, Tone,
CaFZ, CaCO3, Aluminiumoxide sowie {ibliche Glasfasern in
Mengen von 2 bis 40 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamt-
gewicht der Formmasse und anorganische Pigmente sowohl als
Flllstoffe als auch als Nucleierungsmittel zugesetzt werden.

Werden  flammwidrige Produkte gewlinscht, k¥nnen ca, 5 bis

15 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gewicht der Polyither-
Polycarbonate, in der Chemie der thermoplastischen Poly#ther
und thermoplastischen Polycarbonate bekannten Flammschutz-
mittel, wie z.B. Antimontrioxid, Tetrabromphthals#ureanhydrid,
Hexabromcyclododecan, Tetrachlor- odér Tetrabrombisphenol-A
oder Tris-(2,3-dichlorpropyl)-phosphat zugemischt werden,
wobei in den Polycarbonatanteilen der erfindungsgemissen
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Polycarbonate statistisch eingebaute Tetrachlor- und Tetra-
brombisphenole ebenfalls flammwidrige Eingenschaften zeigen.

Weiterhin konnen in der Chemie der thermoplastischen Poly-
dther und thermoplastischen Polycarbonate bekannte Verarbei-
tungshilfsmittel, wie Trennhilfsmittel, in wirksamer Weise
verwendet werden.

Die nach dem erfindungsgeméssen Verfahren erhaltenen Poly#ther-
Polycarbonate kénnen mit Vorteil ilberall dort angewendet wer-
den, wo eine Kombination von H#rte und Elastizit#t, insbeson-
dere von Kdlteflexibilit#dt erwlinscht ist, z.B. im Karosserie-
bau, flir die Herstellung von Niederdruckreifen fir Fahrzeuge,
fir Ummantelungen von Schlduchen, Platten, Rohren und fiir
flexible Antriebsscheiven.

Die in nachfolgenden Beispielen aufgefiihrten mittleren Moleku-
largewichte sind Zahlenmittel Mn und durch Bestimmung der OH-
Zahl ermittelt.

Der im Beispiel A angefiihrte Staudinger-Index /% 7 wurde in

THF bei 25°C gemessen und in %l angegeben.

Zu Definition des Staudinger-Index siehe:
H.G. Elias: 'Makromolekiile', Hlithig & Wepf-Verlag, Basel,
S. 265,

Die relative Losungsviskositét™ . , der Beispiele C4-Cg ist
definiert durch die Viskositdt von 0,5 g Polydther-Polycar-
bonat in 100 ml Methylenchlorid bei 25°C.

Die ReiBfestigkeit und die ReiBdehnung wurde nach DIN 53 455
bzw. 53 457 gemessen.
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Gelchromatographische Untersuchungen wurden im Tetrahydrofu-
ran mit Styragelsduren (Trennbereich 1,5x105 ) . 1x105 R,
3x104 f una 2x10° R ) bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Zur Bestimmung diente die Eichung von Bisphenol A-Polycar-
bonat. Es wurden keine grofBen Abweichungen im Vergleich zu
Mw-Bestimmung nach der Lichtstreumethode festgestellt.

Die Differentialthermoanalyse (DTA) wurde mit dem Ger#t
"DuPont, Modell 900" durchgefiihrt. Zur Interpretation der
Einfriertemperatur wurde die ungefdhre Mitte des Erweichungs-
bereiches nach der Tangentenmethode und fiir den Kristallit-
schmelzpunkt die ungefdhre Mitte des endothermen Peaks der
Schmelzkurve gewdhlt.

Beispiel A

1) 2000 Gew.-Teile Polytetrahydrofurandiol mit einem Moleku-
largewicht Mn von 2000 und mit einer durch Kurve (1) in Abb.
1 wiedergegebenen GPC-Kurve, 321 Gew.-Teile Diphenylcarbonat,
0,1 Gew.-Teil Natriumphenolat und 0,2 Gew.-Teile 2,6-Di-tert.-
butyl-p-kresol werden unter Riihren, Stickstoff und einem Va-
kuum von 6 Torr 1,5 Stunden bei 110°C, 2 Stunden bei 130°C
und 2 Stunden bei 150°C erhitzt; wdhrend dieser Zeit wird aus
dem Reaktionsgemisch Phenol abdestilliert. Falls gewlinscht,
ktnnen anschliessend restliche Spuren Phenol bei 190°C/0,1
Torr im Dinnschichtverdampfer abgetrennt werden. Man erh#lt
ein farbloses, viskoses Oel mit einem Molekulargewicht Mn
von 4200 und einem Staudinger-Index [17—7THF = 0,24. Die
OH-Zahl betrdgt Null. Die GPC-Kurve dieses Produktes ist

als Kurve (2) in Abb. 1 wiedergegeben.
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Beispiel B1

Herstellung eines Polytetrahydrofurandidl-bis-(bisphenol A)-
carbonats, das noch 1 Gew.-% Bjysphenol A enthdlt.

2100 Gew.-Teile Bisphenylcarbonat eines iiber Carbonat-Grup-
pen-verléngerten Polytetrahydrofurandiols vom mittleren Mo-
lekulargewicht Mn = 4200, das gemiss Beispiel A hergestellt
wurde, 251,1 Gew.-Teile 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
(Bisphenol A) und 0,3 Gew.-Teile Katalysator (Natriumbisphe-
nolat des Bisphenol A zu Bisphenol A = 1:100) werden unter
Rilhren und Stickstoffatmosphihre 9 Stunden bei 150°C und

0,3 Torr erhitzt. Widhrend dieser Zeit wird aus dem Reaktions-
gemisch Phenol abdestilliert. Das erhaltene Reaktionspro-
dukt ist ein klares, viskoses 01.

Beispiel B2

Herstellung eines Carbonat-Gruppen-verléngerten Polytetra-
hydrofurandiol-bis- (bisphenol A)-carbonats, das noch 3,7
Gew.-% Bisphenol A enthdlt.

320 Gew.-Teile Bisphenylcarbonat eines iiber Carbonat-Gruppen-
verlingerten Polytetrahydrofurandiéls vom mittleren Moleku-
largewicht Mn = 3200, das gemiiss Beispiel A hergestellt wur-
de, 59,4 Gew.-Teile 2,2-Bis.(4-hydroxyphenyl)-propan
(Bisphenol A) und 0,01 Gew.-Teile Natriumphenolat werden un-
ter Rihren und Stickstoffatmosphéire zun#dchst 1 Stunde bei
125°C, danach 4 Stunden bei 150°C und 0,5 Torr erhitzt. Das
erhaltene Reaktionsprodukt ist ein klares, viskoses Oel.

Beispiel B3

Herstellung eines Carbonat-Gruppen-verléngerten Polypropylen-
oxiddiol-bis-(bisphenol A)-carbonats, das noch 3 Cew.-% Bis-
pPhenol A enthidlt.
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315 Gew.-Telle Bisphenylcarbonat eines liber Carbonat-Gruppen-

verlingerten Polypropylenoxiddiols vom mittleren Molekular-
gewicht Mn = 4200, das gemiss Beispiel A hergestellt wurde,
44,5 Gew.-Teile Bisphenol A und 0,05 Gew.-Teile Katalysator

5 (Natriumbisphenolat des Bisphenol A zu Bisphenol A = 1:100) wer-

10

15

25

den unter Riuhren und Stickstoffatmosphére eine Stunde bei
125°C, danach 5 Stunden bei 150°C und 0,8 Torr erhitzt. Whh-
rend dieser Zeit wird aus dem Reaktionsgemisch Phenol ab-
destilliert. Das erhaltene Produkt ist ein klares, viskoses
Oel.

Beispiel B4

Herstellung eines Carbonat-Gruppen-verléngerten Polytetrahy-
drofurandiol-bis-diphenolcarbonats der Formel V£, das noch 3,6
Gew.-% 2,2-Bis- (3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan enthilt.

315 Gew.-Telile Bisphenylcarbonat eines {iber Carbonat-Gruppen-
verlingerten Polytetrahydrofurandiols vom mittleren Moleku-
largewicht Mn = 4200, das gemiiss Beispiel A hergestellt
wurde, 55,5 Gew.-Teile 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydrophenyl)-
propan und 0,25 Gew.-Teile Katalysator (Natriumbisphenolat
des Bisphenol A : Bisphenol A = 1:100) werden unter Riihren
und Stickstoffatmosphédre zundichst 1 Stunde bei 125°C, danach
4 Stunden bei 150°C und 0,1 Torr erhitzt. Man erhilt ein
klares, viskoses Oel.

Beispiel BS

Herstellung eines Carbonat-Gruppen-verléngerten Polypropylen-
oxiddiol-bis-diphenolcarbonats der Formel vf, das noch 2,5
Gew.-Teile 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan ent-
hidlt.
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310 Gew.-Teile Bisphenylcarbonat eines iiber Carbonat-Gruppen
verléngerten Polypropylenoxiddiols vom mittleren Molekular-
gewicht Mn = 6200, das gemiss Beispiel A hergestellt wurde,
37 Gew.-Teile 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan
und 0,02 Gew.-Teile Katalysator (Natriumbisphenolat des Bis-
phenol A : Bisphenol A = 1:100) werden unter Rihren und Stick-
stoffatmosphédre zundchst eine Stunde bei 125°C, danach &4
Stunden bei 150°C und 0,05 Torr erhitzt. Man erhilt ein
klares, viskoses Oel.

Beispiel C1

Herstellung des Poly#dther-Polycarbonats mit 50 Gew.-% Poly-
dtheranteil.

2.26L Gew.-Teile dieses viskosen Oels aus Beispiel B1, gel8st

in 30 Ltr. CHyCl,,werden zu einer L&sung von 1545 Gew.-Tln 2,2-Bis-
(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) und 47,2 Gew.-Teilen
p-tert.-Butylphenol in 1400 Gew.-Teilen 45 prozentiger NaOH

und 30 Litern destilliertem Wasser gegeben.

Innerhalb von 40 Minuten werden bei 20 - 25°C unter Riihren
und Stickstoffatmosphiére 1167 Gew.-Teile Phosgen eingelei-
tet. Wihrend des Einleitens werden gleichzeitig 1730 Gew.-
Telle 45%ige NaOH so zugetropft, dass der pH-Wert konstant
bei pH 13 bleibt. Nach dem Phosgeneinleiten werden 7,9
Gew.-Teile Tridthylamin zugegeben und 1 Stunde geriihrt. Die
organische Phase wird abgetrennt, nacheinander mit 2%iger
Phosphorsédure und schliesslich mit destilliertem Wasser bis
zur Elektrolytfreiheit gewaschen. Nach dem Abtrennen des
Wassers kann die organische Phase nach folgenden Verfahren
aufgearbeitet werden:
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c. 1.1

Durch Abdestillieren des CH2012 bis zu einer bestimmten Kon-
zentration oder durch Zugabe von Chlorbenzol zur organischen
Phase und Abdestillieren des gesamten Methylenchlorids wird -
eine hochprozentige (etwa 30-40 Gew.-%) Polymerldsung er-
halten. Durch anschliessendes langsames Verdampfen des
restlichen Methylenchlorids oder des Chlorbenzols geliert
das Polydther-Polycarbonat und kann zu einem Pulver-Korn-
Gemisch weiter aufgearbeitet werden. Das erhaltene Poly-
dther-Polycarbonat wird 48 Stunden bei 50°C und 24 Stunden
bei 100°C getrocknet.

C. 1.2

Durch Abdestillieren des L&sungsmittels, Trocknen im Vakuum-
trockenschrank bei etwa 80 - 110°C und 15 Torr und an-
schliessendes Mahlen wird ein feinteiliges Festprodukt er-
halten.

C. 1.

Durch FHllen des Poly#dther-Polycarbonats aus der organischen
Phase mit beispielsweise Methanol, Athanol, Aceton, alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen und cycloaliphatischen Kohlen-
wasserstoffen und nachfolgender Trocknung im Vakuumtrocken-
schrank bei 80 - 110°C und 15 Torr.

cl 104

Durch Einengen der organischen Phase im Eindampfextruder
und anschliessende Extrusion bei etwa 160-240°C unter den
fir die Polycarbonatextrusion bekannten Bedingungen.

Die rel. Viskositdt des nach C. 1.1 - C. 1.4 erhaltenen
Polydther-Polycarbonats betrégt Nrel = 1.52 (gemessen in CH,C1,
bei 25°C und ¢ = 5 g/1). Nach gelchromatographischer Be-
stimmung zeigt das PolyHther-Polycarbonat ein Maximum bei
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bei 40.000. Es hat 50 Gew.-% Poly#dther und 50 Gew.-% Poly-
carbonatanteil. Einige mechanische Eigenschaften einer aus
Methylenchlorid gegossenen Folie sind: ReiBfestigkeit 45,9
(MPA) (gemessen nach DIN 53 455), ReiBdehnung 483 % (gemessen
nach DIN 53 455).

Das granulierte Poly#ther-Polycarbonat zeigt nach Differtial-
thermoanalyse eine Glasiibergangstemperatur des Poly#theran-
teils von -75°C, eine Glasiibergangstemperatur des Polycarbo-
nats von 145°C und einen Kristallitschmelzpunkt des Polycar-
bonatanteils von ca. 215°C.

Beigpiel C2

Herstellung eines Poly#ther-Polycarbonats mit 60 Gew.-%
Poly&dtheranteil.

134.3 Gew.-Teile des viskosen Oels als Beispiel B1, geldst
in 1725 Gew.-Teilen Methylenchlorid werden zu einer L&sung
von 58.2 Gew.-Teilen 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
(Bisphenol A) und 1.42 Gew.-Teilen p-tert.-Butylphenol in
1300 Gew.-Teilen dest. Wasser und 56 Gew.-Teilen 45%ige
Natronlauge gegeben. Innerhalb 45 Min. werden 85.6 Gew.-
Teile Phosgen unter Rihren und Stickstoffatmosphidre einge-
leitet, widhrend gleichzeitig 95 Gew.-Teile 45%ige Natron-
lauge zur Konstanthaltung von pH 13 zugetropft werden. Nach
dem Phosgeneinleiten werden 0,32 Gew.-Teile Tridthylamin
zugegeben. Der Ansatz wird z#éhflissiger. Nach 1 Stunde
trennt man die organische Phase ab und gewinnt das Poly-
dther- Polycarbonat wie im Beiswiel C1 (Aufarbeitung C1’1-
C1,A) beschrieben.

Die rel. Viskosit#t des PolyHther-Polycarbonats betrigt

”2 rel” 1,62 (in CH2C12).
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Beispiel C3

Herstellung eines Poly#ther-Polycarbonats mit 50 Gew.-%
Polydtheranteil.

120.6 Gew.-Teile des viskosen Oels aus Beispiel B2, geldst
in 1725 Gew.-Teilen Methylenchlorid werden zu einer L8sung
von 70 Gew.-Teilen 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bis-
phenol A) und 1.77 Gew.-Teilen p-tert.-Butylphenol in 1300
Gew.-Teilen dest. Wasser und 70 Gew.-Teilen 45%iger Natron-
lauge gegeben. Innerhalb 45 Min. werden 58.3 Gew.-Teile
Phcsgen unter Rilhren und Stickstoffatmosphére eingeleitet,
wihrend gleichzeitig 135 Gew.-Teile 45%iger Natronlauge zur
Konstanthaltung von pH 13 zugetropft werden. Nach dem Phos-
geneinleiten werden 0,4 Gew.-Teile Tridthylamin zugegeben.
Der Ansatz wird z#hfllissiger. Nach 1 Stunde trennt man die
organische Phase ab und gewinnt das Poly&ther-Polycarbonat
wie im Beispiel C1 (Aufarbeitung C1’1-C1’h) beschrieben.

Die rel. Viskositdt des Polydther-Polycarbonats betrigt

Beispiel C&

Herstellung eines Poly#dther-Polycarbonats mit 50 Gew.-%
Poly#dtheranteil. '

115,3 Gew.-Teile des viskosen Oels aus Beispiel B3, geldst
in 1725 Gew.-Teilen Methylenchlorid werden zu einer L¥sung
von 65 Gew.-Teilen 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bis-
phenol A) und 1300 Gew.-Teilen dest. Wasser und 70 Gew.-
Teilen 45%iger Natronlauge gegeben. Innerhalb 45 Min. wer-
den 58.3 Gew.-Teile Phosgen unter Rilhren und Stickstoffat-
mosphéire eingeleitet, wHhrend gleichzeitig 135 Gew.-Teile
45%iger Natronlauge zur Konstanthaltung von pH 13 zugetropft
werden. Nach dem Phosgeneinleiten werden 0,4 Gew.-Teile
Tridithylamin zugegeben. Der Ansatz wird z#hfliissiger. Nach
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1 Stunde trennt man die organische Phase ab und gewinnt das
Poly4ther-Polycarbonat wie im Beispiel C1 (Aufarbeitung
C1’1-C1,4) beschrieben.

Die rel. Viskosit#t des Polyither-Polycarbonats betrdgt
M, re1” 2.05 (in CHZCIZ).

Das granulierte Polydther-Polycarbonat zeigt nach Differtial
Thermoanalyse eine Glasilbergangstemperatur des PolyHdtheran-
teils von -57°C, eine Glasilbergangstemperatur des Polycar-
bonats von 1h5°C und einen Kristallitschmelzpunkt des Poly-
carbonatanteils von ca. 195°C.

Beigpiel CH

Herstellung eines Poly#dther-Polycarbonats aus 2,2-Bis-(3,5-
dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan mit 50 Gew.-¥ Poly#theran-
teil.

119 Gew.-Teile des viskosen Oels aus Beispiel B4 und 0,6
Gew.-Teile Tributylamin (= 1 Mol-% pro Mol Bisphenoleinhei-
ten), geldst in 1725 Gew.-Teilen Methylenchlorid, werden zu
einer L8sung von 73,2 Gew.-Teilen 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)~-propan in 57,3 Gew.-Tellen 45%iger Natron-
lauge und 1300 Gew.-Teilen dest. Wasser gegeben. Innerhalb
30 Min. werden unter Rihren und Stickstoffatmosphére 95,6
Gew.-Teile Phosgen eingeleitet, wdhrend gleichzeitig 235
Gew.-Teile 45%iger Natronlauge zur Konstanthaltung von pH

13 zugetropft werden. Nach dem Phosgeneinleiten werden zur
vollsténdigen Kondensation 5,4 Gew.-Teile Tributylamin

(= 9 Mol-% pro Mol Bisphenoleinheiten) zugegeben. Der An-
satz wird z#hflissiger. Nach 3 Stunden trennt man die orga-
nische Phase ab und gewinnt das Polydther-Polycarbonat wie in
Beispiel C1 (Aufarbeitung C 1.1) beschrieben.
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Die rel. Viskositdt des PolyHdther-Polycarbonats betridgt
al rel= 1,63 (in CH2012).

Beispiel C6

Herstellung eines Poly#ther-Polycarbonats aus 2,2-Bis-(3,5-
dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan mit 50 Gew.-% Poly#theran-
teil.

112,8 Gew.-Teile des viskosen Oels aus Beispiel B5 und 0,6
Gew.-Teile Tributylamin (= 1 Mol-% pro Mol Bisphenoleinhei-
ten), geldst in 1725 Gew.-Teilen Methylenchlorid, werden in
einer Lésung von 79,3 Gew.-Teilen 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)-propan in 57,3 Gew.-Teilen 45%iger Natronlauge
und 1300 Gew.-Teilen dest. Wasser gegeben. Innerhalb 30 Min.
werden unter Rilhren und Stickstoffatmosphiére 95,6 Gew..Teile
Phosgen eingeleitet, widhrend gleichzeitig 235 Gew.-Teile
45%iger Natronlauge zur Konstanthaltung von pH 13 zugetropft
werden. Nach dem Phosgeneinleiten werden zur vollstindigen
Kondensation 5,4 Gew.-Teile Tributylamin (= 9 Mol-% pro Mol
Bisphenoleinheiten) zugegeben. Der Ansatz wird z#hfllissiger.
Nach 3 Stunden trennt man die organische Phase ab und ge-
winnt das Polydther-Polycarbonat wie in Beispiel C1 (Aufar-
beitung C 1.1) beschrieben.

Die rel. Viskositdt des PolyHdther-Polycarbonats betrigt
M re1” 1,66 (in CHZClz).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von {iber Carbonat-Gruppen-ver-
lé&ngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenyl-carbonaten, da-
durch gekennzeichnet, dass man Polyalkylenoxiddiole mit Mo~
lekulargewichten Mn (Zahlenmittel) {iber 135, mit Kohlensdure-
bis-arylestern bei Temperaturen zwischen 100°C und 200°C im
Vakuum unterhalb 35 Torr in Gegenwart von Katalysatoren er-
hitzt, wobei pro OH-Gruppe des Polyalkylenoxiddiols weniger
als 1 Mol Kohlensdure-bis-arylester eingesetzt werden und die
er.tstehende Hydroxyarylverbindung abdestilliert wird,und die
erhaltenen Polyalkylenoxiddiol~bis-arylcarbonate mit Diphe-
nolen bei Temperaturen zwischen 100°C und 200°C im Vakuum
unterhalb 35 Torr in Gegenwart von Katalysatoren erhitzt,
wobei fir eine Kohlensdurearylestergruppe des iber Carbonat-
Gruppen-verlédngerten Polyalkylenoxiddiol-bis-arylcarbonats
mehr als 1 Mol Diphenol eingesetzt werden und die entstehende
Hydroxyarylverbindung abdestilliert wird.

2. Carbonat-Gruppen-verléngerte Polyalkylenoxiddiol-bis~di-
prenyl-carbonate erhalten geméss Verfahren des Anspruchs 1.

3. Carbonat-Gruppen-verlidngerte Polyalkylenoxiddiol-bis-
diphenol-carbonate der Formel V

¢ Y
4

}zkg::>.xd<::§-o~s (cH-can)- «><>o-§::> -,
Y 0 R'IV

I 2 18 033
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unabhéngig voneinander H oder C1-C4—A1ky1
sind
eine ganze Zahl von 2 bis 20, vorzugsweise 2 - 10,
ist
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist,
eine ganze Zahl von 3 bis 350 ist,
-CHy-, ?H , - »0, 3 oder 802 ist und
-C-

1

CH3

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder
Halogen bedeuten, erhalten gemdss Verfahren des
Anspruchs 1.

4. Carbonat-Gruppen-verléngerte Polyalkylenoxiddiol-bis-di-
phenolcarbonate der Formel V£

FOQ

worin

-o-c -0- (cx-cn) -o-“
R' o

R', R", n, a und b die in Anspruch 3 genannte Bedeutung ha-

ben.

5. Carbonat-Gruppen-verléngerte Polyalkylenoxiddiol-bis-di-
thenolcarbonat der Formel Vg

v3
~O30{f- e OO~
R' o)
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worin R', R", n, a und b die in Anspruch 4 genannte Bedeu-
tung haben.

€. Carbonat-Gruppen-verléngerte Polyalkylenoxiddiol-bis~di-
phenolcarbonat der Formel V4

N s— 0—c — (CH-CH)- |-0-c- | 0=

O+ romspe-tuam oo Oe- O,
0 R' R" 0 n

werin RY,

R", n, a und b die in Anspruch 3 genannte Bedeu-
tung haben.

7. Verwendung der Polyalkylenoxiddiol-bis-diphenol-carbonate

der Anspriiche 2 bis 6 zur Herstellung von Poly&éther-Poly-
carbonaten.

&. Verfahren zur Herstellung von Poly&ther-Polycarbonaten,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Polyalkylenoxiddiol-
tis-diphenol-carbonate der Anspriiche 2 bis 6 mit anderen

~

Rty A

Ditrenclen und mit Phosgen in einem Flissigkeitsgemisch aus
inertem organischem Ldsungsmittel und alkalischer wafriger
Losung bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C bei einem pH-
Wart zwischen 9 und 14 umsetzt, und nach’'der Phosgenzugabe
durch Zusatz von 0,2 Mol-% bis 10 Iol-% an tertid@rem aliphatischem Amin,
razogen auf Molmenge an Diphenol, polvkondensiert, wobei das Gewichtsver-
h#Zltnis von Polyalkylenoxiddiol-bis—diphenol-carbonat zu anderem
Diphenol von dem Polycarbonatanteil und dem Poly&dtheranteil
der Polydther-Polycarbonate bestimmt wird.

erfakren gemEss Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet,
dass als andere Diphenole solche der Formel IV
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Y Y1
HO- -X-Q -0H
Y5 Y3
umgesetzt werden, worin
X -CH,-, ?H ’ , 0, s oder SO2 bedeuten und
-C-
t
CH3

Y1 bis Y4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff
oder Halogen bedeuten.

10. PolYéther—Polycarbonate erhalten gemidss Anspriiche g
und 9.

11. Polydther-Polycarbonate, dadurch gekennzeichnet, dass sie
etwa aus 30 bis 95 Gew.-% an aromatischen Polycarbonatstruk-
tureinheiten der Formel IVa

o)

‘worin

X und Y, bis Yh die im Anspruch 9 genannte Bedeutung haben
und etwa aus 70 bis 5 Gew.-% an iiber Carbo-
nat-Gruppen verlingerten Polyalkylenoxiddi-
ol-Blockeinheiten der Formel VII

Le A 18 033
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~0= (CH=CH) ,=| =0=¢~
: ] : " ’0
R' R b
___n ’

unabhingig voneinander H oder C1-C4-Alkyl
sind,

eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist und b eine
ganze Zahl von 3 bis 350 ist, bestehen,
eine ganze Zahl von 2 bis 20, vorzugsweise
2 bis 10, bedeutet.
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Erlduterung zur Abbildung 1:

GPC-Kurven einiger Polyalkylenoxiddiole sowie die GPC-Kurven
nach ihrer Verlidngerung lber -0C00-Gruppen und Veresterung der
endstédndigen OH-Gruppen mit Diphenylcarbonat.
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