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@ Thermoplastisch verarbeitbare Polycarbonatmischungen, Verfahren zu deren Bereitung und deren Verwendung zur

Hersteliung von Formkadrpern.

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischun-
gen aus 60 Gew.-% bis 5 Gew.-% an armoatischen Poly-
carbonaten mit Mw zwischen 60.000 und 120.000 (Kom-
ponente A) und 40 Gew.-% bis 95 Gew.-% an aromatischen
Polycarbonaten mit Mw zwischen 28.000 und 40.000 (Kom-
~ ponente B) sowie Berfahren zu ihrer Herstellung und ihre
Verwendung zur Herstellung von Formkorpern.
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Gegenstand. der vorliegenden Erfindung sind Mischungen aus

60 Gew.-% bis 5 Gew.-% an aromatischen Polycarbonaten mit

Mw zwischen 60.000 und 120.000 (Komponente A) und 40 Gew.-%
bis 95 Gew.-% an aromatischen Polycarbonater mit Mw zwischen
28.000 und 40.000 (Komponente B) sowie Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung von Form=- '
kdrpern. '

Die aus den erfindungsgemifen Mischungen herstellbare Schmel-
2e hat eine hohe Standfestigkeit, die daraus erhdltlichen

Folien haben eine hohe Bestdndigkeit gegen SpannungsriBkor-
Yrosion.

‘Mischungen aus ﬁolycarbonaten sind bekannt. Siehe beispiels-

weise DT-0S 2 243 226, DT-0S 2 446 423, US-PS 3 038 874,
US-PS 3 334 154, Can-PS 725 726, US-PS 3 647 747,

DT-08 2 354 533 (Le A 15 318) DT-08 2 248 817 (Le A 14 668)
sowie US-PS 3 166 606 und Can-PS. 702 625.

In den efsten sieben der genannten Literaturstellen ist
jeweils eine Polycarbonatkomponente der Polycarbonatmi-

- schungen ein halogenhaltiges Polycarbonat.
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In der DT-0S 2 248 817 ist eine Polycarbonatkomponente
der Polycarbonatmischungen ein Polycarbonat aus Tetramethyl-
bisphenolen.

Nach US-PS 3 166 606 bzw. der Can-PS 702 625 werden Poly-
carbonatmischungen mit einem verbesserten FlieSverhalten
bei der Extrusion und im SpritzguB hergestellt. Die Polycar-

~ bonatkomponenten sind iber ihre reduzierte Viskositidt

10

15

20

25

30

charakterisiert.

Die hochmolekulare Polycarbonatkomponente hat eine redu-
zierte Viskositdt von mindestens 0,6 dl/g, die niedermo-
lekulare Polycarbonatkomponente hat eine reduzierte Vis-
kositdt von nicht mehr als 0,5 dl/g. Darilber hinaus soll
die Differenz der reduzierten Viskosit#ten der Polycagbo-
natkomponenten nicht weniger als 0,2 dl/g betragen und
die reduzierte Viskosit&t der Mischungen zwischen 0,4 und
0,8 d1/g liegen.

Die iiblicherweise flir Spritzgus uhd Extrusion geeigneten
Polycarbonate aus Bisphenol A neigen in Gegenwart von be-
stimmten organischen Flilssigkeiten, die Polycarbonate nicht
l6sen, sowie in Gegenwart von ungesittigten Verbindungen,
beispielsweisé Styroll8dsungen von ungesdttigten Polyestern,
zu SpannungsriBkorrosion. Da eine Erhhung des Moleku-
largewichts Mw der Polycarbonate auf tiber 70.000 die Span-
nungsriganfilligkeit zwar behebt, aber keine L&sung des
Problems darstellt, da derartige Polycarbonate mit Mw Uber
70.000 auf Extrudern nicht mehr 2u Folien verarbeitet wer-
den k8nnen, wurde die Modifizierung von Polycarbonaten éurch
spezielle Verzweigung gem8s DT-0S 2 254 917 (Le A 14 719)
bzw. US-PS 3 931 108 als ein Weg zur Herstellung von span-
nungsrisfesten Polycarbonat-Extrusionsfolien erfunden.
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Der einfachere Weg gem&B8 vorliegender Erfindung, n#émlich
durch Zusatz von linearen, hochmolekularen, nicht ohne Mole-
kulargewichtsabbau thermoplastisch verarbeitbaren Poly-
carbonaten zu {lblicherweise filr Spritzqgu8 und Extrusion
geeigneten Polycarbonaten Polycarbonatmischungen herzu-
stellen, die weder die Nachteile der einen, noch der an-
deren Polycarbonatkomponehte aufweisen, war vom Stand der
Technik nicht vorhersehbar,

Aromatische Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind solche aus halogenfréien Diphenolen und gegebenen-
falls halogenfreien Kettenabbrechern.

Aromatische Polycarbonate'im Sinne der Erfindung sind ins-
besondere Homopolycarbonate aus Bis-2- (4-hydroxyphenyl) -pro-
pan (Bisphenol-A) sowie Copolycarbonate aus mindestens 30
Mol-%, vorzugsweise mindestens 60 Mol-% und insbesondere
mindestens 80 Mol.-% an Bisphenol A und bis zu 70 Mol.-%,
vorzugsweise bis zu 40 Mol-% und insbesondexe bis zu 20 Mol-%
aus anderen halogenfreien Diphenolen. (Die Molprozente
beziehen sich jeweils auf Geéamtmolmenge an einkondensierten
Diphenolen). '

Als andere halogenfreie Diphenole sind andere Bis~-(hydroxy-
aryl)-c1-cs-alkane als Biéphenoi A sowie Bis- (hydroxyaryl)-
Cs-cs-cycloalkane geeignet, insbesgndgre Bis~- (4-hydroxyphe-
nyl)-c1-csa1kane und Bis-(thydroxyphenyl)-Cs-cs-cycloalkane.

Als andere halogenfreie Diphenole sind beispielsweise Bis-
(4~-hydroxyphenyl) -methan (Bisphenol F),

2.4-Bis- (4-hydroxyphenyl) -butan,"

1.1-813—(4-hyaroxyphenyl)-cyclohekah,
2.2-Bis~ (3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan,
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Bis=-(3,5~dimethyl~4-hydroxyphenyl)-methan
2.2-Bis-(3,5~-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan
2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4~hydroxyphenyl)-2-methylbutan und
1.1-Bis-(3,5-dimethyl-4~hydroxyphenyl)~-cyclohexan geeignet.

Erfindungsgemi8 bevorzugte Copolycarbonate enthalten Bis-
phenol A und 1.1-Bis-(4~hydroxyphenyl)~cyclohexan (Bis-
phenol 2).

Die erfindungsgem#iBen Polycarbonatmischungen kdnnen Mischungen
aus Homopolycarbonaten und/oder Copolycarbonaten sein, wo-

bei sich die Polycarbonatkomponente A von der Polycarbonat-
komponente B nicht nur durch das h8here Molekulargewicht
unterscheidet, sondern auch durch eine unterschiedliche
Molekularzusammensetzung unterscheiden kann.

Als Polycarbonatkomponente B sind aromatische Polycarbonate’
mit Molekulargewichten (Gewichtsmittel Mw, beispielsweise
gemessen nach Lichtstreumethode) von

28.000 bis 40.000, vorzugsweise von

29.000 bis 39.000, insbesondere von

30.000 bis 35.000 zu verstehen.

Als Polycarbonatkomponente A sind aromatische Polycarbonate
mit Molekulargewichten (Gewichtsmittel Mw, beispielsweise
gemessen nach Lichtstreumethode) von

60.000 .bis 120.000, vorzugsweise von

65.000 bis 110.000, insbesondere von

70.000 bis 95.000 zu verstehen.

Sie kSnnen nach bekannten Methoden, beispielsweise aus den
vorstehend genannten Bisphenolen, hergestellt werden, wobei
als Kettenabbrecher beispielsweise Phenol und p-tert.-Bu-
tylphenol eingesetzt werden kdnnen. Bekannte Polycarbonat-
herstellungsmethoden sind beispielsweise in US-PS 30 28 365
beschrieben. '
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Die erfindungsgem&dfen Polycarbonatmischungen bestehen ‘aus
60 Gew.-% bis 5 Gew.-%, vorzugswelse 50 Gew.-% bis 15 Gew.-%,
und insbesondere 40 Gew.-% bis 20 Gew.-% an Polycarbonat-

komponente A und 40 Gew.-% bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 50
Gew.~% bis 85 Gew.-% und insbesondere 60 Gew.-% bis 80 Gew.-%
an Polycarbonatkomponente B, bezogen jeweils auf die Sum~

men an Polycarbonatkomponenten A + B.

Die erfindungsgemdBfen Polycarbonatmischungen sind nach einer

der folgenden vier Verfahrensvarianten herstellbar:

1.

Durch gemeinsames Aufschmelzen der Polycarbohatkéﬁponenten
A und B unter gleichzeitiger oder nachfolgender inniger
Vermischung der Schmelze und anschlieBender Extrusion der
homogenisierten Schmelze in eiher‘geeigneten'Apparatur.

Durch Aufschmelzen der Polycarbonatkomponente B in einer
geeigneten Apparatur und Eindosieruhg der Polycarbonat-
komponente A in die Schmelze der Komponente-B, Homogeni-
sierung und anschliefSende Extrusion des éemisches in einer
geeigneten Apparatur.

Durch Mischen der L&sungen der P01yéarbonatkomponEnten A
und B, Ausdampfen des L8sungsmittels unter Aufschmelzen
der Polycarbonatmischung und gleichzeitige Extrusion.

Durch Zumischen einer L8sung der Polycarbonatkomponente A
zur Schmelze der Polycarbonatkomponente B, Ausdampfen des
L8sungsmittels unter Aufschmelzen der Polycarbonatkompo-
nente A, Homogenisierung der Schmelze und anschlieBende
Extrusion in einer geeigneten Apparatur.
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Bevorzugte Mischungsverfahren sind die Verfahren 2 bis 4, be-
sonders hevorzugt ist das Mischungsverfahren 4.

Als geeignete Apparaturen fiir die Herstellung der erfindungs-
gem¥fen Polycarbonatgemische sind Walzen, Knet- und Schnecken-
maschinen zu vergstehen. Bevorzugte Apparaturen sind Schnecken-
maschinen, insbesondere Zweiwellenschneckenmaschinen.

Geeignete Lisungsmittel fiir die vorstehend genannten Mi-
schungsverfahren sind alle fiir Polycarbonate bekannten L&sungs-
mittel, vorzugsweise Methylenchlorid und Chlorbenzol.

Die erfindungsgemis erh¥ltlichen Polycarbonatmischungen kd&n-
nen je nach Verwendungszweck zu Extrusionsformkérpern pder
SpritzguBartikeln auf den bekannten Verarbeitungsmaschinen nach
bekannten Methoden verformt werden. Besondere Anwendungsge-
biete sind BehXlter, Rohre, Platten und Folien.

Den erfindungsgemifen Polycarbonatmischungen k¥nnen Zusatz-
stoffe der tiblichen Art vor, wihrend oder nach dem Ver-
mischen der Polycarbonatkomponenten zugesetzt werden.

Exrwéhnt seien in diesem Zusammenhang beispielsweise Farb-
stoffe, Pigmente, Ehtfozlungsaittel, Stabilisatoren gegen
Feuchtigkeits—-, Hitze~ und UV-Einwirkung, Gleitmittel,
Fillstoffe, wie Glaspulver, Quarzerzeugnisse, Graphit, Molyb-
dinsulfid, Metallpulver, Pulver hSherschmelzender Kunst-
stoffe, z2.B. Polytetrafluordthylenpulver, natiirliche Fasern,
wie Baumwolle, Sisal und Asbest, ferner Glasfasern der ver-
sChiedensten Art, MetallfXden sowie wihrend des Verweilens

in der Schmelze der. Polycarbonate stabile und die Polycarbo-
nate nicht merklich schidigende Fasern.
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Beispiel 1

Auf einer 2Zwejwellenschnecke mit Dosier- und Entgasungsdom
wurde ein Polycarbonat mit einem M, von 30.000 (Komponente B)
tiber eine Dosierwaage in den Einfiillstilitzen dosiert. Ein
Polycarbonat mit einem M, von 70.000 wurde ilber eine 2. Dosier-
waage in den Dosierdom der 2-Wellenschnecke dem an dieser
Stelle bereits aufgeschmolzenen Polycarbonat (Komponente B)
zudosiert. Die Dosierwaagen wurden so eingestellt, daB die
Mischung der Polycarbonate aus 70 Gew.-% der Komponente B
und 30 Gew.-% der Komponente A besteht. Die homogenisierte
Schmelze der Mischung wurde ilber eine Breitschlitzdiise ausge-
drilckt und ber eine Chill-Roll-Anlage zu ca. 40/um dicken
Folien abgezogen.

Die Folien zeigen im Vefgleich zu solchen, die nd} aus Kom-
ponente B nach dem Extrusionsverfahren hergestellt wurden,
folgende Eigenschaften:

Exrfindungsge- Folie aus 100 %
mife Folie Komponente B
Zugfestigkeit [MPa 90 90
Dehnung © 100 _ 100
‘'Restdehnung n. X
10 sec. Lagerung
in Toluol/n- . . %0 V?{:Pgagft
Propanol 1:3 (%] :
Bestindigkeit
gegen ungesittig-
te Polyesterharze “. - bestindig nicht best¥ndig
'Beisgiel 2

Herstellung von Folien gem¥8 Beispiel 1 unter Verwendung von
80 Gew.~% Xomponente B und 20 Gew.-% eines Polycarbonates
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mit Mw 95000
Eigenschaften: Erfinduhgsgemaﬁe

Folie

Zugl@stigkeit [MPa) 30
Dehnung %] 110
Restdehnung nach
10 sec. Lagerung
in Toluol /n-Propanol
1:3 [% 90
Bestdndigkeit ge-
gen ungesdttigte
Polyesterharze bestiindig
Beispiel 3

0000186

Folie aus
100 % Komp. B

90
100

verspriddet
(< 3 %)

nicht bestdndig

Eine erfindungsgemdfe Mischuhg, die gemids Beispiel 1 her-
gestellt, als Strang ausgepreSt und granuliert wurde, wurde
auf einer Flaschenblasanlage zu Flaschen mit einem Inhalt
von 1 1 bei einer Wandstdrke von 2 mm verarbeitet.

Verarbeitungsbedingungen:
Zylindertemperaturen /°C7

Einzug

Zone 1

Zone 2

Adapter
Staukopf

Zone 1

Zone 2

Diise
Formtemperatur

‘Le A 18 185

erfindungs-

100 % Komp. B

gemdBe Mischung

27ogc
2750C
280°C
280°¢C

2sogc
2700¢
2402¢C
70°%C

260°¢C

27ogc
270°¢C

270°¢

2sogc
12603c
240°c
70°¢
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Die aus der erfindungsgemdBen Mischung hergestellte Flasche

zeigt gegeniiber der Flasche aus 100 % Komponente B beim
Reinigungs- bzw. Sterilisationstest folgende Eigenschaften:

Flasche aus er-
findungsgemdfe

Mischung

Anzahl der Reingungs-
zyklen in 4 _%iger Sodald-

sung bei 80°C bis zum . 2100
Auftreten von Rissen

Anzahl der

Sterilisationen bei

1356C big zum Auftreten 100

von Rissen

Le A 18 185
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Patentanspriiche:

1. Mischungen auf 60 Gew.-% bis 5 Gew.-% an aromatischen Poly-
carbonaten mit Mw zwischen 60.000 und 120.000 (Komponente A)
und 40 Gew.-% bis 95 Gew.-% an aromatischen Polycarbonaten
mit Mw zwischen 28.000 und 40.000 (Komponente B).

2. Mischungen gem¥8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
sie aus 50 Gew.-% bis 15 Gew.-% an Komponente A und 50
Gew.-% bis 85 Gew.-$% an Komponente B bestehen.

3. Mischungen gemd8 Anspruch 1,:dadurch gekennzeichnet, das
sie aus 40 Gew.~-% bis 20 Gew.-% an Komponente A und 60
Gew.-% bis 80 Gew.-% an Komponente B bestehen.

4. Mischungen gemdB Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Komponente A ein Mw zwischen 70.000 und 95.000 hat.

5. Mischungen gem#8 Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
das die Komponente B ein Mw zwischen 30.000 und 35.000 hat.

6. Verfahren zur Herstellung der Mischungen gem#B Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dag man die Polycarhonat-
komponenten A und B gemeinsam aufschmilzt, die Schmelze
innig vermischt und anschlieBend in einer geeigneten Appa-
ratur extrudiert.

7. Verfahren zur ngsteliung der Mischungen gemis Anspriichen
1-5, dadurch gekennzeichnet, daf man die Polycarbonatkom-
ponente A in die Schmelze der Polycarbonatkomponente B ein-
dosiert, das Gemisch homogenisiert und anschlieBSend in
einer geeigneten Apparatui extrudiert.
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8. Verfahren zur Herstellung der Mischungen gem&B8 Anspriiche
1-5, dadurch gekennzeichnet, das8 man eine Lbsuné der Poly-
carbonatkomponente A der Schmelze der Polycarbonatkompo-
nente B zumischt, das L8sungsmittel unter Aufschmelzen
der Polycarbonatkomponente A ausdampft, die Schmelze homo-
genigiert und anschlieBend in einer geeigneten Apparatur
extrudiert.

9. Verfahren zur Herstellung der Mischungen gemi8 Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, das man Ldsungen der Poly-
carbonatkomponenten A und'B mischt, das L8sungsmittel un-
ter Aufschmelzen der Polycafbonatmischung ausdampft und
gleichzeitig extrudiert.

10. Verwendung der Mischungen gemds Anspriiche 1 bis 5 zur Her-
stellung von Formkdrpern nach tiblichen SpritzquBverfahren

oder Extrusionsverfahren.

11. Verwendung der Mischungen gemdf Anspriiche 1 bis 5 zur Her-
stellung von Folien.
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