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Polycarbonate, eine Gruppe neuartiger thermoplastischer
Kunststoffe
Herstellung und Eigenschaften aromatischer Polyester der Kohlensdure®*)

Von Dr. H. SCHNELL, Farbenfabriken Bayer AG., Krefeld-Uerdingen
Nach einem Plenarvorirag anldflich der GDCh-Voriragstagung in Hamburg am 22. September 1956

Aus den leicht zuginglichen 4,4"-Dioxy-diphenyl-alkanen lassen sich durch Umsetzung mit Phosgen

oder durch Umesterung mit Kohlensiure-diestern Polykohlensiureester erhaiten. Deren physikalische

und chemische Priifung ergab eine Reihe wertvoller Eigenschaften, die dieser Kunststoffkiasse
wesentliche Anwendungsgebiete erschliefen,

Stand der Technik

Linear aufgebaute Polyester, wie sie durch Polykonden-
sation aus Dicarbonsauren und bifunktionellen Alkoholen
sowie aus Oxycarbonsauren oder deren Lactonen zuging-
lich sind, wurden bereits 1917 von F. Hofmann') herge-
stetlt und 1929 von W. H. Carothers?) systematisch unter-
sucht. Sie stellen, je nach der Zusammensetzung, viscose
Oie oder meist unterhalb 100 °C schmelzende, sehr kristalli-
sationsfreudige makromolekulare Substanzen dar. Z.T.
konnen sie zu streckbaren Filmen und Fasern mit giinstigen
Festigkeitseigenschaften verarbeitet werden.

Die aliphatischen Polyester konnten auf Grund ihres
niedrigen Schmelzpunktes, ihres hydrophilen Charakters
und ihrer leichten Verseifbarkeit keine grobere Bedeutung
erlangen. Im Gegensatz dazu besitzt der von I. R. Whin-
field und I. T. Dickson?) erstmals hergestelite hochmole-
kulare Polyester aus Terephthalsdure und Athylen-
glykol wesentlich giinstigere Eigenschaften. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 265°C. Er ist in allen gebrauchlichen
Losungsmitteln unldslich, nimmt weniger als 0,59, Wasser
auf, besitzt eine gute Bestdndigkeit gegen verseifende Agen-
zien und 148t sich aus der Schmelze zu streckbaren Fasern
und Filmen mit guten Festigkeitseigenschaften verarbeiten.

Allerdings ist die Kristallisationstendenz dieses Poly-
meren so grofl, daB unverstreckte Formkorper bei langerem
Lagern oder rasch bei hoherer Temperatur oder unter dem
EinfluB von Quellungsmitteln durch Kristallisation un-
durchsichtig und spride werden?). Auf Grund dieser
Eigenschaft ist die Verwendung von Polydthylentereph-
thalat auf Formkdrper wie Filme und Fasern beschridnkt,
die durch Verstrecken orientiert werden konnen.

Wir stellten uns nun im Rahmen unserer Arbeiten auf
dem Polyestergebiet die Aufgabe, hochschmelzende
Polyester mit Kunststoffcharakter herzustellen.

*) Die in diesem Bericht zusammengefaBten Arbeiten wurden
1953—1956 im Wissenschaftlichen Hauptiaboratorium des
Werkes Uerdingen der Farbenfabriken Bayer AG. ausgefithrt.
An der experimentellen Bearbeitung waren in erster Linie
beteiligt Dr. L. Bottenbruch, Dr. G. Fritz, Dr. H. Krimm
(Polycarhonate und Ausgangsmaterialien) und Dr. K. H. Meyer
(Ausgangsmaterialien).

1y DRP, 318222 1917; Friedl. Fortscht. Teerfarb. Fabrikat. 73, 184
[1916—1921].

2y W, H. Carothers u. J. A. Arvin, J. Amer. chem. Soc. 5/, 2560
11929]; Collected Papers Interscience Publishers, New-York, 1940.

3) EP. 578079 [1946]; Chem. Abstr. 47, 1495 e [1947].

4) L. E, Amborsky w. D. W. Flierl, Ind. Engng. Chem. 45, 2290
[1953].
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Auf Grund der reichhaltigen wissenschaftlichen und Patent-
literatur und unserer eigenen Erfahrungen auf dem Poly-
estergebiet war es unwahrscheinlich, aus den iiblicherweise
verwendeten leicht zugdnglichen Ausgangsmaterialien
Polyester mit den gewiinschten Eigenschaften zu erhalten.
Wir zogen deshalb die Kohlensdure in den Kreis unserer
Untersuchungen ein, die formal als das erste Glied der
homologen Reihe der bifunktionellen organischen Carbon-
sauren betrachtet werden kann und die in Form ihrer Deri-
vate, der Dialkyl- oder Diarylcarbonate und des Phosgens
reaktionstahig genug ist, um zum Aufbau hochmolekularer
Polyester herangezogen zu werden.

Der Gedanke, Polyester der Kohlensdure herzustellen,
ist nicht neu. Bereits 1898 beschrieb A. Einhorn®) die
Umsetzung der drei isomeren Dioxybenzole mit Phosgen
in Pyridin. Die o-Verbindung, das Brenzkatechin, lie-
ferte ein cyclisches monomeres Carbonat, wahrend aus Hy-
drochinon ein unschmelzbares und unldsliches Pulver,
aus Resorcin ein um 200 °C unter Zersetzung schmelzen-
des amorphes Pulver erhalten wurde. Beide Produkte
wurden von Einhormn als polymere Carbonate angesprochen.

Diese Ergebnisse wurden durch C. A. Bischoff und A.
v. Hedenstrom®) bestitigt, die dieselben Produkte durch
Umesterung der drei isomeren Dioxybenzole mit Diphenyl-
carbonat erhielten. Im Rahmen ihrer systematischen
Untersuchungen auf dem Polyestergebiet stellten W. H.
Carothers und F. J. van Natta®) 1930 durch Umesterung
mit Didthylcarbonat Polykohiensdureester der gesattigten
w,w’-Diole mit 3,4,5,6 und 10 C-Atomen dar. Die erhaltenen
niedermolekularen Produkte zeigten Schmelzpunkte zwi-
schen 50 und 60 °C und stellten, mit Ausnahme des horn-
artigen elastischen Polycarbonats aus 1,6-Hexamethylen-
glykol, mikrokristalline Pulver dar. p-Xylylenglykol
bildete einen bei 137—138 °C schmelzenden lgslichen Poly-
ester neben einem unléslichen Polymeren.

Das Verfahren der Umesterung mit Dialkylcarbonaten
wurde spiter weiter entwickelt®), so daB in einem sehr
umstindlichen Verfahren niedrigschmelzende Polycarbo-
nate der Glykole mit mindestens 4 C-Atomen mit film- und
faserbildenden Eigenschaften hergestellt werden konnten.
") Liebigs Ann. Chem. 300, 135 [1898]; vel. auch K. Birnbaum

u. G. Lurie, Ber, dtsch. chem. Ges. 74, 1753 [1881].

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3431 [1902].

7) J. Amer. chem. Soc. 52, 314 [1930].
8) W.R, Peterson, USP.2210817[1040]; Chem. Abstr. 35, 235%[1941].

633



Auch in den Laboratorien der ehemaligen 1G. Farben-
industrie AG.%) wurden Polyester der Kohlensdure her-
gestellt. So wurde in Ludwigshafen durch Umsetzung von
1,4-Butandiol mit dem Bis-chlorkohlensidureester des
1,4-Butandiols in Pyridin ein dickfliissiges O1 erhalten0).

Auf Grund der Literaturangaben sind somit Polykohlen-
siureester mit folgenden Eigenschaften bekannt:

aus aliphatischen Diolen viscose Ole oder niedrig-

schmelzende, kristallisierende, zum Teil film- und faser-

bildende Polymere,

aus symmetrisch gebauten 2-wertigen Phenolen unldsliche

und unschmelzbare Korper,

aus unsymmetrisch gebauten 2-wertigen Phenolen

amorphe, schmeizbare und ldsliche Harze.

Es erschien somit wenig aussichtsreich, auf den bisher
beschrittenen Wegen zu Produkten mit Kunststoffcharakter
zu gelangen.

Wir stellten nun im Zuge unserer Arbeiten zundchst
durch Einleiten von Phosgen in eine Ldsung verschiedener
4,4'-Dioxy-diphenyl-alkane in Pyridin oder Mischun-
gen von Pyridin mit anderen organischen Ldsungsmitteln
Polykohlensaureester her. Je nach den verwendeten aro-
matischen Dioxy-Verbindungen fallen dabei die Polyester
in fester oder gequollener Form oder geldst an. Schon die
ersten Vorversuche zeigten, daB aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-
alkanen losliche, kristallisationsfahige, verstreckbare Poly-
mere mit Schmelzpunkten zwischen 200 und 300 °C her-
gestellt werden kdnnen. Wir haben das sich hier abzeich-
nende Gebiet der Herstellung von hochmolekularen
Polycarbonaten mit Kunststoffcharakter in den ver-
gangenen drei Jahren eingehend bearbeitet.

Herstellung von 4,4'-Dioxy-diphenyl-alkanen

Eine groBe Zahl von 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkanen ist
leicht zugdnglich. 1891 beobachtete A. Dianin't), daB
aus Aceton und Phenol unter der Einwirkung starker
Mineralsduren 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propani?) entsteht
(Formel I).

CH, CH,
N 2\ AN
emos2d_-ont o HO-d_H—e—{_H-on

CH, CH,

1

Spatere Bearbeiter stellten fest, daB auBer Aceton auch
andere Ketone und Aldehyde mit Phenolen unter Bildung
von 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkanen reagieren. Ferner ergab
sich: Giinstige Ausbeuten konnen erst bei einem Mol-
Verhéltnis Aceton: Phenol wie 1:3,7 erhaiten werden ), Bei
Verwendung von Schwefelsdure als Kondensationsmittel
soll deren Konzentration 759, nicht {ibersteigen, um die
Bildung wasserldslicher sulfierter Produkte zu vermeiden.
Die Reaktionstemperatur soll unter 80°C liegen!4), um
die Bildung harzartiger Nebenprodukte zu verringern.
Die Reaktion wird durch Zusatz katalytischer Mengen
ionisierbarer Schwefel - Verbindungen mit 2-wertigem
Schwefel, wie Schwefeldichlorid, Natriumthiosulfat,

9y DP-Anm. B 6008, 12 o II, Dat. des Patentblattes 13. 3. 1952.

10y In Leverkusen stellte H. F. Piepenbrink wahrend des Krieges
durch Umsetzung von aliphatischen Polyestern der Kohlensiure
mit Diisocyanaten gummielastische Produkte (Vulkollan) mit
giinstigen Eigenschaften her. Vgl. O. Bayer u. Mitarbb., diese
Ztschr. 62, 57 [1950}.

1) J. russ. physikal. Ges. 7897, 488, 523, 601; Ber. dtsch. chem. Ges.
25, Ref. 344 [1892]; Uber den Mechanismus der Reaktion, vgl.
E. Leibnitz u. K. Ngumann, Chem. Techn. 3, 5[1951].

2) Diese, auch als ,,Bisphenol A" bezeichnete Substanz wird heute
zum Aufbau der sog. Athoxylinharze verwendet, die durch Um-
satz von Bisphenol A mit Epichlorhydrin erhalten werden.
Vgl. J. Schrade: Kunststoffe 43, 266 [1953].

13y R.P. Perkins,USP. 2191831 [1940]; Chem. Abstr. 34, 43951[1940].

1) R. Greenhalgh, USP. 1977627, ICL. [1934]; Chem. Abstr. 29, 1812
[1935]; R. P. Perkins, USP. 2191831 [1940]; Chem. Abstr. 34,
4395' {1940].
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Schwefelwasserstoff, Natriumsulfid, Mercaptane, Thio-
phenole, Thioessigsaure?®), aliphatische Mercaptosauren
mit 2—5 C-Atomen oder Mercaptale stark beschleunigt!®).

Wwihrend Ketone in den meisten Fallen 4,4’-Dioxy-
diphenyl-alkane in guten Ausbeuten liefern, treten bei
der Umsetzung von Aldehyden mit Phenolen in wechseln-
den Mengen harzartige Nebenprodukte in Erscheinung,
die die Ausbeute herabsetzen und die Reinigung erschweren.
Die Destillation der 4,4'-Dioxy-diphenyl-alkane ist in-
folge ihrer thermischen Instabilitat!?) technisch nur schwie-
rig moglich. Es ist deshalb eine besondere Aufgabe, die
in vielen Fallen gut kristallisierenden Verbindungen farb-
los und frei von mono- und mehr als bifunktionellen Phe-
nolen herzustellen, um unvernetzte Polycarbonate hohen
Molekulargewichts zu erhalten.

Die wichtigsten bisher hergestellten 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkane

sind:
4,4’-Dioxy-diphenyl-methan?®33)
4,4’-Dioxy-diphenyl-1,1-dthan8.%1)
4,4-Dioxy-diphenyl-1,1-n-butan?l)
4,4’-Dioxy-diphenyl-1,1-heptan®)
4,4’-Dioxy-diphenyl-phenyl - methan??)
4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan?9-28,26-28)
4,4’-Dioxy-3,3"-dimethyl-diphenyl-2,2-propan24,26,27,30)
4,4’-Dioxy-3,3’-diphenyl-diphenyl-2,2-propan3Y)
4,4’-Dioxy-3,3’-dichlor-diphenyl-2,2-propan 39}
4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-butan?!:25,27)
4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-pentan 2¢)
4,4’-Dioxy-diphenyl-methyl-isobutyl-methan?")
4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-heptan3?)
4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-octan?°)
4,4’-Dioxy-diphenyl-3,3-pentan?°:27)
4,4’-Dioxy-diphenyl-4,4-n-heptan3!)
4,4’-Dioxy-diphenyl-1,1-cyclopentan??)
4,4’-Dioxy-diphenyl-1,1-cyclohexan?1,22,30,32)
4,4’-Dioxy-diphenyl-methyl-phenyl-methan 2¢)
4,4’-Dioxy-diphenyl-athyl-phenyl-methan3®)
4,4’-Dioxy-diphenyl-(2,2,2-trichlor)-1,1-4than3)

Wir haben in unserem Laboratorium u. a. noch folgende
4,4’ -Dioxy-diphenyl-alkane hergestellt:

4,4’-Dioxy-3-methyl-diphenyl-2,2-propan, Fp 113-115 °C
4,4’-Dioxy-3,3’-diathyl-diphenyl-2,2-propan, Kpy ; 199--205 °C
4,4’-Dioxy-3,3’-diisopropyl-diphenyl-2,2-propan, Kpge 186—195°C
4,4’-Dioxy-3,3’-5,5’-tetrachlor-diphenyl-2,2-propan, Fp 127—128 °C
4,4’-Dioxy-3,3’-dicyclohexyl-diphenyl-2,2-propan, Fp 145,5°C
4,4’-Dioxy-diphenyl-isobutyl-methan, Fp 155 °C
4,4-Dioxy-diphenyl-2,2-n-nonan, Fp 80—83 °C (mit 1/, Mol Toluol)
4,4’-Dipxy-diphenyl-8,3-dekalin, Fp 180—18] °C

Die Zusammenstellung zeigt, welche Fiille von Verbin-
dungen durch Kondensation von Oxo-Verbindungen mit
Phenolen — eine ganze Reihe davon ausgehend von leicht
zugédnglichen Substanzen — in guter Ausbeute hergestelit

1%y DBP. 905977 [1954].

1€y J. E. Jansen, USP. 2468982 [1949]; Chem. Abstr, 43, 5424b[1949].

17) Der thermische Zerfall der 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkane ist an
die Anwesenheit freier phenolischer OH-Gruppen in der Moleke!
gebunden; wie schon J. v. Braun feststellte (Liebigs Ann. Chem.
4172, 1 [1929]), sind die Methylather und die Acetyl-Verbindungen
thermisch stabil.

) A. Lunjak, J. russ. physik.-chem. Ges. 34, 301; Chem. 7Zhl.
7904, 1, 1650.

19) Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 363, 246 [1908].

2%) A. Dianin, J. russ. physik.-chem. Ges. 7897, 488, 523, 601;
Ber. dtsch. chem. Ges. 25, Ref. 334 [1891}.

1y J.v. Braun, Liebigs Ann. Chem. 472, 1 [1929].

) J. Schmidlin u. R. Lang, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2805 [1910].

) Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem, 343, 85 (1905].

24) Th. Zincke u. W. Gaebel, ebenda 388, 298 [1812].

) Th. Zincke u. J. Goldemann, ebenda 362, 201 [1908].

28) A. Miiller, Chemiker-Z. 45, 632 [1921].

¥7) E. Leibnitz u. K. Naumann, Chem. Techn. 3, 5 [1951].

%) P. W. Sherwood, Erdsl u. Kohie 8, 888 [1955].

*®) H. L. Bender, A. G. Farnham u. J. W. Guyer, USP. 2464207
[1949]; Chem. Abstr. 43, 4698e 11949]); R. W. Martin, USP.
2617832 [1952]; Chem. Abstr. 47, 9358¢2[1953]; vgi. a. N. J. L.
TMF%%%] u. A. A. Drummond, J. Soc. chem. ind. 49, 251—-257,

3% DRP 905977.

31) Proc. Roy. Soc. [London] Ser. B 729, 528 [19407F.

) J. E. Johnson u. D.R. Mussel, USP. 2538725{1951]; Chem. Abstr.
45, 44121 [1951].

33) E, P, 711122[1954]; Chem. Abstr. 49,11 T13£[1955].

84) H. Pauly u. W. Schans, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 982 {1923].
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werden kann. Alle diese Verbindungen konnen unter
sich und mit anderen aliphatischen und aromatischen
Dioxy-Verbindungen in gemischte ‘Polykohlensiureester
tibergefithrt werden, So ergibt sich die Méglichkeit des
Aufbaus einer sehr groBen Zahl von aromatischen Poly-
carbonaten mit besonderen Eigenschaften3s),

Herstellung von Polycarbonaten

Die grundsatzlichen Mdglichkeiten zur Herstellung von
Estern und Polyestern der Kohlensaure waren zu Beginn
unserer Arbeiten bekannt. Es bestanden jedoch keine
brauchbaren Verfahren zur Herstellung hochmolekularer
Produkte. Wir sahen uns deshalb vor die Aufgabe gestellt,
technisch ausfiihrbare Verfahren zur Herstellung hoch-
molekularer Polycarbonate zu entwickeln. Praktisch
sind folgende Wege, Polyester der Kohlensiure herzustellen,
gangbar:

1. Umesterung von Dioxy-Verbindungen mit Diestern der
Kohlensdure aus monofunktionellen, aromatischen oder
aliphatischen Oxy-Verbindungen,

2. Umesterung der Bis-Alkyl- oder -Arylcarbonate von
Dioxy-Verbindungen mit sich selbst oder mit anderen
Dioxy-Verbindungen,

3. Umsetzung von Dioxy-Verbindungen mit Phosgen in
Gegenwart siurebindender Mittel,

4. Umsetzung der Bis-chlorkohlensiureester von Dioxy-
Verbindungen mit Dioxy-Verbindungen in Gegenwart
sdurebindender Mittel.

Die Umesterung von 4,4-Dioxy-diphenyl-alkanen
mit Diestern der Kohlensdure aus monofunktionellen
Oxy-Verbindungen fiihrt unter Abspaltung von 2 Mol der
monofunktionellen Oxy-Verbindung zu Polycarbonaten:

CH, o

x Ho\/;>—(%—<'__;\>—0H + X ROL—OR —»
CH, 11
CH,

0
u) o -4 ot
CH, X
I
Diester der Kohlensdure mit primiren aliphatischen Al-
koholen werden mit aliphatischen Diolen bei Verwendung
stark alkalischer Umesterungskatalysatoren unter Bildung
niedermolekularer Polykohlensdureester umgeestert3¢).
Zur Herstellung hochmolekularer Produkte miissen die
stark alkalischen Umesterungskatalysatoren im Verlauf
der Umesterung neutralisiert und die Umesterung muB
mit sauren Katalysatoren zu Ende gefithrt werden??).
Auch aromatische Dioxy-Verbindungen kénnen durch
Umesterung mit Diestern der Kohlensaure mit aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Alkoholen, insbes. mit sek.
oder tert. Alkoholen oder mit Phenolen in Polycarbonate
iibergefiihrt werden. Diester der Kohlensdure mit Phenolen
wie Diphenylcarbonat, Dikresylcarbonat, Dinaphthyl-
carbonat spalten beim Erhitzen im Glaskolben im Gemisch
mit der dquimolaren Menge einer aromatischen Dioxy-
Verbindung zwischen 150 und 300 °C die entsprechenden
Phenole unter Polycarbonat-Bildung ab. Durch Anlegen
von Vakuum und Rithren wird die Umesterung beschleunigt.
Auch der Zusatz der iiblicherweise verwendeten Umeste-
rungskatalysatoren bewirkt eine wesentliche Beschleuni-
gung der Polycarbonat-Bildung.

4+ 2 X ROH

35) Selbstverstandlich konnen Polyester der 4,4’-Dioxy-diphenyl-
alkane auch mit anderen Dicarbonsauren, wie Oxalsdure, Malon-
sdure, Adipinsdure, Terephthalsdure usw. hergestellt werden,
doch zeigen diese Polyester weniger giinstige Eigenschaften,

) W. H. Carothers u. J. van Natta, J. Amer. chem. Soc. 52, 314

1930].
ary 1[?. wl. Petersen, USP. 2210817 [1940]; Chem. Abstr, 35, 2358
[1941].
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Saure Umesterungskatalysatoren wie Borsiure, p-
Toluol-sulfonsdure, Zinkchlorid usw. sind wenig wirksam.

Basische Katalysatoren wie Alkali- und Erdalkali-
metalle, deren Oxyde, Hydride, Amide oder andere basi-
sche Metalloxyde wie Zinkoxyd, Bleioxyd, Antimontri-
oxyd usw. beschleunigen die Umesterung wesentlich
starker. Bei der Umesterung bewirken groSe Mengen
stark alkalischer Katalysatoren Nebenreaktionen, die
zu Verzweigungen und Vernetzungen fithren kénnen.
Die Ursache liegt woh! in einer unter dem Einflug des
Alkalis bei der hohen Umesterungstemperatur analog der
Kolbe-Reaktion verlaufenden Umlagerung (I11):

B CH, (‘? CH, o -
f Y o ' !
H|o0—7 NoC—Z N\_0_C—0-7 N_c/ N\_o¢_
N N N G e
_ CH, CH, i x
- CH, CH, 0 7
.A—lka_li_) H 0__/77 &Cl_/ N_ 0~ \-C_/V\\_ollc__
hohe Temp, h—g N==. N/ N

CH, 'COOH
11

CH,

wodurch Ather-Bindungen und COOH-Gruppen in dic
Makromolekel eingefithrt werden?s).

Die letzteren sind die Ursache von Verzweigungen und
Vernetzungen iiber Ester-Bindungen. Es ist jedoch unter
geeigneten Bedingungen mdglich, auch in technischem
MaBstab lineare Polycarbonate hohen Molekulargewichts
durch Umesterung von 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkanen mit
Diarylcarbonaten herzustellen. Das erreichbare Mole-
kulargewicht wird begrenzt durch die hohe Schmelz-
viscositdt der Produkte. Polycarbonate mit osmotischen
Molekulargewichten iiber 50000 sind auf diese Weise
nur noch schwierig herzustellen und tiber den Schmelz-
fluB zu verarbeiten.

Die Herstellung von Polycarbonaten durch Umsetzung
von 4,4'-Dioxy-diphenyl-alkanen mit Phosgen in Gegen-
wart sdurebindender Mittel verlauft nach Gleichung:

CH,
I
X HO=¢ S—c— M _0OH+4 X COClL— >
\:>—)V ® NaOH
CH, v

. cH, o
|
IN el TN ol
H |0~ S~ $-0C | +2X NaCl
_ CH, X

Als sdurebindende Mittel kommen u. a. Pyridin oder
Alkalilaugen in Frage. Das Verfahren unter Verwendung
von Pyridin als sdurebindendes Mittel ist technisch aus
kalkulatorischen Griinden nicht méglich. Wir sahen uns
deshalb vor die Aufgabe gestellt, hochmolekulare Poly-
carbonate durch Phosgenierung aromatischer Dioxy-
Verbindungen in wasserig-alkalischem Milieu herzustellen.

Lgst man die 4,4'-Dioxy-diphenyl-alkane in verdiinnter
Natronlauge und leitet bei 2030 °C Phosgen ein, so bilden
sich feste Polycarbonate, wahrend ein erheblicher Teil
des Phosgens in Natriumcarbonat iibergefiihrt wird. Durch
Zusatz eines indifferenten Ldsungsmittels, z. B. Benzol
oder Toluol, kann die Natriumcarbonat-Bildung zuriickge-
dringt werden. Die Polycarbonate fallen dann in fester,
gequollener Form wihrend der Reaktion aus. Diese Pro-
dukte zeigen in vielen Fillen eine anomale Verteilungs-
funktion. Am giinstigsten verlauft die Phosgenierung in
Gegenwart indifferenter Losungsmittel, die in der Lage sind,
mnh konnten beirmn Erhitzen von Diphenylcarbonat in

Gegenwart ven Alkali neben anderen Produkten Diphenylédther,

2-Phenoxy-benzoesdure und 2-Phenoxy-benzoesdure-phenyil-

ester nachgewiesen werden. Vgl. auch R. Fosse, C. R. hebd. Séan-
ces Acad, Sci. 736, 1074 [1903].
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das gebildete Polycarbonat zu Isen. Werden 4,4’-Dioxy-
diphenyl-alkane in Natronlauge gelost oder suspendiert
und in Gegenwart von Methylenchlorid bei 2030 °C mit
etwas mehr als der &quimolaren Menge Phosgen um-
gesetzt, so erhdlt man eine Ldsung niedermolekularer
Polycarbonate mit —O-CO-Cl— Endgruppen in Methylen-
chiorid. Bei langerem Riihren oder rasch bei Zusatz von
Katalysatoren, wie quaternaren Ammoniumbasen, geht
das primdr gebildete niedermolekulare Produkt in das
hochmolekulare Polycarbonat iiber, dessen Molekularge-
wicht durch Kettenabbrecher eingestellt werden kann.
Der .erhaltene zdhe Teig wird mit Wasser elektrolytfrei
gewaschen. Das Polycarbonat kann z. B. durch Eintragen
des Teigs in fein verteilter Form in kochendes Wasser unter
Wiedergewinnung des Ldsungsmittels isoliert werden. Es
sind auf diese Weise Polycarbonate mit osmotisch gemesse-
nen Molekulargewichten bis iiber 150000 zugingiich.

Das Losungsverfahren besitzt Bedeutung fiir die Her-
stellung besonders hochmolekularer lgslicher Polycarbo-
nate.

Eigenschaften der Polycarbonate??)

Fast alle uns bekannten Polycarbonate und Misch-
polycarbonate, die aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkanen her-
gestellt wurden, 1gsen sich in Methylenchlorid, eine Reihe
auch in aromatischen Kohlenwasserstoffen, Estern und
Ketonen. Sie sind in Abwesenheit von Wasserdampf und
alkalischen oder sauren Verunreinigungen bis iiber 300 °C,
auch wahrend ladngerer Zeitrdume, in geschmolzenem Zu-
stand bestidndig. Aus diesen Eigenschaften ergibt sich die
Moglichkeit der Verarbeitung aus Lésung oder der
thermoplastischen Verformung. Aus Lésungen von
Polycarbonaten kd&nnen mit den dblichen Verfahren
Fasern, Filme und Lackiiberziige hergestelit werden.
Uber den Schmelzfluf sind Fasern, Filme, Blasfolien,
Blaskdrper, SpritzguB- und PreBkérper mit den {iblichen
Techniken und Hilfsmitteln herstellbar.

Aus konzentrierten Losungen konnen Emulsionen in
Wasser hergestellt werden.

Polycarbonate aus 4,4-Dioxy-diphenyl-alkanen be-
sitzen keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie gehen in einem
Schmelzbereich, der 10—20 °C betragen kann, vom festen
in den fliissigen Zustand iiber. Die Schmelzviscositat ist

sehr grof. Tabelle 1 gibt einen Uberblick {iber den
Schmelzbereich einer Reihe von Polycarbonaten.

Polycarbonat aus: Schmelzbereich °C:

4,4'-Dioxy-diphenyl-methan ............. weit tiber 300

. n  -1,1-Athan ............ 185—195
) " " -1,I-butan ........... 150-~170
» . -1,1-isobutan,......... 170-180
s ” N ~-1,1-cyclopentan....... 240250
»” » ) -1,1-cyclohexan ....... 250260
" " -phenyl-immethan ,...... 200-215
. " . -2,2-propan .......... 220—-230
" » -3,3’-dimethy!-diphenyl-2 2-propan 150—170
» -diphenyl-22-butan ........... 205-—-222
N . -2,2-pentan ........... 200—220
" " » -methyl-isocbutyl-methan 200—220
. " . -2,2-hexan . .......... 180—200
" " -2,2-nonan ........... 170—190
" ' -methyl-phenyl-methan 210--230
1 -4 4-heptan . .......... 190—200
" " . -12-athan............ 290—300

Tabelle 1. Schmelzbereiche von Polycarbonaten

39y Die physikalischen Untersuchungen wurden in unserem Physi-
kalischen Laboratorium (Dr. J. Martens, Dr. U. Veiel und
Dr. O, Petersen) und in der Kunststoffpriifstelle (Dr. L. Rdssig)
vorwiegend an Filmen vorgenommen, da diese im Laboratorium
ohne besonderen Aufwand aus LOsung hergestelit werden kén-
nen. Die Meflwerte sind an Laboratoriumsproben ermittelt
und konnen nicht als Standardwerte betrachtet werden. Ein-
zelne Melwerte verdanken wir auch der Kautschuk- und Kunst-
stoffabteilung, Leverkusen,
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Das Polycarbonat aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-methan,
dem Grundkorper der Dioxy-diphenyl-alkane, schmilzt
weit iiber 300 °C. Der Schmelzbereich wird bei Substitution
der Wasserstoff-Atome am zentralen C-Atom durch ali-
phatische Reste erniedrigt, ebenso durch Verlangerung der
Alkyliden-Gruppe zwischen den Phenol-Resten. Die
Erniedrigung des Schmelzbereichs halt sich jedoch in
relativ geringen Grenzen. Uberraschend ist der hohe
Schmelzbereich von Polycarbonaten aus 4,4'-Dioxy-di-
phenyl-alkanen, deren zentrales C-Atom einen aromatischen
Rest als Substituent trégt oder Teil eines cycloaliphati-
schen Ringes ist. Samtliche von uns untersuchten Poly-
carbonate schmelzen zwischen 150 und 300 °C, eine groBe
Zahl zwischen 200 und 300 °C, in einem fiir die Verarbeitung
und Anwendung giinstigen Bereich.

Neben dem Schmelzbereich ist die Einfriertempera-
tur4®) von besonderem Interesse. Wir haben die Einfrier-
temperatur aus Messungen der Temperaturabhéngigkeit
des Brechungsexponenten ermittelt (Tabelle 2). Als Ein-
friertemperatur ist der Schnittpunkt der beiden linearen
Aste der Brechungsindex-Temperatur-Kurve angegeben.

Polycarbonat aus: ’ E.T.°C | np25°| D,;°
4,4’-Dioxy-diphenyl-1,1-dthan ........ + 130 1,594 | 1,22
. N " -1,1-butan......... + 123 1,579 1,17
. " - -1,1-isobutan ...... + 149 1,570 1,18
» " 2 -2,2-propan ....... -~ 149 1,684 | 1,20
" " " -2,2-butan......... + 130 1,584 | 1,18
" -1,1-cyclohexan . ... + 171 1,590 i,20

Tabelle 2. Einfriertemperatur, Brechungsindex und Dichte4!)

verschiedener Polycarbonate

Im Vergleich zu anderen Polymeren, wie z. B. Polyathy-
lenterephthalat, E. T. +67—69 °C, Polyurethan aus Hexa-
methylen-diisocyanat und Butandiol, E. T. —20°C, 6,6-
Nylon, E. T. +49°C, Polystyrol, E. T. +100 °C und Poly-
adthylen, E. T. —68°C, liegt die Einfriertemperatur der
untersuchten Polycarbonate auBergewdéhnlich hoch
zwischen 130 und 170°C. Die Dichte der untersuchten
Polycarbonate liegt mit 1,17—1,22 zwischen der Dichte
der Polyamide: 1,13-1,14 und des Polyéthylen-tereph-
thalats: 1,38-—1,39.

Das Kristallisationsverhalten der Polycarbonate
aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-alkanen ist stark von ihrem Auf-
bau abhingig.

Die Polycarbonate aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-methan und
-1,2-4than sind sehr kristallisationsfreudig, schmelzen sehr
hoch undsindin allen gebrauchlichen Lésungsmitteln unlds-
lich. Auch das Polycarbonat aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-
propan zeigt ¢ine, wenn auch wesentlich geringere Kristalli-
sationstendenz, Je unsymmetrischer und sperriger die Sub-
stituenten am zentralen C-Atom der 4,4'-Dioxy-diphenyl-
alkane sind, umso geringer wird die Kristallisationsneigung.
Samtliche uns bekannten Polycarbonate bilden beim Ab-
kiithlen aus der Schmelze, unabhéngig von der Abkiihlungs-
geschwindigkeit und den Abmessungen der Formkdrper
farblose, klar durchsichtige Festkorper. Die Grofie
der Kristallite, soweit sie vorhanden sind, ist also in allen
Fallen kleiner als die Wellenlangen des sichtbaren Lichtes.
Durch Tempern konnten wir bisher noch keine sichtbare
Kristallisation erreichen. Dagegen gelieren Losungen
kristallisationsfahiger Polycarbonate hohen Festkdrper-
gehaltes durch Kristallisation. Auch bei der Herstellung
von Filmen aus Ldsung kdénnen unter geeigneten Bedin-
gungen (langsames Abdampfen des Ldsungsmittels, Her-
W0y E. JenfckPE u. K. Ueberreiter, Z. physik. Chem. A 782, 361

[1938], vgl. auch H. A. Stuart: Die Physik der Hochpolymeren

Bd. I1I, Springer-Verlag 1955, S. 608, 639.

41y Bestimmt nach der Schwebemethode in waBriger Natriumnitrat-
-Lbsung an aus Ldsung gegossenen Filmen.
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Bild 1

Rontgendiagtamm eines durch langsames Abdampfen des Losungs-
mittels erhaltenen triiben Filmes des Polycarbonats aus 4,4'-
Dinxy-diphenyl-2,2-propan

stellung dicker Schichten) aus kristallisationsfahigen
Polycarbonaten triibe Filme erhalten werden, die auf Grund
der Rontgenuntersuchungen einen kristallinen Anteil be-
sitzen.

Sphiérolithe konnten in Polycarbonaten bisher noch nicht
beobachtet werden. Auch durch Behandeln mit Quell-
mitteln kénnen Polycarbonate zur Kristallisation gebracht
werden. Polycarbonate, die einen gréBeren kristallinen
Anteil besitzen, zeigen einen erhghten Schmelzpunkt.
So verliert teilweise kristallisiertes Polycarbonat aus 4,4'-
Dioxy-diphenyl-2,2-propan seine Doppelbrechung erst bei
255°C, wahrend das weitgehend amorphe Produkt bei
220230 °C schmilzt. Die stark gehemmte Kristallisation
der meisten Polycarbonate aus 4,4’-Dioxy-diphenyi-al-
kanen bringt es mit sich, daB auch unverstreckte Form-
kérper beim Lagern, auch bei hohen Temperaturen
(bis 170 °C) ihre physikalischen Eigenschaften durch Kri-
stallisation nicht verandern.

Zum Verstindnis der beschriebenen Eigenschaften ist
es notig, die Ursache des hohen Schmelzpunktes der Poly-
carbonate aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-alkanen, ihrer hohen
Einfriertemperatur und der gehemmten Kristallisation zu
untersuchen.

T i R .
"&41}”'; v =
A SR Rl
o8 _':"' - T (e =

Bild 2

Stuart- Briegleb-Modell eines Polycarbonats aus 4,4'-
Dioxy-diphenyl-2,2-propan

Das Modell (Bild 2) zeigt, daB es mdglich ist, eine ge-
streckte Form der Makromolekel herzustellen. Das Modell
ist jedoch auBerordentlich steif. Die Drehbarkeit der aro-
matischen Ringe um das zentrale C-Atom des 4,4’-Dioxy-
diphenyl-2,2-propans ist stark behindert. Wie wir aus dem
niedrigen Schmelzpunkt der aliphatischen Polyester
schliefen konnen, sind die Nebenvalenzkrifte der Ester-
Gruppierung gering. Der hohe Schmelzpunkt des Poly-
athylen-terephthalats (265°C) wird wohl in erster Linie
auf die Nebenvalenzkrifte der aromatischen Ringe, die
infolge der dichten Packung der Molekeln (D = 1,38 bis
1,39) und der hohen kristallinen Ordnung besonders stark
zur Geltung kommen, zuriickzufiihren sein. Eine der Ur-
sachen des hohen Schmelzpunktes der Polycarbonate sind
sicher die Nebenvalenzkrafte der aromatischen Ringe.
Die geringere Dichte der Polycarbonate und der dadurch
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gekennzeichnete grofere Abstand der Makromotekeln im
Festkorper wird diese Krifte jedoch gegeniiber dem Poly-
dthylen-terephthalat verringern. Die Ursache fiir den
trotzdem sehr hoch liegenden Schmelzpunkt der Poly-
carbonate und seine relativ geringe Beeinflussung durch
Substituenten am zentralen C-Atom der 4,4'-Dioxy-
diphenyl-alkane diirfte nun, dhnlich wie beim Polytetra-
fluordthylen in der Starrheit und der geringen Bieg-
samkeit der Fadenmolekein zu suchen sein. Je steifer
die Molekeln sind, um so kleiner wird unter sonst gleichen
Bedingungen die Zahl der Konfigurationsmoglichkeiten
in der Schmelze und damit die Entropie. Die Entro-

piezunahme AS beim Schmelzen wird kleiner und der

durch die Beziehung T = —i?H (AS = Schmelzenthalpie) be-

stimmte Schmelzpunkt erhght*). Unter diesem Gesichts-
punkt wird auch der sonst nicht zu erklirende hohe
Schmelzpunkt der Polycarbonate aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-
alkanen mit sperrigen Substituenten am zentralen C-
Atom verstandlich, da diese die Steifheit der Molekel in
besonderem Mafe vergréBern. Die behinderte Beweglich-
keit der Makromolekeln erkldrt auch die hohe Einfrier-
temperatur und das Kristallisationsverhalten der Poly-
carbonate. Auch um einzelnen Segmenten der im Fest-
korper festgelegten Makromolekeln Beweglichkeit zu ver-
leihen, ist infolge der Starrheit der Molekeln eine hohe
thermische Energie notig. Unterhalb der Einfriertempe-
ratur konnen die starren Makromolekeln nur schwer in eine
kristalline Nahordnung kommen. Oberhalb der Einfrier-
temperatur ist die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr
klein. Es bedarf deshalb einer Herabsetzung der Ein-
friertemperatur durch Quellung oder der rdumlichen Nihe
und der Beweglichkeit der Makromolekeln in konzentrier-
ten Losungen, um auch bei diesen Polymeren eine weit-
gehende Kiristallisation zu ermdglichen.

Wie die anderen Kondensationspolymeren kdnnen auch
die Polycarbonate verstreckt werden. Sie bilden dabei
eine Schulter aus, von der das Material in Streckrichtung
abflieft und gewinnen durch die dabei eintretende Orien-
tierung der Fadenmolekeln parallel zur Streckrichtung
eine erhohte Doppelbrechung und eine Verbesserung der
Festigkeitseigenschaften. Unterhalb der Einfriertempera-
tur ist eine Verstreckung der Polycarbonate jedoch nur
auf etwa die doppelte Lange moglich. Oberhalb der Ein-
friertemperatur werden, wohl durch eine iiberlagerte
thermoplastische Verformung, hohere Streckgrade cr-
reicht.

Die Loslichkeit der meisten Polycarbonate in gebrauch-
lichen Losungsmitteln, wie Methylenchlorid und m-Kresol,
erleichtert die Messung des Molekulargewichtes
nach den iiblichen Methoden der Messung des osrnotischen
Drucks??) und der Viscositdt?®) verdiinnter Ldsungen.

Das Polycarbonat aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propan
besitzt giinstige physikalische Eigenschaften bei osmotisch
gemessenen Molekulargewichten zwischen etwa 25000
und 75000. Hohere Molekulargewichte (iiber 150000)
konnen ohne Schwierigkeit hergestellt werden. Die

*) Vgl. dazu die Betrachtungen von H. Stuart an Paraffinen,
Athern, sowie an vergieichbaren Polyurethanen in ,,Physik dev
Hochpolymeren Bd. 111, § 51, Springer-Verlag 1955.

12y Die osmotischen Messungen wurden von Dr, H. Stuck in Methylen-
chlorid bei 20°C in Osmometern nach J. W. Breitenbach und
E. L. Forster (Osterr, Chemiker-Ztg. 54, 346 [19531 u, 56, 93
[1955]) mit ,,Ultracellafiltern feinst* der Membranfilter-Gesell-
schaft, Gottingen, ausgefiihrt. .

43) Die Viscositdtsmessungen geschahen an Lésungen in Methylen-
chlorid im Ostwald-Viscosimeter bei 20°C. Die Viscositats-
zahl wurde in einigen Fallen durch Messung von Konzentrations-
reihen, normalerweise durch Berechnung mit Hilfe der von G.
V. Schulz und F. Blaschke ( J. prakt. Chem. 758, 130 [1941]), ange-
gebenen Beziehung mit der Konstanten Kn = 0,28 ermittelt.
Zur Berechnung der Viscosititszahl Zn wurde die Kouzentration
in g/l eingesetzt, vgl. H. Staudinger: Organ. Kolloidchemie,
3. Aufl., S. 210, Verlag Fr. Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1950.
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Schmelz- und Lasungsviscositit dieser extrem hochmole-
kularen Produkte liegt jedoch fiir eine rationelle Ver-
arbeitung zu hoch.

Viscositatszahl und osmotisch gemessenes Molekular-
gewicht von Fraktionen#*) des Polycarbonats aus 4,4’
Dioxy-diphenyl-2,2-propan zeigen keinen linearen Zu-
sammenhang. Wohl aber besteht eine lineare Abhangigkeit
zwischen log Zn und log My, (Bild 3).
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Bild 3
Logarithmus Zy als Funktion von Logarithmus Mgy, bel Fraktionen
des Polycarbonats aus 4,4’-Dioxy-dipheny!-2,2-propan

Es besteht die Beziehung Zy = 1,23-10-%-M9:83 zwischen
Viscositatszahl und osmotischem Molekulargewicht.

Polycarbonate, die durch Phosgenierung von 4,4'-
Dioxy-diphenyl-2,2-propan in Natronlauge in Gegenwart
eines Xylol-Isomeren-Gemisches hergestellt wurden, unter-
scheiden sich von in Losung oder im SchmelzfluB herge-
stellten Produkten u. a. dadurch, daB sie giinstige mechani-
sche Eigenschaften erst bei relativ hohen Molekularge-
wichten erreichen und daB Folien einen knisternden Griff,
etwa wie diitnne Aluminium-Folien, besitzen. Die Ursache
liegt in einer anomalen Verteilungsfunktion mit zwei
Maxima?), wie Bild 4 zeigt. In Losung und im Schmelz-
flub hergestelite Produkte besitzen dagegen eine normale
Verteilungsfunktion (Bilder 5 und 6).

Der aromatische Aufbau und der wenig polare Charakter
assen eine geringe Wasseraufnahme der Polycarbonate
erwarten. Die Wasseraufnahme verschiedener Polycarbo-

10y

08
06F

<5

! o4}

02r

1 1 1 S i L | H
50 100 150 2000/3250 300 350 400

L 1 L 1 ! A 1 1 ]
12500 25000 37500 50000 62500 75000 87500 100000

MUS m

Bild 4
Integrale- und Massenverteilungsfunktion eines in Suspension
hergestellten Polycarbonates aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan;
o K-Wert 68,846) .

44) Die Fraktionierung ist ohne besondere Schwierigkeiten aus ver-
diinnten Losungen in Methylenchlorid mit Methanol als Fallungs-
mittel bei 28 °C madglich.

15) Das bei der Reaktion primir gebildete niedermolekulare Poly-
carbonat setzt sich nur an den Grenzflichen zu hdhermoleku-
larem Polycarbonat um, wodurch das im Innern befindliche
niedermolekulare Produkt an der Weiterreaktion gehindert
wird,

46) Gemessen an einer 0,5 9%igen Losung in Kresol DAB 6, vgl.
H. Fikenischer, Cellulosechemie 73, 58 [1932].
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nate bei Lagerung trockener Filme bei 959, relat. Feuchtig-
keit bis zur Gewichtskonstanz liegt zwischen 0,1 und 0,3%.
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Bild 5

Integrale- und Massenverteilungsfunktion eines in Ldsung herge-
stellten Polycarbonates aus 4,4’-5?‘igxy-diphenyl-2,2-propan; K-Wert
4,8. :
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Bild 6
Integrale- und Massenverteilungsfunktion eines im Schimelzflul

hergestellten Polycarbonates aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan;
K-Wert 52,8

In der Tabelle 3 ist die Wasseraufnahme??) eines Filmes
aus dem Polycarbonat des 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propans
in Abhangigkeit von der relativen Feuchtigkeit im Ver-
gleich mit einigen anderen Kunststoffen wiedergegeben.

| 95 9% rel.
40 % 60 % 80 % ; Feuchotigkeit

Polyaminocapronsaure ‘ 2,35 3,59 5,25 ‘ 7,28
Cellulose-acetat (Cellit F) i 0,88 1,7 2,95 4,20
Polyathylen-terephthalat

verstreckt ............ i 0,12 0,19 0,27 0,32
Polycarbonat aus 4,4/- '

Dioxy-diphenyi-2,2- i

propan unverstreckt.... | 0,01 0,06 = 0,12 0,16
Polyithylen ........... b~ ooz 004! 005

Tabelle 3. Die Wasseraufnahme von Kunststoff-Folien bei 25 °C

Die Wasseraufnahme des untersuchten Polycarbonats
liegt mit 0,169, bei 959% relat. Feuchtigkeit und 25°C
zwischen der von Polydthylen und Polyédthylentereph-
thalat.

Die Wasserdampfdurchlassigkeit von Folien aus
dem Polycarbonat aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-1,1-cyclohexan
liegt bei 1,7-10-8 g-cm~'-h-1.-Torr-* (20°C), des Poly-
carbonats aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan mit 3,8
10-8 g-cm~1-h-1-Torr-* (20°C) ebenfalls bei niedrigen
Werten.

47y Messungen von Dr. H, Stuck. Trockene Filme wurden in einem
auf 25 °C temperierten Gefas freihdngend in einer durch Schwefel-
saure verschiedener Konzentrationen eingestellten Atmosphire
definierter relat, Feuchtigk. gelagert. Die Gewichtszunahme in
Abhiangigkeit von Zeit und relat. Feuchtigk., wurde mit Hilfe
einer Torsionswaage gemessert.
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Die Gasdurchlassigkeit von Filmen des Polycarbo-
nats aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propan ist sehr niedrig.
Die Permeabilititskonstante) liegt fiir Wasserstoff bei
1,35-10-?, CO, 0,75-10~9, O, 0,18:10-9, Luft 0,04-10-°
und Stickstoff 0,01-10-% cm2 sec—! cm Hg-1 49).

Fiir die Alterungsbestindigkeit von Kunststoffen
ist ihr Verhalten unter Einwirkung von Licht iiber einen
groBen Wellenldngenbereich, Luft, auch bei hohen Tempe-
raturen, und Feuchtigkeit von Bedeutung. Wir haben diese
Einfliisse auf Polycarbonate untersucht.

Wihrend einer mehrjahrigen Beobachtungsdauer konn-
ten an Folien und SpritzguBkérpern aus einer Reihe ver-
schiedener Polycarbonate weder Verfirbungen noch Ver-
anderungen der physikalischen Eigenschaften beobachtet
werden. Eine Folie des Polycarbonats aus 4,4’-Dioxy-
diphenyl-2,2-propan zeigte bei 72-stiindiger Belichtung
im UV3?) weder Verfirbungen noch Anderungen ihrer me-
chanischen Eigenschaften. Folien aus dem Polycarbonat
aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan zeigten nach einer
Lagerung von 26 Wochen in Luft bei 150 °C keine Verfir-
bungen oder ins Gewicht fallende Anderungen ihrer mecha-
nischen Eigenschaften. Auch eine 8-wdchentliche Lagerung
bei 170°C wurde ohne wesentliche Verinderungen der
Folien ausgehalten. Eine Folie aus dem Polycarbonat
aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propan war nach 4-wochent-
licher Behandlung mit kochendem Wasser praktisch un-
verandert.

Das Polycarbonat aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan
ist bestdndig gegen Wasser, Neutralsalzlgsungen, wisse-
rige Mineralsduren bis zu hohen Konzentrationen, auch
Salpetersdure und FluBsiure, wisserige Losungen organi-
scher Sduren, wasserige Losungen starker Oxydationsmittel,
auch im sauren Milieu, schwache Alkalien, wie Na-
triumcarbonat oder Natriumbicarbonat-Losung. Gegen-
iiber starken Alkalien, wie Natronlauge und Kalilauge, ist
Polycarbonat nicht unbeschrankt bestdndig. Es findet von
der Oberflache her ein langsamer Abbau statt, wahrend
der verbleibende Kunststoff weder im Molekulargewicht
noch in seinen physikalischen Eigenschaften verandert wird.

Ein Film des Polycarbonats aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-
2,2-propan von 110 p Dicke ist nach 13 Wochen in 59 iger
Natronlauge um 24y, in 109, iger Natronlauge um 29 y,
in 209, iger Natronlauge um 46 y durch an der Oberfliche
beginnenden Abbau diinner geworden. Gegen Ammoniak
und Amine sind die Polycarbonate nicht bestindig.

Dieses Verhalten beweist, daf die fiir einen Polyester er-
staunliche Bestandigkeit der Polycarbonate gegen Sauren
und Alkalien durch den hydrophoben Charakter und
den dadurch bedingten Schutz der verseifbaren Gruppen
hervorgerufen wird. Entsprechend verseifen organophile
Basen, wie Ammoniak und Amine, die Polycarbonate ver-
héltnismiBig rasch.

Das untersuchte Polycarbonat ist weiterhin bestandig
gegen aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasser-
stoffe, gegen héhere Alkohole, synthetische und pflanz-
liche Ole und Fette, Fruchtsduren usw. Methanol wirkt
quellend und ruft bei diesem kristallisationsfahigen Poly-
carbonat, besonders bei hoheren Temperaturen, eine Ver-
sprodung, bedingt durch Kristallisation, hervor. Die mei-
sten anderen organischen Ldsungsmittel wirken quellend
auf das Polycarbonat.

Die mechanischen Eigenschaften einer groBien
Zahl bisher untersuchter Polycarbonate lassen keinen

48) Entspricht einer Gasmenge in cin®, die in 1 sec durch 1 cm? einer
1 ¢cm dicken Folie bei 10 Torr Uberdruck tritt.

19y Die Werte wurden bei 20°C und 1 at Uberdruck gemessen.

50y Analysenlampe Hanau S 300 ohne Filter. Probenabstand 29 cm,
Probentemperatur etwa 45 °C,

Angew. Chem. | 68. Jakrg. 1956 | Nv. 20

eindeutigen Zusammenhang mit der Konstitution erkennen.
Es sollen deshalb nur die mechanischen Eigenschaften
des am besten untersuchten Polycarbonats aus 4,4'-Dioxy-
diphenyi-2,2-propan wiedergegeben werden.

Das-Kraft-Dehnungs-Diagramm einer aus Losung ge-
gossenen, unverstreckten Folie des Polycarbonats aus
4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan (Bild 7) zeigt, daB bis
zu einer Belastung von 700 kg/cm? eine der Belastung
weitgehend proportionale elastische Verformung statt-
findet.

5
20k
&
&
g
T 5
S— 1 L | i 1 1 L I I
T2 3 4 5 6 7 8 9 W0
— Dehnung in cm

Bild 7

Kraft-Dehnungs-Kurve eines 100 u. dicken aus LOosung gegossenen
Filmes aus dem Polycarbonat aus 4,4-Dioxy-diphenyl-2,2-propan
(Einspannlange5cm, Breite 1,5 cm, Reifligeschwindigkeit 100 mm/min)

Oberhalb dieser Belastung beginnt das Material zu
flieBen, wobei eine Orientierung der Fadenmolekeln paral-
lel zur Streckrichtung eintritt. Dabei verfestigt sich der
Film, um bei einer Belastung von mehr als 800 kg/cm?
bezogen auf den urspriinglichen Querschnitt, und einer
Dehnung von etwa 2009, zu reifen.

In Tabelle 4 sind die physikalischen Eigenschaften von
Folien des Polycarbonats aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-
propan zusammengestellt,

! Ui .| Reif3- o
Herstellungs- | Orientierungs- | Reliﬁsit‘g deh- lStOEStSUg ’ Falzzahi:
art zustand E g jem? mézlg ‘ cmkg/cmz‘
aus Losung unverstreckt 820 ! 180 I 900 > 10000
gegossen l ’
aus Losung | um 200 % ver-
gegossen streckt 1400—-1700| 32—40 — > 10000
Blasfolie nicht zusatzlich 1
verstreckt 890 155 | 700 > 10000
Tabelle 4. Physikalische Eigenschaften eines Polycarbonat-Films

Zy = 0,087

Die Abhingigkeit der Festigkeiten von Filmen des Poly-
carbonats aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propan von der
Temperatur zeigt Tabelle 5.

. Streckverhdltnis Streckverhéltnis
Ausgangsfilm 5 1,9
Temp. . . ! . Reib-
oC rt. |  Reib- RE. ReiB- RE.
deh 2| dehnun
kg/cm”‘] dehg}““g kg/cmzx ¢ g'/o“"g kg/cm~‘ o g
]
30 680 [ 96 891 9 1110 17
50 | 540 | 99 871 18 970 19
100 475 133 555 22 826 44
150 | 100 | 460 186 | 54 a1l e
Tabelle 5. Festigkeit eines aus LOsung gegossenen Filmes des

Polycarbonats aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan verschiedenen
Verstreckungsgrades in Abhidngigkeit von der Temperatur

Die hohe Einfriertemperatur des Polycarbonats bringt
es mit sich, daB der unverstreckte Film bei 100 °C noch70%,,
der um das 1,9-fach verstreckte noch 759, der Festigkeit
bei Raumtemperatur besitzt. Der verstreckte Film zeigt
bei 150 °C noch fast 409, der urspriinglichen Festigkeit.
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Die physikalischen Eigenschaften von SpritzguB-
korpern aus demselben Polycarbonat gibt die Tabelle 6
im Vergleich mit Celluloseacetat und Poly-aminocapron-
sdure wieders?),

I Poly- Durethan |Cellidor
~ carbonat [ BK?2) AHS?)
T
Biegefestigkeit kg/cm?®...... | 800—1000 740 1300
Schlagbiegefestigkeit kg/cm? 100 9% nicht | 100 % nicht ; 12
gebrochen gebrochen
Kerbschlagzidhigkeit kg/em? 9-10 15 10
Maximale Spannung ¢ M zu
Beginn des FlieBens kgfcm? . 630-700 | 560 940
Brinell-Héarte kg/cm? !
nach 10sec. .............. ! 930 \ 850 -
nach60sec. .............. ‘ 900 | 800 1100
E-Modul kg/cm?........... 1 22000 12400 22000
Wiarmestandfestigkeit l
nach Martens .. ........... ~125°C 53°C 63 °C
nach Vicat ............... i ~165°C 209 °C 110 °C
Dauerwarmebestindigkeit I ~140°C ~120 °C -

Tabelle 6. Physikalische Eigenschaften von SpritzguBkérpern aus

dem im SchmelzfluB hergestellten Polycarbonat aus 4,4’-Dioxy-

diphenyl-2,2-propan, Zzn 0,065 im Vergleich zu Durethan BK und
Cellidor AH

Der Vergleich zwischen dem untersuchten Polycarbo-
nat, der Lactam-freien Poly-aminocapronsdure und dem
wenig weichgemachten Celluloseacetat zeigt, daB das
Polycarbonat die guten Festigkeitseigenschaften des
Polyamids mit der Héarte und dem hohen E-Modul des
wenig weichgemachten Celluloseacetats verbindet, ohne
dessen Sprodigkeit zu besitzen. Aus den MeBwerten nicht
ersichtlich ist die aufergewohnliche Zahigkeit des Pro-
duktes bei plotzlichen Belastungen.

SpritzguBkdrper aus Polycarbonat sind klar durch-
sichtig und farblos.

Der wenig polare Charakter, die geringe Wasseraufnahme
und die hohe Einfriertemperatur lieen giinstige elek-

tgé | DK
00704
-3.0
+29
128
taor
5 4
L26
+25 DK
124
00074 g6
00
30 70 m Temp. °C 210
Bild 8

Verlustwinkel und Dielektrizitatskonstante eines Filmes des Poly-
carbonats aus 4,4’-Dioxy-dipheny!l-2,2-propan in Abhingigkeit
ven der Temperafur
51y Die thermoplas‘mche Verarbeitung geschah in unserer Anwen-

dungstechnischen Abteilung (Dr. W. Hechelhammer, Dr. G.
Peilstocker).
?) Bayer-Kunststoffe, Leverkusen,

1955.
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trische Eigenschaften der Polycarbonate erwarten.
An einem aus Ldsung gegossenen Film des Polycarbonats
aus 4,4’-Dioxy-diphenyl-2,2-propan wurden folgende Werte
gemessen: Durchschlagsfestigkeit 100—120 KV/mm, Iso-
lationswiderstand 7-10-1% Q/cm bei 20°C, Verlustwinkel
tg 8 (800 Hz 20°C) 10-10-%, Dielektrizitatskonstante DK
(800 Hz 20 °C) 2,6, Oberflichenwiderstand bei 809, relat.
Feuchtigkeit 19-10® /cm, Dauerwdrmebestindigkeit et-
wa 140°C. Die gemessenen Werte zeigen, daf das unter-
suchte Polycarbonat hervorragende elektrische Eigen-
schaften besitzt. Die Abhingigkeit des Verlustwinkels
und der Dielektrizitdtskonstante von der Temperatur
zeigt Bild 8.

Es zeigt sich, daB tg § und DK bis iiber 150 °C praktisch
konstant bleiben. Erst oberhalb der Einfriertemperatur
streben diese Werte einem Maximum zu. Daf diese Eigen-
schaft auch den anderen Polycarbonat-Typen eigen ist,
zeigt Tabelle 8.

' I Di |
elek- tg 3 u. ‘
Ein- | \:vell:luz{ ' otrizi- Dlelek-’ Maxi-
. frier- | ", I tats- | trizi- | mum
Polycarbonat aus: temp. J 1000 Hz ‘ konst. ‘ tats- lvonth
“C 1000Hz konst. | bei °C
|25 °C i bis °C
|
4,4’-Dicxy-diphenyl- | ; !
2,2-propan ......... 149 | 10-10-¢ 2,6 ' 140 | 175
4,4’-Dioxy-diphenyl- ! :
22-butan .......... 138 5 4,5-104: 3,1 130 ; 150
4,4’-Dioxy-diphenvi- ;
1.1-cyclofiexan ... .. | 171 3010 2,6 185 | 200
4,4’-Dioxy-diphenyl- | |
1,1-athan.......... 130 | 49-10* : 29 100 130
4,4’-Dioxy-diphenyl- i ;
Lil-butan.......... 123 ! 5,2-107* 3,3 125 | 165
4,4’-Dioxy-diphenyl- ; i :
1,1-isobutan ....... 149 | 5,2:10* : 23 115 | 160
Tabelle 8.

Dielektrische Eigenschaften von verschiedenen Polycarbonaten

In allen Fallen ergibt sich eine Konstanz des dielektri-
schen Verlustwinkels bis etwa zur Einfriertemperatur. Bei
Polycarbonaten aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-alkanen, die Sub-
stituenten am aromatischen Kern tragen, wie z. B. das
Polycarbonat aus 4,4-Dioxy-3,3'-dimethyl-dipheny!-1,1-
athan oder 4,4’-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenyl-2,2-propan
steigen tg 3 und DK von Raumtemperatur an laufend bis
zu einem Maximum bei etwa 120 °C an.

Zusammenfassung

Die von uns hergestellten Polyester der Kohlensiure
aus 4,4-Dioxy-diphenyl-alkasen zeigen einen hohen
Schmelzpunkt, hohe Einfriertemperatur, in vielen Fillen
Loslichkeit in einer Reihe organischer Losungsmittel,
giinstige mechanische und elektrische Eigenschaften bis
zu hohen Temperaturen, niedrige Wasseraufnahmen, Be-
standigkeit gegen verseifende Agenzien und hohe Tempe-
raturen, auch in Gegenwart von Luft. Sie kénnen aus
Losung oder aus dem SchmelzfluB mit Giblichen Techniken
und Hilfsmitteln verarbeitet werden.

Diese Eigenschaften im Verein mit der leichten Zugéng-
lichkeit vieler Zwischenprodukte und der Méglichkeit, die
Eigenschaften in weiten Grenzen zu varijeren, diirften
dieser Kunststoffklasse neben den bekannten Kunststoffen
eine Reihe von Anwendungsgebicten erschlieBen.

Eingegangen am 13. August 1956 [A 755)
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