Weitere Anwendungen, insbesondere dickerer Folien aus
Niederdruckpolyithylen, sind beispielsweise die Isolation
von Sammelschienen fiir die stoBweise Entladung von Hoch-
spannungskondensatoren oder die Isolation der Hochspan-
nungsplatten von Elektrofiltern zur Staubabscheidung. Nicht
zu vergessen ist die Verwendung von Polyidthylen-Folien als
Trager fiir Isolierbander, wobei man je nach Folientyp unter-
schiedliche Elastizitdt und Plastizitdt der Bander erhilt.

Ein Gebiet, in das in den letzten Jahren Kunststoff-Folien,
insbesondere Folien aus Polyterephthalsdureester, in stirke-
rem MaBe eingedrungen sind, ist die Herstellung von Wickel-
kondensatoren, vor allem kleinerer Kapazitit bis etwa 0,5
Mikrofarad. Biaxial gereckte Polyolefin-Folien, die sich in
ausgezeichneter elektrischer Qualitdt in Stirken unter 0,02
mm herstellen lassen, bieten eine weitere Moglichkeit, Kunst-
stoff-Folien an Stelle von Papier als Dielektrikum zu ver-
wenden. Die sehr geringe Temperatur- und Frequenzab-
hingigkeit sowie der geringe Verlustfaktor biaxial gereckter
Folien aus Niederdruckpolyithylen macht die Verwendung
dieser Folie neben Polystyrol auch fiir den Hochfrequenz-

sektor moglich. Allerdings wirkt sich die niedrige relative Di-
elektrizititskonstante der Polyolefin-Folien im Vergleich etwa
zur Polyterephthalsidureester-Folie ungiinstig beziiglich der
GroBe der Kondensatoren aus. Auch Versuche, Polyolefin-
Folien in Leistungskondensatoren (Phasenschieber) zu ver-
wenden, dilrften erfolgreich sein.

SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB dickere Polypropylen-
Folien oder Polypropylen-Platten an die Stelle von Hart-
papier treten konnen, sofern die thermoplastischen Eigen-
schaften keine Rolle spielen. Dicke Polypropylen-Folie ist
steifer als gleich starke Folie aus Niederdruckpolyithylen
oder Hochdruckpolyithylen und kommt in dieser Beziehung
dem Hartpapier ziemlich nahe. Ein besonderer Vorzug ist,
daf die Folie keine korrosionsférdernden Substanzen abgibt.
Die Leitfihigkeit des wiisserigen Auszuges ist sehr gering und
das Material kriechstrom fest (Stufe T 5).

Dr. Krdmer und seinen Mitarbeitern von der Firma
Kalle AG. danke ich fiir elektrische Messungen.

Eingegangen am 27. Mirz 1962 [A 216)

Eigenschaften von Folien aus Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-carbonat]

VON DR.-ING. H. HOFMEIER [*]

FARBENFABRIKEN BAYER AG., WERK DORMAGEN

Die Polycarbonate sind verhdltnismadfBig junge, aber theoretisch und praktisch interessante
Kunststoffe. Die Zugfestigkeit amorpher Folien aus Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-
propan-carbonat] kann durch Strecken erhoht werden. Die Kristallisation hat allein keinen
wesentlichen Einflufl auf die Zugfestigkeit. Erst in Verbindung mit einer Streckung bringt
sie einen erheblichen Anstieg. Durch die Kristallisation wird der Erweichungspunkt zu
hoheren Temperaturen verschoben und die Losungsmittelbestindigkeit erhoht.

I. Rohstoff und Herstellung der Folien

In Tabelle 1 sind die wichtigsten elektrischen Eigen-
schaften des Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-
carbonates] zusammengestellt.

Die Durchschiagfestigkeit liegt mit mehr als 100 kV/mm bei

0,05 mm Dicke giinstig. Der Isolationswiderstand ist eben-
falls hoch und wird durch Feuchtigkeit nur wenig verringert - -

1001
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Abb. !. Verteilung der Molekiilgro8en in einem Poly-[2.2-bis-(4-

hydroxyphenyl)-propan-carbonatj mit nrej = 1,755.

Ordinate: Summe der Anteile [Gew.- %] mit einem Polymerisationsgrad
zwischen O und P (,,Prozent-Integral*‘)

Abszisse: Polymerisationsgrad P

[*] Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
,,Kunststoffe und Kautschuk'* am 11.April 1962 in Bad Nauheim.
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Tabelle 1. Elektrische Eigenschaften von Poly-[2.2-bis-
(4-hydroxyphenyl)-propan-carbonat]

Eigenschaft Mef- Prif- Prifk6rper
wert vorschrift
Durchschlag- > 100 DIN 53481 Folie, 0,05 mm
festigkeit [kV/mm] dick
Spez. Durchgangs- DIN 53482 Rundscheibe
widerstand [(2-cm] 80 mmgy,
trocken 4-1017 2 mm dick
nach 4 Tagen bei 80 2,
rel. Feuchte 9-101s
QOberftichenwider- DIN 53482 Rundscheibe
stand (1] 80 mmg,
trocken 8-1014 2 mm dick
nach 24 h Lagerung
in Wasser 61014
Widerstand zwischen DIN 53482 Rundscheibe
Stopseln [2] 118 mm g,
trocken bei 100 V 81014 4 mm dick
trocken bei 1000 V 4-1014
Dielektrizitdtskonstante £ DIN 53483 Rundscheibe
bei 1 kHz ~ 3,0 80 mm ¢,
bei 1 MHz ~~ 3,0 4 mm dick
Diclektrischer DIN 53483 Rundscheibe
Verlustfaktor (tan 3) 80 mm ¢,
bei 50 Hz 10-10 ¢ 2 mm dick
bei 1000 Hz 20-10 4
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da dic Wasseraufnahme nur 0,36 % betrigt —. Der EinfluB der
Temperatur auf den Verlustwinkel ist zwischen 0 und 140 °C
sehr gering.

Ein sehr giinstiges Verfahren fiir die Herstellung von
Elektroisolierfolien ist das GieBen aus Losung. So kon-
nen Produkte mit einem mittleren Molekulargewicht
von etwa 70000 verarbeitet werden. Abb. 1 zeigt eine
integrale Verteilungskurve der MolekiilgréBen, wie sie
an einem solchen Produkt gemessen wurde.

II. Mechanische Eigenschaften

Abb. 2 zeigt die Spannung-Dehnungs-Kurven einer
0,02 mm dicken Folie. Die Kurven fiir die Lings- und
die Querrichtung stimmen nicht vollig iiberein, wenn
der Unterschied auch praktisch ziemlich belanglos ist.
Die Folie ist nach dem GieBen durch verschiedene Ma-
schinen gelaufen und dabei unbeabsichtigt in der Lings-
richtung etwas gestreckt worden.

1 L L 1

20 4 60 80
RZ02

0010 10

Abb. 2. Spannung-Dehnungs-Diagramm einer 0,02 mm dicken Folie
aus Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-carbonat].

1— in der Langsrichtung

q = in der Querrichtung

Ordinate: Spannung [kg/mm2]

Abszisse: Dehnung [ %]

Gepriift wurden Folienbdnder (Breite = 15 mm). Diese Ban-
der haben Schnittkanten, deren Qualitit die Spannung-Deh-
nungs-Diagramme beeinfluBt. Mangelhafte Schnittkanten
konnen zwar nichts am Verlauf der Kurven dndern, sie haben
aber einen erheblichen EinfluB auf die Lage des Endpunktes,
d. h. des ZerreiBpunktes. Sie bilden also einen unliebsamen
Storfaktor, der z. B. bei der Faserpriifung nicht auftritt. Fiir
die Beurteilung der Materialeigenschaften wire theoretisch

L 1 1 L

20 & 6 &
[AZ203]

100 120 w0 160 180

Abb. 3. Spannung-Dehnungs-Diagramm der in Abb. 2 gepriiften Folie
nach Verstrecken in Léngsrichtung. Streckverhdltnis 1:3,5.
Erlduterungen siehe Legende zu Abb. 2
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der hochste MeBwert der richtigste. Bei den hicr gezeigten
Kurven, die jeweils die Mittelwerte aus 10 Einzelmessungen
darstellen, sind auch fiir die Endpunkte dic Mittelwerte ge-
bildet worden. Die zur Priifung verwendeten Binder wurden
mit Rasierklingen sorgfiltig geschnitten.

Abb. 2 ldBt die Frage auftauchen, wieweit die mechani-
schen Eigenschaften der Polycarbonat-Folien durch
Strecken verdndert werden konnen. Die Antwort gibt
Abb. 3. Die in Lingsrichtung, d. h. in Streckrichtung,
aufgenommene Kurve hat ihren allgemeinen Charakter

L 7
8 l _ e /7
il ol | S ’_/_//’q/ 4
A —————
?
21[] I.I[] 61[] 810 ld[] 120 1li[]
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Abb. 4. Spannung-Dehnungs-Diagramm einer teilweise kristallisierten
Folie aus Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-carbonat}.

Dicke: 0,07 mm.

Gestrichelte Kurven gelten fiir amorphes Material (Abb. 2)

1= in der Langsrichtung

q= in der Querrichtung

Ordinate: Spannung [kg/mm?2]

Abszisse: Dehnung [ %]

nicht verindert. Der gerade Anfangsteil der Kurve ist
jedoch ldnger und steiler geworden, d. h. der Elastizi-
titsmodul ist gestiegen. Nach dem Knick verlduft die
Kurve dhnlich wie die der nicht gestreckten Folie, je-
doch steiler. Es wird eine ZerreiBfestigkeit von etwa
14 kg/mm?2 bei einer Dehnung von 45 9; erreicht. Das
sind ungefdhr die Grenzwerte, die bei einer derartigen
Folie durch Strecken erreicht werden konnen. Das
Spannung-Dehnungs-Diagramm in Querrichtung hat
sich durch den StreckprozeB praktisch nicht gedndert.
Zum Vergleich ist der ZerreiBpunkt in Querrichtung
der nicht gestreckten Folie mit Z bezeichnet.

Das hochmolekulare Polycarbonat bleibt beim GieBen
amorph. Auch als Folie kristallisiert es unter den in der
Elektrotechnik auftretenden Bedingungen nicht. Durch
Anderung der GieBbedingungen 14Bt sich aber eine teil-
weise kristallisierte Folie herstellen. Abb. 4 zeigt' das
Spannung-Dehnungs-Diagramm einer solchen Folie.
Die experimentellen Schwierigkeiten sind hier erheb-
lich. Kristallisationsgrad und Grofle der Kristallite sind
nidmlich u. a. abhingig von der Trocknungsgeschwin-
digkeit. Diese ist ihrerseits von der Foliendicke abhén-
gig. Der FlieBpunkt der kristallisierten Folie liegt etwas
hoher. Wesentliche Unterschiede zeigen sich im rechten
Teil der Kurven. Bei der kristallisierten Folie tritt hier
ein Knick auf, der bei der amorphen Folie fehlt.

Fiir das Strecken der kristallisierten Folie ist Voraus-
setzung, daB der richtige Kristallisationsgrad erreicht
ist. In ungeniigend kristallisierten Folien schmeizen die
Kristallite beim Strecken, und man erhélt eine nicht
kristallisierte gestreckte Folie. Ist die Kristallisation
hingegen zu weit vorgeschritten, so ist die Folie sprode
und KBt sich nicht mehr strecken. Das Spannung-Deh-
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nungs-Diagramm einer gestreckten, kristallisierten Folie
zeigt Abb. 5. In der Lingsrichtung ist die Festigkeit er-
heblich gestiegen.

2
%}
%
2t
7 S

1 1 L 1
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20 40 60 60 100 120 1.0 160
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Abb. 5. Spannung-Dehnungs-Diagramm einer gestreckten,
kristallisierten Folie aus Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-
carbonat]. Dicke: 0,02 mm.

=. in der Langsrichtung
q = in der Querrichtung
Ordinate: Spannung [kg/mm?2]
Abszisse: Dehnung [ %]

III. Mechanische Eigenschaften in Abhingigkeit
von der Temperatur

Die bisherigen Kurven geben einen Uberblick iiber das
mechanische Verhalten bei Raumtemperatur. Als MaB
fiir die Anderung der mechanischen Eigenschaften mit
steigender Temperatur wurde der Schubmodul unter-
sucht. Die geringe Dicke der Folien bedingte in der
Apparatur nach Schmieder und Wolf erhebliche experi-
mentelle Schwierigkeiten (Einspannung der Folien,
Dimpfung durch die umgebende Luft, Verformungen
der Folien bei hoheren Temperaturen). Trotz dieser

1 1 1

1 J
20 40 60 80 00 120 w0 160

1

Abb. 6. Schubmodul von Folien aus Poly-[2.2-bis-(4-hydroxyphenyl)-
propan-carbonat] in Abhangigkeit von der Temperatur,
1= GieBfolie
I1== GieBfolie, gestreckt
IIl — GieBfolie, kristallisiert
IV = GieBfolie, kristallisiert und gestreckt.
Ordinate: Schubmodul {dyn/cm?]
Abszisse: Temperatur [ °C]
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Schwierigkeiten konnten die in Abb. 6 wiedergegebenen
Kurven fiir den Schubmodul in Lingsrichtung aufge-
nommen werden.

Das Ergebnis ist interessant. Der Schubmodul wird in
erster Linie durch die Streckung becinflut. Die Kri-
stallisation wirkt sich praktisch erst in der Nahe des Er-
weichungspunktes, d. h. bei etwa 140 °C aus. Man sicht
daB die Kurven fiir kristallisierte Folien oberhalb 140 °C
flacher verlaufen als die Kurven fiir nicht kristallisierte
Folien. Die Unsicherheit der Messungen ist aber gerade

i 1 I 1 1

10 160

20 40 60 80 100 120
AT,

Abb. 7. ReiBfestigkeit der in Abb. 6 beschriebenen Folien I und IV in
Abhiingigkeit von der Temperatur.

Ordinate: ReiBfestigkeit [kg/mm?2]

Abszisse: Temperatur [ °C]

in diesem Temperaturgebiet besonders grofl. Zur Be-
statigung wurden daher an den Folien I und 1V auch die
ReifBfestigkeiten als Funktion der Temperatur gemes-
sen (Abb. 7). Oberhalb 140 °C knickt die Kurve I deut-
lich ab, wihrend die Kurve der kristallisierten und ge-
streckten Folie (IV) stetig weiterlduft. Einen weiteren
Einblick in das unterschiedliche mechanische Verhalten
von kristallisierten und nicht kristallisierten Polycar-
bonat-Folien iiber 140 °C gibt Abb. 8.
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Abb. 8. Wirmestandfestigkeit der in Abb. 6 beschriebenen Folien I, IT
und IV,

Ordinate; Dehnung [%]
Abszisse: oben: Zeit [min]; unten: Temperatur [ °C]

Die Versuchsanordnung war dabei folgende: Ein freihdngen-
des Folienband (15 mm Breite) wurde durch Gewichte so be-
lastet, daB die Zugspannung 1 kg/mm?2 betrug. Die ganze Vor-
richtung befand sich in einem Wirmeschrank, dessen Tem-
peratur um 50 °C/Std. gesteigert wurde. Auf dem Folienband
befanden sich im Abstand von 10 mm zwei Strichmarken,
deren Entfernung voneinander gemessen wurde. Die Kurven
in Abb. 8 zeigen die prozentuale VergroBerung des Abstandes
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in Abhédngigkeit von der Temperatur. Der Knick in Kurve 1V
bei 150 °C zeigt den amorphen Anteil, der in der Folie noch
vorhanden ist. Die Zugspannung von 1 kg/mm2 bei héherer
Temperatur ist nicht mehr in der Lage, die Folic weiter zu
dehnen.

IV. Dielektrischer Verlustwinkel in Abhiingigkeit
von der Temperatur

Die Feinstruktur der Folien beeinfluBBt nicht nur die me-
chanischen, sondern auch die elektrischen Eigenschaf-
ten. Abb. 9 zeigt die Anderungen im dielektrischen Ver-
lustfaktor tan 8 bei 1 kHz.
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Abb. 9. Dielektrischer Verlustfaktor der in Abb. 6 beschriebsnen
Folien I, IT und 1V in Abhidngigkeit von der Temperatur.
Ordinate: Dielektrischer Verlustfaktor tan § bei 1 kHz

Abszisse: Temperatur [ °C]

Bei der unveranderten amorphen GieBifolie (I) fillt die ge-
ringe Abhingigkeit des tan 8 im praktisch wichtigen Bereich
von —40 bis -1 140 °C auf. Erst oberhalb 140 °C, dem Erwei-
chungspunkt, tritt das Hauptmaximum auf. Durch Streckung
der Folic werden die Amplituden groBer (Kurve 11). Das
Hauptmaximum verschiebt sich nach niedrigeren Tempera-
turen und iiberschneidet sich mit dem kleinen Maximum bei
70°C. Uber 145 °C hinaus konnte in diesem Fall nicht ge-
messen werden, weil die Folie stark zu schrumpfen begann.
Fiir die kristallisierte und gestreckte Folic (Kurve 1V) sind
die tan-3-Werte im allgemeinen geringer. Das Maximum bei
70°C ist vom Hauptmaximum wieder sauber getrennt. Das
Hauptmaximum liegt um 15 bis 20 °C bei hoheren Tempera-
turen und ist niedriger als bei der nichtkristallisierten Folie (1).

ZUSCHRIFTEN

V. Verhalten gegen Losungsmittel

Durch die Kristallisation wird auch das Verhalten ge-
gen Losungs- und Quellmittel beeinfluflt. Die Loslich-
keit oder die Ldsungsgeschwindigkeit wird erheblich
herabgesetzt. Abb. 10 zeigt als Beispiel das unter-
schiedliche Verhalten der Folien gegen Cyclohexanol.

1A220.10

Abb. 10. Einwirkung von Cyclohexanol bei Raumtemperatur auf die in
Abb. 6 beschriebenen Folien I, 11 und 1V (jeweils von links nach rechts).

Linke Spalte Rechte Spalte
nach 5 sec nach 5 min
nach 1 min nach 1 Std.
nach 2 min nach 24 Sid.

In 3 Bechergliser wurden gleiche Volumina Cyclohexanol
und dazu gleiche Mcngen der unverdnderten, der gestreckten
sowie der kristallisierten und gestreckten Folie gegeben. Alle
Folien waren 0,02 mm dick und zusammengeballt. Die nicht-
kristallisierten Folien sind schon nach einer Stunde geldst,
wihrend die kristallisierte Folie nach 24 Stunden zwar stark
gequollen, aber noch vorhanden ist.

Eingegangen am 6. Mirz 1962 [A 220]

Spaltung von CC-Doppelbindungen
mit Natriumhydrazid

Von Doz. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Ing. H. Henkler,
Dr. Ch. Kosel, cand. Ing. E. Rauch, Jutta Schulz
und Reingard Weber

Institut fiir Organische Chemic der TH Darmstadt

Natriumhydrazid spaltet in siedendem Ather unter Rein-
stickstoff die nachstehend aufgefiihrten Alkene an der ole-
finischen Doppelbindung, wobei jeweils ein N-freies und ein
N-haltiges Spaltstiick entsteht. Freies Hydrazin im Reak-
tionsgemisch erleichtert im allgemeinen die Spaltung, unter-
driickt sie jedoch beim Stilben durch Forderung der kon-
kurrierenden Reduktion zu Dibenzyl. Das N-freie Spaltstiick
wurde in allen Fillen isoliert; die Ausbeuten betragen in der
Regel tiber 80 %.
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Versuchsergebnisse: Styrol [1] - Toluol (3h, 81 %); B-Me-
thyl-styrol — Toluol (8h, 86 %); B-Athyl-styrol - Toluol
(6h, 83 9): trans-Stilben — Toluol [2] (1h, 32 %); «-Methyl-
styrol - Phenyldthan (6h, 84 %); x-Phenyl-styrol - Diphe-
nylmethan (6h, 97 %); B.3-Dimethyl-styrol - Toluol (6h,
74 %).

Bei den Versuchen mit Stilben und B.83-Dimethyl-styrol
konnte auBer dem N-freien Spaltstiick auch das N-haltige
Spaltstiick isoliert und als Hydrazon (28 bzw. 53 %) des
Benzaldehyds bzw. Acetons identifiziert werden. Bei den iib-
rigen Spaltungen lieferte die saure Hydrolyse des hier nicht
isolierten N-haltigen Spaltstiicks [3] Formaldehyd bzw. Acet-
aldehyd (aus 3-Methyl-styrol; 78 ¢;) bzw. Propionaldehyd
(aus B-Athyl-styrol; 94 %). Dic Spaltungen erfolgen daher
sehr wahrscheinlich allgemein nach dem folgenden Schema;
daB Formaldehyd nur in sehr geringer Menge nachgewiesen
werden konnte, ist wohl auf Sekundirreaktionen des Form-
aldehydhydrazons zuriickzufiihren [4].

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 16



