
Wege zu neuen aromatischen PoIycarbonaten 
mit besonderen Werkstoffeigenschaften 

Von Dieter Freitag*, Gerd Fengler und Leo Morbitzer 

Profi~ssor Krrrl Hciri: B i d i d  zum 60. Grhurtstug gewirlmer 

Rei den Technischen Therrnoplasten gehort Polycarbonat zusarnrnen rnit den Acrylnitril/Buta- 
dien/Styrol-(:opolymcren und den Polyarniden zur Spitzengruppe; weiteres dynamisches 
Mengenwactisturn wird ihrn vorhergesagt. Ein wesentlicher Grund fur diesen ,,Hohenflug" ist 

neben ciner herausragenden Kornbination von Basiseigenschaften und einem gunstigen 
PreisiLeistungsverhiltnis das in der Grundstruktur liegende chernische und physikalische 
Potential. Diese Ubersicht zeigt Beispiele dafur, wie dieses Potential durch den Einbau eigen- 
schaftsbestinirncnder alternativer Monornere, die Anderung der linearen Struktur, die Varia- 
tion von Endgruppen. die Zugabe spezieller Additive sowie durch Legierungsbildung zur 
Herstellung neuer Polycarbonat-Werkstoffe genutzt werden kann. Besonders herausgestellt 
wird die Entwicklung hochwirrneforrnbestindiger Polycarbonate rnit weiteren technisch wert- 
vollen Eigenschaften. Von wissenschaftlichern wie praktischern Interesse 1st das dabei erkannte 
neue Kritcriurn fur hochwirmeforrnbestindige und zugleich ausreichend ziihe Polycarbonate. 

Mun muj3 tiichr nur r i n t  Erfi'ndung rnuchiw , 
m i t i  inid r i i r c h  nicrken, rhJJ mmi cine Erfbirlung grmaclit hut. 

Hermann Schnell'" 

1. Einleitung 

Bei den 'T'echnischen Therrnoplasten (Abb. 1 )  gehort 
das Polycarl7onat 1 aus 2.2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan 
( =  Bisphenol A = BPA) rnit einern weltweiten Verbrauch 
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von ca. 595000 t (1989) zusarnrnen rnit den ABS-Copolyrne- 
ren (I989 cii. 2000000 t) und den Polyarniden (1989 ca. 
800000 t Spritzgun- und Extrusionsanteil, ohne Fasern) zur 
Spitzengruppe. Der Polycarbonat-Markt teilt sich zur Zeit 
auf die in Tabelle 1 zusarnrnengefanten Branchen auf12]. Die 
Hauptproduktionsstitten befinden sich in den USA, West- 
europa und Japan, die wichtigsten Anbieter weltweit sind die 
General Electric Company und die Bayer AG. 

Aufgrund des Potentials. das noch im Polycarbonat 
steckt. wird weiterhin (von 1982 his 1988 hat sich der Poly- 
carbonat-Absatz irnrnerhin verdoppelt['l!) ein dynamisches 
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m]mI \ HoChleiStungS- 
thermoplaste I ca 0 0 5  x 10% 

PEEK Polyefherefhefketon 
LCP Flusstgkristalline Polyester 
PEI Polyetherimid 
PPS Polyphenylensulftd 
PSU Polysulfon 
PAR Polyarylat 
PC Polycarbonat 
PBT Polybutylenterephthalat 
PET Polyethylenterephthalat 
PA Polyarnld 

PC/ABS 
POM 
PPOIPS 
ABS 
PMMA 
HDPE 
LDPE 
PP 
PS 
PVC 

PolycarbonatlABS-Blend 
Polyoxymethylen 
PolyphenylenoxidlPolyst yrol-Blend 
AcrylnitrillButadienISt yrol-Copolymere 
Polymefhylmethacr ylat 
Polyethylen. hohe Dichte 
Polyethylen. niedrige Dtchte 
Polypropylen 
Polystyrol 
Polyvinylchlortd 

Ahh.  1.  Klassifirierung der wichtigsten Thermoplaste mil dcn gdngigcn Ab- 
kiiriungen und ihr Verbrauch weltweit (1988). 

Wachsturn erwartet, und Polycarbonat hat gute Chancen, 
die Polyarnide (Spritzgun- und Extrusionsanteil, ohne Fa- 
sern) zu uberholen; schon fur 1993 prognostiziert man in den 
USA einen hoheren Polycarbonat- als Polyarnid-Verbrauch 

Tiihclle 1 .  Branchen. die Polycdrhonatc einsetrcn. mit Marktantcilen. 

Branche Beispiele Markt-  
antcil I%] 

Elcktrik!Elektronik Gehausc fur elektrische Haushaltsgeriite, 49 
optische Speicherplatten (CD) 

Bauwcsen Massiv- und Stegplatten 24 
Fdhrzeugbau Innen- und Beleuchtungsbereich n 
Biiromaschinen Gehiuse 6 
Sonstige Verpackungen. medirinischc 13 

Anwendungen. Brillen. Linsen usw. 



(385000 t gegeniiber 355000 t)['I. Es gibt irn wesentlichen 
drei Grunde fur diesen ..Hohenflug" des Polycarbonats (im- 
rnerhin wurde es erst 1Y53'1.4J, d. h.  fast zwanzig Jahre nach 
den Polyarniden. erfundcn!): 

a) Po1ycarbon;ct weist gcgeniibcr anderen Technischen 
Thermoplasten tine herausragende Kombination von 
Grundeigenschaflen auf: fitrtisptrrcw: (Polyc, d r  b onnt aus 
BPA ist ublicherweise amorph. d. h.  optisch homogen fur 
sich tbares Lich t : t .  rela ti v hohe Wiir,,iL.fi,rttihcstun~li~Qki~il 
(ausgedruckt durch eine Glasubergangsternperatur (T,) fur 
BPA-Polycarbonict von 150 C. bis zu der die wichtigen Ei- 
genschaften des Polycarbonats bei kurzzeitigern Erhitzen 
weitgehend erhali en bleiben). l i i ~ r i , i ) r r ~ r ~ ~ i ~ t i ( l i ~  Ziifiigkrit (d. h .  
hohe Arbeitsaufriahme bei Schlagbcanspruchung) und Lc- 
gii~r/i'iIiij$~~it (bcruht auf der Mischbarkeit oder wenigstens 
partiellen Mischbarkeit der Polycarbonate untereinander so- 
wie mit Vertretern anderer Polymerklassen). 

b) Das PreisiLeistungsverhaltnis ist bei Polycarbonat 
giinstig. 

c) Die chernischen (Strukturmodifirierung) und physikali- 
schen Moglichkeiten. die in der Polymer-Grundstruktur lie- 
gen. werden bei Polycarbonat starker als bei den anderen 
Technischen Thermoplasten industriell genutzt. Dabei han- 
delt es sich I .  urn den Einbau von anderen Monomeren wie 
alternativen Bisphenolen (auch telechele), der Hornopoly- 

carbonate und statistische sowie Block-Copolycarbonate lie- 
fert. 2. u m  den Einbau von tri- und hoherfunktionellen Ver- 
bindungen. der Verzweigungen zur Folge hat. 3. urn den 
Einbau von arornatischen Dicarbon- oder Hydroxycarbon- 
siiuren anstelle von Kohlensiure, durch den arornatische Po- 
lyestercarbonatc zuginglich werden. 4. urn dic Variation von 
Endgruppen. 5.  urn den Zubatz spezieller Additive und 6. um 
die Herstellung von Legierungcn/Blends. 

Insbesondere der Aspekt c) ist Gegenstand diescr Uber- 
sicht. wobei die Entwicklungen irn Vordergrund stehen, die 
neben wissenschaftlichern und wirtschaftlichem lnteresse auf 
dern Polycarbonat-Gebiet auch Vorbildfunktion fur die Wei- 
terentwicklung anderer Thermoplaste haben. 

2. Neuere Aspekte bei der technischen Herstellung 
von arornatischen Polycarbonaten 

Von den verschiedenen Verfahren (Ubersicht in'']) zur 
technischen Herstellung von Polycarbonat wird heute prak- 
tisch ausschlieMch das Phasengrenzflachenverfahren (Sche- 
ma 1 )  angewendet. Die katalysierte Umesterung von Di- 
phenylcarbonat mit Bisphenol A in  der Schrnelze unter Phe- 
nolabspaltung (Schema 2) und dic Polykondensation v o n  
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Organ i suhe  P h a s e  
chlor ier te  Kohlenwassers toffe ,  

z.B. CHZCIZ 

Na-ONa -1 
t e r t i a r e s  Arnin als K a t a l y s a t o r  

M e  
I1  1 CI- c - CI 

0 

1 

w a h i n e  P h a s e  
H 2 0  / NaOH 

Schema 1. Technlsche Herstellung von Polycarbonat nach dem Phasengrenz- 
flichenverfahren. 

Bisphenol A init Phosgen in hornogener Phase (Pyridinver- 
fahren) haberi ihre Bedeutung verloren. 

r -l 

*j*O-Ef 250 - 300°C 
M e  O n  

+ 217 O O H  

1 

Schema 2. Her.;tellung von Polycarbonat 1 durch Umesterung in der Schmelze 
cat. = Katalywtor .  

In jiingster Zeit wird allerdings zunehmend wieder am 
Urnesterungsverfahren in der Schrnelze gearbeitet (Labor- 
und TechnikurnsmaRstab). Die Grunde dafur sind einerseits 
okologischer Art: Es handelt sich urn einen ..MasseprozeR" 
ohne ProzeD-Losungsmittel. z. B. Dichlorrnethan, und ohne 
Abwasser. es entsteht kein Kochsalz (wenn Diphenylcarbo- 
nat salzfrei hergestellt wird"]). und diese Polycarbonat-Her- 
stellung ist phosgenfrei (wenn Diphenylcarbonat phosgen- 
frei hergestellt wird. z. B. uber die Reaktionssequenz (a). bei 
der auch kein Kochsalz anfillt). 

Es sind auch Varianten des Urnesterungsverfahrens be- 
schrieben worden. bei denen anstelle von Diphenylcarbonat 
Dialkylcarbonat (insbesondere Dirnethyl- und Diethylcar- 
bonat) eingesetzt ~ i r d [ " - ~ ~ ]  . D' methylcarbonat 1st heute - 
irn Gegensatz zu Diphenylcarbonat - phosgenfrei aus Me- 
thanol und CO irn technischen MaRstab zuglnglich (siehe 
[7, 81). Allerdings ist seine Urnsetzung rnit Bisphenol A nicht 
so einfach wie die rnit Phenol zu Diphenylcarbonat, auch 
wenn die dort bewihrten Katalysatoren eingesetzt werden. 

Durch Urnesterung in der Schmelze lassen sich auch teil- 
kristalline Polycarbonate. z. B. solche auf der Basis von 
Bis(4-hydroxyphenyl)sulfan, und (thermotropei3' - 381) aro- 
rnatische Polyestercarbonate (siehe such"]) herstellen. die 
aufgrund ihres Loslichkeitsverhaltens in gebriuchlichen Lo- 
sungsrnitteln nach dern Phasengrenzflichenverfahren oder 
in hornogener Phase technisch nicht synthetisierbar sind. 

Die direkte Verknupfung von Bisphenolen rnit Kohlenrno- 
noxid auf katalytischern Wege zu hochrnolekularen 
Polycarbonaten ist bislang noch nicht befriedigend gelun- 
gen : Crone, ,.iiberstochiornetrische" Mengen an Kataly- 
sator (vornehrnlich Pd-Verbindungen) und Hilfsbase 
(sterisch gehinderte, tertiire Arnine) fuhren nur zu 
relativ niedrigen Polycarbonat-Molmassen ( M ,  = 1700 bis 

Ahnliche Wege wie fur die Verknupfung von Bisphenolen 
rnit Kohlenrnonoxid werden auch fur die Herstellung von 
Diphenylcarbonat - dern Ausgangsprodukt fur die Schrneb 
polykondensation ~ aus Phenol und Kohlenrnonoxid be- 

Ausgehend von ilteren S t ~ d i e n I ' " ~ ~ ]  wurde ein interes- 
santer Sonderfall der Polycarbonat-Herstellung neu bearbei- 
tet. die katalytische ringoffnende Polymerisation von extrern 
IeichtflieRenden, oligorneren cyclischen Bisphenol-A-Carbo- 
naten 2 zu hochrnolekularern Polycarbonat (Molmassen zwi- 
schen 200000 und 400000 grnol - i ) l "~ 'y l .  Allerdings schei- 

1 1 000 grnol - I )[38 - 4 1 . 4 3  - 461 

schrieben[38-43,45-52] 

Me. ,Me 

< 0 0, 
Mcthano l  - - + IXmethylcarhonnl  17. XI 

I C i l l  

Phenol 

IXpheny lca rhona t  [9 161 

Andererseirs stehen heute Edukte (Diphenylcarbonat. Bis- 
phenol A) mit hoherer Reinheit. reaktivere substituierte Di- 
phenylcarbonate" 'I sowie neue Katalysatoren und Kataly- 
satorsysternel'8-201 . des weiteren neue Reaktoren fur 
hochviskose Materialien[" - und alternative Verfahrens- 
wege (2. B. Isolierung und Kristallisation eines oligomeren 
Carbonats und anschlieljende Festphasenpolykondensation 
des kristallinen Oligocarbonats[" 281 ) zur Verfugung, so 
daR berechtigte Hoffnung besteht. friiher aufgetretene quali- 
tiitsrnindernde (z. B. Verfirbungen des Endproduktes verur- 
sachende) Nebenreaktionen bei der Schrnelzeurnesterung zu 
unterdrucken 

L 

nen sowohl die Herstellung der Oligornere ((Pseudo)Ver- 
dunnungsprinzip!) als auch eine Verarbeitung ihnlich dem 
Reaktionsspritzgul3 (RIM-ProzeTJ) technisch noch Probleme 
zu bereiten. Vorgeschlagen wird die Nutzung dieser Technik 
insbesondere zur Herstellung von Verbundwerkstoffen 
(Composites) durch Polymerisation vorbereiteter Mischun- 
gen aus cyclischern Carbonat-Oligorner und Fullstoffen wie 
Glas- oder Kohlenstoffasern. Es 1st aber zweifelhaft, ob 
Polycarbonat aufgrund seiner fur diesen Zweck - relativ 
niedrigen T, und seiner begrenzten Hydrolysestabilitiit ein 
geeignetes Matrix-Harz fur Composites 1st (siehe d a m  
such 160.6 I I )  
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3. Modifizierung der Polycarbonat-Struktur T::brlle 3. ~ i l ; : suhe rgangs temp~~:~ur  7; von Polycilrhonatcn iius Brsphenolen 
mi l  cycloaliph::tischen Ringsystemen. 

3.1. Homopolycarbonate und Copolycarbonate 
aus Bisphenol-A-Derivaten 
sowie deren Copolycarbonate mit BPA 

Im Verlauf der Polycarbonat-Entwicklung wurden zahl- 
reiche Polycarbonate aus Monomeren vom Bisphenol-Typ 
hergestek. Triebkraft dieser Bemuhungen war einerseits die 
Behebung von Schwachstellen des BPA-Polycarbonats. z. B. 
der Hydrolyseempfindlichkeit gegen Rasen und des ungenu- 
genden SpannungsriIJverhaltens in Gegenwart mancher or- 
ganischer Solventien, andererseits der Wunsch. die guten 
Polycarbonat-Eigznschaften noch weiter zu verbessern. Da- 
bei war man insbesondere an einer Erhohung der Wirme- 
formbestindigkeii (2. B. gemessen als T,) interessiert, aller- 
dings mit der Randbedingung. dal3 im Vergleich zu 
BPA-Polycarbonat Transparenz, Ziihigkeit, Schmelzefliel3- 
fihigkeit. Hydrolyseempfindlichkeit und letztlich die Her- 
stellkosten nicht wesentlich negativ veriindert werden. 

Besondere Bedeutung kommt hierbei Polycarbonaten aus 
(substituierten) Alkyliden- und Cycloalkyliden-Bisphenolen 
sowie aus Bisphenolen mit cycloaliphatischen Ringsystemen 
zu. Die Tabellen 2 und 3 zeigen die Abhiingigkeit der T, 
einiger Polycarbonate von der Struktur des entsprechenden 
Bisphenols (fur eine umfassendere Dars tehng siehel'l) und 
machen deutlich. dal3 das Erreichen hoher T,-Werte kein 
Problem ist. was fur das Erfullen der genannten Randbe- 
dingungen leider nicht gilt. 

Tdbellc ?. C;lasubrrgar.gbtemprratur T, von l'olycarbonatrn ilus o,o'.o".o'''- 

temsuhstrtuierten Bis~henolen im Verglcich 7u Polycarbonatrn aus unsubsti- 
fuierten Bisphenolen 

R' R' 

R 7, [ CI LII. R' [ C ]  Lit. 

CH, 147 11.62 641 Me I X S  166 6x1 
('Me2 149 [ I .  62 651 Me 203 I661 

C'yclO- 17Y 11. 62-641 Me 213 [661 
hrxyliden CI ?YO 1651 

CI 230 [ I ,  62-  64. 69. 701 
Br 265 11. 62 64. 6Y. 70) 

An zwei besoriders aufschluh-eichen Entwicklungsrich- 
tungen (Strukturliariationen von BPA-Polycarbonat) sollen 
im folgenden die Prinzipien erliiutert werden, die zu einer 
Verbesserung der Wirmeformbestindigkeit fuhren. 

Bei teilkristallinen Polymeren wird die Wiirmeformbe- 
stindigkeit durch die Lage des Schmelzbereiches. den Kri- 
stallisattonsgrad und die Parameter des Kristallgefuges be- 
stimmt. Bei amorphen Polymeren wie den hier beschrie- 
benen Polycarbonaten ist fur die Wiirrneformbestindigkeit 
im wesentlichen die Lage des Glasuberganges entscheidend. 
Nur fur die Lage des Schmelzbereiches (T,) liefert die Ther- 
modynamik rnit der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (b) eine 
physikalisch-chemische Deutung. Dabei sind AH,,, die 
Schmelzenthalpie und AS,,, die Schmelzentropie. die um so 
kleiner ist. je steifer die Polymerkette ist. Steifkettige Poly- 

Monomer r ,[  ('f Lll  

H C + R ~ O H  

R: @ 

R =  

R =  

0 

R =  
Br 

Br 

224 

256 

3% 
275 

270 174 761 

174. 751 

174. 751 

[77. 781 

230 179. XO] 

mere werden daher im allgemeinen erst bei hoheren Tempe- 
raturen schmelzen. 

Fur die Glasubergangstemperatur T, ekes  Polymers exi- 
stiert keine thermodynamische Beziehung im Sinne der 
Gibbs-Helmholtz-Gleichung (b). da es sich beim Glasuber- 
gang nicht um einen thermischen Gleichgewichtsprozen. 
sondern um einen Relaxationsprozel3 handelt. Die Erfah- 
rung zeigt aber. daL3 fur sehr viele Polymere - so auch fur 
Polycarbonate - die Beziehung T, - 2/3 T, gilt. Bei Polyme- 
ren mit hoherer Kettensteifigkeit oder geringerer effektiver 
Beweglichkeit wird also im allgemeinen nicht nur T,,,. son- 
dern auch T, hoher sein als bei Polymeren mit flexibleren 
Ketten. 

Die folgenden zwei Ansitze. um zu Polycarbonaten mit 
geringerer effektiver Kettenbeweglichkeit und damit poten- 
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tiell hoherer Wiirmeformbestiindigkeit (gemessen als T,) zu 
gelangen, wurden und werden verfolgt: 

- Einbau \'on 3,3'.5,5'-Tetramethylbisphenol A (TMBPA) 
anstelle von Bisphenol A 

- Vollstiintiige oder partielle Substitution von BPA durch 
ein Bisphenol auf der Basis des hydrierten Isophorons 
(Bisphenol TMC) 

Die Verweridung von TMBPA anstelle von BPA fiihrt tat- 
sichlich zu einem Polycarbonat 3 (Kalottenmodell siehe 

Me 0 Me 

Me Me Me  

3 

Abb. 2) mit hohem T,-Wert. niimlich 203' CIhh1. Sterische 
Hinderung dcr Rotation um die Bindung zur Carbonatgrup- 
pe verbunden mit dcr Erhohung von Masse und Volumen 
der Monomcreinheit fuhren also zur Einschriinkung der 
Kettenbeweglichkeit und damit zu einem deutlichen Anstieg 
des T-Werteti ( +  53 K gegenuber BPA-Polycarbonat). 

Ahh.  2 .  K:ilotteiimodell eincr Einheit v o n  TMBPA-Polycarbon:it 3 

Das Polynier hat daruber hinaus sogar eine relativ niedri- 
ge Schmelzeiiskositiit (Verarbeitungsvorteil!) und ist hydro- 
lysebestiindiger. Ein gravierender Nachteil ist aber - neben 
der aufwendigeren Herstellung - der Verlust an Ziihigkeit. 
Der Werkstoff zeigt ein sprodes Bruchverhalten. seine Ar- 
beitsaufnahnic ist also gering. Das waren auch die Grunde. 
warum dem TM BPA-Polycarbonat ein groUer technischer 
Erfolg versagt blieb. 

Wie ist dicse drastische ZiihigkeitseinbuUe zu verstehen? 
Eine Erkliirung liefert die Untersuchung der Modul-Tempe- 
ratur-Beziehungen von BPA- und TMBPA-Polycarbonat 
mit der Methode der dynamisch-mechanischen Relaxation. 
Dadurch erhiilt man grundlegende Aussagen uber die auch 
weit unterhalb des Glasuberganges vorhandenen Segment- 
beweglichkeiten eines Polymers. Diese molekularen Beweg- 
lichkeiten sind die Ursache fur temperaturabhingige Re- 
laxationsprozesse im Festkorper und eine notwendige Vor- 
aussetzung l'ur die makroskopische Deformierbarkeit und 
damit fur die Arbeitsaufnahme. 

Es zeigt sich (Abb. 3). daO beim Ubergang von BPA- zu 
TMBPA-Polycarbonat nicht n u r  der Glasubergang auf ca. 
203 'C ansteigt. sondern daO es auch zu einer Verschiebung 

der Lage des Maximums der ?-Relaxation (sekundiire Rela- 
xation) von -105 'C (BPA-Polycarbonat) auf 45 C 
(TM BPA-Polycarbonat) kommt. Beides 1st direkt eine Folge 
der Bewegungshinderung durch die Methylgruppen. die ins- 
besondere die Rotationsmoglichkeiten um die Bindungen 
zur  Carbonatgruppe einschriinken. Es sei betont, daO die 
Temperaturverschiebung der ?-Relaxation erheblich groDer 
ist als die des Glasubergangs. Die geringere Ziihigkeit des 
TM BPA-Polycarbonats kann als unmittelbare Folge der ver- 
iinderten ?-Relaxation aufgefal3t werden (fur eine weiterge- 
hende Diskussion siehe["']). 

G' 

Y 
I Y n 

\ 2  i 3  

-150 -100 -50 0 50 100 150 200 
T l°Cl - 

Abb. 3. Vergleich der Modul-Temperatur-Be7iehungen von Polystyrol ( 1  ). 
BPA-Polycarbonat I ( ? )  und TMBPA-Polycarbonat 3(3).  G' = Speichermodul. 
G" = Verlustmodul. 

Diese Befunde geben aber auch ein wichtiges neicc's Krirc- 
viitrii fur die Entwicklung hochwiirmeformbestiindiger und 
zugleich ausreichend ziher Polycarbonate in die Hand: Of- 
fensichtlich muU das Verhiiltnis von Glasubergangstempera- 
tur zu Temperatur des Intensttiitsmaximums der 7-Relaxa- 
tion (in Kelvin, beide Temperaturen bei gleichen Frequen- 
Zen. z .  B. 1 Hz. bestimmt) ihnlich oder gr6Uer dcm Wert von 
2.52 fur BPA-Polycarbonat sein. Dieser 1st beim TMBPA- 
Polycarbonat (TJ?, = 1.5) deutlich unterschritten, d. h. ho- 
he T,-Werte sind nur dann technisch wertvoll, wenn die ?-Re- 
laxation nicht ebenfalls stark zu hoheren Temperaturen 
verschoben wird. 

Der Vergleich solcher T,/T,.-Verhiiltnisse setzt allerdings 
iihnliche Intensitiiten der ?-Relaxation voraus. TJT,. ist auch 
kein direktes M a 8  fur die Schlagziihigkeit. da sich hochziihes 
Verhalten im nichtlinearen Deformationsbereich abspielt. in 
dem weitere Parameter von EinfluB sind. 

OH 

Einen echten Durchbruch zur Losung des Problems. hohe 
T,-Werte und gute Ziihigkeit zu vereinen. bringen die 1989 
vorgestellten (Co)Polycarbonate aus Bisphenol T M C  4IBz1. 
Das aus 4 erhaltene Homopolycdrbonat 5 (Kalottenmodell 
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siehe Abb. 4) hat einen T,-Wert von 239°C und ein T,/T,,- 
Verhiltnis von 3.1 ! Die herausragende Bedeutung dieses 
Wertes ist sofort der Zusammenstellung in Tabelle 4 zu ent- 
nehmen. Wie erklirt sich aber dieser hohe Wert von TIT,? 

Gbb 4. Kalottenmoddl einer Einheit von Bisphenol-TMC-Polycarbonat 5 .  

Taklle 4. Vergleich vcm Glasubergangstcrnpratur und Temperatur des ?-Re- 
laxationsmaximums ton Bisphenol-TMC-Polycarbonat mit den cntspre- 
chenden Werten andert:r Polycarbonate und eines arornatischen Polyesters (auf 
BPA-Basis) 

r, I Cl T, I Cl T p ,  [a] Polymer 

BPA-Polycarbonat I I 50 -105 2.52 
Aromatischer Polyestc r 1 YX -90 2.51 
TMBPA-Polycarbon;~: 3 203 45 1.50 
Tetrabrombisphenol-~~-Polycarbonat 265 105 1.42 
Bisphenol-Z-Polycarb3na( 6 I X6 -58 2 13 
Bisphenol-TMC-PolP.arbonar 5 234 -108 3.10 

~~~~~~~~ 

[a/ Tcmpcraturen in Kelvin e~ngesetzt 

Vermutlich mull man hier zur Erklirung der einge- 
schrinkten molckularen Beweglichkeit von zwei gleich- 
liiufigen Effekteri ausgehen (siehe dazu die dreidimensional 
perspektivische Iks te l lung  von 4 auf der gegeniiberliegen- 
den Seite): der Einschrinkung der konformativen Beweg- 
lichkeit des Cyclohexanringes und der Einschriinkung der 
Beweglichkeit (Rotation) eines Phenylringes durch 1.3- 
diaxiale Wechselwirkungen. 

Da die Beweglichkeit der Carbonatgruppe offensichtlich 
nicht tangiert ist. Ty = - 108"C!, 1st die Zahigkeit des Poly- 
mers gut. Der T,-Wert von Bisphenol-TMC-Polycarbonat 5 
ist gegeniiber dcm Wert von Bisphenol-Z-Polycarbonat 6 

uberraschend niedrig. eine detaillierte Untersuchung und 
Deutung dieses interessantes Effekts wird an anderer Stelle 
publiziert werden. 

Bisphenol-TMC-Polycarbonat kann wie Bisphenol-A-Po- 
lycarbonat nach dem Phasengrenzfliichenverfahren (am 4 
und Phosgen) hergestellt werden. 

Da die phenolischen Hydroxygruppen von Bisphenol 
T M C  eine ahnliche Reaktivitit wie die von Bisphenol A auf- 
weisen, konnen problemlos Copolycarbonate in praktisch 
allen Mischungsverhiiltnissen hergestellt werden. Auf diese 
Weise ist es moglich. einen Wiirmeformbestiindigkeitsbe- 
reich zwischen 150 und 239'C stufenlos abzudecken. 

Die Abhiingigkeit der Glasiibergangstemperatur von der 
Zusammensetzung eines Copolycarbonats wird durch die 
empirische Fox-Beziehung 1/T, = (Ci/TR,) + (C, /Tg2)  gut 
wiedergegeben. wobei (II und C, die Gewichtsanteile der 
beiden Wiederholungseinheiten im Copolycarbonat und T,, 
und TRz die Glasubergangstemperdturen der Homopolycar- 
bonate sind. 

Derartige Copolycarbonate zeigen dariiber hinaus Effekte 
im Bereich der bereits genannten Tieftemperaturrelaxation 
(7-Relaxation). die fur ein Verstindnis der Grundlagen der 
Molekiildynamik. d .  h .  des Relaxationsverhaltens. wichtig 
sind. Die Relaxationsgebiete von BPA-Polycarbonat bei ca. 
- 100 und von TMBPA-Polycarbonat bei ca. + 50'C blei- 
ben auch bei einem BPA/TMBPA-Copolycarbonat in erster 
Niherung unabhiingig von der Zusammensetzung bestehen. 
nur die lntensititen variieren mit der Zusammensetzung. 
Neue Relaxationen treten andeutungsweise in einem Zwi- 
schengebiet auf. Durch gezielte Variation des molekularen 
Aufbaus solcher Copolycarbonate l i D t  sich die Linge der an 
der Tieftemperaturrelaxation beteiligten Segmente ableiten. 
Dazu liegt in der Literatur allerdings noch kein geschlosse- 
nes Bild vor. 

Bei den Copolycarbonaten aus BPA und Bisphenol T M C  
existieren Zihigkeitsprobleme, wie sie bei Copolycarbona- 
ten aus BPA und TMBPA gravierend auftreten. praktisch 
nicht. Die prinzipielle Ursache dafiir ist - wie bereits geschil- 
dert -, dall die ?-Relaxationen von BPA- und Bisphenol- 
TMC-Polycarbonat nahezu identisch sind, wihrend sie 
- siehe friiher - bei TMBPA-Polycarbonat bei erheblich ho- 
heren Temperdturen als bei BPA-Polycarbonat auftreten. 

In den Tabellen 5 und 6 sind die Grundeigenschaften von 
Bisphenol-TMC-Copolycarbonaten denen von BPA-Poly- 

Tabelle 5 .  Vergleich rwischen B i s p h e n o l - T M C - ~ o p o l y c ; ~ r b ~ ~ n ~ t e n ,  nrornatischen Poly- 
estercarbonaten und BPA-Polycarbonar. 

Anteil 7; Schlag- Schmelre- UV-Be- 
an 4 idhigkeit viskositit standig- 

[Mot-%] 
keir 

C ]  [kJrn"]  [a] [Pas] [b] 

Polycarbonat aus 65 Mol-% BPA 35 187 n g .  7x0 + 
und 35 MOIL% 4 
Polyestercarbonat aus 20 Gew - %  0 1x4 n.g. 1600 
BPA-Carbona! und 80 Gew.-% 
Bisphenol-A-IsoiTerephthalat (1:l) 

und 20 MOIL% 4 
Polyestercarbonat aus 50 Gew - %  0 172 n.g. 400 
BPA-Carbonat und 50 Gew.-% 
Bisphenol-A-IsoiTerephthalat ( l / I )  

- 

Polycarbonat aus X0 Mol-% BPA 20 174 n g. 425 + 
- 

Polycarbonat aus 100 MOIL% BPA 0 150 n.g. 200 + 
[a] Bestimmt nach I S 0  1x0; n.g. = nicht gebrochen. [b] Bestirnrnt bei 340'C und einer 
Schergeschwindigkei~ von 10 s -  I .  
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carbonat und anderen hochwiirmeformbestindigen arnor- 
phen Therrnoplasten gegeniibergestellt. 

Die Bisphenol-TMC-Copolycarbonate lassen sich wegen 
der erheblich niedrigeren Schmelzeviskositit wesentlich bes- 
ser verarbeiten als aromatische Polyestercarbonate rnit ihn-  
licher Wiirmcformbestindigkeit. Die bessere Verarbeitbar- 
keit von Bisphenol-TMC-Homopolycarbonat und den ent- 
sprechenden Copolycarbonaten gegeniiber anderen arnor- 
phen Thermoplasten rnit ihnlicher Wirmeforrnbestindig- 
keit IiilJt sich ebenfalls den Tabellen 5 und 6 entnehmen. 

Tahelle 6 .  Vcrgleich fu ischen Bisphenol-TM"-Polycarbonat. Bisphenol-TMC-Copoly- 
carbonaten und andersn amorphen Thermoplasten. 

Anreil T, Schlag- Schmelre- UV-Bc- 
an  4 riihigkeil viskositiit s t indig-  

[Mol-'Yo] [ C] [kJm- ' ]  [a] [Pas] [h] 
keit 

Polycarbonat aus 100 c i ~ l - ~ , ' ~  4 100 239 X x n.g. 400 + 
Pol yetherimid 0 219 110 360 - 
Polycarbonal au\ 45 hlol-04 BPA 55 205 n g. 120 c 
und 55  MOIL% 4 
Polyarylat aus Bisphcriol-A- 0 I90 n . g  300 - 
Is0 Terephthalat ( 1 , l )  

4.4'-Dichlordiphen~l\ulfon 

2 x 150 

Polysulfon aus Bisphenol A und 0 1x9 n g 270 - 

[a] Bestimmr nach IS0 1x0: n.g. = nicht gehrochen. [bJ Bestimmt ha 395 C und einer 
Schergeschwindigkeit "on 10 s -  I 

F ~ i t :  Diese Kombination von auBerordentlich hohem T,- 
Wert und guter Zihigkeit. verbunden mit guter Schmelze- 
fliebfihigkeit. ist bisher rnit keinern anderen Polycarbonat 
erzielt worden. 

Ein weiterer Vorteil ist die Bestindigkeit gegen UV-Strah- 
lung, die fasast an die von BPA-Polycarbonat herankommt. 
Bisphenol-TMC-Homopolycarbonat ist zudem thermisch so 
stabil, dalJ sich die Polyrnerschmelze auch bei 400'C bei 
kurzzeitiger Lufteinwirkung kaum verfirbt. Bei der Pro- 
duktherstellung kann dariiber hinaus die iiberraschend deut- 
liche Abnahnie der Schmelzeviskositit beim Ubergang von 
360 auf 395 'C genutzt werden (siehe Tabelle 7). 

Tabelle 7 Schmelzeviskosititen [Pas] hei unterschiedlichen Schergeschwindig- 
keiten und Tcmpsraturen. 

360 'C 395°C 
Scherpeschwindi5:keit [s- '1 100 1000 100 1000 

BPA-Polycdrhon.it I (q ,c ,  = 1.32) [a] 139 116 91 83  
Polyestercarbonat aus 5 0 C e w  - %  BPA- 256 261 131 I l l  
Carbonat  und 50 G e w . - %  Bisphenol-A-lso/ 
Terephthalat ( 1 , l )  (q ,c ,  = 1.30) [a] 
Polyestercarbonat aus 20 Cew.-% BPA- 831 643 300 267 
Carbonat  und X0 <;ew.-% Bisphenol-A-lso, 
Terephthalar ( I ,  I )  ( v , ~ ,  = 1.30) [a] 
Bisphenol-TM~-Polycarhonat 5 13x5 921 275 212 

= I.296) [a[ 

[a] q,<,: Losungsviskositat 

Das Vorgehen rnit Bisphenol-TMC-Polycarbonaten im 
Markt stiitzt sich auBer auf das hohe Eigenschaftsniveau 
auch auf die gute Verfiigbarkeit. Das Ausgangsmonorner, 
Bisphenol TMC 4. wird in hoher Ausbeute (> 80%) durch 

Hydrierung von Isophoron und Umsetzung des Dihydroiso- 
phorons rnit Phenol gewonnen (Schema 3). 

0 0 

Phenol 

h M e  7 M e b  Me 

Me Me Me 

" O w 0 "  

MeQMe Me 

4 
Schema 3 .  Synthese von 4 aus Isophoron. 

Zum SchluB dieses Abschnitts sollen noch einige Homo- 
und Copolycarbonate beschrieben werden, die entweder ge- 
wisse Schwachpunkte von BPA-Polycarbonat ausgleichen, 
oder aber ein neuartiges Verhalten - z. B. fliissigkristalline 
Eigenschaften - zeigen (fur eine ausfiihrlichere Darstellung 
siehe[']I). 

a )  Technisch von Bedeutung sind Copolycarbonate aus 
BPA und Tetrabrombisphenol A. Wenige Molprozent des 
Comonomers erhohen die Flarnmwidrigkeit deutlich. ohne 
das Eigenschaftsniveau des Grundpolymers wesentlich zu 
beeinflussen (Flammschutzklassifizierung VO 1st nach dem 
UL-94-Test am 3.2 mm-Priifstab fur transparente Einstel- 
lungen erreichbar). 

b) Fur die laseroptische Datenspeicherung werden Poly- 
carbonate rnit kleiner oder auf Null gebrachter Doppel- 
brechung gewiinscht. Eine Moglichkeit, dieses Ziel zu errei- 
chen, besteht in der Wahl von Polycarbonaten, bei denen 
eine Kornpensation entgegengesetzter Doppelbrechungs- 
komponenten innerhalb der Monomer-Einheit moglich ist. 
Die relativ hohe Doppelbrechung in BPA-Polycarbonat ist 
auf die ..in Reihe" geschalteten Phenylringe zuriickzufiihren. 
Deshalb liBt sich die Doppelbrechung durch den Einbau 
voluminoser, gut polarisierbarer Seitengruppen in das Bis- 
phenol deutlich senken. Ein Beispiel dafiir 1st Bisphenol AP 
(aus Acetophenon und (Fur eine urnfassende 
Ubersicht zu ..Polycarbonat und Licht" ~ i e h e [ ~ ~ ~ ~ . )  Eine 
intrarnolekulare Kornpensation ist auch moglich, wenn die 
beiden Phenylringe des Bisphenols - iiber Spiroverkniipfung 
- eine zueinander senkrechte, fixierte Stellung im Raum ein- 
nehmen konnen. Das ist beispielsweise irn 6,6'-Dihydroxy- 
3,3,3'.3'- tetramethyl - 1.1 -spiro(bisindan)- Polycarbonat[801 
der Fall. Das Homopolycarbnnat ist nahezu doppelbre- 
chungsfrei, bei Copolycarbonaten rnit BPA nirnrnt die Dop- 
pelbrechung rnit dem Spiro(bisindan)-Anteil ab. 

c) Thermotrope. vollstindig aromatische Copolycarbona- 
te erhilt man iiberraschenderweise beim Einbau von minde- 
stens 25 Mol- % 4.4-Dihydroxydiphenyl-Einheiten (bezo- 
gen auf die Surnme der Bisphenole) zusammen rnit be- 
stimmten anderen Bisphenolen wie 4,4'-Dihydroxydiphenyl- 
ether [ 8 4 1 .  

3.2. Blockcopolycarbonate 

Dutch den Einbau von chemisch unterschiedlichen Seg- 
rnenten - z. B. flexiblen, hydrophilen oder hydrophoben 
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Blocken in die Polycarbonat-Kette ist das Eigenschaftsbild 
in einem weiten Brreich einstellbar (siehe dazu auch15]). Der 
Aufbau der molekularen Strukturen dieser segmentierten 
Polycarbonate geschieht bevorzugt nach dem Triblock (A-B- 
A )  oder dem Multiblockprinzip ((A-B)J 

Blockcopolycar bonate werden vorwiegend in homogener 
Phase in inerten Solventien oder nach den Phasengrenz- 
flichenverfahren synthetisiert. Dabei werden vorgeformte 
mono- oder bifunktionelle Oligomere eingesetzt. 

Durch Umsetzung iquimolarer Mengen hydroxytermi- 
nierter Oligomere rnit chlorformiatterminierten Oligomeren 
konnen exakt alternierende Blockcopolycarbonate erhalten 
werden. Hingegen fiihrt beispielsweise die gemeinsame Phos- 
genierung mehrerrr hydroxyterminierter Spezies (Bispheno- 
le. Oligomere) zu einer unregelmiBigen. mehr oder weniger 
statistischen Anordnung. Nur bei gleicher Reaktivitit der 
hydroxyterminierten Komponenten gegeniiber Phosgen 
wird man einen rein statistischen Aufbau erzielen. Wenn sich 
die Komponenten deutlich in ihrer Reaktivitit unterschei- 
den, entstehen Iingere Sequenzen aus einer der Komponen- 
ten. So resultiert bei der Phosgenierung von Bisphenolen 
unterschiedlicher Aciditit in begrenztem Umfang eine 
BlockstrukturlHsll. 

3.2.1. Aromatische Poly(carbonat-cocarbonate) 

Diese Blockcopolymere werden vorteilhaft in einem zwei- 
stufigen Phasengrsnzflichenverfahren hergestellt18h, "I. Von 
den neben BPA eingesetzten Bisphenolen sind TMBPA''*l. 
3.3',5.5'-Tetrabrornbisphenol A und 3,3'.5,5'-Tetrachlorbis- 
phenol A[". "1 hzrvorzuheben. Die Blockcopolymere wei- 
sen hohere Emeichungstemperaturen als die entspre- 
chenden statistisch aufgebauten Copolymere auf["]. 

3.2.2. Aromatisch-aliphatische Poly (carbonat-cocarbonate) 

Um nach dem Phasengrenzflichenverfahren gemischte 
aromatisch-aliphatische Polycarbonate zu erhalten. miissen 
die aliphatischen Hydroxygruppen im allgemeinen vorab in 
reaktivere Endgriippen iiberfiihrt werden (siehe Abschnitt 
3 . 2 . 3 ) .  

3.2.3. Poly(ether-cocarbonate) 

Meist werden zur Synthese von Poly(ether-cocarbonaten) 
die Dichlorkohlensaureester von Polyoxyethylenglycol oder 
Polyoxytetramethylenglycol verwendet["'. Unter bestimm- 
ten Bedingungen gelingt auch der direkte Einbau der Poly- 
etherdiole im Phasengren~flichenverfahren~~'~. Durch den 
Einbau insbesondere von Polyetherblocken in BPA-Polycar- 
bonat werden a b  etwa 20-30 Gew.-% Weichsegment ther- 
moplastische Elastomere erhalten. die sich zum Teil durch 
eine bernerkenswerte Kornbination von hoher Zugfestigkeit 
und hohem elastomerem Riickstellvermogen auszeich- 

Diese Blockcopolycarbonate sind fur Anwendungen als 
olbestandige Elastomere und biokompatible Membranma- 
terialien entwickelt worden. Zum Trennen polarer von unpo- 
laren Gasen. zur Mikrofiltration. Ultrafiltration, Elek- 

nen[93. 941 

trophorese. Dialyse (Blutreinigung) und Umkehrosmose 
(Meerwasserentsalzung) nutzt man den polaren. hydrophi- 
len Charakter der flexiblen Polyether-Segmente. Die Per- 
meationseigenschaften sind wesentlich besser als bei den 
weitverbreiteten Cell~losehydrat-Membranen~~1. 

3.2.4. Poly(ester-cocarbonate) 
mit aliphatischen Polyester-Segmenten 

Diese Blockcopolymere. die beispielsweise Dimersiure [*I/ 
Hexandiol-Polyester als Weichblock enthalten, konnen 
durch Phasengrenzflichen-Polykondensation hergestellt 
werden. Polycarbonat-Elastomere rnit einem hohen Gehalt 
an Dimersiureester als Weichsegment haben Eigenschaften, 
die sie als Verpackungsmaterial fur biologische Fliissigkeiten 
geeignet scheinen lassen. Segmentpalycarbonate mi t weniger 
als etwa 10 Gew.-% Dimersiure weisen gegeniiber ver- 
gleichbaren Homopolycarbonaten eine hohere Kilteschlag- 
festigkeit. eine bessere Entformbarkeit nach thermo- 
plastischer Verarbeitung und eine bessere SpannungsriBbe- 
stindigkeit in Gegenwart organischer Solventien a ~ f [ ~ ' ] .  

3.2.5. Poly(si1oxan-cocarbonate) 

Insbesondere die Poly(si1oxan-cocarbonate) aus Polydi- 
methylsiloxan und Bisphenol A zihlen zu den bestunter- 
suchten Blockcopolymeren. Sie werden im allgemeinen 
durch Cophosgenierung von BPA rnit geeignet terminierten 
Siloxan-Oligomeren hergestellt. Exakt alternierende Poly(si- 
loxan-cocarbonate) wurden durch Umsetzung von hydroxy- 
terminierten Oligocarbonaten entweder rnit chlorterminier- 
ten Polysiloxanen in Gegenwart tertiirer Amine oder mit 
dimethylaminoterminierten Polysiloxanen unter thermi- 
scher Abspaltung von Dimethylamin erzeugt['7,9h- loo]. 

Durch Variation der Substanzparameter (Mengenverhilt- 
nis oder Blocklangen der Komponenten. ,,Baukastenprin- 
zip") liBt sich der gesamte Harte- und Deformationsbereich 
zwischen einem elastomermodifizierten Thermoplasten und 
einem thermoplastischen Elastomer iiberstreichen. Das me- 
chanische und optische Eigenschaftsbild hangt ursachlich 
mit der Zweiphasigkeit zusammen, die durch die Bildung 
von Dominen unterschiedlicher GroBe und Struktur (Mi- 
krophasenentmischung) zustande kommt. Be] geringem Po- 
lysiloxan-Anteil bildet die Polycarbonat-Komponente die 
Matrix, und man erhilt ein elastomermodifiziertes Poly- 
carbonat mit hervorragender Tieftemperaturschlagzihig- 
keit. Bei hohem Polysiloxan-Anteil dagegen liegt ein thermo- 
plastisches Elastomer vor. mit den dispergierten Polycar- 
bonat-Dominen als Bereichen rnit physikalischer Vernet- 
zung. Diese ermoglichen eine hohe DehnungsreversibilitCt 
der Polysiloxan-Matrix in einem weiten Temperaturbe- 
reich[ I0 I - 1041 

3.3. Einbau von tri- und hoherfunktionellen Verbindungen 

Die Schmelze von linearem BPA-Polycarbonat zeigt bis zu 
hohen Schergeschwindigkeiten weitgehend Newtonsches 

['I Dtmersiuren sind durch Dimeristerung ungesittigter Fettsiuren erhalrene 
Dtcdrbonsauren mil mindestens zwet Seitenketten und einer Doppelbin- 
dung. 
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Flieherhalteri, d. h. die Viskositit ist nahezu unabhingig 
von der Schergeschwindigkeit. Durch Einbau kleiner Men- 
gen an tri- oder polyfunktionellen. zu Verzweigungen fiih- 
renden Monomeren wird strukturviskoses. d. h. extrem 
Nicht-Newtortsches Flielherhalten erzielt (Abb. 5).  Fur die 

der Persistenzlinge (Abb. 6). da die Bewegungsmoglichkei- 
ten der Polymerketten um so stirker abnehmen, je starrer die 
Ketten sind. 

II 
0 

C C 

0 0 Verarbeitung bedeutet dies, daf3 eine Schmelze von verzweig- II II 

tem Polycarbonat in einem Extruder bei hoher Scherge- 0' \o 0' ' 0  o/c\ 

Qc$5 Q $ y  Q@ schwindigkeit leicht flieDt. nach Verlassen der profilformen- 
den Austrittstiuse jedoch eine gute Schmelzestandfestigkeit 
aufweist. Geeignete Verzweigermolekiile miissen nicht nur 
thermisch stabil sein. sondern ihre funktionellen Gruppen 
sollen auch die gleiche chemische Reaktivitat wihrend der 
Polykondensation aufweisen. Das ist z. B. bei 1.4-Bis(4.4'- 
dihydroxytriphenylmethyl)benz~l~~~~~ erfiillt. Es werden 
aber auch stickstoffhaltige Verzweigermolekiile beschrie- 
ben" z. B. 3,3-Bis(4-hydroxyphenyl)-2-0~0-2,3-dihydro- 
indol. dessen dritte Funktionalitit erst nach Iangerem Ket- 
tenaufbau reagiert (+ Langkettenverzweigung). 

C 
/ \  

C C 
/ \  / \  

Me Me Me h k  
M[ 'Me Me Me 
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Ahh.  5 .  Schmclz;viskosit~t q von linearem (- 
nat (--) hei 300 C in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit 1 .  

) und verzweigtem Polycarbo- 

Verzweigte BPA-Polycarbonate finden insbesondere Ver- 
wendung zur Herstellung von Stegdoppelplatten. einem der 
zur Zeit starksten Wachstumstrager fur Polycarbonat[''. die 
sich durch folgende Eigenschaften auszeichnen : ausgezeich- 
nete Wlrmedammung, Montagefreundlichkeit, geringes 
Flachengewicht und hohe Formsteifigkeit, kombiniert mit 
der hervorragenden Zahigkeit des Polycarbonats. Dement- 
sprechend finden Stegdoppelplatten Verwendung bei der 
Verscheibung von Gewachshausern, Wintergarten und Vor- 
dlchern sowie der Abdeckung grol3er Hallen. 

Die effektive Beeinflussung der Schmelzeviskositat von 
BPA-Polycarbonat hat inzwischen auch entsprechende Ent- 
wicklungen bei anderen Technischen Thermoplasten. z. B. 
bei Pol yamitlen, ausgelost. 

3.4. In der Saureeinheit modifizierte 
Bisphenol- A-Polycarbonate 

Ein anderer Ansatz zur Erhohung der Warmeformbestan- 
digkeit von IWA-Polycdrbonat besteht darin, starre aromati- 
sche Estereinheiten aus Terephthalsaure oder Isophthalsaure 
und BPA in das Polycarbonat einzufuhren, d. h. Polyester- 
carbonate aufzubauen. Die hoheren Glasubergangstemperd- 
turen dieser Polymere erklaren sich aus dem Anteil an star- 
ren molekularen Einheiten und der Zunahme ihrer Llnge, 

Me Me 
\ I  Me Me '-' 

/-\ 
Me Me 

Ahh. 6 Unterschiede in den Pcrsistcnzlingen 1. hci Polycarhonatcn und aro- 
inatischen Polyestercarbonaten. 

Dabei tritt aber keine gravierende Einschrinkung der Be- 
weglichkeit der Carbonatgruppe wie bei TMBPA-Polycar- 
bonat auf. d. h. diese aromatischen Polyestercarbonate sind 
bei Raumtemperatur ihnlich z ih  wie BPA-Polycarbonat. 
Allerdings 1st aufgrund stirkerer ..physikalischer Vernetzung" 
(infolge hoherer Verhakungsdichte, siehe dazu["L lo'- l o 9 I )  

die Schmelzeviskositat deutlich hoher als bei BPA-Poly- 
carbonat. was besonders die Herstellung von Formteilen mit 
langen und engen FlieBwegen etwas erschwert (siehe dazu 
die Tabellen 5 -7). 

Trotz der hoheren Schmelzeviskositit haben die von 
Bayer. General Electric und Unitika. Japan, hergestellten 
technischen aromatischen Polyestercarbonate, deren War- 
meformbestandigkeit (TJ in Abhingigkeit vom aromati- 
schen Esteranteil zwischen 150 und ca. 190°C liegt. fur 
diesen Wirrneformbestindigkeitsbereich typische Anwen- 
dungen in der Elektrotechnik. Elektronik und Lichttechnik. 
im Kraftfahrzeugsektor. in der Medizin- und Labortechnik 
und bei Haushaltsgeriten gefunden. 

Das Prinzip, die Wirmeformbestandigkeit durch den Ein- 
bau starrer aromatischer Einheiten zu erhohen. 1st durchaus 
verallgemeinerbar und wird in jiingster Zeit auch auf dem 
Polyamid-Gebiet genutzt (neue aromatisch-aliphatische Po- 
lyamide der BASF AG. Ultramid T" ,  und der Amoco, Amo- 
del'"). 

In der Literatur wird als weitere Moglichkeit zur Modifi- 
zierung der Polycarbonat-Struktur der partielle Ersatz von 
Carbonat- durch Phosphonat-Einheiten beschrieben. wobei 
aromatische Polyphosphonatocarbonate erhalten werden. 
Diese thermoplastischen Materialien sind (halogenfrei) sehr 
schwer entflammbari5I, allerdings werden sie z. B. als 
Flammschutzadditive technisch nicht genutzt, da  noch effek- 
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tivere Flammschutzadditive zur Verfiigung stehen (siehe Ab- 
schnitt 5). 

4. Endgruppenvariation 

t l  

Die iiblichen praxisrelevanten linearen BPA-Polycarbona- 
te haben eine Molmasse M ,  von etwa 22000 bis etwa 
35000 gmol-'. Ihre Schmelzeviskositiit ist relativ hoch. so 
dal3 Formteile mit einer extremen Feinprigung der Oberfli- 
che. z. B. Musik-CDs, nur unvollkommen hergestellt werden 
konnen. Zur Regelung der Molmasse und Begrenzung der 
Schmelzeviskositat werden im allgemeinen Phenol und p-  
tert-Butylphenol als Endgruppen eingesetzt. 

Eine deutliche Absenkung der Molmasse unter 
22000 gmol- und die damit verbundene Verringerung der 
Schmelzeviskositat, wie sie z. B. fur die CD-Herstellung wiin- 
schenswert ist, kann ohne E i n b u h  bei den mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere der Ziihigkeit, rnit den genann- 
ten Endgruppen-Monomeren nicht erreicht werden. 

Die Verwendung von p-Alkylphenolen mit einem ver- 
zweigten Alkylrest aus acht oder neun C-Atomen ermoglicht 
die Herstellung von extrem leicht fliel3enden Polycarbonaten 
rnit einer Molmasse von etwa 18000 gmol-I. die fur den 
praktischen Einsatz geniigend schlagziih sind" lo]. Die Ver- 
besserung der Schlagziihigkeit ist auf einen zusitzlichen Re- 
IaxationsprozeB auf der Hochtemperaturflanke der p N e -  
benrelaxation zuruckzufiihren. Diese Polycarbonate flieljen 
so leicht und so gleichrniiDig, daB beim Erstarren keine en- 
tropieelastischen Spannungen eingefroren werden, die zu ei- 
ner hoheren optischen Doppelbrechung fiihren. Den Zusam- 
menhang zwischen Eigenschaftsniveau. Schmelzindex M FI 
und Molmasse fur das von Bayer unter dem Handelsnamen 
Polycarbonat C D  2000 vertriebene endgruppenmodifizierte 
Polycarbonat zeigt Abbildung 7. 

\ \ 1.11 
Eigenschafts- 
einbulle __.-*- 

I 
Y 4 

MI - MI - 
Abb. 7. Zusammenhang zwixhen dem allgemeinen EigenSChJfiSIIiVedU. dem 
Schrnelzindex MFI und der Molmasse M .  fur einen CD-Typ ( I )  und fur Stan- 
dard-Polycarbonat (11). 

Derartige Polycarbonate rnit verzweigten lingerkettigen 
p-Alkylphenyl-Endgruppen ermoglichen die Herstellung 
von hochwertigen Compact Discs, bei denen die Daten in 
Form von Kavitaten, den Pits, rnit einer Tiefe von einem 
Viertel der Wellenlange des zur Abtastung verwendeten 
Laserhchtes auf der Oberflache der Triigerfilatte aus Poly- 
carbonat prazise digital gespeichert sind (Abb. 8). A u k r -  
dem ist die optische Doppelbrechung so erniedrigt, daD die 

Ahh. 8. Schernakher Aufbitu einer Mmik-CD. 

digitalen Informationen sehr genau laseroptisch abgelesen 
werden konnen[''. Die Entwicklung ist inzwischen so weit 
fortkeschritten. dal3 die Cycluszeit der Herstellung einer C D  
-als MaB der Produktivitit -, die 1984 noch 15 bis 20 Sekun- 
den betrug, aufca. 7 Sekunden im Jahre 1990 gesenkt werden 
konnte und daD 1990 weltweit bereits iiber 1 . I  5 Milliarden 
CDs aus etwa 23000 t Polycarbonat hergestellt wurden. Die- 
se Entwicklung hat nach der Schellack-Platte und der PVC- 
Langspielplatte den Musikwiedergabemarkt gerddezu revo- 
Iutioniert[''. 

5. Eigenschaftsbeeinflussung durch Additive 

Stellvertretend fur das weite Feld der Additive (fur eine 
umfassende Darstellung siehe'") sollen hier die Flamm- 
schutzadditive erwihnt werden, obwohl bei BPA-Polycarbo- 
nat die inhiirente Flammwidrigkeit (Sauerstoff-Index 26) an- 
ders als bei vielen Technischen Thermoplasten bereits fur 
eine Vielzahl von Anwendungen ausreicht. 

Die erste Generation der Flammschutzadditive zur weite- 
ren Verbesserung des Flammschutzes von Polycarbonat be- 
ruht wie allgemein bei Technischen Thermoplasten auf aro- 
matischen Halogenverbindungen, hier entweder in Form 
von Tetrabrombisphenol-A-Oligocarbonat als Additiv oder 
direkt als Copolycarbonat aus BPA und Tetrabrombisphe- 
no1 A. Diese Fkammschutzadditive haben jedoch den 
Nachteil. dal3 im Brandfall Bromwasserstoff entsteht, der 
unter anderem Korrosion verursachen kann. Selbst bei der 
Herstellung und Verarbeitung sind aus Korrosionsgriinden 
fur die Spritzguljanlagen speziell legierte Stiihle erforderlich. 

Mit einer zweiten Generation von Flammschutzadditiven 
fur Polycarbonat ist ein Weg ohne Chlor und Brom gefunden 
worden, dessen Prinzip auch der Schlussel zur Flammschutz- 
verbesserung bei anderen Thermoplasten sein konnte. Es 
handelt sich bei diesen Additiven um Alkalimetallsalze von 
bestimmten Sulfonsiuren. insbesondere von Perfluoralkyl- 
sulfonsiiuren" I 'I, von denen weniger als 0.1 Gew.-% aus- 
reicht. so dal3 das Polycarbonat transparent bleibt und die 
mechanischen Eigenschaften nicht beeintrichtigt werden. 

Die Wirkungsweise beruht darauf. dal3 das Alkalimetall- 
sulfonat erst im Brandfall eine Fries-Umlagerung auslost, 
die zu einer Verzweigung oder Vernetzung des Polycarbonats 
fiihrt (Schema 4)1 '12 .  Hierdurch wird die Schmelze hin- 
ter der Flammfront gegen brennendes Abtropfen stabilisiert 
und die Bildung einer starker abschirmenden Kohleschicht 
begiinstigt. Der Flammschutz kann durch Verwendung von 
verzweigtem und damit strukturviskosem Polycarbonat 
noch weiter erhoht werden. 
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Me 0 Me Tabelle 8 .  Beispiele fur Mischungen aus Polycdrbonaten und Vinylthermopla- 
sten. 

Me 

I 
Me 

Me I Me 

Me Me 

Schema 4. Die der flammhemmenden Wirkung von Alkalimetallsulfonaten zu- 
grundeliegende Fries-Umlagerung. 

6. Polycarbonat-Mischungen (Blends) 

Innerhalb der Familie der Polycarbonate findet man eine 
Reihe von interessanten Mischbarkeitseffekteni' 1 4 -  
(siehe dazu auchr5I). Mischbarkeit uber den gesamten Zu- 
sammensetzungsbereich beobachtet man z. B. bei den Poly- 
carbonaten aus TMBPA und BPA, TMBPA und Bisphe- 
nolZ,  TMBPA und Bisphenol T M C  sowie BPA und 
Bisphenol Z. 

Das TMBPA-Polycarbonat eignet sich also quasi als 
,,Universal-Mischungspartner", .wenn Einphasigkeit er- 
reicht werden soll. Die wesentliche Ursache dafur mul3 sein, 
daD die vier Methylgruppen durch ihren ,,Abschirmungs- 
charakter" Eigenwechselwirkungen, d. h. Wechselwirkungen 
zwischen Teilen des TMBPA-Polycarbonat-Molekuls, wenig 
begiinstigen. Damit in Zusammenhang steht auch die im 
Vergleich zu den anderen Polycarbonaten geringe Cohl- 
sionsenergiedichte von TMBPA-Polycarbonat. 

Mischungen aus BPA-Polycarbonat und TMBPA-Poly- 
carbonat zeigen im gesamten Temperaturbereich ein den ent- 
sprechenden Copolycarbonaten sehr ahnliches Relaxations- 
verhalten: Die fur die beiden Mischungspartner typischen 
y-Relaxationsgebiete variieren je nach Zusammensetzung in 
der Intensitat, nicht aber in der Temperaturlage. Das bedeu- 
tet, dal3 die fur die Relaxation entscheidenden lokalen Platz- 
wechselprozesse in erster Linie intramolekularer Natur sind. 

Zweiphasigkeit mit einer geringen partiellen Mischbarkeit 
findet man dagegen beispielsweise bei den beiden Polycarbo- 
naten aus BPA und Bisphenol TMC. In diesem Fall kann 
man Einphasigkeit erzielen, indem man Copolycarbonate 
geeigneter Zusammensetzung mit einem der beiden Homo- 
polycarbonate mischt. Auch dieses Beispiel belegt die groDe 
Variationsbreite von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen 
durch Nutzung des ,,Baukastenprinzips der Polycarbonat- 
Familie". 

Ebenfalls von groDer wissenschaftlicher und teilweise auch 
technischer Bedeutung sind Mischungen aus Polycarbona- 
ten und Vinylthermoplasten; Tabelle 8 enthalt einige ausge- 
wahlte Beispiele. Aus dieser Palette haben vor allem zwei 
Systeme eine technische Bedeutung erlangt : BPA-PC/SAN 
und BPA-PC/PBT (sowie BPA-PC/PET). Beide Systeme be- 
durfen im allgemeinen einer zusatzlichen Elastomerkompo- 
nente (z. B. eines speziellen Pfropfpolymers auf Elastomer- 
basis), um hohere Zahigkeit bei, Schlagbeanspruchung, 

Mischung Mischbdrkeitsbeurteilung 
[a1 (siehe auch [115. 1161) [b] 

BPA-PC/PS 
BPA-PC/SAN28 [c] 
BPA-PCIPMM A 

TMBPA-PC/PS 
TMBPA-PC/SAN 

TMBPA-PCISMA 

BPA-PCIPBT 

BPA-PCIPET 

BPA-PC/Poly- 
(c-caprobact on) 

zweiphasig mil geringer partieller Mischbarkeit 
zweiphasig rnit etwas stlrkerer partieller Mischbarkeit 
zweiphasig mil ausgepragter partieller Mischbarkeit, 
LCST [d] bei ca. 180°C 
volle Mischbarkeit mil LCST [d] bei cd. 240°C [117] 
Mischungszustand durch den Acrylnitril-Gehalt des 
SAN-Mischungspartners stark steuerbar 
Maleinslureanhydrid-Gehalt des SMA-Mischungspart- 
ners fur den Mischungszustdnd bestimmend [el 
Voile Mischbarkeit kann auftreten; die thermisch-mecha- 
nische Vorgeschichte ist fur den Mischungszustand au- 
Oerordentlich wichtig. Die Entmischung der PBT-Kom- 
ponente wird durch deren Kristallisationsneigung und 
durch das AusmdD der Umesterungen gesteuerl. 
keine volle Mischbarkeit wie im obigen Fall. sondern nur 
partiell mischbar 
volle Mischbarkeit wie mil vielen anderen aliphatischen 
Polyestern 

[a] Fur Abkurzungserklirungen siehe Abb. 1 ; SAN = Styrol/Acrylnitril- 
Copolymer, SMA = Styrol/Maleinslurednhydrid-Copolymer. [b] Bezogen auf 
die iibliche Mischungsherstellung im Schmelzbereich mit anschliel3ender ra- 
scher Abkuhlung. [c] SAN mit 28 Gew.-% Acrylnitril. [d] LCST = Lower 
Critical Solution Temperature. 

insbesondere im Tieftemperaturbereich, zu gewahrleisten. 
Man erhalt dadurch ternire oder quaternlre Systeme hoher 
Komplexitat. Damit kommen neben den partiellen Misch- 
barkeiten der oben genannten Komponenten, die eine Pha- 
senankopplung ermoglichen, Deformationsmoden ins Spiel, 
die sowohl von den Deformationsmechanismen der Mi- 
schungspartner (wie Polycarbonat und SAN) als auch von 
den morphologischen Gegebenheiten des Gesamtsystems 
abhangen. In allen Fallen 1st jedoch die Polycarbonat-Kom- 
ponente bestimmend fur den Charakter des betreffenden 
Mehrphasensystems. 

6.1. Polycarbonat-ABS-Blends 

Die Sonderstellung der Polycarbonat-ABS-Blends ist an 
dem starken Absatzwachstum seit ihrer Markteinfuhrung 
1967 zu erkennen. 1986 hatte das Marktvolumen in Europa, 
den USA und Japan schon 29000 t erreicht. Fur 1996 wird 
bei einem sogar gegenuber Polycarbonat uberproportiona- 
len jlhrlichen Wachstum von 12- 13 % ein Marktvolumen 
von knapp 100000 t erwartet. Der Grund fur diesen Erfolg 
liegt in einer besseren Kosten/Eigenschafts-Relation. Vor- 

l----- P o l y c a r b o n a t  
800 

1 600 

LOO 
uK [ J m"1 

Polycarbonat- 
AES-Blends 

200 / 
0 
-60 -LO -20 0 20 LO 60 

r [OCI  - 
Abb. 9. Zlh-Sprod-Obergang von Polycarbonat. ABS-Polymeren und Poly- 
carbonat-ABS-Blends (uK = Kerbschlagzahigkeit). 
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wiegend werden diese Produkte im Kfz-Innenraum und -Au- 
Wenbereich sowie in der Elektrik und der Elektronik einge- 
setzt. 

Die herausragende Eigenschaft der Polycarbonat-ABS- 
Blends ist die synergistische Verbesserung der Kerbschlagzii- 
higkeit bei tiefen 'Temperaturen (Abb. 9), deren prinzipielle 
Ursache die genannte partielle Mischbarkeit zwischen BPA- 
Polycarbonat und SAN ist(' 'I. 

In der Praxis haben vor allem flammhemmend ausgeruste- 
te Polycarbonat-ABS-Blends eine hohe und weiter wachsen- 
de Bedeutung erlangt, wobei den inzwischen in den Markt 
eingefuhrten Chlor- und Brom-freien Blends die Zukunft 
gehoren wird. Der durch die Kombination von organischen 
Phosphorverbindungen mit fein dispergiertem Polytetra- 
fluorethylen als Additiv erreichte Flammschutz" 91 hat Si- 
gnalwirkung fur andere Technische Thermoplaste. 

6.2. Polycarbonat-Polyester-Blends 

Die zweite Klasse der Polycarbonat-Blends von besonde- 
rer Bedeutung. die der elastomermodifizierten Polycarbo- 
nat-Polyester-Blends. hatte 1986. d. h. bereits sechs Jahre 
nach der Markteinfuhrung, einen weltweiten Verbrauch von 
30000 t erreicht. Mit einem ebenfalls deutlich iiberdurch- 
schnittlichen Wachstum wird 1991 ein Verbrauch von ca. 
70000 t erwartet. Dieses aukrordentliche Wachstum beruht 
im wesentlichen ;iuf der Kombination von guter Warme- 
formbestiindigkeit mit hoher Zahigkeit und SpannungsriB- 
bestiindigkeit. die fur den Einsatz im Kfz-AuWenbereich von 
groWer Bedeutung sind. Uber die Zusammensetzung lassen 
sich die Polymer-Eigenschaften in einem so weiten Bereich 
veriindern. daW fur jede Anwendung maWgeschneiderte 
Blends moglich sind. Beispielsweise wurden Blends aus Poly- 
carbonat, Polyethylenterephthalat und Elastomer entwik- 
kelt. aus denen decklackierbare StoWfanger fur Kraftfahr- 
zeuge hergestellt werden. die bis unter - 20°C StoWe bis zu 
8 km h - l  ohne bleibende Verformung abfangen und die ge- 
gen Benzin bestiiiidig sind. 

7. Ausblick 

Nach dem bishcr Gesagten konnte man der Meinung sein, 
durch die intensive Nutzung der polymerchemischen und 
-physikalischen Prinzipien seien die Moglichkeiten beim Po- 
lycarbonat stiirker als bei anderen Technischen Thermopla- 
sten ausgereizt. Das Gegenteil ist der Fall! Gerade hier ist 
man in der Theorie. z. B. der Computersimulation des poly- 
rneren Festkorpers (Statik wie Dynarnik). weiter als bei an- 

darauf hoffen IiiBt. daW aus direkten Einblicken in die Mi- 
krostruktur neue Anleitungen zum chemischen und techni- 
schen Handeln resultieren. 

deren Technischcn Thermoplasten (siehe('"- 1 2 2 1  ). was 
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