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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kohlensaure-bis-diphenol-estern  von  über  Carbonat-Gruppen-verlängerten 
Polyalkylenoxiddiolen  und  ihre  Verwendung  zur  Herstellung  von  hochmolekularen,  segmentierten,  thermoplastisch 
verarettbaren  Polyather-Poiycarfoonaten. 

©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kohlensäure-  bis- 
diphenolestern  von  über  Carbonat-  Gruppen-  verlängerten 
Polyalkylenoxiddiolen  und  ihre  Verwendung  zur  Herstellung 
von  hochmolekularen,  segmentierten,  thermoplastisch  ver- 
arbeitbaren  Polyäther-  Polycarbonaten. 

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

Das  erhaltene  Reaktionsprodukt  wird  mit  anderen 
Diphenolen  und  mit  Phosgen  bei  pH-Werten  zwischen  9  und 
14  und  Temperaturen  zwischen  0°  und  80°C  zu  Polyäther- 
Polycarbonaten  umgesetzt. 
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Die   d e u t s c h e   P a t e n t a n m e l d u n g   P  2  650  5 3 3 . 9   (Le  A  17  5 1 6 )  

b e a n s p r u c h t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von   K o h l e n s ä u r e -  

a r y l e s t e r n   von   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y -  

l e n o x i d d i o l e n   a u s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n   m i t   Mn  ü b e r   1 3 5 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   ü b e r   800,   und   K o h l e n s ä u r e b i s a r y l e s t e r n ,   das   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   d a s s   man  P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   m i t   M o l e -  

k u l a r g e w i c h t e n   Rn  ( Z a h l e n m i t t e l )   ü b e r   1 3 5 ,   v o r z u g s w e i s e   b e i  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   100°C   und   2 0 0 ° C   im  Vakuum  u n t e r h a l b  

35  T o r r   z u s a m m e n   m i t   K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r n   i n   G e g e n w a r t  

von   K a t a l y s a t o r e n   e r h i t z t ,   w o b e i   p r o   O H - G r u p p e   w e n i g e r   a l s  

e i n   Mol  K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r   e i n g e s e t z t   w i r d ,   und   d i e  

e n t s t e h e n d e   H y d r o x y l a r y l v e r b i n d u n g   a b d e s t i l l i e r t   w i r d .  

A l s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e  



w o r i n  

R'  und  R"  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   H  o d e r   C 1 - C 4 - A l k y l   s i n d ,  

a  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   6  i s t   u n d  

b  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   3  b i s   350 ,   i n s b e s o n d e r e  

von  3  b i s   250 ,   i s t ,   g e e i g n e t .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   nun   d i e   V e r w e n d u n g  

d e r   g e m ä s s   d e r   o b e n g e n a n n t e n   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g  

P  2  650  5 3 3 . 9   e r h ä l t l i c h e n   K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r   z u r   H e r s t e l -  

l u n g   von  ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d -  

d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e n ;   e i n   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h a l t e n e n  

ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s -  

d i p h e n o l - c a r b o n a t e   s o w i e   d e r e n   V e r w e n d u n g   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e n .   E i n   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   v o r -  

l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h a l t e n e n   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   m i t   e i n e r   v e r b e s s e r t e n   P h a s e n t r e n n u n g  

z w i s c h e n   W e i c h s e g m e n t   und  H a r t s e g m e n t , d i e   zu  b e s s e r e n   a n w e n -  

d u n g s t e c h n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   P o l y c a r b o -  
n a t - E l a s t o m e r e n   f ü h r t .  

Die   U m e s t e r u n g   d e r   g e m ä s s   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g  
P  2  650  5 3 3 . 9   e r h ä l t l i c h e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r -  
t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l c a r b o n a t e   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e n  

D i p h e n o l e n   zu  den   e n t s p r e c h e n d e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e r r  v e r -  

l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e n   e r -  

f o l g t   ü b e r r a s c h e n d   g l a t t   ohne   N e b e n r e a k t i o n e n   s e l b s t   b e i  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   b i s   2 0 0 ° C .   Wede r   ä n d e r t   s i c h   d i e   v o n  
den   A u s g a n g s p r o d u k t e n   h e r   g e g e b e n e   m o l e k u l a r e   V e r t e i l u n g ,  
n o c h   e r f o l g t   R ü c k b i l d u n g   von  P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n ,   n o c h  

e r f o l g t   P o l y k o n d e n s a t i o n   zu  P o l y c a r b o n a t e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d -  



d i o l - b i s - a r y l c a r b o n a t e ,   d i e   g e m ä s s   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l -  

dung   P  2  650  5 3 3 . 9   d a d u r c h   e r h ä l t l i c h   s i n d ,   d a s s   man  P o l y a l -  

k y l e n o x i d d i o l e   m i t   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Rn  ( Z a h l e n m i t t e l )   ü b e r  

135 ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   800 ,   m i t   K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r n  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   100°C  und   2 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i -  

s c h e n   110°C   und  1 8 0 ° C ,   in   Vakuum  u n t e r h a l b   35  T o r r ,   v o r z u g s -  
w e i s e   z w i s c h e n   25  T o r r   und  0 , 1  T o r r ,   i n   G e g e n w a r t   von   K a t a l y s a -  

t o r e n   e r h i t z t ,   w o b e i   p r o   O H - G r u p p e   d e s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l s  

w e n i g e r   a l s   e i n   Mol  K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r   e i n g e s e t z t   w i r d ,  

und  d i e   e n t s t e h e n d e   H y d r o x y a r y l v e r b i n d u n g   a b d e s t i l l i e r t   w i r d ,  
m i t   D i p h e n o l e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1 0 0 ° C   und   2 0 0 ° C ,   v o r -  

z u g s w e i s e   z w i s c h e n   110°C  und   180°C   im  Vakuum  u n t e r h a l b   3 5  

T o r r ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   25  T o r r   und   0,1  T o r r ,   i n   G e g e n -  

w a r t   von   K a t a l y s a t o r e n   e r h i t z t ,   w o b e i   f ü r   e i n e   K o h l e n s ä u r e -  

a r y l e s t e r g r u p p e   des   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y -  

a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l c a r b o n a t e s   mehr   a l s   1  Mol  D i p h e n o l ,  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   1,1  Mol  und   2  Mol  D i p h e n o l ,   e i n g e s e t z t  

w e r d e n ,   und   d i e   e n t s t e h e n d e   H y d r o x y a r y l v e r b i n d u n g   a b d e s t i l l i e r t  

w i r d .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o m i t   ü b e r   C a r b o n a t -  

G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o -  

n a t e ,   e r h a l t e n   n a c h   d i e s e m   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n .  

I n s b e s o n d e r e   w e r d e n   d i e   g e m ä s s   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g  
P  2  650  5 3 3 . 9   (Le  A  17  516)   a u s   den   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n  
d e r   F o r m e l   I  m i t   K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r n   d e r   F o r m e l   I I  

w o r i n  

Ar  e i n   s u b s t i t u i e r t e r   o d e r   u n s u b s t i t u i e r t e r   A r y l -  
r e s t   m i t   6  b i s   18  C - A t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e   P h e n y l  

i s t ,   e r h ä l t l i c h e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l -  

c a r b o n a t e   d e r   F o r m e l   I I I  



w o r i n   n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   2  b i s   20 ,   v o r z u g s w e i s e   2  b i s   1 0 ,  

b e d e u t e t ,  

Ar ,   R ' ,   R",   a  und  b  d i e   f ü r   d i e   F o r m e l   I  und   I I   g e n a n n t e  

B e d e u t u n g   h a b e n ,   m i t   den   D i p h e n o l e n   d e r  

f o l g e n d e n   F o r m e l   I V  

w o r i n   X  - C H 2 -  0,  S  o d e r   SO2  b e d e u t e n ,   u n d  

Y1  b i s   Y4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und   W a s s e r s t o f f  

o d e r   H a l o g e n ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   C h l o r   o d e r  

Brom,   b e d e u t e n ,   zu  den   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n -  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l -  
c a r b o n a t e n   d e r   F o r m e l   V  u m g e s e t z t  



w o r i n   n ,  

R ' ,   R",   a,  b,  X  und  Y1  d i e   f ü r   d i e   F o r m e l n   I I I   u n d  I V  g e -  

n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n .  

G e e i g n e t e   K a t a l y s a t o r e n   f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   H e r s t e l -  

l u n g   d e r   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n -  

o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e   s i n d   b a s i s c h e   U m e s t e r u n g s -  

k a t a l y s a t o r e n   wie   A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i p h e n o l a t e ,   A l k a l i -  

o d e r   E r d a l k a l i a l k o h o l a t e ,   t e r t i ä r e   Amine  wie   b e i s p i e l s w e i s e  

T r i ä t h y l e n d i a m i n ,   M o r p h o l i n ,   P y r r o l i d i n ,   T r i ä t h y l a m i n   u n d  

T r i b u t y l a m i n   und  P y r i d i n   o d e r   M e t a l l v e r b i n d u n g e n   wie   b e i -  

s p i e l s w e i s e   A n t i m o n t r i o x i d ,   Z i n k c h l o r i d ,   T i t a n t e t r a c h l o r i d  

und  T i t a n t e t r a b u t y l e s t e r .  

Der  K a t a l y s a t o r   w i r d   i n   M e n g e n   z w i s c h e n   10  ppm  und  200  p p m ,  

b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e s   j e w e i l s   e i n g e s e t z t e n   ü b e r  

C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l -  

c a r b o n a t s   und   des   j e w e i l s   e i n g e s e t z t e n   D i p h e n o l s ,   v e r w e n d e t .  

D i e s e   K a t a l y s a t o r m e n g e n   k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s   n o c h   u n t e r -  

s c h r i t t e n   w e r d e n ,   wenn  d i e   A u s g a n g s p r o d u k t e   b e i   V e r w e n d u n g  

d e r   s a u r e n   K a t a l y s a t o r e n   k e i n e   b a s i s c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n ,  

und   b e i   V e r w e n d u n g   d e r   b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   k e i n e   s a u r e n  

V e r u n r e i n i g u n g e n   e n t h a l t e n .   Im  I n t e r e s s e   e i n e r   m ö g l i c h s t  

g e r i n g e n   E i g e n f a r b e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P r o d u k t e   s i n d  

m ö g l i c h s t   g e r i n g e   K a t a l y s a t o r m e n g e n   zu  b e v o r z u g e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   ü b e r  

C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e -  
n o l - c a r b o n a t e   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   i n   A b w e s e n h e i t   von   L ö -  

s u n g s m i t t e l n   f ü r   d i e   R e a k t a n t e n ,   i n s b e s o n d e r e   i n   S u b s t a n z .  

G e g e b e n e n f a l l s   k ö n n e n   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e  

L ö s u n g s m i t t e l   wie   b e i s p i e l s w e i s e   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   d i e   u n s u b s t i t u i e r t  

o d e r   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   N i t r o g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s e i n  



k ö n n e n ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die   R e a k t i o n s z e i t   f ü r   das   U m e s t e r u n g s v e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l -  

l u n g   d e r   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n -  

o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e   b e t r ä g t   i n   A b h ä n g i g k e i t   v o n  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   s o w i e   A r t   und  Menge  des   K a t a l y s a t o r s  

z w i s c h e n   1 / 2   und  24  S t u n d e n .  

Die   H e r s t e l l u n g   d e r   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y -  

a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e   e r f o l g t   b e i s p i e l s -  

w e i s e   d a d u r c h ,   d a s s   man  e i n e   M i s c h u n g   aus   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p -  

p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - p h e n y l - c a r b o n a t   e r -  

h a l t e n   g e m ä s s   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  2  650  5 3 3 . 9  

(Le  A  17  516)  e i n e m   D i p h e n o l   und  K a t a l y s a t o r   im  Vakuum  a u f  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   100°C  und   2 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  
110°C  und  1 8 0 ° C ,   e r h i t z t   und   das   m i t   f o r t s c h r e i t e n d e r   R e -  

a k t i o n   g e b i l d e t e   P h e n o l   a u s   dem  R e a k t o r   a b d e s t i l l i e r t .   H i e r -  

b e i   w i r d   das   D i p h e n o l   im  Ü b e r s c h u s s   e i n g e s e t z t ,   w o b e i   p r o  

K o h l e n s ä u r e p h e n y l e s t e r g r u p p e   des   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s -  

p h e n y l c a r b o n a t s   mehr   a l s   1  Mol  D i p h e n o l ,   v o r z u g s w e i s e   z w i -  

s c h e n   1 ,1   Mol  und   2  Mol  D i p h e n o l   v e r w e n d e t   w e r d e n .   G e m ä s s  

e i n e r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d   m i t   d e m  

D i n a t r i u m p h e n o l a t   d e s   B i s p h e n o l s   A  a l s   K a t a l y s a t o r   d i e   R e -  

a k t i o n   aus   e i n e m   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y -  

a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - p h e n y l - c a r b o n a t ,   e r h a l t e n   g e m ä s s  
P  2  650   5 3 3 . 9   (Le  A  17  5 1 6 ) ,   und   B i s p h e n o l   A  im  M o l v e r h ä l t -  

n i s   B i s - p h e n y l c a r b o n a t   zu  B i s p h e n o l   A  von  1 : 3   b e i   1 5 0 ° C  

im  Vakuum  z w i s c h e n   25  und  0,1  T o r r   u m g e s e t z t .  

Die   f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   H e r s t e l l u n g   d e r   ü b e r   C a r b o n a t -  

G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r -  
b o n a t e   n o t w e n d i g e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y -  

a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l c a r b o n a t e   w e r d e n   g e m ä s s   d e r   d e u t -  

s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  2  650  5 3 3 . 9   (Le  A  17  516)   h e r g e -  



s t e l l t .   Aus  d i e s e r   P a t e n t a n m e l d u n g   i s t   d e r   f o l g e n d e   T e i l  

ü b e r n o m m e n :  

G e g e n s t a n d   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  2  650  5 3 3 . 9  

(Le  A  17  5 1 6 ) i s t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von   B i s -  

K o h l e n s ä u r e m o n o a r y l e s t e r n   von  ü b e r   - O C O O - G r u p p e n - v e r l ä n g e r -  

t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n   m i t   Mn  ü b e r   1 3 5 ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r  

8 0 0 ,   und  K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   m i t   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   Mn 

( Z a h l e n m i t t e l )   ü b e r   1 3 5 ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   8 0 0 ,   m i t   K o h l e n -  

s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   100°C   u n d  

2 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   1 1 0 ° C   und   1 8 0 o C ,   im  V a k u u m  

u n t e r h a l b   35  T o r r ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   25  und  0,1  T o r r ,  

in   G e g e n w a r t   von   K a t a l y s a t o r e n   e r h i t z t ,   w o b e i   p r o   O H - G r u p p e  

des   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l s   w e n i g e r   a l s   e i n   Mol  K o h l e n s ä u r e -  

b i s - a r y l e s t e r   e i n g e s e t z t   w i r d   und   d i e   e n t s t e h e n d e n   H y d r o x y -  

a r y l - V e r b i n d u n g e n   a b d e s t i l l i e r t   w e r d e n .  

E i n   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   von   P  2  650  5 3 3 . 9   s i n d   d i e   e r h a l t e -  

n e n   B i s - K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r   von   ü b e r   - O C O O - G r u p p e n - v e r -  

l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n .  

P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   s i n d   i n s b e s o n d e r e  

d i e   d e r   F o r m e l   I  

w o r i n  

R'  und   R"  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   H  o d e r   C 1 - C 4 - A l k y l   s i n d  

4 



a  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   6  i s t   u n d  

b  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   3  b i s   3 5 0 ,   i n s b e s o n d e r e  

3  b i s   250   i s t .  

A l s   B e i s p i e l e   s i n d   i n   P  2  650  5 3 3 . 9   P o l y - ( ä t h y l e n o x i d ) - g l y -  

k o l e ,   P o l y - ( 1 , 2 - p r o p y l e n o x i d ) - g l y k o l e ,  

P o l y - ( 1 , 3 - p r o p y l e n o x i d ) - g l y k o l e ,  ' P o l y - ( 1 , 2 -  
b u t y l e n o x i d ) - g l y k o l e ,   P o l y - ( t e t r a h y d r o f u r a n ) - g l y k o l e ,   d i e  

e n t s p r e c h e n d e n   P o l y - ( p e n t y l e n o x i d ) - g l y k o l e ,   P o l y - ( h e x a m e t h y -  

l e n o x i d ) - g l y k o l e ,   P o l y - ( h e p t a m e t h y l e n o x i d ) - g l y k o l e ,   P o l y -  

( o c t a m e t h y l e n o x i d ) - g l y k o l e ,   P o l y - ( n o n a m e t h y l e n o x i d ) - g l y k o l e  

und  d i e   C o p o l y m e r e n   o d e r   B l o c k m i s c h p o l y m e r e n   a u s   b e i s p i e l s -  

w e i s e   Ä t h y l e n o x i d   und   P r o p y l e n o x i d   g e n a n n t .  

K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   s i n d   i n s b e s o n -  

d e r e   d i e   d e r   F o r m e l   I I  

w o r i n  

Ar  e i n   s u b s t i t u i e r t e r   o d e r   u n s u b s t i t u i e r t e r   A r y l -  
r e s t   m i t   6  b i s   18  C - A t o m e n   i s t .  

A l s   S u b s t i t u e n t e n   kommen  i n s b e s o n d e r e   C 1 - C 4 - A l k y l e   s o w i e  

N i t r o ,  H a l o g e n ,   w ie   b e i s p i e l s w e i s e   C h l o r   o d e r   Brom  i n   F r a g e .  

B e i s p i e l e   d a f ü r   s i n d   D i p h e n y l c a r b o n a t ,   a l k y l s u b s t i t u i e r t e  

D i p h e n y l c a r b o n a t e   wie   d i e   D i - t o l u y l c a r b o n a t e ,   h a l o g e n s u b s t i -  
t u i e r t e   D i p h e n y l c a r b o n a t e   wie   d i e   D i - c h l o r p h e n y l c a r b o n a t e ,  

D i n a p h t h y l c a r b o n a t   s o w i e   a l k y l - s u b s t i t u i e r t e   und   h a l o g e n s u b -  
s t i t u i e r t e   D i n a p h t h y l c a r b o n a t e ;   h i e r b e i   k ö n n e n   d i e   N i t r o - ,  

A l k y l -   o d e r   H a l o g e n s u b s t i t u e n t e n   an  b e i d e n   P h e n y l k e r n e n   b z w .  

an  b e i d e n   N a p h t h y l k e r n e n   d e r   D i a r y l c a r b o n a t e   g l e i c h   o d e r   u n -  

g l e i c h   s e i n   bzw.   s y m m e t r i s c h   o d e r   u n s y m m e t r i s c h   z u e i n a n d e r  



s e i n .   Es  s i n d   a l s o   b e i s p i e l s w e i s e   a u c h   P h e n y l -  t o l u y l - c a r b o -  

n a t ,   P h e n y l - c h l o r p h e n y l - c a r b o n a t ,   2 - T o l u y l - 4 - t o l u y l - c a r b o n a t  

o d e r   4 - T o l u y l - 4 - c h l o r p h e n y l - c a r b o n a t   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä s s e  

V e r f a h r e n   g e e i g n e t .  

B i s - A r y l c a r b o n a t e   von  ü b e r   - O C O O - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y -  

l e n o x i d d i o l e n   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   s i n d   s o m i t   i n s b e s o n d e r e  

d i e   d e r   F o r m e l   I I I   , 

w o r i n   Ar ,   R ' ,   R",   a  und  b  d i e   o b e n   g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n  

und  n  e i n e   g a n z e   Z a h l  v o n   2  b i s   20 ,   v o r z u g s w e i s e   2  b i s   1 0 ,  

b e d e u t e t .  

G e e i g n e t e   K a t a l y s a t o r e n   f ü r   das   V e r f a h r e n   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9  

s i n d   b a s i s c h e   U m e s t e r u n g s k a t a l y s a t o r e n   wie   b e i s p i e l s w e i s e  

A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i p h e n o l a t e ,   A l a k l i -   o d e r   E r d a l k a l i a l k o -  

h o l a t e   und   t e r t i ä r e   Amine  wie   b e i s p i e l s w e i s e   T r i ä t h y l e n d i a m i n ,  

M o r p h o l i n ,   P y r r o l i d i n ,   P y r i d i n ,   T r i ä t h y l a m i n   o d e r   M e t a l l -  

v e r b i n d u n g e n  w i e   A n t i m o n t r i o x i d ,   Z i n k c h l o r i d ,   T i t a n t e t r a c h l o -  

r i d   und  T i t a n s ä u r e t e t r a b u t y l e s t e r .  

Der   K a t a l y s a t o r   w i r d   i n   M e n g e n   z w i s c h e n   20  ppm  und  200  p p m ,  

b e z o g e n   a u f   d a s   G e s a m t g e w i c h t   d e s   e i n g e s e t z t e n   P o l y a l k y l e n -  

o x i d p o l y o l s   und  des   e i n g e s e t z t e n   K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r s ,  

v e r w e n d e t .  

D i e s e   K a t a l y s a t o r e n   k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s   n o c h   u n t e r s c h r i t -  

t e n   w e r d e n ,   wenn   d i e   A u s g a n g s p r o d u k t e   b e i   V e r w e n d u n g   d e r  

s a u r e n   K a t a l y s a t o r e n   k e i n e   b a s i s c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n ,   u n d  

b e i   V e r w e n d u n g   d e r   b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   k e i n e   s a u r e n   V e r -  

u n r e i n i g u n g e n   e n t h a l t e n .   Im  I n t e r e s s e   e i n e r   m ö g l i c h s t  



g e r i n g e n   E i g e n f a r b e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s   h e r g e s t e l l t e n   K o h -  

l e n s ä u r e e s t e r   von   P o l y a l k y l e n o x i d p o l y o l e n   s i n d   m ö g l i c h s t  

g e r i n g e   K a t a l y s a t o r m e n g e n   zu  b e v o r z u g e n .  

Das  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   w i r d   v o r z u g s w e i s e   i n   S u b -  

s t a n z   d u r c h g e f ü h r t ,   a l s o   i n   A b w e s e n h e i t   von   L ö s u n g s m i t t e l .  

G e g e b e n e n f a l l s   k ö n n e n   j e d o c h   a u c h   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n -  

g u n g e n   i n e r t e   L ö s u n g s m i t t e l   wie   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   o d e r   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   d i e   b e i s p i e l s -  

w e i s e   N i t r o g r u p p e n   e n t h a l t e n   k ö n n e n ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die   R e a k t i o n s z e i t   r i c h t e t   s i c h   n a c h   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

und  d e r   A r t   und  Menge  des   v e r w e n d e t e n   K a t a l y s a t o r s   und   b e -  

t r ä g t   1  b i s   20  S t u n d e n .  

Die   b e i   dem  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   e n t s t e h e n d e n  

H y d r o x y a r y l v e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   n a c h   b e e n d e t e r   R e a k t i o n   e n t -  

f e r n t   w e r d e n ,   i n d e m   b e i   d i s k o n t i n u i e r l i c h e r   V e r f a h r e n s w e i s e  

d i e   H y d r o x y a r y l - V e r b i n d u n g e n   w ä h r e n d   d e r   U m s e t z u n g   d e s t i l l a -  

t i v   a b g e t r e n n t   w e r d e n .   F ü h r t   man  d i e   U m e s t e r u n g s r e a k t i o n  
n a c h   e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   V e r f a h r e n s w e i s e   d u r c h ,   d a n n   w e r -  
den   d i e   H y d r o x y a r y l v e r b i n d u n g e n   d u r c h   e i n e   f r a k t i o n i e r t e   D e -  

s t i l l a t i o n   a u s   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   a b g e t r e n n t .  

G e m ä s s   e i n e r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   V e r -  

f a h r e n s   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   w e r d e n   m i t   N a t r i u m p h e n o l a t   a l s  

K a t a l y s a t o r   i n   e i n e r   M i s c h u n g   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l   und   K o h -  

l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r   b e i   110°C  b i s   150°C   u m g e s e t z t ,   w o b e i  

p r o   O H - G r u p p e   d e s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l s   w e n i g e r   a l s   e i n   M o l  

K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r   e i n g e s e t z t   w i r d .  

Nach   dem  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   k ö n n e n   a l s o   B i s -  

K o h l e n s ä u r e m o n o a r y l e s t e r   von   ü b e r   - O C O O - B r ü c k e n - v e r l ä n g e r t e n  

P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n   d a r g e s t e l l t   w e r d e n ;   d a b e i   z e i g t e   s i c h  



ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e ,   d a s s   d i e   V e r l ä n g e r u n g   g l a t t   a b l ä u f t ,  

w o b e i   g l e i c h z e i t i g   e i n e   q u a n t i t a t i v e   V e r e s t e r u n g   d e r   e n d -  

s t ä n d i g e n   H y d r o x y l g r u p p e n   s t a t t f i n d e t .   A u s s e r d e m   war  ü b e r -  

r a s c h e n d ,   d a s s   d i e   m o l e k u l a r e   U n e i n h e i t l i c h k e i t   d e r   A u s g a n g s -  

p o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   w ä h r e n d   d e r   V e r l ä n g e r u n g   u n t e r   g l e i c h -  

z e i t i g e r   V e r e s t e r u n g   p r a k t i s c h   u n v e r ä n d e r t   b l e i b t .   In  A b -  

b i l d u n g   1  s i n d   d i e   G e l p e r m e a t i o n s - C h r o m a t o g r a m m e   e i n i g e r  

d i e s e r   B i s - K o h l e n s ä u r e m o n o a r y l e s t e r   und  d e r e n   A u s g a n g s p r o -  
d u k t e   w i e d e r g e g e b e n :   K u r v e   (1)   z e i g t   das   G e l p e r m a t i o n s -  

C h r o m a t o g r a m   (GPC)  von  P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l   m i t   e i n e m   M o -  

l e k u l a r g e w i c h t   Mn  von  2 0 0 0 .   K u r v e   (2)   z e i g t   d e s s e n   GPC  n a c h  

V e r d o p p e l u n g   a u f   e i n   Mn  von  4 0 0 0   und  V e r e s t e r u n g   d e r   e n d s t ä n -  

d i g e n   O H - G r u p p e n   m i t   D i p h e n y l c a r b o n a t .   K u r v e   (3)   z e i g t   d a s  

GPC  von  P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t  
Mn  von  1 0 0 0 ;   K u r v e n   ( 4 ) ,   (5)   und  (6)   z e i g e n   d e s s e n   G P C ' s  

n a c h   V e r d o p p e l u n g ,   V e r v i e r f a c h u n g   und  V e r s e c h s f a c h u n g   a u f  

M o l e k u l a r g e w i c h t e   Mn  von  2 0 0 0 ,   4 0 0 0   und  6 0 0 0   und  V e r e s t e r u n g  

d e r   e n d s t ä n d i g e n   O H - G r u p p e n .   Es  i s t   zu  e r s e h e n ,   d a s s   d i e   m o -  

l e k u l a r e   U n e i n h e i t l i c h k e i t ,   d i e   d u r c h   d i e   H a l b w e r t s b r e i t e  

d e r   G P C - K u r v e n   b e s t i m m t   i s t ,   p r a k t i s c h   k o n s t a n t   b l e i b t .  

Be i   dem  V e r f a h r e n   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   w i r d   d a s   g e w ü n s c h t e   M o -  

l e k u l a r g e w i c h t   Mn  e i n e s   v e r l ä n g e r t e n   und   v e r e s t e r t e n   P o l y a l -  

k y l e n o x i d d i o l s   I I I   d u r c h   d i e   Menge  d e s  m i t   dem  P o l y a l k y l e n -  
o x i d d i o l   I  z u r   R e a k t i o n   g e b r a c h t e n   D i a r y l c a r b o n a t e s   I I   b e -  

s t i m m t ;   es  g i l t   a l l g e m e i n ,   d a s s   man  n  Mole   I  m i t   (n  +  1 )  

M o l e n   I I   z u r   R e a k t i o n   b r i n g e n   m u s s ,   um  zu  e i n e m   n - f a c h - ,  

ü b e r   - O C O O - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l   m i t   e n d -  

s t ä n d i g e n   A r y l c a r b o n a t g r u p p e n   zu  g e l a n g e n   (n  h a t   d i e   i n   F o r m e l  

I I I   a n g e g e b e n e n   W e r t e ) .  

Be i   D u r c h f ü h r u n g   d e s   V e r f a h r e n s   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   k ö n n e n  

n e b e n   den   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n   b e k a n n t e   P o l y a l k y l e n o x i d t r i -  



o l e   u n d / o d e r   b e k a n n t e   P o l y a l k y l e n o x i d t e t r a o l e   m i t   Mn  ü b e r  

135 ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   800  i n   m o l a r e n   M e n g e n ,   b e z o g e n   a u f  

Mole   e i n g e s e t z t e s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l ,   b i s   zu  e t w a   50  M o l - %  

m i t e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Die   d a r a u s   r e s u l t i e r e n d e n   K o h l e n s ä u r e -  

a r y l e s t e r   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   h a b e n   v e r z w e i g t e   S t r u k t u r .  

Be i   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   k ö n n e n  

n e b e n   den   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e n   P o l y a l k y l e n o x i d m o n o o l e   m i t  
Rn  ü b e r  4 3 5 ,   v o r z u g s w e i s e   ü b e r   800  i n   m o l a r e n   M e n g e n ,   b e z o -  

gen   a u f   Mole   e i n g e s e t z t e s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l ,   b i s   zu  e t w a  

50  Mol-%  m i t   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Die   d a r a u s   r e s u l t i e r e n d e n  

K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   h a b e n   d e m z u f o l g e  

s p e z i e l l e   E n d g r u p p e n .  

B e i d e   V a r i a t i o n e n   des   V e r f a h r e n s   g e m ä s s   P  2  650  5 3 3 . 9   k ö n n e n  

a u s s e r d e m   k o m b i n i e r t   w e r d e n .  

Die   d u r c h   d i e s e   V a r i a t i o n e n   d e s   V e r f a h r e n s   g e m ä s s   P  2  6 5 0  

5 3 3 . 9   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g   von   P o l y a l k y l e n o x i d m o n o - o l e n   u n d /  

o d e r   P o l y a l k y l e n o x i d t r i o l e n   u n d / o d e r   P o l y a l k y l e n o x i d t e t r o l e n  

e r h ä l t l i c h e n   K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r   k ö n n e n ,   a n a l o g   den   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n ,   nur   aus   ü b e r  L ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n -  

o x i d d i o l e n   h e r g e s t e l l t e n   K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r n   g e w e r b l i c h   v e r -  

w e r t e t   w e r d e n .  

Die   i n   den   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   a u f g e f ü h r t e n   m i t t l e r e n  

M o l e k u l a r g e w i c h t e   s i n d   Z a h l e n m i t t e l   Rn,  d i e   o s m o m e t r i s c h   e r -  
m i t t e l t   w u r d e n .  

Der   a n g e f ü h r t   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ] T H F   w u r d e   i n   THF  b e i   2 5 ° C  

g e m e s s e n   und  i s t   i n   dl g  a n g e g e b e n .   Zur   D e f i n i t i o n   des   S t a u -  

d i n g e r - I n d e x   s i e h e :   H.G.   E l i a s :   " M a k r o m o l e k ü l e " ,   H ü t h i g   & 

W e p f - V e r l a g ,   B a s e l ,   s .   2 6 5 .  



Die  T r e n n u n g e n   m i t t e l s   G e l p e r m e a t i o n s - C h r o m a t o g r a p h i e   w u r d e n  

in   e i n e m   G e r ä t   d e r   IN-AP  d e r   B a y e r   AG  in   THF  a u s g e f ü h r t .  

H i e r b e i   w u r d e n   4  W a t e r s - S ä u l e n   ( j e   1 , 2   m  l a n g )   und  S t y r a g e l e  

( W a t e r s - B e z e i c h n u n g :   107  +  106  +  105  +  104)   v e r w e n d e t   und  b e i  

28°C  m i t   0 , 5   m l / m i n .   je   2 , 2   mg  P o l y m e r e s   ( K o n z e n t r a t i o n  

1 , 5   g / l )   e l u i e r t .   Aus  den   H a l b w e r t s b r e i t e n   d e r   G e l c h r o m a t o -  

g r a m m e ,   d i e   b e i   m o l e k u l a r   e i n h e i t l i c h e n ,   a n i o n i s c h   h e r g e s t e l l -  

t e n   P o l y s t y r o l e n   c a .   0 , 8   c o u n t s   ( c o u n t   =  5  ml)  b e t r u g e n ,   k ö n -  

nen   d i e   m o l e k u l a r e n   U n e i n h e i t l i c h k e i t e n   b e r e c h n e t   w e r d e n   ( s i e -  

he  d a z u :   M.  H o f f m a n n ;   H.  K r ö m e r ;   R.  Kuhn ,   P o l y m e r a n a l y t i k ,  

Bd.  I ,   G e o r g   T h i e m a   V e r l a g ,   S t u t t g a t   ( 1 9 7 6 ) ) .  

B e i s p i e l e   aus   P  2  650  5 3 3 . 9  

1)  2 0 0 0   G e w . - T e i l e   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   Mn  von  2000   und  m i t   e i n e r   d u r c h   K u r v e   (1)   i n   Abb.   1 

w i e d e r g e g e b e n e n   G P C - K u r v e ,   321  G e w . - T e i l e   D i p h e n y l c a r b o n a t ,  

0,1  G e w . - T e i l e   N a t r i u m p h e n o l a t   und   0 , 2   G e w . - T e i l e   2 , 6 - D i - t e r t . -  

b u t y l - p - k r e s o l   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n ,   S t i c k s t o f f   und   e i n e m   V a -  

kuum  von  6  T o r r   1 , 5   S t u n d e n   b e i   1 1 0 o C ,   2  S t u n d e n   b e i   130oC  u n d  

2  S t u n d e n   b e i   150°C  e r h i t z t ;   w ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t   w i r d   aus   d e m  

R e a k t i o n s g e m i s c h   P h e n o l   a b d e s t i l l i e r t .   F a l l s   g e w ü n s c h t ,   k ö n -  

nen   a n s c h l i e s s e n d   r e s t l i c h e   S p u r e n   P h e n o l   b e i   1 9 0 ° C / 0 , 1   T o r r  

im  D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   a b g e t r e n n t   w e r d e n .   Man  e r h ä l t   e i n  

f a r b l o s e s ,   v i s k o s e s   Oel   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   Mn  von  4 2 0 0  

und  e i n e m   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ] T H F  =   0 , 2 4 .   Die   O H - Z a h l   b e t r ä g t  
N u l l .   Die   G P C - K u r v e   d i e s e s   P r o d u k t e s   i s t   a l s   K u r v e   (2)   i n  

Abb.  1  w i e d e r g e g e b e n .  

2)  2 0 0 0   G e w . - T e i l e   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   Mn  von  1000   und  m i t   e i n e r   d u r c h   K u r v e   (3)   i n   Abb.  1 

w i e d e r g e g e b e n e n   G P C - K u r v e ,   642  G e w . - T e i l e   D i p h e n y l c a r b o n a t ,  

0 , 1 2   G e w . - T e i l e   N a t r i u m p h e n o l a t   und   0 , 2   G e w . - T e i l e   2 , 6 - D i -  

t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n ,   S t i c k s t o f f   und  e i n e m  

Vakuum  von   3  T o r r   1 , 5   S t u n d e n   b e i   1 1 0 o C ,   2  S t u n d e n   b e i   1 3 0 ° C  



und  2  S t u n d e n   b e i   150vC  e r h i t z t .   W ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t   w i r d   a u s  

dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   P h e n o l   a b d e s t i l l i e r t .   F a l l s   g e w ü n s c h t ,  

k ö n n e n   a n s c h l i e s s e n d   r e s t l i c h e   S p u r e n   P h e n o l   b e i   1 9 0 ° C / 0 , 1  

T o r r   im  D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   a b g e t r e n n t   w e r d e n .   Man  e r -  

h ä l t   e i n   f a r b l o s e s   v i s k o s e s   Oel   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   Mn 

von   2200   und  e i n e m   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ] T H F   =  0 , 1 4 3 .   Die   OH- 

Z a h l   b e t r ä g t   N u l l .   Die   G P C - K u r v e   d i e s e s   P r o d u k t e s   i s t   a l s  

K u r v e   (4)   in   Abb.  1  w i e d e r g e g e b e n .  

3)  2000   G e w . - T e i l e   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   Mn  von  1000   und  m i t   e i n e r   d u r c h   K u r v e   (5)  i n   Abb.   1 

w i e d e r g e g e b e n e n   G P C - K u r v e ,   496  G e w . - T e i l e   D i p h e n y l c a r b o n a t ,  

0 , 1 2   G e w . - T e i l e   N a t r i u m p h e n o l a t   und   0 , 2   G e w . - T e i l e   2 , 6 - D i -  

t e r t . - b u t y l - p - k r e s o l   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n ,   S t i c k s t o f f   u n d  

e i n e m   Vakuum  von   1  T o r r   6  S t u n d e n   b e i   150°C  e r h i t z t .   W ä h r e n d  

d i e s e r   Z e i t   w i r d   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   P h e n o l   d u r c h   f r a k t i -  

o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n   a b g e t r e n n t .  

Man  e r h ä l t   e i n   f a r b l o s e s   v i s k o s e s   O e l ,   das   b e i m   L a g e r n   z u  

e i n e m   Wachs  e r s t a r r t ,   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   Rn  von  6 2 0 0  

und  e i n e m   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ] T H F   =  0 , 2 9 5 .   Die   O H - Z a h l   b e -  

t r ä g t   N u l l .   Die   G P C - K u r v e   d i e s e s   P r o d u k t e s   i s t   a l s   K u r v e   ( 6 )  

i n   Abb.   1  w i e d e r g e g e b e n .  

4)  2047   G e w . - T e i l e   P o l y p r o p y l e n o x i d d i o l   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   Mn  von  2 0 0 0 ,   292  G e w . - T e i l e   D i p h e n y l c a r b o n a t ,   0 . 1  

G e w . - T e i l e   N a t r i u m p h e n o l a t   und   0 , 2   G e w . - T e i l e   2 , 6 - D i - t e r t . -  

b u t y l - p - k r e s o l   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n ,   S t i c k s t o f f   und   e i n e m  

Vakuum  von   2  T o r r   1 , 5   S t u n d e n   b e i   1 1 0 ° C ,   2 , 5   S t u n d e n   b e i  
130°C  und  1  S t u n d e   b e i   150°C  e r h i t z t ;   w ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t  
w i r d   a u s   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   P h e n o l   a b d e s t i l l i e r t .   F a l l s  

g e w ü n s c h t ,   k ö n n e n   a n s c h l i e s s e n d   r e s t l i c h e   S p u r e n   P h e n o l   b e i  
1 9 0 ° C / 0 , 1   T o r r   im  D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   a b g e t r e n n t   w e r d e n .  

Man  e r h ä l t   e i n   f a r b l o s e s   v i s k o s e s   O e l ,   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e -  
w i c h t   Mn  von   4 2 0 0   und   e i n e m   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ] T H F   =  0 , 1 8 .  
Die   O H - Z a h l   b e t r ä g t   N u l l .  



Für  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   H e r s t e l l u n g   d e r   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p -  

p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e  

g e e i g n e t e   D i p h e n o l e   s i n d :  

H y d r o c h i n o n  

R e s o r c i n  

D i h y d r o x y d i p h e n y l e  

B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - a l k a n e  

B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o a l k a n e  

B i s - t y d r o x y p h e n y l ) - s u l f i d e  

B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - ä t h e r  

B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - k e t o n e  

B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - s u l f o n e  

E , E - B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - d i i s o p r o p y l b e n z o l e  

s o w i e   d e r e n   k e r n a l k y l i e r t e   und  k e r n h a l o g e n i e r t e   V e r b i n d u n g e n .  
D i e s e   und  w e i t e r e   g e e i g n e t e   a r o m a t i s c h e   D i h y d r o x y v e r b i n d u n -  

gen   s i n d   z . B .   in   den   U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  028  3 6 5 ,   2  999  8 3 5 ,  

3  148  1 7 2 ,   3  271  3 6 8 ,   2  991  2 7 3 ,   3  271  3 6 7 ,   3  280  0 7 8 ,  
3  014  891  und  2  999  846  und  i n   den   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s -  
s c h r i f t e n   2  063  050 ,   2  211  957  a u f g e f ü h r t .  



G e e i g n e t e   D i p h e n o l e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - m e t h a n  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l  

2 , 4 - B i s - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 2 - m e t h y l b u t a n  

E , E - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p - d i i s o p r o p y l b e n z o l  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n .  

B e v o r z u g t e   D i p h e n o l e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

1 , 1 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l - c y c l o h e x a n  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i c h l o r - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   u n d  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i b r o m - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s   g e e i g n e t e n   D i p h e n o l e   k ö n n e n   s o w o h l  

a l l e i n   a l s   a u c h   zu  m e h r e r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä s s e   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y -  

l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e   s i n d   s o m i t   b e i s p i e l s w e i s e  
d i e   d e r   F o r m e l n   V a  -   V h :  



R ' ,   R",   n,  a  und  b  H a b e n   i n   den   F o r m e l n   Va  b i s   Vh  d i e   f ü r   d i e   F o r -  

m e l n   I  bzw.   I I I   g e n a n n t e   B e d e u t u n g .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y -  

a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - d a r b o n a t e   k ö n n e n   a l s   A u s g a n g s b i s -  

p h e n o l e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   f ü r   P o l y c a r b o n a t e   n a c h   dem  b e k a n n t e n  

Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n p o l y k o n d e n s a t i o n s v e r f a h r e n   e i n g e s e t z t   w e r -  

d e n .   Man  e r h ä l t   so  P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   e i n e s   b e s t i m m t e n   A u f -  

b a u s .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  d i e   e r f i n d u n g s -  

g e m ä s s e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l -  



b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e ,   i n s b e s o n d e r e   d i e   d e r   F o r m e l   V,  m i t  

a n d e r e n   D i p h e n o l e n ,   i n s b e s o n d e r e   m i t   d e n e n   d e r   F o r m e l   IV,  u n d  

m i t   P h o s g e n   n a c h   dem  f ü r   d i e   P o l y c a r b o n a t h e r s t e l l u n g   b e k a n n t e n  

Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n p o l y k o n d e n s a t i o n s v e r f a h r e n   b e i   p H - W e r -  

t e n   z w i s c h e n   9  und  14  und  T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   0°C  und  8 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   15°C  und  40°C  u m s e t z t .   Die  e r f i n d u n g s -  

g e m ä s s   e r h a l t e n e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   s i n d   c h a r a k t e r i s i e r t  

d u r c h   das   V o r l i e g e n   e i n e r   a m o r p h e n   ( w e i c h e n )   P o l y ä t h e r p h a s e  
und  e i n e r   k r i s t a l l i n e n   ( h a r t e n )   P o l y c a r b o n a t p h a s e   bzw.   e i n e r  

a m o r p h - k r i s t a l l i n e n   ( h a r t e n )   P o l y c a r b o n a t p h a s e .  

M o r p h o l o g i s c h   g e s e h e n   w e i s e n   d i e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   z w e i  

v e r s c h i e d e n e ,   r ä u m l i c h   g e t r e n n t e   P h a s e n ,   d . h .   B e r e i c h e   a u f ,   d i e  

s i c h   e i n e r   e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   a m o r p h e n   P o l y ä t h e r p h a s e   u n d  

e i n e r   k r i s t a l l i n e n   bzw.   a m o r p h - k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o n a t p h a s e  

z u s a m m e n s e t z e n .  

Die   h o c h m o l e k u l a r e n ,   s e g m e n t i e r t e n ,   t h e r m o p l a s t i s c h   v e r a r b e i t -  

b a r e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   h e r g e s t e l l t   aus   ü b e r   C a r b o n a t -  

g r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o -  
n a t e n   z e i g e n   g e g e n ü b e r   a n d e r e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a u c h   d e n e n   d e r   d e u t s c h e n  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  6 3 6  

784  (Le  A  17  025)   z u s ä t z l i c h e   V o r t e i l e ,   w ie   z . B .   e i n e  

n o c h   b e s s e r e   P h a s e n t r e n n u n g ,   d i e   zu  b e s s e r e n   a n w e n d u n g s t e c h -  
n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o -  
n a t e   f ü h r t .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   h a b e n   a u f g r u n d  
i h r e r   M e h r p h a s i g k e i t   e i n e   b e s s e r e   W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g k e i t  
a l s   v e r g l e i c h b a r e   e i n p h a s i g e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e .  

E i n p h a s i g e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   i n  
U S - P a t e n t   3  151  615  b e s c h r i e b e n .   S i e   s i n d   n a c h   v e r s c h i e d e n e n  
V e r f a h r e n   e r h ä l t l i c h ,   v o r z u g s w e i s e   j e d o c h   n a c h   dem  von  d e r  

P o l y c a r b o n a t h e r s t e l l u n g   b e k a n n t e n   " P y r i d i n v e r f a h r e n " .  



Die  H e r s t e l l u n g   von   z w e i p h a s i g e n   P o l y m e r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  

von  P o l y c a r b o n a t - P o l y c a p r o l a c t o n e n , g e l i n g t   b i s l a n g  

n u r   m i t t e l s   B i s c h l o r a m e i s e n s ä u r e e s t e r n   von   P o l y c a p r o l a c t o n e n  

und  P o l y c a b o n a t - O l i g o m e r e n   ( S i e h e   f r a n z ö s i s c h e   P a t e n t s c h r i f t  

2  235  9 6 5 ) .  

E n t s p r e c h e n d e s   g i l t   a u c h   f ü r   d i e   o b w o h l   n i c h t   a l s   z w e i p h a -  

s i g   a u s g e w i e s e n e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   d e r   D T - A T  

1  162  5 5 9 .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   ü b e r  

C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e -  

n o l - c a r b o n a t e   h a t   g e g e n ü b e r   d e r   V e r w e n d u n g   von   e n t s p r e c h e n d e n  

B i s c h l o r a m e i s e n s ä u r e e s t e r n   den   V o r t e i l   d e r   H y d r o l y s e u n e m p f i n d -  

l i c h k e i t   und  s o m i t   b e s s e r e n   L a g e r f ä h i g k e i t   und  e i n d e u t i g   b i -  

f u n k t i o n e l l e n   R e a k t i v i t ä t .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   h a b e n   i n s b e -  

s o n d e r e   a u f g r u n d   i h r e r   k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o n a t p h a s e   e i n e  

v e r b e s s e r t e   W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g k e i t .  

Das  E r k e n n e n   d e r   v e r s c h i e d e n e n   P h a s e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   g e l i n g t   m i t   H i l f e   d e r   D i f f e r e n t i a l -  

t h e r m o a n a l y s e ,   w o b e i   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   P o l y ä t h e r p h a s e   e i n e  

E i n f r i e r t e m p e r a t u r  < 2 0 ° C   a u f w e i s t ,   d e r   a m o r p h e   A n t e i l   b e i  
d e r   P o l y c a r b o n a t p h a s e   e i n e   E i n f r i e r t e m p e r a t u r   z w i s c h e n   1 0 0 ° C  

und   150°C   h a t   und   d e r   k r i s t a l l i n e   A n t e i l   d e r   P o l y c a r b o n a t -  

p h a s e   e i n e n   K r i s t a l l i t s c h m e l z p u n k t   z w i s c h e n   170oC  und   2 5 0 ° C  

b e s i t z t .  

Die  h o c h m o l e k u l a r e n ,   s e g m e n t i e r t e n ,   t h e r m o p l a s t i s c h   v e r a r b e i t -  

b a r e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   h e r g e s t e l l t   n a c h   dem  e r f i n -  

d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n ,   z e i g e n   n e b e n   d e r   b e s o n d e r e n   t e r m i -  

s c h e n   B e l a s t b a r k e i t   g u t e   T r a n s p a r e n z ,   h o c h e l a s t i s c h e s   V e r -  
h a l t e n   und  h e r v o r r a g e n d e   R e i B d e n u n g   v o n  >  4 0 0   % ,  



Die   f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   H e r s t e l l u n g   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y -  

c a r b o n a t e   aus   den   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n -  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e n   g e -  

e i g n e t e n   a n d e r e n   D i p h e n o l e   s i n d   d i e   b e r e i t s   f ü r   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n -  

o x i d d i o l - b i s - d i p h e n y l - c a r b o n a t e   a u f   S e i t e  1 6 - 1 7   d i e s e r   P a t e n t -  

a n m e l d u n g   g e n a n n t e n ,   i n s b e s o n d e r e   d i e   d e r   F o r m e l   IV  v o n  

S e i t e   4  d i e s e r   P a t e n t a n m e l d u n g ;   g e e i g n e t   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y - d i p h e n y l  

B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - m e t h a n  

2 , 4 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 2 - m e t h y l b u t a n  

E , E - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p - d i i s o p r o p y l b e n z o l  

2 , 2 - B i s - ( 3 - c h l o r - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

B i s - ( h y d r o x y p h e n y l ) - s u l f i d   u n d  

2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n .  

V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   H e r s t e l l u n g  

d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   a l s   a n d e r e   D i p h e n o l e   2 , 2 - B i s -  

( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n ,   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i c h l o r - 4 - h y d r o x y -  

p h e n y l ) - p r o p a n ,   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i b r o m - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

und   1 , 1 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - c y c l o h e x a n   v e r w e n d e t .   Es  k ö n -  

n e n   a u c h   b e l i e b i g e   M i s c h u n g e n   d i e s e r   a n d e r e n   D i p h e n o l e   e i n -  

g e s e t z t   w e r d e n .  

D u r c h   d e n   E i n b a u   g e r i n g e r   M e n g e n   an  t r i -   o d e r   mehr   a l s   t r i -  

f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e n . m i t   d r e i  

o d e r   mehr   a l s   d r e i   p h e n o l i s c h e n   H y d r o x y g r u p p e n ,   v o r z u g s w e i -  

se  z w i s c h e n   0 , 0 5  -   2  M o l . - %   ( b e z o g e n   a u f   d i e   e i n g e s e t z t e n  
D i p h e n o l e ) ,   e r h ä l t   man  v e r z w e i g t e   P r o d u k t e   m i t   b e s s e r e m  

F l i e ß v e r h a l t e n   b e i   d e r   V e r a r b e i t u n g .  

Al s   t r i -   bzw.   mehr   a l s   t r i f u n k t i o n e l l e   V e r b i n d u n g   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   g e e i g n e t :  



P h l o r o g l u c i n ,   4 , 6 - D i m e t h y l - 2 , 4 , 6 - t r i - ( 3 - h y d r o x y p h e n y l ) - h e p -  

t e n - 2 ,   4 , 6 - D i m e t h y l - 2 , 4 , 6 - t r i ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - h e p t a n ,  

1 , 3 , 5 - T r i ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - b e n z o l ,   1 , 1 , 1 - T r i - ( 3 - h y d r o x y p h e -  

n y l ) - ä t h a n ,   T r i - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p h e n y l m e t h a n ,   2 , 2 - B i s -  

[ 4 , 4 - ( 4 , 4 ' - d i h y d r o x y p h e n y l ) c y c l o h e x y l ] - p r o p a n ,   2 , 4 , - B i s - ( 4 -  

h y d r o x y p h e n y l - i s o p r o p y l ) - p h e n o l ,   2 , 6 - B i s - ( 2 ' - h y d r o x y - 5 ' -  

m e t h y l - b e n z y l ) - 4 - m e t h y l - p h e n o l ,   2 , 4 - D i h y d r o x y b e n z o e s ä u r e ,  

2 - ( 4 - H y d r o x y p h e n y l ) - 2 - ( 2 , 4 - d i h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   und  1 , 4 -  

B i s - ( 4 ' , 4 " - d i h y d r o x y t r i p h e n y l - m e t h y l ) - b e n z o l   und   3 , 3 - B i s -  

( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 2 - o x o - 2 , 3 - d i h y d r o i n d o l s o w i e   3 , 3 - B i s - ( 3 -  

m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 2 - o x o - 2 , 3 - d i h y d r o i n d o l .  

Die   V e r z w e i g u n g   d e r . e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o -  

n a t e   k a n n   a u c h   ü b e r   d i e   P o l y ä t h e r k o m p o n e n t e   e r f o l g e n ,   u n d  

zwar   d a d u r c h ,   d a s s   man  d i e   g e m ä s s   P a t e n t a n m e l d u n g   P  2  6 5 0  

5 3 3 . 9   (Le  A  17  516)   e r h ä l t l i c h e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r -  

l ä n g e r t e n   K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r   von   P o l y ä t h e r p o l y o l e n   m i t   d r e i  

o d e r   v i e r   A r y l g r u p p e n   m i t   den   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   D i - ,   T r i -  

u n d / o d e r   T e t r a p h e n o l e n   zu  e n t s p r e c h e n d e n   P o l y ä t h e r p o l y o l -  

p o l y - p o l y p h e n o l - c a r b o n a t e n   e n t s p r e c h e n d   dem  V e r f a h r e n   d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   u m s e t z t ,   und  d i e   so  e r h a l t e n e n   P o l y -  

p h e n o l e   i n   m o l a r e n   M e n g e n   b i s   zu  50  M o l . - 9 6 ,   b e z o g e n   a u f   M o l  

e i n g e s e t z t e   P o l y ä t h e r d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e ,   b e i   d e r  

P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t - S y n t h e s e   g e m ä s s   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r -  

f i n d u n g   m i t v e r w e n d e t .  

Die   K e t t e n l ä n g e   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   k a n n   d u r c h   Z u -  

g a b e   e i n e s   K e t t e n a b b r e c h e r s ,   z . B .   e i n e   m o n o f u n k t i o n e l l e n  

P h e n o l s   wie   P h e n o l ,   2 , 6 - D i m e t h y l p h e n o l ,   p - B r o m p h e n o l   o d e r  

p - t e r t . - B u t y l p h e n o l   e i n g e s t e l l t   w e r d e n ,   w o b e i   p r o   Mol  a n  

e i n g e s e t z t e m   D i p h e n o l   z w i s c h e n   0,1  und  10  M o l . - %   K e t t e n a b -  

b r e c h e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n .  

G e g e b e n e n f a l l s   k a n n   d i e   K e t t e n l ä n g e   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r -  

b o n a t e   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   Z u g a b e   von  P o l y ä t h e r m o n o o l - m o n o -  

d i p h e n o l - c a r b o n a t e n   i n   m o l a r e n   M e n g e n ,   b e z o g e n   a u f   M o l e  



e i n g e s e t z t e n   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y ä t h e r d i o l - b i s -  

d i p h e n o l - c a r b o n a t e n ,   b i s   zu  e t w a   50  M o l . - %   e i n g e s t e l l t   w e r -  

d e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   H e r s t e l l u n g   d e r   h o c h m o l e k u l a r e n ,   s e g -  

m e n t i e r t e n ,   t h e r m o p l a s t i s c h   v e r a r b e i t b a r e n   P o l y ä t h e r - P o l y -  

c a r b o n a t e   e r f o l g t   n a c h   dem  Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n - P o l y k o n d e n -  

s a t i o n s v e r f a h r e n .   Dazu   w e r d e n   e i n e s   d e r   v o r g e n a n n t e n   a n d e r e n  

D i p h e n o l e   o d e r   G e m i s c h e   d e r   v o r g e n a n n t e n   a n d e r e n   D i p h e n o l e  

i n   a l k a l i s c h e r   w ä s s r i g e r   L ö s u n g   g e l ö s t .   E b e n s o   w e r d e n   d i e  

e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p p e n - v e r l ä n g e r t e n  

P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n y o l - c a r b o n a t e ,   i n s b e s o n d e r e   d i e  

d e r   F o r m e l   V,  o d e r   d e r e n   G e m i s c h e   i n   e i n e m   m i t   W a s s e r   n i c h t  

m i s c h b a r e n   i n e r t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   g e l ö s t   und   h i n z u -  

g e f ü g t .   Dann  w i r d   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   z w i s c h e n   0°C  und  8 0 ° C ,  

b e v o r z u g t   z w i s c h e n   15°C  und   40°C  und   e i n e m   p H - W e r t   z w i s c h e n  

9  und   14  P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   N a c h   dem  P h o s g e n i e r e n   e r f o l g t  

d i e   P o l y k o n d e n s a t i o n   d u r c h   Z u g a b e   von   0 , 2  -   10  M o l . - %   t e r -  

t i ä r e m   a l i p h a t i s c h e m   Amin ,   b e z o g e n   a u f   Mol  D i p h e n o l .   H i e r -  

b e i   w e r d e n   f ü r   d i e   P h o s g e n i e r u n g   Z e i t e n   z w i s c h e n   5  Min .   u n d  

90  M i n . ,   f ü r   d i e   P o l y k o n d e n s a t i o n   Z e i t e n   z w i s c h e n  3   Min .   u n d  

3  S t u n d e n   b e n ö t i g t .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   d i e   H e r s t e l -  

l u n g   von   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e n ,   d i e   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t  

i s t ,   d a s s   man  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n -  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   d i e   d e r   F o r m e l   V,  m i t   a n d e r e n   D i p h e n o l e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   d e n e n   d e r   F o r m e l   IV,  und   m i t   P h o s g e n   i n   e i n e m   F l ü s -  

s i g k e i t s g e m i s c h   a u s   i n e r t e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   u n d  

a l k a l i s c h e r   w ä ß r i g e r   L ö s u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   0 ° C  

und   80oC,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   15°C  und   4 0 ° C ,   b e i   e i n e m   p H -  
W e r t   z w i s c h e n   9  und   14  u m s e t z t ,   und   n a c h   d e r   P h o s g e n z u g a b e  
durch  Zusatz  von  0,2  Mol-%  bis   10  Mol-%  an  t e r t i ä r e m   a l i p h a t i s c h e m   Amin, 
bezogen  auf  die  Molomenge  an  Diphenol ,   p o l y k o n d e s i e r t ,   wobei  das  G e w i c h t s v e r -  



h ä l t n i s   von  ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n - P o l y a l k y l e n -  

o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l c a r b o n a t   zu  a n d e r e m   D i p h e n o l   von   d e m  

P o l y c a r b o n a t a n t e i l   und  dem  P o l y ä t h e r a n t e i l   d e r   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e   b e s t i m m t   w i r d .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o m i t   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e   e r h a l t e n   n a c h   d i e s e m   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r -  

f a h r e n .  

Die  e r h a l t e n e n   L ö s u n g e n   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   i n   d e n  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   w e r d e n  a n a l o g   den   L ö s u n g e n   d e r  

n a c h   dem  Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   t h e r m o -  

p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e   a u f g e a r b e i t e t ,   w o b e i   d i e   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e   a u s s e r d e m   n a c h b e h a n d e l t   w e r d e n ,   und   zwar   w e r d e n  

s i e   e n t w e d e r  

a)  i s o l i e r t   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h  

A u s f ä l l e n   m i t   M e t h a n o l   o d e r   Ä t h a n o l ,   und  a n s c h l i e s s e n d  

g e t r o c k n e t   und  g e t e m p e r t ,   o d e r   S c h e r k r ä f t e n   u n t e r w o r f e n  

o d e r   i n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   g e l ö s t   und   g e l i e r e n  

l a s s e n   o d e r  

b)  b e i   d e r   I s o l i e r u n g   b e i s p i e l s w e i s e   im  A u s d a m p f e x t r u d e r  

b e r e i t s   S c h e r k r ä f t e n   u n t e r w o r f e n ,   o d e r  

c)  v o r   d e r   I s o l i e r u n g   i n   dem  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   n a c h   dem  Z w e i p h a s e n g r e n z f l ä c h e n v e r -  

f a h r e n   v e r w e n d e t e n   L ö s u n g s m i t t e l   g e l i e r e n   l a s s e n .  

Al s   i n e r t e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä s s e  

H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   s i n d   m i t  

W a s s e r   n i c h t   m i s c h b a r e   a l i p h a t i s c h e   C h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e  

wie   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m   und  1 , 2 - D i c h l o r ä t h a n ,   o d e r  

c h l o r i e r t e   A r o m a t e n ,   wie   C h l o r b e n z o l ,   D i c h l o r b e n z o l   u n d  

C h l o r t o l u o l   o d e r   M i s c h u n g e n   aus   d i e s e n   L ö s u n g s m i t t e l n   g e -  

e i g n e t .  



Als   a l k a l i s c h   w ä s s r i g e   L ö s u n g e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä s s e  

V e r f a h r e n   e i g n e n   s i c h   L ö s u n g e n   von  Li  O H  ,   NaOH,  KOH,  C a ( O H ) 2  
u n d / o d e r   B a ( O H ) 2   in   W a s s e r .  

A l s   t e r t i ä r e   a l i p h a t i s c h e   Amine  f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r -  

f a h r e n   s i n d   s o l c h e   m i t   3  b i s   15  C - A t o m e n   g e e i g n e t ,   a l s o   b e i -  

s p i e l s w e i s e   T r i m e t h y l a m i n ,   T r i ä t h y l a m i n ,   n - T r i p r o p y l a m i n   u n d  

n - T r i b u t y l a m i n   u n d   v a r r i e r t   je   n a c h   e i n g e s e t z t e m   D i p h e n o l  

z w i s c h e n   0 , 2  -   5  Mol-96,  b e i   E i n s a t z   von  t e t r a m e t h y l s u b s t i t u -  

i e r t e n   D i p h e n o l e n   z w i s c h e n   5  -   10  Mo l -%,   b e z o g e n   j e w e i l s   a u f  

d i e   Gesamtmolmengen an  e i n g e s e t z t e n   D i p h e n o l e n   (=  j e w e i l i g e   Summe 

aus   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l -  

b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e n   und  a n d e r e n   D i p h e n o l e n ) .  

Die   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   k ö n n e n   n a c h   f o l g e n d e n   V e r f a h r e n   i s o l i e r t  

w e r d e n :  

a.   D u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   d e s   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   b i s  

zu  e i n e r   b e s t i m m t e n   K o n z e n t r a t i o n ,   w o b e i   e i n e   h o c h -  

p r o z e n t i g e   ( e t w a   3 0 - 4 0   Gew. -%)   P o l y m e r l ö s u n g   e r h a l t e n  

w i r d ,   b e i m   a n s c h l i e s s e n d e n   l a n g s a m e n   V e r d a m p f e n   d e s  

r e s t l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   g e l i e r t   das   P o l y ä t h e r - P o l y -  
c a r b o n a t .  

b.  D u r c h   F ä l l e n   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   a u s   d e r   o r -  

g a n i s c h e n   P h a s e   m i t   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   w o b e i  

zum  A u s f ä l l e n   s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,  

I s o p r o p a n o l ,   A c e t o n ,   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

und  c y c l o a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   e i g n e n .  

c.  D u r c h   I s o l i e r u n g   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   im  A u s -  

d a m p f e x t r u d e r ,   b e i   T e m p e r a t u r e n   von   e t w a   1 6 0  -   2 4 0 ° C  

u n t e r   den   f ü r   d i e   P o l y c a r b o n a t e x t r u s i o n   b e k a n n t e n   B e -  

d i n g u n g e n   und  u n t e r   A n w e n d u n g   von   S c h e r k r ä f t e n .  



Die  G e l i e r u n g   d e r   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n  

h e r g e s t e l l t e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   s e i   es  ohne   I s o l i e -  

r u n g   in   d e r   a u f g e a r b e i t e t e n   o r g a n i s c h e   P h a s e   des   Z w e i p h a -  

s e n r e a k t i o n s g e m i s c h e s   o d e r   i n   s e p a r a t e r   L ö s u n g   d e r   v o r h e r  

i s o l i e r t e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   in   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n ,   e r f o l g t   d u r c h   A b k ü h l e n   d e r   h o c h p r o z e n t i g e n   P o l y -  

m e r l ö s u n g ,   w o b e i   f ü r   d i e   G e l i e r u n g   je   n a c h   P o l y ä t h e r -   o d e r  

P o l y c a r b o n a t a n t e i l   Z e i t e n   z w i s c h e n   5  Min .   und   12  S t u n d e n  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   0°C  und  40°C  b e n ö t i g t   w e r d e n .  

Das  g e l i e r t e   P r o d u k t   k a n n   zu  e i n e m   P u l v e r k o r n g e m i s c h   a u f g e -  

a r b e i t e t   w e r d e n ,   w o b e i   das   e r h a l t e n e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t  

48  S t u n d e n   b e i   50°C  und  24  S t u n d e n   b e i   100°C  im  Vakuum  g e -  
t r o c k n e t   w i r d .  

A l s   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   s e p a r a t e   G e l i e r u n g   d e r   i s o l i e r t e n  

P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   e i g n e n   s i c h   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l  

wie   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n c h l o r i d ,   B e n z o l ,   T o l u o l   o d e r  

X y l o l .  

Die   T e m p e r u n g   d e r   i s o l i e r t e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   e r f o l g t  
z w i s c h e n   5  M i n u t e n   und  24  S t u n d e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  
40°C  und  1 7 0 ° C .  

Die   E i n w i r k u n g   von  S c h e r k r ä f t e n   a u f   d i e   i s o l i e r t e n   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e   e r f o l g t   z w i s c h e n   0 , 5   und  30  M i n u t e n ,   b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   z w i s c h e n   130  und  240oC  und  u n t e r   S c h e r k r ä f t e n  

z w i s c h e n   0 , 2   und  0 , 7   KWh  p r o   kg  P o l y m e r .  
Die   P h o s g e n m e n g e   r i c h t e t   s i c h   n a c h   dem  e i n g e s e t z t e n   D i p h e n o l ,  
d e r   R ü h r w i r k u n g   und  d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,   d i e   z w i s c h e n  

e t w a   0°C  und   e t w a   80°C  l i e g e n   k a n n ,   und  b e t r ä g t   im  a l l g e -  
m e i n e n   1 , 1 - 3 , 0   Mol  P h o s g e n   p r o   Mol  D i p h e n o l .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   U m s e t z u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   ü b e r  



C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l -  

c a r b o n a t e   m i t   D i p h e n o l e n   und  m i t   P h o s g e n   n a c h   dem  Z w e i p h a s e n -  

g r e n z f l ä c h e n v e r f a h r e n   e r f o l g t   q u a n t i t a t i v ;   s o m i t   b e s t i m m t  

s i c h   das   j e w e i l i g e   R e a k t a n t e n v e r h ä l t n i s   von   ü b e r   C a r b o n a t -  

G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r -  

b o n a t   zu  a n d e r e m   D i p h e n o l   aus   dem  P o l y c a r b o n a t a n t e i l   und   d e m  

P o l y ä t h e r a n t e i l   d e r   j e w e i l s   zu  s y n t h e t i s i e r e n d e n   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e .  

Der  P o l y c a r b o n a t a n t e i l   i n   den   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e n   l i e g t ,   j e  

n a c h   g e w ü n s c h t e m   E i g e n s c h a f t s b i l d ,   e t w a   z w i s c h e n   30  und   9 5 ,  

v o r z u g s w e i s e   e t w a   z w i s c h e n   35  und  80  G e w . - % ,   w o b e i   m i t   s t e i -  

g e n d e m   P o l y c a r b o n a t a n t e i l   d i e   H ä r t e   und  W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g -  

k e i t   z u n i m m t   und  d i e   E l a s t i z i t ä t   und   R e i ß d e h n u n g   a b n i m m t .  

Al s   P o l y c a r b o n a t a n t e i l   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e   i s t   d i e   G e w i c h t s m e n g e   an  a r o m a t i s c h e n   P o l y -  
c a r b o n a t s t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l   V I  

w o r i n   D  f ü r   d i e   D i p h e n o l a t - R e s t e   im  P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t  
s t e h t ,   i n s b e s o n d e r e   an  a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t s t r u k t u r -  
e i n h e i t e n   d e r   F o r m e l   IVa  zu  v e r s t e h e n  



w o r i n   X  und  Y1  b i s   Y4  d i e   f ü r   F o r m e l   IV  g e n a n n t e   B e d e u t u n g  
h a b e n .  

Al s   P o l y ä t h e r a n t e i l   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r -  
b o n a t e   i s t   d e m z u f o l g e   d i e   G e w i c h t s m e n g e   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p -  

p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l a t - B l o c k e i n h e i t e n ,   i n s -  

b e s o n d e r e   s o l c h e n   d e r   F o r m e l   VII  zu  v e r s t e h e n ,  

w o r i n   R ' ,   R",   a,   b  d i e   f ü r   d i e   F o r m e l   I  g e n a n n t e   B e d e u t u n g  

h a b e n   und  n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   2  b i s   20 ,   v o r z u g s w e i s e   2  -  

10,   b e d e u t e t .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   s o m i t   a u c h   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   d i e   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   s i n d ,   d a s s  

s i e   e t w a   aus   30  b i s   95  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   e t w a   aus   35  b i s  

80  G e w . - % ,   an  a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t s t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r  

F o r m e l   VI ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e n   d e r   F o r m e l   IVa ,   und   e t w a  

aus   70  b i s   5  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   e t w a   aus   65  b i s   20  G e w . - %  

an  ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l a t -  

B l o c k e i n h e i t e n ,   i n s b e s o n d e r e n   s o l c h e n   d e r   F o r m e l   V I I , b e -  

s t e h e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä s s e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   s i n d   b e i s p i e l s w e i -  

se  s o l c h e ,   d i e   30  b i s   95  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   a u s   35  b i s   8 0  

Gew.-%  an  P o l y c a r b o n a t s t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r   F o r m e l   IVb  b e -  

s t e h e n  



w o r i n  

Y  H,  C l ,   Br  o d e r   CH3  i s t ,   und   aus   70  b i s   5  G e w . - % ,  

v o r z u g s w e i s e   65  b i s   20  Gew.-%  an  ü b e r   C a r b o n a t - G r u p -  

p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l a t - B l o c k e i n h e i -  

t e n   d e r   F o r m e l   V I I  b e s t e h e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   s o l l e n   m i t t -  

l e r e   M o l e k u l a r g e w i c h t e   Mw  ( G e w i c h t s m i t t e l )   von   2 5 0 0 0   b i s  

2 5 0 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   von  4 0 0 0 0   b i s   1 5 0 0 0 0   h a b e n ,   e r m i t t e l t  

n a c h   d e r   L i c h t s t r e u m e t h o d e   m i t   dem  S t r e u l i c h t p h o t o m e t e r .  

Die   r e l a t i v e n   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t e n   Q  r e l .   ( g e m e s s e n   an  0 , 5  

g  i n   100  ml  CH2C12  b e i   25°C)   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   l i e g e n   z w i s c h e n   1 , 3   und  3 , 0 ,   v o r z u g s -  
w e i s e   z w i s c h e n   1 , 4   und  2 , 6 .  

Die  n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n  

h o c h m o l e k u l a r e n ,   s e g m e n t i e r t e n ,   t h e r m o p l a s t i s c h   v e r a r b e i t -  

b a r e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   s i n d   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s ,   g e m e s s e n   m i t t e l s   D i f f e r e n t i a l t h e r m o a n a l y s e   d e r   P o l y -  
ä t h e r a n t e i l   a m o r p h   v o r l i e g t   und   e i n e   E i n f r i e r t e m p e r a t u r  

z w i s c h e n   - 1 0 0 ° C   und  + 1 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   - 8 0 ° C  

und  + 2 0 ° C ,   h a t ,   und   d a s s   d e r   P o l y c a r b o n a t a n t e i l   t e i l w e i s e  

k r i s t a l l i n   v o r l i e g t   m i t   e i n e r   K r i s t a l l i t s c h m e l z t e m p e r a t u r  

d e s   k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o n a t a n t e i l s   von   m i n d e s t e n s   1 6 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   165°C  und   2 5 0 ° C ,   und   d a s s   d i e   E i n -  

f r i e r t e m p e r a t u r   des   a m o r p h e n   P o l y c a r b o n a t a n t e i l s   ü b e r   8 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   ü b e r   100°C  l i e g t .  



D i e s e   D i f f e r e n z i e r u n g   d e r   E i n f r i e r t e m p e r a t u r   des   P o l y ä t h e r -  

a n t e i l s   von  d e r   E i n f r i e r t e m p e r a t u r   s o w i e   d i e   K r i s t a l l i t -  

s c h m e l z t e m p e r a t u r   des   P o l a c a r b o n a t a n t e i l s   i s t   c h a r a k t e r i s t i s c h  

f ü r   e i n   V o r l i e g e n   d e r   P h a s e n t r e n n u n g   von  P o l y ä t h e r -   und  P o -  

l y c a r b o n a t a n t e i l .  

Die   T e i l k r i s t a l l i n i t ä t ,   n a c h w e i s b a r   d u r c h   e i n e   m e ß b a r e  

S c h m e l z e n t h a l p i e   des  k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o n a t a n t e i l s   der  e r f i n d u n g s g e -  
m ü s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   d i e   m i n d e s t e n s   1  -   8  c a l / g  

P o l y m e r   b e t r ä g t ,   k a n n   d u r c h   R e c k u n g   und  d u r c h   das   e r w ä h n t e  

n a c h t r ä g l i c h e   T e m p e r n   (5  Min .   b i s   24  S t u n d e n )   b e i   4 0  -   1 7 0 0 C  

o d e r   d u r c h   d i e   e r w ä h n t e   E i n w i r k u n g   von  S c h e r k r ä f t e n   w ä h r e n d  

d e r   t h e r m o p l a s t i s c h e n   V e r a r b e i t u n g   i n   e i n e m   M e h r w e l l e n e x t r u d e r  

n o c h   um  50  %  g e s t e i g e r t   w e r d e n ,   w o b e i   d i e   W ä r m e f o r m b e s t ä n d i g -  
k e i t   d e r   P r o d u k t e   z u n i m m t ,   das   A u s s e h e n   von  t r a n s p a r e n t   n a c h  

opak   b i s   i n t r a n s p a r e n t   s i c h   ä n d e r t .  

Die   t e i l k r i s t a l l i n e n   e l a s t i s c h e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e  
k ö n n e n   j e w e i l s   u n t e r h a l b   o d e r   im  B e r e i c h   d e s   K r i s t a l l i t -  

s c h m e l z p u n k t e s   des   k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o n a t a n t e i l s   b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   von  130°C  b i s   max.   2500C  t h e r m o p l a s t i s c h   v e r a r -  
b e i t e t   w e r d e n ,   w o b e i   e i n   w e s e n t l i c h e r   A n t e i l   d e r   K r i s t a l l i n i -  

t ä t   n i c h t   v e r l o r e n   g e h t .   Be i   V e r a r b e i t u n g s t e m p e r a t u r e n   o b e r -  

h a l b   des   K r i s t a l l i t s c h m e l z p u n k t e s   des   k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o -  
n a t a n t e i l s   e r h ä l t   man  a m o r p h e ,   t r a n s p a r e n t e   P r o d u k t e .  

Der   k r i s t a l l i n e   A n t e i l   des   P o l y c a r b o n a t a n t e i l s   d e r   e r f i n -  

d u n g s g e m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   k a n n   s o m i t   v a r i i e r t  

w e r d e n ,   wobei  die  S c h m e l z e n t h a l p i e   des  k r i s t a l l i n e n   P o l y c a r b o n a t a n t e i l s ,  

um  eine  für  die  P rax i s   gute  Wärmefo rmbes t änd igke i t   der  P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o -  

nate  zu  haben,  bei   etwa  1-8  c a l / g   Polymer,  vo rzugswe i se   bei  2 , 5 - 5 , 5   c a l / g  

Polymer  l i e g t .  
E r f o l g t   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   A u f a r b e i t u n g   und  I s o l i e r u n g  
d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   ohne   T e m p e r u n g ,   ohne   G e l i e r u n g  



und  ohne   E i n w i r k u n g   von  S c h e r k r ä f t e n ,   so  e r h ä l t   man  e i n p h a -  

s i g e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   a l s o   s o l c h e   P r o d u k t e   m i t   n u r  

e i n e r   m i t t e l s   D i f f e r e n t i a l t h e r m o a n a l y s e   m e ß b a r e n   E i n f r i e r -  

t e m p e r a t u r .  

Die   U V - S t a b i l i t ä t   und  H y d r o l y s e s t a b i l i t ä t   d e r   e r f i n d u n g s g e -  

m ä s s e n   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   k a n n   v e r b e s s e r t   w e r d e n   d u r c h  

f ü r   t h e r m o p l a s t i s c h e   P o l y c a r b o n a t e   ü b l i c h e   M e n g e n   an  UV- 

S t a b i l i s i e r u n g s m i t t e l n   wie   b e i s p i e l s w e i s e   s u b s t i t u i e r t e  

" B e n z o p h e n o n e "   o d e r   " B e n z t r i a z o l e " ,   d u r c h   H y d r o l y s e s c h u t z -  

m i t t e l ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   M o n o -  u n d   v o r   a l l e m   P o l y c a r b o d i -  

i m i d e ,   ( v g l .   W.  N e u m a n n ,   J .   P e t e r ,   H.  H o l t s c h m i d t   und   W. 

K a l l e r t ,   P r o c e e d i n g   of  t h e   4 t h   R u b b e r   T e c h n o l o g y   C o n f e r e n c e ,  

L o n d o n ,   2 2 .  -   25 .   Mai  1 9 6 2 ,   S.  7 3 8  -   751 )   i n   M e n g e n   v o n  

0 , 2  -   5  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f   das   G e w i c h t   d e r   P o l y ä t h e r - P o l y -  

c a r b o n a t e ,   und   d u r c h   i n   d e r   C h e m i e   d e r   t h e r m o p l a s t i s c h e n  

P o l y ä t h e r   und   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e   b e k a n n t e   A l -  

t e r u n g s s c h u t z m i t t e l .  

Zur   M o d i f i z i e r u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   P r o d u k t e   k ö n n e n  

S u b s t a n z e n   wie   b e i s p i e l s w e i s e   Ruß,   K i e s e l g u r ,   K a o l i n ,   T o n e ,  

CaF2 ,   CaC03,   A l u m i n i u m o x i d e   s o w i e   ü b l i c h e   G l a s f a s e r n   i n  

M e n g e n   von   2  b i s   40  G e w . - % ,   b e z o g e n   j e w e i l s   a u f   das   G e s a m t -  

g e w i c h t   d e r   F o r m m a s s e   und  a n o r g a n i s c h e   P i g m e n t e   s o w o h l   a l s  

F ü l l s t o f f e   a l s   a u c h   a l s   N u c l e i e r u n g s m i t t e l   z u g e s e t z t   w e r d e n .  

W e r d e n  f l a m m w i d r i g e   P r o d u k t e   g e w ü n s c h t ,   k ö n n e n   c a .   5  b i s  

15  G e w . - % ,   b e z o g e n   j e w e i l s   a u f   d a s   G e w i c h t   d e r   P o l y ä t h e r -  

P o l y c a r b o n a t e ,   i n   d e r   C h e m i e   d e r   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y ä t h e r  
und   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e   b e k a n n t e n   F l a m m s c h u t z -  

m i t t e l ,   w ie   z . B .   A n t i m o n t r i o x i d ,   T e t r a b r o m p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,  

H e x a b r o m c y c l o d o d e c a n ,   T e t r a c h l o r -   o d e r   T e t r a b r o m b i s p h e n o l - A  
o d e r   T r i s - ( 2 , 3 - d i c h l o r p r o p y l ) - p h o s p h a t   z u g e m i s c h t   w e r d e n ,  
w o b e i   i n   den   P o l y c a r b o n a t a n t e i l e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  



P o l y c a r b o n a t e   s t a t i s t i s c h   e i n g e b a u t e   T e t r a c h l o r -   und   T e t r a -  

b r o m b i s p h e n o l e   e b e n f a l l s   f l a m m w i d r i g e   E i n g e n s c h a f t e n   z e i g e n .  

W e i t e r h i n   k ö n n e n   in   d e r   C h e m i e   d e r   t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y -  

ä t h e r   und  t h e r m o p l a s t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t e   b e k a n n t e   V e r a r b e i -  

t u n g s h i l f s m i t t e l ,   w ie   T r e n n h i l f s m i t t e l ,   i n   w i r k s a m e r   W e i s e  

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die   n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   e r h a l t e n e n   P o l y ä t h e r .  

P o l y c a r b o n a t e   k ö n n e n   m i t   V o r t e i l   ü b e r a l l   d o r t   a n g e w e n d e t   w e r -  

d e n ,   wo  e i n e   K o m b i n a t i o n   von   H ä r t e   und   E l a s t i z i t ä t ,   i n s b e s o n -  

d e r e   von  K ä l t e f l e x i b i l i t ä t   e r w ü n s c h t   i s t ,   z . B .   im  K a r o s s e r i e -  

b a u ,   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  N i e d e r d r u c k r e i f e n   f ü r   F a h r z e u g e ,  

f ü r   U m m a n t e l u n g e n   von   S c h l ä u c h e n ,   P l a t t e n ,   R o h r e n   und  f ü r  

f l e x i b l e   A n t r i e b s s c h e i b e n .  

Die   i n   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   a u f g e f ü h r t e n   m i t t l e r e n   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t e   s i n d   Z a h l e n m i t t e l   Rn  und  d u r c h   B e s t i m m u n g   d e r   OH- 

Z a h l   e r m i t t e l t .  

Der   im  B e i s p i e l   A  a n g e f ü h r t e   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ]   w u r d e   i n  

THF  b e i   25°C  g e m e s s e n   und  i n   dl g  a n g e g e b e n .  

Zu  D e f i n i t i o n   des   S t a u d i n g e r - I n d e x   s i e h e :  

H.G.   E l i a s :   ' M a k r o m o l e k ü l e ' ,   H ü t h i g   &  W e p f - V e r l a g ,   B a s e l ,  

S.  2 6 5 .  

Die   r e l a t i v e   L ö s u n g s v i s k o s i t ä t  Q   r e l   d e r   B e i s p i e l e   C 1 - C 6   i s t  

d e f i n i e r t   d u r c h   d i e   V i s k o s i t ä t   von   0 , 5   g  P o l y ä t h e r - P o l y c a r -  

b o n a t   in   100  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   b e i   2 5 ° C .  

Die   R e i ß f e s t i g k e i t   und   d i e   R e i ß d e h n u n g   w u r d e   n a c h   DIN  53  4 5 5  

bzw.   53  457  g e m e s s e n .  



G e l c h r o m a t o g r a p h i s c h e   U n t e r s u c h u n g e n   w u r d e n   im  T e t r a h y d r o f u -  

r a n   m i t   S t y r a g e l s ä u r e n   ( T r e n n b e r e i c h   1 , 5 x 1 0 5   Å ,   1 x 1 0 5  Å ,  

3 x 1 0 4  Å   und  2 x 1 0 3  Å  )   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   d u r c h g e f ü h r t .  

Zur   B e s t i m m u n g   d i e n t e   d i e   E i c h u n g   von  B i s p h e n o l   A - P o l y c a r -  

b o n a t .   Es  w u r d e n   k e i n e   g r o ß e n   A b w e i c h u n g e n   im  V e r g l e i c h   z u  

M w - B e s t i m m u n g   n a c h   d e r   L i c h t s t r e u m e t h o d e   f e s t g e s t e l l t .  

Die   D i f f e r e n t i a l t h e r m o a n a l y s e   (DTA)  w u r d e   m i t   dem  G e r ä t  

" D u P o n t ,   M o d e l l   900"   d u r c h g e f ü h r t .   Zur   I n t e r p r e t a t i o n   d e r  

E i n f r i e r t e m p e r a t u r   w u r d e   d i e   u n g e f ä h r e   M i t t e   des   E r w e i c h u n g s -  

b e r e i c h e s   n a c h   d e r   T a n g e n t e n m e t h o d e   und   f ü r   den   K r i s t a l l i t -  

s c h m e l z p u n k t   d i e   u n g e f ä h r e   M i t t e   d e s   e n d o t h e r m e n   P e a k s   d e r  

S c h m e l z k u r v e   g e w ä h l t .  

B e i s p i e l   A 

1)  2 0 0 0   G e w . - T e i l e   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l   m i t   e i n e m   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t   Mn  von   2000   und  m i t   e i n e r   d u r c h   K u r v e   (1)   i n   A b b .  

1  w i e d e r g e g e b e n e n   G P C - K u r v e ,   321  G e w . - T e i l e   D i p h e n y l c a r b o n a t ,  

0,1  G e w . - T e i l   N a t r i u m p h e n o l a t   und  0 , 2   G e w . - T e i l e   2 , 6 - D i - t e r t . -  

b u t y l - p - k r e s o l   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n ,   S t i c k s t o f f   und  e i n e m   V a -  

kuum  von  6  T o r r   1 , 5   S t u n d e n   b e i   1 1 0 ° C ,   2  S t u n d e n   b e i   1 3 0 ° C  

u n d   2  S t u n d e n   b e i   150°C  e r h i t z t ;   w ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t   w i r d   a u s  
dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   P h e n o l   a b d e s t i l l i e r t .   F a l l s   g e w ü n s c h t ,  
k ö n n e n   a n s c h l i e s s e n d   r e s t l i c h e   S p u r e n   P h e n o l   b e i   1 9 0 0 C / 0 , 1  

T o r r   im  D U n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   a b g e t r e n n t   w e r d e n .   Man  e r h ä l t  

e i n   f a r b l o s e s ,   v i s k o s e s   Oel   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   R n  

von   4 2 0 0   und  e i n e m   S t a u d i n g e r - I n d e x   [ Q ] T H F  =   0 , 2 4 .   D i e  

O H - Z a h l   b e t r ä g t   N u l l .   Die   G P C - K u r v e   d i e s e s   P r o d u k t e s   i s t  

a l s   K u r v e   (2)   i n   Abb.   1  w i e d e r g e g e b e n .  



B e i s p i e l   B1 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l - b i s - ( b i s p h e n o l   A ) -  

c a r b o n a t s ,   das   n o c h   1  Gew. -%  B i s p h e n o l   A  e n t h ä l t .  

2 1 0 0   G e w . - T e i l e   B i s p h e n y l c a r b o n a t   e i n e s   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p -  

p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l s   vom  m i t t l e r e n   M o -  

l e k u l a r g e w i c h t   Mn  =  4 2 0 0 ,   d a s   g e m ä s s   B e i s p i e l  A   h e r g e s t e l l t  

w u r d e ,   2 5 1 , 1   G e w . - T e i l e   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

( B i s p h e n o l   A)  und   0 , 3   G e w . - T e i l e   K a t a l y s a t o r   ( N a t r i u m b i s p h e -  

n o l a t   des   B i s p h e n o l   A  zu  B i s p h e n o l   A  =  1 : 1 0 0 )   w e r d e n   u n t e r  

R ü h r e n   und  S t i c k s t o f f a t m o s p h ä h r e   9  S t u n d e n   b e i   150°C   u n d  

0 ,3   T o r r   e r h i t z t .   W ä h r e n d   d i e s e r   Z e i t   w i r d   aus   dem  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   P h e n o l   a b d e s t i l l i e r t .   Das  e r h a l t e n e   R e a k t i o n s p r o -  
d u k t   i s t   e i n   k l a r e s ,   v i s k o s e s   Ö l .  

B e i s p i e l   B2  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y t e t r a -  

h y d r o f u r a n d i o l - b i s - ( b i s p h e n o l   A ) - c a r b o n a t s ,   das   n o c h   3 , 7  

Gew.-%  B i s p h e n o l   A  e n t h ä l t .  

320  G e w . - T e i l e   B i s p h e n y l c a r b o n a t   e i n e s   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n -  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l s   vom  m i t t l e r e n   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t   Mn  =  3 2 0 0 ,   d a s   g e m ä s s   B e i s p i e l  A   h e r g e s t e l l t   w u r -  

de ,   5 9 , 4   G e w . - T e i l e   2 , 2 - B i s . ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

( B i s p h e n o l   A)  und  0 ,01   G e w . - T e i l e   N a t r i u m p h e n o l a t   w e r d e n   u n -  
t e r   R ü h r e n   und  S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   z u n ä c h s t   1  S t u n d e   b e i  

1 2 5 ° C ,   d a n a c h   4  S t u n d e n   b e i   150°C   und  0 , 5   T o r r   e r h i t z t .   D a s  

e r h a l t e n e   R e a k t i o n s p r o d u k t   i s t   e i n   k l a r e s ,   v i s k o s e s   O e l .  

B e i s p i e l   B3 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y p r o p y l e n -  
o x i d d i o l - b i s - ( b i s p h e n o l   A ) - c a r b o n a t s ,   das   n o c h   3  Gew.-%  B i s -  

p h e n o l   A  e n t h ä l t .  



315  G e w . - T e i l e   B i s p h e n y l c a r b o n a t   e i n e s   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n -  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y p r o p y l e n o x i d d i o l s   vom  m i t t l e r e n   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   Rn  =  4 2 0 0 ,   das   g e m ä s s   B e i s p i e l   A  h e r g e s t e l l t   w u r d e ,  

4 4 , 5   G e w . - T e i l e   B i s p h e n o l   A  und   0 , 0 5   G e w . - T e i l e   K a t a l y s a t o r  

( N a t r i u m b i s p h e n o l a t   des   B i s p h e n o l   A  zu  B i s p h e n o l  A   =  1 : 1 0 0 )   w e r -  
den   u n t e r   R ü h r e n   und  S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   e i n e   S t u n d e   b e i  

1 2 5 ° C ,   d a n a c h   5  S t u n d e n   b e i   150°C  und  0 , 8   T o r r   e r h i t z t .   W ä h -  

r e n d   d i e s e r   Z e i t   w i r d   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   P h e n o l   a b -  

d e s t i l l i e r t .   Das  e r h a l t e n e   P r o d u k t   i s t   e i n   k l a r e s ,   v i s k o s e s  

O e l .  

B e i s p i e l   B 4  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y t e t r a h y -  

d r o f u r a n d i o l - b i s - d i p h e n o l c a r b o n a t s   d e r   F o r m e l   Vf,   das   n o c h   3 , 6  

Gew. -%  2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   e n t h ä l t .  

315  G e w . - T e i l e   B i s p h e n y l c a r b o n a t   e i n e s   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n -  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y t e t r a h y d r o f u r a n d i o l s   vom  m i t t l e r e n   M o l e k u -  

l a r g e w i c h t   Rn  =  4 2 0 0 ,   das   g e m ä s s   B e i s p i e l   A  h e r g e s t e l l t  

w u r d e ,   5 5 , 5   G e w . - T e i l e   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o p h e n y l ) -  

p r o p a n   und   0 , 2 5   G e w . - T e i l e   K a t a l y s a t o r   ( N a t r i u m b i s p h e n o l a t  

des   B i s p h e n o l   A  :   B i s p h e n o l   A  =  1 : 1 0 0 )   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n  

und  S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   z u n ä c h s t   1  S t u n d e   b e i   1 2 5 ° C ,   d a n a c h  

4  S t u n d e n   b e i   150°C  und  0,1  T o r r   e r h i t z t .   Man  e r h ä l t   e i n  

k l a r e s ,   v i s k o s e s   O e l .  

B e i s p i e l   B 5  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y p r o p y l e n -  

o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l c a r b o n a t s   d e r   F o r m e l   v f ,   das   n o c h   2 , 5  

G e w . - T e i l e   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   e n t -  

h ä l t .  



310  G e w . - T e i l e   B i s p h e n y l c a r b o n a t   e i n e s   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n  

v e r l ä n g e r t e n   P o l y p r o p y l e n o x i d d i o l s   vom  m i t t l e r e n   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   Mn  =  6 2 0 0 ,   das   g e m ä s s   B e i s p i e l   A  h e r g e s t e l l t   w u r d e ,  

37  G e w . - T e i l e   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

und  0 , 0 2   G e w . - T e i l e   K a t a l y s a t o r   ( N a t r i u m b i s p h e n o l a t   des   B i s -  

p h e n o l   A  :   B i s p h e n o l   A  =  1 : 1 0 0 )   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und  S t i c k -  

s t o f f a t m o s p h ä r e   z u n ä c h s t ' e i n e   S t u n d e   b e i   1 2 5 o C ,   d a n a c h   4  

S t u n d e n   b e i   150°C  und  0 , 0 5   T o r r   e r h i t z t .   Man  e r h ä l t   e i n  

k l a r e s ,   v i s k o s e s   O e l .  

B e i s p i e l   C1 

H e r s t e l l u n g   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   m i t   50  Gew.-%  P o l y -  

ä t h e r a n t e i l .  

2 . 2 6 4   G e w . - T e i l e   d i e s e s   v i s k o s e n   O e l s a u s   B e i s p i e l   B1,  g e l ö s t  

in   30  L t r .   C H 2 C 1 2 , w e r d e n   zu  e i n e r   L ö s u n g   von   1545  G e w . - T l n   2 , 2 - B i s -  

( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s p h e n o l   A)  und  4 7 , 2   G e w . - T e i l e n  

p - t e r t . - B u t y l p h e n o l   i n   1400   G e w . - T e i l e n   45  p r o z e n t i g e r   NaOH 

und  30  L i t e r n   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   g e g e b e n .  

I n n e r h a l b   von  40  M i n u t e n   w e r d e n   b e i   2 0  -   25°C  u n t e r   R ü h r e n  

und  S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   1167   G e w . - T e i l e   P h o s g e n   e i n g e l e i -  

t e t .   W ä h r e n d   des   E i n l e i t e n s   w e r d e n   g l e i c h z e i t i g   1 7 3 0   G e w . -  

T e i l e   4 5 % i g e   NaOH  so  z u g e t r o p f t ,   d a s s   d e r   p H - W e r t   k o n s t a n t  

b e i   pH  13  b l e i b t .   Nach   dem  P h o s g e n e i n l e i t e n   w e r d e n   7 , 9  

G e w . - T e i l e   T r i ä t h y l a m i n   z u g e g e b e n   und  1  S t u n d e   g e r ü h r t .   D i e  

o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d   a b g e t r e n n t ,   n a c h e i n a n d e r   m i t   2 % i g e r  

P h o s p h o r s ä u r e   und  s c h l i e s s l i c h   m i t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   b i s  

z u r   E l e k t r o l y t f r e i h e i t   g e w a s c h e n .   Nach   dem  A b t r e n n e n   d e s  

W a s s e r s   k a n n   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   n a c h   f o l g e n d e n   V e r f a h r e n  

a u f g e a r b e i t e t   w e r d e n :  



C.  1 . 1  

D u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   des   CH2Cl2  b i s   zu  e i n e r   b e s t i m m t e n   K o n -  

z e n t r a t i o n   o d e r   d u r c h   Z u g a b e   von  C h l o r b e n z o l   z u r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e   und  A b d e s t i l l i e r e n   des   g e s a m t e n   M e t h y l e n c h l o r i d s   w i r d  

e i n e   h o c h p r o z e n t i g e   ( e t w a   3 0 - 4 0   G e w . - % )   P o l y m e r l ö s u n g   e r -  

h a l t e n .   D u r c h   a n s c h l i e s s e n d e s   l a n g s a m e s   V e r d a m p f e n   d e s  

r e s t l i c h e n   M e t h y l e n c h l o r i d s   o d e r   des   C h l o r b e n z o l s   g e l i e r t  

das   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   und   k a n n   zu  e i n e m   P u l v e r - K o r n -  

G e m i s c h   w e i t e r   a u f g e a r b e i t e t   w e r d e n .   Das  e r h a l t e n e   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   w i r d   48  S t u n d e n   b e i   50°C  und  24  S t u n d e n  

b e i   100°C  g e t r o c k n e t .  

C.  1 . 2  

D u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   des   L ö s u n g s m i t t e l s ,   T r o c k n e n   im  V a k u u m -  

t r o c k e n s c h r a n k   b e i   e t w a   8 0  -   110°C  und  15  T o r r   und   a n -  

s c h l i e s s e n d e s   M a h l e n   w i r d   e i n   f e i n t e i l i g e s   F e s t p r o d u k t   e r -  

h a l t e n .  

C .  1 . 3  

D u r c h   F ä l l e n   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   a u s   d e r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e   m i t   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   A c e t o n ,   a l i p h a -  

t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   und  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e n   und   n a c h f o l g e n d e r   T r o c k n u n g   im  V a k u u m t r o c k e n -  

s c h r a n k   b e i   8 0  -   110°C   und  15  T o r r .  

C.  1 . 4  

D u r c h   E i n e n g e n   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   im  E i n d a m p f e x t r u d e r  

und  a n s c h l i e s s e n d e   E x t r u s i o n   b e i   e t w a   1 6 0 - 2 4 0 ° C   u n t e r   d e n  

f ü r   d i e   P o l y c a r b o n a t e x t r u s i o n   b e k a n n t e n   B e d i n g u n g e n .  

Die   r e l .   V i s k o s i t ä t   des   n a c h   C.  1 . 1  -   C.  1 . 4   e r h a l t e n e n  

P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t  Q r e l  =   1 . 5 2   (gemessen  in   CH2Cl2 
b e i   25°C  und  c  =  5  g / 1 ) .   Nach   g e l c h r o m a t o g r a p h i s c h e r   B e -  

s t i m m u n g   z e i g t   das   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   e i n   Maximum  b e i  



b e i   4 0 . 0 0 0 .   Es  h a t   50  Gew.-%  P o l y ä t h e r   und   50  Gew.-%  P o l y -  

c a r b o n a t a n t e i l .   E i n i g e   m e c h a n i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   e i n e r   a u s  

M e t h y l e n c h l o r i d   g e g o s s e n e n   F o l i e   s i n d :   R e i ß f e s t i g k e i t   4 5 , 9  

(MPA)  ( g e m e s s e n   n a c h   DIN  53  4 5 5 ) ,   R e i ß d e h n u n g   483  %  ( g e m e s s e n  

n a c h   DIN  53  4 5 5 ) .  

Das  g r a n u l i e r t e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   z e i g t   n a c h   D i f f e r t i a l -  

t h e r m o a n a l y s e   e i n e   G l a s ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   d e s   P o l y ä t h e r a n -  

t e i l s   von   - 7 5 ° C ,   e i n e   G l a s ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   des   P o l y c a r b o -  

n a t s   von   145°C  und  e i n e n   K r i s t a l l i t s c h m e l z p u n k t   des   P o l y c a r -  

b o n a t a n t e i l s   von   c a .   2 1 5 ° C .  

B e i s p i e l   C2 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   m i t   60  G e w . - %  

P o l y ä t h e r a n t e i l .  

1 3 4 . 3   G e w . - T e i l e   des   v i s k o s e n   O e l s   a l s   B e i s p i e l   B1,  g e l ö s t  

i n   1725   G e w . - T e i l e n   M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   zu  e i n e r   L ö s u n g  

von   5 8 . 2   G e w . - T e i l e n   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n  

( B i s p h e n o l   A)  und   1 . 4 2   G e w . - T e i l e n   p - t e r t . - B u t y l p h e n o l   i n  

1300   G e w . - T e i l e n   d e s t .   W a s s e r   und   56  G e w . - T e i l e n   4 5 % i g e  

N a t r o n l a u g e   g e g e b e n .   I n n e r h a l b   45  Min .   w e r d e n   8 5 . 6   G e w . -  

T e i l e   P h o s g e n   u n t e r   R ü h r e n   und  S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   e i n g e -  

l e i t e t ,   w ä h r e n d   g l e i c h z e i t i g   95  G e w . - T e i l e   4 5 % i g e   N a t r o n -  

l a u g e   z u r   K o n s t a n t h a l t u n g   von  pH  13  z u g e t r o p f t   w e r d e n .   N a c h  

dem  P h o s g e n e i n l e i t e n   w e r d e n   0 , 3 2   G e w . - T e i l e   T r i ä t h y l a m i n  

z u g e g e b e n .   Der   A n s a t z   w i r d   z ä h f l ü s s i g e r .   Nach   1  S t u n d e  

t r e n n t   man  d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   ab  und   g e w i n n t   d a s   P o l y -  

ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   wie   im  B e i s p i e l   C1  ( A u f a r b e i t u n g   C 1 , 1 -  
C 1 , 4 )   b e s c h r i e b e n .  

Die   r e l .   V i s k o s i t ä t   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t  

Q r e l  =   1 , 6 2   ( i n   C H 2 C 1 2 ) .  



B e i s p i e l   C3 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   m i t   50  G e w . - %  

P o l y ä t h e r a n t e i l .  

1 2 0 . 6   G e w . - T e i l e   des   v i s k o s e n   O e l s   aus   B e i s p i e l  B 2 ,   g e l ö s t  

i n   1725   G e w . - T e i l e n   M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   zu  e i n e r   L ö s u n g  

von   70  G e w . - T e i l e n   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s -  

p h e n o l   A)  und   1 . 7 7   G e w . - T e i l e n   p - t e r t . - B u t y l p h e n o l   i n   1 3 0 0  

G e w . - T e i l e n   d e s t .   W a s s e r   und   70  G e w . - T e i l e n   4 5 % i g e r   N a t r o n -  

l a u g e   g e g e b e n .   I n n e r h a l b   45  M i n .  w e r d e n   5 8 . 3   G e w . - T e i l e  

P h o s g e n   u n t e r   R ü h r e n   und   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   e i n g e l e i t e t ,  

w ä h r e n d   g l e i c h z e i t i g   135  G e w . - T e i l e   4 5 % i g e r   N a t r o n l a u g e   z u r  

K o n s t a n t h a l t u n g   von   pH  13  z u g e t r o p f t   w e r d e n .   Nach   dem  P h o s -  

g e n e i n l e i t e n   w e r d e n   0 , 4   G e w . - T e i l e   T r i ä t h y l a m i n   z u g e g e b e n .  

Der   A n s a t z   w i r d   z ä h f l ü s s i g e r .   Nach   1  S t u n d e   t r e n n t   man  d i e  

o r g a n i s c h e   P h a s e   ab  und  g e w i n n t   d a s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t  

wie   im  B e i s p i e l   C1  ( A u f a r b e i t u n g   C 1 , 1 - C 1 , 4 )   b e s c h r i e b e n .  

Die   r e l .   V i s k o s i t ä t   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t  

1   r e l = 1 . 5 4   ( i n   C H 2 C l 2 ) .  

B e i s p i e l   C4  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   m i t   50  G e w . - %  

P o l y ä t h e r a n t e i l .  

1 1 5 , 3   G e w . - T e i l e   d e s   v i s k o s e n   O e l s   aus   B e i s p i e l   B3,  g e l ö s t  
i n   1725   G e w . - T e i l e n   M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   zu  e i n e r   L ö s u n g  

von   65  G e w . - T e i l e n   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   ( B i s -  

p h e n o l   A)  und   1300   G e w . - T e i l e n   d e s t .   W a s s e r   und   70  G e w . -  

T e i l e n   4 5 % i g e r   N a t r o n l a u g e   g e g e b e n .   I n n e r h a l b   45  Min .   w e r -  
den   5 8 . 3   G e w . - T e i l e   P h o s g e n   u n t e r   R ü h r e n   u n d   S t i c k s t o f f a t -  

m o s p h ä r e   e i n g e l e i t e t ,   w ä h r e n d   g l e i c h z e i t i g   135  G e w . - T e i l e  

4 5 % i g e r   N a t r o n l a u g e   z u r   K o n s t a n t h a l t u n g   von   pH  13  z u g e t r o p f t  
w e r d e n .   Nach   dem  P h o s g e n e i n l e i t e n   w e r d e n   0 , 4   G e w . - T e i l e  

T r i ä t h y l a m i n   z u g e g e b e n .   Der  A n s a t z   w i r d   z ä h f l ü s s i g e r .   N a c h  



1  S t u n d e   t r e n n t   man  d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   ab  u n d   g e w i n n t  d a s  

P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   w i e  i m   B e i s p i e l   C1  ( A u f a r b e i t u n g  

C1  1 - C 1   4 )   b e s c h r i e b e n .  

Die   r e l .   V i s k o s i t ä t   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t  

Q r e l =   2 . 0 5   ( i n   C H 2 C l 2 ) .  

Das  g r a n u l i e r t e   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   z e i g t   n a c h   D i f f e r t i a l  

T h e r m o a n a l y s e   e i n e   G l a s ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   d e s   P o l y ä t h e r a n -  

t e i l s   von   - 5 7 ° C ,   e i n e   G l a s ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   d e s   P o l y c a r -  

b o n a t s   von   145°C  und   e i n e n   K r i s t a l l i t s c h m e l z p u n k t   des   P o l y -  

c a r b o n a t a n t e i l s   von   c a .   1 9 5 ° C .  

B e i s p i e l   C5 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   aus   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 -  

d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   m i t   50  Gew.-%  P o l y ä t h e r a n -  

t e i l .  

119  G e w . - T e i l e   des   v i s k o s e n   O e l s   a u s   B e i s p i e l   B4  und  0 , 6  

G e w . - T e i l e   T r i b u t y l a m i n   (=  1  Mol-%  p r o   Mol  B i s p h e n o l e i n h e i -  

t e n ) ,   g e l ö s t   i n   1725   G e w . - T e i l e n   M e t h y l e n c h l o r i d ,   w e r d e n   z u  

e i n e r   L ö s u n g   von  7 3 , 2   G e w . - T e i l e n   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 -  

h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   i n   5 7 , 3   G e w . - T e i l e n   4 5 % i g e r   N a t r o n -  

l a u g e   und  1 3 0 0   G e w . - T e i l e n   d e s t .   W a s s e r   g e g e b e n .   I n n e r h a l b  

30  Min .   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   9 5 , 6  

G e w . - T e i l e   P h o s g e n   e i n g e l e i t e t ,   w ä h r e n d   g l e i c h z e i t i g   2 3 5  

G e w . - T e i l e   4 5 % i g e r   N a t r o n l a u g e   z u r   K o n s t a n t h a l t u n g   von  pH 
13  z u g e t r o p f t   w e r d e n .   Nach   dem  P h o s g e n e i n l e i t e n   w e r d e n   z u r  

v o l l s t ä n d i g e n   K o n d e n s a t i o n   5 , 4   G e w . - T e i l e   T r i b u t y l a m i n  
(=  9  Mol-%  p r o   Mol  B i s p h e n o l e i n h e i t e n )   z u g e g e b e n .   Der  A n -  
s a t z   w i r d   z ä h f l ü s s i g e r .   Nach   3  S t u n d e n   t r e n n t   man  d i e   o r g a -  
n i s c h e   P h a s e   ab  und  g e w i n n t   d a s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   wie  i n  

B e i s p i e l   C1  ( A u f a r b e i t u n g   C  1 . 1 )   b e s c h r i e b e n .  



Die   r e l .   V i s k o s i t ä t   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t  

Q   r e l =   1 , 6 3   ( i n   C H 2 C l 2 )  .  

B e i s p i e l   C6 

H e r s t e l l u n g   e i n e s   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   a u s   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 -  

d i m e t h y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   m i t   50  Gew.-%  P o l y ä t h e r a n -  

t e i l .  

1 1 2 , 8   G e w . - T e i l e   d e s   v i s k o s e n   O e l s   a u s   B e i s p i e l   B5  und  0 , 6  

G e w . - T e i l e   T r i b u t y l a m i n   (=  1  Mol-%  p r o   Mol  B i s p h e n o l e i n h e i -  

t e n ) ,   g e l ö s t   i n   1725   G e w . - T e i l e n   M e t h y l e n c h l o r i d ,   w e r d e n   i n  

e i n e r   L ö s u n g   von   7 9 , 3   G e w . - T e i l e n   2 , 2 - B i s - ( 3 , 5 - d i m e t h y l - 4 -  

h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   i n   5 7 , 3   G e w . - T e i l e n   4 5 % i g e r   N a t r o n l a u g e  

und   1300   G e w . - T e i l e n   d e s t .   W a s s e r   g e g e b e n .   I n n e r h a l b   30  M i n .  

w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   9 5 , 6   G e w . - T e i l e  

P h o s g e n   e i n g e l e i t e t ,   w ä h r e n d   g l e i c h z e i t i g   235  G e w . - T e i l e  

4 5 % i g e r   N a t r o n l a u g e   z u r   K o n s t a n t h a l t u n g   von   pH  13  z u g e t r o p f t  

w e r d e n .   Nach   dem  P h o s g e n e i n l e i t e n   w e r d e n   z u r   v o l l s t ä n d i g e n  

K o n d e n s a t i o n   5 , 4   G e w . - T e i l e   T r i b u t y l a m i n   (=  9  Mol-%  p r o   M o l  

B i s p h e n o l e i n h e i t e n )   z u g e g e b e n .   Der   A n s a t z   w i r d   z ä h f l ü s s i g e r .  
Nach   3  S t u n d e n   t r e n n t   man  d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   ab  und   g e -  
w i n n t   das   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t   wie   in  B e i s p i e l   C1  ( A u f a r -  

b e i t u n g   C  1 . 1 )   b e s c h r i e b e n .  

Die   r e l .   V i s k o s i t ä t   des   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t s   b e t r ä g t  

Q r e l  =   1 , 6 6   ( i n   C H 2 C 1 2 ) .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von   ü b e r   C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r -  

l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n y l - c a r b o n a t e n ,   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   m i t   M o -  

l e k u l a r g e w i c h t e n   Mn  ( Z a h l e n m i t t e l )   ü b e r   1 3 5 ,   m i t   K o h l e n s ä u r e -  

b i s - a r y l e s t e r n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1 0 0 ° C   und  2 0 0 ° C   i m  

Vakuum  u n t e r h a l b   35  T o r r   i n   G e g e n w a r t   von   K a t a l y s a t o r e n   e r -  

h i t z t ,   w o b e i   p r o   O H - G r u p p e   d e s   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l s   w e n i g e r  
a l s   1  Mol  K o h l e n s ä u r e - b i s - a r y l e s t e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n   und  d i e  

e n t s t e h e n d e   H y d r o x y a r y l v e r b i n d u n g   a b d e s t i l l i e r t   w i r d , u n d   d i e  

e r h a l t e n e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l c a r b o n a t e   m i t   D i p h e -  

n o l e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   1 0 0 ° C   und  2 0 0 ° C   im  V a k u u m  

u n t e r h a l b   35  T o r r   i n   G e g e n w a r t   von   K a t a l y s a t o r e n   e r h i t z t ,  

w o b e i   f ü r   e i n e   K o h l e n s ä u r e a r y l e s t e r g r u p p e   d e s   ü b e r   C a r b o n a t -  

G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - a r y l c a r b o n a t s  

mehr   a l s   1  Mol  D i p h e n o l   e i n g e s e t z t   w e r d e n   und  d i e   e n t s t e h e n d e  

H y d r o x y a r y l v e r b i n d u n g   a b d e s t i l l i e r t   w i r d .  

2.  C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i -  

p h e n y l - c a r b o n a t e   e r h a l t e n   g e m ä s s   V e r f a h r e n   d e s   A n s p r u c h s   1 .  

3.  C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s -  

d i p h e n o l - c a r b o n a t e   d e r   F o r m e l   V 



w o r i n  

R ' ,   R"  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   H  o d e r   C 1 - C 4 - A l k y l  
s i n d  

n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   2  b i s   20 ,   v o r z u g s w e i s e   2  -   1 0 ,  
i s t  

a  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   6  i s t ,  
b  e i n e   g a n z e   Z a h l  v o n   3  b i s   350  i s t .  

X  - C H 2 - ,  0,  S  o d e r   SO2  i s t   u n d  

Y1  und   Y4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und   W a s s e r s t o f f   o d e r  

H a l o g e n   b e d e u t e n ,   e r h a l t e n   g e m ä s s   V e r f a h r e n   d e s  

A n s p r u c h s   1 .  

4.  C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i -  

p h e n o l c a r b o n a t e   d e r   F o r m e l   V f  

w o r i n  

R ' ,   R" ,   n,  a  und   b  d i e   i n   A n s p r u c h   3  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a -  

b e n .  

5.  C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i -  

p h e n o l c a r b o n a t   d e r   F o r m e l   V g  



w o r i n   R ' ,   R" ,   n,  a  und   b  d i e   i n   A n s p r u c h   4  g e n a n n t e   B e d e u -  
t u n g   h a b e n .  

6.  C a r b o n a t - G r u p p e n - v e r l ä n g e r t e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i -  
p h e n o l c a r b o n a t   d e r   F o r m e l   V  

w o r i n   R ' ,   R" ,   n,  a  und   b  d i e   i n   A n s p r u c h   3  g e n a n n t e   B e d e u -  
t u n g   h a b e n .  

7.  V e r w e n d u n g   d e r   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e  
d e r   A n s p r ü c h e   2  b i s   6  z u r   H e r s t e l l u n g   von   P o l y ä t h e r - P o l y -  
c a r b o n a t e n .  

8.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e n ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  d i e   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l -  

b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t e   d e r   A n s p r ü c h e  2   b i s  6   m i t   a n d e r e n  

D i p h e n o l e n   und   m i t   P h o s g e n   i n   e i n e m   F l ü s s i g k e i t s g e m i s c h   a u s  

i n e r t e m   o r g a n i s c h e m   L ö s u n g s m i t t e l   und   a l k a l i s c h e r   w ä ß r i g e r  

L ö s u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   0°C  und   80°C  b e i   e i n e m   p H -  

W e r t   z w i s c h e n   9  und   14  u m s e t z t ,   und   n a c h  d e r   P h o s g e n z u g a b e  

durch  Zusatz  von  0,2  Mol-%  bis   10  Mol-%  an  t e r t i ä r e n   a l i p h a t i s c h e m   Amin, 

bezogen  auf  Molmege  an  Diphenol ,   p o l y k o n d e n s i e r t ,   wobei  das  G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   von  P o l y a l k y l e n o x i d d i o l - b i s - d i p h e n o l - c a r b o n a t   zu  a n d e r e n  

D i p h e n o l   von   dem  P o l y c a r b o n a t a n t e i l   u n d   dem  P o l y ä t h e r a n t e i l  

d e r   P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   b e s t i m m t   w i r d .  

9.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   8  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   a l s   a n d e r e   D i p h e n o l e   s o l c h e   d e r   F o r m e l   I V  



u m g e s e t z t   w e r a e n ,   w o r i n  
X  - C H 2 - ,  0,  s  o d e r   SO2  b e d e u t e n   u n d  

Y1  b i s   Y4  g l e i c h   o d e r   v e r s c h i e d e n   s i n d   und   W a s s e r s t o f f  

o d e r   H a l o g e n   b e d e u t e n .  

10.  P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e   e r h a l t e n   g e m ä s s   A n s p r ü c h e   8 
u n d   9 .  

11.  P o l y ä t h e r - P o l y c a r b o n a t e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   s i e  

e t w a   a u s   30  b i s   95  Gew. -%  an  a r o m a t i s c h e n   P o l y c a r b o n a t s t r u k -  

t u r e i n h e i t e n   d e r   F o r m e l   I V a  

w o r i n  

X  und   Y1  b i s   Y4  d i e   im  A n s p r u c h   9  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n  

und   e t w a   a u s   70  b i s   5  Gew. -%  an  ü b e r   C a r b o -  

n a t - G r u p p e n   v e r l ä n g e r t e n   P o l y a l k y l e n o x i d d i -  

o l - B l o c k e i n h e i t e n   d e r   F o r m e l   V I I  



w o r i n  

R ' ,   R"  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   H  o d e r   C 1 - C 4 - A l k y l  
s i n d ,  

a  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   1  b i s   6  i s t   und   b  e i n e  

g a n z e   Z a h l   von   3  b i s   350  i s t ,   b e s t e h e n ,  

n  e i n e   g a n z e   Z a h l   von   2  b i s   20 ,   v o r z u g s w e i s e  

2  b i s   10 ,   b e d e u t e t .  



E r l ä u t e r u n g   z u r   A b b i l d u n g   1 :  

G P C - K u r v e n   e i n i g e r   P o l y a l k y l e n o x i d d i o l e   s o w i e   d i e   G P C - K u r v e n  

n a c h   i h r e r   V e r l ä n g e r u n g   ü b e r   - O C O O - G r u p p e n   u n d   V e r e s t e r u n g   d e r  

e n d s t ä n d i g e n   O H - G r u p p e n   m i t   D i p h e n y l c a r b o n a t .  
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