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die Verwendung der genannten Anhydride mehrfunktioneller Carbonséduren in Zusammensetzungen enthaltend mindestens ein
Polyarylenether und mindestens ein Polyarylensulfid.
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BLENDS AUS POLYARYLENETHERN UND POLYARYLENSULFIDEN ENTHALTEND
CARBONSAUREANHYDRIDE

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend folgende Kompo-
nenten:

(A) mindestens ein Polyarylenether,

(B) mindestens ein Polyarylensulfid, und

(C) mindestens ein Anhydrid einer mehrfunktionellen Carbonsaure mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von héchstens 600 g/mol.

Darlber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der genannten An-
hydride mehrfunktioneller Carbonsauren in Zusammensetzungen enthaltend mindes-
tens ein Polyarylenether und mindestens ein Polyarylensulfid.

Polyarylenether gehdren zur Gruppe der Hochleistungsthermoplaste und finden auf-
grund ihrer hohen Warmeform- und Chemikalienbestandigkeit Verwendung in hoch
beanspruchten Anwendungen, siehe G. Blinne, M. Knoll, D. Muller, K. Schlichting,
Kunststoffe 75, 219 (1985), E. M. Koch, H.-M. Walter, Kunststoffe 80, 1146 (1990) und
D. Déring, Kunststoffe 80, 1149 (1990).

Polyarylether sind amorph und weisen daher oft eine unzureichende Bestandigkeit
gegenlber aggressiven Medien auf. Weiterhin weisen Polyarylether auch eine hohe
Schmelzeviskositat auf, was besonders die Verarbeitung zu gro3en Formteilen mittels
Spritzguss beeintrachtigt. Die hohe Schmelzeviskositéat ist auch nachteilig bei der Her-
stellung von Formmassen mit hoher Fllstoff- oder Faserbeladung.

Aus der EP-A 673 973 ist bekannt, dass Polymermischungen aus Polyarylenethern
und Polyphenylensulfid eine verbesserte FlieRfahigkeit und eine gute Chemikalienbe-
standigkeit aufweisen. Des Weiteren sind aus der GB-A 2 113 235 Formmassen be-
kannt, welche neben Polyphenylensulfid auch Polyarylenether enthalten, die Hydro-
xygruppen tragen. Die japanische Offenlegungsschrift JP1299872 lehrt, dass Mischun-
gen aus Polyarylensulfonen mit Hydroxyendgruppen und Polyarylensulfiden dann ver-
besserte Eigenschaften aufweisen, wenn der Natriumionengehalt der Polyarylensulfid-
komponente gering ist

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war Formmassen bereitzustellen, die oben ge-
nannte Nachteile nicht aufweisen und eine hohe Reil¥festigkeit, ein hohes E-Modul und
eine hohe Schlagzahigkeit bei gleichzeitig guter Verarbeitbarkeit aufweisen. Die
Formmassen sollten auerdem eine gute Bestandigkeit gegentber Kraftstoff aufwei-
sen.
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Die vorgenannten Aufgaben werden geldst durch die erfindungsgemafien Zusammen-
setzungen. Bevorzugte Ausflihrungsformen sind den Ansprichen und der nachfolgen-
den Beschreibung zu entnehmen. Kombinationen bevorzugter Ausfuhrungsformen
verlassen den Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht.

Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen enthalten folgende Komponenten:

(A) mindestens ein Polyarylenether,

(B) mindestens ein Polyarylensulfid, und

(C) mindestens ein Anhydrid einer mehrfunktionellen Carbonsaure mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von hochstens 600 g/mol.

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgeméalen Zusammensetzungen von 50
bis 94,999 Gew.-% der Komponente (A), von 5 bis 49,7 Gew.-% der Komponente (B)
und von 0,001 bis 0,3 Gew.-% der Komponente (C) jeweils bezogen auf die Summe
der Komponenten (A), (B) und (C), wobei die Summe der Gew.-% der Komponenten
(A), (B) und (C) 100 Gew.-% ergibt.

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemalen Zusammensetzungen von 55
bis 89,995 Gew.-% der Komponente (A), von 10 bis 44,9 Gew.-% der Komponente (B)
und von 0,005 bis 0,1 Gew.-% der Komponente (C) jeweils bezogen auf die Summe
der Komponenten (A), (B) und (C), wobei die Summe der Gew.-% der Komponenten
(A), (B) und (C) 100 Gew.-% ergibt.

Bei den Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung handelt es sich vorzugswei-
se um thermoplastische Formmassen. Die einzelnen Komponenten werden im Folgen-
den naher erlautert.

Komponente A

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Endgruppe der Komponente (A) zu steuern.
Ublicherweise weisen Polyarylenether Phenol-, Halogen- und/oder Ether-Endgruppen
auf. Es ist fUr die vorliegende Erfindung von groRem Vorteil, wenn Komponente (A)
teilweise phenolische Endgruppen aufweist.

Komponente (A) weist demgemaR vorzugsweise einen Gehalt phenolischer Endgrup-
pen von mindestens 0,04 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,05, insbesonde-
re mindestens 0,08 Gew.-% auf, berechnet als Gewichtsmenge OH bezogen auf die
Gewichtsmenge der Komponente (A).
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Unter phenolischer Endgruppe wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine
Hydroxygruppe verstanden, die an einen aromatischen Kern gebunden ist.

Die Bestimmung des Anteils der phenolischen Endgruppen erfolgt vorzugsweise durch
potentiometrische Titration. Hierfir wird das Polymer in Dimethylformamid geldst und
mit einer Losung von Tetrabutylammoniumhydroxid in Toluol/Methanol titriert. Die End-
punktserfassung erfolgt potentiometrisch. Alternativ kann die Bestimmung der Anteile
der jeweiligen Endgruppen mittels '3C-Kernspinresonanzspektroskopie erfolgen.

Die Herstellung von Polyarylenethern bei gleichzeitiger Steuerung der Endgruppen ist
dem Fachmann bekannt und wird weiter unten ndher beschrieben. Die bekannten Po-
lyarylenether weisen Ublicherweise Halogen-, insbesondere —F oder —Cl, oder phenoli-
sche OH- bzw. Phenolat-Endgruppen auf, wobei letztere als solche oder in umgesetz-
ter Form, insbesondere in Form von —OCHs-Endgruppen, vorliegen kénnen.

Bevorzugte Polyarylenether der Komponente (A) sind aufgebaut aus Bausteinen der
allgemeinen Formel (I):

+0—Ar+T@oOY e }q®+
(I

mit folgenden Bedeutungen

t, q: unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3,

QT,Y: unabhéangig voneinander jeweils eine chemische Bindung oder Gruppe,
ausgewahlt aus -O-, -S-, -SO2-, S=0, C=0, -N=N- und -CR2R®"-, wobei R?
und RP unabhangig voneinander jeweils flr ein Wasserstoffatom oder eine
C1-C12-Alkyl-, C4-C12-Alkoxy- oder Ce-Cis-Arylgruppe stehen, wobei we-
nigstens eines aus Q, T und Y von -O- verschieden ist, und wenigstens ei-
nes aus Q, T und Y fir -SO,- steht und

Ar, Ar': unabhangig voneinander eine Arylengruppe mit von 6 bis 18 Kohlenstoff-

atomen.

Falls Q, T oder Y unter den oben genannten Voraussetzungen eine chemischen Bin-
dung ist, dann ist darunter zu verstehen, dass die links benachbarte und die rechts
benachbarte Gruppe direkt miteinander Gber eine chemische Bindung verkntipft vorlie-
gen.

Vorzugsweise werden Q, T und Y in Formel (1) allerdings unabhéngig voneinander
ausgewahlt aus —O- und -SO--, mit der MaRgabe, dass wenigstens eines aus der
Gruppe bestehend aus Q, T und Y flr —-SO,- steht.
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Sofern Q, T oder Y -CR2R"- sind, stehen R2 und R® unabhéngig voneinander jeweils fir
ein Wasserstoffatom oder eine C4-C12-Alkyl-, C1-C12-Alkoxy- oder Ce-C1s-Arylgruppe.

Bevorzugte C+-C12-Alkylgruppen umfassen lineare und verzweigte, gesattigte Al-
kylgruppen mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. Insbesondere sind folgende Reste zu
nennen: C4-Ce-Alkylrest, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec.-Butyl, 2-
oder 3-Methyl-pentyl und langerkettige Reste wie unverzweigtes Heptyl, Octyl, Nonyl,
Decyl, Undecyl, Lauryl und die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon.

Als Alkylreste in den vorgenannten einsetzbaren C1-C12-Alkoxygruppen kommen die
weiter oben definierten Alkylgruppen mit von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in Betracht.
Vorzugsweise verwendbare Cycloalkylreste umfassen insbesondere Cs-C12-Cyclo-
alkylreste, wie zum Beispiel Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo-
heptyl, Cyclooctyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopropylethyl, Cyclopropylpropyl, Cyclobu-
tylmethyl, Cyclobutylethyl, Cyclpentylethyl, -propyl, -butyl, -pentyl, -hexyl, Cyclohexyl-
methyl, -dimethyl, -trimethyl.

Ar und Ar' bedeuten unabhéangig voneinander eine Cs-C1s-Arylengruppe. Ausgehend
von den weiter unten beschriebenen Ausgangsprodukten ist Ar vorzugsweise abgelei-
tet von einer elektronenreichen, leicht elektrophil angreifbaren aromatischen Substanz,
die bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxy-
naphthalin, insbesondere 2,7-Dihydroxynaphthalin, und 4,4’-Bisphenol ausgewahilt
wird. Vorzugsweise ist Ar'! eine unsubstituierte Ce- oder Ci2-Arylengruppe.

Als Cs-C1s-Arylengruppen Ar und Ar' kommen insbesondere Phenylengruppen, wie
1,2-, 1,3- und 1,4-Phenylen, Naphthylengruppen, wie beispielsweise 1,6-, 1,7-, 2,6-
und 2,7-Naphthylen, sowie die von Anthracen, Phenanthren und Naphthacen abgelei-
teten Arylengruppen in Betracht.

Vorzugsweise werden Ar und Ar' in der bevorzugten Ausflihrungsform gemaf Formel
() unabhéngig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,4-Phenylen,
1,3-Phenylen, Naphthylen, insbesondere 2,7-Dihydroxynaphthalin, und 4,4’-
Bisphenylen.

Im Rahmen der Komponente (A) vorzugsweise vorliegende Bausteine sind solche, die
mindestens eine der folgenden wiederkehrenden Struktureinheiten la bis lo enthalten:
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Zusatzlich zu den bevorzugt vorliegenden Bausteinen la bis lo sind auch solche Bau-
steine bevorzugt, in denen eine oder mehrere 1,4-Dihydroxyphenyl-Einheiten durch
Resorcin- oder Dihydroxynaphthalin-Einheiten ersetzt sind.

Als Bausteine der allgemeinen Formel | besonders bevorzugt sind die Bausteine la, Ig
und k. Es ist auRerdem besonders bevorzugt, wenn die Polyarylenether der Kompo-
nente (A) im Wesentlichen aus einer Sorte Bausteine der allgemeinen Formel |, insbe-
sondere aus einem Baustein ausgewahlt aus la, Ig und Ik aufgebaut sind.

Im Allgemeinen weisen die bevorzugten Polyarylenether (A) mittlere Molekulargewichte
Mn (Zahlenmittel) im Bereich von 5000 bis 60000 g/mol und relative Viskositaten von
0,20 bis 0,95 dl/g auf. Die relativen Viskositaten werden je nach Loslichkeit der Polya-
rylenethersulfone entweder in 1 gew.-%iger N-Methylpyrrolidon-L6sung, in Mischungen
aus Phenol und Dichlorbenzol oder in 96-%iger Schwefelsaure bei jeweils 20°C bzw.
25 °C gemessen.

Die Polyarylenether (A) der vorliegenden Erfindung weisen vorzugsweise gewichtsmitt-
lere Molekulargewichte My von 10.000 bis 150.000 g/mol, insbesondere von 15.000 bis
120.000 g/mol, besonders bevorzugt von 18.000 bis 100.000 g/mol auf, bestimmt mit-
tels Gelpermeationschromatographie im Losungsmittel Dimethylacetamid gegen eng-
verteiltes Polymethylmethacrylat als Standard.

Herstellungsverfahren, die zu den vorgenannten Polyarylenethern flhren, sind dem
Fachmann bekannt.
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Die Polyarylenether der Komponente (A) werden vorzugsweise durch Umsetzung min-
destens einer aromatischen Verbindung (r1) mit zwei Halogensubstituenten und min-
destens einer aromatischen Verbindung (r2) mit zwei funktionellen Gruppen, die ge-
genlber vorgenannten Halogensubstituenten reaktiv sind, hergestelit.

Fir die Herstellung von Polyarylenethern geeignete aromatische Verbindungen (r1)
und (r2) als Monomere sind dem Fachmann bekannt und unterliegen keiner prinzipiel-
len Einschrankung, sofern die genannten Substituenten im Rahmen einer nucleophilen
aromatischen Substitution ausreichend reaktiv sind. Eine weitere Voraussetzung ist
eine ausreichende Loslichkeit im Losungsmittel.

Geeignete Verbindungen (r1) sind insbesondere Dihalogendiphenylsulfone wie 4,4’-
Dichlordiphenylsulfon, 4,4’-Difluordiphenylsulfon, 4,4’-Dibromdiphenylsulfon, bis(2-
chlorophenyl)sulfone, 2,2’-Dichlordiphenylsulfon und 2,2’-Difluordiphenylsulfon.

Vorzugsweise sind die aromatischen Verbindungen mit zwei Halogensubstituenten (r1)
ausgewahlt aus 4,4’-Dihalogendiphenylsulfonen, insbesondere 4,4’-
Dichlordiphenylsulfon oder 4,4’-Difluordiphenylsulfon.

Die gegenlber den vorgenannten Halogensubstituenten reaktiven Gruppen sind insbe-
sondere phenolische OH und O-Gruppen, wobei letztere funktionelle Gruppe sich von

den Dihydroxyverbindungen ableitet und in bekannter Weise aus einer solchen herge-

stellt werden kann oder intermediar entsteht. Bevorzugte Verbindungen (r2) sind dem-

zufolge solche mit zwei phenolischen Hydroxygruppen.

Bevorzugte Verbindungen (r2) mit zwei phenolischen Hydroxygruppen werden aus
folgenden Verbindungen ausgewahlt:

- Dihydroxybenzole, insbesondere Hydrochinon und Resorcin;

- Dihydroxynaphthaline, insbesondere 1,5-Dihydroxynaphthalin, 1,6- Dihydroxy-
naphthalin, 1,7- Dihydroxynaphthalin, und 2,7- Dihydroxynaphthalin;

- Dihydroxybiphenyle, insbesondere 4,4'-Biphenol und 2,2'-Biphenol;

- Bisphenylether, insbesondere Bis(4-hydroxyphenyl)ether und Bis(2-
hydroxyphenyl)ether;

- Bisphenylpropane, insbesondere 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3-
methyl-4-hydroxyphenyl)propan, und 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)propan;

- Bisphenylmethane, insbesondere Bis(4-hydroxyphenyl)methan;

- Bisphenylsulfone, insbesondere Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon;

- Bisphenylsulfide, insbesondere Bis(4-hydroxyphenyl)sulfid;

- Bisphenylketone, insbesondere Bis(4-hydroxyphenyl)keton;
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- Bisphenylhexafluoropropane, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)hexafluoropropan; und
- Bisphenylfluorene, insbesondere 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren.

Es ist bevorzugt ausgehend von den vorgenannten aromatischen Dihydroxyverbindun-
gen (r2) ihre Dikalium- oder Dinatriumsalze herzustellen und mit der Verbindung (r1)
zur Reaktion zu bringen. Die vorgenannten Verbindungen kénnen einzeln oder als
Kombination zwei oder mehrerer der vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden.

Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxynaphthalin, insbesondere 2,7- Dihydroxynaphthalin,
und 4,4’-Bisphenol sind als aromatische Verbindung (r2) mit zwei funktionellen Grup-
pen, die gegenlber den Halogensubstituenten der aromatischen Verbindung (r1) reak-
tiv sind, besonders bevorzugt.

Die einzusetzenden Mengenverhaltnisse ergeben sich aus der Stdchiometrie der ab-
laufenden Polykondensationsreaktion unter rechnerischer Abspaltung von Chlorwas-
serstoff und werden vom Fachmann in bekannter Weise eingestellt.

Fir die Steuerung der Zahl der phenolischen Endgruppen stehen dem Fachmann un-
terschiedliche Verfahren zur Verfigung.

Die Einstellung des Verhalinisses von Halogen-Endgruppen zu phenolischen Endgrup-
pen kann beispielsweise durch gezielte Einstellung eines Uberschusses einer Dihydro-
xyverbindung bei der Herstellung der Polyarylenether wie weiter unten beschrieben
erzielt werden.

Das molare Verhaltnis von Monomeren mit Hydroxyfunktionalitdten zu Monomeren mit
Halogenfunktionalitdten liegt bei 0,9 zu 1,1 bis 1,1 zu 0,9, bevorzugt bei 0,95 zu 1,05
bis 1,05 zu 0,95, besonders bevorzugt bei 1 zu 1. Liegen verschiedene Monomere mit
Hydroxyfunktionalitidten oder mit Halogenfunktionalitaten vor, so werden jeweils die
molaren Mengen in Summe betrachtet.

Besonders bevorzugt ist die Umsetzung der Monomere in aprotischen polaren Lo-
sungsmitteln in Gegenwart von wasserfreiem Alkalicarbonat, insbesondere Natrium-,
Kalium-, Calciumcarbonat oder Mischungen davon, wobei Kaliumcarbonat ganz be-
sonders bevorzugt ist, insbesondere Kaliumcarbonat mit einer volumengewichteten
mittleren TeilchengréfRe von weniger als 100 Mikrometer, bestimmt mit einem Partikel-
groRenmessgerat in einer Suspension in N-Methylpyrrolidon. Eine besonders bevor-
zugte Kombination ist N-Methylpyrrolidon als Lésungsmittel und Kaliumcarbonat als
Base.
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Die Umsetzung der geeigneten Monomere wird bei einer Temperatur von 80 bis
250°C, bevorzugt 100 bis 220 °C durchgefiihrt. Die Umsetzung wird fur 2 bis 12 h, be-
vorzugt 3 bis 8 h durchgefiihrt. Nach Beendigung der Polykondensationsreaktion kann
dem Reaktionsgemisch ein monofunktionelles Alkyl- oder Arylhalogenid, beispielswei-
se C+-Cs-Alkylchlorid, -bromid oder -iodid, bevorzugt Methylchlorid, oder Benzylchlorid,
-bromid oder -iodid oder Mischungen davon, zugesetzt werden. Diese Verbindungen
reagieren mit den Hydroxygruppen an den Enden der Makromolekule und bilden somit
die Anfangs- bzw. Endstlicke der Makromolekdile.

Die Umsetzung in der Schmelze ist ebenfalls moglich. Die Polykondensation in der
Schmelze wird bei einer Temperatur von 140 bis 290°C, bevorzugt 150 bis 280°C
durchgefthrt.

Die Reinigung der Polyarylenether-Copolymere erfolgt nach dem Fachmann bekannten
Methoden, beispielsweise Waschen mit geeigneten Loésungsmitteln, in denen die erfin-
dungsgemafien Polyarylenether-Copolymere bevorzugt groftenteils unloslich sind.

GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform hat sich als glnstig erwiesen, wenn Kom-
ponente (A) zwei verschiedene Polyarylenether (A1) und (A2) beinhaltet.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalen Zusammensetzungen als Komponen-
te (A) demgemaf folgende Bestandteile:

(A1) mindestens ein Polyarylenether mit hdchstens 0,01 Gew.-% phenolischer End-
gruppen berechnet als Gewichtsmenge OH bezogen auf die Gewichtsmenge der
Komponente (A1), und

(A2) mindestens ein Polyarylenether mit mindestens 0,1 Gew.-% phenolischer End-
gruppen berechnet als Gewichtsmenge OH bezogen auf die Gewichtsmenge der
Komponente (A2).

Die jeweilige Obergrenze fir den Gehalt phenolischer Endgruppen in den Komponen-
ten (A) bzw. (A2) ergeben sich aus der Zahl der zur Verfugung stehenden Endgruppen
pro Molekl (zwei im Fall linearer Polyarylenether) und der Kettenldnge. Entsprechen-
de Berechnungen sind dem Fachmann bekannt.

Vorzugsweise betragt der Anteil der phenolischen Endgruppen der Komponente (A1)
weniger als 0,01 Gew.-% OH bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente (A1),
insbesondere weniger als 0,001 Gew.-%.

Vorzugsweise betragt der Anteil der phenolischen Endgruppen der Komponente (A2)
mindestens 0,1 Gew.-% OH bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente (A2),
insbesondere mindestens 0,15 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-%.
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Die Bestimmung der phenolischen Endgruppen erfolgt wie oben beschrieben mittels
potentiometrischer Titration.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist Komponente (A) eine Mischung
aus folgenden Bestandteilen:

(A1) von 75 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polyarylenethers mit weniger als 0,01
Gew.-% phenolischer Endgruppen berechnet als Gewichtsteile OH bezogen auf
die Gewichtsmenge der Komponente (A1) und

(A2) von 1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Polyarylenethers mit mindestens 0,1
Gew.-% phenolischer Endgruppen berechnet als Gewichtsteile OH bezogen auf
die Gewichtsmenge der Komponente (A2).

In dieser bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die Komponente (A) besonders bevor-
zugt aus von 80 bis 98 Gew.-%, insbesondere von 85 bis 97 Gew.-%, des genannten
Bestandteiles (A1) und von 2 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 3 bis 15 Gew.-%, des
genannten Bestandteils (A2).

Die Polyarylenether (A1) und (A2) geman dieser bevorzugten Ausflihrungsform kénnen
— abgesehen von den Endgruppen — gleich sein oder aus unterschiedlichen Bausteinen
aufgebaut sein und/oder ein unterschiedliches Molekulargewicht aufweisen, sofern sie
dann noch miteinander vollstandig mischbar sind.

Es ist jedoch bevorzugt, wenn die Bestandteile (A1) und (A2) strukturell eine weitge-
hende Ubereinstimmung aufweisen, insbesondere aus denselben Bausteinen aufge-
baut sind und ein dhnliches Molekulargewicht aufweisen.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Polyarylenethern der Komponente (A2)
wird nachfolgend beschrieben und umfasst folgende Schritte in der Reihenfolge a-b-c:

(a)  Bereitstellung mindestens eines Polyarylenethers (P) in Gegenwart eines Lo-
sungsmittels (L), der Gberwiegend Phenolat-Endgruppen aufweist und vorzugs-
weise aufgebaut ist aus Bausteinen der allgemeinen Formel | wie oben definiert,

(b)  Zugabe mindestens einer Sdure, vorzugsweise mindestens einer mehrfunktio-
nellen Carbonsaure, und

(¢)  Gewinnung der Polyarylenether der Komponente (A2) als Feststoff.

Unter Phenolat-Endgruppen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung negativ
geladene Sauerstoffatome in Form einer Endgruppe verstanden, die an einen aromati-
schen Kern gebunden sind. Diese Endgruppen leiten sich von den phenolischen End-
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gruppen durch Entfernung eines Protons ab. Bei den genannten aromatischen Kernen
handelt es sich vorzugsweise um 1,4-Phenylengruppen. Die Polyarylenether (P) der
vorliegenden Erfindung kénnen einerseits Phenolat- bzw. phenolische OH-Endgruppen
und andererseits Halogenendgruppen aufweisen.

Unter dem Begriff ,lberwiegend Phenolat-Endgruppen” ist zu verstehen, dass mehr als
50 % der vorhandenen Endgruppen Phenolat-Endgruppen sind. Entsprechend ist unter
dem Begriff ,iberwiegend phenolische Endgruppen” zu verstehen, dass mehr als 50 %
der vorhandenen Endgruppen phenolischer Art sind.

Die Bestimmung des Anteils der Phenolat-Endgruppen erfolgt vorzugsweise durch Be-
stimmung der OH-Endgruppen mittels potentiometrischer Titration und Bestimmung
der organisch gebundenen Halogen-Endgruppen mittels Atomspektroskopie und an-
schlieRender Berechnung der jeweiligen Zahlenanteile in %. Entsprechende Methoden
sind dem Fachmann bekannt. Alternativ kann die Bestimmung der Anteile der jeweili-
gen Endgruppen mittels *C-Kernspinresonanzspekiroskopie erfolgen.

Die Bereitstellung des Polyarylenethers (P) erfolgt dabei bevorzugt in Form einer L6-
sung im Losungsmittel (L).

Polyarylenether mit Uberwiegend phenolischen Endgruppen werden im Folgenden als
reaktive Polyarylenether bezeichnet.

Vorzugsweise weisen die Polyarylenether (P) mittlere Molekulargewichte M, (Zahlen-
mittel) im Bereich von 2.000 bis 60.000 g/mol, insbesondere 5.000 bis 40.000 g/mol,
bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie im Lésungsmittel Dimethylacetamid
gegen engverteiltes Polymethylmethacrylat als Standard auf.

Vorzugsweise weisen die Polyarylenether (P) relative Viskositaten von 0,20 bis 0,95
dl/g, insbesondere von 0,30 bis 0,80 auf. Die relativen Viskositaten werden je nach
Loslichkeit der Polyarylenethersulfone entweder in 1 gew.-%iger N-Methylpyrrolidon-
Losung, in Mischungen aus Phenol und Dichlorbenzol oder in 96-%iger Schwefelsaure
bei jeweils 20°C bzw. 25°C gemessen.

Die Bereitstellung der beschriebenen Polyarylenether (P) kann im Prinzip auf verschie-
dene Weise erfolgen. Beispielsweise kann ein entsprechender Polyarylenether (P) di-
rekt mit einem geeigneten Lésungsmittel in Kontakt gebracht und direkt, d. h. ohne
weitere Umsetzung, im erfindungsgemaien Verfahren eingesetzt werden. Alternativ
kénnen Prapolymere von Polyarylenethern eingesetzt und zur Umsetzung in Gegen-
wart eines Ldsungsmittels gebracht werden, wobei die beschriebenen Polyarylenether
(P) in Gegenwart des Lésungsmittels entstehen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/069813 PCT/EP2009/066584

12
Die Bereitstellung des Polyarylenethers oder der Polyarylenether (P) mit tberwiegend
Phenolat- Endgruppen in Schritt (a) erfolgt jedoch vorzugsweise durch Umsetzung min-
destens einer Ausgangsverbindung der Struktur X-Ar-Y (s1) mit mindestens einer Aus-
gangsverbindung der Struktur HO-Ar'-OH (s2) in Gegenwart eines Losungsmittels (L)
und einer Base (B), wobei

Y ein Halogenatom ist,

- X ausgewahlt wird aus Halogenatomen und OH und

- Ar und Ar' unabhangig voneinander eine Arylengruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoff-
atomen darstellen.

Der Polyarylenether (P) weist vorzugsweise mindestens 60 %, besonders bevorzugt
mindestens 80 %, insbesondere mindestens 90 % Phenolat-Endgruppen bezogen auf
die Gesamtzahl der Endgruppen auf.

Das Verhaltnis von (s1) und (s2) wird dabei so gewahlt, dass die Zahl der phenolischen
bzw. Phenolat-Endgruppen die Zahl der Halogen-Endgruppen Ubersteigt.

Geeignete Ausgangsverbindungen sind dem Fachmann bekannt oder kdnnen nach
bekannten Methoden hergestellt werden. Bevorzugte Ausgangsverbindungen (s1) bzw.
(s2) sind identisch zu den im Rahmen von Komponente (A) oben genannten Aus-
gangsverbindungen (r1) bzw. (r2).

Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxynaphthalin, insbesondere 2,7- Dihydroxynaphthalin,
und 4,4’-Bisphenol sind als Ausgangsverbindung (s2) besonders bevorzugt.

Es ist jedoch auch mdglich, trifunktionelle Verbindungen zu verwenden. In diesem Fall
entstehen verzweigte Strukturen. Sofern eine trifunktionelle Ausgangsverbindung (s2)
zum Einsatz kommt, ist 1,1,1-Tris(4-hydroxyphenyl)ethan bevorzugt.

Die einzusetzenden Mengenverhaltnisse ergeben sich im Prinzip aus der Stochio-
metrie der ablaufenden Polykondensationsreaktion unter rechnerischer Abspaltung von
Chlorwasserstoff und werden vom Fachmann in bekannter Weise eingestellt. Um je-
doch die Zahl der phenolischen OH-Endgruppen zu erhdhen, ist ein Uberschuss an
(s2) zu bevorzugen.

Besonders bevorzugt betragt das Molverhéltnis (s2)/(s1) in dieser Ausfuhrungsform
von 1,005 bis 1,2, insbesondere 1,01 bis 1,15, ganz besonders bevorzugt 1,02 bis 1,1.

Alternativ kann auch eine Ausgangsverbindung (s1) mit X = Halogen und Y = OH ein-
gesetzt werden. In diesem Fall erfolgt die Einstellung eines Uberschusses von Hydro-
xygruppen durch Zugabe der Ausgangsverbindung (s2). In diesem Fall betragt das
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Verhéltnis der eingesetzten phenolischen Endgruppen zu Halogen vorzugsweise von
1,01 bis 1,2, insbesondere 1,03 bis 1,15, ganz besonders bevorzugt 1,05 bis 1,1.

Vorzugsweise betragt der Umsatz bei der Polykondensation mindestens 0,9, wodurch
ein ausreichend hohes Molekulargewicht gewahrleistet wird. Sofern als Vorstufe des
Polyarylenethers ein Prapolymer verwendet wird, bezieht sich der Polymerisationsgrad
auf die Zahl der eigentlichen Monomere.

Bevorzugte Losungsmittel (L) sind aprotische polare Losungsmittel. Geeignete Lo-
sungsmittel weisen aufierdem einen Siedepunkt im Bereich von 80 bis 320°C, insbe-
sondere 100 bis 280°C, bevorzugt von 150 bis 250°C auf. Geeignete aprotische polare
Losungsmittel sind beispielsweise hochsiedende Ether, Ester, Ketone, asymmetrisch
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Anisol, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Sulfolan
und N-Methyl-2-pyrrolidon.

Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung der Ausgangsverbindungen (s1) und (s2) in den
genannten aprotischen polaren Lésungsmitteln (L), insbesondere N-Methyl-2-
pyrollidon.

Dem Fachmann ist an sich bekannt, dass die Umsetzung der phenolischen OH-
Gruppen vorzugsweise in Gegenwart einer Base (B) erfolgt, um die Reaktivitat gegen-
Uber den Halogensubstituenten der Ausgangsverbindung (s1) zu erhohen.

Vorzugsweise sind die Basen (B) wasserfrei. Geeignete Basen sind insbesondere was-
serfreies Alkalicarbonat, vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calciumcarbonat oder Mi-
schungen davon, wobei Kaliumcarbonat ganz besonders bevorzugt ist, insbesondere
Kaliumcarbonat mit einer volumengewichteten mittleren TeilchengréRe von weniger als
100 Mikrometer, bestimmt mit einem PartikelgroRenmessgerat in einer Suspension in
N-Methyl-2-pyrrolidon.

Eine besonders bevorzugte Kombination ist N-Methyl-2-pyrrolidon als Lésungsmittel
(L) und Kaliumcarbonat als Base (B).

Die Umsetzung der geeigneten Ausgangsverbindungen (s1) und (s2) wird bei einer
Temperatur von 80 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 220°C durchgeflhrt, wobei die Ober-
grenze der Temperatur durch den Siedepunkt des Losungsmittels begrenzt wird.

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in einem Zeitintervall von 2 bis 12 h, insbesonde-
re von 3 bis 8 h.
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, in Anschluss an Schritt (a) und vor Ausfiihrung des
Schrittes (b) eine Filtration der Polymerlésung durchzufiihren. Hierdurch wird der bei
der Polykondensation gebildete Salzanteil sowie eventuell gebildete Gelkorper entfernt.

Es hat sich zudem als vorteilhaft herausgestellt, im Rahmen von Schritt (a) die Menge
des Polyarylenethers (P) bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung aus Polyary-
lenether (P) und Losungsmittel (L) von 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50
Gew.-% einzustellen.

Im Rahmen von Schritt (b) erfolgt die Zugabe mindestens einer Saure, vorzugsweise
mindestens einer mehrfunktionellen Carbonséure zum Polyarylenether (P) aus Schritt
(a), vorzugsweise zur Losung des Polyarylenethers (P) im Losungsmittel (L).

Unter ,mehrfunktionell” ist eine Funktionalitat von mindestens 2 zu verstehen. Die
Funktionalitat ist die (gegebenenfalls mittlere) Zahl an COOH-Gruppen pro Molekdll.
Unter mehrfunktionell wird eine Funktionalitéat von zwei oder héher verstanden. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Carbonsauren sind di- und trifunktio-
nelle Carbonsauren.

Die Zugabe der mehrfunktionellen Carbonsaure kann auf verschiedene Weise erfol-
gen, insbesondere in fester oder flissiger Form oder in Form einer Losung, vorzugs-
weise in einem Losungsmittel, welches mit dem Losungsmittel (L) mischbar ist.

Vorzugsweise weist die mehrfunktionelle Carbonsaure ein zahlenmittleres Molekular-
gewicht von héchstens 1500 g/mol, insbesondere héchstens 1200 g/mol auf. Gleichzei-
tig weist die mehrfunktionelle Carbonsaure vorzugsweise ein zahlenmittleres Moleku-
largewicht von mindestens 90 g/mol auf.

Geeignete mehrfunktionelle Carbonséuren sind insbesondere solche gemaR der all-
gemeinen Struktur |1

HOOC-R-COOH (1),

wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit von 2 bis 20 Kohlenstoffatomen reprasentiert,
der optional weitere funktionelle Gruppen, vorzugsweise ausgewahlt aus OH und
COOH, enthalt.

Bevorzugte mehrfunktionelle Carbonsauren sind C4 bis Cio-Dicarbonsauren, insbeson-
dere Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, und Tricarbonsauren, insbesondere
Zitronensaure.
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Besonders bevorzugte mehrfunktionelle Carbonsauren sind Bernsteinsdure und Zitro-
nensaure.

Um eine ausreichende Umwandiung der Phenolat-Endgruppen in phenolische End-
gruppen zu gewahrleisten hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Menge der einge-
setzten mehrfunktionellen Carbonsaure oder mehrfunktionellen Carbonsauren in Be-
zug auf die Menge der Phenolat-Endgruppen einzustellen.

Es ist bevorzugt im Rahmen von Schritt (b) eine mehrfunktionelle Carbonséure in einer
Menge von 25 bis 200 mol-% Carboxylgruppen, vorzugsweise von 50 bis 150 mol-%
Carboxylgruppen, besonders bevorzugt von 75 bis 125 mol-% Carboxylgruppen, bezo-
gen auf die Stoffmenge an Phenolat- bzw. phenolische Endgruppen zuzugeben.

Wird zu wenig Saure dosiert, ist das Fallverhalten der Polymerlésung ungentigend,
wahrend bei einer deutlichen Uberdosierung eine Verfarbung des Produktes bei der
weiteren Verarbeitung auftreten kann.

Die Bestimmung der Stoffmenge an Phenolat- bzw. phenolischen Endgruppen erfolgt
mittels potentiometrischer Titration der phenolischen OH-Gruppen einerseits und Be-
stimmung der organisch gebundenen Halogen-Endgruppen mittels Atomspektroskopie
andererseits, woraus der Fachmann das zahlenmittlere Molekulargewicht und die vor-
liegende Stoffmenge Phenolat-Endgruppen bzw. phenolische Endgruppen bestimmt.

Im Rahmen von Schritt (c) erfolgt die Gewinnung des Polyarylenethers (A2) als Fest-
stoff.

Grundsatzlich kommen verschiedene Verfahren zur Gewinnung als Feststoff in Be-
tracht. Bevorzugt ist jedoch eine Gewinnung der Polymerzusammensetzung durch
Ausfallung.

Die bevorzugte Ausfallung kann insbesondere durch Mischung des Ldsungsmittels (L)
mit einem schlechten Losungsmittel (L) erfolgen. Ein schlechtes Losungsmittel ist ein
Losungsmittel, in dem sich die Polymerzusammensetzung nicht 10st. Ein solches
schlechtes Losungsmittel ist vorzugsweise ein Gemisch aus einem Nicht-Ldsungsmittel
und einem Losungsmittel. Ein bevorzugtes Nicht-Lésungsmittel ist Wasser. Ein bevor-
zugtes Gemisch (L’) aus einem Losungsmittel mit einem Nicht-Losungsmittel ist vor-
zugsweise ein Gemisch aus dem Lésungsmittel (L), insbesondere N-Methyl-4-
pyrrolidon, und Wasser. Es ist bevorzugt, die Polymerlésung aus Schritt (b) zu dem
schlechten Losungsmittel (L) hinzuzugeben, was zur Ausfallung der Polymerzusam-
mensetzung fihrt. Dabei wird vorzugsweise ein Uberschuss des schlechten Lésungs-
mittels eingesetzt. Besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe der Polymerldsung aus
Schritt (a) in fein verteilter Form, insbesondere in Tropfenform.
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Sofern als schlechtes Losungsmittel (L’) eine Mischung aus dem Ldsungsmittel (L),
insbesondere N-Methyl-2-pyrollidon, und einem Nicht-Lésungsmittel, insbesondere
Wasser, verwendet wird, dann ist ein Mischungsverhaltnis Losungsmittel:Nicht-
I6sungsmittel von 1:2 bis 1:100, insbesondere 1:3 bis 1:50 zu bevorzugen.

Als schlechtes Losungsmittel (L) ist eine Mischung aus Wasser und N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) in Kombination mit N-Methyl-2-pyrrolidon als Losungsmittel (L) be-
vorzugt. Besonders bevorzugt ist als schlechtes Losungsmittel (L') ein Gemisch
NMP/Wasser von 1:3 bis 1:50, insbesondere 1:30.

Die Ausfallung erfolgt besonders effizient, wenn der Gehalt der Polymerzusammenset-
zung im Losungsmittel (L) bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung aus Poly-
merzusammensetzung und Losungsmittel (L) von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von
15 bis 35 Gew.-% betragt.

Komponente (A2) weist vorzugsweise einen Kaliumgehalt von hdchstens 600 ppm auf.
Der Kaliumgehalt wird mittels Atomspektrometrie bestimmt.

Komponente B

Die erfindungsgemafien Formmassen enthalten als Komponente (B) mindestens ein
Polyarylensulfid. Als Komponente (B) kommen prinzipiell alle Polyarylensulfide in Be-
tracht.

Vorzugsweise enthalten die Polyarylensulfide der Komponente (B) von 30 bis 100
Gew.-% aus Wiederholungseinheiten gemaf der allgemeinen Formel —-Ar-S-, wobei —

Ar- eine Arylengruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen darstelit.

Bevorzugt werden Polyarylensulfide, die mindestens 30 Gew.-%, insbesondere min-
destens 70 Gew.-% Wiederholungseinheiten (ll1):

Os— (1)

enthalten. Geeignete weitere Wiederholungseinheiten sind beispielsweise
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worin R Ci- bis Cio-Alkyl, bevorzugt Methyl bedeutet. Die Polyarylensulfide konnen so-
wohl statistische Copolymere als auch Blockcopolymere sein. Ganz besonders bevor-
zugte Polyarylensulfide enthalten 100 mol-% Einheiten der allgemeinen Formel (l1l).
Besonders bevorzugt ist Komponente (B) somit ein Polyphenylensulfid, insbesondere
Poly(1,4-phenylensulfid).

Als Endgruppen kommen z.B. Halogen, Thiol oder Hydroxy, bevorzugt Halogen in Be-
tracht.

Die Polyarylensulfide kdnnen verzweigt oder unverzweigt sein. Die bevorzugten Poly-
arylensulfide weisen gewichtsmittlere Molgewichte von 1.000 bis 1.000.000 g/mol auf.

Derartige Polyarylensulfide sind an sich bekannt oder nach bekannten Methoden er-
haltlich. Beispielsweise kénnen sie, wie in der US 2,513,188 beschrieben, durch Um-
setzen von Halogenaromaten mit Schwefel oder Metallsulfiden hergestellt werden. E-
benso ist es moglich, Metallsalze von mit Halogen substituierten Thiophenolen zu er-
hitzen (siehe GB-B 962 941). Zu den bevorzugten Synthesen von Polyarylensulfiden
zahlt die Umsetzung von Alkalimetallsulfiden mit Halogenaromaten in Lésung, wie sie
z.B. der US 3,354,129 zu entnehmen ist. Weitere Verfahren sind in US 3,699,087, US
4,645,826 und J.P. Critchley et al., "Heat Resistant Polymers”, Seiten 151 bis 160
(1983), Plenum Press, New York, beschrieben.

Komponente C

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen enthalten mindestens ein Anhydrid ei-
ner mehrfunktionellen Carbonséure mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
hochstens 600 g/mol, vorzugsweise von 90 g/mol bis 500 g/mol, insbesondere von
90 g/mol bis 400 g/mol.

Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind erhaltlich durch Zugabe von min-
destens einem Anhydrid einer mehrfunktionellen Carbonsdure mit einem zahlenmittle-
ren Molekulargewicht von héchstens 600 g/mol, vorzugsweise von 90 g/mol bis
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500 g/mol, insbesondere von 90 g/mol bis 400 g/mol zu den Komponenten (A) und (B)
wie oben beschrieben.

Bevorzugte Anhydride (C) weisen eine geringe Fluchtigkeit auf und sind wenig toxisch,
idealer weise nicht toxisch.

Es ist fir den Fachmann offensichtlich, dass die eingesetzten Anhydride gegentiber
den phenolischen Endgruppen in Komponente (A) bzw. (B) reaktiv sind und deshalb in
den erfindungsgemafien Zusammensetzungen nicht oder nicht vollstéandig als Anhydrid
vorliegen, sondern ganz oder teilweise in umgesetzter Form.

Die Anhydride der Komponente (C) liegen jedoch in den erfindungsgemaflen Zusam-
mensetzungen nicht eingebaut in eine Polymerkette oder in gepfropfter oder anderer
Form als Copolymer vor, sondern als Additive, die mit reaktiven Endgruppen umge-
setzt vorliegen kénnen. Die erfindungsgemaf eingesetzten Anhydride sind somit von
Polymeren und /oder Copolymeren enthaltend co-polymerisierte Anhydride zu unter-
scheiden.

Die Funktionalitat ist die (gegebenenfalls mittlere) Zahl an COOH-Gruppen pro Mole-

kdl. Unter mehrfunktionell wird eine Funktionalitat von zwei oder hoher verstanden. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Anhydride sind solche, die auf Basis

einer Carbonsaure aufgebaut sind, deren Funktionalitat 2 oder 3 ist.

Vorzugsweise besteht Komponente (C) aus mindestens einem Anhydrid einer mehr-
funktionellen Carbonsadure gemaR der allgemeinen Struktur IV:

HOOC-R-COOH V),

wobei R einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit von 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen reprasentiert, der optional weitere funktionelle Gruppen, vorzugsweise
ausgewahlt aus OH und COOH, enthalt, mit der MaRRgabe, dass die mehrfunktionellen
Carbonsauren ein Anhydrid bilden kénnen, vorzugsweise ein zyklisches Anhydrid, ins-
besondere indem mindestens zwei COOH-Gruppen Uber 2 oder 3 Kohlenstoffatome
miteinander verkn(pft sind.

Cycloaliphatische Dicarbonsaureanhydride, insbesondere 1,2-Cyclohexandicarbon-
saureanhydrid, sind somit ebenfalls bevorzugt. Bevorzugte Anhydride auf Basis cyclo-
aliphatischer Dicarbonsduren weisen folgende Struktur (V) auf:
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1

R\ /C

RZ/T \

2) X (V),

30/

wobei R bis R* unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus H und linearen oder
verzweigten Alkylketten mit von 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise H, sowie x
=0 oder 1.

Bevorzugte Anhydride sind insbesondere C4 - C1o aliphatische Dicarbonsdureanhydri-
de. Als Carbonsaureanhydride sind bevorzugt: Bernsteinsaureanhydrid, Alkyl-
bernsteinsdureanhydride, Phthalsdureanhydrid, Trimellitinsdureanhydride, Tetra-
hydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, 5-Norbornen-2,3-
dicarbonsaureanhydrid, Norbornancarbonsaureanhydrid und Glutarsdureanhydrid. Be-
sonders bevorzugt sind Bernsteinsdureanhydrid, Glutarsdureanhydrid und Adipinsau-
reanhydrid.

Darliber hinaus kommen an sich auch Dicarbonsdureanhydride enthaltende Verbin-
dungen in Betracht, die ethylenisch ungesattigte Gruppen enthalten, beispielsweise
Maleinsdureanhydrid. Vorzugsweise werden jedoch Anhydride verwendet, die keine
reaktive Doppelbindungen aufweisen.

Bernsteinsdureanhydrid ist als Komponente (C) ganz besonders bevorzugt.
Komponente D

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfin-
dungsgemafen Zusammensetzungen als weitere Komponente (D) mindestens einen
Flllstoff, vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 250 Gewichtsteilen und besonders
bevorzugt von 20 bis 100 Gewichtsteilen der Komponente (D) bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile der Komponenten (A), (B) und (C).

Die erfindungsgemaflen Formmassen kénnen insbesondere teilchenférmige oder fa-
serformige Zusatzstoffe enthalten.

Bevorzugte faserférmige FUll- oder Verstarkungsstoffe sind Kohlenstofffasern, Kaliumti-
tanatwhisker, Aramidfasern und besonders bevorzugt Glasfasern. Bei der Verwendung
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von Glasfasern konnen diese zur besseren Vertraglichkeit mit dem Matrixmaterial mit
einer Schlichte, bevorzugt einer Polymethanschlichte und einem Haftvermittler ausge-
ristet sein. Im Allgemeinen haben die verwendeten Kohlenstoff- und Glasfasern einen
Durchmesser im Bereich von 6 bis 20 pym.

Komponente (D) besteht vorzugsweise aus Glasfasern.

Die Einarbeitung der Glasfasern kann sowohl in Form von Kurzglasfasern als auch in
Form von Endlosstrangen (Rovings) erfolgen. Im fertigen Spritzgussteil liegt die mittle-
re Lange der Glasfasern vorzugsweise im Bereich von 0,08 bis 0,5 mm.

Kohlenstoff- oder Glasfasern konnen auch in Form von Geweben, Matten oder Glas-
seidenrovings eingesetzt werden.

Als teilchenférmige Fullstoffe eignen sich amorphe Kieselsaure, Carbonate wie Mag-
nesiumcarbonat (Kreide), gepulverter Quarz, Glimmer, unterschiedlichste Silikate wie
Tone, Muskovit, Biotit, Suzoit, Zinnmaletit, Talkum, Chlorit, Phlogophit, Feldspat, Calci-
umsilikate wie Wollastonit oder Aluminiumsilikate wie Kaolin, besonders kalzinierter
Kaolin.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform werden teilchenférmige Fullstoffe
verwendet, von denen mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 98 Gew.-% der
Teilchen einen Durchmesser (groRte Ausdehnung), bestimmt am fertigen Produkt, von
weniger als 45 um, bevorzugt weniger als 40 um aufweisen und deren so genanntes
Aspektverhaltnis im Bereich von 1 bis 25, bevorzugt im Bereich von 2 bis 20 liegt, be-
stimmt am fertigen Produkt.

Die Teilchendurchmesser konnen dabei z. B. dadurch bestimmt werden, dass elektro-
nenmikroskopische Aufnahmen von Dlnnschnitten der Polymermischung aufgenom-
men und mindestens 25, bevorzugt mindestens 50 Flllstoffteilchen flr die Auswertung
herangezogen werden. Ebenso kann die Bestimmung der Teilchendurchmesser Gber
Sedimentationsanalyse erfolgen, gemaf Transactions of ASAE, Seite 491 (1983). Der
Gewichtsanteil der Flllstoffe, die weniger als 40 pm betragt kann auch mittels Siebana-
lyse gemessen werden. Das Aspektverhaltnis ist das Verhaltnis von Teilchendurch-
messer zu Dicke (grofter Ausdehnung zu kleinster Ausdehnung).

Besonders bevorzugt werden als teilchenférmige Fillstoffe Talkum, Kaolin, wie kalzi-
nierter Kaolin oder Wollastonit oder Mischungen aus zwei oder allen dieser Fullstoffe.
Darunter wird Talkum mit einem Anteil von mindestens 95 Gew.-% an Teilchen mit
einem Durchmesser von kleiner als 40 um und einem Aspektverhéltnis von 1,5 bis 25,
jeweils bestimmt am fertigen Produkt, besonders bevorzugt. Kaolin hat bevorzugt einen
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Anteil von mindestens 95 Gew.-% an Teilchen mit einem Durchmesser von kleiner als
20 um und ein Aspektverhaltnis von 1,2 bis 20, jeweils bestimmt am fertigen Produkt.

Die Zusammensetzungen kdnnen aufterdem weitere Komponenten E enthalten.
Komponente E

Die erfindungsgemaflen Formmassen kénnen als weitere Komponente (E) Hilfsstoffe,
insbesondere Verarbeitungshilfsmittel, Pigmente, Stabilisatoren, Flammschutzmittel
oder Mischungen unterschiedlicher Additive enthalten. Ubliche Zusatzstoffe sind bei-
spielsweise auch Oxidationsverzdgerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zerset-
zung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe und Weichma-
cher.

Der Anteil der Komponente (E) in der erfindungsgemafien Formmasse betragt insbe-
sondere von 0 bis zu 30, vorzugsweise von 0 bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 0 bis 15
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A bis E. Falls die Kompo-
nente E Stabilisatoren beinhaltet, betragt der Anteil dieser Stabilisatoren Ublicherweise
bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%,
bezogen auf die Summe der Gew.-% der Komponenten (A) bis (E).

Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen von 0 bis 6, bevorzugt von 0,05 bis
5 und insbesondere von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gew.-% der
Komponenten (A) bis (E), enthalten.

Die Pigmente zur Einfarbung von Thermoplasten sind allgemein bekannt, siehe zum
Beispiel R. Gachter und H. Muller, Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser
Verlag, 1983, Seiten 494 bis 510. Als erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind
Weilpigmente zu nennen, wie Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweil [2 PbCOs-Pb(OH):], Litho-
pone, Antimonweil} und Titandioxid. Von den beiden gebrauchlichsten Kristallmodifika-
tionen (Rutil- und Anatas-Typ) des Titandioxids wird insbesondere die Rutilform zur
WeiRfarbung der erfindungsgemalRen Formmassen verwendet. Schwarze Farbpigmen-
te, die erfindungsgeman eingesetzt werden kdnnen, sind Eisenoxidschwarz (FesOa4),
Spinellschwarz [Cu(Cr, Fe),04], Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Silici-
umdioxid und Eisenoxid), Kobaltschwarz und Antimonschwarz sowie besonders bevor-
zugt RuB, der meist in Form von Furnace- oder Gasrul} eingesetzt wird. Siehe hierzu
G. Benzing, Pigmente flr Anstrichmittel, Expert-Verlag (1988), Seiten 78 ff.

Zur Einstellung bestimmter Farbténe kénnen anorganische Buntpigmente, wie Chrom-
oxidgriin oder organische Buntpigmente, wie Azopigmente oder Phthalocyanine erfin-
dungsgeman eingesetzt werden. Derartige Pigmente sind allgemein im Handel Gblich.
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Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen
geman der Erfindung zugesetzt werden kdnnen, sind zum Beispiel Halogenide von
Metallen der Gruppe | des Periodensystems, zum Beispiel Natrium-, Kalium-, Lithium-
Halogenide, zum Beispiel Chloride, Bromide oder lodide. Weiterhin konnen Zinkfluorid
und Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochi-
none, substituierte Vertreter dieser Gruppe, sekundare aromatische Amine, gegebe-
nenfalls in Verbindung mit phosphorhaltigen Sauren bzw. deren Salze, und Mischun-
gen dieser Verbindungen, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen
auf die Summe der Gew.-% der Komponenten (A) bis (E) einsetzbar.

Beispiele flir UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate,
Benzotriazole und Benzophenone, die im Allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%
eingesetzt werden.

Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% bezogen auf
die Summe der Gew.-% der Komponenten (A) bis (E) zugesetzt werden, sind Steary-
lalkohol, Stearinsiurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaerythrits mit langket-
tigen Fettsauren. Es kdnnen auch Dialkylketone, zum Beispiel Distearylketon, einge-
setzt werden.

Als bevorzugten Bestandteil enthalten die erfindungsgemafien Formmassen von 0,1
bis 2, bevorzugt 0,1 bis 1,75, besonders bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-% und insbeson-
dere von 0,1 bis 0,9 Gew.-% (bezogen auf die Summe der Gew.-% der Komponenten
(A) bis (E)) an Stearinsadure und/oder Stearaten. Im Prinzip kénnen auch andere Stea-
rinsdurederivate wie Ester der Stearinsdure eingesetzt werden.

Stearinsaure wird bevorzugt durch Hydrolyse von Fetten hergestellt. Die dabei erhalte-
nen Produkte stellen Gblicherweise Mischungen aus Stearinsaure und Palmitinsaure
dar. Daher haben solche Produkte einen breiten Erweichungsbereich, zum Beispiel
von 50 bis 70 °C, je nach Zusammensetzung des Produkts. Bevorzugt werden Produk-
te mit einem Anteil an Stearinsaure von mehr als 20, besonders bevorzugt mehr als 25
Gew.-% verwendet. Es kann auch reine Stearinsaure (> 98 %) verwendet werden.

Des Weiteren kann Komponente (E) auch Stearate beinhalten. Stearate konnen ent-
weder durch Umsetzung entsprechender Natriumsalze mit Metallsalzlésungen (zum
Beispiel CaCl,, MgCl,, Aluminiumsalze) oder durch direkte Umsetzung der Fettsaure
mit Metallhydroxid hergestellt werden (siehe zum Beispiel Baerlocher Additives, 2005).
Bevorzugt wird Aluminiumtristearat verwendet.

Als weitere Zusatzstoffe kommen auch so genannte Nukleierungsmittel, wie beispiels-
weise Talkum, in Betracht.
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Herstellung der Zusammensetzungen

Die Reihenfolge, in der die Komponenten (A) bis (E) gemischt werden ist beliebig.

Die erfindungsgemafRen Formmassen kénnen nach an sich bekannten Verfahren, bei-
spielsweise Extrusion, hergestellt werden. Die erfindungsgemafien Formmassen kon-
nen z.B. hergestellt werden, indem man die Ausgangskomponenten in tblichen Misch-
vorrichtungen wie Schneckenextrudern vorzugsweise Zweischneckenextrudern, Bra-
bender-Mischer oder Banbury-Mischer sowie Knetern mischt und anschlie3end extru-
diert. Nach der Extrusion wird das Extrudat abgekuhlt und zerkleinert. Die Reihenfolge
der Mischung der Komponenten kann variiert werden, so kénnen zwei oder ggf. drei
Komponenten vorgemischt werden, es kénnen aber auch alle Komponenten gemein-
sam gemischt werden.

Um eine mdglichst homogene Durchmischung zu erhalten, ist eine intensive Durch-
mischung vorteilhaft. Dazu sind im Allgemeinen mittlere Mischzeiten von 0,2 bis 30
Minuten bei Temperaturen von 280 bis 380°C, bevorzugt 290 bis 370°C, erforderlich.
Nach der Extrusion wird das Extrudat in der Regel abgekuhlt und zerkleinert.

Die erfindungsgemaflen Formmassen zeichnen sich durch gute mechanische Eigen-
schaften, gegentber dem Stand der Technik verbesserte Fliefahigkeit und verbesser-
te Spannungsrissbestandigkeit aus.

Die erfindungsgemaflen Formmassen zeichnen sich durch gute Flieifahigkeit bei
gleichzeitig verbesserter Zahigkeit, vor allem ReiRdehnung und Kerbschlagzahigkeit
aus. Die erfindungsgemafien Formmassen eignen sich daher zur Herstellung von
Formteilen flir Haushaltsartikel, elektrische oder elektronische Bauteile sowie flr Form-
teile fur den Fahrzeugsektor.

Die erfindungsgemafRen thermoplastischen Formmassen kdnnen vorteilhaft zur Her-
stellung von Formteilen verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Anhydri-
den von mehrfunktionellen Carbonsduren wie im Rahmen von Komponente (C) be-
schrieben in Zusammensetzungen enthaltend mindestens ein Polyarylenether und
mindestens ein Polyarylensulfid, vorzugsweise zur Erhéhung der Steifigkeit oder zur
Erhohung der ReiRdehnung oder zur Verbesserung der Schlagzahigkeit.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung néher, ohne sie einzuschranken.
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Beispiele

Die E-Moduli und die ReiBdehnung der Proben wurden im Zugversuch nach I1ISO 527
an Schulterstaben ermittelt.

Die Schlagzahigkeit der Produkte wurde an ISO-Staben nach ISO 179 1eU bestimmt.

Die FlieRfahigkeit wurde anhand der Schmelzeviskositat beurteilt. Die Schmelzestabili-
tat wurde mittels eines Kapillarrheometers bestimmt. Dabei wurde die scheinbare Vis-
kositat bei 350°C als Funktion der Scherrate bestimmt. Angegeben sind die bei

1000 Hz bestimmten Werte.

Die Spannungsrissbestandigkeit wurde nach DIN EN ISO 22088-3 an Probekorpern
der Dicke von 2 mm bestimmt. Bei einer Biegedehnung von 1,32 % wurde das Pruf-
medium verschieden lange einwirken lassen und der Zustand des Probekdrpers an-
schlieftend visuell begutachtet.

Zur Bestimmung der Besténdigkeit gegentber Kraftstoff wurde der Kraftstoff FAM B 7
Tage bei 80°C einwirken lassen.

Der Zustand der Proben wurde anschlief3end visuell begutachtet:
+:  unverandert

+/-: leichte Oberflachenveranderung, keine erkennbaren Risse
- starke Oberflachenverdnderung, deutlich erkennbare Risse
--: Bruch der Probe

Die veranderten Stellen wurden im Lichtmikroskop auf Risse untersucht.
Komponente A

Als Komponente A-1 wurde ein Polyethersulfon mit einer Viskositéatszahl von 49,0 ml/g
(Ultrason® E 1010 der BASF SE) verwendet. Das verwendete Produkt wies

0,16 Gew.-% CI-Endgruppen und 0,21 Gew.-% OCHas-Endgruppen auf. Die OH-End-
gruppen lagen unterhalb der Nachweisgrenze.

Als Komponente A-2 wurde ein Polyethersulfon mit einer Viskositétszahl von 55,6 ml/g
verwendet, welches 0,20 Gew.-% OH-Endgruppen und 0,02 Gew.-% CI-Endgruppen
aufwies.
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Komponente B

Als Komponente B-1 wurde ein Polyphenylensulfid mit einer Schmelzeviskositat von
145 Pa*s bei 330°C und einer Scherrate von 1000 Hz verwendet.

Komponente C

Als Komponente C-1 wurde Bernsteinsaureanhydrid verwendet.

Komponente D

Als Komponente D-1 wurden Schnittglasfasern mit einer Stapelldnge von 4,5 mm und

einem Faserdurchmesser von 10 um eingesetzt, die mit einer Polyurethanschlichte
versehen waren.

Tabelle 1:

Versuch V1 V2 V3 4 5 6 7 8
Komp. A-1 70 41 36 36 36 30 33 36
Komp. B-1 14 14 13,99 | 13,995 [ 19,99 |[11,99 |[13,85
Komp. A-2 5 5 5 5 5 5
Komp. C-1 0,01 0,005 | 0,01 0,01 0,15
Komp. D-1 30 45 45 45 45 45 50 45
E-Modul 9,40 16,5 16,4 16,5 16,5 17,2 18,9 16,4
[GPa]

Reilldehnung | 2,4 1,4 1,6 1,8 1,8 1,7 1,6 1,3
[%]

ISO 179 1eU | 48 41 43 47 46 44 42 37
[kJ/m?]

Viskositat bei | 690 551 563 560 565 491 625 564
10% Hz

[350°C]

Bestandigkeit | +/- + + + + + + +
Gegen FAM

B bei 25°C

Die Zusammensetzungen sind in Gewichtsteilen angegeben.

Die erfindungsgemaflen Formmassen zeichnen sich durch eine Kombination aus hoher
Steifigkeit, guter Zahigkeit, niedriger Viskositat und guter Bestandigkeit gegenlber
Kraftstoff aus.
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Patentanspriiche
1.  Zusammensetzung enthaltend folgende Komponenten:

(A) mindestens ein Polyarylenether,

(B) mindestens ein Polyarylensulfid, und

(C) mindestens ein Anhydrid einer mehrfunktionellen Carbonsaure mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von héchstens 600 g/mol.

2.  Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei Komponente (A) einen Gehalt phe-
nolischer Endgruppen von mindestens 0,04 Gew.-% aufweist, berechnet als Ge-
wichtsmenge OH bezogen auf die Gewichtsmenge der Komponente (A).

3.  Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei Komponente (A) folgende
Bestandteile umfasst:

(A1) mindestens ein Polyarylenether mit hdchstens 0,01 Gew.-% phenolischer
Endgruppen berechnet als Gewichtsmenge OH bezogen auf die Ge-
wichtsmenge der Komponente (A1), und

(A2) mindestens ein Polyarylenether mit mindestens 0,1 Gew.-% phenolischer
Endgruppen berechnet als Gewichtsmenge OH bezogen auf die Ge-
wichtsmenge der Komponente (A2).

4.  Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei die Polyarylenether der Komponente
(A2) durch ein Verfahren erhaltlich sind, welches folgende Schritte in der Reihen-
folge a-b-c umfasst:

(a) Bereitstellung mindestens eines Polyarylenethers (P), der Giberwiegend
Phenolat-Endgruppen aufweist, in Gegenwart eines Loésungsmittels (L),

(b) Zugabe mindestens einer mehrfunktionellen Carbonsaure und

(¢) Gewinnung der Polyarylenether der Komponente (A2) als Feststoff.

5.  Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 4, wobei die Polyarylenether der Kom-
ponente (A) aufgebaut sind aus Bausteinen der allgemeinen Formel |

+O—Ar+T@TOOY+ArLQ@
(1)
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mit folgenden Bedeutungen

t, q: unabhéngig voneinander 0, 1, 2 oder 3,

Q, T,Y: unabhingig voneinander jeweils eine chemische Bindung oder
Gruppe, ausgewahlt aus -O-, -S-, -SO»-, S=0, C=0, -N=N- und
-CR2R®-, wobei R? und R° unabhangig voneinander jeweils far
ein Wasserstoffatom oder eine C4-C12-Alkyl-, C1-C12-Alkoxy-
oder Cs-C1s-Arylgruppe stehen, wobei wenigstens eines aus Q,
T und Y von -O- verschieden ist, und wenigstens eines aus Q, T
und Y fir -SO2- steht und

Ar, Ar': unabhangig voneinander Ce-C1s-Arylengruppe.

Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei Q, T und Y in Formel (I) unabhangig
voneinander ausgewahlt sind aus —-O- und -SO»- und wenigstens eines aus Q, T
und Y fur —SO2- steht.

Zusammensetzung nach den Anspriichen 5 oder 6, wobei Ar und Ar' in Formel
(1) unabhingig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 1,4-
Phenylen, 1,3-Phenylen, Naphthylen und 4,4’-Bisphenylen.

Zusammensetzung nach den Ansprichen 1 bis 7 enthaltend von 50 bis 94,999
Gew.-% der Komponente (A), von 5 bis 49,7 Gew.-% der Komponente (B) und
von 0,001 bis 0,3 Gew.-% der Komponente (C), wobei die Summe der Gew.-%
der Komponenten (A), (B) und (C) 100 Gew.-% ergibt.

Zusammensetzung nach den Ansprlichen 1 bis 8, wobei die Polyarylensulfide
der Komponente (B) von 30 bis 100 Gew.-% aus Wiederholungseinheiten gemal}
der allgemeinen Formel —Ar-S- aufgebaut sind, wobei —Ar- eine Arylengruppe mit
6 bis 18 Kohlenstoffatomen darstellt.

Zusammensetzung nach den Ansprichen 1 bis 9, wobei Komponente (B) Po-
lyphenylensulfid, vorzugsweise Poly(1,4-phenylensulfid) ist.

Zusammensetzung nach den Ansprichen 1 bis 10, wobei Komponente (C) aus
mindestens einem Anhydrid einer mehrfunktionellen Carbonsaure gemaf der
allgemeinen Struktur IV besteht:

HOOC-R-COOH (IV),
wobei R einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh-

lenstoffatomen reprasentiert, der optional weitere funktionelle Gruppen, vorzugs-
weise ausgewahlt aus OH und COOH, enthalt, mit der Ma3gabe, dass mindes-
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tens zwei COOH-Gruppen jeder mehrfunktionellen Carbonsaure Uber zwei oder
drei Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind.

12.  Zusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 11, wobei Komponente (C)
5 Bernsteinsaureanhydrid ist.

13. Zusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 12 enthaltend als weitere Kom-
ponente (D) mindestens einen Fullstoff.

10 14. Zusammensetzung nach Anspruch 13 enthaltend von 5 bis 250 Gewichtsteile der
Komponente (D) bezogen auf 100 Gewichtsteile der Mischung aus den Kompo-
nenten (A), (B) und (C).

15. Zusammensetzung nach Anspruch 13 oder 14, wobei Komponente (D) aus Glas-
15 fasern besteht.

16. Verwendung von Anhydriden mehrfunktioneller Carbonsauren wie in den An-
spriichen 1 bis 15 definiert in Zusammensetzungen enthaltend mindestens ein
Polyarylenether und mindestens ein Polyarylensulfid zur Erhéhung der Steifig-

20 keit, zur Erhéhung der Reilldehnung oder zur Verbesserung der Schlagzahigkeit.
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