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Beschreibung
Legierungen aus Cycloolefinpolymeren und Polyaryletherketonen

Die Synthese und die Eigenschaften von Cycloolefinpolymeren sind Gegenstand
vieler Publikationen in jingster Zeit. Es ist bekannt daB diese Olefine mittels
verschiedener Katalysatoren polymerisiert werden kdnnen. Dabei verlauft die
Polymerisation in Abhéngigkeit vom Katalysator Ober Ringéffnung (US-A-3557072,
US-A-4178424) oder unter Offnung der Doppelbindung (EP-A-156464,
EP-A-283164, EP-A-291208, EP-A-281970, DE-A-3922546).

Cycloolefinhomo- und copolymere sind eine Polymerklasse mit herausragendem
Eigenschaftsniveau. Sie zeichnen sich u.a. aus durch hohe
Warmeformbestandigkeit, hydrolytische Stabilitat, geringe Wasseraufnahme,
Witterungsbestandigkeit und Transparenz. Allerdings ist die Verarbeitbarkeit bei
hohen Temperaturen und Scherkréaften durch oxidative und thermische Prozesse
limitiert. Um den thermischen Verarbeitungsbereich zu vergroBern werden Additive
wie Antioxidatien und thermische Stabilisatoren eingesetzt. Hohe Gehalte an
Additiven konnen dazu flhren, daB eine stark negative Beeintrachtigung der
mechanischen Eigenschaften wie des E-Moduls und der ReiBspannung auftritt.
Additive konnen somit als Weichmacher wirken, wobei auch der Schubmodu! Gber
einen breiten Temperaturbereich herabgesetzt wird.

Um die Verarbeitbarkeit eines Polymeren ohne Auftreten hoher Scherkrafte zu
gewahrleisten kann die FlieBfahigkeit des Polymeren durch FlieBverbesserer wie
PE-Wachse verbessert werden. Es wird aber auch hier eine stark negative
Beeintrachtigung der oben erwahnten mechanischen Eigenschaften verzeichnet.

Polyaryletherketone sind gleichfalls gut bekannt, was die groBe Zah! von
Publikationen Gber Synthese und Eigenschaften belegt:

US-A-3953400; US-A-3956240; US-A-4247682; US-A-4320224; US-A-4339568;
Polymer 22 (1981),1096-11083; Polymer 24 (1983), 953-958.
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Auch bei Pdlyaryletherketonen handelt es sich um eine wertvolle Polymerklasse, die
sich u.a. durch gute Schiagzahigkeit und hohe thermische Bestandigkeit
auszeichnet. Einige Polyaryletherketone sind hoch kristallin und zeigen
Schmelztemperaturen von weit Gber 300 °C, andere sind amorph. Amorphe und
teilkristalline Polyaryletherketone kdnnen mit unterschiedlichen Molekulargewichten
durch elektrophile aromatische Substitution (US-A-3085205; US-A-3956240) bzw.
nukleophile aromatische Substitution (J. Polymer Sci., 1867, A-1, 5, 2415-2427,
US-A-4107837; US-A-4175175, DE-B-1545106, CA-A-847963, DE-A-2803873)

synthetisiert werden.

Beide Polymerklassen werden thermoplastisch verarbeitet. Hohe und zeitlich lange
thermische Belastungen fihren bei den Cycloolefinpolymeren zu Zersetzungs- und
Oxidationsprodukten. Klrzere thermische Belastungsintervalle, d.h. hohere
AusstoBleistungen durch Verbesserung der FlieBfahigkeit, beim Extrudieren bzw.
SpritzgieBen waren deshalb von Vorteil. Fiir einige Anwendungen der
Polyaryletherketone, beispielsweise als Matrixmaterialien fir Composites, sind deren
mechanische Eigenschaften beispielsweise der E-Modul bzw. der Schubmodul
weiterhin verbesserungsbedirftig. In diesem Zusammenhang ist die hohe
Wasseraufnahme amorpher Polyaryletherketone storend. Sie schrénkt den
Dauereinsatz bei hoher Feuchtigkeit ein, da die Dimensionsstabilitat nicht
gewahrleistet ist. Eine geringere Wasseraufnahme ware deshalb von Vorteil.

Es ist nun bekannt, daB wichtige Eigenschaften von Polymeren, wie die
obengenannten veréndert werden kdnnen, in dem man Polymere mit anderen
Polymeren legiert. Man ist bis heute jedoch weit davon entfernt, die Eigenschaften
einer Legierung aus den Eigenschaften der Einzelkomponenten gesichert
vorhersagen zu kénnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Legierungen aus
Cycloolefinpolymeren und Polyaryletherketonen mit erhohter FlieBfahigkeit unter
weiterer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bereitzustelien.
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Gegenstand der Erfindung sind Polymerlegierungen enthaltend mindestens zwei
Komponenten (A) und (B), dadurch gekennzeichnet, daB

(A) mindestens ein Cycloolefinpolymer und

(B) mindestens ein Polyaryletherketon ist,

wobei (A) in Mengen von 1 bis 99 Gew.% und (B) in Mengen von 99 bis 1 Gew.%
enthalten sind und sich die Mengen von (A) und (B), relativ in Bezug auf die
Gesamtlegierung auf 100 Gew.% ergénzen.

Flr die Legierungen gemaB der Erfindung geeignete Cycloolefinpolymere (A)

enthalten Struktureinheiten, die von mindestens einem Monomeren der Formeln |

bis VI oder VI

(1),
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abgeleitet sind, worin R', R? R®, R*, R®, R%, R” und R® gleich oder verschieden sind
und ein Wasserstoffatom oder einen C,-C;-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste
in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben kénnen und

n eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist.

Die Cycloolefinpolymere (A) kénnen neben den Struktureinheiten, die von
mindestens einem Monomeren der Formeln | bis VII abgeleitet sind weitere
Struktureinheiten enthalten, die von mindestens einem acyclischen 1-Olefin der

Formel VIl

10

| R
=C/
\ " (Vill)

pil R
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abgeleitet sind, worin R%, R, R'" und R gieich oder verschieden sind und ein
Wasserstoffatom oder einen C,-C,-Alkylrest bedeuten.

Bevorzugte Comonomere sind Ethylen oder Propylen. Es werden insbesondere
Copolymere aus polycyclischen Olefinen der Formeln | oder llf, und den
acyclischen Olefinen der Formel VIII, eingesetzt. Besonders bevorzugte
Cycloolefine sind Norbornen und Tetracyclododecen, die durch C,-Cg-Alkyl
substituiert sein kbnnen, wobei Ethylen-Norbornen-Copolymere von besonderer
Bedeutung sind. Von den monocyclischen Olefinen der Formel VI! ist Cyclopenten,
das substituiert sein kann, bevorzugt. Als polycyclische Olefine, monocyclische
Olefine und offenkettige Olefine sind auch Gemische zweier oder mehrerer Olefine
des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heiBt, es kdnnen Cycloolefinhomopolymere
und Copolymere wie Bi-, Ter- und Multipolymere eingesetzt werden.

Die unter Offnung der Doppelbindung verlaufenden Cycloolefinpolymerisationen
kénnen sowoh! homogen, das bedeutet, das Katalysatorsystem ist im
Polymerisationsmedium Iéslich (DE-A-3 822 546, EP-A-0 203 799), als auch mit
einem klassischen Ziegler-Katalysatorsystem katalysiert werden (DD-A-222 317,
DD-A-239 409).

Die Cycloolefinhomo- und copolymere, die Struktureinheiten abgeleitet von
Monomeren der Formeln | bis VI oder VIl enthalten, werden bevorzugt mit Hilfe
eines homogenen Katalysators, bestehend aus einem Metallocen, dessen
Zentralatom ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob und
Tantal ist, welches mit zwei miteinander verbrickten ein- oder mehrkernigen
Liganden eine Sandwichstruktur bildet, und einem Aluminoxan, hergestelit. Die
Darstellung der verbriickten Metallocene erfolgt nach einem bekannten
Reaktionsschema (vgl. J. Organomet. Chem. 288 (1985) 63-67 und EP-A-320 762).
Das als Cokatalysator fungierende Aluminoxan ist nach verschiedenen Methoden
erhaltlich (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 8 (1990) 429). Die Struktur als auch
die Synthese dieses Katalysators sowie die geeigneten Bedingungen fir die
Polymerisation dieser Cycloolefine sind ausfihrlich in der DE-A-3 922 546 und in
einer prioritatsalteren, noch nicht vorverdffentlichten Patentanmeldung
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(DE-A-4 036 264) beschrieben. Bevorzugt werden Cycloolefinpolymere mit einer
Viskositatszahl groBer 20 cm®/g und einer Glastemperatur zwischen 100 und
200°C eingesetzt.

Die Legierungen kénnen auch Cycloolefinpolymere enthalten, die unter Ring&ffnung
in Gegenwart beispielsweise von wolfram-, molybdén-, rhodium- oder
rheniumhaltigen Katalysatoren polymerisiert wurden. Die dabei erhaltenen
Cycloolefinpolymere besitzen Doppelbindungen, die durch Hydrierung entfernt
werden kénnen (US-A-3 557 072 und US-A-4 178 424).

Die fur die Legierungen gemaB der Erfindung eingesetzten Cycloolefinpolymere
kdnnen auch durch Pfropfung mit mindestens einem Monomeren, ausgewahit aus
der Gruppe der (a) a,B-ungeséttigten Carbonséuren und/oder ihrer Derivate, (b)
Styrole, (c) organischen Siliconkomponenten, die eine olefinische ungeséattigte
Bindung und eine hydrolisierbare Gruppe enthalten und (d) ungeséttigten
Epoxykomponenten, modifiert sein. Die erhaltenen modifizierten
Cycloolefinpolymere haben &hnlich excellente Eigenschaften wie die unmodifizierten
Cycloolefinpolymeren. Dariiber hinaus besitzen sie speziell eine gute Adhasion zu
Metallen und synthetischen Polymeren. Hervorzuheben ist die gute Kompatibilitét

mit anderen Polymeren.

Fir die Legierungen gemaB der Erfindung geeignete Polyaryletherketone (B) sind
aus mindestens einer Struktureinheit der Formel IX

+0-Y-0-X+ (1X)

aufgebaut,
wobei -X- ausgewahlt ist aus den bivalenten Resten

- 00
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worin R' und R? gleich oder verschieden sind und Halogen, vorzugsweise Brom,
C,-C,-Alky! oder -Alkoxy, vorzugsweise C,-C,-Alkyl oder -Alkoxy, Aryl-,
vorzugsweise Phenyl, oder Aryloxygruppen darstellen, k und n gleich oder
“verschieden sind und im allgemeinen ganze Zahlen Null, 1, 2, 3 oder 4,
vorzugsweise Null, 1 oder 2, insbesondere Null oder 2 bedeuten und D eine
Cycloalkylidengruppe oder eine Gruppe ausgewahit aus folgenden bivalenten

Gruppen ist:
D' D? D’
N

-0- / C=0 , -CH,- ,
D¢ D®

'C(CHa)z‘ ’ "C(CFa)z' )
D° D’ D®

o 7* G

—C- -C- -C-

Y 0 O

) (m oder p)
C(CH,),-

‘C(CHa)z'

D" : (m oder p)

C(C Fa)z'
-C (CF 3)2@

Das moilare Verhéltnis der Monomeren, enthaltend -X- bzw. -Y-, betragt im
allgemeinen 0,95 bis 1,05 zu 1,00, vorzugsweise 1:1. Bei Polyaryletherketonen, die
unter Einsatz von Indanverbindungen mit Resten Y® und Y’ hergestellt worden sind,
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betragt dieses molare Verhaltnis im allgemeinen 1,0001 bis 1,0600 zu 1,
vorzugsweise 1,0020 bis 1,0500 zu 1 und insbesondere 1,0040 bis 1,0500 zu 1.

Die aufgeflhrten Polymeren kénnen Homopolykondensate sein, die also nur je eine
Einheit vom Typ -X- und eine Einheit vom Typ -Y- je wiederkehrender Einheit
enthalten, oder Copolykondensate, welche zwei oder mehrere verschiedene
Einheiten vom Typ -X- und/oder zwei oder mehrere verschiedene Einheiten vom
Typ -Y- enthalten.

-X- wird bevorzugt ausgewahit aus X' und X* und besonders bevorzugt ist X2. -Y-
wird bevorzugt ausgewahlt aus Y', Y?, Y, besonders bevorzugt ist Y?. -D- ist
vorzugsweise D?, D°, D%, D°, D°, D7, D®, D°, D'° oder eine Cycloalkylidengruppe.
Besonders bevorzugt sind D, D°, D°, D™ oder eine Cycloalkylidengruppe.

Ist -X- ausgewahlt worden aus X' und X?, so stellt -Y- nicht Y* dar. Wenn -Y- gieich
Y® und n gleich Null ist, wird in diesem Falle D' und D? nicht ausgewahit.

Ist in der Struktureinheit der Formel (IX) -X- gleich X, so ist -Y- bevorzugt Y' oder
Y2 und n ist Null, 1 oder 2, insbesondere Null.

Handelt es sich bei den Polyaryletherketonen nicht um Homo-, sondern um
Copolykondensate, so wird -X- ebenfalls bevorzugt ausgewahlt aus X' und X?,
besonders bevorzugt ist X?. -Y- ist vorzugsweise Y' und/oder ein Rest ausgewahlt
aus Y? bis Y®. Besonders bevorzugt ist die Kombination Y' und Y°. Dabei betragt
die Summe der wiederkehrenden Struktureinheiten, in Mol-% definiert als [a] d.h.
-[-0-Y'-0-X%]- und [b] d.h. -[-O-Y*-O-X?]- stets 100 Mol%. Betrégt [a] 50 bis 100
Mol% wird [b] O bis 50 Mol% so ergeben sich teilkristalline Polyaryletherketone.
Betragt [a] O bis 49 Mol% und [b] 51 bis 100 Mol%, so ergeben sich amorphe
Polyaryletherketone.

Amorphe Polyaryletherketone unterscheiden sich von den teilkristallinen
Polyaryletherketonen, die beide in den Legierungen gemaB der Erfindung
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eingesetzt werden kénnen, dadurch, daB sie keinen Schmelzpunkt, sondern nur
eine Glastemperatur von mindestens 140 °C, vorzugsweise mindestens 155 °C

besitzen.

FuUr die Legierungen der Erfindung kénnen auch ebenso Homo- und
Copolykondensate eingesetzt werden, die -X- bevorzugt X* und/oder X® enthalten.
Bevorzugte Copolykondensate sind eine Kombination aus X2 und X°, wobei -Y-
gleich Y' und n gleich Null ist.

ErfindungsgemaB kbénnen in den Legierungen auch lineare aromatische
Polyaryletherketone, die aus mindestens einer der Struktureinheiten (IX) aufgebaut
sind und deren Rest -Y- mindestens ein Rest Y® oder Y’ darstellt, der auch
zusétzlich Einheiten des Restes Y° enthalten kann, in dem -D- die Gruppe D* ist,
eingesetzt werden. Derartige Polyaryletherketone besitzen eine Glastemperatur von

mindestens 170°C, vorzugsweise mindestens 185 °C.

VorzugsWeise haben die indanhaltigen Polyaryletherketone die Struktur

a/ iaY og ) @i : al
H—\@@@CE:%?V OO+

oder

CH, s

Hdg@f-@ o N ealNICUCICH
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Wie erwéahnt, kann neben der Indangruppierung auch ein bivalenter Rest der

QoD

vorhanden sein. Die Indices r und s haben im aligemeinen Werte (iber 10, wobei

Formel

sich die Molekulargewichte aus den Monomerverhéltnissen ergeben und sich in
den inharenten Viskositéten der Polymeren ausdriicken. Bedingt durch den
geringen UberschuB der eingesetzten Dihalogenverbindungen weisen die
Polyaryletherketone Halogenatome (Hal), im allgemeinen Chlor und vorzugsweise
Fluor, an den Kettenenden auf.

Neben der Verwendung eines Homo- oder eines Copolykondensates kénnen auch
Polymermischungen eingesetzt werden, bestehend aus zwei oder mehreren der
oben erwahnten Homopolykondensate, aus einem oder mehreren der erwahnten
Homopolykondensate und einem oder mehreren der erwahnten Copolykondensate

oder aus zwei oder mehreren der erwahnten Copolykondensate.

Die Herstellung der Polyaryletherketone (B) erfolgt unter den Ublichen Bedingungen
nach den schon erwahnten Methoden, die beispielsweise auch in High
Performance Polymers, 1989, Vol. I(1), 41-59 und in Polymer, 29 (1988), 358-369
beschrieben werden.

Die teilkristallinen Polyaryletherketone besitzen inharente Viskositaten, bestimmt
nach DIN 51562, als MaB fir ihr Molekulargewicht, gemessen in einer Lésung von
0,1 g des Polymeren in 100 mi 96 %iger Schwefelsaure bei 25 °C, von im
allgemeinen 0,2 bis 2,5 dl/g, bevorzugt 0,4 bis 2,5 di/g und im besonderen 0,4 bis

2,0 di/g.

Die inhérente Viskositat der amorphen Polyaryletherketone, gemessen in einer
Lésung von 0,1 g des Polymeren in 100 m! Chloroform bei 25 °C, liegt im
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allgemeinen bei 0,2 bis 2,5 di/g, bevorzugt bei 0,4 bis 1,5 dl/g. Die indanﬁaltigen
Polyaryletherketone haben eine Viskositét von mindestens 0,3 dl/g.

Die erfindungsgemaBen Legierungen enthalten bevorzugt 3 bis 97 Gew.% und
besonders bevorzugt 5 bis 95 Gew.% der Cycloolefinpolymeren (A) und bevorzugt
97 bis 3 Gew.% und besonders bevorzugt 95 bis 5 Gew.% der Polyaryletherketone
(B), wobei sich die Anteile der Komponenten A und B, relativ in Bezug auf die
Gesamtlegierung auf 100 Gew.% ergé@nzen. Die erfindungsgemaBen Legierungen
kénnen ein oder mehrere Cycloolefinpolymere und ein oder mehrere
Polyaryletherketone sowie modifizierte Cycloolefinpolymere, modifizierte

Polyaryletherketone und Pfropfcopolymere enthalten.

Die erfindungsgeméaBen Legierungen werden durch fir Thermoplasten bekannte
Standardmethoden hergestellt und verarbeitet, wie z.B. durch Kneten, Extrusion

oder SpritzguB3.

Die erfindungsgeméBen Legierungen konnen Additive enthalten, beispielsweise
thermische Stabilisatoren, UV-Stabilisatoren, Antistatika, Flammschutzmittel,
Plastifizierer, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und organische Fullstoffe, d.h.
insbesondere auch verstérkende Zuséatze wie Glas-, Kohle- oder Hochmodulfasern.
Die Legierungen kénnen insbesondere vorteilhaft als Matrixmaterial far
Verbundwerkstoffe eingesetzt werden. Sie eignen sich auBerdem zur Herstellung
von Formkérpern nach dem SpritzguB- oder Extrusionsverfahren, beispielsweise in

Form von Platten, Fasern, Folien und Schiduchen.

Es wurden folgende Polymere nach Standardmethoden hergestellt:

Cycloolefincopolymer A1 [COC A1]

A) Darstellung von Diphenyimethylen(S-fluorenyl)-cyclopentadienyl-
zirkondichlorid - (Metallocen L)
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Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen sind in Inertgasatmosphére unter
Verwendung absolutierter Losemittel durchgeflhrt worden (Schlenk-Technik).

Eine L6sung von 5,10 g (30,7 mmol) Fluoren in 60 cm® THF wurde bei
Raumtemperatur mit 12,3 cm® (30,7 mmol) einer 2,5 molaren Hexan-Lésung von
n-Butyllithium langsam versetzt. Nach 40 min wurde die orange Lésung mit 7,07 o
(30,7 mmol) Diphenylifulven versetzt und Gber Nacht gerihrt. Zur dunkelroten
Lésung wurden 60 cm® Wasser zugesetzt, wobei sich die Lésung gelb farbte, und
die Losung ausgeethert. Die Ober MgSO, getrocknete Etherphase wurde eingeengt
und bei -35°C der Kristallisation (berlassen. Man erhielt 5,1 g (42 %) 1,1-
Cyclopentadienyl-(8-fluorenyl)-diphenylmethan als beiges Pulver.

2,0 g (5,0 mmol) der Verbindung wurden in 20 cm® THF geldst und bei 0°C mit 6,4
cm® (10 mmol) einer 1,6 molaren L&sung von Butyllithium in Hexan versetzt. Nach
15 min Rihren bei Raumtemperatur wurde das Losemittel abgezogen, der rote
Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet und mehrmals mit Hexan gewaschen.
Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das rote Pulver bei -78°C zu
einer Suspension von 1,16 g (5,00 mmol) ZrCl, gegeben. Nach dem langsamen
Aufwarmen wurde der Ansatz noch 2 h bei Raumtemperatgur gerthrt. Die
rosafarbene Suspension wurde Ober eine G3-Fritte filtriert. Der rosarote Riickstand
wurde mit 20 cm® CH,Cl, gewaschen, im Olpumpenvakuum getrocknet und mit
120 cm® Toluol extrahiert. Nach Abziehen des Losemittels und Trocknen im
Olpumpenvakuum erhielt man 0,55 g des Zirkon-Komplexes in Form eines

rosaroten Kristallpulvers.

Das orangerote Filtrat des Reaktionsansatzes wurde eingeengt und bei -35°C der

Kristallisation Uberlassen. Aus CH,Cl, kristallisieren weitere 0,45 g des Komplexes.

Gesamtausbeute 1,0 g (36 %). Korrekte Elementaranalysen. Das Massenspektrum
zeigte M* = 556. 'H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl,): 6,90 - 8,25 (m, 18, Fiu-H,
Ph-H), 6,40 (m, 2, Ph-H), 6,37 (t, 2, Cp-H), 5,80 (t, 2, Cp-H).
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B) Herstellung von COC A1

Ein sauberer und trockener 75-dm°-Polymerisationsreaktor mit Rihrer wurde mit
Stickstoff und dann mit Ethylen gesplt und mit 22 000 g Norbornenschmelze (Nb)
gefllit. Unter Rihren wurde dann der Reaktor auf eine Temperatur von 70°C
gebracht und 6 bar Ethylen aufgedrickt.

Danach wurden 580 cm?® toluolische Methylaluminoxanlésung (10,1 Gew.%
Methylaluminoxan mit Molmasse 1 300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in
den Reaktor dosiert und die Mischung 15 min bei 70°C gerihrt, wobei durch
Nachdosieren der Ethylendruck bei 6 bar gehalten wurde. Parallel dazu wurden 500
mg Metallocen in 500 cm?® toluolischer Methylaluminoxanl@sung (Konzentration und
Qualitét siehe oben) geldst und durch 15 mindtiges Stehenlassen voraktiviert. Dann
wurde die Lésung des Komplexes (Kat. Losung) in den Reaktor dosiert (um das
Molekulargewicht zu reduzieren, kann unmittelbar nach der Dosierung des
Katalysators Wasserstoff ber eine Schleuse dem Reaktionsgefas zugefuhrt
werden). Unter Rihren (750 Umdrehungen/Minute) wurde dann 140 Minuten bei
70°C polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei & bar gehalten
wurde. Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein RihrgefaB abgelassen, in dem
1200 cm® Isopropanol (als Stopper) vorgelegt waren. Die Mischung wurde in Aceton
ausgefallt, 10 min geriihrt und dann der suspendierte polymere Feststoff abfiltriert.

Das abfiltrierte Polymer wurde dann mit einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaler
Salzs&ure und einem Teil Ethanol versetzt und 2 Stunden gerlhrt. Das Polymer
wurde dann erneut abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und bei 80°C und 0,2
bar 15 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 4400 g erhalten.

Cycloolefincopolymer A2 [COC AZ]

A) Darstellung von rac-Dimethylsini-bis-(1 -indenyl)-zirkondichlorid
(Metallocen A)
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Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen sind in Inertgasatmosphére unter
Verwendung absolutierter Losemittel durchgeflhrt worden (Schienk-Technik).

Eine Lésung von 30 g (0,23 mol) Gber Aluminiumoxid filtriertem Inden (techn. 81 %)
in 200 cm® Diethylether wurde unter Eiskihiung mit 80 cm® (0,20 mol) einer 2,5-
molaren Lésung von n-Butyllithium in Hexan versetzt. Man riihrte den Ansatz noch
15 min bei Raumtemperatur und gab die orangefarbene Losung uber eine Kandle
innerhalb 2 Stunden zu einer Losung von 13,0 g (0,10 mol) Dimethyldichlorsilan (99
%) in 30 cm® Diethylether. Die orangefarbene Suspension wurde ber Nacht
geriihrt und dreimal mit 100 - 150 cm® Wasser ausgeschiittelt. Die gelbe organische
Phase wurde zweimal Uber Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer
eingedampit. Das verbleibende orange Ol wurde 4 bis 5 Stunden im
Olpumpenvakuum bei 40°C gehalten und von Gberschilssigem Inden befreit, wobei
ein weiBer Niederschlag ausfiel. Durch Zugabe von 40 cm® Methanol und
Kristallisation bei -35°C lieBen sich insgesamt 20,4 g (71 %) der Verbindung
(CH,),Si(Ind), als weiBes bis beiges Pulver isolieren. Fp. 79 - 81°C (2

Diastereomere).

Eine Losung von 5,6 g (19,4 mmol) (CH,),Si(Ind), in 40 cm® THF wurde bei
Raumtemperatur langsam mit 15,5 cm® (38,7 mmol) einer 2,5-molaren Hexan-
Ldsung von Butyllithium versetzt. 1 Stunde nach Beendigung der Zugabe wurde die
tiefrote Losung innerhalb 4 - 6 Stunden zu einer Suspension von 7,3 g (19,4 mmol)
ZrCl, 2THF in 60 cm® THF zugetropft. Nach 2 Stunden Ruhren wurde der orange
Niederschlag Gber eine Glasfritte abgesaugt und aus CH,Cl, umkristaliisiert. Man
erhielt 1,0 g (11 %) rac-(CH;),Si(Ind), ZrCl, in Form oranger Kristalle, die sich ab
200°C aliméahlich zersetzen. Korrekte Elementaranalysen. Das E1-Massenspektrum
zeigte M* = 448. 'H-NMR-Spektrum (CDCl,): 7,04 - 7,60 (m, 8, arom. H), 6,90 (dd,
2, B-Ind H), 6,08 (d, 2, a-Ind H), 1,12 (s, 6, SiCH,).
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B) Herstellung von COC A2

Die Herstellung von COC A2 erfolgte analog derer von COC A1, wobei einige in
Tabelle 1 zusammengefaBte Bedingungen geéndert wurden.

Tabelle 1
Cyclo- Norbornen- T Druck Metallocen Kat.- Zeit  Menge
olefin- menge [°C] [bar] Art Menge Ldsung [min] Produkt
copolymer  [g] [mg] (ml] 0]
A2 25000 70 10 A 3000 1000 220 5100

Metallocen A: rac-Dimethylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid

Die physikalischen Kenndaten beider Cycloolefincopolymeren sind Tabelle 2 zu

entnehmen.
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Tabelle 2
Cyclo- Einbau von * /4 M,.10°  M,10*  M,/M,
olefin- Ethylen Norbornen [em®/g] [g/mol]  [g/mol]
copolymer [Mol %]  [Mol%]
A1 48 52 106 1,48 4,30 3,4
A2 50 50 90 0,94 4,81 2,0

* ermittelt durch "*C-Kernmagnetischer Resonanzspektroskopie

VZ: Viskositatszahlen gemaB DIN 53728 ermittelt

M,,M,: GPC 150-C ALC Miliipore Waters Chromatograph
Séulensatz: 4 Shodex-Séaulen AT-80 M/S
Losemittel: o-Dichlorbenzol bei 135°C
DurchfiuB: 0,5 ml/Min, Konzentration 0,1 g/dl
RI-Detektor, Kalibrierung: Polyethylen (301 PP)

Weitere Charakteristika der Cycloolefincopolymere sind den Beispielen zu
entnehmen.

Teilkristallines Polyaryletherketon B1 und amorphes Polyaryletherketon B3 mit

Struktureinheiten a und b der Formeln

A
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wobei B1 70 Mol% Struktureinheiten a und 30 Mol% Struktureinheiten b und B3
40 Mol% Struktureinheiten a und 60 Mol% Struktureinheiten b enthalt. Die inharente
Viskositat von B1, gemessen in 96 %iger Schwefelsaure bei 25 °C, betragt 0,45
di/g. Die inhdrente Viskositét von B3, gemessen in Chloroform bei 25°C betragt

0,50 di/g.

Amorphe Polyaryletherketone B2 und B4 mit Struktureinheiten der Formel

AOH-O- OO

3 -

deren inharente Viskositat gemessen in Chloroform bei 25°C, 0,65 di/g (B2) und
0,50 di/g (B4) betragt.

- Die oben beschriebenen Polymere wurden zunachst getrocknet (130°C, 24 h,
Vakuum) und anschlieBend in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen in einem
MeBkneter (Fa. HAAKE (Karlsruhe), Rheocord System 40 / Rheomix 600) bzw.
MeBextruder (Fa. HAAKE (Karlsruhe), Rheocord System 90 / Rheomex TW 100)
unter Schutzgas (Ar) geknetet bzw. extrudiert. Die erhaltenen gemahlenen bzw.
granulierten Legierungen wurden getrocknet (130°C, 24 h, Vakuum) und
anschlieBend zu Platten (120 X 1 mm) verpreft (Vakuumpresse: Polystat 200 S,
Fa. Schwabenthan (Berlin)). In die auf 335 °C vorgeheizte Presse wurden die

-~ gemahlenen bzw. granulierten Legierungen in einer entsprechenden Form
eingebracht, Vakuum gezogen und 10 Minuten aufgeschmoizen. Bei obiger
Temperatur wurde mit 100 bar AnpreBdruck zusammengefahren, 5 Minuten
belassen und innerhalb 10 Minuten auf Raumtemperatur abgekihit. Die erhaltenen
SchmelzpreBplatten wurden auf ihre physikalischen Eigenschaften hin untersucht.

Dazu wurden folgende Geréate verwendet:

Ein Differential-Scanning-Calorimeter (DSC-7) der Firma Perkin-Elmer (Uberiingen)
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zur Messung beispielsweise von Glasstufen, Schmelzpunkten und Schmelzwérmen.
Ein Torsionspendelautomat der Firma Brabender (Duisburg) zur Messung von
Schubmodul, Démpfung und Langenausdehnung.

Eine Zug-Dehnungs-Prifmaschine (Typ: Instron 4302) der Firma Instron
(Offenbach).

Ein Schmelzindex-Prifgerét MPS-D der Firma Goettfert (Buchen) zur Messung von
FlieBfahigkeiten. Schmelz-Index nach DIN 53735-MFI-B, Stempellast/Temperatur
variabel; Zylinder: InnenmaB 9,55 (+ /- 0,01) mm, Lange mindestens 115 mm,
Austrittsdise 2,095 (+/- 0,005) mm. Als Aufschmelzzeit wurde 5 Minuten gewahit.

Der Wassergehalt wurde nach ASTM D 4018-81 bestimmt.

Beispiel 1:

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das
teilkristalline Polyaryletherketon (B1) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach

intensiver Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphére geknetet. Nachstehende
Tabelle zeigt die ermittelten thermischen Eigenschaften der Legierungen.

Cyclo- teilkrist. 2. Heizen

olefin- Polyaryl- Tg Tm dHm Tg

copolymer  ether- (teilkrist. (Cycloolefin-

(A1) keton Polyetherketon) copolymer)

[Gew.%]  (B1) [°C] [°C] [J/d] [°C]
[Gew.-%]

100 0 - - - 183,0

70 30 162,2 322,1 11,0 182,7

30 70 162,4 323,0 19,0 182,8

0 100 162,5 320,7 26,0 -

Aufheizgeschwindigkeit: 20 K/Minute
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Beispiel 2:

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das
teilkristalline Polyaryletherketon (B1) in verschiedenen Gewichtsverhéltnissen nach
intensiver Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet und
anschlieBend gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach intensiver Trocknung zur
Messung der FlieBfahigkeiten verwendet.

Cyclo- teilkrist. MFI (MVI)
olefin- Polyarylether- 3,8 kp
copolymer keton 330°C
(A1) (B1) [cm®/10 Minuten]
[Gew.%] [Gew.%)]
100 0 60,5

70 30 130,0

30 70 > 200 *

0 « 100 33,6

* nur bis 200 cm®/10 min gerétespezifisch meBbar

Beispiel 3:

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das amorphe
Polyaryletherketon (B2) in verschiedenen Gewichtsverhaitnissen nach intensiver
Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphéare geknetet. Nachstehende Tabelle
zeigt die ermittelten thermischen Eigenschaften der Legierungen.
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Cyclo-
olefin-
copolymer
(A1)
[Gew.%]

100
70
50
30

0

amorphes
Polyarylether-
keton

(B2)

[Gew.%]

0
30
S0
70

100

Aufheizgeschwindigkeit: 20 K/Minute

Beispiel 4:
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2. Heizen

Tg
(amorphes
Polyarylether-
keton)

[°C]

158,7

158,9

160,4

158,8

PCT/EP92/00629

Tg

(Cyclo-
olefin-
copolymer)
[°C]

183,0
182,7

183,1

182,8

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das amorphe

Polyaryletherketon (B2) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver

Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphare geknetet und anschlieBend

gemahlen. Die Mahlprodukte wurden intensiv getrocknet und nach Lagerung, 564 h

bei 23°C und 85 % relativer Feuchtigkeit, die Wasseraufnahme bestimmt.

Cyclo-
olefin-
copolymer
(A1)
[Gew.%]
100

70

50

30

0

amorphe
Polyarylether-
keton
(B2)
[Gew.%]
0
30
50
70
100

Wassergehalt

[Gew.%)]

0,01
0,12
0,18
0,22
0,39
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Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das amorphe

Polyaryletherketon (B2) in verschiedenen Gewichtsverhéltnissen nach intensiver

Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphére geknetet und anschlieBend

gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach intensiver Trocknung zur Messung der

FlieBfahigkeiten verwendet.

Cycloolefin- amorphe MFI (MVI)
copolymer Polyaryletherketon 3,8 kp, 300°C
(A1) [Gew.%)] (B2) [Gew.%] [cm®/10 Minuten]

100 0 14,5

70 30 62,3

50 50 61,0

30 70 23,7

0 100 7,1
Beispiel 6:

- Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das amorphe
Polyaryletherketon (B3) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver

Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphéare geknetet. Nachstehende Tabelle

zeigt die ermittelten thermischen Eigenschaften der Legierungen.
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Cyclo- amorphes
olefin- Polyarylether-
copolymer keton

(A1) (B3)

[Gew.%] [Gew.%)]

100 0
70 30
50 50
30 70

0 100

Aufheizgeschwindigkeit: 20 K/Minute

Beispiel 7:
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2. Heizen
Tg
(amorphes
Polyarylether
keton)
[°C]

158,0
159,0
189,5
1588,5

PCT/EP92/00629

Tg

(Cyclo-
olefin-
copolymer)
[°C]

183,0
182,8
182,9
182,3

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das amorphe

Polyaryletherketon (B3) in verschiedenen Gewichtsverhaitnissen nach intensiver

Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphéare geknetet und anschlieBend

gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach intensiver Trocknung zu PreBplatten

verpreBt. Nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten mechanischen Daten der

Legierungen.
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Cyclo-
olefin-
copolymer
(A1)
[Gew.%]
100
70
50

30

0

Beispiel 8:

amorphes

Polyarylether-

keton
(B3)
[Gew.-%]
0

30

50

70
100

-160,5

1684
1485
1423
1328
1349

PCT/EP92/00629
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Schubmodul G’ (Torsionspendel)
[N/mm*mm]

Temperatur [°C]

-120,7 -405 0,5 40,5 100,5 150,2
1466 1236 1187 1137 1043 962
1289 1076 1026 980 911 821
1274 1057 1001 952 877 770
1205 g75 912 863 793 665
1241 970 898 855 794 658

Mittels des MeBkneters wurden das Cycloolefincopolymere (A1) und das amorphe

Polyaryletherketon (B3) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach intensiver

Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphére geknetet und anschlieBend

gemahlen. Die Mahlprodukte wurden nach intensiver Trocknung zur Messung der

FlieBfahigkeiten verwendet.

Cycloolefin-
copolymer

(A1) [Gew.%]

100
70
50
30

0

Beispiel S:

amorphe

MFI (MVI)

Polyaryletherketon 5 kp, 310°C

(B3) [Gew.%)]

0
30
S0
70

100

[em®/10 Minuten]
37,9
108,3
131,7
149,0
3,2

Mittels des Zweischneckenextruders wurden das Cycloolefincopolymere (A2) und

das amorphe Polyaryletherketon (B4) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach
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intensiver Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphére extrudiert und granuliert.

Nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten thermischen Eigenschaften der

Legierungen.
Cyclo- amorphes
olefin- Polyarylether-

copolymer  keton
(A2) (B4)
[Gew. %] [Gew.%]

100 0
70 30
50 50
30 70

0 100

Aufheizgeschwindigkeit: 20 K/Minute

Beispiel 10:

2. Heizen
Tg Tg
(amorphes (Cyclo-
Polyether olefin-
keton) copolymer)
[°C] [°C]
- 173,7
159,1 173,1
158,3 173,9
158,3 171,8
159,0 -

Mittels des Zweischneckenextruders wurden das Cycloolefincopolymere (A2) und

das amorphe Polyaryletherketon (B4) in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen nach

intensiver Trocknung gemeinsam unter Argonatmosphére extrudiert und granuliert.

Die Granulate wurden anschlieBend nach intensiver Trocknung zu PreBplatten

verpreBt. Nachstehende Tabelle zeigt die ermittelten mechanischen Daten der

Legierungen.
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Cycloolefin-
copolymer
(A2) [Gew.%)]
100
70
30
0

26

amorphe
Polyaryletherketon
(B4) [Gew.%)]
0
30
70
100

PCT/EP92/00629

Elastizitats-
modul
[GPa]

3,2

3,0

2,9

2,8
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Patentanspruche

1. Polymerlegierungen enthaltend mindestens zwei Komponenten (A) und (B),
dadurch gekennzeichnet, daB
(A) mindestens ein Cycloolefinpolymer und
(B) mindestens ein Polyaryletherketon ist,
wobei (A) in Mengen von 1 bis 89 Gew.% und (B) in Mengen von 99 bis
1 Gew.%, bezogen auf die Summe von (A) und (B), enthalten sind.

2. Polymerlegierung geméaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Cycloolefinpolymere (A) Struktureinheiten enthalten, die von mindestens
einem Monomeren der Formeln | bis VI oder VII

“: 23.c-r% C] cH, (11).
o) C= /
\ciz-’/ \C1‘32

cH CH rY
rC/‘ \CH/‘ \cq/
| Rlcr® | RSecxf \ (111),
'c\iH/C‘\lH/ 1\R2

. cx ! :
~:/C\ \c‘/‘ \CH/\ B\CH/
| =i-c-2® ‘ r3-c-r® | r7-c-r l (IV),
:~:c\ c‘m/cx\ c\:h/,cv\ L/ CH\RZ
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c

|
HC/.H\CH/CH\CH/Rl
| #crt | | V).

KC | CcE cH

RS
CH L ; 1
el \Cw/tI CH/CI:LI\CH 8
l R3.c-r% i ‘ R’-c-RrE ' L (VI),
EC ’ H cH l CE
\Ch/ \CH/ \C’-f/ \R2
le
cy = CH :
\ / (vi)
(CHy)p

abgeleitet sind, worin R', R%, R®, R*, R%, R®, R und R°® gleich oder
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen C,-C,-Alkylrest
bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine
unterschiedliche Bedeutung haben kénnen und n eine ganze Zahl von 2 bis
10 ist.

3. Legierung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das
Cycloolefinpolymer (A) neben den Struktureinheiten, die von mindestens
einem Monomeren der Formeln | bis VII abgeleitet sind weitere
Struktureinheiten enthalten, die von mindestens einem acyclischen 1-Olefin
der Formel Vil

9
R r10

~ C=—=c—
y (Vi
pil \Rlz
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abgeleitet sind, worin R%, R, R" und R gleich oder verschieden sind und

ein Wasserstoffatom oder einen C,-C,-Alkylrest bedeuten.

4, Legierung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 das
Cycloolefinpolymer (A) ein Copolymer aus polycyclischen Olefinen der
Formeln | oder 1l und den acyclischen Olefinen der Formel VIii ist.

5. Legierung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 das
Cycloolefinpolymer (A) ein Copolymer aus Norbornen und Ethylen ist.

B. Legierung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 das

Polyaryletherketon (B) aus mindestens einer Struktureinheit der Formel IX

+0-Y-O-X4 (IX)
aufgebaut,
wobei -X- ausgewahlt ist aus den bivalenten Resten
0

. DO

X2 (meta- (m) oder para-(p)-Substitution)
. 1
0+C~=Or

X3 (m oder p)

0L SRR

und -Y- ausgewahlit ist aus den Resten

(@]

0=
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Y1
21y, (R%)y .

YS
D
(Rl)@— ‘@(Rz)k

“
v --@/O@' v @%@

e OO0

worin R' und R?® gleich oder verschieden sind und Halogen, C,-C,-Alkyl oder
-Alkoxy, Aryl- oder Aryloxygruppen darstellen, k und n gleich oder
verschieden sind und im aligemeinen ganze Zahlen Null, 1, 2, 3 oder 4
bedeuten und D eine Cycloalkylidengruppe oder eine Gruppe ausgewahit
aus folgenden bivalenten Gruppen ist:

D' D? D?

0- >c=o , -CH,- ,
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D* D°
‘C(CHa)z' ) 'C(CFs)z' ’
D® D’ D®
g 'r G
-C— —C— ~-C-
c 0 0O
D° (m oder p)
C(CH,).-
-C(CH3>Z-@
D" (m oder p)
C(CFy),-
-C(CFy),

7. Legierung gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB -X- ausgewahit
ist aus X', X*, -Y- mindestens ein bivalenter Rest ausgewahlt aus Y' bis Y?
ist und -D- D*, D°, D®, D" oder eine Cycloalkylidengruppe ist.

8. Legierung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Polyaryletherketon (B) Struktureinheiten folgender Formeln aufweist:

AR

0000
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10.
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ALOTO-OHOH0);

3 J

oder

Legierung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Cycloolefinpolymer (A) ein Copolymer aus Norbornen und Ethylen und das
Polyaryletherketon (B) Struktureinheiten der Forme!

@@@

wa@i@%

enthalt.
Legierung gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das

Cycloolefinpolymer (A) ein Copolymer aus Norbornen und Ethylen und das
Polyaryletherketon (B) Struktureinheiten der Formel
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enthalt.

11. Verwendung einer Legierung gemaB Anspruch 1 als Matrixmaterial fiir
Verbundwerkstoffe oder zur Herstellung von Formkérpern.
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