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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polyethersulfonen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polyethersulfonen und die
im Verfahren erhaltlichen Polyethersulfone.

Aromatische Polyethersulfone werden Ublicherweise durch Kondensation einer Dichlordiphe-
nylsulfon-Komponente mit einer Bisphenol-Komponente als Monomeren in Gegenwart von Al-
kalicarbonaten hergestellt. Ublicherweise erfolgt die Polykondensation in einem Lésungsmittel,
wie N-Methylpyrrolidon (NMP). Ein derartiges Verfahren hat den Nachteil, dass ein toxisches
Losungsmittel gehandhabt werden muss, das nach der Umsetzung vom Produkt abgetrennt,
gegebenenfalls aufgereinigt und in die Umsetzung zurtickgefihrt werden muss.

Die DE-A-27 49 645 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyethern, bei dem im Wesentli-
chen aquivalente Mengen eines Bisphenols und einer Dihalogenbenzolverbindung in Abwesen-
heit von Losungs- oder Verdinnungsmitteln und in Gegenwart von wasserfreiem Alkalicarbonat
kondensiert werden. Als Vorrichtungen werden die fur Polymere Ublichen Kneter oder Extruder,
die eine Vorrichtung zur Entfernung flichtiger Bestandteile aufweisen, genannt. In den Beispie-
len ist die verwendete Vorrichtung nicht néher charakterisiert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von
aromatischen Polyethersulfonen durch Umsetzung einer Dichlordiphenylsulfon-Komponente mit
einer Bisphenol-Komponente als Monomeren in Gegenwart von Alkalicarbonat in der Schmelze
in Abwesenheit von Losungs- oder Verdlinnungsmitteln, wobei hohe Molekulargewichte zu-
ganglich sein sollen und sich die aromatischen Polyethersulfone mdglichst wenig verfarben sol-
len.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von aromati-
schen Polyethersulfonen durch Umsetzung einer Dichlordiphenylsulfon-Komponente mit einer
Bisphenol-Komponente als Monomeren in Gegenwart von Alkalicarbonat in der Schmelze in
Abwesenheit von Ldsungs- oder Verdinnungsmitteln, wobei die Umsetzung in einem Mischkne-
ter durchgefihrt wird, der mit einer Scherrate im Bereich von 5 bis 500 s-! betrieben wird.

Der Flllgrad des Mischkneters liegt erfindungsgemaf bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,8,
vorzugsweise 0,22 bis 0,7, insbesondere 0,3 bis 0,7, speziell 0,35 bis 0,64.

Der Begriff ,Fullgrad® gibt an, welcher Anteil des freien Volumens im Kneter, der mit Monome-
ren gefllt werden kann und eine Durchmischung erlaubt, von den Ausgangsmonomeren aus-
gefullt wird. Ein Fullgrad im Bereich von 0,2 bis 0,8 gibt damit an, dass 20 bis 80 % des zur Be-
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fUllung mit Monomeren und deren Durchmischung zur Verfugung stehenden freien Volumens
im Verfahren zur Befullung mit Monomeren und Alkalicarbonat genutzt werden.

Die Scherrate ist definiert als der Gradient der Geschwindigkeit in dem Knetgut im Spalt zwi-
schen dem rotierenden Knetbarren und der Wandung, s= 2 n*m*drt/(di-dret) mit der Drehzahl n[s
11, dem Rotordurchmesser dret [] und dem Innendurchmesser des Apparats d; [m]. Sie be-
schreibt das Ausmalfd der Scherung durch die Mischelemente im Kneter, typischerweise die
Scherung zwischen Rotor und Aulienwand, bzw. zwischen Barren und Stator.

Die Scherrate liegt im Bereich von 5 bis 500 s-1, vorzugsweise 10 bis 250 s, insbesondere 20
bis 100 s

Wird ein s-Wert von s/2 verwendet, so liegt die Scherrate im Bereich von 5 bis 500 s, vor-
zugsweise 25 bis 100 s, insbesondere 35 bis 70 s-'.

Als Mischkneter kbnnen alle bekannten geeigneten Mischkneter eingesetzt werden, die ein
Aufheizen bis Uber den Schmelzpunkt der Monomere erlauben und das Ausschleusen von gas-
férmigen Kondensationsprodukten ermdglichen.

Geeignete Mischkneter weisen in der Regel eine oder vorzugsweise mindestens zwei achspa-
rallele rotierende Wellen auf, von denen die Hauptwelle Scheibenflachen aufweisen kann mit an
ihrem Umfang angeordneten Knetbarren. Geeignete Mischkneter sind beispielsweise in
DE-A-41 18 884 und DE-A-199 40 521 beschrieben.

Vorzugsweise weist der Mischkneter einen Rotor auf, der mit einer Drehzahl im Bereich von 5
bis 50 Umdrehungen pro Minute, besonders bevorzugt 7,5 bis 40 Umdrehungen pro Minute und
insbesondere 10 bis 30 Umdrehungen pro Minute betrieben wird.

Der erfindungsgemal eingesetzte Mischkneter weist den Vorteil auf, dass die Verweilzeit we-
sentlich lAnger sein kann als im Extruder. Zudem ist die Entgasung wesentlich einfacher und
weitgehender mdglich, so dass die gasformigen Polykondensationsprodukte in einfacher Weise
ausgetragen werden kdnnen. Zudem lasst sich die erfindungsgemafie Scherrate einfacher im
Mischkneter einstellen.

Das erfindungsgemalle Verfahren kann als Batchverfahren oder als kontinuierliches Verfahren
durchgeflhrt werden. Vorzugsweise wird das Verfahren kontinuierlich durchgefihrt, wobei be-
vorzugt kontinuierlich betriebene zweiachsige Mischkneter eingesetzt werden, wie sie bei-
spielsweise als LIST TCF oder BUSS SMS erhaltlich sind.

Die Kombination aus Mischkneter, Flllgrad und Scherrate erlaubt es erfindungsgemal, hohe
Molekulargewichte der aromatischen Polyethersulfone zu erreichen, ohne dass das Produkt
durch Verfarbung leidet.
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Im erfindungsgemafen Verfahren konnen eine Vielzahl unterschiedlicher aromatischer Po-
lyethersulfone hergestellt werden, in dem eine oder mehrere Dichlordiphenylsulfon-
Komponenten mit einer oder mehreren Bisphenol-Komponenten als Monomeren umgesetzt
werden.

Die aromatischen Gruppen der Polyethersulfone, auch als Arylengruppen bezeichnet, kénnen
gleich oder verschieden sein und unabhangig voneinander einen aromatischen Rest mit 6 bis
18 C-Atomen bedeuten.

Beispiele geeigneter Arylengruppen sind Phenylen, Bisphenylen, Terphenylen, 1,5-Naphthylen,
1,6-Naphthylen, 1,5-Anthrylen, 9,10-Anthrylen oder 2,6—-Anthrylen. Darunter werden 1,4-
Phenylen und 4,4’-Biphenylen bevorzugt. Vorzugsweise sind diese aromatischen Reste nicht
substituiert. Sie kdnnen jedoch einen oder mehrere Substituenten tragen. Geeignete Substi-
tuenten sind beispielsweise Alkyl-, Arylalkyl-, Aryl-, Nitro—, Cyano- oder Alkoxygruppen sowie
Heteroaromaten wie Pyridin und Halogenatome. Zu den bevorzugten Substituenten zahlen Al-
kylreste mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, i-Propyl, n—-Hexyl, i-Hexyl, C+- bis
Cio—-Alkoxyreste wie Methoxy, Ethoxy, n—-Propoxy, n-Butoxy, Arylreste mit bis zu 20 Kohlen-
stoffatomen wie Phenyl oder Naphthyl sowie Fluor und Chlor. Des Weiteren sind Substituenten
bevorzugt, die durch Reaktion der Polyarylenethersulfone mit einer reaktiven Verbindung, die
neben einer C-C-Doppel- oder Dreifachbindung eine bzw. mehrere Carbonyl-, Carbonsaure-,
Carboxylat—, Saureanhydrid, Sdureamid—, Saureimid—, Carbonsaureester—, Amino—, Hydroxyl-,
Epoxi-, Oxazolin—, Urethan—, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppen enthalt, erhalten
werden. Die Arylengruppen der Polyarylenether kénnen neben —SO,—, z. B. Uber -O—, -S—, -
SO-, -CO-, -N=N-, —-COO-, einen Alkylenrest, der gewlnschtenfalls substituiert sein kann,
oder eine chemische Bindung miteinander verknUpft sein.

Erfindungsgemal brauchbare Polyarylenethersulfone kdnnen aus wiederkehrenden Einheiten
der Formel | aufgebaut sein

{_o_ Ar—(fT—@gt» 0—@—2 4‘\“_@;@_} (0

worin
t und g unabhéangig voneinander fur 0, 1, 2 oder 3 stehen,

Q, T, und Z unabhangig voneinander jeweils eine chemische Bindung oder eine Gruppe, aus-
gewahlt unter -O-, -S-, -SO,-, S=0, C=0, -N=N-, -RaC=CR®- und -CR°R¢-, bedeuten,

wobei

R2 und R" unabhangig voneinander jeweils flr ein Wasserstoffatom oder eine C4-C12-
Alkylgruppe stehen und
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Re und R? unabhangig voneinander jeweils flr ein Wasserstoffatom oder eine C1-C12-Alkyl-, C4-
Ci2-Alkoxy- oder Ce-C1s-Arylgruppe stehen,
wobei
Re und RY gegebenenfalls unabhangig voneinander mit Fluor- und/oder Chloratomen substitu-
iert sind oder gegebenenfalls zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, eine Cs-
C12-Cycloalkylgruppe bilden, die gegebenenfalls mit einer oder mehreren C+-Cs-Alkylgruppen
substituiert ist, mit der MaRgabe, dass mindestens eine der Gruppen T, Q und Z flr -SO»- steht
und, wenn t und q fir 0 stehen, Z flir -SO»- steht,
Ar und Ar' unabhangig voneinander fiir Cs-C1s-Arylengruppen stehen, wobei diese gegebenen-
falls mit C4-C12-Alkyl-, Cs-C1s-Aryl-, C1-C12-Alkoxygruppen oder Halogenatomen substituiert
sind.

Vorzugsweise weisen die aromatischen Polyethersulfone mindestens eine der folgenden Struk-
tureinheiten auf:

ol -
O@O_Qo@ 503 ()

rofo-od-
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CH, CH,

CH,

Die als Monomere eingesetzten Dichlordiphenylsulfon-Komponenten und Bisphenol-
Komponenten leiten sich dabei von diesen Strukturen ab. Beispielsweise werden zur Herstel-
lung von Polyethersulfonen Dichlordiphenylsulfon und Dihydroxydiphenylsulfon eingesetzt. Der-
artige Produkte sind beispielsweise unter der Bezeichnung Ultrason® E von der BASF SE er-
haltlich.

Die Umsetzung von Dichlordiphenylsulfon und 4,4°-Biphenol fUhrt zu Polyphenylensulfon, das
von der BASF SE als Ultrason® P erhaltlich ist.

Weitere geeignete Monomere sind beispielsweise in DE-A-27 49 645, WO 01/83618 und
WO 2010/146052 beschrieben.

Bei der Umsetzung kdnnen aquimolare Mengen an Dichlordiphenylsulfon-Komponente und Bi-
sphenol-Komponente eingesetzt werden, oder eine der Komponenten, typischerweise die fllich-
tigere, kann im Uberschuss eingesetzt werden.

Rustet man den Mischkneter mit einem Ruckflusskondensator zur Kondensation verdampfen-
der Monomere aus und fuhrt die kondensierten Monomere in den Mischkneter zurlick, so kann
mit aquimolaren Mengen beider Monomerkomponenten gearbeitet werden, oder mit geringflgi-
gen Abweichungen hiervon.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann bei beliebigen geeigneten Temperaturen durchgefihrt
werden, sofern die Monomere in der Schmelze vorliegen. Vorzugsweise wird die Umsetzung
bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 350 °C durchgefuhrt.

Im Mischkneter erfolgt die Umsetzung vorzugsweise drucklos, wobei bei der Polykondensation
entstehende niedermolekulare Kondensationsprodukte gasférmig ausgetragen werden.

Bei der Umsetzung kann das Alkalicarbonat, das vorzugsweise Kaliumcarbonat ist, als separate
Komponente in den Mischkneter eingetragen werden. Es kann jedoch auch mit mindestens ei-
nem der Monomere vorgemischt eingesetzt werden. Bei der Kondensation von Bisphenolen mit
Dihalogenbenzolverbindungen kdnnen zunachst Bisphenol und Alkalicarbonat umgesetzt wer-
den, wobei das Produkt sodann im Mischkneter mit der Dihalogenbenzolverbindung polykon-
densiert wird. Auch das Einmischen in die Dihalogenbenzolverbindung ist moglich.

In einem kontinuierlich betriebenen Mischkneter kbnnen unterschiedliche Zuflhrungssysteme
fur die Monomere und Alkalicarbonat eingesetzt werden. Es kann eine Fllssigdosierung ver-
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wendet werden, wobei geschmolzene Monomere dosiert werden. Vorzugsweise wird, wie be-
schrieben, das Alkalicarbonat in mindestens einer der Monomerkomponenten vordispergiert,
vorzugsweise im halogenhaltigen Monomer aufgrund seiner Reaktivitat mit den Phenolgruppen
und der Bildung von Salzen.

Die Zudosierung kann auch in fester Form erfolgen durch gravimetrische Dosierung oder durch
eine seitliche Eintragsschnecke. Beim Eintrag durch die Haube des Mischkneters muss sicher-
gestellt werden, dass es zu keiner Verstopfung durch Feststoffe kommt. Ein Minimaldurchmes-
ser der Haube von 150 mm ist vorteilhaft, wie auch ein kurzer Schittweg des festen Pulvers
senkrecht zu den Knetbarren. Die Monomere kénnen zudem granuliert werden, um ihr Fliel3-
verhalten anzupassen. Bei Verwendung einer Seiteneintragsschnecke mussen die Monomere
und Alkalicarbonat in Pulverform in die Seiteneintragsschnecke eingebracht und durch sie in
den Mischkneter eingetragen werden.

Der Fullgrad im Mischkneter kann gesteuert werden durch den Betrieb einer Austragsschnecke,
die entsprechend dem Eintrag in den Mischkneter Produkt entnimmt.

Die Umsetzungszeit im Mischkneter kann in Abhangigkeit vom gewlnschten Molekulargewicht
des aromatischen Polyethersulfons frei gewahlt werden. Bevorzugt betragt die Umsetzungszeit
im Mischkneter 1 bis 3,5 Stunden, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 Stunden.

Wird ohne RUlckflusskondensator gearbeitet, so sollte typischerweise die Einsatzmenge an
Dichlordiphenylsulfon um etwa 4 bis 6 mol.-% erhoéht werden, da diese Verbindung aufgrund
ihres Dampfdrucks von etwa 100 mbar bei einer Temperatur von 300 °C leichter verdampft als
die Dihydroxydiphenylsulfon-Komponente.

Die Erfindung betrifft auch nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltliche aromati-
sche Polyethersulfone. Derartige aromatische Polyethersulfone weisen vorzugsweise ein Zah-
lenmittel des Molekulargewichts von oberhalb 10.000 auf, wobei das Zahlenmittel des Moleku-
largewichts vorzugsweise im Bereich von 10.000 bis 26.000 liegt. Die Polydispersitat betragt
dabei vorzugsweise 2 bis 7,5, besonders bevorzugt 2,4 bis 3,2 flr Biphenol-basierte Produkte
und besonders bevorzugt 3 bis 7,5 flir DHDPS-basierte Produkte.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert.

Beispiele

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Herstellung von Polyethersulfon (PESU) erfolgt durch Umsetzung von Dichlordiphenylsulfon

(DCDPS) mit Dihydroxydiphenylsulfon (DHDPS) in Gegenwart von Kaliumcarbonat als Base.
Als Kondensationsnebenprodukte fallen Kaliumchlorid als teilchenférmiges Salz, Wasser und
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Kohlendioxid an. Aufgrund des Schmelzpunktes von DHDPS von 247 °C wird die Umsetzung
typischerweise bei einer Temperatur von etwa 300 °C durchgefthrt.

In ahnlicher Weise erfolgt die Umsetzung von Dichlordiphenylsulfon (DCDPS) mit 4,4°-Biphenol
(BPhOH) zu Polyphenylensulfon (PPSU). Die Umsetzung erfolgt in einem Mischkneter LIST
DTB, einem Einschachtmischkneter mit selbstreinigendem System aus Knetbarren und Gegen-
haken. Im Laborversuch betrug das Leervolumen des Mischkneters etwa 770 ml.

Der Mischkneter wird mithilfe eines Thermostaten aufgeheizt, wobei nur ein Erwarmen der Au-
Renwand maoglich ist. Die drei Ausgangssubstanzen werden in den Reaktor als feste Pulver
eingetragen. Nach Spulen mit Argon wird der Reaktor auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt,
fur die bendtigte Reaktionszeit bei dieser Temperatur gehalten und anschlielRend abgeknhlt.
Wahrend der Umsetzung bewegt sich der Motor des Mischkneters typischerweise mit einer
Drehzahl von etwa 20 Umdrehungen pro Minute. Beim Abkuhlen fallt die Temperatur im Reak-
tor unter die Glastemperatur des Polymers, und der Rotor muss abgestellt werden. Nach dem
Abklhlen wurde das Polymer mechanisch enthnommen. Der Reaktor wird bei Umgebungsdruck
betrieben.

Wahrend der Umsetzung werden die Kondensationsprodukte Wasser und Kohlendioxid ab-
destilliert und aus dem Reaktor mit einem Uberliegenden Argonstrom von 10 I/h ausgetragen.
Sofern kein Ruckflusskihler verwendet wird, wird das Monomer DCDPS teilweise mit ausgetra-
gen aufgrund seines hohen Dampfdrucks. Um hohe Molekulargewichte zu erhalten, muss mit
einem Uberschuss von etwa 4 mol-% DCDPS gearbeitet werden, sofern kein Riickflusskiihler
eingesetzt wird.

In allen Versuchen wird das Molverhaltnis von Kaliumcarbonat zu DHDPS auf 1,06 eingestellt.
Beispiel 1

Tabelle 1 zeigt die experimentellen Bedingungen und Ergebnisse fir die Herstellung von Po-
lyethersulfon. Die Batchcycluszeit tc ist neben Umsetzungstemperatur, Rotordrehzahl, Monome-
renmengen und Molverhaltnis angegeben.

Nach der Umsetzung wurde das Produkt mechanisch aus dem Mischkneter ausgetragen, auf
eine Teilchengrofle von etwa 2 mm vermahlen und zweimal mit Wasser fUr drei Stunden bei
80 °C ausgewaschen. Hierdurch konnten etwa 80 Gew.-% des als Nebenprodukt gebildeten
Kaliumchlorids entfernt werden. Aufgrund des verbleibenden Gehalts an Kaliumchlorid ist die
bestimmte Viskositatszahl VN geringer im Vergleich zu einem reinen Polymer. Die Molekular-
gewichte wurden durch GPC-Verfahren bestimmt.
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Tabelle 1
Versuch Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 V50 V51
DCDPS (A) [g] 129,29 | 129,29 129,29 | 129,29 | 129,29 | 126,69 | 127,41 | 128,12 | 129,29 | 129,29
DHDPS (B) [g] 108,32 | 108,32 108,32 | 108,32 | 108,32 | 109,32 | 108,87 | 108,42 | 108,32 | 108,32
Molverhaltnis
A/B 1,04 1,04 1,04 1,04 1,04 1,01 1,02 1,03 1,04 1,04
Rotation [rpm] 20 20 20 20 20 20 20 20 0 200
T:[°C] 300 290 280 300 300 300 300 300 300 300
te [hr] 3 3 3 1,5 25 3 3 3 25 25
VN [ml/g] 83,9 79,6 36,6 55,1 60,8 80,8 60,5 48,2 10,1 16,1
Mn [g/mol] 26.400 | 25.400 18.000 | 17.800 | 22.300 | 20.450 | 17.900 | 15.900 | 5.673 8.390
Mw [g/mol] 95.600 | 100.000 | 44.100 | 48.600 | 87.200 | 78.760 | 46.600 | 42.500 | 13.560 | 19.736
Mw/Mn 3,6 39 25 2,7 39 39 2,6 2,7 24 2,3

Der Flligrad des Mischkneters betrug in diesen Beispielen 0,22. Die Rotationsgeschwindigkeit
von 20 Umdrehungen pro Minute entspricht einer Scherrate von 100 s-'.

Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 geht hervor, dass mit zunehmender Temperatur die Viskosi-
tatszahl ansteigt, ebenso mit zunehmender Verweilzeit. Je starker das Molverhéltnis von der
Stochiometrie abweicht, umso geringer ist die Viskositatszahl.

Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Mischers wurde in den Vergleichsversuchen V50 und V51
variiert, wobei sowohl ein Stillstand des Rotors wie auch eine hohe Rotationsgeschwindigkeit zu
einer Senkung des Molekulargewichts flhrten. Ohne hinreichende Rotation fehlt die Bildung
neuer Grenzflachen zwischen Gasphase und Schmelze, so dass die Kondensationsprodukte
Wasser und Kohlendioxid nicht hinreichend abgefuhrt werden kdnnen. Bei einer zu hohen Rota-
tionsgeschwindigkeit war die Scherbelastung der Schmelze um den Faktor 10 angehoben. Die
Farbe des Produktes war wesentlich dunkler im Vergleich zum Beispiel 5. Zudem trat eine Bil-
dung von Gelteilchen auf.

Beispiel 2
In einem weiteren Versuch wurde der Flllgrad des Mischkneters verandert. Da das Molverhalt-

nis von Kaliumcarbonat bezuglich DHDPS vermindert wurde, wurde auch eine etwas verringer-
te VN beobachtet. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2

Versuch Nr. 9 10 11 V110 | V111
DCDPS (A) [g] 127,41 | 254,81 | 212,35 | 467,16 | 24,63
DHDPS (B) [g] 108,87 | 217,73 | 181,44 | 399,18 | 21,05
K2CO3 (C) [g] 63,73 | 127,45 | 106,21 | 233,66 | 12,32
Molverhaltnis A/B 1,02 1,02 1,02 1,02 | 1,02
Molverhaltnis C/B 1,06 1,06 1,06 1,06 | 1,06
Fallgrad 0,22 0,44 0,38 0,95 | 0,05
Rihrergeschwindigkeit [1/min] 20 20 20 20 20
Tr [°C] 300 | 300 300 | 300 | 300
tc [hr] 3 3 3 3 3
VN [ml/g] 104 77,5 111,5 5,1 10,2
Mn [g/mol] 19.000 | 25.220 | 22.890 | 2.455| 4.837
Mw [g/mol] 104.000 | 92.200 | 166.900 | 4.925 | 9.980
Mw/Mn 5,5 3,7 7,3 2,0 2,0

Die Ruhrgeschwindigkeit von 20 Umdrehungen pro Minute entspricht wiederum einer Scherrate
von 100 s

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass fur zu hohe und zu niedrige Fullgrade deutlich verrin-
gerte Molekulargewichte erhalten werden.

Beispiel 3

Analoge Versuche wurden fur die Umsetzung von DCDPS mit 4,4'-Biphenol durchgeflhrt. Die
Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3

Versuch Nr. 12 13 14 15 16 17 18 19
DCDPS (A) [g] 140,46 | 139,72 | 141,18 | 140,46 | 140,46 | 140,46 | 140,46 | 140,46
Biphenol (B) [g] 89,29 | 89,71 |88,89 |89,29 |89,29 |89,29 |89,29 |89,29
K2CO3 [g] 70,25 | 70,58 |69,93 |70,25 |70,25 |70,25 |70,25 |70,25
Molverhaltnis A/B | 1,02 1,01 1,03 1,02 1,02 1,02 1,02 1,02
Tr[°C] 300 300 300 300 300 310 290 300/310
tc [hr] 3 3 3 2 4 3 3 0,5/2,5
VN [ml/g] 55,6 61,1 44 1 56,1 36,6 60,3 35,9 62,2
Mn [g/mol] 16.400 | 26.000 | 15.800 | 19.300 | 11.000 | 22.200 | 12.300 | 21.600
Mw [g/mol] 50.300 | 63.600 | 39.000 | 51.200 | 29.500 | 62.600 | 30.800 | 63.000
Mw/Mn 3,1 2,5 2,5 2,7 2,7 2,8 2,5 2,9
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Die Durchfuhrung und Aufarbeitung erfolgten wie bei den Versuchen der Tabelle 1. Die Ruhrer-
geschwindigkeit betrug 20 Umdrehungen pro Minute, die Scherrate 100 s, der Flillgrad 0,22.

Es wurde zusatzlich beobachtet, dass mit verlangerter Reaktionszeit die Viskositatszahl fiel.
Eine zu lange Verweilzeit scheint zu einer Zersetzung zu fUhren. Daher betragt die Umset-
zungszeit im Mischkneter vorzugsweise maximal drei Stunden.

Beispiel 4

Um einen Vergleich zwischen dem Einsatz eines Mischkneters und eines Extruders zu ermogli-
chen, wurde ein Zweischneckenkneter (LIST TCP) mit einem freien Volumen von 3,2 | und ei-
nem Ruickflusssystem fiir die Monomere eingesetzt. Kaliumcarbonat wurde im Uberschuss von
6 mol.-% eingesetzt. Die RUhrergeschwindigkeit betrug 20 Umdrehungen pro Minute, der FUll-
grad betrug 0,22, die Scherrate 30 s'. Flr den Vergleichsversuch wurde ein Laborextruder fir
die Polykondensation verwendet. Da der Extruder keine Reaktionszeiten von mehr als 30 Minu-
ten erlaubt, wurde in diesem Versuch die Umsetzungszeit gleichmaflig auf 30 Minuten festge-
legt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4

Versuchs Nr. 20 V20
DCDPS (A) [g] 127,41 | 127,41
DHDPS (B) [g] 108,87 | 108,87
Molverhaltnis A/B | 1,02 1,02
Tr [°C] 300 300

tc [hr] 0,5 0,5
VN [ml/g] 15,1 5,6
Mn [g/mol] 7.350 2.500
Mw [g/mol] 14.800 | 5.600
Mw/Mn 2,0 2,2

Wie aus den Ergebnissen hervorgeht, fihrt der Einsatz des Mischkneters zu einem wesentlich
héheren Molekulargewicht. Das so erhaltene Produkt weist auch eine deutlich hellere Eigenfar-
be auf, wahrend das Produkt aus dem Extruder braun gefarbt war. Hierdurch wird deutlich, dass
der erfindungsgemalie Einsatz eines Mischkneters vorteilhaft ist.

Beispiel 5

Die Monomere DCDPS, DHDPS und K,CO3; werden in der in Fig. 1 schematisch dargestellten
Apparatur in den in Tabelle 5 angegebenen molaren Zusammensetzungen vorgemischt und in
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dem Vorlagenbehélter (solid feed) der gravimetrischen Dosierschnecke (gravimetric feeder)
vorgelegt. Mittels gravimetrischer Dosierung werden die Einsatzstoffe gemaf des eingestellten
Durchsatzes kontinuierlich in die Stopfschnecke (feeder screw) gefordert und gelangen von dort
in den Kneter (kneader). Die Stopfschnecke ist gektihlt, damit die Einsatzstoffe noch in fester
Form vorliegen. Im Kneter werden die Einsatzstoffe DCDPS und DHDPS aufgeschmolzen und
beginnen mit der Pottasche abzureagieren. Dabei bildet sich das Polymer sowie die Nebenpro-
dukte H,O, CO, sowie KCI. Die gasférmigen Komponenten H,O und CO, werden entgast (off
gases) und verlassen den Reaktionsraum Uber die Abgasleitung. Ein Teil des Monomers
DCDPS sublimiert in die Gasphase und wird mit ausgetragen und wird von einem Rickfluss-
kondensator (condenser) auskondensiert (condensate) und gelangt zurtick in den Prozessraum.

Die Einsatzstoffe werden durch den rotierenden Mischkneter (kneader) gemischt und polymeri-
sieren aus, wahrend sie in axialer Richtung durch den Kneter transportiert werden. Am Auslass
des Kneters befindet sich eine Austragsschnecke (discharge screw), die die vorliegende Poly-
merschmelze (Product), die noch KCI enthalt, aus dem Mischkneter austragt. Optional kann die
hinter die Austragsschnecke eine Schmelzenpumpe geschaltet werden, mit der die ausgetrage-
ne Menge dosiert werden kann, und eine Strang- oder Unterwassergranulierung angeschlossen
werden kann.

Die Drehzahlen (in min™") entsprechen den folgenden Scherraten (in s™)

5 -7,4
156 -22.2
30 -44,2
50 -74
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polyethersulfonen durch Umsetzung einer
Dichlordiphenylsulfon-Komponente mit einer Bisphenol-Komponente als Monomeren in
Gegenwart von Alkalicarbonat in der Schmelze in Abwesenheit von Losungs- oder Ver-
dinnungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in einem Mischkneter

durchgefthrt wird, der mit einer Scherrate im Bereich von 5 bis 500 s-! betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Flllgrad des Mischmeters
im Bereich von 0,2 bis 0,8, vorzugsweise 0,22 bis 0,7, liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Scherrate des
Mischkneters im Bereich von 10 bis 250 s liegt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Misch-
kneter einen Rotor aufweist, der mit einer Drehzahl im Bereich von 5 bis 50 Umdrehungen
pro Minute betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkali-
carbonat wasserfrei ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Misch-
kneter mit einem RUckflusskondensator zur Kondensation verdampfender Monomere
ausgerustet ist und die kondensierten Monomere in den Mischkneter zurlickgefuhrt wer-
den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einer
Temperatur im Bereich von 250 bis 350 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es kontinu-
ierlich durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkali-
carbonat mit mindestens einem der Monomere vorgemischt eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die aromati-
schen Polyethersulfone mindestens eine der folgenden Struktureinheiten aufweisen:
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11.

Aromatisches Polyethersulfon, erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der Anspriche
1 bis 10.
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