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“WPROCESSO PARA PREPARACAO DE UM POLIMERO NITRADO E
SULFONADO APRESENTANDO ESQUELETOS ARILICOS, MEMBRANA
POLIMERICA COMPREENDENDO TAL POLIMERO E PROCESSO PARA A
PREPARACAC DE TAL MEMBRANAY

1. Objetivo da Invengdo

O objetivo da invencdo s80 novos processos mui-
to econdmicos para a preparacgdo de:
polimeros de arila nitratada e, opcionalmen-
te, polimeros de arila aminada preparadcs com eles por uma
reducdo do grupo nitro;

. polimeros de arila contendo tanto grupos ni-
tro, quanto grupos acido sulfdnico.

O objetivo da invencdo também s&do novos poli-
meros de arila modificados, que podem ser produzidos muito
economicamente, e membranas de arila produzidas com eles:

. um pclimero de arila nitratada e um polimero
de arila aminada gue possa ser produzido com ele;

um polimero de arila nitratada e sulfonada;

um polimero de arila aminada e sulfonada;

membranas mistas preparadas com 0SS hovosS pPoO-
limeros de arila.

Além disso, o objetivo da invencdo é a aplica-
cdo dos novos polimeros de arila desenvolvidos em processos
de membrana, em particular como eletrdlito polimérico em
processos de eletromembrana, por exemplo, em eletrodialise
e na célula de combustivel de membrana PEM. Coma as membra-
nas da invencdo tem elevadas estabilidades quimica e térmi-
ca, sdo uma alternativa econdmica para as membranas ionomé-
ricas perfluoradas muito caras do tipo Nafion, que tem sido
até agora as mals usadas em células de combustivel PEM.

Os polimeros (ou mistures poliméricas) se-
gundo a presente invencdo também podem ser misturados com

um polimero adicional selecionado do grupo consistindo em



10

15

20

25b

30

35

2/8

poliimidas, poliéter-imidas, poliamidas, poliéter-sulfonas,
e 6xidos de polifenileno.

Ademais, a presente invencdo inclui o trata-
mento de uma membrana ou filme delgado do polimero com um
dcido mineral diluido e agua deionizada a uma temperatura a

partir da temperatura ambiental até 95°C.

2. Estado da Técnica

[1] descreve a preparacgdo de poli(éter éter
cetona) nitratada (PEEK-NO:;) por dissolucZo da PEEK em aci-
do metanosulfdénico e, subsequentemente, nitracdo pela adi-
cdo de &cido nitrico concentrado. Uma desvantagem desse
processo é o uso de &cido metanossulfdénico relativamente
caro como solvente.

[2] descreve a preparacdo de oligdmeros de po-
1li(éter éter cetona) amino terminados pela reacdc de deslo-
camento nucleofilico de 4,40-difluor-benzofenona por hi-
droquinona, na presenca de um excesso calculado de m~-
aminofenol. Uma desvantagem dos ditos oligbmeros é o baixo
teor de grupos amino, Polis apenas o0s grupos terminais séo
modificados por grupos amino. Existem varias patentes para
a preperacdo de poli(éter éter cetona) sulfonada por disso-
lucdo da PEEK em &cido sulfurico concentrado, com [3] sendo
um exemplo delas. Em [3], entretanto, apenas poli(éter éter

cetonas) sulfonadas sdo reivindicadas.

Naik et al. [4] descrevem a preparacdo e as
propriedades de poli(éter sulfona) (PES) e poli(éter éter
sulfona) (PEES) aminadas na estrutura principal, em que o

polimero aminado foil preparado pela nitracdo do polimero de
base usando~se acido de nitracdo (HNQOs;/H,S0O,) em nitrobenze-
no como solvente, e a subseqgliente reducdo do grupo nitro no
grupo amino. Uma desvantagem desse processo é a toxicidade
do solvente nitrobenzeno.

H& inumeros trabalhos relativos a nitracdo de

polimeros de arila, dos gquais os trabalhos de Crivello [5]



10

15

20

25

30

35

3/8

e Dalv [6] podem ser aquli mencionados. 0Os autores usam ni-
trato de amdénio e anidrido trifluorocacético como agentes de
nitracdo. A desvantagem desse método & o alto custo do ani-
drido trifluorcacético e o risco de explosdo do nitrato de

aménio.

3. Objetivo Atingido pela inveng¢do e aperfeicoamento em

Comparagdo com o Estado da Técnica

3.1 Preparacdo de um Polimero de Arila Nitrado

Quando se tentou nitrar poli(éter éter ceto-
na) por dissolucido de PEEK em &acido sulfurico concentrado
e, subseqiiente, adicdo gota a gota de é4dcido nitrico a 70%
(Fig. 1), descobriu-se, surpreendentemente, gque o polimero
havia sido apenas nitrado, mas ndo sulfonado. Nesse proces-
so, apenas substancias quimicas a granel econdmicas, como

dcido sulfirico e &acido nitrico, s&o empregadas.

3.2 Preparacédo de um Polimero de Arila Sulfonado e Nitrado

Descobriu-se, surpreendentemente, que um po-
limero de arila sulfonado e nitrado, por exemplo, uma PEEK
sulfonada e nitratada, pode ser preparado de maneira muito
sinples por qualquer um dentre dois métodos:

Inicialmente, 0 polimero, por exemplo,
PEEK, é dissolvido em acidc sulfurico concentradc a tempe-
ratura ambiente, e se adiciona &4cido nitrico. Ocorre apenas
a nitracdo. Subseqlientemente, o polimero é isoclado por pre-
cipitacdo em &gua, o &cido é removido por lavagem, e o po-
limero é seco até que seu peso esteja constante. Depois
disso, ¢é redissolvico em &cido sulfurico concentrado e
aquecido a 60°C com agitacdo. £ agitado a essa temperatura
durante um tempo predeterminado. Subseqglientemente, o poli-
merco & precipitado em agua, o &cido é removido por lavagem,
e o polimero & seco até que seu peso esteja constante.

O polimero & dissolvido em acido sulfurico

concentrado. Depois disso, a quantidade desejada de &cido
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nitrico é adicionada gota a gota. Apds um tempo de agitacédo
predeterminado, a temperatura de reacdo é elevada a 60°C.
Ent&do, a solucdo ¢ agitada durante um tempo predeterminado.
Depcis disso, © polimero & trabalho como acima descrito. O

processo é esquematicamente ilustrado na Fig. 2.

3.3 Aminacdo de um Polimero de Arila Sulfonado e Nitrado

Descobriu-se, surpreendentemente, que uma PEEK
sulfonada e nitratada pode ser reduzida por um processo [4]
adequado para a reducgdo de polimeros nitrados em aminados,
para fornecer uma PEEK aminada e sulfonada. O dito processo
é esquematicamente ilustracdo na Fig. 3.

Em etapas adicionails, o0s grupos amino primé-
rios do polimero aminado e sulfonado formado podem ser al-
quilados em grupos amdnio quaterndrio por agentes de alqui-

lacdo convencionais, empregando-se métodos conhecidos.

4. Modalidades
4.1 Preparacdo de PEEK e PES Nitratadas

Un baldo de vidro com trés gargalos, equipado
com um agitador e um funil de gotejamento, foi carregado
com H,SO, a 96%. Subsequentemente, PEEK ou PES foi dissol-
vida no acido sulfluirico, com agitacdo a temperatura ambien-
te. Depois disso, HNO; a 70% fol adicionado gota a gota a
solugdo de reacdo. A solucdo fol agitada durante 3h. Depois
disso, o polimero fol precipitado em H,O totalmente dessa-
linizada, e o &cido fol removido por lavagem. Em cada caso,
obteve-se um rendimento de mais de 90% em peso. Na tabela

1, relacionam-se algumas des bateladas.
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Tabela 1: Nitracdo de PEEK e PES

Reagente | Polimero e | Temperatura | H,SO, | HNO; | Temperatura | Gr
n° guantidade | de dissolu-| [ml] | [ml) de reacéo nit
[g] ¢éo [°Cl [
[°C]
PEEK- PEEK 26,6 25 150 10 25
NO.—-1
PEEK- PEEK 26,6 25 150 3 25 1
NO,-2
PES-NO.- | PES 21,4 25 150 6 | 60 ¢
1

(*) % de unidades repetidas do polimero, determinada por anali-

se elementar.

4.2 Preparacdo de PEEK Nitratada e Sulfonada

Em um dispositivo de agitagdo de trés garga-
los, 24g do PEEK nitrado cbtido na reacdo 4.1 (amostra
PEEK-NQO,-2) sdo dissolvidos em 150 ml de &cido sulfurico a
96%. Apds a dissolucgdo, a tenperatura de reacdo é elevada a
60°C, e a mistura de reacdc é agitada. Tiram-se amostras da
mistura de reacdc a intervalos predeterminados; as amostras
sdo precipitadas, livradas do acido por lavagem, secas e
analisadas com relacdo ao grau de sulfonacdo por titulacéo.
As caracteristicas das amostras de polimero tiradas apbds

diferentes tempos de reacdc sdo relacionadas na tabela 2.

Tabela 2: Sulfonacdo de PEEK Nitratada

fAmostra nunero | Tempo de reacdo | IEC [MEQ SOsH/g]
[minutos]
PKNS-1 170 0,78
PKNS-2 240 0,82
PKNS~-3 325 0,96
PRNS-4 360 J 1,45

4.3 Preparacdo de PEEK Sulfonada e Aminada

5g de PEEK nitratada e sulfonada (PKNS-4) sé&o

dissolvidos em 100 ml de DMF (dimetil-formamida) em um dis-



10

15

20

25

30

6/8

positivo de agitacdo de vidro com trés gargalos. Subseqlien-
temente, 8 g de ditionito de sédio sé&o adicionados a mistu-
ra de reacdo. Depois disso, a temperatura é elevada a
150°C, e a mistura de reacdo é agitada a essa temperatura
durante 6 h. Ent&o, a solucdo é filtrada e, apds resfria-
mento, a mistura de reacdo é precipitada em uma mistura de
HCI/metanol (razdc de misturacdo de metanol:dcido cloridri-
co a 37% = 8:2). O polimero precipitado é lavado com &agua
totalmente dessalinizada varias vezes e seco.

O polimero tem uma capacidade de troca de

ions de 1,27 meqg de SO:H/g de polimero.

4.4 Preparacdo de Membranas com PEEK Nitratada e Sulfonada

e sua Caracterizacdo

Para se preparar uma membrana de troca de
cdtions, 3 g da poliéter éter cetona modificada de acordo
com o0 processo do exemplo 4,2 foram dissolvidos em NMP (N-
metil-pirrolidona e/ou N-metil-Z-pirrolidona). A solugdo de
polimero preparada foili filtrada. A soluc&o transparente foi
aplicada com uma faca sobre uma placa de vidro. Depois dis-
so, a placa de vidro com a pelicula foi colocada em um for-
no, e o solvente foi evaporado a 120°C. A membrana foi re-
movida da placa de vidro, e suas caracteristicas relevantes
para seu uso no processo de eletromembrana (capacidade de
troca de ions IEC, resisténcia superficial R,(H'/Na’) e per-
messeletividade PS) foram determinadas nos experimentos.

Os resultados da caracterizacdo sido rela-
cionados na tabela 3. Pode-se observar na tabela 3 que as
caracteristicas das novas membranas desenvolvidas sdo com-
paraveis as de membranas de troca de cations comerciais
[71.
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Tabela 3; Preparacdo e Caracterizacido da Membrana

Amostra | Substan- | Solvente IEC d R, (1/2cm?) PS
numero cia (meq/g) | (um) H*/Na* (%)
MPKNS1 PKNS-1 NMP 0,78 28 0,979/6,12 98
MPKNS2 PKNS-2 NMP 0,82 17 0,426/3,05 98
MPKNS3 PKNS-3 NMP g, 96 26 0,180/1,01 97
MPKNS4 PKNS-4 NMP 1,45 35 0,093/0,53 o8
Notas:

d= espessura da nmembrana

R.(1/2 cm®) H'/Na' = resisténcia superfi-
cial da membrana, medida em 0,5 N de H:SO; e 0,5 N de NaCl
por espectroscopia de impedancia

PS= permesseletividade, medida em uma so-

lucdo de NaCl a 0,1 N/0O,5 N

4.5 Teste de Aplicacdo em ume Célula de Combustivel PEM

A membrana MPKNS4 do item 4.4 foi insta-
lada em uma célula de combustivel PEM fornecida pelo Insti-
tut flur Verfahrenstechnik da Universidade de Stuttgart.
Eletrodos e-tek comerciais foram pressionados a frio sobre
a membrana. A pressao no lado de H; era de 2,1 bar, a pres-
sdo de O, era de 2,3 bar. A temperatura da célula era de 60
a 80°C. Os dados de desempenho das células de combustivel
PEM foram: uma tensdo de 700 mV a uma densidade de corrente
de 120 mA/cm’. A membrana se mostrou estédvel até uma tempe-
ratura de 60 a 80°C, durante um teste de durabilidade por

um periodo de 600h.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para preparagdo de um polimero nitrado e
sulfonado apresentando esqueletos arilicos, caracterizado
pelos fatos de que o polimero que tem um esqueleto arilico
é submetido a uma dissolucdo em &acido sulflirico com uma
concentracdo entre 90 e 100%, subseqgiientemente sofre uma
adicdo de &cido nitrico com uma concentracdo de entre 70 e
100%, a temperatura sendo entre 0 e 30°C, de gue sé uma
nitracdo e nenhuma sulfonacao & realizada, e que depois o
produto resultante é redissolvido em &cido sulfirico para
efetuar a sulfonacdo e é sulfonado em uma temperatura mais

alta.

2. Processo para vreparacdo de um polimero nitrado e
sulfonado apresentando esqueletos arilicos, caracterizado
pelos fatos de que o polimero que tem um esqueleto arilico
¢ nitrado e sulfonado na mesma etapa reacional pela
dissolucao do polimero em Aacido sulfurico com  uma
concentracdo entre 90 e 100%, subseqgiientemente sofre uma
adicdo de 4acido nitrico com uma concentracdo de entre 70 e
100% e ajuste da temperatura reacional de tal forma que a
nitracdc e a sulfonacdo do polimero ocorra simultaneamente

ou em etapas imediatamente sucessivas.

3. Processo para a preparacao de um polimero aminado
e sulfonado de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de compreender o ftratamento do
polimero com um agente redutor sob condicgdes tais que os
grupos NO, do polimero sejam reduzidos aos grupos amino

primdrios.

4. Processo de acordo com a reivindicacéo 3,

caracterizado pelo fato de que os grupos amino primarios do
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polimero arilico sulfonado e aminado s&o transformados em

grupos amdnio quaternédrios.

5. Membrana polimérica caracterizada pelo fato de
compreender um polimero produzido de acordo com O processo

da reivindicacdo 1 ou da reivindicacéo 2.

6. Processo para a preparacdo de uma membrana
polimérica caracterizado pelo fato de compreender a
dissolucdo de um polimero produzido pelo processo de acordo
com a reivindicacdo 1 ou 2 em um solvente dipolar aprdtico
como DMF (dimetil-formamida) e/ou NMP (N-metil-pirrolidona
e/ou N-metil-2-pirrolidona), para formar uma solucéo
polimérica, filtracdo e degasagem da solugdo polimérica,
espalhamento de um filme delgado da solugdc pclimérica

sobre um suporte, remogdo do solvente.
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RESUMO
“WPROCESSO PARA PREPARACAO DE UM POLIMERO NITRADO E
SULFONADO APRESENTANDO ESQUELETOS ARILICOS, MEMBRANA
POLIMERICA COMPREENDENDO TAL POLIMERO E PROCESSO PARA A
PREPARACAC DE TAL MEMBRANA”

A invencdo refere-se a um método para a producdo de
polimercs de cadeia principal arila nitrados e,
opcionalmente, sulfonados e aminados e, opcionalmente,
sulfonados, além de polimeros de cadelia principal arila
assim modificados. Polimeros de cadeila principal arila (por
exenmplo (1)) s&c nitrados por dissolucdo em solventes

caros, téxicos e ambientalmente perigosos. Polimeros de

cadeila principal arila que fossem seletiva e
simultaneamente nitrados e sulfonados n3o eram
anteriormente conhecidos na literatura. 0 método da

invencdo torna possivel produzir polimeros de cadeia
principal arila nitrados (e opcionalmente sulfonados (2))
ou aminados apds a reducdo (e opcionalmente sulfonados) de
baixo custo, sem nenhum solvente orgédnico. A nitracido (e
opcionalmente sulifonacdo acicional) dos polimeros de cadeia
principal arila ocorre por dissolucdo em éacido sulfurico
concentrado e por adig¢d&o de quantidades desejadas de acido
nitrico a diferentes temperaturas e com diferentes tempos
de agitacdo. A reacdo pode ser realizada {a) como um
processo em duas etapas: nitracdo seguida por isolamento do
polimero, entdo, sulfonacdao opcional, e (b) como  unm
processo em etapa uUnica: nitracao e sulfonacdo simultaneas
(2). Os polimeros nitrados (ou adicionalmente sulfonados)
podem ser, entdo, reduzidos para formar polimero aminado
(ou adicionalmente sulfonado). Os polimeros podem ser
reagidos com outros polimeros para formar misturas de
polimeros. Os polimeros e as misturas de polimeros poden
ser usados como membranas de conducdo de ions em processos

de eletromembrana.
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