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(57) Rezumat: Prezenta inventie se referd la
un procedeu de obtinere a poalisulfonelor
aromatice in solutie, procedeu care consta in
doua faze: in prima faza are loc anhidrizarea
azeotropa a solventului, iar in a doua are loc
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policondensarea propriu-zisa dintre bisfenal A
st 4,4-diclordifenilsulfona in 2 trepte de
temperatura. Produsul abtinut este folosit la
fabricarea membranelor tehnologice.
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Prezenta inventie se referd la un pro-
cedeu de obtinere a polisulfonelor aromatice,
in solutie, utilizate la fabricarea membranelor
tehnologice.

Polisulfonele aromatice, avand pro-
prietati : fizice chimice, electrice, termice,
de inalta performantd, sunt utilizate in
industria electronica, electrotehnics, aero-
nautica, cat si pentru obtinerea membra-
nelor tehnologice.

Procedeele cunoscute, de abtinere
a polisulfonelor aromatice, constau in
policondensarea in mediul inert (azot, argon)
a unui bisfenol cu o cantitate echimolara
de dihalogenura aromatica, ce contine grupe

-50,, utilizdnd ca mediu de reactie un -

solvent aprotic dipolar, dimetilsulfoxid
(OMS0], N-metil pirolidona (NMP), dimetil
acetamida (DMAc), dimetilformamida (DMF)
si un agent azeotropic, clor benzen (PhCI),
toluen, in prezenta unui agent alcalin, NaGOH
(KOHJ, K,CO,, toluen, in prezenta unui agent
alcalin, NaOH (KOH), K,CO, anhidru etc.

Procedeul general de separare a
polimerului  solid din solutie constd din
coagularea (precipitare) cu nesolvent, de
exemplu : tratarea solutiei cu un exces de
un lichid care este nesolvent pentru polimer
(apa, metanol, etanol] dar care este miscibil
cu solventul in care s-a efectuat policon-
densarea.

Separarea polimerului din solutie
{coagularea) si apoi uscarea lui la tem-
peratura inalta si la vid, mareste mult pretul
de cost al produsului chimic si complica
procedeul de lucru.

Astfel, in EP 0341473, este descris
un procedeu de sulfonare a polieter
sulfonelor aromatice cu ajutorul trioxidului
de sulf, intr-un solvent cum ar fi acidul
sulfuric concentrat. Produsul obtinut este
folosit la fabricarea membranelor.

In EP 02644983 este prezentat un
procedeu de preparare a rasinilor polieter
arilsulfonelor care sunt folosite la prepararea
membranelor.

Problema tehnica, pe care o rezolva
inventia, este de a stabili conditiile optime
de reactie pentru obtinerea polisulfonei cu
greutate moleculara inalta, adecvata pentru
membrane tehnologice.

Procedeul conform inventiei inl&tura
dezavantajele mentionate, prin aceea c&
decurge in doud faze : in prima are loc
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anhidrizarea azeotropd a solventului la
temperatura de 114 ... 145°C, cu elimi-
narea urmelor de apa din sulfoxid, a doua
constand din policondensarea bisfenolului
A cu 4,4'diclordifenilsulfona in 2 trepte de
temperatura la 140 ... 150°C pentru
eliminarea treptatd a PhCI, si in a doua
treapta la 160 ... 165°C, astfel incat in final
reactia se desfasoard intr-un amestec de
dimetil sulfoxid si clorbenzen, obtinandu-se
0 solutie viscoasa de polisulfona care se
raceste la temperatura camerei, se dilueaza
cu clorurd de metilen si dimetilsuifoxid, se
fittreaza iar filtratul se incalzeste sub agitare
continua la temperatura de 40 ... 135°C
obtindndu-se solutia de polisulfond de
concentratie 10 ... 15 % in dimetilsulfoxid
care este utillizatd direct la fabricarea
membranelor tehnologice.

Procedeul conform inventiei prezint3
urmatoarele avantaje :

- permite utilizarea polisulfonei ca
atare, sub forma de solutie asa cum rezultd
din sinteza ;

- se simplificd procedeul de lucru prin
suprimarea fazelor de coagulare (precipitare)
sl uscare a polimerului ;

- se recupereaza integral cantitatea
de PhCl si CH,Cl, ;

- prin acest procedeu nu rezultd ape
reziduale.

In continuare, se prezintd un exemplu
de realizare a procedeului conform inventiei

Intr-un balon de reactie de 2 |, cu
O gaturi, prevazut cu agitator, termometru,
tub pentru introducerea azotului, o coloana
de fractionare Vigreux (lungimea = 35 cm)
in legatura cu un separator de apa Dean-
Stark si condensator vertical (lungimea =
55 cm), vas de colectare a distilatului {PhCl
+ apd) (Fig.1), baie de ulei, se introduc
136,98 g bisfenol A (0,60 moli), 600 ml
DMSO si 400 ml PhCl.

Amestecul de reactie se agita si se
incalzeste sub atmosfera de azot, la
temperatura de 114 ... 145°C, distilandu-se
PhCI (100 ml) si urmele de apa existente
in solventul aprotic dipolar (DMSQ) (timp de
1 h). In acest timp, are loc si purjarea
reactorului cu azot (eliminarea oxigenului
din sistem).

Apoi, amestecul de reatcie se ra-
ceste la 110°C (in timp de 30 min), ad&u-
gandu-se 104,52 g carbonat de potasiu
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anhidru (0,60 moli + 26 % exces).

Se ridica temperatura la 140 ...
150°C pentru a distila apa ce rezultad din
reactie ca azeotrop cu PhC! (PhCl + apa =
212 ml) (timp de 2 h). Astfel, se formeaza
in situ bisfenolatul alcalin. Apoi, se raceste
amestecul de reatcie la 130°C (timp de 30
min) si se adaugd un amestec nesolvit
format din 172,32 g 4.4'-diclorfenilsulfona
{3,860 mali} si 200 ml PhCI.

Apoi, policondensarea se conduce
in 2 stadii de temperatura :

a) 140 ... 150°C (timp de 4 h) pentru a
elimina treptat PhCI (200 ml)

b) 160 ... 165°C (timp de 12 h) pentru ca
in final reactia sa aiba loc intr-un amestec
de DMSO (600 ml) + PhCI (100 ml).

Total timp reactie = 20 h.

Solutia vascoasa de polimer se
raceste la temperatura camerei. Se obtin
8964 g solutie de polimer (aproximativ 1 1],
ce contine 264 g polisulfona (randament
= 100 %)]); viscozitatea redusa [BV] = 0,55
di/g (0,2 g/100 ml, CHCI;, 25°C); (M, =
42.000; Greutate moleculara medie).

Apoi, urmeaza prelucrarea solutiei
vascoase de polimer in vederea eliminarii
sarurilor {KCl + K,CO, exces} si ajustarea
la concentratia optima pentru obtinerea
membranelor.

In acest scop, se adaugd 896 ml
BDMS0 si 516 ml clorura de metilen.

Amestecul se filtreaza , iar filtratul
se incalzeste sub agitare continua la tem-
peratura de 40 ... 135°C pentru a distila
PhCl + CH,CI, obtindndu-se in final 1760
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ml solutie de polimer cu concentratia de 15
% 1n DMSO si care este utilizatd pentru
prepararea membranelor tehnologice.

Se recupereaza : 100 ml PhClsi 516
mi CH,Cl, (cantitatea integrala)

Revendicare

Procedeu de obtinere a polisulfonelor
aromatice, in solutie, prin policondensarea
bisfenolului A cu 4,4'-diclarfenilsulfona, Ia
temperatura, in mediu de solvent aprotic
dipolar, cum ar fi dimetilsulfoxid, cu un agent
azeotropic cum ar fi clorbenzen, carac-
terizat prin aceea ca decurge in doua faze
. in prima, are loc anhidrizarea azeotropa
a solventulul la temperatura de 114 ...
145°C, cu eliminarea urmelor de apa din
sulfoxid, a doua constand din policonden-
sarea bisfenolului A cu 4,4'-diclordifenil-
sulfond In 2 trepte de temperatura la 140
... 150°C pentru eliminarea treptata a PhCl,
si a doua treapta la 160 ... 165°C, astfel
incat in final, reactia se desfasoara intr-un
amestec de dimetil sulfoxid si clorbenzen,
obtinandu-se o solutie viscoasa de polisulfona
care se raceste la temperatura camerei,
se dilueaza cu clorura de metilen si di
metilsulfoxid, se filtreaza iar filtratul se incal-
zeste sub agitare continua, la temperatura
de 40 ... 135°C, obtindndu-se solutia de
polisulfona de concentratie 10 ... 15 % in
dimetilsulfoxid, care este utilizata direct la
fabricarea membranelor tehnalogice.

Presedintele comisiei de examinare : ing. Marin Elena

Examinator : ing. Corina Puscas
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