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syProcedeu de preparare a unei membrane microporoase

(57) Rezumat

Invengia se refrd la un procedeu de obtinere a
unci. membrane polimerice microporoase pe baza
de polisullond, care poate fi utilizald in procese
de micro-, ultra- §i hiperfiltrare.

CH,
' |

de masi moleculard cuprinsd intre 30000 si
45000, de preferinid 35000 ... 40000, de concen-

tratic 8 ... 18%, dc preferingd 10 ... 15%, in greu-

tatc in ciclohexanoni, care se amestecd cu o
soluiie de polisulfond sulfonatd, polifenilenoxid
sulfonat, polifenilenoxid sulfonat, policarbonat
sulfonat cu 1 ... 4 grupdri sulfonice la 4 ... 10

“unitdti monomerice in polimer cu acelasi solvent,

de concentratic 3 ... 10%, de preferinid 4 ... 6% in
greutate, astfel incit solutia de polimeri ob{inuta
$a aibd o compozitie de 10 ... 15% in greutate
PSfsi 2 ... 5% polimer sulfonat, in ciclohexanond,
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Procedeul conform inventici cuprinde preparared

la o temperaturd de 20 ... 25°C a unei soluyii de
polisulfond (PSF) cu formula gencrald:

0
z
dupd carc urmeazd filtrarea, dezaerarea gi forma-
rea peliculei amintite, in continuare avand loc
coagularea Intr-o baie contindnd alcooli cu | ... 4
atomi de carbon In moleculd §i cetone, ¢a; acetona
sau metiletilceton3, in concentratie 5 ... 20% in
greutate, de preferintd 10 ... 15%, cu rol de agent
de precipitare a solutiei de polimeri gi, respectiv,
extractia ciclohexanonei din membrana in curs de
formare, dupa care are loc spélarea, desprinderea
membranei, uscarea §i recuperarca prin rectificare
a amestecului de ciclohexanoni, alcooli i cetonc.
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Inventia se referd la un procedeu de
obtincre a unci membrane  polimerice
microporoasc pe  bazi de  polisullond,
care poate [ [olositd Tn procese de micro-
tiltrare, ultrafiltrare si hipertiltrace.

Sunt cunoscute procedee de preparare a
membranclor microporoase din polisulfo-
nd, destinate operagiilor de separare ca
microultra §i hiperfiltrarea, care constau in
accea ¢d este preparatd la temperatura
camerei o solutic de concentratic 8
.. 20% in greutate polimer in solventt cu
parametru de solubilitate (0) cuprins inire
9 i 13, ca: dimetilformamida, N-mectilpi-
rolidond,  diametilsulfoxid,  cloroform,
tricloretilend, dioxan, nitrobenzen, conli-
nand sdrurt de amoniu sau sulfoniu, colo-
ranti §i iod in concentrajic ino greutate
0,1 ... 10%, carc cste depusd sub forma
unci pelicule pe o plasi de sticli, care
este ntrodusd intr-o baie de coagulare
continind apd sau solutii apoasc de com-
pusi. organici oxigenali cu alcoolt cu L ..
.. 14 atomi de carbon Tn moleculd, acizi
cu 2 ... 5 alomi de carbon in moleculd,
esteri i, de preferintd, cetone, cu rolul de
agent de purificare a membranei, dupi
carc membrana obtinutd se spala, sc
desprinde i se usucd, far dupd citeva
cicluri arc loc recupcrarca amestecului
complex de solventi agen{i de coagulare
i adaosurile din solu{ia polimerici, prin
rectificare.

Dezavantajele acestor procedce conslau

CH,
l
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CH,

de masd moleculard cuprinsd intre 30000
st 45000, de prefering@ 35000 ... 40000,
de concentratic 8 ... 18% de preferin(d
10 ...15%, in greutate, Tn ciclohexanond,
carc se amestecd cu o solutie de polisul-
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in aceca ¢d solutiile polimerice din care se
obtin membrancle au stabilitate redusd la
factorii atmosferici, astlel solutiile  din
dimcetilformamidd, N-mectilpirolidond i
dimefilsulloxid sunt instabile la umiditate,
cele din clorotorm, triclorcetilend, dioxan,
sunt afectate de pierderea solventului cauza-
ta de tensiunca mare de vapori, iar cele din
nitrobenzen impun luarea de mdsuri de
protectie Tmpotriva poludrii mediului ambi-
ant. Mediul poros al membranci se obline
prin adiugarca in solutia polimericd de
substante tensioactive, coloranti sau iod,
adaosuri care, in tinal, nu pot {i rccuperate
in totalitate datoritd picrderilor Tn haia de
coagulare  sic respective rAmanand  sub
formid de impuritdi in compozilia mem-
branct, iar pe de altd parte, se obtin mem-
brane hidrotobe ceci ce reduce domeniul de
aplicarc a acestora.

Scopul inventict constd tn obtinerea unci
membrane microporoase din  polisullond
(PSD) hidrolild, tn conditiite utilizdrii unci
solutii stabile la umiditate, Tnir-un solvent
cu tensiune micd de vapori, reducind polu-
areca mediului.

Problema pe care o rezolvd inventia
constd in folosirca unor adaosuri de poli-
mcri sulfonati optimi, In vederea realizarii
scopului propus.

Inveniia de fatd Inldturd dezavanuajele
de mai sus, prin accea cd se prepard la o
temperaturd de 20 ... 25°C o soluiie de
polisulfoni cu formula generali:

_®_O
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fond - sullonatd, polifenilenoxid sultonat,
policarbonat sulfonat avind 1-4 grupiri
sulfonice [a 4 ... 10 unitd{i monomerice in
polimer, in acclasi solvent de concentraiie
3 ... 10%, de preferinid 4 ... 6% in greu-
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tate, astlel Tnedt solutia de polimeri obli-
nutd sd aibe o compozitic de 10 ... 15%
in greutate polisulfond si 2 ... 5% polimer
sultonat in ciclohexanond, dupd care se
liltreazid, s¢ dezacreazd §i se lormeaza
pelicula, apoi sc coaguleazd Tntr-o baic
contindnd alcooli cu cu L ... 4 atomi de
carbon in moleculd §i cetone alese dintre
acctona sau metilctilccetona, In concentratji
de 5 ... 20% in greutate, de preferintd 10
... 15%, in greutate, avind rol de agent de
precipitare a solutiet de polimeri, apot sc
extrage ciclohexanona din membrana in
curs de formare, dupd care are loc spila-
rca, desprinderca membranei, uscarca i
recuperarca prin rectiticare a amestecului
de ciclohexanond, alcooli gi cetone.

Se dau in continuarc 4 cxcmple de
realizare a noului procedeu de preparare a
membranclor conform inventici, T legi-
ura cu fig. t ... 4, care reprezinti:

- lig. L, sccliune transversald
membrand polimericd, realizatd la micro-
scopul clectronic cu baleiaj cu o mirire
X0, cOnfectionatd din PS[ cu adaos de
PSt-s in ciclohexanond, coagulatd cu
metanol contindnd 10% in greutale ace-

priatr-o

tond;

- fig. 2, scciiunc transversald printr-o
membrand polimericd, realizata la micro-
scopul electronic cu balciaj cu o mdrire
Xso0, confectionatd din PSt cu ados de
PF0-s, in ciclohexanond, coagulati cu
ctanol continand 15% in greutate acctond;

- fig. 3, secliune (ransversald printr-o
membrand polimericd, realizatd la micro-
scopul clectronic cu baleiaj cu o mirire
Xso0, CoOnfectionatd din PSI cu adaos de
PC-s in  ciclohexanond, coagulati cu
izopropanol contindnd 10% in greutate
acetond;

- lig. 4, secjiune lransversald printr-o
membrand polimericd, realizatd la micro-
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scopul clectronic cu baleiaj cu o mirire de
Xi00, cOnfectionatd din PSI cu adaos de
PSf-s in ciclohexanona
butanol continind 10% in greulate meltil-
clileetond.

Exemplul 1. latr-un vas tip autoclavi de
sticld,. de 250 em?, previzul cu agilator, sc
introduc 70 g ciclohexanond si 30 g PSf de
M=38000 Tn portiuni mici, sub continud
agitare, la temperatura camerei, pind la
dizotvare completd. Se adaugd apoi in lir
subtire 100 g solutic de polisulfond sullo-
natd PSt-s de concentralic 6% in greutale
ciclohexanond, sc conlinud agitarca pind
la omogenizarca completd, se  filtreaza
printr-o sitd metalicd cu dimensiunca o-

coagulald  cu

chiurilor 30 x 30 um pentru {ndepirtarca
impuritd(ilor, apot printr-o  (esdturd  din
polipropilend, dupi care se lasi in repaus
timp de 10 h pentru dezacrare. Din solujia
obtinutd  s¢ formeazi o peliculd pe un
tambur rotitor, previzut cu un dispozitiv de
reglare a grosimti, de 300 wm, care, prin
rotirca tamburufui, cste imersata tntr-o baic
care conjine metanol §i 10% in greutate
acctond, timp de 5 min. Membrana oblinu-
(d se spalid cu o solutic de 30% in greutate
ctanol in apd gi apoi cu apd. dupid care se
desprinde de pe lambur si se usucd. Dupid
uscare, menmbrana se vizualizeazad la micro-
scopul clectronic cu balciaj pentru stabilirca
microstructurii, conform fig.1l; la o marire
de Xy, s¢ evidenjiazd o struclurd asime-
tricd cu grosimeca stratului activ de 10 pm
§i grosimea stratului poros de 90 um. Supu-
sd testelor hidrodinamice la 1 bar, respecliv
10 bari, in apd s§i alcooli, mecmbrana a
condus la rczultatele Tnscrise In tabelul 1.
Examinarca datelor arata ca tluxul cel mai
mare se objine pentru apd, subliniind ca-
racterul hidrofil al membraneci obtinute, iar
pentru alcooli fluxurile scad pe masura
cregterii catenei hidrocarbonate.
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Tabelul 1

Fluid filtrat apd metanol clanol n-propanol n-butanol
Presiune '
(bari) l i ! 10 10
Permeabilitate
m*/m>.zi.bar 14,25 (0,50 4,65 [,40 0,50

Exemplul 2. Se¢ procedeazd ca in e-
xemplul 1, cantitatea de PSC luatd 1
lucru liind de 20 g fa 80 g ciclohexanond.
tar polimerul sulfonat este polifenilenoxid

wdndu-sc in ctanol continind 15% in greu-
late acctond, limp de 10 min. Dupd oblinc-
rea membranei uscate, s¢ vizualizeazd la

microscopul clectronic cu baleiaj. Din fig.2

sulfonat PFO-s 100 ¢ solutic dc concen- 5 rezultd structura asimelricd a membranci in
trafic 4% in greutale ciclohexanond. sectiune transversald de o mai mare com-
Prelucrarea solutici Tn continuire se reali- pactitate. lapt relictat de datele hidrodinu-
zeazd ca in exemplul 1, coagularca  clee- mice tnscrise in tabelul 2.
Tabelul 2
T
Fluid filirat apl metanol ctanol n-propanol | n-butanol
Presiunc
- (bari) ! ! 110 1 1)
Permeabilitate
mY/m?.zi.bar 10,10 0,20 0,15/0,45 0,40 0,35
Exemplul 3. Sc procedeazd ca in c- uscarc, membrana sc vizualizcaza la micro-
xemplul™ 1, canlitatea de PSf luatd in 10  scopul electronic cu baleiaj, evidentiindu-se
lucru fiind 30 g la 70 g ciclohexanond, la strucura asimetricd, conform fig. 3. Datcle
care se adaugd policarbonat sulfat PC-s hidrodinamicc inscrise n tabelul 3 confir-
100 g solufic 6% in ciclohexanoni. In md o compactitatc supcrioara celei din
continuare, solutia sc prelucreazd con- cxemplul 2. Testcle pentru alcooli cu mai
form fazelor prezentate in exemplul 1, 15  mult de 2 atomi de carbon in moleculd nu

coagularea efectuindu-se in izopropanol
care contine 10% in greutate acetond,
timpul de coagulare fiind de 20 min. Dupi

sunt efectuate datoritd cresterii gradului de
compactitate in conditiilr mentinerii hidrofi-
licitagii.

Tabelul 3
Fluid filtrat apd metanol etanol n-propanol n-butanol
Presiune ‘
(bari) ' 1 1 1/10 10 10
‘Permeabilitate
m*m?zi.bar 5,20 0,19 -/0,05 - -

Kala) amamenne 1

o~
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Exemplul 4. S¢ procedeazi ca Tn c-
xemplul 1, cantitatea de PSI fiind de 25 g
fa 75 g ciclohexanond, iar polimerul
sulfonat este PSt-s 100 g solutic 3% in
greutate, de asemenca, in ciclohexanond.
In continuare, se prelucreazd  solufia
conform succesiunii de faze prezentale in
exemplul 1, coagularea efcctudndu-sc in
butanol contindnd 10% metiletilcctona,
timp de 30 min. Dupd uscarca membra-
nei, accasta se vizualizcazd la microsco-

w

10

b

pul electronic cu balefaj, remarcindu-se,

~conform [ig. 4, structurd asimetricd apro-

piatd de cca din fig.3, dar dcosebiti de
cele din lig. [ si 2 Tn ceca ce priveste torma
geometricd a porilor din siratul macropo-
ros. Testele hidrodinamice cfectuate la
presiuni de pand la 10 bari nu au condus [a
fluxuri pentru alcooli, {luxul apei fiind
nesemnificativ, dar evidentiazd caracterul
hidrofil al membranci.

Tabclul 4
Fluid f{iltrat apd metanol ctanol n-propanol n-butanol
Presiune
(ban) 10 10 10 10 L0
Permeabilitate
m>/m*®.zi.bar 0,045 - - . .

Prepararca membranei ere loc intr-un
vas Tnchis, la temperatura de 20 ..25°C,

CH,

OO0 j 0

CH,

de masd moleculard 30000 ... 45000, de
preferintd 35000 ... 40000, in ciclohexa-
nond, prin addugarca treptatd a polimeru-

lui pand la atingerea concentratiei de 8 ... -

18%, de preferingd 10 ... 15%, in greuta-
te, dupd care se adaugd in porfiuni mici
o solutie de PSf-s (policarbonatsulfonat) -
PSO-s (politenilenoxidsuifonat) PC-s in
acelasi solvent de concentratie 3 ... 10%,
de preferintd 4 ... 6%, in greutate, astfel
fncdt solutia polimericd oblinutd si aibd
o concentratie de 10 ... 15% PSf si 2 ...
... 5% polimer sulfonat in ciclohexanond.
Polimerii sulfonati contin | ... 4 grupdri
sulfonice la 4 ... 10 unititi monomerice
in polimer. In continuare solutia se fil-
treazd pentru indepirtarea  impuritdtilor,

snanEAn b L

30

prin dizolvarca sub agitare a polisullonci
sulfonate (PSD) cu structura:

0
|
|

mai ntdi printr-o sitd metalicd cu dimen-
siunca ochiurilor 50 x 50 pum, apoi printr-o
{esdturl de polipropilend, dupd care se
dezaercazd prin gedere la temperatura ca-
merei timp de cel putin 10 h. Din solutia
astfel obtinutd se formeazd o pelicula de
grosime 100 ... 300 um pe o banda (ard
sfirgit deplasabild, previzutd cu un dispo-
zitiv de reglare a grosimii dorite, in sine
cunoscut, dupi care are loc imersarea Intr-0
baie de coagulare continind alcool cu 1 ...
... 4 atomi de carbon in moleculd si 5 ...
... 20% in greutate, de preferintd 10 ... 15%
in greutate, cctone, ca, acetona sau metil-
etilcetona. Dupi realizarea coaguldrii, care
poate dura S ... 30 min, membrana obtinu-
td, care are un caracter hidrotil, se spald cu
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o solutic apoasd de ctanol 30% in greu-
tale §i apoi cu apd, dupd carc urmeazd
desprinderca membranci i uscarca. Dupi
citeva cicluri de coagulare, amestecul
rezultat in baic, carc contine alcool cu 1
... 4 atomi de carbon in moleculd, cctonc
sau acctone, sau metiletilcetond §i ciclo-
hexanond, se supunc rectificdrii pentru

‘recuperarea componentilor. Alcoolii din

baia de coagularc au rolul de agenti de
precipitare a solutici polimerice, iar ccto-
ncle contribuie la extractia ciclohexanonci
din membrana Tn curs de tormare.

Procedeul conform  inventiel  prezintd
urmiloarele avantaje:

- permite obtinerea de membrane mi-
croporoase cu caracter hidrofil, ceca ce
conduce la ldrgirca domeniului de apli-
care; '

- procedeul de tormarc a membrancior
poate decurge Tn conditiile mediului ambi-
ant, (ard a (i afectatd calitatca tinald a
accestora;

- permite obtincrea
fird impuritdy, datorild extragerii

CH,4

O+

de masd moleculard cuprinsd fntre 30000
si 43000, de pretering@ 35000 ... 40000,
de concentratie 8 ... 18%, dec preferintd

unor membrane
com-

10 ... 15%, in greutate, in ciclohexanond,:

care se amestecd cu o solutie dc polisul-
foni sulfonatd, polifenilenoxid sulfonat,
policarbonat sultonat, avind [-4 grupdri
sulfonice la 4 ... 10 unitd{i monomerice
in polimer, in acelasi solvent de concen-
tratie 3 ... 10%, de preferintd 4 ... 6%, in
greutate, astfel fncdt solutia de polimeri
obtinutd si aibd o compozifie de 10 ...
15% in greutate polisulfond si 2 .. 5%
polimer sulfonat in ciclohexanond, dupid

20

25

‘temperaturd de 20

10

plcie a solventului, folosind cetonele ca
ados in baia de coagulare;

- permite recupcrarca integrald a ciclo-
hexanonet, alcoolilor si cetonclor, in con-
ditiile unui control riguros al concentratii-
lor;

- ugor de aplicat.

Revendicare

Procedeu de preparare a unci membrane
polimerice microporoasc. folositd pe bazi
de polisultond, utilizatd in procese de
micro-, ultra- gi hiperfiltrare st cuare cu-
prinde filtrarea solutici polimerice, dezacra-
rca, formarea peliculei, spilarea acestceia,
desprinderea de pe suport, uscarea §i recu-
perarca solventilor, agentului de coagulare
si adaosurile din solulia polimcricd, carac-
terizat prin aceea ci, in scopul largirii
domeniului de aplicare, in conditiile redu-
cerii poludrii mediului, s¢ prepard la o
25°C o solutie dc
polisullond cu formula gencrali:

0
I
- OO

a

care se liltreazd, se dczacrcazd si sc tor-
meazd o peliculd, apoi se coagulcazd intr-
0 baic contindnd alcooli cu 1 ... 4 atomi dc
carbon Tn moleculd §i acclone, alesc dintre
acetona sau metiletilcetona, in concentratic
de 5 ... 20% in greutate, de preferintd 10 ...
... 15% in-greutate, avind rol de agent de
precipitare a solutiei de polimeri, apoi se
extrage ciclohexanona din membrana in
curs de formare, dupd care are loc spala-
rea, desprinderea membranei, uscarea i
recuperarea prin rectificare a amestecului de
ciclohexanoni, alcooli §i cetonc.

Pregedintele comisiei de inventii: ing.Panin Elena
Examinator: chim.Novac Maria.
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