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Inventia se referd la obtinerea unor polimeri aromatici, care contin structuri
voluminoase cu fosfor in catena laterald, cu proprietdfi superioare, privind stabilitatea
chimicd, termicd, rezistenta mecanica, stabilitatea la flacard si cu potentiale aplicatii in
domeniul prepararii unor membrane cu porozitate controlatd sau de schimbdtori de ioni.

Sunt cunoscute procedee de preparare a unor polimeri aromatici cu fosfor, utilizati,
in special, in domeniul obtinerii de membrane sau a schimbdtorilor de ioni. Astfel, au fost
preparate polietersulfone cu fosfor, prin inlocuirea componentei de bisfenol A cu un bisfenol
care contine fosforul in catena laterald, descrise de Perez si col., Polymer 48(3), 778-790,
din 2007, sau cu dioli cu fosfor in catena principald si laterald, descrigi de Hoffman T. i col.,
Macromol. Chem. Phys. 206, 423-431, din 2005. De asemenea, polistirenul si copolimerii
sai au fost fosforilati cu fosfosulfuri, descrisi de Marques G., Bouderdelande J. L., Reactive
&Functional Polymers, 41, 77-89, din 1999, fosfati de alchil, descrigi de Popa A. si col.,
Polymer Bulletin 60, 149-158, din 2008, sau sdruri ale acestora, descrise in brevetul
US 3993635, in scopul obtinerii de materiale cu adsorbtie selectivd sau catalizatori pe
matrice de silice.

Un dezavantaj al procedeelor mentionate mai sus este ca modificarile chimice ale
polimerilor de plecare s-au facut prin intermediul unor sinteze dificile sau prin reactii
complexe cu multe etape.

Un alt dezavantaj este cé se folosesc reactanti corozivi $i toxici, care pot conduce la
procese de scindare a lantului macromolecular, iar randamentele in produsul de reactie sunt
mici.

Problema tehnica pe care orezolva inventia este stabilirea reactantilor si a conditiilor
de reactie, in vederea obtinerii unor compusi macromoleculari care s& contind nuclee
aromatice, grupe sulfonice si grupe voluminoase cu fosfor in catena laterald. Noii compusi
conform inventiei largesc gama polimerilor si a copolimerilor cu fosfor, prin aceea cd sunt
derivati ai omologilor clorometilati, modificati cu reactanti cu fosfor. Acesti compusi se obtin
prin tratarea unor polimeri cu schelet aromatic, cu sau fara grupe sulfonice in lant, la care
parte din nucleele aromatice contin grupe clorometilenice, cu un compus aromatic ce contine
gruparea reactiva P-H.

Polimerii cu fosfor, conform inventiei, au o structurd chimica cu continut de cicluri
aromatice de tipul polisulfona si polistiren, care contin, in catena laterald, grupe voluminoase
cu fosfor, de preferintd, cu 9,10-dihidro-oxa-10-fosfofenantren-10 oxid, cu un grad de
substitutie de 0,62...0,74, respectiv, de 0,21...0,23 mol/gram, si au o structurd generald | sau
Il
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Procedeul de preparare a unor polimeri cu fosfor, conform inventiei, constd in aceea
cd se trateaza polisulfone si polistireni, care contin grupe clorometilenice, cu un grad de
clorometilare de 0,90 si, respectiv, de 0,47, cu un compus aromatic cu grupare reactiva P-H,
de preferintd, cu 9,10-dihidro-oxa-10-fosfofenantren-10 oxid, intr-un raport molar
polisulfone/compus aromatic de 1/26, si polistireni/compus aromatic de 1/13, in topiturd, in
lipsa solventilor si in atmosferd de gaz inert, la o temperaturd de 150...170°C, un timp de
2.7 h, urmatd de eliminarea excesului de reactant printr-un procedeu de solvire-
reprecipitare, filtrare, urmate de uscare la vid la o temperaturd de 100...120°C.

Aplicarea inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- polimerii aromatici, cu grupe voluminoase care contin fosfor in catena lateralg,
prezintd stabilitate termicd si rezistentd mecanica ridicate;

- polimerii preparati nu sunt inflamabili, pot forma cu usurintd filme transparente si
elastice cu porozitate controlata,

- procedeul nu utilizeaza solventi, iar produsul secundar poate fi recuperat.

Sinteza unor polimeri cu cicluri aromatice de tipul polisulfona si polistiren, care contin
in catena laterald grupe voluminoase cu fosfor, avand un grad de substitutie cuprins intre
0,62 5i 0,74, respectiv, 0,21...0,23 mol/gram, are loc printr-un procedeu de topire a 0,34 moli
de 9,10-dihidro-oxa-10-fosfofenantren-10 oxid si 0,013 moli polisulfond clorometilata,
respectiv, 0,03 moli polistiren clorometilat, aflati in mediu inert, prin agitare timp de 2...7 h,
la o temperaturd de 150...170°C, produsul solid, obtinut, se raceste, se suspenda in toluen
si se refluxeaza o ord, indepartand apoi solventul la cald, iar pulberea rezultata se filtreaza
si se usuci la vid, la 100...120°C, pana se ajunge la o greutate constanta.

Se dau, in continuare, patru exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. intr-un balon din sticld cu trei gaturi, previzut cu adaptor pentru
instalatie de vid, stut de introducere a gazului inert si gurd de alimentare, situat intr-o baie
de ulei cu sistem de termostatare si aflat pe un agitator magnetic, se introduc 0,34 moli de
9,10-dihidro-oxa-10-fosfofenantren-10 oxid. Temperatura se stabileste la 120°C si cu ajutorul
vidului se elimind eventualele urme de apa, apoi se introduc in balon, prin gura de
alimentare, 0,013 moli polisulfona clorometilatd, cu un continut de 0,56 grupe clorometilenice
si se conecteazd admisia de gaz inert, temperatura ridicandu-se treptat pana la 170°C.
Amestecul topit se agitd la aceasta temperaturd, timp de 6 h. Dupa racire, produsul solid se
dizolva in cloroform si se precipitd in metanol. Precipitatul rezultat se filtreaza si se usuca
in aer, apoi sub vid la 120°C. Produsul se prezintd sub forma unei pulberi albe, infuzibile,
neinflamabile, cu incepere de descompunere la o temperaturd de 431...437°C, cu un continut
in fosfor de 2,87% si un grad de substitutie cu grupe fosfofenantrenice egal cu 0,62.
Viscozitatea inerentd a solutiei in N-metilpirolidond la o concentratie de 0,5 g/dl, masurata
la 25°C, este de 0,474.

Exemplul 2. Se procedeazd conform exemplului anterior, cu exceptia faptului ca se
utilizeaza o polisulfona clorometilata cu un grad de clorometilare 0,90. Produsul obtinut este
similar celui obtinut anterior, descompunerea incepand la o temperaturd de 431°C, cu un
continut in fosfor de 3,42% si un grad de substitutie cu grupe fosfofenantrenice de 0,74.
Viscozitatea inerentd a solutiei in N-metilpirolidond la o concentratie de 0,5 g/dl, masurata
la 25°C, este de 0,44.

Exemplul 3. In instalatia de la exemplul 1, se introduc 0,39 moli de 9,10-dihidro-oxa-
10-fosfofenantren-10 oxid. Temperatura se stabileste la 120°C si se elimind eventualele urme
de ap4, cu ajutorul vidului. Se introduc in balon, prin gura de alimentare, 0,03 moli polistiren
clorometilat cu masa moleculard medie numericd M,, = 17.000 si un continut de clor egal cu
13%. Se conecteaza admisia de gaz inert si temperatura se ridica treptat pana la 170°C.
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Amestecul topit se agitd la aceasta temperaturd, timp de 6 h. Dupa racire, produsul solid se
suspenda in toluen si se refluxeaza o ord, evacuand apoi solventul la cald. Pulberea gélbuie
se usucd in aer, apoi se dizolva in dimetilacetamida si se precipitd in metanol. Precipitatul
rezultat, de culoare alba, se filtreazd si se usucd in aer, apoi sub vid, la 120°C. Produsul
obtinut incepe sd se descompund la o temperaturd de 355°C, are un continut in fosfor de
6,7% si un grad de substitutie cu grupe fosfofenantrenice de 0,22. Viscozitatea inerenta a
solutiei in N-metilpirolidona la o concentratie de 0,5 g/dl, m&surata la 25°C, este de 0,19.
Exemplul 4. Se procedeaza conform exemplului anterior, dar se utilizeazd un
polistiren clorometilat cu un continut in clor de 12,99% si 0 masa moleculard numericéd medie
Mn=82.000. Dupa récire, produsul solid se dizolva in dimetilacetamida si se precipitd in
metanol. Pulberea alba, rezultatd, se filtreaza si se usuca in aer, apoi sub vid la 120°C.
Produsul obtinut incepe sa se descompuna 323°C, are un continut in fosfor de 6,8% si un
grad de substitutie cu grupe fosfofenantrenice de 0,219. Viscozitatea inerenta a solutiei in N-
metilpirolidona la o concentratie de 0,5 g/dl, masurata la 25°C, este de 0,34.
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Revendicri

1. Polimeri cu fosfor, caracterizati prin aceea cé au o structurd chimicd cu continut
de cicluri aromatice de tipul polisulfond si polistiren, care contin, in catena laterald, grupe
voluminoase cu fosfor, de preferintd, cu 9,10-dihidro-oxa-10-fosfofenantren-10 oxid, cu un
grad de substitutie de 0,62...0,74, respectiv, de 0,21...0,23 mol/g, si au o structurd generald
| sau ll:
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2. Procedeu de preparare a unor polimeri cu fosfor, caracterizat prin aceea ci se
trateaza polisulfone si polistireni care contin grupe clorometilenice cu un grad de clorometilare
de 0,90 si, respectiv, de 0,47, cu un compus aromatic cu grupare reactiva P-H, de preferinta,
cu 9,10-dihidro-oxa-10-fosfofenantren-10 oxid, intr-un raport molar polisulfone/ compus
aromatic de 1/26 si polistireni/compus aromatic de 1/13, in topiturd, in lipsa solventilor si in
atmosferd de gazinert, la o temperaturd de 150...170°C, timp de 2...7 h, urmata de eliminarea
excesului de reactant printr-un procedeu de solvire-reprecipitare, urmat de uscare in vid, la
o temperaturd de 100...120°C.

Editare §i tehnoredactare computerizat3 - OSIM
Tip&rit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 656/2013

15

17

19

21

23

25

27

29



	Bibliographic Data 
	Description
	Claims



