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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de sulfonare a
poli(aril-eter)cetonelor pentru obtinerea unor ionomeri
cu grade de sulfonare ridicate cu aplicatii ca membrane
schimbatoare de protoni. Procedeul, conform inventjei,
consta in iradierea cu ultrasunete la o frecventa de
40...45 kHz, timp de 30...60 min, la o temperatura in
baia de ultrasonare de 55..60°C a unei solutii care

contine polimer aromatic dizolvat in acid sulfuric 98%,
urmat de precipitare Tn apa rece si spalarea precipi-
tatului pana la pH neutru, rezultand ionomeri cu grade
de sulfonare peste 90%.
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PROCEDEU RAPID DE SULFONARE A POLI (ARIL-ETER)CETONELOR

Inventia de fata se refera la sulfonarea poli(aril-eter)cetonelor, prin iradiere cu
ultrasunete, in vederea obfinerii de ionomeri.

Poli(aril-eter)cetonele sunt polimeri aromatici care prezintd rezistentad chimica si
mecanica extraordinara, fiind materiale ultra-performante pentru aplicatii specifice in
ingineria electrica, mecanica si electronica. Datorita rezistentei chimice si mecanice
ridicate poli(aril-eter)cetonele sunt caracterizate de reactivitate chimica foarte
scazuta, polimerii participadnd doar la unele reactii, in conditii foarte dure. Rezistenta
chimicd si mecanica a polimerilor este rezultatul structurii aril 1,4-substituite.
Polimerii din aceastd clasa diferd prin concentratia molara si prin distributia
gruparilor eterice si cetonice pe lantul polimer, asa cum rezultd din structurile
chimice (1-5) prezentate in Figura 1. Derivatii sulfonati ai acestor polimeri sunt
adesea propusi ca alternative mai ieftine si mai putin poluante pentru membranele
de Nafion™,

Membranele schimbatoare de protoni trebuie sé posede un intreg spectru de
proprietati, cum ar fi: conductivitate protonica Tnalta, conductivitate electronica joasa,
coeficienti electro-osmotici de extragere a apei si de transport ai combustibilului
coborati, stabilitate chimica, termica si mecanica ridicatd - la care se adauga
necesitatea pretului de cost scdzut. In acelasi timp, proprietatile de suprafata ale
membranei trebuie dirijate spre reducerea efectelor ohmice la interactiunea cu
electrozii. Realizarea cumulativa a acestor caracteristici reprezintd provocari atat din
punct de vedere stiintific cat si practic, existand un interes continuu in elaborarea de
solutii pentru inlocuirea standardului Nafion™.

Potrivit stadiului actual, cea mai utilizata abordare pentru obfinerea de derivati
sulfonati ai poli(aril-eter)cetonelor o reprezinta tratarea acestor polimeri cu acid
sulfuric sau cu acid clorosulfonic. Spre exemplu, patentul US 6,984,713 B2 se refera
la obtinerea poli(eter-cetona)cetonelor sulfonate prin tratarea poli(eter-
cetond)cetonei cu acid sulfuric 96,38% sau cu acid clorosulfonic diluat in
diclorometan sub agitare mecanica/magnetica. Trebuie mentionat faptul ca desi s-au
obtinut polimeri cu grade de sulfonare in jurul valorii de 75%, procedeele presupun
timpi de reactie foarte mari (pana la 120 de ore). De asemenea, patentul european

EP 0041780 A1 se refera la sulfonarea poli(aril-etefjcetonelor folosind acid sulfuric
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concentrat (98%) la temperatura ridicata (80°C). Astfel, s-a reusit obtinerea unui
grad de sulfonare de 95% dupa 19 ore de reactie.

Problema pe care o rezolva inventia constd in sulfonarea avansata a
polimerilor de tip poli(aril-eter)cetone intr-un timp scurt, ca urmare a desfasurarii
procesului de sulfonare in prezenta campului de ultrasunete.

Solutia tehnica a inventiei se bazeaza pe procedeul de sulfonare a poli(aril-
eter)cetonelor prin iradiere cu ultrasunete (40-45 kHz) a unei solutii care contine
polimer aromatic dizolvat in acid sulfuric concentrat.

Avantajul inventiei consta in faptul ca permite obtinerea de ionomeri cu grade
de sulfonare mari (peste 90%) prin ultrasonare timp de 1 ora (procedeu rapid de
sulfonare).

In cele ce urmeaza este descrisa inventia si modalitatea de determinare a
gradului de sulfonare, urmat de exemplele 1, 2 si 3 de realizare.

Pentru realizarea sulfonarii, intr-un pahar Erlenmeyer se introduce acid sulfuric
98% (maxim 1/3 din volumul vasului), peste care se adauga unul dintre polimerii
descrisi in Figura 1 (maxim 3% fatd de cantitatea de acid). Amestecul se mentine
sub agitare continua la temperatura camerei timp de 0.5-2 ore pana la dizolvarea
aproape completa a polimerului; dizolvare definitivata prin incalzirea solotiei la 50°C,
timp de 1-2 ore. Solutia este apoi incalzita la 55-60°C si transferata pe baie de
ultrasunete, unde este mentinuta la frecvente de 40-50 kHz timp de 0.5-1ore (Figura
2). Ulterior, solutia este turnata, in picatura, in apa distilata rece (A), unde polimerul
precipita; fiind apoi filtrat si spalat cu apa distilatd pana la pH neutru (B).

Pentru a determina gradul de sulfonare, s-a folosit tehnica titrarii inverse.
Astfel, 0,5 grame de polimer sulfonat (mp) a fost in prealabil spalat cu apa distilata si
uscat in etuva la 90°C. Polimerul a fost apoi spalat cu 10 mL amestec apa si acetona
in raport de 1:1, timp de 1 min, dupa care materialul a fost spalat cu 10 mL de
acetona timp de 30 de secunde. Dupa uscarea polimerului, acesta a fost suspendat
in 250 de mL solutie de hidroxid de sodiu (V;) de concentratie 0,01 M timp de 72 ore,
sub agitare usoara. Din solutia de hidroxid de sodiu partial neutralizata de polimer au
fost prelevati 9 mL (VnaonH) care au fost titrati cu acid clorhidric de concentratie 0,01M
(VHei) in prezenta de fenolftaleina. Pentru determinarea gradului de sulfonare (GS) s-
a calculat mai intdi capacitatea de schimb ionic (IEC;'lon-Exchange Capacity”),
folosind urmatoarele formule: /




RO 134943 A2 /9

_ (Ynaor—Vhcr) i Vi
- mp VNaOH
_ 288-IEC

~ 1000 — 102 - IEC

IEC

GS

Exemplul 1

Sulfonarea poli(oxi-1,4-fenilen-oxi-1,4-fenilen-carbonil-1,4-fenilen) (PEEK), s-a
realizat intr-un pahar Erlenmeyer de 100 mL in care s-au introdus 40 mL de acid
sulfuric 98%, peste care s-au adaugat 2 g de PEEK. Amestecul a fost mentinut sub
agitare continua la temperatura camerei timp de o ora (pana la dizolvarea completa
a polimerului), dupa care amestecul a fost incalzit la 50°C sub agitare continua timp
de 90 de minute. Solutia obtinuta a fost incalzita la 60°C si transferata pe o baie cu
ultrasunete timp de 30 de minute. in final, solutia a fost turnata, in picatura, in apa
distilatd rece, unde a precipitat. Precipitatul obtinut a fost filtrat si spalat cu apa
distilata pana la pH neutru. Gradul de sulfonare, determinat prin titrare inversa, a fost
de 55%.

Exemplul 2

Sulfonarea poli(oxi-1,4-fenilen-oxi-1,4-fenilen-carbonil-1,4-fenilen) (PEEK), s-a
realizat intr-un pahar Erlenmeyer de 100 mL in care s-au introdus 40 mL de acid
sulfuric 98%, peste care s-au adaugat 2 g de PEEK. Amestecul a fost mentinut sub
agitare continua la temperatura camerei timp de o ora (pana la dizolvarea completa
a polimerului), dupa care amestecul a fost incalzit la 50°C sub agitare continua timp
de 90 de minute. Solutia obtinuta a fost incalzitd la 60°C si transferata pe o baie cu
ultrasunete timp de 45 de minute. in final, solutia a fost turnata, in picaturs, in apa
distilata rece, unde a precipitat. Precipitatul obtinut a fost filtrat si spalat cu apa
distilata pana la pH neutru. Gradul de sulfonare, determinat prin titrare inversa, a fost
de 87%.

Exemplul 3

Sulfonarea poli(oxi-1,4-fenilen-oxi-1,4-fenilen-carbonil-1,4-fenilen) (PEEK), s-a
realizat intr-un pahar Erlenmeyer de 100 mL in care s-au introdus 40 mL de acid
sulfuric 98%, peste care s-au adaugat 2 g de PEEK. Amestecul a fost mentinut sub
agitare continua la temperatura camerei timp de o ora (pana la dizolvarea completa
a polimerului), dupa care amestecul a fost incalzit la 50°C sub agitare continua timp
de 90 de minute. Solutia obtinuta a fost incalzita la 60°C si transferata pe o baie cu

ultrasunete timp de 60 de minute. in final, solutia a fost turnata, in picatura, in apa




RO 134943 A2
i

distilata rece, unde a precipitat. Precipitatul obfinut a fost filtrat si spalat cu apa
distilata pana la pH neutru. Gradul de sulfonare, determinat prin titrare inversa, a fost
de 94%.
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Revendicari

1) Procedeu de sulfonare a poli(aril-eter)cetonelor, caracterizat prin aceea ca, se
realizeaza prin iradierea continuad cu ultrasunete a unei solutii care contine polimer
aromatic dizolvat in acid sulfuric 98%, urmat de precipitare in apa rece si spalarea

precipitatului pana la pH neutru.

2) Procedeu de sulfonare a poli(aril-eter)cetonelor, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca iradierea cu ultrasunete se realizeaza in urmatoarele
conditii stabilite: 40-45 kHz (frecventa de ultrasonare), 30-60 min (timpul de
ultrasonare), 55-60 °C (temperatura in baia de ultrasonare).

3) Procedeu de sulfonare a poli(aril-eter)cetonelor, conform revendicarilor 1 si 2,
caracterizat prin aceea ca gradul de sulfonare a polimerului poate fi variat intre 55

si 94% in functie de timpul de ultrasonare.
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Figura 1. Polimeri reprezentativi din categoria poli (aril-eter)cetonelor

Figura 2. Procedeu de sulfonare a poli(oxi-1,4-fenilen-oxi-1,4-fenilen-carbonil-
1,4-fenilen)
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