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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de polisulfonas y polietersulfonas con Indice de Amarillez reducido

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de polisulfonas con un Indice de Amarillez
de acuerdo con DIN 6167 inferior a 19 y polietersulfonas con un Indice de Amarillez de acuerdo con DIN 6167
inferior a 30.

Las polietersulfonas y polisulfonas pertenecen al grupo de los termoplasticos de elevado desempefio y se
distinguen por elevada estabilidad al moldeo en caliente, buenas propiedades mecéanicas e inherente adversidad a
la llama (E.M. Koch, H.-M. Walter, Kunststoffe 80 (1990) 1146; E. Ddring, Kunststoffe 80, (1990) 1149). Debido a su
buena compatibilidad biolégica, las polietersulfonas y polisulfonas son usadas también como material para la
fabricacion de membranas para dialisis (S. Savariar, G.S. Underwood, E.M. Dickinson, P.J. Schielke, A.S. Hay,
Desalination 144 (2002) 15).

Comunmente, la preparacion de las polietersulfonas y polisulfonas ocurre mediante policondensacion de elementos
estructurales monoméricos adecuados en solventes apréticos dipolares a elevada temperatura (R.N. Johnson et.al.,
J.Polym. Sci. A-1 5 (1967) 2375, J.E. McGrath et.al., Polymer 25 (1984) 1827).

Por ejemplo en los documentos US 4 870 153 , EP 113 112, EP-A 297 363 y EP-A 135 130 se describe la
preparacion de las poliarilenetersulfonas a partir de bishalogenosulfonas aromaticas adecuadas y bisfenoles
aromaticos adecuados o sus sales en presencia de por lo menos un carbonato o hidrogenocarbonato de metal
alcalino o de amonio en un solvente aprético.

Todos estos procedimientos descritos en la literatura suministran polietersulfonas y polisulfonas, que respecto a sus
propiedades 6pticas no son totalmente satisfactorias. De este modo, los procedimientos de la literatura conocidos
conducen a productos con un Indice de Amarillez de acuerdo con DIN 6167 insatisfactoriamente elevado, mayor a
30. Ademas, los productos conocidos de la literatura exhiben una transmisién, medida de acuerdo con ASTM D
1003 inferior a 85% y una turbidez, medida de acuerdo con el mismo procedimiento, claramente inferior a 3%.

De acuerdo con ello, la presente invencion basé el objetivo en encontrar un procedimiento para la preparacion de
polietersulfonas y polisulfonas mejoradas, que no exhiban las desventajas mencionadas anteriormente.

De modo sorprendente el objetivo fue logrado mediante la ejecucién de la polimerizacion en solventes basicos
apréticos, usando un agitador de transmision positiva, que tiene una muy leve separacion de la pared.

Por ejemplo en los documentos US 4 870 153, EP 113 112, EP-A 297 363, EP 347 669 y EP-A 135 130, sobre los
cuales se hace expresa referencia en este pasaje, se describe detalladamente la polimerizaciéon en presencia de
dado el caso un carbonato o hidrogenocarbonato de metal alcalino o de amonio y un solvente aprético. En particular
estos documentos pueden citar por ejemplo productos de partida, catalizadores y solventes adecuados, relaciones
adecuadas de cantidades de sustancias participes y tiempos y parametros de reaccion adecuados como
temperaturas o presiones de reaccién asi como métodos adecuados de procesamiento. Como agitadores durante la
polimerizacién se usan en los pasajes de literatura mencionados anteriormente, mayormente agitadores de barra
cruzada o agitadores de hélice con deflectores, que no son de transmision positiva ni tienen una leve separacién
con la pared. Si se requiere, para el procesamiento de las masas de polimerizacién se usan agitadores de ancla
con parcialmente poca separacion a la pared, como se describe por ejemplo en el documento EP 937749.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién, durante la polimerizacion se usan agitadores de transmision
positiva que tienen una muy leve separacién de la pared. Como agitadores de transmisiéon positiva que tienen una
muy leve separacion de la pared pueden usarse por ejemplo agitadores de ancla, que preferiblemente estan
entrelazados, es decir exhiben hojas de agitacion conectadas. Por ejemplo, pueden usarse los agitadores de bobina
descritos por M. Zlokarnik en Rihrtechnik-Theorie und Praxis, 1999, p. 6. En particular, se prefiere el uso de los
denominados agitadores Seba o agitadores Paravisc de la compafiia Ekato - como se describen por ejemplo en los
documentos DE 4219 733, G 9208095.2, G 9208094.4 y G 9208096.0 y Handbuch der Rihrtechnik, 22 edicion
2000, p. 85. De acuerdo con la invencion se usan agitadores de transmision positiva con d/D > 0.9.

El uso de agitadores de transmision positiva y con muy poca separacion de la pared en el procedimiento de acuerdo
con la invencién conduce no sélo al mejoramiento descrito de las propiedades de las polietersulfonas y polisulfonas.
Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con la invencion radica en el acortamiento del tiempo de reaccion y la
posibilidad de conducir la reaccién de manera mas concentrada. El procedimiento de acuerdo con la invencién se
distingue por una alta economia de tratamiento y capacidad de proceso.

Ejemplos

a) Preparacion de la polisulfona o polietersulfona
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En un reactor de 4L con termometro interior, tuberia de conduccion de gas, enfriador de reflujo con separador de
agua se colocaron previamente los mondmeros secos, 1) diclorodifenilsulfona y bisfenol A o 2) diclorodifenilsulfona
y dihidroxidifenilsulfona en cantidades equimolares junto con carbonato de potasio seco bajo atmoésfera de
nitrégeno, se disolvieron bajo agitacion en N-metilpirrolidona (NMP) y se calentd a 190 °C. Se separ6 por destilacion
el agua de reaccion y durante la reaccidon se mantuvo constante el nivel de llenado mediante adicion de NMP. Se
interrumpio6 la reaccién mediante dilucién con NMP fria, a continuacién se introdujo (45 minutos) en la carga cloruro
de metilo (10 I/h) a 140°C por 45 minutos. Después de ello se introdujo nitrégeno (20 I/h) y se enfrié la carga. Se
separ6 por filtracién el cloruro de potasio formado y se precipitd en agua la solucion de polimero. Se evalué la
viscosidad del polimero con el nimero de viscosidad (VZ / ml/g). Se determind el nimero de viscosidad de las
polietersulfonas y polisulfonas en solucién al 1 % de NMP a 25°C.

b) Fabricacion y propiedades 6pticas de los cuerpos moldeados

Para la evaluacion de las propiedades opticas de los productos se fabricaron cuerpos de muestra moldeados por
inyeccion (discos redondos, diametro de 60 mm, espesor de 2 mm) a una temperatura de masa de 310°C (para
PSU) o 350°C (para PES) y una temperatura de herramienta de 140°C. La medicion de la transmision y turbidez
(niebla) ocurrié de acuerdo con ASTM D 1003, el color propio de los productos fue determinado en virtud del Indice
de Amarillez (YI) de acuerdo con DIN 6167.

En la tabla 1 se listan los resultados de las pruebas relacionadas con polisulfona PSU. En la tabla 2 se listan los
resultados de las pruebas relacionadas con polietersulfona PES.

Tabla 1: Ensayos de polimerizacion PSU con diferentes agitadores

Ensayo 1 2 V3 V4

Agitador: Agitador de ancla Paravisc**  Barra cruzada/deflector Agitador de hélice
entrelazada

FG* 60% 60% 60% 60%

Tiempo de finalizacion 5 5 5 9

(horas)

VZ [ml/g] 62 63 59 63

Transmision [%)] 89 88 86 84

Niebla [%] 15 15 3 45

Yi 14 13 19 26

*). El contenido de solidos (FG) se define como la masa de los solidos (monémeros y carbonato de potasio)
respecto a la masa de la totalidad de la carga.

**) Agitador Paravisc, Ekato, Handbuch der Rihrtechnik, 2a edicién 2000, p.85. El agitador Paravisc y agitador de
ancla entrelazada son agitadores de transmisién positiva y con muy poca separacion de la pared (véanse ejemplos
1y 2), los restantes no (véanse ejemplos de comparacion V3 'y V4).

En todos los ensayos el rendimiento fue mayor a 98 % frente a la teoria.

Tabla 2: Ensayos de polimerizacién de PES con diferentes agitadores

Ensayo 5 6 V7 V8

Agitador: Agitador de ancla Paravisc Barra cruzada/deflector  Agitador de hélice
entrelazada

FG* 55% 55% 55% 55%

Tiempo de finalizacion 7 7 7 13

(horas)

VZ [ml/g] 75 77 68 76

Transmision [%)] 86 85 84 81

Niebla [%] 2,5 2,5 45 7

Yl 23 24 31 41

El agitador Paravisc y agitador de ancla entrelazada son agitadores de transmision positiva y con muy poca
separacion de la pared (véanse ejemplos 5 y 6), los restantes no (véanse ejemplos de comparaciéon V7 y V8).

En todos los ensayos el rendimiento fue mayor a 98 % frente a la teoria.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de polisulfonas con un Indice de Amarillez de acuerdo con DIN 6167 inferior a
19 y polietersulfonas con un Indice de Amarillez de acuerdo con DIN 6167 inferior a 30, caracterizado porque la
polimerizacién es ejecutada en solventes basicos, apréticos usando un agitador de transmisién positiva y con muy
poca separacion de la pared con d/D > 0.9.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como solvente se usa NMP, NEP,
Sulfolan, DMF, DMAC y/o DMSO.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como agitador se usa un agitador de
ancla con deflector.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque se usa un agitador de ancla entrelazada.
5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque como agitador se usa un agitador Seba.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la transmision de acuerdo con
ASTM D 1003 es mayor o igual a 85%.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la turbidez de acuerdo con ASTM
D 1003 es inferior a 3 %.
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