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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Polymerchemie und betrifft sulfonierte Polyarylenverbindungen,
wie sie beispielsweise in lonentauschermembranen in Brennstoffzellen oder anderen elektrochemischen Prozessen
oder als Low-Foulingmembranen flr die Nano-, Ultra- oder Mikrdfiltration oder Umkehrosmose zum Einsatz kommen
kdnnen, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihrer Verwendung.

[0002] Unter den bekannten Brennstoffzellentypen zeichnet sich die saure Polymerelektrolytbrennstoffzelle (PEM)
durch eine hohe Leistungsdichte und einem glnstigen Verhaltnis von Leistung zu Gewicht aus. Membranen aus Poly
(perflucralkylsulfonséuren) wie z. B. Nafion® (DuPont) gelten z. Zt. auf Grund ihrer hohen chemischen Besténdigkeit
und hohen Leitfahigkeit als Standardmembranen. Nachteile dieser Membranen sind die Limitierung der Betriebstem-
peratur auf max. 80 - 90°C sowie der derzeit noch sehr hohe Preis. Eine hohere Betriebstemperatur ist jedoch erwiinscht,
da die Elektrodenkinetik glinstig beeinflusst wird, Katalysatorgifte wie Kohlenmonoxid schneller desorbieren und die
Kuhlung einen geringeren Aufwand erfordert (C. Wieser, Fuel Cells 4, 245 (2004)). Ferner weisen die Poly(perfluoralkyl-
sulfonsduren) eine hohe Methanoldurchlassigkeit, was sie flr den Einsatz in DMFC (Direkt Methanol Brennstoffzelle)
ausschlief3t.

Als alternative Materialien flir Brennstoffzellenmembranen werden sulfonierte Polyarylverbindungen intensiv untersucht.
Favorisiert werden dabei insbesondere Poly(etherketone) (PEK, PEEK) und Poly(ethersulfone) (PES, PEES). Andere
sulfonierte Hochleistungspolymere wie Polyimide wurden ebenfalls untersucht (N. Cornet et al., J. New Mater. Electro-
chem. Syst. 3, 33 - 42 (2000)). Diese sind jedoch bzgl. ihrer chemischen Stabilitat nicht fiir den Einsatz als Brennst-
offzellenmembranen geeignet (G. Meier et al., Polymer 47, 5003 - 5011 (2006)).

Die Sulfonierung erfolgt in den meisten Fallen an der Hauptkette am elektronenreichen Aromaten. Es ist jedoch allgemein
bekannt, dass die Sulfonierung von Aromaten reversibel ist und durch Elektronendonorsubstituenten (z. B. Ethergrup-
pen), hohe Temperaturen und saure Medien begtinstigt wird (Organikum, 22. Auflage, Wiley-VCH Verlag GmbH Wein-
heim 2004, ISBN 3-527-31148-3). Ferner wurde berichtet, das die Sulfonierung der Polymerhauptkette zu einer Desta-
bilisierung und damit zu einer Minderung der Molmasse und Minderung der mechanischen Eigenschaften fihrt (J. F.
Blanco et al., J. Appl. Polym. Sci. 84, 2461 - 2473 (2002)).

Andererseits wurde gefunden, dass die Sulfonsauregruppe in Poly(styrolsulfonsaure) bis ca. 200°C in Wasser hydro-
lysestabil ist (C. Vogel et al., Fuel Cells, 4, 320 - 327 (2004)). Poly(styrolsulfonsaure) kann jedoch auf Grund ihrer
Oxidationsempfindlichkeit nicht in Brennstoffzellen genutzt werden (J. Yu et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 5, 611 - 615
(2003)).

Polymere Brennstoffzellenmembranen mit sulfonierter aromatischer Seitenkette wurden ebenfalls beschrieben. Ziel
dabei ist es die Mikrophasenseparation zwischen hydrophober Hauptkette und hydrophilen Elementen (Sulfonsaure-
gruppen) zu unterstitzen. Es wird erwartet, dass die Quellung der Membranen in Wasser durch die eingefuhrten Spacer
zwischen Polymerhauptkette und Sulfonsduregruppe minimiert wird.

Lafitte et al. haben ein Polysulfon auf Bisphenol-A-Basis mit dem cyclischen Anhydrid der 2-Sulfobenzoesaure und
anderen Elektrophilen in einer Zweistufen-und Mehrstufenreaktion umgesetzt (B. Lafitte et al., Macromol. Rapid Com-
mun., 23, 896 - 900 (2002) und ibid 26, 1464 - 1468 (2005)). In der ersten Stufe erfolgt eine Aktivierung des Polymeren
durch Umsetzung mit Butyllithium. Die zweite Stufe beinhaltet die Umsetzung des aktivierten Polymers mit 2-Sulfoben-
zoesaureanhydrid oder Fluorbenzoylchlorid. Letzteres wird in einem weiteren Schritt in einer nukleophilen Reaktion mit
einer Hydroxyarylsulfonsduren umgesetzt. Nachteil dieses Verfahrens ist die Empfindlichkeit der Reaktanden (Buli,
aktiviertes Polymer) auf Verunreinigungen (z. B. Wasser, Sauerstoff, Kohlendioxid) und die damit verbundenen Neben-
reaktionen und die schlechte Kontrolle des Sulfonierungsgrades sowie der relativ hohe Preis fir Butyllithium.

Chen et al. haben Polyimid-sulfone mit Sulfobenzoylseitengruppen beschrieben (S. Chen et al., Polymer 47, 2660 -
2669 (2006)). In dieser Arbeit wurde Dichlordiphenylsulfon in einer Mehrstufenreaktion zunachst carboxyliert (BulLi +
CO,), dann in das Séaurechlorid Uberflhrt und in einer Friedel-Crafts-Acylierung mit Benzol zum Benzoylderivat umge-
setzt. Die Sulfonierung dieses Monomers erfolgte mit Oleum (30% SO3) bei 75°C. Uber weitere Umsetzungen mit 1.)
Aminophenol und 2.) Naphthalintetracarbonsdureanhydrid werden die sulfonierten Polymere erhalten. Dieses Verfahren
ist sehr aufwendig und kostenintensiv, zumal bei der Herstellung des sulfonierten Monomeren nur eine Gesamtausbeute
von 50% erzielt wurde. Ferner ist bekannt, dass Polyimide unter Brennstoffzellenbedingungen nicht bestandig sind (G.
Meier et al., Polymer 47, 5003 - 5011 (2006)).

Ghassemi et al. haben ein Blockcopolymer, basierend auf Polyphenylensulfon und Poly(4-phenyl-2,5-benzophenon)
beschrieben, dass ausschliellich in der Phenylbenzophenon-Seitenkette sulfoniert ist (H. Ghassemi, et al., Polymer 45,
5855 - 5862 (2004)). Angaben Uber die Hydrolysestabilitat dieser Produkte wurden nicht gemacht.

Gieselmann et al. haben Seitengruppen sulfonierte Polybenzimidazole vorgestellt (M. Gieselman et al., Macromolecules,
25,4832 - 4834 (1992)) um die Loslichkeit dieser Polymere zu verbessern. Die Modifizierung erfolgte durch Alkylierung
des NH-Stickstoff des Imidazolringes in einer Zweistufenreaktion 1.) Deprotonierung des NH-Stickstoffs mit einer starken
Base (LiH) und anschlieRende Umsetzung mit 1,3-Propansulton oder Benzylbromidsulfonsaure.

[0003] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, hydrolyse- und thermostabile, sulfonierte Polyarylenverbindungen
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mit definiertem Sulfonierungsgrad und -ort anzugeben, aus denen Membranmaterialien mit einer verbesserten Hydro-
lysebestandigkeit hergestellt werden kénnen, und ein einfaches und preiswerteres Herstellungsverfahren dafir anzu-
geben.

[0004] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen
sind Gegenstand der Unteranspriche.

[0005] Die erfindungsgemafen sulfonierten Polyarylenverbindungen sind nach mindestens einer der allgemeinen
Formeln (1) - (IV) aufgebaut,
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und wobei:

Ar, ein- und/oder mehrkernige Aromaten sind und
G, eine Gruppe mit Elektronenakzeptoreigenschaften ist und

G, eine Ether- und/oder Sulfid- und/oder Keto- und/oder Sulfon- und/oder Phenylphosphinoxyd- und/oder Sulfoxid-
gruppe ist und

R4, Ry, Rs, R4 Substituenten sind oder R bis R, gleich Wasserstoff ist oder mindestens ein Rest R, bis R, ungleich
Wasserstoff und dieser ein Substituent ist und

y>20undz>1undx>5und

Ar = ein oder mehrere ein- und/oder mehrkernige Aromaten und/oder ein oder mehrere Biphenyle sind,
und Sulfonsauregruppen mindestens an die aromatischen Gruppen "Ar", die die Seitenketten bilden, gebunden sind.

[0006] Vorteilhafterweise sind

Ar; eine Phenyleinheit und/oder eine Naphthyleinheit,

und

G, eine Sulfongruppe und/oder eine Ketogruppe und/oder eine Phenylphosphingruppe.

Ebenfalls vorteilhafterweise ist y > 2 und noch vorteilhafterweise y > 4.

Auch vorteilhafterweise ist z > 2 und noch vorteilhafterweise z > 4.

Weiterhin vorteilhafterweise ist x > 10 und noch vorteilhafterweise x > 20.

Vorteilhaft ist es, wenn Ar mindestens ein Phenylrest und/oder mindestens ein Naphthylrest ist.

Vorteilhaft ist es auch, wenn die Sulfonsauregruppen ausschliefilich an die aromatischen Gruppen "Ar" gebunden
sind.

Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn die Polyarylenverbindungen (iberwiegend eine Blockstruktur aufweisen. Ferner
ist auch vorteilhaft, wenn die Polyarylenverbindungen eine statistische oder eine reine Blockstruktur aufweisen.
Auch vorteilhaft ist es, wenn die aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette direkt kovalent an einen ein- oder
mehrkernigen Aromaten der Hauptkette gebunden sind.

Weiter erfindungsgemaf besteht ein Membranmaterial aus mindestens einer sulfonierten Polyarylenverbindung.
Dabei ist vorteilhafterweise mindestens ein weiteres Polymer aus aromatischen Monomereinheiten, die Uber Sulfid-
und/oder Sulfoxid- und/oder Sulfon- und/oder Ether- und/oder Keto- und/oder Methylen- und/oder Isopropyl- und/
oder Hexafluorisopropyl- und/oder Phenylphosphinoxyd- und/oder Imidazol- und/oder Oxazol- und/oder Thiazol-
und/oder Chinoxalin- und/oder Chinoxazolgruppen verkntipft sind, enthalten.

Und weiterhin vorteilhaft sind die aromatischen Monomereinheiten substituiert.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von sulfonierten Polyarylenverbindungen werden minde-
stens einfach arylsubstituierte 1,4-Dihydroxybenzole/Hydrochinone und/oder 1,4-Dihydroxynaphthaline als Aryl-
Monomere mit einer aromatischen Gruppe "Ar" gemeinsam mit Dihalogenaromaten zu Arylverbindungen polyme-
risiert und nachfolgend Sulfonsauregruppen mindestens an die aromatischen Gruppen "Ar" gebunden.
Vorteilhafterweise werden als Aryl-Monomere Phenylhydrochinon und/oder Naphthylhydrochinon und/oder Anthra-
cenylhydrochinon und/oder 2,5-Diphenylhydrochinon und/oder Biphenylylhydrochinon und/oder 2,5-Bis-Bipheny-
lylhydrochinon und/oder Tetraphenylhydrochinon und/oder 1,4-Dihydroxy-2-phenylnaphthalin und/oder 1,4-Dihy-
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droxy-2-naphthylnaphthalin eingesetzt.

Ebenfalls vorteilhafterweise werden die Aryl-Monomere zu Arylpolymeren mit aromatischen Gruppen "Ar" als Sei-
tenkette in Losung polymerisiert.

Auch vorteilhafterweise werden die Aryl-Monomere zu Arylpolymeren mit aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette
in Schmelze polymerisiert.

Vorteilhaft ist es, wenn weitere Aryl-Monomere ohne eine aromatische Gruppe "Ar" als Seitenkette in die Polymer-
kette der Polyarylenverbindungen eingebunden werden.

Auch vorteilhaft ist es, wenn als weitere Aryl-Monomere ohne eine aromatische Gruppe "Ar" als Seitenkette Bisphe-
nole oder weitere 1,4-Dihydroxybenzole/Hydrochinone und/oder 1,4-Dihydroxynaphthaline als Aryl-Monomere ohne
eine aromatischen Gruppe "Ar" eingesetzt werden, die vorteilhafterweise als 4,4’-Dihydroxybenzophenon und/oder
3,4’-Dihydroxybenzophenon und/oder 2,4’-Dihydroxybenzophenon und/oder 2,2’-Dihydroxybenzophenon und/oder
4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und/oder 3,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und/oder 2,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und/
oder 2,2'-Dihydroxydiphenylsulfon und/oder 2,2-(Bis-4-hydroxyphenyl)hexafluorpropan eingesetzt werden.
Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn als Dihalogenaromaten Difluordiphenylsulfon und/oder Difluorbenzophenon und/
oder Bis-(4-Fluorphenyl)phosphinoxyd und/oder Bis-(4-Fluorbenzoyl)benzol oder Dichlordiphenylsulfon und/oder
Dichlorbenzophenon eingesetzt werden.

Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn die Arylpolymere mit aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette durch Zugabe
der Polymere zu einem Sulfonierungsmittel sulfoniert werden.

[0007] Von Vorteil ist es, wenn die Arylpolymere mit aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette in einem inerten
Losungsmittel geldst und mit einem Sulfonierungsmittel sulfoniert werden, wobei besonders vorteilhaft ist, wenn als
Sulfonierungsmittel Schwefelsaure oder Oleum oder Chlorsulfonsaure oder Chlorsulfonsauretrimethylsilylester oder
Acetylsulfat oder ein SO5-Triethylphosphit-Addukt eingesetzt wird. Von besonderem Vorteil ist weiterhin, wenn das
Sulfonierungsmittel Schwefelsdure ist und die Sulfonierung bei Raumtemperatur und wahrend einer Reaktionszeit von
1 bis 8 Stunden, vorteilhafterweise wahrend einer Zeit von 2 bis 4 Stunden durchgefiihrt wird.

[0008] Weiterhin von Vorteil ist es, wenn das Sulfonierungsmittel in einem inerten Losungsmittel gelést eingesetzt
wird, wobei vorteilhafterweise als Losungsmittel Chloroform oder Dichlormethan oder Dichlorethan oder Tetrachlorethan
eingesetzt wird.

[0009] Noch vorteilhafter ist es, wenn als Sulfonierungsmittel Chlorsulfonsauretrimethylsilylester eingesetzt wird.
[0010] Auch vorteilhaft ist es, wenn die Sulfonierungsreaktion bei einer Temperatur von 25°C bis 100°C, vorteilhaf-
terweise bei einer Temperatur von 25°C bis 50°C durchgefthrt wird.

[0011] Es ist auch von Vorteil, wenn durch Nachbehandlung wenig stabile oder instabile, d. h. in einer Rickreaktion
zur Sulfonierung abspaltbare/hydrolysierbare Sulfonsduregruppen abgespalten werden.

[0012] Erfindungsgemal wird aus den sulfonierten Polyarylenverbindungen eine Membran hergestellt.

[0013] Auch erfindungsgemaf werden die sulfonierten Polyarylenverbindungen als Membranmaterial verwendet.
[0014] Vorteilhafterweise werden sie als Membranmaterial fir lonenaustauschermembranen fur Brennstoffzellen oder
andere elektrochemische Prozesse oder als Nandfiltrationsmembran oder als Ultrafiltrationsmembran oder als Mikro-
filtrationsmembran oder als Umkehrosmosemembran verwendet.

[0015] Mit der erfindungsgemafen Ldsung kénnen auf einfache und preiswerte Art und Weise Ausgangsstoffe fur
Membranmaterialien hergestellt werden, die deutliche Verbesserungen in den Eigenschaften zeigen.

Als Vorteil der erfindungsgemafen Ldsung kann genannt werden, dass die Glaslibergangstemperatur der erfindungs-
gemafen sulfonierten Polyarylenverbindungen auf Basis von Hydrochinon und/oder Bisphenol-A und/oder Dihydroxy-
biphenyl im Vergleich zu PEEK und PES deutlich héher ist.

Durch die chemische Struktur der erfindungsgemafen Polymermaterialien kann der Ort und der Grad der Sulfonierung
gezielt eingestellt werden. Die Hydrolysestabilitét ist gegeniiber dem Stand der Technik deutlich erhéht.

[0016] Das erfindungsgemale Herstellungsverfahren ist sehr kostenginstig, da kommerzielle Monomere eingesetzt
werden kénnen. Alternativ zu den in den Beispielen angegebenen Verbindungen kénnen auch freie Bisphenole und
Dichloraromaten eingesetzt werden, was die erfindungsgemafien Polymere ebenfalls noch deutlich billiger macht. Al-
lerdings muss dann eine Reaktionstemperatur von 190 - 200°C gewahlt werden.

[0017] Membranen aus den erfindungsgeméafien sulfonierten Polyarylenverbindungen weisen gegentber dem Stand
der Technik, insbesondere Nafion, eine wesentlich geringere Methanoldurchlassigkeit auf, chne dass sich andere Ei-
genschaften verschlechtern, was diese Membranen insbesondere fiir den Einsatz in der DMFC pradestiniert.

[0018] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren Ausflihrungsbeispielen naher erlautert.

[0019] Dabei bedeuten:

DMAc = N,N-Dimethylacetamid
GPC = Gelpermeationschromatographie
M,, = Molmasse in (g/mol) (Gewichtsmittel)
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M, = Molmasse (g/mol) (Zahlenmittel)

Minn- = iNh@rente Viskositat (dl/g)

IEC = lonentauscherkapazitat in mmol/g(Paolymer); Maf fir den Sulfonierungsgrad
Ty: Glastibergangstemperatur (°C)

¢ = Konzentration in g/l

PVP = Polyvinylpyrrolidon

[0020] Von allen in den Beispielen angegebenen Proben wurden NMR-Spektren aufgenommen, um den Sulfonie-
rungsgrad und den Sulfonierungsort zu bestimmen. Stellvertretend sind die Spektren der Probe aus Beispiel 4 angefiihrt.
[0021] Dabei zeigt

Fig. 1:1H-NMR-Spekiren (Aromatenregion) zu Beispiel 4, Poly(oxy-1,4-(2-phenyl)phenylenoxy-1,4-phenylen-car-
bonyl-1,4-phenylen), einem Beispiel mit einer Struktur nach Formel | mit y = 0, und

Ary = p-Phenylen-Gruppe (mit 1,4-standigen Gruppen G, und Gy)

Ar = Phenylgruppe, 2-standig an 1,4-disubst. Phenylgruppe Ar, der Hauptkette

- cohne Sulfonsduregruppe (Substanz A) - Spektrum A; mit para-sténdiger Sulfonsauregruppe (Substanz B) -
Spektren B, C, D
G4 = CO (Ketogruppe)
G, = O (Etherbriicke)

Beispiel 1

[0022] 26,18g (120 mmol) 4,4’-Difluordiphenylsulfon, 17,76 g (45 mmol) 4,4’-Bis-trimethylsiloxy-diphenylsulfon und
24,766 g (75 mmol) 2,5-Bis-trimethylsiloxybiphenyl (Phenylhydrochinon-bis-trimethylsilylether) werden unter Feuchtig-
keitsausschluss in einen 500 ml 3-Halsrundkolben eingewogen und mit 250 ml wasserfreiem N-Methyl-2-pyrrolidon
versetzt. Unter einem leichten Argonstrom werden die Monomere gel&st und die Reaktionsldsung mit 24,88g (180 mmol)
wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Der Reaktionsansatz wird auf 175°C erhitzt und 24 h bei dieser Temperatur
gehalten. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Lésung filtriert, um ungeldste Bestandteile (Salze) abzu-
trennen, und dann das Polymer in 2-Propanol gefallt. Das Polymer wird in Chloroform geldst, und evtl. ungeltste Be-
standteile durch Filtration abgetrennt. Das Polymer wird in 2-Propanol gefallt, sorgfaltig zunachst mit 2-Propanol und
anschlieflend mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Sulfonierung erfolgt durch Lésen des Polymeren in konzentrierter Schwefelsdure (96 - 98%) und Ruhren fur 4
Stunden bei 25°C. Das Sulfonierungsprodukt wird durch Eingie3en der Schwefelsaureldsung in kaltes Wasser ausgefallt.
Nach grindlichem Waschen mit kaltem Wasser (bis pH 7 des Waschwassers) wird das Produkt im Vakuum bei 80°C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Der Sulfonierungsgrad wurde titrimetrisch bestimmt.

[0023] Eigenschaften:

Ninn: 0,39 dl/g (gemessen in DMAc (25°C); ¢ = 2 g/l)

GPC: M,, = 58000; M,, = 24000; M,/M,, =2,4

(DMAc + 2% Wasser 3 g/l LiCl; PVP Standards fiir Kalibrierung)
IECiheo: 1,33 mmol/g IECiyient: 1,35 mmol/g

Tq229°C

Wasseraufnahme: 22% (Nafion 117: 25%)

Methanoldiffusion: 1,8x106 cm2/sec (Nafion 117: 8,9x10-6 cm?2/sec)

Beispiel 2

[0024] 30,51 g (120 mmol) 4,4-Difluordiphenylsulfon, 11,84 g (30 mmol) 4,4’-Bis-trimethylsiloxy-diphenylsulfon und
29,71 g (90 mmol) 2,5-Bis-trimethylsiloxy-biphenyl (Phenylhydrochinon-bis-trimethylsilylether) werden unter Feuchtig-
keitsausschluss in einen Glasreaktor eingewogen. Unter einem leichten Argonstrom und unter Rihren werden die
Monomere bei einer Temperatur von 130°C aufgeschmolzen. Nach Zugabe von 100 mg CsF wird die Temperatur tiber
einen Zeitraum von 10 Stunden schrittweise auf 300°C angehoben. Bei der finalen Temperatur wird die Reaktion fur
eine Stunde unter Vakuum ohne Ruhren fortgefthrt. Das Polymer wird nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur in 200
ml Chloroform gel6st und die Lésung anschliefRend unter heftigem Rihren mit 18,5 ml (120 mmol) Chlorsulfonsauretri-
methylsilylester, geldst in 50 ml Chloroform, versetzt und 24 h bei 50°C gertihrt. Das Produkt wird in Wasser/2-Propanol
1:9 gefallt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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[0025] Eigenschaften:

Ninn: 0,41 dllg (DMAc 25°C; c =2 gfl)

GPC: M,, = 71000; M,, = 30000; M,/M, =2,4

(DMAc + 2% Wasser 3 g/l LiCl; PVP Standards fiir Kalibrierung)

IECiheo: 1,58 mmol/g IEC,;ier: 1,54 mmol/g

Ty 225°C

Wasseraufnahme: 26% bei 25°C (Nafion 117: 25%)

Methanoldiffusion (75°C): 3,8x106 cm2/sec (Nafion 117: 8,9x10-6 cm?/sec)

Beispiel 3

[0026] 26,18 g (120 mmol) 4,4’-Difluorbenzophenon, 21,52 g (60 mmol) Bis-4,4’-Trimethyl-siloxybenzophenon und
19,83 g (60 mmol) 2,5-Bis-trimethylsiloxybiphenyl (Phenylhydrochinon-bis-trimethylsilylether) werden unter Feuchtig-
keitsausschluss in einen 500 ml 3-Halsrundkolben eingewogen und mit 250 ml wasserfreiem N-Methyl-2-pyrrolidon
versetzt. Unter einem leichten Argonstrom werden die Monomere geldst und die Reaktionsldsung mit 24,88g (180 mmol)
wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Der Reaktionsansatz wird auf 175°C erhitzt und 24 h bei dieser Temperatur
gehalten. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Lésung filtriert, um ungeldste Bestandteile (Salze) abzu-
trennen, und dann das Polymer in 2-Propanol gefallt. Das Polymer wird in Chloroform geldst, und evtl. ungeltste Be-
standteile durch Filtration abgetrennt. Das Polymer wird in 2-Propanol gefallt, sorgfaltig zunachst mit 2-Propanol und
anschlieflend mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

[0027] Die Sulfonierung erfolgt durch Ldsen des Polymeren in konzentrierter Schwefelsdure (96 - 98%) und Rihren
fir 4 Stunden bei 25°C. Das Sulfonierungsprodukt wird durch EingieRen der Schwefelsdureldsung in kaltes Wasser
ausgefallt. Nach griindlichem Waschen mit kaltem Wasser (bis pH 7 des Waschwassers) wird das Produkt im Vakuum
bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

[0028] Eigenschaften:

Ninn: 0,63 dl/g (DMAc 25°C; ¢ = 2 g/l)

GPC: M,, = 62000; M,, = 16000; M,,/M,, = 3,88

(DMAc + 2% Wasser 3 g/l LiCl; PVP Standards fiir Kalibrierung)
IECiheo: 1,17 mmol/g IEC;iyient: 1,13 mmol/g

T4135°C

Beispiel 4

[0029] 6,6115g (30,3 mmol} 4,4’-Difluorbenzophenon, 9,917g (30 mmol) 2,5-Bis-trimethylsiloxybiphenyl (Phenylhy-
drochinon-bis-trimethylsilylether) werden unter Feuchtigkeitsausschluss in einen 100 ml 3-Halsrundkolben eingewogen
und mit 50 ml wasserfreiem N-Methyl-2-pyrrolidon versetzt. Unter einem leichten Argonstrom werden die Monomere
geldst und die Reaktionslésung mit 4,146g (30 mmol) wasserfreiem Kaliumcarbonat versetzt. Der Reaktionsansatz wird
auf 175°C erhitzt und 24 h bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkuihlen auf Raumtemperatur wird die Lésung
filtriert, um ungeldste Bestandteile (Salze) abzutrennen, und dann das Polymer in 2-Propanol gefillt. Das Polymer wird
in Chloroform geldst, und evil. ungeldste Bestandteile durch Filtration abgetrennt. Das Polymer wird in 2-Propanol gefallt,
sorgfaltig zunachst mit 2-Propanol und anschliellend mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei 80°C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

Die Sulfonierung erfolgt durch Ldsen des Polymeren in konzentrierter Schwefelsaure (96 - 98%) und Rihren fur 4
Stunden bei 25°C. Das Sulfonierungsprodukt wird durch Eingie3en der Schwefelsaureldsung in kaltes Wasser ausgefallt.
Nach grindlichem Waschen mit kaltem Wasser (bis pH 7 des Waschwassers) wird das Produkt im Vakuum bei 80°C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

[0030] Eigenschaften:

Ninn: 0,40 dl/g (DMAc 25°C; c =2 gfl)

GPC: M,, = 120700; M,, = 32000; M,,/M,, = 3,77

(DMAc + 2% Wasser 3 g/l LiCl; PVP Standards fiir Kalibrierung)
IECiheo: 2,24 mmol/g IECgjitonierungsgrad): 2,2 mmol/g

Ty 168°C
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Beispiel 5

[0031] Herstellung der Membranen

10 g des sulfonierten Polymers aus Beispiel 1, 2 oder 3 werden in 100 ml N-Methyl-2-pyrrolidon bei 25°C gelést und
Uber eine Glasfritte G4 filtriert. Durch Anlegen von Vakuum wird die L&sung entgast. Nachdem die Losung blasenfrei
ist, wird diese mit

Hilfe einer Rakel zu einem 700 pm dicken Film auf einer Glasplatte ausgestrichen. Das Losungsmittel wird zunachst
fir 8 Stunden bei 80°C und Normaldruck, und anschlief3end fiir 8 Stunden bei einem Druck von 100 mbar und 80°C
abgedampft. Zum vollstandigen Trocknen wird der Film 24 Stunden im Olpumpenvakuum bei 120°C thermisch behandelt.
Die Membran wird durch Einlegen der erkalteten Glasplatte in Wasser abgelost und fir 24 Stunden in destilliertem
Wasser unter mehrmaligem Wechsel des Wassers von ldslichen Bestandteilen befreit. Zur Trocknung wird die Membran
zwischen zwei Metallplatten gepresst und bei 80°C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Filmdicke
betragt ca. 70 um.

Beispiel 6

[0032] Die Hydrolysestabilitat des sulfonierten Materials wurde durch Behandeln der nach Beispiel 5 hergestellten
Membranen in Wasser oder verdiinnten wassrigen Mineralsauren (2% HCI) bei 135°C Gber einen Zeitraum von 168 h
getestet. Beim Vergleich der 1 H-NMR Spektren der Proben vor und nach der thermischen Behandlung zeigten sich
keinerlei Unterschiede.

Patentanspriiche

1. Sulfonierte Polyarylenverbindungen nach mindestens einer der allgemeinen Formeln (1) - (V)

SOH

' Ry R,
oyl (- (e o -
. R4 Rs -y
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R3
Formel (ll)
: SO3H
[+ fr e onl
yl z
L dx

Formel (IV)

und wobei:

Ar, ein- und/oder mehrkernige Aromaten sind und

G, eine Gruppe mit Elektronenakzeptoreigenschaften ist und

G, eine Ether- und/oder Sulfid- und/oder Keto- und/oder Sulfon- und/oder Phenylphosphinoxyd- und/oder Sul-
foxidgruppe ist und

R4, Ry, Rs, R4 Substituenten sind oder R4 bis R, gleich Wasserstoff ist oder mindestens ein Rest Ry bis Ry
ungleich Wasserstoff und dieser ein Substituent ist und

y>20undz>1undx>5und

Ar = ein oder mehrere ein- und/oder mehrkernige Aromaten und/oder ein oder mehrere Biphenyle sind,

und Sulfonsauregruppen mindestens an die aromatischen Gruppen "Ar", die die Seitenketten bilden, gebunden
sind.

2. Sulfonierte Polyarylenverbindungen gemaR Anspruch 1, bei denen

Ary eine Phenyleinheit und/oder eine Naphthyleinheit sind,

und

G, eine Sulfongruppe und/oder eine Ketogruppe und/oder eine Phenylphosphingruppe ist,
und/oder

y > 2, vorteilhafterweise y > 4 ist,

und/oder

z > 2, vorteilhafterweise z > 4 ist,

und/oder

x > 10, vorteilhafterweise x > 20 ist,

und/oder

Ar mindestens ein Phenylrest und/oder mindestens ein Naphthylrest ist.

3. Sulfonierte Polyarylenverbindungen gemaf Anspruch 1, bei denen die Sulfonsauregruppen ausschlief3lich an die
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aromatischen Gruppen "Ar" gebunden sind.

Sulfonierte Polyarylenverbindungen gemaR Anspruch 1, bei denen die Polyarylenverbindungen Uberwiegend eine
Blockstruktur oder eine statistische oder eine reine Blockstruktur aufweisen.

Sulfonierte Polyarylenverbindungen gemalt Anspruch 1, bei denen die aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette
direkt kovalent an einen ein- oder mehrkernigen Aromaten der Hauptkette gebunden sind.

Verfahren zur Herstellung von sulfonierten Polyarylenverbindungen nach Anspruch 1, bei dem mindestens einfach
arylsubstituierte 1,4-Dihydroxybenzole/Hydrochinone und/oder 1,4-Dihydroxynaphthaline als Aryl-Monomere mit
eineraromatischen Gruppe "Ar" gemeinsam mit Dihalogenaromaten zu Arylenverbindungen polymerisiert und nach-
folgend Sulfonsauregruppen mindestens an die aromatischen Gruppen "Ar" gebunden werden.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem als Aryl-Monomere Phenylhydrochinon und/oder Naphthylhydrochinon und/
oder Anthracenylhydrochinon und/oder 2,5-Diphenylhydrochinon und/oder Biphenylylhydrochinon und/oder 2,5-
Bis-Biphenylylhydrochinon und/oder Tetraphenylhydrochinon und/oder 1,4-Dihydroxy-2-phenylnaphthalin und/oder
1,4-Dihydroxy-2-naphthylnaphthalin eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die Aryl-Monomere zu Arylenpolymeren mit aromatischen Gruppen "Ar" als
Seitenkette in Losung oder in Schmelze polymerisiert werden.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem weitere Aryl-Monomere ohne eine aromatische Gruppe "Ar" als Seitenkette,
vorteilhafterweise Bisphenole, wie 4.,4’-Dihydroxybenzophenon und/oder 3,4’-Dihydroxybenzophenon und/oder
2,4’-Dihydroxybenzophenon und/oder 2,2’-Dihydroxybenzophenon und/oder 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und/
oder 3,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und/oder 2,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und/oder 2,2’-Dihydroxydiphenylsulfon
und/oder 2,2-(Bis-4-hydroxyphenyl)hexafluorpropan, oder weitere 1,4-Dihydroxybenzole/Hydrochinone und/oder
1,4-Dihydroxynaphthaline, in die Polymerkette der Polyarylenverbindungen eingebunden werden.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem als Dihalogenaromaten Difluordiphenylsulfon und/oder Difluorbenzophenon
und/oder Bis-(4-Fluorphenyl)phosphinoxyd und/oder Bis-(4-Fluorbenzoyl)benzol oder Dichlordiphenylsulfon und/
oder Dichlorbenzophenon eingesetzt werden.

Verfahren nach den Anspruch 6, bei dem die Arylenpolymere mit aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette durch
Zugabe der Polymere zu einem Sulfonierungsmittel sulfoniert werden, wobei vorteilhafterweise die Arylenpolymere
mit aromatischen Gruppen "Ar" als Seitenkette in einem inerten Lésungsmittel gelést und mit einem Sulfonierungs-
mittel sulfoniert werden, welches vorteilhafterweise in einem inerten Lésungsmittel geldst eingesetzt wird, und wei-
terhin vorteilhafterweise als Sulfonierungsmittel Schwefelsdure oder Oleum oder Chlorsulfonsaure oder Chlorsul-
fonsauretrimethylsilylester oder Acetylsulfat oder ein SO3-Triethylphosphit-Addukt eingesetzt wird, wobei vorteil-
hafterweise als Losungsmittel Chloroform oder Dichlormethan oder Dichlorethan oder Tetrachlorethan eingesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 11, bei dem das Sulfonierungsmittel Schwefelsaure ist und die Sulfonierung bei Raum-
temperatur und wahrend einer Reaktionszeit von 1 bis 8 Stunden, vorteilhafterweise wahrend einer Zeit von 2 bis
4 Stunden, durchgefiihrt wird, oder auch vorteilhafterweise als Sulfonierungsmittel Chlorsulfonsauretrimethylsilyle-
ster eingesetzt wird und die Sulfonierungsreaktion bei einer Temperatur von 25°C bis 100°C, vorteilhafterweise bei
einer Temperatur von 25°C bis 50°C, durchgefiihrt wird.

Verfahren Anspruch 6, bei dem durch Nachbehandlung instabile Sulfonsduregruppen abgespalten werden.

Verwendung der sulfonierten Polyarylenverbindungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 und hergestellt
nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 13 als Membranmaterial.

Verwendung nach Anspruch 14 als Membranmaterial fir lonenaustauschermembranen fur Brennstoffzellen oder

andere elektrochemische Prozesse oder als Nanofiltrationsmembran oder als Ultrafiltrationsmembran oder als Mi-
krofiltrationsmembran oder als Umkehrosmosemembran.

10
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Claims

1. Sulphonated polyarylene compounds according to at least one of the general formulae (1)-(1V)

1
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Ar, are mono- and/or polycyclic aromatics and

G, is a group with electron acceptor properties and

G, is an ether and/or sulphide and/or keto and/or sulphone and/or phenylphosphine oxide and/or sulphoxide
group and

R4, Ry, Rs, R4 are each substituents or Ry to R, are each hydrogen or at least one R, to R, radical is not
hydrogen and is a substituent, and

y>0andz>1andx>5and

Ar = one or more mono- and/or polycyclic aromatics and/or one or more biphenyls,

and sulpho groups are bonded at least to the aromatic "Ar" groups which form the side chains.

Sulphonated polyarylene compounds according to Claim 1, in which

Ar, is a phenyl unit and/or a naphthyl unit,

and

G, is a sulphone group and/or a keto group and/or a phenylphosphine group,
and/or

y > 2, advantageously y > 4,

and/or

z > 2, advantageously z > 4,

and/or

X > 10, advantageously x > 20,

and/or

Ar is at least one phenyl radical and/or at least one naphthyl radical.

Sulphonated polyarylene compounds according to Claim 1, in which the sulpho groups are bonded exclusively to
the aromatic "Ar" groups.

Sulphonated polyarylene compounds according to Claim 1, in which the polyarylene compounds have predominantly
a block structure or a random or a purely block structure.

Sulphonated polyarylene compounds according to Claim 1, in which the aromatic "Ar" groups are bonded as a side
chain directly covalently to a mono- or polycyclic aromatic of the main chain.

Process for preparing sulphonated polyarylene compounds according to Claim 1, in which at least monoaryl-sub-
stituted 1,4-dihydroxybenzenes/hydroquinones and/or 1,4-dihydroxynaphthalenes as aryl monomers with an aro-
matic "Ar" group are polymerized together with dihaloaromatics to give arylene compounds and then sulphonic acid
groups are bonded at least to the aromatic "Ar" groups.

Process according to Claim 6, in which the aryl monomers used are phenylhydroquinone and/or naphthylhydroqui-
none and/or anthracenylhydrogquinone and/or 2,5-diphenylhydroquinone and/or biphenyl-hydroquinone and/or 2,5-
bisbiphenylhydroquinone and/or tetraphenylhydroquinone and/or 1,4-dihydroxy-2-phenylnaphthalene and/or 1,4-
dihydroxy-2-naphthylnaphthalene.

Process according to Claim 6, in which the aryl monomers are polymerized in solution or in the melt to give arylene
polymers with aromatic "Ar" groups as a side chain.

Process according to Claim 6, in which further aryl monomers without an aromatic "Ar" group as a side chain are
incorporated into the polymer chain of the polyarylene compounds, advantageously bisphenols, such as 4,4’-dihy-
droxybenzophenone and/or 3,4’-dihydroxybenzophenone and/or 2,4’-dihydroxybenzophenone and/or 2,2’-dihy-
droxybenzophenone and/or 4,4’-dihydroxydiphenyl sulphone and/or 3,4’-dihydroxydiphenyl sulphone and/or 2,4'-
dihydroxydiphenyl sulphone and/or 2,2'-dihydroxydipheny! sulphone and/or 2,2-(bis-4-hydroxyphenyl)hexafluoro-
propane, or further 1,4-dihydroxybenzenes/hydroquinones and/or 1,4-dihydroxynaphthalenes.

Process according to Claim 6, in which the dihaloaromatics used are difluorodiphenyl sulphone and/or difluoroben-
zophenone and/or bis(4-fluorophenyl)phosphine oxide and/or bis(4-fluorobenzoyl)benzene or dichlorodiphenyl sul-

phone and/or dichlorobenzophenone.

Process according to Claim 6, in which the arylene polymers with aromatic"Ar" groups as a side chain are sulphonated

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

12

13.

14.

15.

EP 2 046 491 B1

by adding the polymers to a sulphonating agent, advantageously by dissolving the arylene polymers with aromatic
"Ar" groups as a side chain in an inert solvent and sulphonating with a sulphonating agent which is advantageously
used dissolved in an inert solvent, and additionally advantageously using, as the sulphonating agent, sulphuric acid
or oleum or chlorosulphonic acid or trimethylsilyl chlorosulphonate or acetyl sulphate or an SOs-triethyl phosphite
adduct, advantageously using, as the solvent, chloroform or dichloromethane or dichloroethane or tetrachloroethane.

Process according to Claim 11, in which the sulphonating agent is sulphuric acid and the sulphonation is performed
at room temperature and over a reaction time of 1 to 8 hours, advantageously over a period of 2 to 4 hours, or else
trimethylsilyl chlorosulphonate is advantageously used as the sulphonating agent and the sulphonation reaction is
performed at a temperature of 25°C to 100°C, advantageously at a temperature of 25°C to 50°C.

Process according to Claim 6, in which after treatment eliminates unstable sulpho groups.

Use of the sulphonated polyarylene compounds according to at least one of Claims 1 to 5 and prepared according
to at least one of Claims 6 to 13 as a membrane material.

Use according to Claim 14 as a membrane material for ion exchange membranes for fuel cells and other electro-
chemical processes or as an nandfiltration membrane or as an ultrafiltration membrane or as an microfiltration
membrane or as a reverse osmosis membrane.

Revendications

1.

Composés sulfonés de polyaryléne selon au moins I'une quelconque des formules generales (1)-(1V)

S0

i~ g
X
X

r

Formule (Il
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R-;\ 2 /

Rz

-
Farmute ()

Formute (v}

etou

les groupes Ar, représentent des aromatiques a un et/ou plusieurs noyaux et

G, représente un groupe avec des propriétés d’accepteur d’électrons et

G, représente un éther et/ou groupe sulfure et/ou céto et/ou sulfone et/ou phénylphosphinoxyde et/ou sulfoxyde
et

R, Ry, Rs, R4 sont des substituants ou Ry & R4 représentent hydrogéne ou au moins un radical Ry & R4 est
différent d’hydrogene et celui-ci est un substituant et

y>0etz>1etx>5et

les groupes Ar représentent un ou plusieurs aromatiques a un et/ou plusieurs noyaux et/ou un ou plusieurs
biphényles,

et des groupes acide sulfonique sont au moins liés aux groupes aromatiques "Ar", qui forment les chaines
latérales.

2. Composés sulfonés de polyaryléne selon la revendication 1, ou

les groupes Ar4 représentent une unité phényle et/ou une unité naphtyle,
et

G, représente un groupe sulfone et/ou un groupe céto et/ou un groupe phénylphosphine,
et/ou

y > 2, avantageusement y > 4,

et/ou

z > 2, avantageusement z > 4,

et/ou

x > 10, avantageusement x > 20,

et/ou

Ar représente au moins un radical phényle et/ou au

moins un radical naphtyle.

3. Composés sulfonés de polyaryléne selon la revendication 1, ol les groupes acide sulfonique sont liés exclusivement
aux groupes aromatiques "Ar".

14
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Composeés sulfones de polyaryléne selon la revendication 1, ou les composés de polyarylene présentent principa-
lement une structure a blocs ou une structure a blocs statistique ou pure.

Composés sulfonés de polyaryléne selon la revendication 1, ou les groupes aromatiques "Ar" sont liés, en tant que
chaine latérale, directement, par covalence, a un aromatique a un ou plusieurs noyaux de la chaine principale.

Procédé pour la preparation de composés sulfonés de polyaryléne selon la revendication 1, dans lequel des 1,4-
dihydroxybenzénes/hydroquinones et/ou des 1,4-dihydroxynaphtalénes au moins monosubstitués par aryle sont
polymérisés en tant que monomeéres a fonctionnalité aryle avec un groupe aromatique "Ar" ensemble avec des
aromatiques dihalogenés en composés d’aryléne, puis des groupes acide sulfonigue sont liés au moins aux groupes
aromatiques "Ar".

Procédé selon la revendication 6, dans lequel on utilise comme monomeéres a fonctionnalité aryle de la phénylhy-
droquinone et/ou de la naphtylhydroquinone et/ou de I'anthracénylhydroquinone et/ou de la 2,5-diphénylhydroqui-
none et/ou de la biphénylylhydroquinone et/ou de la 2,5-bis-biphénylylhydroquinone et/ou de la tétraphénylhydro-
quinone et/ou du 1,4-dihydroxy-2-phénylnaphtaléne et/ou du 1,4-dihydroxy-2-naphtylnaphtaléne.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel les monomeres a fonctionnalité aryle sont polymérisés en solution
ou en masse fondue en polymeéres d’aryléne avec des groupes aromatiques "Ar" comme chaine latérale.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel d’autres monomeéres a fonctionnalité aryle sans groupe aromatique
"Ar" comme chaine latérale, avantageusement des biphénols, tels que la 4,4'-dihydroxybenzophénone et/ou la 3,4'-
dihydroxybenzophénone et/ou la 2,4-dihydroxybenzophénone et/ou la 2,2’-dihydroxybenzophénone et/ou la 4,4’-
dihydroxydiphénylsulfone et/ou la 3,4’-dihydroxydiphénylsulfone et/ou la 2,4 -dihydroxydiphénylsulfone et/oula 2,2’
dihydroxydiphénylsulfone et/ou le 2,2-(bis-4-hydroxyphényl)hexafluoropropane, ou d’autres 1,4-dihydroxybenzée-
nes/hydroquinones et/ou 1,4-dihydroxynaphtalénes, sont liés dans la chaine polymére des composés de polyarylé-
ne.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel on utilise comme aromatiques dihalogenés de la difluorodiphénylsul-
fone et/ou de la difluorcbenzophénone et/ou du bis-(4-fluorophényl)phosphinoxyde et/ou du bis-(4-fluorobenzoyl)
benzéne ou de la dichlorodiphénylsulfone et/ou de la dichlorobenzophénone.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel les polyméres d’aryléne avec des groupes aromatiques "Ar" comme
chaine latérale sont sulfonés par addition des polyméres a un agent de sulfonation, ol les polyméres d'aryléne
avec des groupes aromatiques "Ar" comme chaine latérale sont avantageusement dissous dans un solvant inerte
et sulfonés avec un agent de sulfonation, qui est avantageusement utilisé sous forme dissoute dans un solvant
inerte, et on utilise en outre avantageusement comme agent de sulfonation de I'acide sulfurique ou de I'oléum ou
de l'acide chlorosulfonique ou de I'ester triméthylsilylique de I'acide chlorosulfonique ou de I'acétylsulfate ou un
produit d'addition de SOs-triéthylphosphite, en utilisant avantageusement comme solvant du chloroforme ou du
dichlorométhane ou du dichloroéthane ou du tétrachloroéthane.

Procédé selon la revendication 11, dans lequel I'agent de sulfonation est I'acide sulfurique et la sulfonation est
réalisée a température ambiante et pendant un temps de reéaction de 1 a 8 heures, avantageusement pendant un
temps de 2 a 4 heures, ou on utilise également avantageusement comme agent de sulfonation de I'ester triméthyl-
silylique de I'acide chlorosulfonique et la réaction de sulfonation est realisée a une température de 25°C a 100°C,
avantageusement a une température de 25°C a 50°C.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel des groupes acide sulfonique instables sont dissociés par post-
traitement.

Utilisation des composés sulfonés de polyarylene selon au moins 'une quelconque des revendications 1 a 5 et
préparés selon au moins I'une quelconque des revendications 6 a 13 comme matériau pour membrane.

Utilisation selon la revendication 14 comme matériau pour membrane pour des membranes échangeuses d'ions
pour des piles a combustible ou d’autres processus électrochimiques ou comme membrane de nandfiltration ou
comme membrane d'ultrafiltration ou comme membrane de microfiltration ou comme membrane pour osmose
inverse.
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- D: nach Erhitzenvon B
in 2%ger wassr. Sazsaure,
135°C, 168 h

C: nach Ethitzenvon B
inWasser, 135°C, 168 h

P B: mit p-sulfoniertem

Phemyisubstituenten

A mit nichtsufoniertem
i Phenyisubstituenten

L l T l L I L] I T l L] I 1
80 78 76 74 72 7.0 6.8
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Fig. 1
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