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Titel: Funktionalisierte Hauptkettenpolymere

Zusammenfassung: Wird nachgereicht.

Stand der Technik:

Funktionalisierte fluorfreie Hauptkettenpolymere, wie sulfonierte Polyaryletherketone und
Polyethersulfone sind in der Vergangenheit als Alternative zu fluorierten
Kationenaustauschern wie Nafion® von der Firma DuPont entwickelt worden. Solche
Polymere, zu Membranen verarbeitet, finden Verwendung in Membranverfahren,
insbesondere in Brennstoffzellen. Bei PEM-Brennstoffzellen (PolymerElektrolytMembran-
Brennstoffzellen) unterscheidet man wenigstens zwei Typen. Erstere setzen Wasserstoff um
und letztere Methanol. Bei Direktmethanolbrennstoffzellen (DMFC) werden an die
Membranen héhere Anforderungen gestellt als an Brennstoffzellen, die ausschlieBlich mit
Wasserstoff betrieben werden.

Tonisch vernetzte Membranen wurden von Kerres et. al. entwickelt. Dabei handelt es sich um
Séiure-Base-Polymerblends und Polymer(blend)membranen. Ein Vorteil der ionisch
vernetzten Siure-Base-Blendmembranen ist die hohere Flexibilitit der ionischen Bindungen
und das diese Polymere/Membranen bei hoheren Temperaturen nicht so leicht austrocknen
und in Folge dessen die Membranen auch nicht so schnell versproden. Die ionischen
Bindungen weisen jedoch den Nachteil auf, dass sie bei Temperaturen iiber 60°C beginnen
sich zu 6ffnen, was zu einer starken Quellung bis hin zur Auflésung der Membran fiihrt.

In friitheren Anmeldungen wurde vorgeschlagen ein sulfoniertes Engineering-Hauptketten-
Polymer in ein kovalentes Netzwerk eines zweiten Polymers einzuschliessen. Diese
Vorgehensweise fithrt zu technisch anwendbaren Membranen fiir die
Wasserstoffbrennstoffzelle hat aber den Nachteil in der DMFC, dass wéhrend des Betriebes
die Gefahr des Herauslésens der sulfonierten Komponente besteht. Es war also Aufgabe ein
Polymer zu entwickeln, dass in einer wissrigen oder wissrig-alkoholischen Umgebung wenig
oder iiberhaupt nicht ,,ausblutet”. Unter ,,Ausbluten“ soll verstanden werden, dass
Herauslosen einer wasserldslichen Komponente.

Dariiber hinaus soll das Polymer eine moglichst gute mechanische Stabilitéit aufweisen und
ein verbessertes Quellverhalten. Vorzugsweise soll das Quellverhalten, bezogen auf die
Ausdehnung in der Dimension (Lange, Breite, Hohe), bei einer Temperatur von 90°C in
deionisiertem Wasser um weniger als 90% gegeniiber dem Kontrollwert bei 30°C zunehmen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Polymer anzugeben, das zu einer Membran
verarbeitet, in Brennstoffzellen verwendet werden kann. Insbesondere soll das vernetzte
Polymer fiir den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 80°C, insbesondere oberhalb von
100°C geeignet sein. Besonders soll aus dem Polymer hergestellte Membranen geeignet sein
in Direktmethanolbrennstoffzellen.

Ein weiterer Nachteil der fluorfreien polymeren Kationentauscher, wie sulfonierte
Polyaryletherketone und sulfonierte Polysulfone ist ihre geringere Saurestirke im Vergleich
zu einer polymeren fluorierten Sulfonséure, wie z.B. Nafion® von DuPont, die in der
Fachwelt als Vergleichsstandard gesehen wird. Es war daher die Aufgabe gestellt ein Polymer
mit einer hoheren Saurestiirke, als direkt an der Hauptkette sulfoniertes Polysulfon oder direkt
an der Hauptkette sulfoniertes Polyetheretherketon, wie PEEK oder PEKEKK zur Verfiigung
zu stellen.

Weiterhin war es auch Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung des vernetzten Polymers zur
Verfiigung zu stellen, dass es erlaubt auf einfache Art und Weise das gewiinschte Polymer
herzustellen.
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Erfindungsbeschreibung:

Diese und weitere nicht explizit genannte Aufgaben werden geldst durch ein
erfindungsgemiifies unvernetztes, kovalent vernetztes und/oder ionisch vernetztes Polymer
wie im Patentanspruch 1 beschrieben. Sinnhafte Abwandlungen des erfindungsgemifen
Polymers und Kombinationen daraus werden in den Unteranspriichen beschrieben. Verfahren
zur Herstellung des erfindungsgemifien Polymer werden in den Verfahrensanspriichen
beschrieben. Die Anspriiche fiir die Verwendung des erfindungsgmiBen Polymers schlieen
sich daran an.

So weit es sich bei dem erfindungsgeméfen Polymer um ein Polymer mit einer
protonenabspaltenden Gruppe, wie Sulfonsidure, Phosphonsiure und/oder Carbonséure
handelt, deren Séurestirke erfindungsgemal entsprechend der Aufgabenstellung erhoht wurde
ist eine kovalente und/oder ionische Vernetzung nicht zwingend.

Das in der vorliegenden Erfindung unvernetzte, kovalent und/oder gebenenfalls ionisch

vernetzte Polymer, insbesondere kovalent und/oder gegebenenfalls ionisch vernetzte
Polymere weist wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1)

—Q—R- , ey

worin Q eine Bindung, Sauerstoff, Schwefel

C)
]

der 2)
c 0
-~ AN
Q
. g__ ist und 3)
1]

@)

der Rest R ein zweiwertiger Rest einer aromatischen oder heteroaromatischen oder
aliphatischen Verbindung ist.

Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung Polymere mit Fluor in der Hauptkette, wie
Polyvinylidendifiuorid (PVDF), Poly(vinylfluorid) (PVF) und Polychlorotrifluorethylene und
Analoga, wie Kel-F® und Neoflon®. Diese Polymere sind bereits bekannt und werden zu
erfindungsgemifBen Polymeren verindert.

Die erfindungsgeméBen Polymere werden zugénglich durch einen oder mehrere
Modifikationsschritte der Ausgangspolymere der allgemeinen Formel (1). Polymere der
allgemeinen Formel (1) sind bereits bekannt. Diese sind Polyarylene, wie Polyphenylen und
Polypyren, aromatische Polyvinylverbindungen, wie Polystyrol und Polyvinylpyridin,
Polyphenylenvinylen, aromatische Polyether, wie Polyphenylenoxid, aromatische Thioether,
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wie Polyphenylensulfid, Polysulfone, wie ®Radel R und Ultrason®, und Polyetherketone,
wie PEK, PEEK, PEKK und PEKEKK. Weiterhin umfassen sie auch Polyporrole,
Polythiophene, Polyazole, wie Polybenzimidazol, Polyaniline, Polyazulene, Polycarbazole,
Polyindophenine, Polyvinylendifluorid (PVDF) und Polychlorotrifluorethylene und Analoga,
wie Kel-F® und Neoflon®.
Durch eine oder mehrere Modifikationen mit wiederkehrenden Einheiten aus der allgemeinen
Formel (1) entsteht ein erfindungsgemiBes Polymer mit iiberraschenden Eigenschaften.

Durch die Bereitstellung eines erfindungsgemafen Polymers, aufweisend wiederkehrende
Einheiten der allgemeinen Formel (1), welches sich dadurch auszeichnet, dass

a) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel &5 (47), (4K), (4L),
(4M), (4N), (40), (4P), (4Q), und/oder (4R) aufweist,
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wobei die Reste R unabhingig voneinander die allgemeine Formel (888-1) oder (888-2)
aufweisen

888-1
— O — - (888-1)

—_— C7 — C — (888-2)

wobei M unabhiingig voneinander Wasserstoff, ein ein- oder mehrwertiges Kation,
vorzugsweise Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, TiO?, ZrO™, Ti*', Zr™, Ca*, Mg™ oder ein
gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumion ist und X ein Halogen oder eine gegebenenfalls
alkylierte Aminogrufpe ist,

und worin R?, R%, R*, R® unabhingig voneinander Wasserstoff, (4A), (4B), (4C), (4D), (4E),
(4F), (4G), (4H), (41), (4), (4K), (4L), (4M), (4N), (40), (4P), (4Q) und/oder (4R) ist oder
eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder
nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte Aryl- oder
Heteroarylgruppe ist, die fluoriert oder teilfluoriert sein kann, wobei mindestens zwei der
Reste R%, R? und R” zu einem gegebenenfalls aromatischen Ring geschlossen sein konnen,
und/oder der Rest R! eine Gruppe der allgemeinen Formel (5A), (5B), (5C), (5D), (SE), (5F),
(5G) und/oder (5H) ist '
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und
b) der Rest R gegebenenfalls Briicken der allgemeinen Formel (6A), (6B) und oder (6C)
aufweist,
@ @
RI-S~v2, — g-— ! 9
0 O
& O o
e L GY)
c-R-¢-Y2 -~ S-R- 6K
y
o e, O
o o 6 (G o )
[N ! i —
§‘~f\>«—-$;‘~\/2},u,2, w (;) S
o O O o

die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden,

wobei Y eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte
oder nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder gebenenfalls alkylierte Arylgruppe ist,

Z ist Hydroxyl, eine Gruppe der allgemeinen Formel (7)

0
, A
bewm ()
0

oder eine Gruppe mit einem Molekulargewicht groBer oder gleich 14 g/mol bestehend aus den
optionalen Komponenten (5A), (5B), (5C), (5D), (5E), (5F), (5G), (5H), (4A), (4B), (40),
(4D), (4E), (4F), (4G), (4H), (41), (41), (4K), (4L), (4M), (4N), (40), (4P), (4Q), (4R), H, C,
O, N, S, P, Halogenatomen, ein oder mehrwertiges Kation ist und m eine ganze Zahl groBer
gleich 2 ist,

gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise ein Polymer mit verbesserten
Eigenschaften, insbesondere fiir Membrananwendugnen, einem verbesserten Quellverhalten,
einer besseren Protonenleitfdhigkeit und weiteren definiert einstellbaren funktionellen
Gruppen fiir die unterschiedlichsten technischen Anwendungen zugénglich zu machen.
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Zugleich zeigen das erfindungsgemaRe Polymer und erfindungsgemaRe vernetzte
Polymer eine Reihe weiterer Vorteile. :

‘Hierzu gehoren unter ariderem:’

- Die dotierten Kunststoffmembranen welsen einen geringeren spezifischen
Durchgangswiderstand, vorzugsweise kleiner oder gleich 100 Ohm x cm bei 20°C auf.

- Die dotierten Kunststoffmembranen besitzen nur eine geringe Permeabilitat fiir "
Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol.

-Auch extrem diinne Membranen des erfindugsgemaRen Polymers mit einer
Gesamtdicke zwischen 10 und 100 pm besitzen hinreichend gute Materialeigenschaften
bei Temperaturen zwischen 60° und 82°C, insbesondere eine hohe mechanische
Stabilitat und eine geringe Permeabilitat fir Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol.

- Die dotierte Kunststoffmembran ist fiir den Einsatz in Brennstoffzellen aberhalb von
80°C, in einigen Fallen oberhalb von 100°C und in besonderen Fallen auch oberhalb
von 110°C geeignet.

. - Die.dotierte Kunststoffmembran ist fiir den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von
82°C, insbesondere unter Normaldruck geeignet. o

- Die dotierte Kunststoffmembran ist groRtechnisch herstellbar.

i [eder
Gemal der vorliegenden Erfindung ist das Polymer kovalenﬁh&@e@e&e&aﬁaﬂs
—zdSSEseReaRRl-ionisch vernetzt. Erfindungsgemég bezeichnet vernetzte Polymere
@(75 solche Polymere, deren in Kollektiven vorliegenden lineare oder verzweigte
Makromolekiile gleicher oder unterschiedlicher chemischer ldentitat miteinander zu
dreidimensionalen polymeren Netzwerken verkniipft werden. Dabei kann die Vernetzung
sowohl tiber die Ausbildung von kovalenten als auch tber die Ausbildung von ionischen
Bindungen erfolgen.

Das erfindungsgeméaRe vernetzte Polymer ist vorzugsweise sind mit Saure dotiert. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen dotierte Polymere solche Polymere, die
aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmitteln eine erhthte Protonenleitfahigkeit im
Vergleich mit den nicht dotierten Polymeren zeigen. Dotierungsmittel fiir die
erfindungsgemafen Polymere sind Sduren. Sauren umfassen in diesem
Zusammenhang alle bekannten Lewis- und Bronsteds-S&uren, vorzugsweise
anorganische Lewis- und Bronsted-Sauren. Weiterhin ist auch der Einsatz von
Polysauren méglich, insbesondere Isopolysauren und Heterolpolyséuren sowie von
Mischungen verschiedener S&uren. Dabei bezeichnen im Sinne der vorliegenden
Erfindung Heteropolysauren anorganische Polysauren mit mindestens zwei
verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils schwachen, mehrbasischen Sauerstoff-
Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr, Mo, V, W) und eines Nichtmetalls
(vorzugsweise As, |, P, Se, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride entstehen. Zu
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ihnen gehdren unter anderen die 12-Molybdatophosphorséure und die 12-
Wolframatophosphorséaure.

Erfindungsgemaf besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsaure und
Phosphorséure. Ein ganz besonders bevorzugtes Dotierurigsmittel ist- Phosphorsaure
(H3PO4).

Weiterhin sind besonders bevorzugt das Embnngen von erkonphosphat und Titansulfat
tiber dem Fachmann bekannte Methoden und weiterhin sind bevorzugt modifizierte und
unmodifizierte Schicht- und Geristsilikate. Bei dieser Modifizierungsmethode ist . .
besonders Montmorillonit bevorzugt, der wahrend der Membranherstellung
hinzugegeben wird.

Verfahren zur Herstellung von dotlerten Kunststoffmembranen sind bekannt.

Die Dotierungsmittel werden gegebenenfalls durch einen KalzinierungsprozeR in der
Membran fixiert und in die stark Lewis-Saure-Form tberflhrt. Besonders bevorzug ist
die Kalzinierung von Titansulfat und Zirkonphosphat in der Membran. Optional schheBt
sich an die Kalzinierung eine erneute und/oder weitere Dotierung an. Als
Dotierungsmittel sind wieder die Phophorséure, Schwefels&dure und die oben genannten
Heteropolysauren besonders bevorzugt. Der Vorgang kann gegebenenfalls mehrfach
wiederholt werden.

Als Kalzierungstemperatur ist der Temperaturbereich von 60°C bis kurz unterhalb der
thermischen Zersetzungstemperatur des zu dotierenden Polymers geeignet. Fiir die
fluorierten Hauptketten Polymere und Polybenzimidazol ist dies tiber 3DO°C Besonders
bevorzugt ist der Temperaturbereich von 100°C bis 300°C.

Durch die Kalzinierung werden einige Dotierungsmitte!l in der Membran fiir eine
technisch anwendbare Zeit fixiert.
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Das erfindungsgemiBe vernetzte Polymer weist wiederkehrende Einheiten der
zllgemeinen Formel (1), insbesondere wiederkehrende Einheiten entsprechend
“den allgememen Formeln (IA) (1B), (1C), (ID), (1E), (n:) (1G), (1H), (1),
(1D, (1K), (1L), (1M) (lN), (10), (lP), (1Q), (IR), (IS) und/oder (1T), auf:

—0—R— - a4
—S—R— (1B)
-—'*O—Rﬁ"SOz‘fRé—j ‘ (10
—0—R%80,-R-0—R&— (1D)
—0—R%80,-R&-0—RE-RE— (1E)
(|3H3 (1E)
: ——O'——RQ-SOZ—RLO—:—RL(I}fRQ-—, s
—0—FKS0,-R-RE50,-RE— (1G)
— 0—R580,-RE-RES0,-R-0—RES0,-RE— (1)
6 6 6 1
050 RS0 R-R (n
mit0 <x,y < 100%
bezogen auf die Anzahl aller w1ederkehrenden Einheiten
—0—RECO-R— )}
—0—RECO-RECO-RE— (1K)
— 0—R-CO-RE-0-RECO-RE-CO-RE— (L)
—0—rE0-R-Co-R— (M)

—0—RE0-R&-CO-RE-CO-RE- - (N
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< 3T"NH‘fRfNH}; J(R—NGN} (10)

o 100%’-y'
mit0 < y'< 100% -
—R— (1P)
—RCH=CH— (1Q
—CHR—CH,— (IR)
(1s) -

— ) et

v U

7 N_¢ (].T)
_C\U/ T

Dabei sind die Reste R® unabhingig voneinander gleich oder verschieden 1,2-
Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 4,4’-Biphenyl, ein zweiwertiger Rest
eines Heteroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines C,-Aromaten, ein
zweiwertiger Rest eines Cy,-Aromaten und/oder ein zweiwertiger Pyren-Rest.
Ein Beispiel fiir einen C,-Aromater ist Naphthalin, fiir einen C ,-Aromaten
Phenanthren. Das Substitutionsmuster des Aromaten und/oder Heteroaromaten
ist beliebig, im Falle von Phenylen beispielsweise kann R® ortho-, meta- und

: _pé;a?henylen sein.

Die Reste K7, R® und R® bezeichnen ein-, vier- bzw. dreibindige aromatische
oder heteroaromatische Gruppen und die Reste U, die innerhalb einer
Wiederholungseinheit gleich sind, stehen fiir ein Saverstoffatom, ein
Schwefelatom oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht
verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest
tragt.
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Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugten
Polymeren mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) gehoren
‘Homo und Copolymerc, belspmlswelse statistische Copolymere wxe ®Victrex

720 P und ®Astrel an. Ganz besonders bevorzugte Polymerc sind Polyarylether
Polyarylthioether, Polysulfone, Polyqtherketone, Poylpyrrole, Polythmphene,
Polyazole, Polyphenylene, Polyphenylenvinylene, Polyaniline, Polyazulene,
Polycarbazole, Polypyrene, Pblyinddphenine und Pol&vinylpyridine,
insbesondere:
Polyarylether:

Polyphenylenoxid

—[o C J (1A-1)
n

Polyarylthloether ‘
‘ Polyphenylensulﬁ

O

Polysulfone:
®Victrex 200 P

O~-Ok

®Victrex 720 P

O~Ot~0-Of

mitn > o

®Radel

" O-O-0-OF
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®Radel R

o O ‘H‘F@Jr

®Victrex HTA

OO =00 =~ OO

®Astrel

+O~Ot-0-0t *

mitn < o
®Udel
CHs (1F-1)

O @é—@ O,

‘Pc')l.yemerketone: B

+O=-0=0t ™

PEKEKK

OO @C"’C"@Jr

PEEK

OO0t ™
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PEEKK
~ (IN-
Polypyrrole:
(1P-1y
Polythiophene:
l {/ \E ‘ (1P-2)
S n
Polyazole:
Polybenzimidazol - -
‘—I—{ ; ;{ g B (1s-1)
N N
K YT
N N
— —n
Polyphenylene:
| <:> | (1p-3)
n
Polyphenylenvinylen:
(1Q-1)

Polyanilin:

}Or-Orf OOt *
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Polyazulen:
e

Polycarbazol:

(1P-5)

(1P-6)

(1P-7)

(1R-1)
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(1R-2)

(1R-3)

Erfindungsgemifl ganz besonders bevorzugt werden vernetzte Polymere mit
wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1A-1), (1B-1); (1C-1), (11I-
1, (1G-1), (1E-1), (1H-1), (1I-1), (1F-1), (13-1), (1K-1), (1L-1), (IM-1)
und/oder (IN-1).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet n die Anzahl der
wiederkehrenden Binheiten entlang einer Makromolekiilkette des vernetzten
Polymers. Diese Anzahl der wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel
(1) entlang einer Makromolekiilkette des vernetzten Polymers ist vorzugsweise
eine ganze Zahl grofier gleich 10, insbesondere gréfier gleich 100.
Vorzugsweise ist die Anzahl der wiederkehrende Einheiten der allgemeinen
Formel (1A), (1B),(10), (ID),.(lE), (1B), (1G), (1K), (AD, (1)), (1K), (1L), .
‘(lM), (IN), (10), 1p), (1Q), (1R), (1S) und/oder (1T) entlang eiﬁe£
Makromolekiilkette des vernetzten Polymers eine ganze Zahl grofier gleich 10,

insbesondere grofer gleich 100.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung ist
das Zahlenmittel des Molekulargewichts der Makromolekiilkette grofer als
25.000 g/mol, zweckmaBigerweise grofier 50.000 g/mol, insbesondere éraﬁer
100.000 g/mol.
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Das erfindungsgeméfle vernetzte Polymer kannlgrundsﬁtzlich auch unterschiedliche
wiederkehrende Einheiten entlang einer Markromolekiilkette aufweisen. Vorzugsweise jedoch
weist es entlang einer Makromolekiilkette nur gleiche wiederkehrende Einheiten der
allgemeinen Formel (1A), (1B), (1C), (1D), (1E), (1F), (1G), (1H), (11), (1J), (1K), (1L),
(IM), (1N), (10), (1P), (1Q), (1R), (1S) und/oder (1T) auf.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung weist der Rest R zumindest teilweise Substituenten
der allgemeinen Formel (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G), (4H), (41), (4]), (4K), (4L),
(4M), (4N), (40), (4P), (4Q) und/oder (4R) vorzugsweise der allgemeinen Formel (4A), (4B),
(4C), (4D), (4)), (4K), (4L) und/oder (4M), zweckmiBiger Weise der allgemeinen Formel
(4A), (4B), (4C), (4)), (4K) und/oder (4L), insbesondere der allgemeinen Formel (47)
und/oder (4K) auf.
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Dabei bezeichnen die Reste R' unabhéngig voneinander eine Bindung oder eine 1
bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder
nicht verzweigte Alkyl- Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte Arylgruppe ,
die gegebenfalls ein oder mehrere Fluoratome enthalten.

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung ist R1 eine Methylengruppe (-CH.-) und/oder eine tell oder ganz fluorierte
Methylengruppe (-CFH-) oder (-CFz-). Zuséizlich bezeichnet R! in einer weiteren
ganz besonders bevorzugten Ausfuhrun_[gsforrré zur m vongen Satz bestimmten

Struktur, noch eine Bindung. R 4 oli —;—@ ’3’? - ]
oder C Y38 =2 <§ -

M steht far Wasserstoff em ein- oder mehrwertlges Metallkation, vorzugsweise Li*,
Na*, K*, Rb*, Cs*, Zr 4 Ti**, ZrO**oder ein gegebenenfalls alkyliertes Ammonlumlon
zweckmaBgerwelse fur Wasserstoff oder Li+, insbesondere flir Wasserstoff.

X ist ein Halogen oder eine gegebenenfalls alkylierte Aminogruppe.
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Welterhm wim der Rest R erfmdungsgemaB m teilweise Substltuenten
der allgemeinen Formel (5A)und/oder (5B), vorzugsweise (5 ( 33 )

o' o L6, (6D) €8) () @@) (5 B 2
- ¢ —R—N—¢~ rn
Y ( 5 +)
und/oder der Rest R ist Z=0g8&eR: teilweise ein Gruppe der allgememen Fozmel

(56) und/oder (Sw)«orzugsweise‘ (g G)
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In diesem Zusammenhang kennzeichnen die Reste R?, R?, R* und R® unabhéingig
voneinander eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise
eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl—; Cycloalkyl- oder eine
gegebenenfalls alkylierte Arylgruppe, wobei mindestens zwei der Reste R? R®

und R* zu einem gegebenenfalls aromatischen Ring geschlossen sein kénnen.

',Besonders vortellhafte Effekte konnen erz1e>1t Werden, ‘wenn R zummdest

teilweise Substituenten der allgememen Formel (5A-1) und/oder (5A-2) aufwelst
0 (5A-1)

” RIO

oM : (5A-2)

e

Rll



WO 03/060012 PCT/DE02/04414
22

Dabei kennzeichnet die Reste R'° eine gegebenenfalls alkylierte Arylgmppc die
mindestens eine gégebenenfalls alkyhcrte Ammogruppe aufwelst oder eme
gegebenenfalls alkylierten Heteroaromaten, der éntweder mindestens eine
gegebenenfalls alkylierte Aminogruppe aufwcisi; oder mindestens ein
Stlckstoffatom im heteroaromanschen Kem aufweist. RM ist Wasserstoff, eine -
Alkyl-, eine Cycloa]kyl eine Aryl- odér eine Heteroarylgruppe oder ein Rest R
mit der vorstehend genannten Bedeutung, wobei R und R" gleich oder

verschieden sein kénnen.

Erfindungsgemf ganz besonders bevorzugt werden Substituenten der Formel
(5A-1), bei welchen R' ein gegebenenfalls alkylierter Anilinrest oder Pyridinrest,
vorzugswclse ein alkylierter Amlmrcst ist. Weiterhin werden auch Substituenten
der Formel (5A-2) besonders bevorzugt, bei welchen R und RY! gégebenenfalls
alkylierte Anilinreste oder Pyridinreste, vorzugsweise alkylierte Anilinreste sind.

' T = S
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung vesist der Rest R zessigdent teilweise
Briicken der allgemeinen Formel (6) auf\yy €.Ceg4 )

(6)

die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden, wobei Y eine 1 bis 40
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht
v'erzvyciétc Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls alkylierte Arylgruppe,
ZWeckm‘aBigérweise eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende lineare oder

verzweigte Alkylgruppe, ist.

Z bezeichnet Hydroxyl, eine Gruppe der allgemeinen Formel

)
———'g—-Rl——-
Il

oder eine Gruppe it einem Molekulargewicht gréfier 20 g/mol bestehend aus -
den optionalen Komponenten H, C, O, N, 8, P und Halogenatomen. und m steht

fiir eine ganze Zahl groBer gleich 2, vorzugsweise 2.
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Das erfindungsgeméfie veumma® Polymer ist vorzugsweise sind mit Saure

dotiert. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen dotierte Polymere
solehe Polymere, die aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmitteln eine
erhohte Protonenleitfahigkeit im Vergleich mit den nicht dotierten Polymeren

zeigen. Dotierungsmittel fiir die erfindungsgeméfien Polymere sind Sﬁuren. :

Sauren umfassen in dlesem Zusammenhang a]le bekannten Lewis- und Brﬁnsted-
Sauren, vorzugswelse anorgamsche Lew1s~ und Brensted-Siuren. Weiterhin ist
auch der Einsatz von Polyséuren moghch», insbesondere Isopolysauren und .
"Heteropolyséuren.sowie von Mischungen .vef.sc'hi.e'dener Siuren.: D;\bei'
bezeichnen im Sinne der vorliegenden Erfindung Heteropolysiuren anorganische
Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils
schwachen, mehrbasischen Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr,
Mo, V, W) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, 1, P, Se, Si, Te) als
partielle gemischte Anhydride entstehen. Zu ihnen gehdren unter anderen die

12-Molybdatophosphorséaure und die 12-Wolframatophosphorsaure.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsiure’
und Phosphorsaure. Ein ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist
Phosphorséaure (H;PQ,).

Uber den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der erfindungsgemiBen
Kunststoffmembran beeinfluBt werden. Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit
steigender Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler
Wert erreicht ist. ErfindungsgemaB wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol
Saure pro Mol Wiedgrholungseinhéit des Polymers. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung ist ein Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere

zwischen 6 und 12 rbevorzugt.

Verfahren zur Herstellung von dotierten Kunsfstoffmembran sind bekannt. In
einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung werden sie
erhalten, indem man ein erfindungsgemafe Polymer eine geeignete Zeit,
vorzugsweise 0,5 - 96 Stunden, besonders bevorzugt 1 - 72 Stunden, bei
Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 100°C und gegebenenfalls
erhohtem Druck mit konzentrierter Siure, vorzugsweise mit hochkonzentrierter

Phosphorséaure benetzt.
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Das Eigenschaftsspektrum des erfindungsgeméBen vernetzten Polymers kann
durch Vanatlon semer Ionenaustauscherkapazztat verandert werden:
» Vorzugswelsc liegt die Ionenaustauscherkapazttat zwischen 0,5 meq/g und 1 9

meq/g, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Polymers.

Das erfindungsgeméfe Polymer weist einen niedrigen spezifischen
Durchgangswiderstand, vorzugsweise von hichstens 100 Qcm,

zweckméBigerweise von hochstens 50 Qem, insbesondere von hichstens 20 Qcm,

jeweils bei 25°C, auf.

Die Eigenschaften der erfindungsgemafien Kunststoffmembran konnen zum Teil
durch ihre Gesamtdicke gestenert werden. Jedoch besitzen anch Zuferst diinne

- Kunststoffmembranen schon sehr gute mechanische Elgenschaften und eine
geringere Permeablhtat fur Wasserstoff Sauerstoff und Methanol Daher smd
sie fir den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 80°C, zweckmiBigerweise
oberhalb von 100°C, insbesondere fiir den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb
von 120°C geeignet, ohne daf} der Randbereich der Membran-Elektroden-
Einheit verstirkt werden mu. Vorzugsweise betrigt die Gesamtdicke der
erfindungsgemafen, dotierten Kunststoffmembran zwischen 5 und 100 pm,
zwc-ackm'é\Bigerweise zwischen 10 und 90 pm, insbesondere iwischen 20 und 80

pm.

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden
Erfindung quillt es bei einer Temperatur von 90°C in deionisiertem Wasser um
weniger als 100 %.

Verfahren zur Herstellung des erﬁndungsgem?\aBen vernetzten Poiymers éind dém
Fachmann offensichtlich. Jedoch hat sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung

eine Vorgehensweise als ganz besonders geeignet erwiesen, bei der man ein oder
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mehrere Bduktpolymere, das oder die jeweils oder in Summe die funktionelle

Gruppen a), b) und d) aufiveisen, wobei d) Sulfinat-Gruppen der allgemeinen
- Formel»(6) bezeichnet
" - (6)-
~—R-—S—0M
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (7) umsetzt
YLy ' _ ) : ¢

wobei L eine Abgangsgruppe, vorzugsweise eine F, Cl, Br, 1, Tosylat, und n eine
ganze Zahl grofer gleich 2, vorzgsweise 2, ist. Dabei weist Jjedes Bduktpolymer

vorzugsweise wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1) auf,

Weiterhin ist es zweckmiBigerweise nicht kovalent vernetzt.

Fiir den Fall, daB bei mindestens einem Edtﬂctpolymer der Rest R zummdest
teilweise Subs’ntuenten der allgememen Formel (SA) aufweist oder zurnmdest :
teilweise eine Gruppe der allgememen Formel (5C) 1st kann die Umsctzung ImtA ’
der Verbindung (7) weitethin auch zur Bildung von Briicken der allgemeinen
Formel (8) und/oder (9) fiihren.

22 o (®)
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Auch die Ausbildung von Briicken zwischen verschiedenen Substuenten der
allgemeinen Formel (5A) bzw. zwischen verschiedenen Gruppen der allgemeinen
Formel (5C) ist denkbar.

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden

Erfindung wird eine Polymermischung aus
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1) mindestens einem Bduktpblymer aufweisend funktionelle Gruppen a),
2) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und
-3) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d) -

einges etzt..

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfithrungsform der
vorliegenden Erfindung wird eine Polymermischung aus

1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und b) und
2) mindestens ein Edﬁktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d).

eingesetzt.

GemiB einer anderen besonders bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden
Erfindung kann es auch besonders vorteilhaft sein, eine Polymermischung aus

1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und d)und -
- 2) mmdestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) |

einzusetzen.

Weiterhin stellt auch Verfahren, bei welchem man eine Polymermischung aus

1) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und

2) mindestens einem Eduktpolymer anfweisend funktionelle Gruppen b) und d)
einsetzt, eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung

dar.

Erﬁndungégeméiﬁ kann es auch liberaus Z;:Weckméﬁig sein, mindestens ein
Polymer aufweisend funktionelle Gruppen der allgemeinen Formel &), b) und d)

einzusetzen.

Das oder die erfindungsgemal einzusetzenden Eduktpolymere kénnen
grundsétzlich unterschiedliche wiederkehrende Einheiten der allgemeinen

Formel (1) aufweisen. Vorzugsweise jedoch weisen sie nur gleiche
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wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1A), (1B), ( 1C), (1D), (1B),

(1F), (1G), (1H), (D, (11), (1K), (1L), (IM), (IN), (10), (1P), (1Q), (IR),
(1S)-und/oder (1T) auf.

Die Anzahl der wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (14), (1B),
(1C), (1D), (1E), (1B), (1G), (1H), (1), (1), (1K), (1L), (IM), (IN), (10),
(1P), (1Q), (1R), (1S) und/oder (IT) ist vorzugsweise eine ganze Zahl grofer

gleich 10, vorzugsweise mindestens 100 wiederkehrende Einheiten.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist
das Zahlenmittel des Molekulargewichts des oder der Eduktpolymere grofer als
25.000 g/mol, zweckmaBigerweise grofer 50.000 g/mol, insbesondere grofer
100.000 g/mol.

Die Synthese der Bduktpolymere aufweisend funktionelle Gruppen der
allgemeinen Formel a), b) und/oder d) ist bereits bekannt. Sie kann beispielsweise
erfolgen, indem man ein Polymer der allgemeinen Formel (1) mit n-Butyllithium
in einem getrockneten aprotischen Losungsmittel, vorzugsweise Tetrahydrofuran
(THF), unter Inertgasatmosphére, vorzugsweise Argon umsetzt und anf diese
Weise lithiiert.

Zur Einfﬁhrﬁng der funktionellen Gruppen wird das lithiierte Polymer in an sich
bekannter Weise mit geéigﬁéﬁen Funktionalisierungsmitteln, vorzugsweise mit
AJEylierungsmittel der allgemeinen F6®61 | .
L—=Subst. (10
wobei Subst. der einzufithrende Substituent ist, mit Ketonén und/oder Aldeilyden,
die zu den entsprechenden Alkoholaten umgesetzt werden, und/oder mit
Carbonsaureestern und/oder Carbonséurehalogeniden, die zu den entsprechenden
Ketonen umgesetzt werden. Die Einfithrung von Sulfonatgruppen kann auch

durch die Umsetzung des lithiierten Polymers mit SO,, die Einfiihrung von
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Sulfinatgruppen auch durch die Umsetzung des lithiierten Polymers mit S0,
erfolgen.

Durch sukzessive Umsetzung mit mehreren unterschiedlichen
Funktionaliesierungsmitteln werden Pélymere erhalten, die mindestens zwei

verschiedene Substituenten aufweisen.

Fiir weitere Details wird auf den Stand der Technik, insbesondere auf die
Druckschriften US 4,833,219, J. Kerres, W. Cui, S. Reichle; ’NCW sulfonated
engineering polymres via the melation route. 1. Sulfonated poly(ethersulfone)
PSU Udel® via metalation-sulfination-oxidation® J. Polym. Sci.: Part A: Polym.
Chem. 34, 2421-2438 (1996), WO 00/09588 A1 verwiesen, auf deren

Offenbarung hiermit explizit bezug genommen wird.

Der Fﬁnktionalisiemﬂgs g'rad‘ der Bduktpolymere liegt vorzugsweise im Bereich -
von 0,1 bis 3 Gruppen pro Wiederholungseinheit, vorzugsweise zwischen 0,2 und
2,2 Gruppen pro Wiederholungseinheit. Besonders bevorzugt werden
Eduktpolymere mit 0,2 bis 0,8 Gruppen a), vorzugsweise Sulfonatgruppen, pro
Wiederholungseinheit. Weiterhin haben sich Eduktpolymere mit 0,8 bis 2,2
Gruppen b) pro Wiederholungseinheit besonders bewihrt. Dariiber hinaus werden
mit Bduktpolymeren, die 0,8 bis 1,3 Gruppen d) pro Wiederholungseinheit

aufweisen, besonders vorteilhafte Resultate erzielt.

Im Réhmen der vorliegenden Brfindung hat es sich als ganz besonders
zweckmiflig erwiesen, das eine oder die Eduktpolymere in einem dipolar-
aprotischen Losungsmittel, vorzugsweise in N,N-Dimethylformamid, N,N-
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan, zu

16sen und mit der Halogenverbindung unter Rithren umzusetzen.

Besonders vorteilhafte Ergebnisse konnen dabei erzielt werden, wenn
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a) man die Polymerldsung als Film auf einer Unterlage, vorzugsweise auf einer
Glasplatte, einem Gewebe oder einem Vlies, spreitet und

b) das Losungsrmttcl gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur groBer 25°C -
und/oder reduziertem Druck kleiner 1000 mbér abdampft und auf diese Weise

eine Polymermembran erhilt.

Die Bigenschaften des erfindungsgeméBen Polymers lassen sich auch dadurch
verbessern, indem man das Polymer )
a) in einem ersten Schritt mit einer Saure behandelt und

b) in einem weiteren Schritt mit deionisiertem Wasser behandelt.

wobei man das Polymer vor dem ersten Schritt gegebenenfalls mit einer Lauge
behandelt.

Moghche Emsatzgebmte fiir das erﬁndungsgema%w
| 'Polymer s1nd dem Fachmann offensmhthch Es eignet sich msbesondere ﬁll' alle "

Anwendungen, die fiir vernetzte Polymere mit niedrigen spemﬂs chen

Durchgangswiderstinden, vorzugsweise kleiner 100 Qcm bei 25°C, vorgezeichnet
sind. Aufgrund ihrer charakteristischen Bigenschaften sind sie vor allem fiir
Anwendungen in elektrochemischen Zellen, vorzugsweise in Sekundérbatterien,
Elektrolysezellen und in Polymerelcktrolyﬁnembranbrcnnstoffzcllcn,

insbesondere in Wasserstoff- und Direkt-Methanol-Brennstoffzellen geeignet.

’

Welterhln konnen sie auch in Membrantrennprozessen, vorzugswelsc bei der
Gastrennung, Pervapora'uon, Perstraktion, Unikehrosmose, Nanofiltration,
Elektrodialyse und der Diffusionsdialyse, auf besonders vorteilhafte Weise

eingesetzt werden.

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele
eingehender erlutert, ohne daB die erfindungsgemife Lehre auf diese Beispiele
beschrankt werden soll. Dabei wurden die angegebenen Eigenschaftswerte,

ebenso wie die vorstehend beschriebenen Werte, wie folgt ermittelt:
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Zur Bestimmung der Ionenaustauscherkapazitat IEC wurde ein Stiick protoniérter
.Ionomgnne;mbran'bis Zur Gew%chtskonstan_z getrocknet: I mg der Membran®
wurden in etwa 50 ml g.es'zittigtc NaCl-Losung gégeBen. Dadﬁrch erfolgté ein -
Tonenaustausch der Sulfonatgruppen, die H'-Ionen gingen in die geséttigte
Losung iiber. Man rithrte oder schiittelte die Losung mit der Membran etwa 24
Stunden. Danach wurden zur Losung 2 Tropfen des Indikators Bromthymolblau
zugegeben und mit 0,1-normaler NaOH-Ldsung bis zum Farbumschlag gelb/bléu
titriert. Die IEC wurde wie folgt berechnet: .

IEC [meg/gl= (Normalitit NaOH[{meq/ml]*Verbrauch NaOH [ml]
*Faktor NaOH)/Masse Membran [g]

Der spezifische Dgrchggngswidergtand R’ der Membranen wurde mittels .
Impédanz—SpektroSkopié (IM6 'I.mpedan_zrr.léﬁgerﬁt, Zahner elektrik) in einer
Plexiglaseinheit mit goldbeschichteten Kupferelektroden (Elekirodenfléche 0,25
cr?) bestimmt. Dabei bezeichnet erfindungsgeméB die Impedanz, bei welcher der
Phasenwinkel zwischen Stromstérke und Spannung 0 war, den spezifischen
Durchgangswiderstand. Die konkreten MeBbedingungen waren wie folgt: es
wurde 0,5 N HCI verwendet, die zu vermessende Membran wurde zwischen zwei
Nafion 117-Membranen gepackt, die Mehrschichtanordnung Nafion

1 17/Membran/ Nafion 117-Membran wurde zwischen die zwei Elektroden
gepreBt. Auf diese Weise wurden die Grenzﬂachen-Wlderstande Zwis chen
Membran und Blektrode eliminiert, indem man zunachst die
Mehrschichtanordnung aller 3 Membranen und dann die zwei Nafion 117-
Membranen alleine gemessen hat. Die Impedanz der Nafion-Membranen wurde
von der Impedanz aller 3 Membranen substrahiert. Im Rahmen der vorliegenden
Brfindung wurden die spezifischen Durchgangswiderstinde bei 25°C bestimmt.

Zur Bestimmung der Quellung wurden die Membranen in deionisiertem Wasser

bei der jeweiligen Temperatur dquilibriert, und dann gewogen (= mselen),
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Danach wurden die Membrénen in einem Trockenschrank bei erhdhter
Temperatur getrocknet und wiederum gewogen (= m*“**). Der Quellungsgrad

-errechnet sich wie folgt:

( gequollen tmckcn)/ trocken

a) eingesetzte Polymere
a-1) PSU Udel®:
PSU P 1800 (Fa. Amoco)

a-2) PEK-SO,Li:
1Lithiumsalz von sulfoniertem Polyetherketon PEK;

Herstellung:
100 g PEK-SO,H mit einer Jonenaustauscherkapazitét von 1,8 meq
SO,H/g Polymer wurden in 1000 ml einer 10 Gew-%igen wiflirigen LiOH-
Losung fiir 24 Stunden gerithrt. Danach wurde das Li-ausgetauschte PEK-
SO,Li abfiltriert, bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers mit Wasser
gewaschen und danach bei 100°C fiir 48 h getrocknet. Das resultierende
Polymer cnthlelt 0,4 SOsL1-Emhe1ten pro Wlederhohmgsemhelt
(Ionenaustauscherkapamtat (IEC) der protonierten Form = 1,8meq -
SO3H/g).

a—3) PSU-SO2Li:
Lithiumsalz von sulfiniertem Polyethersulfon PSU Udel®

1i0,S

oD+ O- OOk
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erhalten gemafl US 4,833,219 odér J. Xerres, W. Cui, S. Reichle; New
sulfonated engineering polymres via the melation route. 1. Sulfonated
poly(ethersilfone) PSU. Udel® via' metalation-sulfination-oxidation J.
Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 2421-2438 (1996)
- IECder protonierten Fonn = 1,9:.5 meq SO2Li/g
a-4) PSU-DPK:

CH;
OO~
E (lZH3
erhalten durch Umsetzung von 2,2°-Dipyridylketon mit lithiiertem PSU
Udel (gemiih WO 00/09588 Al); |
einé 2,2’-Dipjﬁdy]icéfoﬁ—Eiﬁh§it pro Wiederholungseinheit

a-5) Synthese von PSU-P3-SO,Li, PSU-EBD-SO,Li
PSU-P3-SO,Li,

1i0
‘{'SOz '

PSU-EBD-SO,Li
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SOle

Zun#chst wurde PSU Udel® in trockenem TfIF gelost und unter Argon auf
—75°C heruntergekiihlt. Spuren von Wasser im Reaktionsansatz wurden
mit 2,5 M n-Butyllithium (n-BuLi) entfernt. AnschlieBend wurde das
geloste Polymer mit 10 M n-BulLi lithiiert. Man lie den Ansatz eine
Stunde Jang reagieren und gab dann Pyridin-3-aldehyd oder 4,4°-Bis-

(N, —methylammo)bcnzophenon bat D1e Reakuonstcmpcratur wurde
danach auf ~20°C fiir eine Stunde erhsht. Fiir die Umsetzung mit SO,
wurde anschliefiend wieder auf ~75°C abgekiihlt und das SO, eingeleitet.

Zur Aufarbeitung spritzte man 10 ml einer Isopropanol-Wasser-Mischung
in die Reaktionslosung, erwérmte auf Raumtemperatur, fillte das Polymer
in einem UberschuB Isopropanol aus, filtrierte das resultierende Polymer
ab und wusch es gegebenenfalls mit Isopropanol. Zur Reinigung wurde

- das Polymer'in Methanol aufges chlammt und erneut abfiltriert. Die - ‘
.Trocknung-' des Polymers ei'folgte im Vakuum, vorzugsweise bei 80°C. Die
Substitutionsgrade wurden durch quantitative Auswertung der "H-NMR-
Spektren erhalten.
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Tabelle 1: Synthese von PSU-P3-SO,Li und PSU-EBD-SO,Li

Ansatz Substitutionsgrad pro

. . R K Wiederholungseinheit '

PSUP3SO,Li |10mI10MBuli  |0,8 Pyridin3-aldehyd
1000 ml THEF - 1,2 SO,Li
22,1 g PSU Udel®
5,35 g Pyridin-3-aldehyd
SO, ‘

PSU-DEB-SO,Li | 10 m! 10 M BuLi 0,4 4,4-Bis(N,N-diethyl
1000 ml THF ' amino)benzophenon
22,1 g PSU Udel® 1,6 SO,Li
16,22 g 4,4’-Bis-(N,N-
diethylamino)
benzophenon
SO,

b) Membranhetstellung

Die Polymere PEK-SO,Li, PSU-P3-SO,Li, PSU-EBD-SO,Li, PSU-DPK
und/oder PSUSO2Li wurden gemif Tabelle 2 in NMP geldst und filtriert. Die
Polymerlosung wurde dann im Vakuum entgast und anschliefend mit 1,4-
Dijodbutan versetzt. Danach wurde sie auf eine Glasplatte gegossen und
ausgerakelt. Die Glasplatte wurde in einem Ofen bei 60°C fiir eine Stunde, dann

-bei 90°C fiir eine We1tere Stunde und schheﬁhch bei 120°C unter Vakuum uber
Nacht getrocknet. Die Platte wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und in ein
Wasserbad gelegt. Die Membran wurde von der Glasplatte abgetrennt und in 10%
HCIl bei 90°C fiir einen T; ég im Ofen gelagert. Anschlieflend wurde sie in

deionisiertem Wasser bei 60°C konditioniert.
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Das bis hier beschriebene erfindungsgeméfie Polymer und auch alle méglichen
Kombinationen ist dadurch gekennzeichnet, das wen stens eingn Substituenten
aus der allgemeinen Formel@J) @x), (éﬁ_) ( ) 0), {3P), EQ), und/oder?gR)

..aufweist. Wenn es keinen Subsituenten aus der obengenannten Gruppe aufwelst dann
hat es wenigsten einen Substituenten aus der allgemeinen Formel (8C), (.S'D) ( G), ( H).
oder dass es vernetzt ist Giber eine Vernetzungsbrucke aus der allgememen Formel (éB)
und/ oder @ ( <)

Besonders bevorzugt ist das Vorhandensein des Rest (2J) und/oder (2K).
Polymer-(2J)
Polymer-(2K)

Es wurde Uiberraschender Weise festgestellt, dass sich die Sdurestarke einer
protonenabspaltenden Saure, insbesondere der Sulfonsaure und Phosphonsaure, durch
das Vorhandensein einer Sulfongruppe, an dem die protonenabspaltende Gruppe
tragenden C-Atom, erhéht.

Nachfolgende Abbi ildungen machen die Strukturen anschaulich:

Lu- O(&L BUoJO!EQZM u.gt R=. \(w»w”&:d_;

HO lonic Form =HL

0-=5-0 * pKa[HUL+H; 2] =-573%
F— H
o o}
0—5s=0
/g\\//
O @ R
HO . lonic Form =HL
0=5-0 pKaHUL+H; 2] = -4.§3~:

L
i
ﬂ.lﬁ
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lonicForm ~ - 2HL
pKa[HL/L+H; 4] .=-2:83:




WO 03/060012 PCT/DE02/04414
37

F F oH lonicForm =HL W e, 1&@"1 G&‘@/p
F L pKa[HL/L+H; 3]  =-5.96£0.20 4
N e Ul

o} lonic Form, =HL
pKa[HL/L+H; 3] =-1.39:2

R . o} lonic Form =HL
pKa[HL/L+H; 5] =-4761

R

(8] ‘ lonic Form =HL
pKa[HL/L+H; 4] =-4342
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HO ‘ lonic Form =HL
050 PKaHUL+H;2]  =-4.95%

R

O o) lonic Form =HL
‘ pKa[HLIL+H; 3] =-1.18%

o lonic Form = H2L
+ pKa[HUL+H; 2] =-0.69
=-1.45

+
pKa[H2L/HL+H; 7] +

0 : o ' lonic Form = HoL
’ pKa[HU/L+H; 13] =-1.28%
pKa[H2L/HL+H; 3] =-6.04 %°

O (T
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0 lonic Fon;m =HL

O
' \// pKa[HLIL+H; 2]  =-4.37:

lonic Form =HL
pKa[HL/L+H; 3] =-5.611

lonic Form =HL
pKa[HL/L+H,; 4] =-5.04 =
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Erfizdungsgemat sind auch Polymere, die ausschlieRlich von sulfinierten Polymeren,
aus'¥ ausgehen und wobei die Sulfinatgruppe im weiteren Verlauf der Reaktionen in
Sulfongruppen umgewandelt werden, die tiber einen Kohlenstoffhaltigen Rest wieder
2.T. oder vollstandig mit einem weiterén sulfinieiten Polymer vernetzt werden. Der- ; "~ ¢ -
Kohlenstoffhaltige Rest trégt die funktionellen Gruppen. Diese kénnen Sauren oder / (.,u,{o(

- Basen sein..
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Die erfindungsgemafen Polymere und die daraus hersgestellten Membranen sind
geeignet zur Herstellung von Membranelektrodeneinheiten. Durch nicht vollsténdiges
Abreagieren der Sulfinsauregruppe lassen sich die auf die Membran aufgebrachten
Elektroden, z.B. in Form einer Paste, Tinte oder tiber Pulverbeschichtungsverfahren, mit
reaktiven Gruppen tber Alkylierungsvernetzer mit der Membran kovalent vernetzten.
Sowohl die Membran als auch die aufgebrachten Elektroden enthalten vor der Reaktion -
noch hicht abreagierte, Sulfinséuregruppen, besonders bevorzugt sind die Sulfinate.
Setzt man nun der Elektrodenpaste, die sowohl Vorstufen von polymeren
Kationentauschern als auch polymere Sulfinate enthalt Di- oder Oligohalogenvernetzter
zu, die gegebenfalls funktionelle Gruppen aus &A) bis (Q'R) enthalten, so reagieren die
polymeren Sulfinate der Elektrodenpaste mit den freien polymeren Sulfinaten der -
Membran. Die entstehende kovalente Vernetzung 16st ein bestehendes Problem in der
mangelnden Anbindung der Elektroden an die Membran.

Magliche Einsatzgebiete fiir dag erfindungsgemaie Polymer und erfindungsgeméale
kovalent vernetzte undl' ©de - jonisch vernetzte Polymer sind dem
Fachmann offensichtlich. Es eignet sich insbesondere fiir alle Anwendungen, die fiir
vernetzte Polymere, insbesondere mit lonenleitfahigkeiten vorgezeichnet sind. -
Besonders geeignet sind Anwendungen in elektrochemischen Zellen, vorzugsweise in
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Sekundéarbatterien, Elekirolysezellen und Po!ymerelektrolytmembranbrennstoffzellen
insbesondere in Wasserstoff- und Direkt-Methanol- Brennstoffzellen '

Zusatzllch konnen dle erF ndungsgemarsen Polymere emgesetzt werden in anderen

 Menibranprozessen, vorzugsweise bei der Gastrennung, Pervaporation,

Umkehrosmose, Nanofiltration, Elektrodialyse, Perstraktion und Diffusionsdialyse.

Nachfolgend wird die Erfindung durdh Beispiele erlautert, ohne dass die
erfindungsgemafe Lehre auf diese Beispiele beschrénkt werden soll.
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Die neuen Polymere kénnendurch verschiedene Verfahren hergestellt werden.

Beispielhaft soll der Weg tiber eine polymere Sulfinsiure dargestellt werden. Polymere
Sulfinsiuren sind unter anderem iiber die von Guiver et.al. und auch von Kerres et.al.
beschriebenen Verfahren zuginglich. Das polymere Sulfinséuresalz reagiert unter Abspaltung
von Li-Halogenid mit einer Mono- oder Oligohalogenverbindung unter Schwefelalkylierung
bzw. Schwefelarylierung, die noch wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe von((¥A) bis
(QI) tragen. Die Halogenverbindung enthilt vorhzugsweise die Halogene Fluor, Chlor, Brom
und/oder Jod als abspaltbares Anion. Jodid wird bereits bei Raumtemperatur (25°C), Brom
bei Temperaturen tiber 30°C und Chlor 148t sich nur unter drastischen Bedingungen
abspalten. Fluor ist eine Abgangsgruppe wenn das Fluoratom sich an einer Arylgruppe bzw.
an einer herteroarylgruppe befindet, ein einfaches Beispiel ist p-Fluorbenzensulfonat.
Der verbleibende Rest z.B. (é[A) bis &'I) tréigt nun die gewiinschte funktionelle Gruppe. Durch
die vorgelagerte Sulfongruppe steigt die Sdurestirke erheblich an. Zwischen der Sulfongruppe
und der Protonenabspaltenden Gruppe, z.B. Sulfonséure, ist wenigstens ein Kohlenstoffatom,
bevorzugt sind die Methylengruppe —~CH2- und die Ethylengruppe —CH2-CH2-. Die
Erhohung der Siurestirke ist bis zu zwei Kohlenstoffatome in direkter Linie zur
Protonenabspaltenden Gruppe deutlich nachweisbar. Aus diesen erfindungsgeméfBen
Polymeren hergestellte Membranen zeigen eine bessere Protonenleitfdhigkeit gegeniiber
identischen Polymeren in denen die Protonenabspaltende Gruppe direkt am Aromaten sich
befindet. Wird eines der benachbarten Wasserstoffatome noch zusétzlich durch Fluor ersetzt
so steigt die Saurestirke noch einmal an.

Nachfolgend die Darstellung von einer Sulfonséure deren Saurestirke durch die vorgelagerte
Gruppierung —SO,-CH,- stark erhoht wird. .
Sulfiniertes Polysulfon PSU-SO,-Li wird wie unter a-3) beschrieben dargestellt. Der IEC der
protonierten Form betréigt 1,95 meq SO,Li/g. Es wird auf gelost in NMP und dazu wird eine
squivalente Menge des Natriumsalzes von Brom-Methansulfonat gegeben. Nach Erwédrmen
erhilt man folgende Verbindung in NMP gelost PSU-SO,-CH,-SO5 Na" mit einem IEC von
1,95 meq SOsLi/g.

Statt Brom-Methansulfonat wird im n#chsten Beispiel Brom-Ethansulfonat (Natriumsalz) mit
PSU-SO,-Li umgesetzt. Die Reaktion verlduft glatt und nach Abdampfen des Losungsmittel
und Umkristallisierens erhilt man die reine Verbindung PSU-SO,-CH,CH,-SO3 Na*.

Gibt man nun im letztgenannten Beispiel nicht die dquivalente Menge Brom-Ethansulfonat
(Natriumsalz) hinzu sondern nur die Hilfte, so erhilt man PSU-SO,-CH,CH,-SO3 Na* mit
einem IEC von 0,9 meq SOsLi/g. Und es verbleibt noch ein IEC von 1,0 meq SO,Li/g in
demselben Molekiil. Das Losungsmittel wird im Trockenschrank bei einer Temperatur von ca.
80°C so weit eingedampft bis die Losung eine Konzentration von ca. 10-15%Gew. hat.
Danach 1Bt man auf Raumtemperatur (25°C) abkiihlen und gibt eine equivalente Menge an
Dijodbutan zu. Die Menge an Dijodbutan ist berechnet auf die Vernetzung der freien
Sulfinatgruppen. Die Losung wird sofort danach zu einer Membran auf einer Glasplatte
ausgerakelt und das verbleibende Losungsmittel NMP im Trockenschrank abgedampft. Man
erhilt eine kovalent vernetzte Membran deren protonenabspaltende Gruppierung eine deutlich
grofere Saurestirke aufweist als die Kontrolle. Zusétzlich spart man sich die Oxidation der
iiberschiissigen Sulfinsauregruppen zu Sulfonsiuregruppen, wie sie in der Kontrolle getan
werden muBte. Die Protonenleitfihigkeit der Membran mit PSU-SO,-CH,CH;-SO3H war um
20% niedriger als in der Kontrolle, die nur PSU-SO3H als Protonenabspaltende Gruppe hatte.
Eine deutliche Erhohung der Stabilitit der Membran konnte erreicht werden durch die
Verwendung von PEEK-SO-Li mit einem IEC von 2,3 meq SO,Li/g. Nachfolgende Grafik
erlautert die Reaktion:
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Die Membran wird durch eine Nachbehandlung in wissriger Mineralsdure und Wasser in die
Siureform iibergefiihrt. Zusétzlich werden dabei noch die entstandenen Salze entfernt. Die
nachfolgende Grafik erlautert eine Ausfiihrungsform der erfindungsgeméBen Polymere.
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In einer weiteren besonders bevorzugten Form werden Polymere bereltgestellt die eine der
folgenden Gruppierung aufweisen: -

P- R-<0,- ¢ H,— RSS Casma)
P- R'-50, — c— R&G (4C~2)

(+
P—R'—<€o0,- e®-RT  (15-2)

Wobei P ein Polymer darstellt wie es auf den Selten 9 bis 16 beschrieben worden ist.
RL. R! ist definiert wie in der Beschreibung v R ﬁ]l’ dxe Substltuenten A), B) é/C) (/iD)

&), @), &c), ), @, @, dK) ) oder @R
R55 1@‘F einer der Substituenten aus (&B), (é'C) (Q'D) (é‘l)i) (?)F) @G), (éH) (QI), (é’J) (gK),
@), @), #), 60), @), Q) oder é‘R) |

Es sind ebenso bevorzugt Polymere, d1e eine der folgenden Grupplerung aufwelsen

H + f\”
e gf’_"-- RSE | P-Ri-c— res [p-R™ c- 085
O= =0 i W= S =
l R-/l rq\‘
o .
(oegy | ey | oGseg

Wobei P ein Polymer darstellt wie es auf den Selten 9 bis 16 beschneben worde ist.
RI R! ist definiert wie in der Beschreibung von R' fiir die Subsntuenten ) (ﬁ'C), (?D)

&), &), @), @, @, @, @k), 4v), (m @0), &P), @) oder @R
R55 ist einer der Substltuenten aus (QA), gB), (?'C), ( ), (‘iE), ép, dG) (Q'H) (ﬁ) @J), é’K),

@), @), @), §0), @), @Q) oder (
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Im folgenden werden weitere Wege fiir den Fachmann offenbart wenigstens eine der
Gruppierungen (15-1), (15-1), (15-2), (15-3), (15-4), (15-5) oder (15-6) darzustellen.

Nach Guiver et. al. bzw. Kerres et.al. und nach einer noch nicht veréffentlichten Anmeldung sind
Polymere Sulfinséuren stand der Technik. Die polymere Sulfinsdure wird nach der allgemeinen

Formel: : O
- iy ' -
R SOZ He + R'X—3 R CR + e X
¢
alkyliert.

Dazu wird z.B. sulfiniertes Polysulfon in NMP aufgeldst und mit der dquivalenten Menge
Jodessigsdure versetzt. Bereits nach leichtem Erwirmen spaltet sich Lithiumjodid ab und es
bildet sich das entsprechende Sulfon mit einer endstédndigen Carboxylgruppe.

-

PSU - SO, L/ + J- (*lL-cw:—r-; F‘ ‘J/ SO ~ch,~coo
L/\J

L(]:L{'(’i,(’_'o E&QO}O C’VQ t7+ ga@q(/,,b”-{gg PC:C?/{ cpﬁg‘? la
PElc ods, PEKEKK oky, FPECKK

?t& (<~ SO,L; 4 | ~cH,~Coott — TEEKk—Sa-Ct ool

+
L)
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Ein weiterer Weg:

Polysulfon wird nach dem Stand der Technik, beschrieben z. B von Guiver et.al, mit
Buthyllithium bei ~60°C metalliert. Danach wird es mit der #quivalenten Menge Methyljodid
versetzt. Man 146t auf -10°C erwdrmen, damit das Polysulfon vollstéindig methyliert wird. Das
methylierte Polysulfon wird erneut auf -60°C abgekiihlt und die dquivalente Menge
Buthyllithium hinzugegeben zur Metalierung hinzugegeben. Nun gibt man die dquivalente
Menge von einem Molekiil SO,Cl; je wenigstens mehr als einfach methalierter Methylgruppe
hinzu und danach spritzt man in THF gel6stes Jod ein. Die Vorgehensweise ist detailiert in der
Offenlegungsschrift DE 3636854 Al beschrieben. Das resultierende Polymer wird tiber die
allgemein bekannte Finkelsteinreaktion iiber den Halogenaustausch fluoriert und vom
Losungmittel befreit. Das Polymer wird danach in Wasser, S#ure und/oder Lauge hydrolisiert
und die Sulfonsiure wird freigesetzt.
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Patentanspriiche:

1. Unvernetztes, kovalent vernetztes und/oder ionisch vernetztes Polymern aufweisend
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel

-K-R- v : (1)
worin K eine Bindung, Sauerstoff, Schwefel,
o
i oder )
PESAN
©
i
- ,S;"— ist und (3)

(7
der Rest R ein zweiwertiger Rest einer aromatischen oder heteroaromatischen

Verbindung ist, i
dadurch gekennzeichnet, dafl
zLder Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (2I), (2K),

&M, (@), €0, (@) oder€lQ, Gt G0) o, ( (est
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wobei die Reste R unabhiingig voneinander eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-,
Cycloalkyl- oder eine gegebenfalls alkylierte Arylgruppe sind, M Wasserstoff, ein
Metallkation, vorzugweise Li+, Na+, K+, Rb+, Cs, TiO2+, ZrO2+ oder ein
gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumion ist und X ein Halogen oder eine
gegenenfalls alkylierte Aminogruppe ist,

der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (SH und/oder
(5B) enthalten kann,’ ‘ '

R (c£)

&g (B

worin R% R®, R* und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, eine 1 bis 40
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht
verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenfalls alkylierte Arylgruppe sind,
wobei mindestens zwei der Reste R%, R und R* zu einem gegebenenfalls aromatischen
Ring geschlossen sein konnen, und/oder der Rest R zumndest teilweise eine Gruppe
der allgemeinen Formel (5C) und/oder (5D) ist
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2. Polymer gemiB Anspruch‘l, dadurch gekennzeichnet, daf} die
wiederkchrende Einheiten der allgemeinen Formel (1) Einheiten

cntsprcchend den allgcmemen Formcln (lA) (1B), (1C), (1D), (1E), (11:'),
(1G), (1H), (11), (A1), (1K), (IL), (1M, (1N); (10), (1P), (1Q), (IR),

(1S) und/oder (1T) sind,
—O0—1— (14)
— R (1B)
—0—r50,-RE— ac
—0—RES0,RE-0—RE— (D)
—0—RE50,RE-0—RERE— ()
LT cH ROE
———O—RG—SOZ'—RG—;O-——‘Rg—é-%RL N
3
—0—R-50,-R-R50,R— a6
—0—RE50,-R-RE50,-RE-0—RES0,-RE— (1)
6 6 6 1,6
—-0—R-80, RS0, KR (1D
mit0 <%,y < 100%
bezogen auf die Anzahl aller wiederkehrenden Binheiten
—0—rCo-RE— " a
—0—RECO-RECO-RE— (IK)
—0—RCO-RE-0-RE-CO-R-CO—RE— Ly
—0—F0-R-CO-R— (M)
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—O0—REO-RECO-RECO-RE— (IN)
(10) "
—é—R—-NH—R-—NH-)-— ~RN=
00%-y
mit0 <y < 100%
—R (lP)
—r-cH=CH— 1Q
CHRL—CH, (IR)
N N ' (1S)
—c R So-rE-
v U
. ___.C//N\R9 : .('.IT).

worin die Reste R® unabhingig voneinander gleich oder verschieden 1,2-
Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 4,4’-Biphenyl, ein zweiwertiéer
Rest eines Heteroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines C,o-Aromaten,
ein zweiwertiger Rest eines C,,~Aromaten und/oder ein zweiwertiger
Pyren-Rest sind,

die Reste R, R® und R° ein-, vier- bzw. dreibindige aromatische oder
heteroaromausche Gruppen smd .
und die Reste U, die mnerhalb emer W1ederholungse1nhelt g1e1ch sind,
ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom.,oder eine Aminogruppe, die ein
Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatomé'aufweisende Gruppe,
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder

Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, sind.

3. Polymer gem#f Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es mit

S#ure dotiert ist.
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4. Polymer gemiB einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf es bei 25°C einen spezifischen Durchgangswiderstand

'v'on‘héch'stens 100'Q¢m anfweist,

5. Polymer gemil einem der vorangéhenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafl es bei einer Temperatur von 90°C jn deionisiertem

Wasser um weniger als 100 % quillt.

6. Polymer gemil einem der vorangehcnden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dafl es eine Yonenaustaus cherkapazitat zwischen 0,5 meq/g

und 1,9 meq/g, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Polymers, aufweist.

7. Verfahren zur Herstellung eines Polymers gem#B einem der vorangehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere
- Eduktpolymere das oder die cheﬂs oder in Summe dlc funktlonélle '
| Gruppen a), b) und d) aufweisen,

wobei 2) und b) geméf Anspruch 1 definiert sind und d) Sulfinat-Gruppen
der allgemeinen Formel (6) bezeichnet

0 ©
!
—R“—S—O0M

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (7) umsetzt

YLy O

"wobei L eine Abgangsgruppe und n eine gaﬁzc Zahl grofler gleich 2 ist. -

8. Verfahren gemifB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man eine
Polymermischung aus ' .
1) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a), |
2) mindestens einem Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und
3) mindestens einem Eduktpolymer aufiveisend funktionelle Gruppen d)

einsetzt.
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11.

12.

13..

14.
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Verfahren gemif Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man

1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen'a) und b)
cound -

" 2) mindestens ein Bduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d)

einsetzt.

Verfahren gemif Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da man

1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und d)
- und '

2) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b)

einsetzt.

Verfahren geméfl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 man
1) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und

2) mindestens einem Edﬁktﬁoiimef aufweisend funktionelle Gruppen b) und

d)

einsetzt.

Verfahren gemiB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf man mindestens
ein Polymer aufweisend funktionelle Gruppen der allgemeinen Formel a), b)
und d) einsetzt.

Verfahren'gemaB mindestens einem der Anspriiche "742, dadurch
gekennzéichnet, dafl man das eine oder die Eduktpélymere in einem pdar—
aprotischen Losungsmittel, vorzugsweise in N,N-Dimethylformamid, N,N-
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan,
16st und mit der Halogenverbindung unter Rithren umsetzt.

Verfahren gemal Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf3

a) man die Polymerldsung als Film auf einer Unterlage spreitet und

PCT/DE02/04414
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b) das Losungsmittel gegebenenfalls bei erhthter Temperatur groBer 25;’C
und/oder reduziertem Druck kleiner 1000 mbar abdampft und auf diese

Weise eine Polymermembran erhai.

15. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 7 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dal man das Polymer
a) in einem ersten Schritt mit einer Saure behandelt und
b) in einem weiteren Schritt mit dejonisiertern Wasser behandelt,

wobei man das Polymer vor dem ersten Schritt gegebenenfalls mit einer

Lauge behandelt.

16. Verfahren gemal mindestens einem der Anspriiche 7 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dafl man das Polymer mit einer Séure, vorzugsweise mit -

Phosphorséure dotiert.

17. Verwcndung des'Polymers gemal mindestens einem der Ansprﬁche' 1bis 6 in
elektrochemischen Zellen, vorzugsweise in Sekundérbatterien,
Elektrolys ezellen und in Polymerelekirolytmembranbrennstoffzellen,

insbesondere in Wasserstoff- und Direkt-Methanol-Brennstoffzellen.

18. Verwendung des Polymers gem&B mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 in
. Mernbrantrennprozessen, vorzugsweise bei der Gastrennung, Pervaporatlon
. Perstraktion, Umkehrosmose Nanofiltration, Elektrodialyse und der
D1ffusmnsd1a1yse.
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'R" zu einem gegebenenfalls aromatischen ng gcschloséen sein k&'mneﬁ
und/oder der Rest R zumindest teilweise ein Gruppe der allgememen
Formel (5C) und/oder (SD) ist

‘& "
) .. (5D)
R .
Y
s
und
c) der Rest R zumindest teilweise Briicken der allgemeinen Formel (6)
aufweist,

| : (") @
.~ ——R‘—ﬁ—Yzm_ -.-—ﬁ-—-Rl——

©

die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden,

wobei Y eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe,
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl-
oder gegebenenfalls alkylierte Arylgruppe ist,

Z ist Hydroxyl, eine Gruppe der allgemeinen Formel

?l) ’ 7
0]

oder eine Gruppe mit einem Molekulargewicht grofer 20 g/mol bestehend
aus den optionalen Komponenten H, C, O, N, S, P und Halogenatomen ist
und T ,

m eine ganze Zahl grofier gleich 2 ist.
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Armspriehe: lér ‘VLQ}’WL{Z &)
+ 9. Kovalent vernetztes Polymer wie in der Beschreibung dargestellt.

2 @, Eriindungsgemé&Res Polymer, dass wenigstens eme der Gru en @
* enthalt. o @) bis (é{R)

2%, Kovalent vernetzte Anbindung der Elektrode an die Membran.

2 Verwendung der Polymere und Elektroden in Membranverfahren msbesondere
° in Brennstoffzellen..
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weil sie sich auf Telle der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daf eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, ndmlich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
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Anspriiche Nr.

4. ]:‘ Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengabiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher—
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Ansprlichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er—
faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zus&tzlichen Gebtihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt.

D Die Zahlung zus&tzlicher Recherchengebilhren erfolgte chne Widerspruch.
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Anspriche Nr.: A1l claims searched in part

Die geltenden Patentanspriiche 1-22 beziehen sich auf eine
unverhaltnismaBig groBe Zahl mdéglicher Verbindungen. In der Tat umfassen
sie so viele Wahlmdglichkeiten, Verdnderliche, mégliche Permutationen
und/oder Einschridnkungen,daB sie im Sinne von Art. 6 PCT in einem solchen
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