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Abstract

The first part of the present work describes the synthesis and characteristics of new
soluble comb-like poly(aryl-ether-ketones) (PAEK) containing naphthalene moieties in the
main chain and linear aiphatic side chains. 1,5-Naphthalenediol was alkoxylated with 1-
alkylbromides containing 3-16 C-atoms. Afterwards, the products were acylated with 4-
fluorobenzoyl chloride in 4- and 8-position of the naphthalene ring. These new difluorides
were condensed with hydroquinone, bisphenol-A and 4,4'-biphenyldiol, yielding the corre-
sponding PAEKS.

The thermal transitions of the PAEKs depend on the length of the side chain and the
Structure of the bisphenole, which were employed. The molecular weights of some of the
PAEKs were measured by GPC coupled with viscosity determinations. They were found to be
in the range of Mn of 10 000 up to 19 000. From polymer solutions, flexible and mechanically
stable films were produced on a glass plate by evaporating the solvents. A prefered special
conformation of the phenyl rings relative to the naphthalene moiety was calculated by a force
field (MMX) method.

The second part of this work deals with the synthesis and behaviour of substituted
poly(aryl-ether-ether-ketone-ketones) (PEEKK). As a starting material, thermoplastic and
partialy crystaline PEEKK was used.

1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzene and the substituted product 1,4-bis-(4'-ben-
zoyl-phenoxy)-benzene-2-(N,N-di-n-butyl)-sulfonamide, which are components of the
PEEKK chain, were synthesized and characterized as model compounds. Force field calcula-
tions by use of MMX method showed, that the aromatic rings of the model compound are
twisted in the non linear main chain.

The PEEKK was sulfonated at the hydroquinone units by chlorosulfonic acid and con-
centrated sulfur acid to the PEEKK-sulfonic acid without any chain scission. Asymmetric
membranes of PEEKK-sulfonic acid-materials were prepared.

Reaction of PEEKK-sulfonic acid with thionyl chloride yields PEEKK-sulfonyl chlo-
ride. This chloride reacts with primary and secondary, aiphatic and aromatic amines, yielding
a series of the corresponding PEEKK-sulfonamides. The use of amines bearing reactive
groups Yyielded photo-crossiinkable PEEKK-sulfonamides. Flexible and mechanically stable
films were produced from polymer solutions on a glass plate by evaporating the solvents.

It was also demonstrated, that PEEKK-sulfonic acid can be applied as cation exchange
membrane which are generally used in fuel cells.

The reaction products were characterized by IR-, TH-NMR-, 13C-NMR-, UV- and
mass-spectra, elementa analysis, TG, DSC and soluble products aso by measurement of inh.
viscosity as soon as solubility.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Aromatische Polyetherketone (allgemein PAEK) stellen eine besondere Klasse von
Hochleistungspolymeren dar, die neben hohen Glas- und Schmelztemperaturen Uber eine
hohe mechanische Stabilitdt sowie eine ausgesprochene Ldsungsmittel- und Chemikalienres-
stenz verfiigen. Sie erlauben Dauergebrauchstemperaturen von ca. 250°C und, je nach Typ,
kurzzeitige Spitzenbelastungen von bis zu ca. 350°C. Dartber hinaus sind sie auf Grund ihrer
aromatischen Struktur schwer entflammbar. Diesen positiven Eigenschaften verdanken die
aromatischen Polyetherketone kommerzielles Interessel-4),

Damit flgen sich die PAEKe in die Gruppe anderer Hochleistungspolymere, wie die
Polyphenylensulfide (PPS), Polyethersulfone (PES), Polyimide (PI), Polyetherimide (PEI),
Polyamidimide (PAI), Fluorpolymere (FP) und flUssigkristallinen Polymere (LCP),
harmonisch ein (Abb. 1)9). Hier sind zum Vergleich auch die technischen und die Standard-
Polymere in Bezug auf Preis und Leistung dargestellt.
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Abb. 1: Leistungs-Pyramide thermoplastischer Polymere




Je nach Wahl der Monomeren 183t sich eine Vielzahl von Polyetherketonen mit unter-
schiedlichen Strukturen aufbauen und so die chemischen und technischen Eigenschaften tber
einen breiten Bereich steuern. Dementsprechend sind auf dem Gebiet der PAEK eine Vielzahl
von Arbeiten publiziert und Produkte auf den Markt gebracht worden. Die industriell herge-
stellten thermoplastischen PAEK e wie Kadel© (Amoco), Ultrapek© (BASF), VictrexO (IC1),
HostatecO (Hoechst) oder AretonQ (DuPont) finden in der Elektronik, der Luft- und Raum-
fahrt, im Automobil- und Maschinenbau sowie in der Medizin- und Membrantechnik
vielfdtige Anwerdungen. Diese Materialien sind nur in konz. Schwefelsaure, Trifluor-
methansulfonsaure oder heil3em Diphenylsulfon, Sulfolan und cyclischen Harnstoffen 16dlich.
Im Gegensatz zu z. B. Pl sind sie aber mit der SpritzguRtechnik zu verarbeiter?3).

Die Rolyetherketone werden nach den Ether- und Ketofunktionen in der Hauptkette
differerziert (Abb. 2).

PEKEKK ... etc.

Abb. 2:  Strukturformeln der PAEK




Wie aus Abb. 2 hervorgeht, ist der chemische Aufbau der PAEK relativ einfach. Die
Phenylringe werden durch Ether- und Ketongruppen in verschiedener Reihenfolge miteinan-
der verbunden. Die starren Keton- und Phenylgruppen bewirken eine hohe thermische Stabili-
tét, mit den Ethergruppen werden bewegliche Einheiten eingebaut, die einen thermoplasti-
schen Zustand unterhalb der Zersetzungstemperatur erméglichen.

Die Glastbergangs- (Ty) und die Schmelztemperaturen (Ty,) der einzelnen PAEKe
hadngen vom Verhdltnis der Ether- zu den Ketongruppen ab (Abb. 3). Beide Temperaturen
nehmen erwartungsgemald mit steigendem Anteill an Etherbausteinen ab. Dabei liegen die
Glasiibergangstemperaturen rund 200°C unter den Schmelztemperaturerd:4).

Temperatur [*C]
PEKK Q%KK\
450 PEKEKK = _
-
PEK PEEKEK PEEK & T
300 PEEEK
250
200
150
PE:IjE}EK Tg
100 T T ]
0 1 2 3

E/K-Verhaltnis

Abb. 3 Glaslibergangs- (Tg) und Schmelztemperaturen (Ty,) verschiedener PAEKein
Abhangigkeit vom E/K-Verhdtnis

Fur die Synthese dieser Polykondensate stehen grundsétzlich mehrere Reaktionswege
zur Verflgung:

1. Die elektrophile aromatische Substitution (Friedel-Crafts-Acylierung) -9):

OO 2= OO0}

o) o) Q (o]
1] ] AlCl3 1 |
A DD = OO
n
6 7 3



2. Die nucleophile aromatische Substitution bifunktioneller Komponenten oder aromati-
scher Difluor- mit Dihydroxyverbindungenf-13):

o [¢]
1l Base 1l
O e O
n
8 1

Cl)l Base ﬂ
HO OH * F c F ———>» o c
n
9 10 2

3. Polykondensation mit Alkylthiochlorformiat oder Dialkyldithiocarbonat als Phosgen-
Ersatz in HF/BF3/14):

i
° ° * Eto—c—cI
11 12
HF l BF,

F-O~-O-OF

4, Durch Aktivierung der Dicarbonsdure mittels Polyphosphorsdure bzw. deren Substi-
tute wie PPMA (Phosphorpentoxid/Methansulfonsaure 1/10) und Bildung der ge-
mischten Anhydride mit anschlief3ender Polykondensation durch die Friedel-Crafts-

Acylierung®):
q 9
O + w0
7 13

l PPMA

{ (@] (@]

1 1
OO0}
3 n



5. Mittels Nickel-katalysierter Polykondensation halogenierter Aromatent6):
OO
C (e} C + Zn
14
NiCl,, PPhg, bPy
DMAC, N,, 80°C

ateas
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In der Industrie finden Ublicherweise die Methoden 1 und 2 bei der PAEK-Produktion
Anwendungl-4).

Um losliche Polyetherketone zu erhalten, muld die Kristallisation der Hauptketten
verhindert werden. Dies kann durch den Einbau von nichtlinearen Bisphenolen (L6) wie
Bisphenol-A4) oder Dihydroxynaphthalin (17)17.18), bzw. akylidenhaltiger Diole (18)19) er-
reicht werden. Zu dem gleichen Ergebnis fuhrt der Einbau seitenkettenhaltiger Monomere
(19)12), dabei wird die Loslichkeit durch den Entropiegewinn (DS) der PAEK e verbessert20a),
Die diphatischen Seitenketten wirken alerdings nicht, wie zeitweise vermutet, wie ein
"angebundenes L dsungsmittel"20b),

Oo@i@?@ T

17

16

O

19

n



Die nichtlinearen Naphthalineinheiten werden auch in dem technischen Polymer
Vectra© der Hoechst Celanese, einem Cokondensat aus 4-Hydroxybenzoesaure und 2-Hy-
droxy-6-naphthoeséure, gezielt zur Verhinderung der Hauptkettenkristallinitét eingebaut.

Fur diese Arbeit ergab sich die Zielsetzung, |6sliche PAEKe mit Naphthalineinheiten
in der chemiekalienresistenten Hauptkette und flexiblen aliphatischen Seitenketten zu
synthetiseren und zu untersuchen.

Basierend auf den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit beschéftigen sich auch japani-
sche Arbeitsgruppen mit der Synthese naphthalinhaltiger Polyaryletherketone20c),

Eine nachtragliche Modifizierung der allgemein schlechtléslichen, teilkristallinen
PAEKe bereitet erhebliche Schwierigkeiten. Die Aromaten der Hauptkette (1) lassen sich
meist nur mit Chlorsulfonsdure oder heiffem Oleum sulfonieren, dabei dienen diese Reagen-
zien auch al's L 6sungsmittel21.22),

% CISO,H ﬂ
o c —_— o
n
1

s0,Cl

20

HNR,

Die Nutzung der Sulfonsaurechloridfunktion bei dem Derivat 20 zur Ankondensation
von Seitenketten ist ein weiterer Bestandteil der vorliegenden Arbeit.

Die nachtragliche Derivatisierung der Ketogruppe in PEEK-Filmen @) haben N. L.
Franchina und T. J. McCarthy beschrieben. Dabei wurden die Ketogruppen an der Filnmober-
flache reduziert oder der Sauerstoff durch andere Atome wie Silicium (22), Kohlenstoff (23)
oder Stickstoff (24) ersetzt23),
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Ein Zid dieser Umsetzungen war die Synthese besser |6dlicher und damit leichter ver-
arbeitbarer, aber immer noch chemisch ausgesprochen inerter PAEK e.

Derivatisierte PAEKe mit den polaren Seitengryopen kénnen die Eigenschaften eines
lonenleiters besitzen. D. h. die PAEKe sind in der Lage, lonen durch eine Membran zu trans-
portieren, wahrend den ungeladenen Teilchen (z. B. dem Lésungsmittel) dieser Weg versperrt
ist. Diese Eigenschaft macht man sich in der Technik zunutze, indem solche Membranen fir
die Losungsmittelreinigung?425) und die Meerwasserentsalzung?6.27) sowie fir die
Elektrodialyse28-30) und die Brennstoffzellentechnologie31.32) as alternative Energiequelle
nicht nur in der Raumfahrt und Satellitentechnik eingesetzt werden. Bisher finden fir diese
Anwendungen die unterschiedlichsten Materialien von Cellulosederivater?d) bis zu Nafion®
33,34) der DuPont Company, einer Membran aus perfluoriertem Polyethylen mit Sulfonséure-
endgruppen an den ebenfalls perfluorierten Seitenketten, Verwendung.

Auch im Rahmen dieser Arbeit sollten sulfonierte PEEKK e insbesondere als Trenn-
membran in Brennstoffzellen untersucht werden.



1.2 Aufgabenstellung
1.2.1 L6dliche aromatische Polyetherketone

- Synthese von aromatischen Polyetherketonen mit Naphthalineinheiten in der Hauptkette und
flexiblen aliphatischen Seitenketten der Grundstruktur 25.

(@]
nto{ O
__O_Ar_oQﬁ O oL, b+
m
(@]

25

- Charakterisierung samtlicher Vorstufen sowie der durch nucleophile aromatische Substitu-
tion hergestellten Polykondensate.

- Untersuchung, wie weit die Eigenschaften dieser vollig neuartigen aromatischen Polyether-
ketone durch Variation der Bisphenol-Komponenten und der Seitenkettenlange gezielt zu
beeinflussen sind.

- Auffinden einer Polykondensationsmethode, mit der trotz des bei der PAEK-Synthese
iiblichen geringen Polykondensationsgrades8:9.17.35-40) mittlere Molmassen (M n) Orofer als
10 000 g/mol gebildet werden.

1.2.2 Modifizierung des aromatischen Polyetheretherketonketons (PEEKK (4))

- Aufbauend auf Vorversuche von F. Osar?? und in Analogie zu Reaktionen an anderen
PAEKen?D) sollte das PEEKK (4) mit konz. Schwefelsaure oder Chlorsulfonsiaure zu den
entsprechenden sulfonierten Produkten 26 und 27 umgesetzt werden.

- Untersuchungen zum Reaktionsverlauf der PEEKK-Sulfonierung unter Beriicksichtigung
der Reaktionsbedingungen, des Sulfonierungsmittels und des erzielten Sulfonierungsgrades.

- Darstellung von Membranen aus 26 und Durchfiihrung einer Permeationsmessung zur Tren-
nung eines Ethanol/Wasser-Gemisches.

- Synthese und Charakterisierung von Modellverbindungen der substituierten PEEKKe zur
Strukturbestimmung der PEEK K -Substitutionsprodukte.

- Einbau unterschiedlicher Seitenketten Uber die Sulfonsaurechloridgruppe von 27. Untersu-
chung, wie sich durch die chemischen Strukturen der Seitenketten die Eigenschaften der
Produkte gezielt steuern lassen.
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26: X = OH 27: X =cCl

- Einbau reaktiver Seitenketten, die nachtragliche Vernetzungsreaktionen erlauben, um die
Eigerschaften der Polykondensate verandern zu kénnen.

- Charakterisierung samtlicher Produkte.

- Untersuchung von 26 a's potentielles Membranmaterial fir Trennmembranen in der Brenn-
stoffzellentechnol ogie.
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2. Lodliche aromatische Polyetherketone mit Naphthalin-Einheiten
in der Hauptkette und n-Alkoxyseitenketten

Das Zidl, 16diche aromatische Polyetherketone zu synthetisieren, wurde durch den
Einbau nicht linearer Naphthalin-Einheiten mit n-Alkoxy-Seitenketten erreicht. Dabei verhin-
dern die Naphthalin-Einheiten die Kristallisation der Hauptkette, wahrend die aliphatischen
Seitenketten die Loslichkeit der PAEK e durch den Entropiegewinn (DS) verbesserr?™®,

2.1 Synthese der Polyetherketone

1,5-Dihydroxynaphthalin (28) wurde gemal3 einer Williamson' schen Ethersynthese mit
n-Alkylbromiden in Ethanol unter Zugabe von Natriumethanolat zu den 1,5-Di-n-akoxynaph-
thalinen @9a-d) umgesetzt. Die Friedel-Crafts-Acylierung von 29a-d mit 4-Fluorbenzoyl-
chlorid flhrte zu den 1,5-Di-n-alkoxy-4,8-bis-(4' -fluorbenzoyl)-naphthalinen (30a-d).

OH
OO 2 Hr{cH,+-Br / Na HACH, -0 O

C;HsOH Q otcH, };nH

OH N
28

9@ o 29,30| m
2 cI—C F 0 L
e Santalrar
AICl, / C,H,Cl, F@c Q olcH, br b | 6
o m c |10
30 d |16

Tab. 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Naphthalinkomponenten 29 und 30

29 m Aus. [%] Schmp. [°C] 30 m | Ausb.[%] | Schmp. [°C]

a 3 52 113-114 a 3 86 192-193
b 6 20 96-97 b 6 52 134-135
C 10 18 91-93 C 10 41 98-99
d 16 41 86-88 d 16 57 71-72

60-61




Die relativ geringen Ausbeuten an 29a-d sind auf das mehrmalige Umkristallisieren
des jeweils braun-schwarz gefarbten Rohproduktes zurtickzufihren.

Durch eine nucleophile aromatische Polykondensation der Difluoride 30a-d mit &qui-
molaren Mengen der Bisphenole Hydrochinon, Bisphenol-A und 4,4‘-Dihydroxybiphenyl in
NMP mit Ko,CO3 a's Base bei 200°C wurden die Polyetherketone 31-33 a-d nach der Ausfa-
lung in Methanol erhalten.

Dieser Syntheseweg ist an literaturbekannte Polykondensationsmethoden mit anderen
Monomertypen von Hergenrother, Jensens und Havens® (DMACc als Losungsmittel bei 165°C
Reaktionstemperatur) und von Durvasula, Stuber und Bhattachar] ec™ (N-Cyclohexyl-2-
pyrrolidon als Ldsungsmittel bei 292°C) angelehnt.

o)
|
H_{CHzlrmo O c F HO-Ar—OH
ERRST a

o 200°C
30
Q
i)
o—Ar—o@c Q o+cH, HH
I m
o
n
31-33

Tab. 2: Ausbeuten der Polyetherketone 31-33 a-d [%0]

31 32 33
m r C|:
CHs
a 3 85 86 85
b 6 76 89 90
C 10 72 79 95
d 16 77 83 84
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2.2 Untersuchung der naphthalinhaltigen Vorstufen und Polyetherketone

Von grofem Interesse war bei der Strukturaufkl&rung, ob die Frieddl-Crafts-Acylierung in
2,6- oder in 4,8-Position an die 1,5-Di-n-alkoxynaphthaline erfolgt war. Weiterhin sollten
die Eigenschaften der naphthalinhaltigen Vorstufen und Polyetherketone in Abhéangigkeit
von den eingesetzten Bisphenolen und der Seitenkettenlangen untersucht werden.

2.2.1 Charakteriserung der synthetisierten Vorstufen und der Polyetherketone
2211 1,5-Di-n-akoxynaphthaline 29a-d

Die 1,5-Di-n-alkoxynaphthaline 29a-d sind trotz der recht problemlosen Synthese-
maoglichkeit und der einfachen chemischen Struktur bisher nicht in der Literatur beschrieben
worden. Lediglich 1,5-Dimethoxynaphthalin®™ und 1,5-Dipentoxynaphthalin® sind literatur-
bekannt. Weiterhin wurden bisher nur verschiedene 2,6-43) und 2,7-Dialkoxynaphtha|ine44)
beschrieben.

Die Massenspektren der 1,5-Di-n-alkoxynaphthaline 29a-d zeigen die berechneten
M+-Signale (Tab. 3) und die Ergebnisse der Elementaranalysen stimmen mit den berechneten
Werten Uberein.

In den IR-Spekiren liegen die Banden der C-O-C-Vaenzschwingungen mit 1255 -
1269 cmi* (Tab. 3) im erwarteten Bereich™ und bestétigen damit ebenso wie die Banden der
arom. und aiph. CH-Vaenzen oberhalb und unterhalb von 3000 cm ! die Struktur der Ziel-
molekile 29a-d.

Tab.3: Ausgewdhlte MS-Daten und IR-Daten von 29a-d

29 m MS m/z IR (KBr)
M* (%) C-0-C

a | 3 244 (69) 125

b 6 328 (66) 1265

c | 10 440 (79) 1269

d | 16 609 (64) 1256

Zum weiteren Strukturbeweis wurden die 60-MHz-"H-NM R-Spektren in CDCk her-
angezogen. Die Resonanzen der CHs-Endgruppen sind jewells as Triplett von 0.87 bis 1.18
ppm zu sehen, die Protonen der CHo-Gruppen ergeben Multipletts im Bereich von 1.28 - 1.98
ppm je nach ihrem Abstand zur Ethergruppe. Charakteristisch sind die Tripletts der O-CH,-
Gruppen von 4.03 bis 4.12 ppm, sie entsprechen der Lage der Methylgruppen des literaturbe-
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schriebenen? 1,5-Dimethoxynaphthalins mit 3.97 ppm. Die Signale der aromatischen Proto-

nen entsprechen ebenso den Literaturwerten, wie in Tab. 4 deutlich gemacht wird.
Aus den Integralen |&3% sich zweifelsfrei erkennen, dal3 an jedem Naphthalinring zwel
Alkoxygruppen angebunden sind.

CH; ~{CH}-CH,—0 O H
m-2

O—CH, +CH, }-CH,
m-2

Tab. 4. Ausgewdhlite 'H-NMR-Daten der 1,5-Di-n-alkoxynaphthaline 29a-d im Vergleich mit

den Literaturdaten’> von 1,5-Dimethoxynaphthalin [ppm]

29 m CH; | O-CH, | H-2,H-6 | H-3 H7 | H-4 H-8

a 3 1.18 412 6.86 7.04 7.93

b 6 0.90 4,03 6.75 7.33 7.67

c 10 0.87 4,08 6.79 7.32 7.83

d 16 0.95 413 6.85 7.38 7.88
1,5-Dimethoxynaphthalin™ 3.97 6.73 7.27 7.67

Wie schon in Tab. 1 aufgefihrt, nehmen die Schmelzpunkte der 1,5-Di-n-alkoxynaph-
thaline von 113 - 114°C fur 29a (m = 3) auf 86 - 88°C fur 29d (m = 16) ab. Diesist durch den
steigenden Entropiegewinnzoa) (DS) beim Aufschmelzen der Moleklle mit zunehmender Sei-
tenkettenlange zu erklaren. Uberraschend ist, daR bei 29d mit m = 16 keine Seitenketterkri-
stalinitét der Alkylketten mittels DSC nachweisbar ist.

2.2.1.2 1,5-Di-n-alkoxy-4,8-bis-(4‘ -Fluorbenzoyl)-naphthaline 30a-d

Die korrekten Elementaranalysen und Massenspektren mit den M+-Signalen der kri-
stallinen Produkte 30a-d bestétigen (Tab. 5), dal3 es sich um 1:2-Kondensate aus den Naph-
thalin-Derivaten 29a-d und jeweils zwei 4'-Fluorbenzoyl-K omponenten handelt.

Charakteristisch fallen in den IR-Spektren die hinzugekommenen Carbonylbanden im
Bereich von 1661 - 1671cmi® auf. Des Weiteren sind die Signale der aromatischen C-F-
Schwingungen als Strukturmerkmal von 1141 bis 1150 em'™ zu schen.
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Tab. 5: MS-Daten, Elementaranalysen und ausgewahlte IR-Daten der Verbindungen 30a-d

30 m MS m/z Elementaranalyse [%] IR (KBr) [cnrl]
M+ (%) C ber. C gdf. Hber. | H gef. C=0 C-F
3 438 (100) 73.76 73.54 5.36 5.45 1662 1150
6 572 (75) 75.50 75.55 6.69 6.75 1671 1148
10 684 (100) 77.15 77.20 7.95 8.00 1661 1141
16 853 (42) 78.83 78.77 9.21 9.28 1670 1150

o |0 |T|D

Die 250 MHz-1H-NMR-Spektren enthalten die erwarteten Signale fur die aliphati-
schen Protonen zwischen 0.76 ppm (CH3) und 3.86 ppm (O-CH,). Im aromatischen Bereich
sind zwischen 6.83 ppm und 7.37 ppm zwei AA'BB'-Systeme der 4 verbliebenen Naphthalin-
Protonen H-2, H-3 und H-6, H-7 zu identifizieren. Die Protonen H-11 und H-12 koppeln
ebenfalls zu einem AA'BB'-System zwischen 7.05 und 7.78 ppm, alerdings ist dieses
AA'BB'-System durch die H-F-Kopplung nochmals zu einem Dublett aufgespalten. Diesist in
Abb. 4, eéinem Ausschnitt des TH-NM R-Spektrums von 30d, deutlich zu erkennen

o
coonsyer,-o—d A0S
14
FQ% Q O—CHZ‘{CHZtCHS H-3, H-7
(0]

12 11 7 6

H-2, H-6
30d H-12
H-11
CHCl,
T T T T | S T T T
7.88 7.60 7.42 7.24 7.88 6.80

PPH

Abb. 4 : IH-NMR-Spektrum (250 MHz) von 30d in CDCl; (Ausschnitt)
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Der BB'-Tell bei 7.06 ppm (H-12) wird durch die 3J~Kopplung von 8.47 Hz zu ei-
nem Pseudotriplett aufgespalten. Da die 4Jy=Kopplung im AA'-Teil bei 7.79 ppm (H-11)
kleiner ist as die AB-Kopplung von 8.02 Hz, ist hier ein diffuses Pseudotriplett zu sehen,
welches sich nicht exakt auswerten |&3. Die Lage der einzelnen Signalgruppen und die
K opplungskonstanten entsprechen denerwarteten Werterfs.46),

Tab. 6: AA'BB"-Systeme der IH-NMR-Spektren von 30a-d [d in ppm; n in HZ]

30 | m | H2,H-6|H-3,H-7| JaB H-11 H-12 Jag | Fur
a | 3| 683 7.37 8.00 7.77 7.04 857 | 854
b | 6| 684 7.27 8.01 7.78 7.06 851 | 849
c | 10| 683 7.27 8.01 7.78 7.05 851 | 849
d | 16| 684 7.28 8.02 7.79 7.06 850 | 847

Zum Bewels, dald der FC-Angriff des 4-Fluorbenzoylchlorides erwartungsgemald in
para-Position zu den Alkoxy-Gruppen und nicht in ortho-Position stattgefunden hat, werden
die 13C-NM R-Spektren der Verbindungen 30a-d herangezogen.

Die Zuordnung der Alkyl-Kohlenstoffkerne gelingt leicht anhand der chemischen Ver-
schiebung von 10.3 - 14.0 ppm fur die CH5-Gruppen uber die CH,-Gruppen von 21.3 - 31.7
ppm bis zu den O-CH,-Gruppen zwischen 69.1 und 70.7 ppm. Das gleiche gilt fur die Car-
bonylkohlenstoffkerne bei 196.0 ppm. Uber die nach Kalinowski, Berger und Braun4?”) be-
rechneten Inkremente lassen sich ebenso problemlos die phenylischen Kohlenstoffkerne C-10
bis C-13 zuordnen. Sie sind auch schon in den 1H-Breitband-entkoppelten 13C-NMR-Spek-
tren anhand ihrer Dublett-Aufspaltung durch die C-F-Kopplung deutlich zu erkennen (Tab. 7).

Tab. 7: Ausgewéhite 13C-NMR-Daten von 30a-d [d in ppm; n in HZ]

30 | m| c10 | Ve | c11 | Ve | c12 | W | €13 | Yer

3 | 13487 | 227 | 13171 | 920 | 11505 | 21.87 | 165.17 | 254.01
6 | 13482 | 284 | 13160 | 917 | 11499 | 2185 | 165.14 | 254.07
10 | 13490 | 268 | 131.78 | 917 | 11507 | 21.83 | 165.21 | 254.16
16 | 134.84 131.70 | 945 | 11499 | 21.80 | 165.14 | 254.15

o |0 |T |D

Die Zuordnung der Naphthalinkohlenstoffkerne wurde mit Hilfe der Inkrementenbe-
rechnung#’) durchgefiihrt. Dazu werden die chemischen Verschiebungen des postulierten
para-substituierten Produktes 30 und dem ebenfalls moglichen Produkt 34 (ortho-Substitu-
tion) mit den gemessenen Signalen der Verbindung 30a in Tab. 8 verglichen.
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Tab. 8:Vergleich der nach Lit.47) berechneten 13C-Verschiebungen von 30 und 34 mit den
gemessenen Werten von Verbindung 30a [d in ppm]

CH,—CH,—CH,—0 1 O—
@ 0 —CH,—CH,—CH,

30
F
34
30 (1,4,5,8-Tetrasubst.) 30a 34 (1,2,5,6-Tetrasubst.)
berechnet gemessen berechnet
>c —0—Alk 159.7 (C-1, C-5) 154.75 (C-1, C-5) 158.8 (C-1, C-5)
>C —H 106,4 (C-2, C-6) 105.73 (C-2, C-6) 123.3 (C-4, C-8)
>C —H 126.2 (C-3,C-7) 126.01 (C-3, C-7) 125.8 (C-3,C-7)
\ (ﬂ_ 124.2 (C-4, C-8) 128.56 (C-4, C-8) 117.5 (C-2, C-6)
s
C-4a, C-8a 125.7 123.86 129.7

Wie in Tab. 8 zu erkennen ist, besitzen die gemessenen Verschiebungen der meisten
Kernevon 30a (C-2, C-6, C-3, C-7, C-4a, C-8a) nahezu die gleiche Grole wie die berechne-
ten Werte der 1,4,5,8-tetrasubst. Verbindung 30. Die des 1,2,5,6-tetrasubst. Naphthalins 34
weichen dagegen mit Ausnahme der Kerne (C-3, C-7) doch stark ab. Die gemessenen Reso-
narzen der Kerne C-4, C-8 von 30a liegen mit einer Differenz von 4,36 ppm erheblich naher
an den berechneten Werten von 30 a's an den berechneten Werten von 34 mit einer Differenz
von 11,06 ppm. Die Ursache fur die Abweichungen der C-4,8-Kerne liegt, ebenso wie bel den
C-1,5-Kernen, in der Aufweitung der Vaenzwinkel C-1-C-8a-C-8 und C-4-C-4a-C-5.

Erganzend zu diesen Berechnungen wurden noch die Kopplungskonstanten der
alkoxysubstituierten Kohlenstoffkerne C-1 und C-5, die zu dem Dublett eines Dubletts auf-
spaten, betrachtet (Abb. 5). Diese Aufspaltung ist eindeutig als eine 3J-Kopplung von 8.80
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- 8.85 Hz mit den Protonen H-3 und H-7 sowie eine 2J-Kopplung von 1.76 - 2.01 Hz mit
den Protonen H-2 und H-6 zu identifizieren?5-47). Damit ist der para-Angriff des 4-Fluorben-
zoylchlorides auf die 1,5-Di-n-alkoxynaphthaline 29a-d eindeutig bewiesen, denn bei einen
ortho-Angriff wirden die Kohlenstoffe C-1 und C-5 eine 4J-y-Kopplung mit einer GroRen-
ordnung kleiner 1.1 Hz zu den Protonen H-4 und H-8 ergeben.

(@]
1 4 I
CH,—CH,—CH,—0 C F
3 2 2 9 10 13
8a 4a
F@ﬁ 85 O—CH,—CH,—CH,

(@] 7 6
30a
3Jm.| = B‘Bﬂ Hz
] 2)oyy=2,01 Hz
' C-1,C-5

Wty \jW{u‘YN

Abb.5:  Ausschnitt aus dem 13C-NMR-Spektrum (62.896 MHz) von 30a in CDCl;

Da die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffkerne der Difluoride 30a-30d
gleich sind oder nur unerheblich von einander abweichen, ist bei allen 4 Verbindungen die
1,4,5,8-Tetrasubstitution am Naphthalinring nachgewiesen.
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2.2.1.3 Polyetherketone

Die Elementaranalysen der Polykondensate (31 - 33) belegen eindeutig, dal3 es sich
um 1:1-Addukte der Difluorverbindungen mit den jeweiligen Bisphenolen handelt.

Da keine neuen funktionellen Gruppen synthetisiert oder eingebaut wurden, sind in
den IR-Spektren im Vergleich zu den Difluorverbindungen keine neuen Signale zu erwarten,
lediglich die Intensitdten, insbesondere im Bereich der arom. und aliph. CH-Valenzschwin-
gungen, haben sich etwas verandert.

In den 250 MHz 1H-NMR-Spektren sind die erwarteten Signale der Bisphenolkompo-
nenten hinzugekommen. Die Spektren der Verbindungen 31la-d beinhaten das zusétzliche
Singulett der Hydrochinon-Einheit im Bereich von 6.99 bis 7.07 ppm. Bel den Polykondensa-
ten 32a-d mit den Bisphenol A-Einheiten sind die AA'BB'-Systeme bel 6.93 - 6.95 ppm und
7.21 - 7.28 ppm mit den Kopplungskonstanten J, g von 5.30 bis 8.13 Hz sowie die Singuletts
der CH5-Gruppen bei 1.69 - 1.71 ppm hinzugekommen. Die dihydroxybiphenyl-haltigen
Polykondensate 33a-d ergeben zusétzliche AA'BB'-Systeme im Bereich von 7.11 - 7.13 ppm
und 7.57 ppm mit Kopplungskonstanten von 8.23 - 8.53 Hz.

oo Y
O—Af—O@%O%HZ’:ﬁ

31-33
| 31 32 33
GHs
a | D L D= A DA -
CH3

Somit sind die Strukturen der neuen Polyetherketone ebenfalls spektroskopisch bewie-



2.2.2 Untersuchung der Eigenschaften der akoxyseitenkettenhaltigen Naphtha-
line 29a-d, der Difluoride 30a-d und der Polyetherketone 31a-d, 32a-d
und 33a-d

Alle Ausgangsverbindungen (29a-d, 30a-d) beinhalten ein aromatisches Zentrum und
die Polyetherketone eine aromatische Hauptkette mit n-Alkoxyseitenketten. Aufgrund dieser
Strukturmerkmale kénnten fllssigkristalline Eigenschaften oder evtl. mehrere Schmelzpunkte,
durch getrenntes Schmelzen der Haupt- bzw. Seitenketten, bzw. Phasenumwandiungen auf-
treten. Die Untersuchungen mittels der DSC-Methode zeigten aber nur bel der Difluorverbin-
dung 30d mit n-Hexadecoxy-Seitenketten zwel getrennte Schmelzpunkte. Sowohl die korre-
spondierenden Polyetherketone mit gleicher Seitenkette 31d, 32d und 33d und das Naphthalin
29d als auch alle Produkte mit den kirzeren Seitenketten zeigen keinerlel Doppel -Phasenum-
wandlungen (Tab. 9). Glastemperaturen oder Flussigkristallinitdt konnten ebenfalls bel keiner
Verbindung weder im DSC-Diagramm noch im beheizbaren Polarisationsmikroskop festge-
stellt werden. Dies ist ein Hinweis auf eine verdrillte bzw. gewinkelte Polymerstruktur, die in
Kap. 2.2.3 (Seite 27) mittels Kraftfeld-Berechnung bestétigt wird.

Tab. 9: Schmelzpunkte der Verbindungen 29a-d bis 33a-d nach DSC [°C]

29 30 31 32 33
a 3 114 194 amorph amorph amorph
b 6 97 133 amorph amorph amorph
c 10 93 93 82 85 99
d 16 88 61+ 71 58 53 55

In Abb. 6 ist das DSC-Diagramme von 30d mit den zwei getrennten Phasenumwand-
lungen im Vergleich zu dem Schmelzdiagramm des Polyetherketons 31d dargestellt. Hier
wird jeweils das Diagramm des zweiten Aufheizens verwendet. Das Polykondensat 31d ergibt
ausschliefdich ein endothermes Schmelzsignal bei 58°C. Im Diagramm des Difluorides 30d
dagegen sind mehrere Signale zu sehen. Bel ca. 30°C erscheint ein breites exothermes Signal,
welches auf die Rekristallisation nach dem 1. Aufheizens zurtickzuftihren ist. Bei 61°C und
bei 71°C sind zwei endotherme Signale zu beobachten. Dabei ist aber nicht eindeutig zu kl&
ren, ob es sich um getrennte Schmelzpunkte der Seitenketten und des aromatischen Molekil-
teils oder um die unterschiedlichen Schmelzpunkte zweier verschiedener Kristallstrukturen
handelt. Zwischen diesen beiden endothermen Signalen liegt bei 65°C ein weiteres exother-
mes Signal, welches auf ein Rekristallisation oder eine Umlagerung im Kristall zurtickzufih-
ren ist.

Bei dem Difluorid 30d mit der C,g4-Seitenkette ware auch die Interpretation der DSC-
Signale as Kristall-Kristall-Ubergang vertretbar4®), insbesondere da in der Abkiihlkurve
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(nicht abgebildet) nur ein exothermes Rekristallisations-Signal bei 26°C zu erkennen ist. Die-
ses Signal schliefdt gleichzeitig eine mogliche Flussigkristallinitét von 30d aus, da sich Meso-
phasen ublicherweise nicht unterkiihlen lassen.

Dal’ die hier untersuchten DSC-Signale reproduzierbar sind, wird durch mehrfaches
Aufheizen und Abkuhlen der Substanzen belegt, wobei die DSC-Diagramme immer wieder
die gleichen Signale zeigen. Die kleinen endothermen Signale bei ca. 23°C sind geratespezi-
fisch und nicht substanzbedingt.

5EC
i
Jid
+ |
| : B1°C
o |
2 *
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Jod
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Rekristallisaton
G5"C
T i [ —
20 40 60 80 100

Temperatur [°C]

Abb. 6: DSC-Diagramme der Difluorverbindung 30d und des Polyetherketons 31d mit n-
Hexadecoxy-Seitenketten (Aufheizrate 10°C/min)

Wie aus Tab. 9 zu erkennen ist, nehmen die Schmelzpunkte der Difluoride 30a-d und
der Polykondensate 31c,d, 32c¢,d und 33c,d mit steigender Lénge der Seitenketten ab, wah-
rend die Polykondensate mit m = 3 (@) und m = 6 (b) amorph sind. Die in Abb. 7 dargestellten
Verlaufe der Temperaturabnahme zeigen deutlich, dal3 sich die Schmelzpunkte der Polyether-



ketone mit m = 10 (c) und m = 16 (d) trotz der unterschiedlichen Bisphenol-Einheiten in der
gleichen GrofRenordnung bewegen, wie die der entsprechenden Difluoride. Der Grund dafr,
dai3 nur die Polykondensate mit den langen Seitenketten kristallin sind, ist bisher noch nicht
geklart. Eine reine Seitenkettenkristallinitét ist fast auszuschlief3en, da mit steigender Seiten-
kettenlénge die Schmelzpunkte der Polymere ebenfalls steigen sollten, was aber nicht der Fall
ist. Die Schmelzpunkte der Difluoride und der Polyetherketone sinken mit steigender Lénge
der Seitenkette, was der Theorie des steigenden Entropiegewinnes208) (DS) mit steigender
Seitenkettenlange entspricht.

Schmelztemperatur [°C]

200
150
100
b
50
+-30 =31 —32 33
0 T T T T T T T
2 4 6 B8 10 12 14 16 18

Seitenkettenlange m

Abb. 7: Schmelzpunkte der Difluoride 30a-d und der Polykondensate 31c,d, 32¢,d und 33c,d
nach DSC

Thermogravimetrische Untersuchungen an Luft bei einer Aufheizrate von 10°C/min.
ergeben, dal? die Zersetzung der Polykondensate zwischen 320°C und 340°C beginnt (Tab.
10). Aus der Gewichtsabnahme lassen sich jedoch keine Rickschllsse auf definierte Abspal-
tungen oder die Zersetzungswege schliefen.

Ebenfalls in Tab. 10 sind die inhérenten Viskositéten (hj,,) der Polyetherketone dar-
gestellt. Die Messungen erfolgten mit einem Ostwald Viskosimeter bei 20°C mit Chloroform
als Losungsmittel und einer Polykondensat-Konzentration von 0.5 g/dl. Die inh. Viskositéten
liegen im Bereich von 0.26 und 0.59 dl/g, es 183 sich allerdings keine Abhangigkeit von der
Seitenkettenlange oder den eingebauten Bisphenol-Einheiten erkennen.
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Tab. 10: Zersetzungstemperaturen T s [°C] und inh. Viskositéten h;j,, [dI/g] der
Polyetherketone 31-33a-d bei 20°C in CHCl3 mit 0.5 g/dl

Nr. 31 32 33

CH,

Ar O || OO0
CH

m TZers. h inh TZers. h inh TZers. h inh

a 340 0.31 340 0.42 320 0.46

b 6 320 0.47 320 0.34 320 0.59

C 10 330 0.26 320 0.40 320 0.38

d 16 340 0.57 340 0.42 320 0.33

Die Untersuchung der Lodlichkeiten der Polykondensate zeigt, dal3 sie erwartungsge-
mal3 in Wasser, Alkoholen, Aceton, aliph. und arom. Kohlenwasserstoffen unldéslich sind. In
halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlorethan
sowie den polaren, nicht protonierenden Lésungsmitteln THF, DMF, DMSO, DMAc, Sulfo-
lan und NMP sind die Polyetherketone dagegen gut [6dlich.

Aus 2 %igen Polykondensat-L 6sungen in Chloroform lassen sich durch Verdunsten
des Ldsungsmittels in Petrischalen Polymer-Filme herstellen, die ein Gewicht von ca. 2
mg/cm? bei einer Schichtdicke von etwa 20 mm besitzen. Samtliche Polykondensat-Filme
sind mit einer Ausnahme Klar, stabil und flexibel, sie besitzen die beige Eigenfarbe der Po-
lyetherketone. Lediglich das Polykondensat 32a mit n-Propyl-Seitenketten und Bisphenol A
als Diolkomponente bildet einen klaren und durchsichtigen Film, der allerdings mechanisch
nicht stabil ist.

Es &’ sich kein Zusammenhang zwischen der Filmstabilitét und der Viskositat her-
stellen, denn mit einer inh. Viskositét von 0.42 dl/g liegt 32a im mittleren Bereich der unter-
suchten Polyetherketone.
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In Ubereinstimmung mit dem Universal-Eichprinzip von Benoit49) und dem hydrody-
namischen Kn&uel-Volumen (1) wurden die absoluten Molekulargewichte M, und M, sowie
die Mark-Houwink-Konstanten a und K einiger synthetisierter Polyetherketone mittels vis-
kositatsgekoppelter GPC-Messungen bestimmit.

log ([n] * M) =ag+ 2 * Ve+ap* Ve2+ ... +ay* Vgl 1)

[h] = Grenzviskositét

M = abs. Molekulargewicht
ag g, ...8q = Systemspezifische Konstanten
Ve = Elutionsvolumen

Aus Gleichung (1) folgt bei einem festgelegten Knéuelvolumen V,, dald das Produkt
[h] * M konstant bleibt (2).

[h]1* My =[h]* My (Ve = (Vex) 2

Es ergibt sich demnach eine lineare Beziehung zwischen dem Elutionsvolumen V, und
dem Logarithmus log M, welches fiir samtliche Polymere gilt und in Abb. 850 dargestellt ist.

|
S
6.0+
5.0+
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3.0
20 | 1 | 1
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25 30 35 i isem®

Ve-—-——-—

Abb. 8: GPC-Kalibrierungskurved9), Auftragung von log M gegen das Elutionsvolumen V,
nach Benoit49)

Aus den Ergebnissen der GPC-Messungen ergeben sich nach einigen mathematischen
Umformungen, die von verschiedenen Autoren™9-53) detailliert beschrieben sind, aus der Auf-
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tragung 9 Mg 104 M) 96eN log M die Molmassen M, M, und M. In Abb. 9 ist dies am

Beispiel des Polyetherketons 31b dargestellt. Dabei ist m die Masse des eluierten Polykonden-
sates und log M der Logarithmus der Molmasse.
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Abb. 9: Auftragung von dm/y [logM] 9egen log M von 31b mit den aus den GPC-Messungen
ermittelten Molmassen M ,, M, und M.
M, = Zahlenmittel-Molekulargewicht
M, = Gewichtsmittel-Molekulargewicht
M, = Zentrifugenmittel-Molekulargewicht

Die Ergebnisse® der durchgefihrten GPC-Messungen sind in Tab. 11 detailliert
aufgefiihrt. Die untersuchten Polykondensate besitzen Zahlenmittel-Molekulargewichte (M n
von 10 200 (33d) bis 18 800 (31b) und Gewichtsmittel-Molekulargewichte (MW) von 27 800
(33a) bis 65 400 (33b). Daraus ergibt sich, dal3 im Zahlenmittel zwischen 10.2 (33d) und 29.2

(31a) Monomer-Einheiten und im Gewichtsmittel 27.8 (33d) bis 91.0 (33b) Monomer-Einhei-
ten miteinander verknlpft worden sind.

Aus dem Quotienten M, / M, ergibt sich die Breite der Molekulargewichtsvertei-

lung. Daraus &% sich die Uneinheitlichkeit U nach U = (M, / M) - 1 berechnen. Die Un-

einheitlichkeiten der untersuchten Polyetherketone liegen im Bereich von 1.44 (33a) bis 3.26
(33b) und befinden sich damit im fiir Polykondensationen tiblichen Bereichl7,18.37,38),
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Tab. 11: Ergebnisse®® der GPC-Messungen einiger Polyetherketone nach dem Universal-
Eichprinzip von Benoit49)

m 31 32 33
M, 11 700
M, 28 500
Mmon 634.73
| Wy, M1 144
a 0.461
lg K -2.48
M, 18 800 14 500 15 300
M, 48 200 38 000 65 400
Mmon 642.79 760.97 718.88
6 (M, / Mp)-1 1.56 1.63 3.26
a 0.493 0.523 0.504
lg K -2.76 -2.92 -2.67
M, 11 800
M, 44 000
Mmon 831.11
10 o
(M, / Mj)-1 2.69
a 0.506
lg K -2.74
M, 10 200
M, 27 800
6 B MnEn 999.43
(M, / Mp)-1 1.74
a 0.516
lg K -2.79
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2.2.3 Kraftfeld-Berechnung zur Geometrie des naphthalinhaltigen Polyether-
ketons 32b

Neben den bisherigen Untersuchungen ist die Berechnung der dreiminensionalen
Struktur der naphthalinhaltigen Polyetherketone ebenfalls von Interesse. Dazu wurde bei-
spielhaft die Molekilgeometrie einer Struktureinheit des Polykondensates 32b mit Hilfe der
MMX Kraftfeld-Berechnungen®®), basierend auf dem MM2 Kraftfeld-Programms6-57), mit
dem Programmpaket PCMODEL 2 berechnet58).

Bel Molekilen dieser Grolenordnung mit 109 Atomen je Struktureinheit lagen die
Vorteile der Bestimmung der Molekilgeometrie mittels Kraftfeldkonstanten gegeniiber ab
initio-Berechnungen oder semiempirischen Methoden in der grofieren Geschwindigkeit bei
einer recht prézisen Voraussage der Struktur. Dieser Vortell wurde aber mittlerweile durch die
rasante Weiterentwicklung von Hard- und Software egalisiert. Voraussetzung fur die Kraft-
feld-Berechnungen ist alerdings, dal? eine genaue Parameterisierung der verwerdeten und zu
berechnenden Mol ekilbestandteile stattgefunden hat. Diese Bedingung wird durch die Anwe-
senheit der aromatischen Systeme in der Hauptkette erfillt.

Aus dem in Abb. 10 dargestellten Ergebnis der Kraftfeld-Berechnung von 32b ist zu
erkennen, dal3 sich die aromatischen Ringe der Hauptkette in einer Linie spiralfoérmig hinter-
einander reihen und jeweils um 60 - 70° gegeneinander verdreht sind. Die Sauerstoffatome
der Ketogruppen heben sich in entgegengesetzter Richtung aus der Naphthalinebene heraus.
Beide Hexoxy-Seitenketten stehen gestreckt in einem Winkel von etwa 40° von der Haupt-
kette ab. Auffalig ist dabei, dal3 ihre Streckrichtung nur wenig aus der Ebene der Naphtha-
linringe herausragt. Aus dieser Anordnung &3 sich der Eindruck gewinnen, as ob sich die
Hexoxy-Seitenketten parallel zur aromatischen Hauptkette anordneten. Mit diesen Ergebnis-
sen ist auch das Fehlen von flissigkristallinen Eigenschaften zu erkléren, denn dazu wére eine
flache Struktur des Molekil notwendig.

Es mul? an dieser Stelle alerdings darauf hingewiesen werden, dal3 bei diesen Berech-
nungen einige Naherungen gemacht wurden. So wird bei der MM X-Methode der gasférmige
Ideal zustand berechnet, wahrend es sich bei dem Polykondensat nattirlich um einen Feststoff
handelt. Desweiteren wurde nur eine Struktureinheit und nicht der ganze Polymerstrang be-
rechnet, der nach den GPC-Messungen im Zahlenmittel aus ca. 20 Struktureinheiten aufge-
baut ist. Ebenfalls berticksichtigt diese Methode nicht die Einflisse der anderen Polymerket-
ten in der raumlichen Umgebung auf die betrachtete Struktureinheit. Weiterhin kann mit der
MMX-Methode kein Einblick in die Sekundérstruktur der Kette gewonnen werden. Es 183
sich auch keine Aussage dariiber machen, ob die Polykondensat-Kette in einer Helix, einem
Knéuel oder mit anderen Ketten in einem Kristall erstarrt ist.

Durch Rontgenexperimente wére es moglich, weitere Erkenntnisse tUber die Struktur
der Polykondensate zu gewinnen.
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32b

Abb. 10: Visualisierung einer durch MM X-Berechnung energieminimierten Konformation
von 32b



3  Maodifizierung des Polyaryletheretherketonketons PEEKK (4)
3.1 Allgemeines

Das Polyaryletheretherketonketon PEEKK (4) gehdrt zur Gruppe der Hochleistungs-
polymere, die sich durch ihre hohe Chemikalienresistenz und Thermostabilitét auszeichnent-
4. So ist das thermoplastische, teilkristalline Material fiir Gebrauchstemperaturen bis 260°C,
kurzfristig bis 320°C, geeignet. Die Verarbetungstemperatur im SpritzguBverfahren von
400°C wird gut verkraftet>9). Die Glasiibergangstemperatur (Tg) von 4 liegt bei 160°C60).

Die gute Chemikalienresistenz des PEEKKSs (4) aul3ert sich zum einen in der Hydroly-
sebestandigkeit selbst bei hohen Temperaturen und zum anderen darin, dal3 es nur in wasser-
freier Trifluormethansulfonsdure und in konz. Schwefelsaure sowie in heiffem Diphenylsul-
fon, Sulfolan und cyclischen Harnstoffen [6glich ist3.4.22.60),

Diese Eigenschaften sind im wesentlichen auf die chemische Struktur, in der die Aryl-
ringe parastandig jeweils Uber 2 Sauerstoff- und 2 Carbonylbriicken miteinander verknipft
sind, zurtickzufthren.

Die Synthese des PEEKKS (4) erfolgt durch die nucleophile aromatische Substitution
des aus Terephthalsduredichlorid (35) und Fluorbenzol @36) in einer FC-Acylierung herge-
stellten 1,4-Bis-(4'-fluorbenzoyl)-benzols (37) mit Hydrochinon (9) in Diphenylsulfon als L6-
sungsmittel und Kaliumcarbonat als Base.

0 ?
nF@ + nCI—C@—CI + nQF
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Die fur die Reaktionen und Untersuchungen der vorliegenden Arbeit verwendete Ma-
terialprobe besitzt eine Glastbergangstemperatur (Tg) von 176°C. Durch Schmelzrheologie
wurden mittlere Molmassen von M, ~ 20 000 und M, ~ 54 000 bei einer Uneinheitlichkeit
(M /M )-1) von ~ 1.7 ermittelt61). (Eine Struktureinheit besitzt dabei eine Masse von Mo,
= 392.4.) Eine Besonderheit dieser Materialprobe liegt in der Anwesenheit von 10 - 11 %
Fehlsequenzen, die durch die partielle Hydrolyse des 1,4-Bis-(4'-fluorbenzoyl)-benzols 37)
zu 1-(4'-Hydroxybenzoyl)-4-(4"-fluorbenzoyl)-benzol 38) und dem arschlief}enden Einbau
wahrend der Polykondensation entstanden sind61). Dadurch befinden sich in der PEEKK-
Hauptkette EKK-Fehlsequenzen, die bel den spektroskopischen Untersuichungen der daraus
synthetisierten Produkte zusétzliche Signale oder eine Signalverbreiterung bewirken.

o) o)
1 1
F—< >—c—< >—c—< >—F
37
lHydronse

Einbau wahrend
der Polykondensation

v EEKK—— EKK —EEKK ww

Fehlsequenz

Die Sulfonierung der Uber Ethergruppen verbundenen Aromaten ist die einzige bisher
bekannte Methode, PEEKK e chemisch zu modifizieren, ohne die Hauptkette abzubauen oder
einen Teil der sp2-hybridisierten PEEKK-Kohlerstoffatome in eine andere Hybridisierungs-
form zu Gberfihren. Dazu wurde das PEEKK mit 98 %iger Schwefelsdure oder Chlorsulfon-
siure als Reagenz und Reaktionsmedium bei z. T. erhthten Temperauren umgesetzt 21.22),
Auf diese ersten Vorarbeiten wurden die weiteren Reaktionen und Untersuchungen aufgebati.
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3.2 Niedermolekulare Modellverbindungen

Um die Spektren der PEEKK-Derivate interpretieren zu kénnen, wurden Modellver-
bindungen, die Ausschnitte aus dem PEEKK und den geplanten Derivaten darstellen, synthe-
tisiert und charakterisiert. Da die Sulfonierungen an den etherverknuipften Aromaten stattfin-
den, bieten sich 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol (39) und dessen Folgeprodukte als Mo-
dellmolekiile an. Grof3ere Ausschnitte aus der PEEKK-Kette bringen schon wieder Nachteile
wie schlechtere Lodlichkeit mit sich.

3.2.1 Synthese der Modellverbindungen

Anaog zur Synthesemethode von Kricheldorf und Delius!® ergab der nucleophile
Angriff von Hydrochinon (9) auf 4-Fluorbenzophenon (40) mit K,CO3 as Base in NMP bei
200°C die Modellverbindung 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol @9) in 77 %iger Aus
beute. Die perlmuttartig schimmernden Kristalpladttchen besitzen einen Schmelzpunkt von
198 - 199°C. Bereits 1987 beschrieben Ueda und Sato62) eine Synthesemethode fiur 39 durch
FC-Acylierung von Hydrochinondiphenylether mit Benzoesdure in 99 %iger Ausbeute und ei-
nem Schmelzpunkt von 199.5 - 200.5°C.

9
OO el
40 9

K,CO, l NMP

Die Sulfonierung von 39 erfolgte in Chlorsulfonsiure bei einer Reaktionstemperatur
von -10°C bis 50°C. Durch Ausféllen in Eiswasser wurde in nahezu 100 %iger Ausbeute ein
farbloses Produkt mit einem Schmelzpunkt von 74 - 75°C. Das Massenspektrum zeigt, dal3 es
sich um ein Gemisch aus 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2-sulfonsaure @1) und 1,4-
Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2-sulforsdure-chlorid (42) handelt. Das Produktgemisch
wurde nicht weiter getrennt, sondern mit Thionylchlorid unter Ruckfluld vollstandig zu 42
chloriert und mit Uberschissigem Di-n-butylamin bei Raumtemperatur zu 1,4-Bis-(4-
benzoyl-phenoxy)-benzol-2-(N,N-di-n-butyl)-sulfonamid (43) umgesetzt.
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3.2.2 Charakterisierung der Modellverbindungen
3.2.21 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol (39)

Wie oben erwéhnt, weicht der Schmelzpunkt von 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-ben-
zol (39) mit 198 - 199°C nur unerheblich von dem von Ueda und Sato%2) gemessenen Wert
ab. Im Masserspektrum sind neben dem erwarteten M+-Signal bei m/z = 470 die typischen
Aufspaltungsfragmente zu sehen. Die C,H-Elementaranalyse entspricht den berechneten
Werten. Im IR-Spektrum sind die charakteristischen Carbonyl- und Ether-Banden neben den
aromatischen C-H-Schwingungen zweifelsfrei zu identifizieren und weichen nur unbedeutend
von den Werten von Ueda und Sato®2) ab (Tab. 12).

Tab. 12: Ausgewdahlte IR-Daten von 39

IR (KBr) [cnrl]

39 Lit.62)
C=0 1641 1640

C-0-C 1248 1240




NMR-Spektren kdnnen nur in deuteriertem 1,1,2,2-Tetrachlorethan aufgenommen
werden, da 39 in alen sonst Ublichen NMR-Ldsungsmitteln bei Raumtemperatur unlgslich ist.
Bei erhohter Temperatur 10st sich 39 zwar gut, es félt aber beim Abkuhlen schnell wieder
kristallin aus. Im 1H-NMR-Spektrum sind die erwarteten Signale der aromatischen Protonen
im Bereich von 7.05 bis 7.85 ppm abgebildet. Die Verschiebungen, Multipletts und Kopp-
lungskonstanten der einzelnen Protonen entsprechen den nach Literaturdaten’>:46) berechne-
ten Werten. Dain der Struktur von 39 mehrere Symmetrieel emente enthalten sind, werden nur

6 unterschiedliche Protonensignale im 1H-NM R-Spektrum abgebildet (Tab. 13).

Tab. 13: 1H-NMR-Daten von 39 im Vergleich mit berechneten Werten?>:46)

Protonen 39 Berechnete Werte
d [ppm] Multiplizitét | 3J [HZ] 4] [HZ] d [ppm] Multiplizitat
1 7.60 t 7.32 7.48 tt
2 7.49 t 7.31 7.39 td
3 777 dd 7.70 1.39 7.73 dd
7 7.84 d 8.71 7.68 d
8 7.08 d 8.71 7.10 d
11 7.16 S 6.92 S

2 3 0) 7 8 11 0]
4 I 6 9 10 I
1 C 0] 0] C
5
39

Die Verschiebungen der Kohlenstoff-Signale in den 13C-NMR-Spektren entsprechen
wiederum den nach Inkrementen?6.47) berechneten Werten. Im gekoppelten 13C-NMR-Spek-
trum besitzen die Kopplungskonstanten die erwarteten Grof3enordnungen. Auch hier sind auf

Grund der Symmetrieelemente nur 11 Kohlenstoffsignale dargestellt (Tab. 14).



Tab. 14: 13C-NMR-Daten von 39 im Vergleich mit berechneten Werten?6.47)

K ohlenstoff- 39 Berechnete Werte
atom d[ppm] | Multipl. | WJ[HZ] | 2[HZ] | 3J[HZ] | d[ppm] | Multipl.
1 132.18 at 161.34 7.65 132.2 dtt
2 128.17 dad 163.03 7.46 128.2 atd
3 129.61 at 162.62 7.07 130.1 dat
4 137.46 t 7.28 137.8 tt
5 195.30 q 3.71 195.2 q
6 131.62 t 7.28 130.9 tt
7 132.37 dd 162.58 7.38 1304 ddd
8 116.79 dd 163.05 4.55 117.0 ddd
9 161.41 tt 3.11 9.81 159.8 tt

10 151.67 tt 3.00 5.95 149.2 tt
11 121.61 at 163.30 1.56 117.6 ddd

3.2.2.2 Gemisch aus 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2-sulfonséure (41) und
1,4-Bis-(4'-benzoy!-phenoxy)-benzol-2-sulfonsédure-chlorid (42)

Bei den farblosen Kristallen handelt es sich um ein Gemisch aus 1,4-Bis-(4'-benzoyl-
phenoxy)-benzol-2-sulfonsdure (41) und 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2-sulfonsiure-
chlorid (42), wie das Massenspektrum eindeutig beweist. Hier sind beide M*-Signale zwei-
felsfrel nebeneinander zu erkennen, bei m/z = 550 fir die Sulfonséure 41 und bei m/z = 569
und 570 fur das Sulfonsaurechlorid 42. Werden die Signalintensitéten betrachtet, so Uberwiegt
das Saurechlorid 42 mit 13 % (570) und 22 % (568) ganz erheblich gegenuiber der hydroli-
sierten Form 41 mit 6 % (550) im Produktgemisch. Es kann also davon ausgegangen werden,
dald bel der Sulfochlorierung das Sulfonséurechlorid 42 entstanden ist, welches durch Hydro-
lyse bei der Aufarbeitung und unvollstandige Chlorierung mit der Sulfonsdure 41 verunreinigt
ist. Das Doppelsignal des Saurechlorides 42 wird durch die Isotopenverteilung von Chlor mit
34.97 (75.77 %) und 36.97 (24.23 %) hervorgerufen. Da Chlor im Massenspektrometer sehr
schnell, ebenso wie die Sulfonsdure- bzw. Sulfonsdurechlorid-Gruppe, abgespalten wird, ist
dieser Effekt nur noch bei der Abspaltung einer Phenylgruppe (m/z = 493 und 491) zu erken-
nen. Neben diesen Signalen sind im Massenspektrum noch die Fragmente einer Reihe von
Bruchstlicken der Aromatenkette zu erkennen, wie dies auszugsweise in Tab. 15 dargestellt
ist.



Tab. 15: Auszug aus dem Massenspektrum des Gemisches von 41 und 42

Massensignal [m/z] | rel. Signalintensitét [%o] Fragment

570/ 568 13/ 22 M* (42)
550 6 M (41)
517 10 M* (42) -ClI -O

493/ 491 20/ 30 M™ (42) -CeHs
473 30 M* (41) -CgHs
469 78 M* (42) -SO,CI; M* (41) -SO3H
392 46 CeHi5-CO-CgHy-O-CgHa-O-CgH4-CO

Eine korrekte C,H-Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden. Dies ist auf den
Anteil an 41 und den hohen Aromatenanteil im Molekil sowie auf die Anwesenheit von
Schwefel und Chlor zurtickzufiihren, die sich stérend auf die Verbrennung und auf die Men-
genbestimmung auswirkt. Fir Kohlenstoff wurde ein Gehalt von 64.98 % (ber. 67.55 %) und
flr Wasserstoff von 3.67 % (ber. 3.72 %) ermittelt.

Das |R-Spektrum beinhaltet nur eine sehr schwache OH-Bande im Bereich von 3600
bis 3200 cnrl. Dies bestétigt die Ergebnisse des Massenspektrums, dal? nur ein geringer Teil
des Produktgemisches aus der Sulfonsdurekomponente 41 besteht. Der Einbau der Sulfon-
sdure- bzw. Sulfonsdurechlorid-Gruppe wird ganz eindeutig durch die asymmetrischen SO
Stretchschwingungen bei 1405, 1395 und 1367 cnvl sowie durch die symmetrische SO,-
Stretchschwingung bei 1160 cnrl bestétigt45.63.64), Desweiteren enthalt das IR-Spektrum
noch die charakteristischen Banden der arom. CH-Vaenzschwingungen bei 3055 und 3015
cntl sowie die Keton-Bande bei 1644 cnrl. Die C=C-Valenzschwingungen liegen bei 1585
und 1462 cnrl, wahrend die Ether-Banden bei 1268, 1250, 1215 und 1045 cnrl in Erschei-
nung treten.

Im 1H-NMR-Spektrum sind einige deutliche Unterschiede zu dem Spektrum der rei-
nen Hauptketten-Modellverbindung 39 zu erkennen. Die zu beobachtende Signalverbreiterung
ist auf den geringen Anteil der Sulfonsdurekomponente 41 in dem Produkt zurtickzufGhren.,
Die auf3en liegenden Protonen 1, 2, 3, 7, 18, 22, 23 und 24 haben sich in ihren Verschiebun-
gen und Kopplungskonstanten kaum verandert, wohingegen bei den Protonen 8 und 17 schon
deutliche Unterschiede zu 39 zu erkennen sind. Die Signale dieser beiden Protonen liegen
schon nicht mehr genau aufeinander, sondern bei 7.20 und 7.23 ppm. Eine Zuordnung ist
nicht mit letzter Sicherheit moglich. Es kann nicht geklért werden, ob diese Verschiebungs-
differenzen durch die Stellung der Sulfonséaurechlorid-Gruppe am Nachbararomaten, durch H-
Brickenbindungen zu den Sauerstoffatomen, durch Anisotropiekegel der Sulfonséurechlorid-
Gruppe oder durch eine Kombination dieser Effekte hervorgerufen wird. Unter Berticksichti-
gung einer persdnlichen Mitteilung von F. Osanfl), die sich auf das sulfonierte PEEKK be-



zieht, erscheinen die Protonen 17 bei 7.20 ppm und die Protonen 8 etwas weiter tieffeldver-
schoben bei 7.23 ppm. Die Lage der Protonen 11, 12 und 13 wird natirlich stark durch die
SO,Cl-Gruppe beeinfluft (Tab. 16). Die Verschiebungen der einzelnen Protonen entspricht
jeweils den nach Inkrementerf>:46) berechneten Werten.

Tab. 16: 1H-NMR-Daten von 42 im Vergleich zu 39 und berechneten Werten?5.46);
d [ppm], n [HZ]

Protonen 42 39 Ber. Werte
d | Multipl. | 3J 4] d | Multipl. | 3J 4] d
1/24 7.59 tt 7.02 | 1.04 | 7.60 t 7.32 7.48
2/ 23 7.48 t 7.32 7.49 t 7.31 7.39
3/22 7.78 d 6.84 1.77 dd 7.70 | 1.39 7.73
7118 7.88 dd 868 | 3.62 | 7.84 d 8.71 7.68
8 7.23 d 7.95 7.08 d 8.71 7.10
17 7.20 d 8.77 7.10
11 7.76 d 533 ] 7.16 S 7.56
12 7.42 dd 9.33 | 3.22 7.28
13 7.10 d 8.72 7.18
2 3 O 7 8 12 13 17 18 O 22 23
OO G000
1 C 0 0 C 24
5 20
14
11
S0,X

41 Xx=0H) 42 (X=cCl

Durch den Einbau der Sulfonsaurechlorid-Gruppe haben sich die Verschiebungen der
Kohlenstoffkerne im 13C-NMR-Spektrum gegeniiber Verbindung 39 erwartungsgemal zum
Tell stark verandert. Auffallig ist, daf3 mit Ausnahme der Keton-Kohlenstoffkerne C-5 und C-
19 bei 195.0 ppm, jeder Kohlenstoffkern ein eigenes Signal ergibt. Dabei sind die einzelnen
Kohlenstoffe in den Paaren C-1/C-24, C-2/C-23, C-3/C-22 und C-4/C-21 der auf3en liegenden
Aromaten allerdings nicht eindeutig aufzuschlisseln. Die Kohlenstoffkerne C-6 - C-19 sind
dagegen den anderen Signalen zweifelsfrei zuzuordnen. Wiederum entsprechen die einzelnen
Verschiebungen den nach Inkrementen?*6,47) berechneten Werten. Nur die Lagen der Kohlen-
stoffkerne C-11 - C-15 weichen um bis zu 4.1 ppm von theoretisch zu erwarteten Werten ab.
Die Lage ausgewahlter Kohlenstoffe ist in Tab. 17 dargestellt.
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Tab. 17 Ausgewdhlte 13C-NMR-Daten von 42 im Vergleich mit berechneten Werterf6:47)

Kohlenstoff- 42 Ber. Werte
atome d [ppm] | Multipl. | W [HZ] |2 [HZ] 3] [HZ] d[ppm] | Multipl.
8 118.46 dd 163.79 | 4.44 117. ddd
9 158.91 tt 3.38 10.13 159.8 tt
10 151.21 at 4.18 10.14 151.2 dt
11 119.98 dd 169.86 5.31 115.9 ddd
12 127.87 dd 165.68 574 124.4 ddd
13 122.26 d 167.24 118.8 ddd
14 135.47 dd 2.14 7.51 133.2 dd
15 149.90 ddd 2.69 | 10.09/7.55 147.5 ddd
16 159.64 tt 3.24 9.98 159.8 tt
17 117.63 dd 163.16 | 4.52 117.0 ddd

3.2.2.3 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2-(N,N-di-n-butyl)-sulfonamid (43)

Der Schmelzpunkt des Sulfonamides 43 liegt bei 75 - 76°C. Die C,H,N-Elementar-
analyse stimmt mit den berechneten Werten Uberein.

Im Massenspektrum ist das M+-Signal bei m/z = 661 mit einer rel. Intensitét von 1.2
% nur schwach zu erkennen. Ein Abbau der Sulfonamid-Seitenkette ist deutlich zu identifi-
zieren, ebenso wie der Abbau der ether- und keton-verkniipften Aromatenkette. Die weiteren
Fragmentsignale lassen sich ebenfalls eindeutig den Molekilbruchstiicken zuordnen, wie an

ausgewahlten Beispielen in Tab. 18 zu sehen ist.

Tab. 18: Ausgewdhlte MS-Signale von 43

m/z rel. Signalintensitét [ %] Fragmente

661 1.2 M+

616 54.9 M* - CaHg

533 13.4 M* - N(C4Hg)>

469 37 M* - SO, N(C4Ho),

392 8.5 CgHg-CO-CgHy-O-CgHg-O-CgHy-CO*
288 4.9 CegHg-CO-CgHy-O-CgHz-OF

194 15.9 CeH3-SO-NCyHg"

181 8.5 CeHs-CO-CgHy*




Im IR-Spektrum von 43 sind aliphatischen CH-Vaenzschwingungen bel 2961, 2935
und 2879 cnr1 gegentiber dem Spektrum des Sulfonsaurechlorides 42 durch den Einbau des
Di-n-butylamins dazugekommen, ebenso wie die aliph. CH-Deformschwingungen bel 1473,
1449, 1417 und 1402 cnrl. Ansonsten ist das IR-Spektrum nahezu deckungsgleich mit dem
der Vorstufe 42. Markant sind noch die Banden der C=0-Schwingung bei 1648 cnrl, der
C=C-Valenzschwingung bei 1598 cnr und der C-O-C-Vaenzschwingung bei 1225 cnrl.,

Das 1H-NMR-Spektrum enthélt die erwarteten Signale der aliphatischen Butyl-Grup-
pen von 0.88 ppm (CHag, t) bis 3.28 ppm (N-CH,, t). Die aromatischen Protonen H1 - H3 und
H22 - H24 der beiden &ulferen Ringe resonieren im gleichen Bereich wie im Sulfonséwrechlo-
rid 42. Die Wirkung der veranderten Seitenkette ist dagegen bel einigen anderen Protonen
deutlich festzustellen. Insbesondere das dem Sulfonamidrest para-standige Proton H12 wird
um 0.16 ppm auf 7.26 ppm hochfeldverschoben. Die ortho-Protonen der beiden Nachbararo-
maten H8 und H17 werden ebenfalls um 0.11 ppm auf 7.09 ppm hochfel dverschoben.

Tab. 19: Ausgewahite IH-NMR-Daten von 43 im Vergleich mit 42 und berechneten
Werter*.46); d [ppm], n [HZ]

Protonen 43 42 Ber. Werte
d | Multipl. | 3J 4] d Multipl. | 3J 4] d
7/18 | 7.83 dd 8.78 | 4.49 7.88 dd 8.68 | 3.62 7.68
8/17 | 7.09 d 9.00 7.23(8) d 7.95 7.10
7.20 (17) d 8.77
11 7.80 S 7.76 d 5.33 7.58
12 7.26 dd 8.83 | 2.95 7.42 dd 9.33 | 3.22 7.28
13 7.06 d 7.97 7.10 d 8.72 7.18

Ahnliche Effekte sind auch im 13C-NMR-Spektrum von 43 anzutreffen. Die Signale
der &ufReren Kohlenstoffkerne sind nahezu unverandert. Bei den Kohlenstoffkernen C-8 bis C-
17 sind dagegen deutliche Verschiebungsdifferenzen durch die verdnderte Seitenkette gegen-
Uber 42 zu erkemnen. Die Lage der Signale hat sich um bis zu 2.5 ppm zum hohen (C-11) oder
zum tiefen Feld (C-12) verschoben. Zusétzlich sind noch die erwarteten Signale der Butyl-
Kohlenstoffkerne zwischen 13.55 ppm (CHs, gtm) und 47.49 ppm (N-CH,, ttm) im Spektrum
abgebildet.
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Tab. 20: Ausgewahlte 13C-NMR-Daten von 43 im Vergleich mit 42

Kohlen- 43 42
stoffkerne | d [ppm] | Multipl. | XJ[HZ] |2J[HZ] | 3J[HZ] |4J[HZ] | d [ppm] | Multipl.
8 117.53 dd 163.13| 454 118.46 dd
9 160.13 tt 3.31 10.03 158.91 tt
10 151.36 dt 3.95 10.07 151.21 at
11 122.37 dd 167.83 5.15 119.98 dd
12 125.15 dd 166.21 6.10 127.87 dd
13 122.46 d 164.97 122.26 d
14 134.40 ddd 2.77 6.57 124 | 13547 dd
15 148.95 ddd 311 | 9.83/8.18 149.90 ddd
16 160.57 tt 3.14 9.93 159.64 tt
17 117.11 dd 162.89 | 4.58 117.63 dd

Eine energieminimierte Molekulgeometrie von 43 ist mit der MMX-Kraftfeldme-
thode>) berechnet worden. Das Ergebnis in Abb. 11 zeigt, da? die Aromatenkette nahezu
linear gestreckt sein kann. Dabei betragen die Valenzwinkel zwischen den einzelnen Aroma-

ten Uber die Ketonbriicken ca. 120° und Uber die Etherbriicke ca. 130°. Dariber hinaus sind

die aromatischen Ringe auch gegeneinander verdreht. Die Dihedralwinkel betragen Uber die
Ketonbrticken etwa 40° und Uber die Etherbriicken etwa 55°. Deutlich sind die n-Butylgrup-
pen zu sehen, die sich nahezu rechtwinklig von der Aromatenreihe wegstrecken.

Ein Vergleich der Geometrie von 43, die nach semiempirischen Methoden berechnet
wurde, ist noch nicht redlisiert. Auch wurde bisang keine Rontgenstrukturanalyse von Ein-
kristallen von 43 durchgefihrt.




Abb. 11: Darstellung der durch MM X-Berechnung energieminimierten Struktur von43
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3.3 Sulfonierung des Polyaryletheretherketonketons (4)
3.3.1 Sulfonierung von 4 mit Chlorsulfonsaure
3.3.1.1 Synthese des sulfonierten PEEKKs (26)

Das Polyaryletheretherketonketon (4) wurde in Chlorsulfonsaure gel6st und bei Raum-
temperatur zur Polyaryletheretherketonketonsulfonsaure (26) umgesetzt. Nach der Aufarbei-
tung lag das Polymer 26 in 100%iger Ausbeute in Form von hellbeigen, volumingsen Flocken
vor. Aufgrund des Uberschusses an Chlorsulfonsiure ist davon auszugehen, dal? einige der
Sulfonsauregruppen zum PEEKK-Sulfonsdurechlorid @7) chloriert worden sind (vgl. Kap.
3.2.2.2, Seite 34).

CISO H

§ G
S0,X

26, 27

26: X = OH 27:. X =Cl

3.3.1.2 Charakterisierung und Untersuchung der Eigenschaften des sulfonierten
PEEKKSs (26)

Waéhrend das PEEKK (4) nur in wasserfreier Trifluormethansulfonsaure, konz.
Schwefelsaure, einigen hochsiedenden aromatischen oder heterocyclischen Verbindungen bel
Temp. oberhalb 240°C l6dlich ist, 10st sich das sulfonierte PEEKK @6) in DMSO, NMP,
DMF schon bei RT und in heffem Cyclohexanon. In Diglyme und THF sowie den
haogenierten Ldsungsmitteln Methylenchlorid, Chloroform und 1,1,2,2-Tetrachlorethan ist
26 ebenso unlédich wie in den polaren Medien Wasser, Aceton, Methanol, Ethanol oder z. B.
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25%iger Kalilauge. Der Anteil an SO3H-Gruppen reicht offenbar nicht aus, um hier eine
Lodlichkeit zu erzielen.

Die C,H,S-Elementaranalyse von 26 deutet auf eine nahezu vollsténdige Sulfonierung
von 4 hin. Aus dem Schwefel-Wert 1&/% sich ein Sulfonierungsgrad von 97.5 % berechnen.
Dieser etwas zu niedrige Wert konnte auf Fehlstellen in der PEEKK-Hauptkette (siehe Kap.
3.1) oder auf unsulfonierte Hydrochinon-Einheiten zuriickzuzfihren sein. Allerdings liegt der
Schwefel-Wert noch innerhalb der Fehlergrenzen der elementaranal ytischen Meffmethode.

Der Einbau der Sulfonsduregruppe 183t sich im IR-Spektrum durch die breite OH-
Schwingung von 3700 bis 3200 cnrl ebenso wie die asymm. SOo-Stretchschwingung bel
1402 und 1375 cnrl und die symm. SO,-Stretchschwingung bei 1168 cnrl belegen.

Mit dem 1H-NMR-Spektrum |&Rt sich die erwartete Sulfonierung der PEEKK-Kette
an der Hydrochinon-Einheit beweisen. Die Protonen der sulfonierten Hydrochinon-Einheit
resonieren im berechneten Bereich#5.46) (Tab. 21). Der Sulfonierungsgrad von 26 143t sich
adlerdings nicht mit dem 1H-NMR-Spektrum ermitteln. Die Signale der Protonen unsubstitu-
ierter Hydrochinon-Einheiten sind, wie mit Hilfe der Modellverbindung 39 ermittelt, bel 7.16
ppm zu erwarten. Dort liegen aber auch die Dubletts der Protonen H2, H3 und H19 von 26.
Aufféllig ist hier wiederum, wie schon in der Modellverbindung 42, dal3 die chemische Ver-
schiebung der Protonen H8 und H19 je nachdem, ob die Sulfonsiure-Gruppe in ortho- oder in
meta-Position zur verbindenden Etherbriicke steht, unterschiedliche Werte besitzen. Die Si-
gnale der Ubrigen Protonen werden davon nicht beeinflufit.

2 3 8 9 (ﬁ 13 14 (ﬁ 18 19
12 15 17, 20
11 16
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SO ,4H
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Tab. 21: Ausgewahite IH-NMR-Daten von 26 im Vergleich mit der Modellverbindung 42
und berechneten Werten#>:46); d [ppm], n [HZ]

Protonen 26 42 Ber. Werte
d Multipl. 3] d d
2 7.27 d 9.74 7.42 7.28
3 7.14 d 9.28 7.10 7.18
6 7.53 S 7.76 7.56
8 7.05 d 8.15 7.20 7.10
19 7.19 d 8.52 7.23 7.10




Im Breitband-1H-entkoppelten 13C-NM R-Spektrum deuten einige Signale darauf hin,
dal3 26 einerelativ komplizierte Polymerstruktur besitzt.

Das Signal bel 119.01 ppm weist auf eine unsulfonierte Hydrochinon-Einheit hin, die
Signale der Kohlenstoffkerne C-2 und C-3 werden nach Inkrementenberechnung bei 118 ppm
und analog den Signalen der Modellverbindung 39 bel ca. 122 ppm erwartet. Fir diese Hy-
drochinon-Einheit sollten auch die Signale der Kerne C-1 und C-4 im Spektrum bei ca. 150
ppm erscheinen (Literatur46.47): 149.2 ppm; Modellverbindung 39: 151.67 ppm). In diesem
Bereich des Spektrums ist das gesuchte Signal neben den dort erwarteten Signalen der sulfo-
nierten Hydrochinon-Einheiten aber nicht zu finden. Diese Tatsache [&3% den Schlufd zu, daf3
das Signal bei 119.01 ppm durch eine EKK-Fehistelle in der EEKK-Kette erzeugt wird. Der
Fehlstellen-K ohlenstoffkern C-8 wird nach Literatur46.:47) bei 117.0 und nach der Modellver-
bindug bei 116.79 ppm erwartet.
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Abb. 12: Ausschnitt aus dem 13C-{1H}-NMR-Spektrum (62.896 MHz) von 26 in dg-DM SO;
d [ppm]



Diese Fehlstellen der Hauptkette werden durch das Signal bel 159.67 ppm bestétigt,
welches sich problemlos dem dazugehérigen Kern C-7 zuordnen 183t (Lit.46:47): 159.8 ppm,
Modellverb.: 161.41 ppm). Die Fehlstellen-Kerne C-9 und C-10 sind im Spektrum ebenfalls
zu erkennen, C-9 resoniert bei 132.34 ppm (Lit.: 130.4 ppm, Modellverb.: 132.37 ppm) und
C-10 ist as Signalverbreiterung im Signalfuld bel 131.30 ppm (Lit.: 130.9 ppm, Modellverb.:

131.62 ppm) abgebildet.

Als weiteres missen die vier fast
gleich grof3en Signale von 140.24 bis 140.65
ppm untersucht werden, die zwischen 8.23
und 9.25 Hz auseinander liegen. Theoretisch
werden hier nur zwei gleich hohe Signale fir
C-12 und C-15 ewartet (Lit.46.47): 1415
ppm, Modell-verb. 42: 137.19 und 137.30
ppm).

Nach bisheriger Betrachtung unter-
scheiden sich die beiden Kerne C-12 und C-
15 nur durch die Stellung der Sulforsdure-
gruppe am Uberndchsten Aromaten. Dabel
wird davon ausgegangen, daf3 ale SOgzH-
Gruppen in eine Richtung zeigen, so dal3
diese am jeweils Uberndchsten Aromaten
z.B. in ortho-Position zu C-12 und in meta-
Position zu C-15 stehen. Da aber die Sulfo-
nierung statisch verteilt an jedem unsubsti-
tuierten Kohlenstoffatom der Hydrochinon-
Einheit stattfinden kann, ergeben sich insge-
samt 4 verschiedene Anordnungsmodich-
keiten fir je zwe Sulfonsauregruppen zu-
einander (Abb. 14). Daraus lassen sich fir
die Kohlenstoffkerne C-12 und C-15 insge-
samt vier unterschiedliche Umgebungen
herleiten, was die vier gleich grofen Signale
im 13C-NMR-Spektrum erklart. Die kleinen
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Abb. 13:

Ausschnitt aus dem 13C-{1H}-NM R-Spektrum
(62.896 MHz) von 26 indg-DMSO; d [ppm]

Signale neben den vier Hauptsignalen werden durch die EKK-Fehlstellen in der Kette oder
die vereinzelten Sulforsdurechloridgruppen erzeugt.
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Abb. 14: Anordnungsmdglichkeiten der Sulfonsduregruppen in 26

Diese Struktureigenschaft der Polymerkette bewirkt weiterhin, dal3 auch die Kohlen-
stoffkerne C-10 und C-17 jewells as Dubletts vorliegen, die Verschiebungsdifferenzen be-
tragen hier alerdings nur 1.22 Hz. Diese geringere Differenz ist mit der rdumlichen Nahe zu
einer SO3H-Gruppe zu erklaren, so daf? sich die Position der zweiten SO3H-Gruppe nur noch
gering auf die chemische Verschiebung auswirkt.

Aufgrund der beschriebenen spektroskopischen Befunde muf3 die Struktur des sulfo-
nierten PEEKKs 26 neu festgelegt werden:
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Vereinfacht werden das sulfonierte PEEKK und die daraus synthetisierten Derivate
wie folgt abgebildet:

18 19
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Die weiteren Signale im 13C-{ 1H}-NMR-Spektrum liegen, mit Ausnahme von C-5, im
Bereich der erwarteten Verschiebungen. Diese Abweichung ist auf die Ungenauigkeiten der
Inkrementenberechnung bei Mehrfachsubstitution eines Aromaten zurlickzufiihren. Einige
ausgewahlte Daten sind in Tabelle 22 aufgefihrt.



Tab. 22: Ausgewahlte 13C-{1H}-NMR-Daten von 26 im Vergleich mit berechneten Wer-
ter?6.47) und der Modellverbindung 42; d [ppm]

Kohlenstoffkern 26 berechnet46:47) | Modellverb. 42

c-1 151.01 150.0 151.21

Cc-2 124.18 120.9 127.87

C-3 122,58 118.4 122.26

C-4 148.06 146.5 149.9

C-5 141.95 132.1 135.47

C-6 120.21 114.9 119.98
C7/c-20 | 16278/16147| 1508 | 150.64/158.91
c12c-15 |14024714037 95 | 137.19/137.30

140.52 / 140.65

Abschlieffend muR festgestellt werden, da sich aus dem 13C-NMR-Spektren keine
eindeutigen Ruckschlisse auf den Gehalt der EKK-Fehlstellen in der PEEKK-Kette und auf
den Sulfonierungsgrad machen lassen. Nur ca. 1 % aller Kohlenstoffkerne sind 13C-Kerne
und diese liegen statistisch verteilt in den Molekilen vor. Zur Ermittlung des Sulfonierungs-
grades kann also auch weiterhin nur die Schwefel-Elementaranal yse herangezogen werden.

Interessant ist der Vergleich der UV-Spektren von 26 in den Lésungsmitteln DM SO
und konz. Schwefelsaure. In DM SO sind bei 302 nm (Ig e = 4.53) und 269 nm (Ig e = 4.43)
die langwelligen p® p*-Ubergange der aromatischen C=0O-Gruppen zu sehen. Die gleichen
Ubergange ergeben in konz. Schwefelsiure Pesks bei 406 nm (Ig e = 4.43) und 294 nm (Ig e =
3.98). Diese bathochrome Verschiebung ist auf die hohe Polaritét und die protonierende Wir-
kung der Schwefelsaure zuriickzufthren.

Die inhérente Viskositét von 26 in DMSO bei 20°C mit einer Konzentration von 0.5
o/dl betragt 1.79 dl/g.

An Luft beginnt gemald Thermogravimetrie die Zersetzung von 26 bei 310°C. Bis
370°C werden 18 % Gewichtsverlust gemessen, wahrend bei der weiteren Temperaturerh6-
hung auf 425°C nur noch 3 % Gewichtsverlust festzustellen sind. Der 18 %ige Gewichtsver-
lust deutet auf eine thermische Abspaltung der Sulfonsduregruppe hin, die einen Gewichtsan-
teil von 17 % im sulfonierten PEEKK besitzt. DafUr spricht auch, dal3 nach dieser Abspaltung
nur noch ein geringer weiterer Gewichtsverlust festzustellen ist.

Ein Schmelzpunkt oder Glasilibergangstemperaturen konnten im DSC-Diagramm bis
250°C nicht festgestellt werden, das sulfonierte Produkt 26 ist im Gegersatz zu dem tellkri-
stallinen PEEKK 4 (T4 = 160°C) amorph.
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3.3.1.3 Filmbildung, Herstellung und Untersuchung asymmetrischer Membranen aus
dem sulfonierten PEEKK (26)

Polymer-Filme und -Folien finden in fast jedem Bereich der Technik Verwendung,
von der einfachen Verpackungsfolie®® bis zu Anwendungen bei der Meerwasserentsal-
zung?6.27), in der Medizin z. B. bei der Elektrodialyse?8-30) und der Raumfahrt31.32). In die-
sem hochtechnischen Bereich finden gerade Polymere mit polaren Seitengruppen verstarkt
Anwendung?33,34,66-69),

Aufgrund der interessanten Eigenschaften des sulfonierten PEEKKS (26), wie hoher
Thermostabilitdt, chemischer Bestandigkeit bei gleichzeitiger Polaritdt durch die Sulfonséure-
Gruppen, waren Untersuchungen zur Filmbildungstendenz naheliegend. So lief3 sich aus einer
Ldsung von 26 in DMF durch Verdunsten des Losungsmittels ein klarer, bernsteinfarbener,
biegsamer und mechanisch sehr stabiler Polymer-Film erhalten. So hergestellte Filme aus 26
wurden zusammen mit den Filmen einiger anderer PEEKK-Derivate hinsichtlich ihrer Eigen-
schaften als Trennmembran in Brennstoffzellen untersucht (siehe Kap. 3.8).

Asymmetrisch strukturierte Membranen mit einer sehr dinnen durchl&ssigen Trenn-
schicht und einer relativ dicken schaumartigen Stiitzschicht, finden seit vielen Jahren Anwen-
dung zur Stofftrennung?4-30.70), Als Materialien werden Uberwiegend Cellulose-Derivate28)
sowie aromatische Polyamide®, Polyetherketone”d), Polyestercarbonate’? und sulfonierte
Polysulfone®7) herangezogen.

Da sich das sulfonierte PEEKK 26 problemlos zu homogenen symmetrischen Filmen
giel¥en liel3, sollten nun seine Eigenschaften als asymmetrische Trennmembran untersucht
werden. Dazu wurde eine kurzzeitig angetrocknete Losung von 26 in DMF auf einer Glas-
platte schrag in Wasser getaucht. Dabei |6ste sich das restliche DMF in Wasser und das un-
|6sliche PEEKK 26 wurde al's optisch triibe Membran erhalten.

Die morphologisch unterschiedlichen Strukturen dieser asymmetrischen Membranen
sind mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) untersucht worden (Abb. 15). Hier sind
die beiden verschieden strukturierten Oberflachen deutlich zu erkennen. Die Gesamtstérke der
Membran betrégt ca. 300 mm, wathrend die aktive Trennschicht nur etwa 5 mm dick ist. Deut-
lich ist die veréstelte Struktur der offenporigen Membranoberfléche zu erkennen. Die feinen
Kanédle werden von der geschlossenen Seite ausgehend immer grof3er und breiter um in offe-
nen Trichtern zu enden.
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Abb. 15: REM-Aufnahmen der asymmetrischen Membran aus dem sulfonierten PEEKK (26)

Orientierende Versuche zur Trennung eines Wasser/Ethanol-Gemisches (mol 1:1) bei
60°C mit einer speziell entwickelten Apparatur 73) haben gezeigt, dal? die asymmetrische
Membran aus 26 fur diese Mischung eine Permselektivitét besitzt. Durch die Membran wurde
Wasser gegentiber Ethanol angereichert, wobei mittels GC ein Permselektivitétswert von a =
13.3 ermittelt wurde.

Der Faktor a ist definiert als
Xethao | X wasser

YEthanoI / YWasser

Dabel beziehen sich die X;-Werte auf die eingesetzte Wasser/Ethanol-Mischung und
die Y;-Werte auf die Zusammensetzung des Permeates.
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3.3.2 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf der Sulfonierung des Polyaryl-
etheretherketonketons (4)

Die bisher beschriebenen Eigenschaften zeigen, dal? durch die chemische Kombination
des Hochleistungspolymers PEEKK mit polaren Sulfonsaure-Gruppen ein interessantes Pro-
dukt entstanden ist. Zudem ist das sulfonierte PEEKK 26 das Ausgangspolymer fir die weite-
ren Synthesen und Untersuchungen. Es erschien deshalb sinnvoll, den Reaktionsverlauf der
Sulfonierung mit den Sulfonierungsmitteln Chlorsulfonsaure und konz. Schwefelsdure bei
unterschiedlichen Bedingungen zu untersuchen und die Abhangigkeit einiger Eigenschaften
vom Sulfonierungsgrad der PEEK K -Hauptkette zu ermitteln. Dabei waren die Sulfonierungs-
bedingungen so zu wahlen, dald kein gleichzeitiger Kettenabbau stattfindet.

3.3.2.1 Reaktionsverlauf der PEEKK-Sulfonierung mit Chlorsulfonsaure
3.3.2.1.1 Sulfonierung in Chlorsulfonsdure mit einem PEEK K-Gehalt von ca. 5 % zu 44

Bel -14°C wurde das PEEKK (4) in Chlorsulfonsdure gelost. Die Sulfonierung erfolgte
7 h bel konstant 24°C und ergab das Produkt 44 als hellbeige Flocken. Es wurden regelméafiig
Proben entnommen und analog zu 44 aufgearbeitet, eine Probe erst nach 29 h Reaktionsdauer.

Die IR-Spektren von 44 und dem sulfonierten PEEKK 26 sind deckungsgleich.

Die elementaranalytischen Bestimmungen des Schwefelgehaltes zur Ermittlung des
Sulfonierungsgrades ergaben, dal3 innerhalb der ersten Stunde bei tiefer Temperatur etwa 20
% der Hydrochinon-Einheiten des PEEKKSs sulfoniert wurden. Nach dem Entfernen der
Kihlung stieg der Sulfonierungsgrad stark an und erreichte nach 4 h Gesamtreaktionszeit,
bezogen auf die Hydrochinon-Einheiten, knapp 90 %. Danach bleibt der Sulfonierungsgrad
nahezu konstant, erst nach 29 h Reaktionszeit erreichte er ~95 % (Abb. 16).

Nach einer Chlor-Elementaranalyse des Hauptproduktes 44 liegen etwa 55 % der Sul-
fonsaure-Guppen als Sulfonsaurechlorid vor. Diese, in der organischen Synthese lange be-
kannte”4), Chlorierung der Sulfonsiure-Gruppen durch tiberschiissige Chlorsulfonsiure wurde
hier nicht gezielt durchgefiihrt. Eine vollstdndige Chlorierung wére nur unter drastischeren
Reaktionsbedingungen erfolgt, dabei hétte die Gefahr eines Kettenabbaus bestander??). Die
walrend der Reaktion gezogenen Proben wurden keiner Chlor-Elementaranalyse unterzogen.
Daraus folgende Abweichungen liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Elemertaranalysen.

Die Lodlichkeit von sulfoniertem PEEKK ist stark vom Sulfonierungsgrad abhangig,
so sind nur die Proben ab einem Sulfonierungsgrad von ~75 % in DMF, DM SO und NMP bel
Raumtemperatur |6slich. Ab einem Anteil von ~60 % an sulfonierten Hydrochinon-Einheiten



muissen diese Losungsmittel zum Sieden erhitzt werden. Geringer sulfonierte PEEKK-Deriva-
te sind nur in konz. Schwefelsure und z. B. heif3em Diphenylsulfon 16lich.

Die Bestimmung der inh. Viskositéten der einzelnen Proben in 95 %iger Schwefel-
sdure ergab, dald zu Beginn der Sulfonierung die inh. Viskositdt von 0.91 dI/g (0 % sulfoniert)
auf 0.77 dl/g (19.7 % sulfoniert) abnahm und dann in etwa konstant blieb. In DMF stiegen die
inh. Viskositéten mit der Reaktionsdauer und zunehmendem Sulfonierungsgrad von 1.42 dl/g
(74.5 % sulfoniert) auf 1.54 dl/g (94.6 % sulfoniert) leicht an (Abb. 16, 17).

Dies zeigt deutlich (Abb. 16), dal’3 wahrend der Sulfonierung kein Abbau der PEEKK -
Hauptkette stattfand, sonst hétten die Viskositétswerte der einzelnen Proben mit steigender
Reaktionsdauer sinken miissen. Ob der Viskositétsabfall innerhalb der ersten Reaktionsstunde
von 0.91 auf 0.77 dl/g durch einen Kettenabbau oder durch den Einbau der ersten SOgH-
Gruppen hervorgerufen wurde, konnte bisher nicht festgestellt werden.
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Abb. 16: Verlauf der PEEKK-Sulfonierung in Chlorsulfonsaure zu 44 (- Sulfonierungsgrad,
" inh. Viskositéat in konz. HoSOy, + inh. Viskositéat in DMF)

Die Auftragung der in 95 %iger Schwefelsdure gemessenen inh. Viskositéten zeigt ei-
nen nahezu linearen Verlauf im Bereich von 20 bis 90 % an sulfonierten Hydrochinon-Einhel-
ten (Abb. 17). Dies verdeutlicht, dal3 sich mit Hilfe der Viskositétsbestimmung keine Aussage
Uber den Sulfonierungsgrad der Proben machen 1813, Eine Reaktionskontrolle, zur Einstellung
eines bestimmten Sulfonierungsgrades, ist also mit dieser Methode nicht durchzuf Ghren.
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Abb. 17: Viskositétsverlauf der PEEKK-Sulfonierung zu 44 in Abhangigkeit vom Sulfo-
nierungsgrad in konz. H,SO4 (+) und in DMF (")

Von Interesse war auch die Untersuchung des Viskositdtsverhaltens von 44 bel unter-
schiedlichen Konzentrationen in DMF. Die Meflreihe mit Konzentrationen von 0.1 bis 0.8
g/dl ergab eine Abnahme der inh. Viskositdten von 3.26 auf 1.20 di/g mit steigender Konzen-
tration. Durch Zugabe von LiCl in einer Konzentration von 1.0 g/dl stieg die inh. Viskositét
von 0.44 di/g (0.2 g/dI) auf 0.92 di/g (0.8 g/dl) an (Abb. 18).
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Abb. 18: Viskositéts-Verdiunnungsreihe von 44 in DMF (“ ) und nach Zusatz von 1.0 g/dl
LiCl (-) bei 20°C

Hier kam der Polyelektrolyt-Effekt des sulfonierten PEEKK zur Geltung. Nach dieser
Vorstellung stof3en sich die negativen Ladungen der dissozierten SO3H-Gruppen gegenseitig
ab und bewirken durch die Knauelaufweitung eine Erhéhung der Viskositét. Der Effekt ver-
starkt sich mit dem Grad der Verdiinnung’.76). Durch Zugabe von 1.0 g/dl LiCl lief? sich der
Polyelektrolyt-Effekt unterdriicken und die Viskositét stieg erwartungsgemald mit der Kon-
zentration an. Die Li*-lonen neutralisierten die negativen Ladungen entlang der Polymerkette,
so dai diese die Polymer-Knauel nicht mehr aufweiten konnten. In Abb. 18 sind diese Zu-
sammenhange deutlich zu erkemen.
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3.3.2.1.2 Sulfonierung in Chlorsulfonsdure mit einem PEEKK-Gehalt von ca. 11 % zu 45

Das PEEKK (4) wurde bei -14°C in Chlorsulfonsdure geldst und 4,5 h bel 20 - 25°C
zu 45 sulfoniert. Wahrend der Reaktion wurden wiederum Proben entnommen.
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Abb. 19: Verlauf der PEEKK-Sulfonierung zu 45 in Chlorsulfonsaure (- Sulfonierungsgrad,
" inh. Viskositét in konz. H,SO,)

Da sich wahrend Reaktion und Aufarbeitung herausstellte, dal? die zadhfllissige, 10.7
%ige Losung von PEEKK in Chlorsulfonsdure zu konzentriert war, wurden nur einige der
entnommenen Proben weiter untersucht. Wie schon bel der vorhergehenden Umsetzung stieg
die Sulfonierungsgeschwindigkeit mit der BEhéhung der Temperatur stark an. Allerdings war
dieser Angtieg bedingt durch die hthere PEEKK-Konzentration nicht ganz so steil. Der Sul-
fonierungsgrad bei Beendigung der Reaktion nach 5.75 h war mit 88.1 % etwa gleich hoch
wie bel der Sulfonierung zu 44 (Abb. 19). Die Auftragung der in 95 %iger H,SO, gemesse-
nen inh. Viskositéten zeigt einen @nlichen Verlauf wie bei der Sulfonierung zu 44.

Das Lodichkeitsverhalten der einzelnen Proben und des Produktes 45 entsprechen
denen der Sulfonierung zu 44.

Die IR-Spektren von 45 und dem sulfonierten PEEKK 26 sind deckungsgleich.

3.3.2.2 Reaktionsverlauf der PEEKK-Sulfonierung mit 98 %iger Schwefelsdure
3.3.2.2.1 PEEKK-Sulfonierung mit 98 %iger Schwefelsdure bis 68°C zu 46

Das PEEKK (4) wurde bei 45°C in 95 %iger Schwefelsdure geldst. Die Zugabe von 17
%igem Oleum konzentrierte das Reaktionsmedium zu 98 %iger Schwefelsdure auf. Die Sul-

fonierung erfolgte innerhalb von 4.75 h bei 68°C und ergab das sulfonierte PEEKK (46) as
bernsteinfarbenen Feststoff. Wahrend der gesamten Reaktion wurden Proben entnonmen.



Das IR-Spektrum von 46 ist deckungsgleich mit dem des in Chlorsulfonsdure sulfo-
nierten PEEKKs 26. Im 1H-NMR- und im 13C-{1H}-NMR-Spektrum von 46 sind die glei-
chen Signale abgebildet wie in denen von 26. Wiederum lassen sich die unterschiedlichen
Anordnungen der Sulforsduregruppen zueinander belegen (Kap. 3.3.12, Abb. 13, 14) und die
Signale der EKK-Fehlstellen identifizieren. Anhand dieser spektroskopischen Ergebnisse lal3t
sich also eindeutig belegen, dal3 die Struktur des sulfonierten PEEKKs unabhéngig davon ist,
ob mit Chlorsulfonsdure oder mit 98 %iger Schwefelsdure sulfoniert wird.

Die Schwefel-Elementaranalysen ergaben, dal3 nach der Oleum-Zugabe die Hydrochi-
non-Einheiten der PEEKK-Kette sehr schnell sulfoniert wurden. Nach 3.5 h Gesamtreaktions-
zeit wurde ein Sulfonierungsgrad von ~90 % und nach 5.5 h von ~95 % erreicht (Abb. 20).
Die inh. Viskositéten in 95 %iger Schwefelsdaure nahmen von 0.92 di/g (PEEKK 4) auf 0.60
di/g (94.8 % sulfoniert) ab. Die leicht erhthte inh. Viskositdt des Produktes 46 (Sulfonie-
rungsgrad 96.0 %) von 0.73 di/g ist auf leichte Aufarbeitungsunterschiede zuriickzufthren.
Eine nochmals umgeféllte Probe des Produktes (*) besal3 eine inh. Viskositét von 0.84 dl/g.

In DMF lagen die inh. Viskositéten zwischen 1.20 dl/g und 1.35 dl/g, das Produkt 46
besal? wieder eine hohere inh. Viskositdt von 1.61 dl/g. Die umgeféllte Probe (*) zeigte in
DMF ebenfals eine erhthte inh. Viskositét von 1.71 dl/g (Abb. 20). Diese Viskositatszunah-
men deuten auf eine gewisse Fraktionierung und Abtrennung kurzkettiger Bestandteile durch
die Umfdlung hin.
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Abb. 20: Verlauf der Sulfonierung zu 46 in 98 %iger Schwefelsaure bis 68°C (- Sulfo-
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Bel der Untersuchung der Verdinnungsreihe von 46 sanken die inh. Viskositéten des
zu 96 % sulfonierten Produktes (11) wiederum mit steigender Konzentration. Die Zugabe von
0.5 g/dl LiCl bewirkte wie bel 44 die erwartete Verringerung der inh. Viskositéten durch
Unterdriickung des auf Seite 51 beschriebenen Polyel ektrolyt-Effektes’) (Abb. 21).
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Abb. 21: Viskositdts-Verdinnungsreihe von 46 in DMF (“ ) und nach Zusatz von 0.5 g/dl
LiCl (-) ba 25°C

Die thermische Zersetzung an Luft begann wiederum bel 320°C, der ca. 20 %ige
Gewichtsverlust bis 380°C deutet wie schon bel 26 auf eine Abspaltung der SO3H-Gruppen
(18 % Gewichtsanteil) hin. Die weitere Zersetzung beginnt ab 480°C.

Im Gegensatz zu 26 ist aber im reproduzierbaren DSC-Diagramm von 46 im 1. Auf-
heizen eine Glaslibergangstemperatur (Ty) bei 146.8°C deutlich zu erkennen, beim 2. Aufhei-
zen erhoht sich dieser T-Wert auf 188.4°C. Die Abkuhlkurve enthalt keine Signale.

46 zeigte erwartungsgemal? in organischen Solventien das gleiche Loslichkeitsverhal-
ten wie das sulfonierte PEEKK 26 (vgl. Kap. 3.3.1.2, Seite 41). Ein differenzierteres Bild er-
gab sich dagegen bel der Verwendung von Wasser as Losungsmittel. Im Gegensatz zu dem
unlddlichen 26 war 46 in siedendem Wasser nach ca. 15 min zu einem Grofdeil gel6st, adler-
dings blieben selbst nach 1 h Sieden noch gelartige Tellchen ungel6st. Dieser Unterschied ist
darauf zurtickzuftihren, dald im Gegensatz zu 46 in 26 ein Teil der SO3H-Gruppen zu wasser-
unldslichem Sulfonsdurechlorid umgesetzt wurden.

Aus einer wal¥igen Losung von 46 liefd sich kein stabiler Polymerfilm herstellen.

3.3.2.2.2 PEEKK-Sulfonierung mit 98 %iger Schwefelsaure bis 95°C zu 47

Das PEEKK (4) wurde bei 60°C in 95 %iger Schwefelsaure gelost. Die Zugabe von
Oleum konzertrierte das Reaktionsmedium zu 98 %ige Schwefelsdure auf. Die Sulfonierung
erfolgte bel 95°C innerhalb von 3 h. Es wurden regelmaldig Proben gezogen.



Die Aufarbeitung der ab einer Reaktionszeit von 80 min gezogenen Proben bereitete
erhebliche Schwierigkeiten. Aus den Proben ab einer Reaktionszeit von 120 min lief3 sich
keine Substanz mehr isolieren. Das Zielprodukt 47 konnte ebenfalls nicht durch Eingief3en in
Eiswasser isoliert werden. Diese Wasserl0slichkeit des sulfonierten PEEKK's deutet auf eine
Mehrfachsulfonierung der Hydrochinon-Einheiten bei diesen extremen Reaktionsbedingun-
gen hin.

Die Schwefel-Elementaranalysen der untersuchbaren Proben ergaben, dal3 der Sulfo-
nierungsgrad nach der Oleum-Zugabe innerhalb von 10 min von 15 % auf 89 % anstieg. Nach
80 min hatte er bereits 167 % erreicht. Die letzte untersuchbare Probe, nach 100 min gezogen,
ist zu Uber 200 %, bezogen auf die Hydrochinon-Einheiten, sulfoniert (Abb. 22).

Die Viskositatsmessungen in 95 %iger Schwefelsaure ergaben eine Abnahme der inh.
Viskositéat von 0.91 di/g (4) auf 0.66 di/g (65 min, 108.7 % sulfoniert). Die Viskositdten der
weitere Proben konnten wegen der geringen Substanzmengen nicht ermittelt werden. Da die
Viskositétswerte in der gleichen Grofdenordnung liegen wie die der vorhergegangenen Sulfo-
nierungen zu 44, 45 und 46, erscheint ein Abbau der Hauptkette im untersuchten Reaktionsbe-
reich unwahrscheinlich (Abb. 22). Hierzu fanden keine weitere Untersuchungen statt.
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Abb. 22: Verlauf der Sulfonierung zu 47 in 98 %iger Schwefelsaure bis 95°C (- Sulfo-
nierungsgrad, + inh. Viskositét in konz. H,SO,)

Ein IR-Spektrum von Probe 3 (50 min, 89.2 % sulfoniert) ist deckungsgleich mit den
IR-Spektren der sulfonierten PEEKKe 26, 44, 45 und 46. Da bei dieser Sulfonierung auf3er
den innerhalb der ersten 100 min gezogenen Proben kein Produkt isoliert werden konnte,
wurden keine weiteren spektroskopischen Untersuchungen durchgefthrt.



3.3.2.3 Ergebnisse der Untersuchungen zum Reaktionsverlauf der PEEKK -
Sulfonierungen

Das PEEKK (4) l&% sich sowohl in Chlorsulfonsaure als auch in 98 %iger Schwefel-
séure bis zu einem Sulfonierungsgrad von 90 bis 95 % je Hydrochinon-Einheit sulfonieren.
Dabel sollte die PEEKK-Konzentration aber nicht tber 5.5 % in Chlorsulfonsaure liegen, da
sonst die Reaktionsdsung zu viskos wird. Die Temperatur darf bel Verwendung von 98 %iger
Schwefelsaure 70°C nicht Ubersteigen, da der Sulfonierungsgrad bei diesen drastischen Re-
aktionsbedingungen ansonsten durch Mehrfachsulfonierung der Hydrochinon-Einheiten un-
kontrolliert weit Gber 100 % - bezogen auf Hydrochinon-Einheiten - ansteigt.

Bel fortschreitender Reaktionszeit und bei nur noch langsam steigenden Sulfonie-
rungsgrad im Bereich von 85 - 95 % blieben die Viskositétswerte nahezu konstant. Dies deu-
tet darauf hin, da3 wahrend der Sulfonierungsreaktionen kein nennenswerter Abbau der
PEEK K -Hauptkette stattfand.

Chlorsulfonsaure steht auch bei niedrigen Temperaturen mit aromatischen Sulfonsau-
ren im Gleichgewicht?4). DaR sich diese bisher nur in der organischen Chemie festgestellte
Eigenschaft problemlos auch auf polymere aromatische Sulfonsauren Ubertragen &3, wird
durch die Tatsache belegt, dai? ca. die Hélfte der Sulfonsdure-Gruppen des mit Chlorsulfon-
séure sulfonierten PEEKKSs (44) als Sulfonsaurechlorid vorliegt. Diese Erkenntnis ist fir die
maogliche Anwendung von sulfonierten PEEKKen von entscheidender Bedeutung. Sollen
weitere Reaktionen Uber Sulfonsdurechlorid-Gruppen durchgefiihrt werden, ist die Sulfonie-
rung mittels Chlorsulfonsdure eher von Vorteil. Wird dagegen ein definierter Gehalt an Sul-
fonsdure-Einheiten gefordert, z. B. fir den Einsatz in Trenn- oder |onenaustauschermembra-
nen oder in Brennstoffzellen, so bietet sich die Sulfonierung mittels 98 %iger Schwefelsdure
asideale Methode an.
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3.4 PEEKK-Sulfonsaurechlorid (27)

Bei der Analyse der Ergebnisse des vorhergehenden Kapitels 3.3.2 falt auf, dal3 bel
der Sulfonierung des PEEKKSs (4) mittels Chlorsulfonsdure zumindest ein Teil der Sulfon-
saure-Gruppen chloriert wird. Ein durch vollsténdige Umwandlung aller Sulfonsauregruppen
von 26 in Sulfonsaurchloride ergab das PEEKK-Sulfonsdurechlorid @7), welches sich als
Ausgangsverbindung fur den Einbau von Seitenketten eignet. In der Literatur sind polymere
Sulfonsiurechloride am Beispiel von teilsulfoniertem Polystyrol??) und sulfonierten Polysul-
formembranen’8) beschrieben, wobei Thionylchorid bzw. PCE als Chlorierungsmittel Ver-
wendung fanden.

3.4.1 Synthese von PEEKK-Sulfonsdurechlorid (27)

Das sulfonierte PEEKK (26) wurde in siedendem Thionylchlorid zum PEEKK-Sul-
fonsaurechlorid (27) in 95 %iger Ausbeute umgesetzt.

0 q
SO, H
26

socl,



3.4.2 Charakteriserung und Untersuchung der Eigenschaften von PEEKK -
Sulfonsaurechlorid (27)

Die Lodichkeit von 27 hat sich erwartungsgemal’ gegentiber der von 26 verbessert, da
keine inter- oder intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen bei den Sulfonsaurechlori-
den mehr moglich sind. Demnach zeigte sich, dal3 27 auch in halogenierten Solventien, wie z.
B. CHCIl3, CH,Cl, oder C,H,Cly, 16dlich ist. In Alkoholen, Alkanen, Aceton und Wasser ist
27 unloslich. Im Gegensatz dazu ging das sulfonierte PEEKK 46 (ausschliefdlich SO3H-Grup-
pen) in siedendem Wasser in Losung.

Die C,H-Elementaranalyse von 27 entspricht den berechneten Werten.

Im IR-Spektrum ist erwartungsgemald keine OH-Bande mehr zu erkennen und die
aromatischen CH-Vaenzschwingungen haben sich leicht zu niedrigeren Wellenzahlen gegen-
Uber 26 hin verschoben. Ansonsten sind alle Banden in den entsprechenden Wellenzahlberei-
chen zu sehen. Da fir die SO,Cl-Gruppe keine charakteristische Bande bekannt ist, die sich
aus den anderen Banden heraushebt, kann nur das Verschwinden der OH-Vaenz zwischen
3700 und 3200 cnrl als Beweis fur die Chlorierung der SOgH-Gruppe verwendet wenden.

Das 1H-NMR-Spektrum von 27 dhnelt dem von 26 sehr, jedoch sind die Signale am 3-
fach substituierten Aromaten durch die Chlorierung der Sulfonséuregruppen etwas verscho-
ben worden. Das zur SO,Cl-Gruppe parasténdige Proton H2 ist um 0.14 ppm und das ortho-
sténdige Proton H6 um 0.13 ppm gegenliber 26 tieffel dverschoben, wahrend das metasténdige
Proton H3 konstant bei 7.14 ppm resoniert (Tab. 23).

Tab. 23: Ausgewahite IH-NMR-Daten von 27 im Vergleich mit 26 und berechneten
Werten?S, 46); d [ppm]

Proton 27 26 Ber. Werte
H2 7.41 7.27 7.39
H3 7.14 7.14 6.96
H6 7.66 7.53 7.55

Die weiteren Protonensignale der PEEKK-Kette sind nur unerheblich gegentber den
Signalen von 26 verschoben.

Im UV-Spektrum von 27 in CHCl3 sind die Signalmaxima bei 290 nm (log e = 4.51)
und 268 nm (log e = 3.87) zu sehen.

Die inhérente Viskositat von 27 in CHCl; bei 20°C mit einer Konzentration von 0.5
g/dl betrégt 0.53 dI/g und ist damit viel niedriger als die von 26 mit 1.79 di/g in DMSO. Dies
ist aber nicht auf einen Kettenabbau zurtickzufiihren, sondern auf das Fehlen der quasi ver-
netzend wirkenden Wasserstoffbriickenbindungen der SO3H-Gruppen im  sulfonierten
PEEKK 26.
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An Luft begann die thermogravimetrisch gemessene Zersetzung bei 290°C, dabei war
bis 323°C ein Gewichtsverlust von 14 % festzustellen. Im Bereich von 150 - 190°C fand al-
lerdings schon ein Gewichtsverlust von 4.4 % statt, der sich auf eine teilweise Abspaltung von
Chloratomen bzw. den teilweisen Ersatz von Chloratomen durch OH-Gruppen aus L uftfeuch-
tigkeit zurtckfuhren 183%. Im DSC-Diagramm ist bis 250°C weder ein exothermes noch ein
endothermes Signal zu sehen, was darauf hin deutet, dal3 27 ebenso wie 26 amorph ist. Auch
die optische Transparenz einer Folie aus 27 (s. 3.4.3) weist auf den postulierten amorphen
Charakter des Materials hin. Zwischen 150 und 190°C kann kein Signal ausgemacht werden,
welches den Gewichtsverlust gemal? der TG-Messung erklart.

3.4.3 Folienpraparation

Aus einer Losung von 27 in CHCL lief3 sich durch Eintrocknen auf einer planaren
Glasplatte ein Kklarer, farbloser, biegsamer und mechanisch stabiler Polymerfilm herstellen.
Nach etwa 4 Wochen Lagern an Luft tribte sich der Film langsam ein, dabei blieb er aber
mechanisch stabil, biegsam und farblos. Dies deutet auf eine Bildung von Mikroporen durch
Gasentstehung aufgrund langsamer Hydrolyse der SO,CI-Gruppen mit der Luftfeuchtigkeit
zu SO3H-Gruppen hin.

Zur Untersuchung, ob sich 27 entsprechend der abgebildeten Reaktion vernetzen &3,
wurde ein Stick des frisch hergestellten Filmes kurzzeitig auf ca. 200°C erhitzt. Dabei ver-
formte sich die Folie zusammen, féarbte sich beige und wurde sprode. Mittels Indikatorpapier
konnte die HCI-Abspaltung wahrend des Erhitzens nachgewiesen werden.

|||||—O O—|||||
”I“_OAQO_”I "

SO.Cl
+ —> S0,
- HCl —0 O
...._OQW....
SO,X
SO,X

27 X=Cl, OH



Das L6sungsverhaten der Folie hatte sich nach dem Abkuhlen ebenfalls stark veran-
dert. In CHCI3 war sie nicht mehr [6dlich und in 200°C heifem DM SO quoall sie nur stark an.
Diese Verénderung sowie die Versprodung deuten auf die Vernetzung von 27 tber Sulfon-
gruppen hin. Hatte dagegen nur eine Hydrolyse stattgefunden, sollte sich die Folie noch sehr
gut in DM SO |0sen lassen. Der elektrophile Angriff der SO,Cl-Gruppe erfolgte bedingt durch
den -1- und den -M-Effekt der SO,X-Gruppe an der Hydrochinon-Einheit in meta-Position zu
dieser Gruppe. Ein Angriff auf die anderen Aromaten in der PEEKK-Hauptkette ist wegen der
stark deaktivierend wirkenden C=0O-Gruppen eher unwahrscheinlich.
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3.5 PEEKK-Sulfonamide mit Dialkyl-Seitenketten

Die Umsetzung von Sulfonsiurechloriden mit Aminen ist seit ca. 100 Jahren’9-84) be-
kannt und besitzt auch heute noch groRRes synthetisches Interesse85-88), Das PEEK K-Sulfon-
saurchlorid (27) wurde mit sekundédren Aminen unter HCI-Abspaltung zu den PEEKK-N,N-
Diakyl-sulfonamiden 48 - 55 umgesetzt. So konnten unter milden Bedingungen neue Poly-
mere synthetisiert werden, deren chemisch und thermisch sehr stabile Hauptkette mit einer
Vielzahl flexibel variierbarer Seitenketten modifizierbar ist. Abgesehen von einzelnen Unter-
suchunger?l.22) ist bisher iiber Polyetherketone mit Sulfonamid-Seitengruppen wenig be-
kannt .

Dagegen ist die Umsetzung polymerisierter Acrylsaurechloride mit diversen Aminen
sehr ausfiihrlich erforscht worderf9.90), Oft werden aber erst monomere Acrylsiurechloride
zu Amiden umgesetzt und arschlief3end radikalisch polymerisiert. Dieser Weg schrankt die
Syntheseméglichkeiten erheblich ein, da der Polymerisationsgrad von Polyacrylsdureamiden
u. a. von der Struktur der jeweiligen Seiterketten abhangig ist. Der Syntheseweg Uber das
PEEKK-Sulfonsdurechlorid bietet dagegen den Vorteil, dal3 die Sulfonamidseitenketten va-
riabel an definierte Polymerketten ankondensiert werden kénnen.

3.5.1 Synthese der PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamide 48 - 55

Das PEEKK-Sulfonsdurechlorid (27) wurde mit sekunddren Aminen in Chloroform
zu den PEEK K -N,N-Dialkyl-sulfonamiden 48 - 55 umgesetzt. Ein groRRer Uberschul® an Amin
diente zur vollstandigen Amidierung aller Saurechlorid-Funktionen und zum Neutralisieren
der entstandenen HCI. Nach der Aufarbeitung lief}en sich die PEEKK-N,N-Diakyl-sulfon-
amide 48 - 55 als grobe, hellgelbe Flocken in guter Ausbeute isolieren.

3.5.2 Charakterisierung und Untersuchung der Eigenschaften der PEEKK -
N,N-Dialkyl-sulfonamide 48 - 55

Samtliche IR-Spektren der PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamide 48 - 55 beinhalten die
Banden der aliphatischen CH-Valenzschwingung im Bereich von 3000 - 2850 cmls die bei
dem PEEKK-Sulfonsaurechlorid 7) nicht vorhanden sind. Dartiber hinaus haben sich die
Banden der asymmetrischen SO,-Stretchschwingung in Vergleich zum PEEKK-Sulforsaure-
chlorid (27) von 1405 und 1385 cnrl auf 1390 - 1308 cnrl (48 - 55) sowie die Banden der
symmetrischen. SO,-Stretchschwingung von 1175 cnrl (27) auf 1157 - 1111 el (48 - 55)
verschoben. Bei den Produkten mit den ringférmigen Substituenten Piperidylamid (53) und
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Morpholinylamid (54) sind die Verschiebungen der SO,-Stretchschwingung insgesamt ausge-
préagter als bei den offenkettigen Alkylamiden. Im Vergleich mit Literaturwertent3.64) und
den Ergebnissen der Modellverbindung 43 beweisen diese Signalverschiebungen die Amidie-
rung der SO,-Gruppen. Da in den Spektren mit Ausnahme des PEEKK-N,N-Diethanol-sul-
fonamides (55) keine OH-Banden zwischen 3700 und 3200 cnrl zu sehen sind, kann auRer-
dem davon ausgegangen werden, dal3 wahrend der Reaktion keine Hydrolyse zu SO5H-Grup-

pen stattgefunden hatte.
SO,ClI
+ HNRR'
- HCI

OO0t

NRR'
. -n
48 - 55
Nr. 48 49 50 51
CoHs CH,
-NRR' -N(C,H5s), -N(n-C4Hy), - N, < >
m CH;
Nr. 52 53 54 °°
CHg / 0\
NRR"* N N > - 0 -N(CH,-CH,-OH),
(CH3)17-CHy



Die Ergebnisse der C,H,N-Elementaranalysen entsprechen den berechneten Werten
und deuten auf eine vollstandige Amidierung der SO,CI-Gruppen hin.

In den 1H-NMR-Spektren der sulfonamidhaltigen Polyetherketone erscheinen die er-
warteten Signale der aromatischen Protonen zwischen 7.07 und 7.90 ppm. Die Signale der
aliph. Protonen liegen je nach chemischer Struktur der Seitenketten zwischen 0.86 und 4.41
ppm. Durch die Auswertung der Integrae der 1H-NMR-Spektren kann der Sulfonamid-Gehalt
der einzelnen Polymerketten im Rahmen der Fehergrenzen ermittelt werden. Dazu wird das
theoretische Verhdtnis zwischen aromatischen und aliphatischen Protonen berechnet und mit
den gefundenen Protonenverhaltnissen verglichen (Tab. 24).

Tab. 24: Sulfonamid-Seitenkettenanteil im PEEKK geméaR der 1H-NMR-Integralverhaltnisse
der aromatischen Protonen bezogen auf die der aliphatischen Protonen

Verb. Amidrest arom. H /aiph. H | berechnet gefunden Amidanteil
48 -N(C,H5), 15/10 1/0.667 1/0.600 90 %
49 -N(n-C4Hy), 15/18 1/1.200 1/1.085 90 %

,Csz
50 N 15/ 16 1/1.067 1/0.956 90 %
CHg
51 N 21/ 5 1/0.238 1/0.216 91 %
CH,
52 N 15/40 1/2.667 1/2.470 93 %
\(C H,);,-CH;,
53 -N ) 15/10 1/0.667 1/0.626 94 %
54 N ) 15/ 8 1/0.533 1/0512 96 %
-/
55 | -N(CH,-CH,-0H), 15/ 8 1/0.533 1/0.496 93 %
43 -N(n-C4Hy), 21/18 1/0.857 1/0.874 102 %

Durch diesen Integralvergleich wurde ein Sulfonamidanteil von 90 - 96 % (4 = 92 %)
bezogen auf die Hauptkette ermittelt. Dies entspricht der erwarteten Grof3enordnung, da auf-
grund der EKK-Fehistellen in der Hauptkette (Kap. 3.1) nur ein maximaler Sulfonierungsgrad
von 92 % und damit auch nur ein Sulfamidierungsgrad in gleicher Grof3e erreicht werden



kann. Zum Vergleich wird das Protonen-Verhaltnis der Modellverbindung 43 ermittelt, wobei
das Ergebnis von 102 % durch die Fehlergrenzen der Intergralmessung bedingt ist.

Tab. 25: Ausgewzhite 13C-{1H}-NMR-Daten der Produkte 48 - 55 im Vergleich mit 26 und

der Modellverbindung 43

9 2 9
20 1 4 7
5
6
S0,X

Verb. SO,-Rest C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 | C-20

26 -OH 151.01 | 124.18 | 122.58 | 148.06 | 141.95 | 120.21 | 162.78 | 161.47

48 -N(C,Hs), 151.39 | 125.26 | 122.75 | 148.84 | 134.75 | 122.31 | 160.80 | 160.64

49 -N(n-C4Hy), 151.40 | 125.25 | 122.80 | 148.76 | 134.67 | 122.41 | 160.97 | 160.65
CZHS

50 N 151.31| 125.30 | 122.77 | 148.89 | 134.66 | 22.30 | 160.71 | 160.69
CH,

51 N 151.58 | 125.53 | 122.85 | 149.00 | 135.56 | 122.57 | 160.79 | 160.55
CH,

52 N 151.52 | 125.34 | 122.94 | 148.83 | 133.28 | 122.92 | 160.86 | 160.86
(CH,),,-CH,

53 -N ) 151.70 | 125.40 | 123.40 | 148.78 | 132.77 | 122.47 | 160.80 | 160.80

54 -N 0 151.78 | 125.76 | 123.32 | 148.96 | 132.26 | 122.47 | 160.65 | 160.60

55 -N(CH,-CH,-0H), |150.92 | 126.25 | 123.79 | 148.64 | 133.52 | 121.81 | 160.97 | 160.55

43 -N(n-CH,), 151.36 | 125.15 | 122.46 | 149.90 | 134.40 | 122.37 | 160.57 | 160.13

In den 13C-{1H}-NMR-Spektren liegen die Signae der einzelnen Kohlenstoffkerne,

inkl. die der EKK-Fehlstellen, bei den gleichen Verschiebungswerten wie die der PEEKK-
Sulfonsdure (26). Lediglich die Signale der Kerne C-2, C-5 und C-6 an der sulfonierten Hy-
drochinoneinheit sowie die der Uber die Etherbriicken mit dieser verbundenen Kerne C-7 und
C-20 sind gegentiber 26 bedingt durch die veranderten Substituenten um einige ppm verscho-
ben. Die Kerne C-1 und C-3 in meta-Position zu der jeweiligen SO,-X-Gruppe resonieren
ebenso wie C-4 bei nahezu identischen Verschiebungen wie in 26. Allerdings ist hier bel 53 -




55 bedingt durch die Struktur der Amidreste eine etwas stérkere Verschiebung als bei 48 - 52
zu erkennen. Im Vergleich mit den Signalen der Modellverbindung 43 lassen sich mittels 13C-
{1H}-NMR-Spektroskopie die Strukturen von 48 - 55 bestétigen (Tab. 25). Dartiber hinaus
sind die Signale der Seitenkettenkerne im berechneten Bereich?5.47) abgebildet.

Die UV-Spektren der CHCls-L 6sungen zeigen Maxima durch den langwelligen p® p*-
Ubergang der aromatischen C=0O-Gruppen bei 267 - 271 nm (log e = 4.21 - 4.73) und bei 300
- 302 nm (log e = 4.28 - 4.82) erwartungsgemal3 ohne Einfluf3 durch die Seitenkettenmodifi-
Zierung.

Eine Abhangigkeit der inh&renten Viskositéten der Polymerlsungen in Chloroform (c
= 0.5 g/dl) von der Struktur der Substituenten ist in Tab. 26 gut zu erkennen. Die inh. Vis-
kositéten steigen abhangig von der Lange und der Raumerfillung der Seitenketten von 0.40
di/g (53; Piperidylsulfonamid) bis auf 0.96 di/g (52; N-Methyl-N-n-octadecylsulfonamid) an.
Der Viskostétswert von 55 (N,N-Diethanolsulfonamid) von 0.86 dl/g reiht sich in diese Er-
gebnisse ein. Wegen der schlechten CHCls-Lédlichkeit von 55 muldte aber in DMSO gemes-
sen werden. Bedingt durch die Amid-Substituenten nimmt die Assoziatbildung der Produkte
48 - 55 gegenlber der PEEKK-Sulfonsaure (26) stark ab. Darliber hinaus besitzen sie nur ei-
nen geringeren Polyanionencharakter. Aus diesen Griinden sind die inh. Viskositdten von 48 -
55 um ein Viefaches kleiner als die von 26 mit 1.79 di/g in DM SO und besitzen die gleiche
Grofenordnung wie das PEEKK-Sulfonsdurechlorid (27) mit 0.53 dl/g.

Die Glastemperaturen (Ty) der Polymere mit offenkettigem Amidrest liegen zwischen
78.1°C (62) und 168.7°C (50) und damit unterhalb der Glastemperatur des unmodifizierten
PEEKKS (4) mit 175.9°C. Durch den Einbau der Substituenten in die PEEKK-Hauptkette ist
deren tellkristaline Struktur verdndert bzw. aufgehoben worden und die damit verbundene
bessere Beweglichkeit der Hauptketten senkt die Glastemperaturen teilweise erheblich. Dabei
wird eine Abhangigkeit von der Struktur und der Anzahl der Seitenkettenatome erkennbar. So
sinkt die Glastemperatur von 48 (Diethylsulfonamid) auf 168.7°C, von 49 (Di-n-butylsul-
fonamid) auf 137.6°C und von 52 (Methyl-n-octadecylsulfonamid) auf 78.1°C. Bei 50
(Cyclohexyl-ethylsulfonamid) mit Ty = 166.0°C und 51 (Benzyl-methylsulfonamid) mit Ty =
158.8°C ist die Glastemperaturabsenkung dagegen relativ gering. Die mit ringférmigen Ami-
nen und mit Diethanolamin subgtituierten Polymere zeigen dagegen ebenso wie die Aus
gangsverbindungen PEEKK-Sulfonsdure und PEEKK-Sulfonsdurechlorid keine Glasiber-
gange. Um eine Gesetzméaldigkeit abzuleiten, wére die Synthese und Untersuchung einer Viel-
zahl weiterer PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamide notwendig gewesen.

In Tab. 26 sind die Einflisse der unterschiedlichen Seitenketten auf die thermischen
Eigenschaften der PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamide 48 - 55 zusammengefaly.



Tab. 26: Inhdrente Viskositét (c = 0.5 g/dl; 20°C) und thermische Eigenschaften
(DT = 10°/min) der PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamide 48 - 55 im Vergleich
mit 4, 26 und 27 (k. S. = kein Signal)

Verb. SO,-Rest hipn [difd] | LM DSC[°C] |Zersetzung ab [°C]
2. Aufheiz.
4 Tg 175.9 325
26 -OH 179 | DMSO k. S. 310
27 -Cl 0.53 CHCl3 k.S. 290
48 N(CHy), 0.55 CHCl3 | Ty 1687 290
49 “N(n-C 4Ho), 0.75 CHCl3 | T4137.6 270
,Csz
S0 N 066 | CHCl3 | T,166.0 250
CH;
51 N, 0.85 CHCl; Tg 158.8 280
CH2—< :}
CH,
52 | 096 | CHCl3 | T4 781 280
(CH,),,-CHg4
53 N 0.40 CHCl3 k.S. 280
54 N o 0.76 CHCl3 k.S. 280
_/
55 | -N(CH,-CH,-0H), 086 | DMSO k. S. 250

Die thermische Stabilitét der Produkte nimmt durch den Einbau der aliphatischen
Amidreste erwartungsgemal’ etwas ab. Wahrend das rein aromatische PEEKK den Beginn des
Kettenabbaus an Luft ab 325°C zeigt, zersetzt sich 26 ab 310°C und 27 ab 290°C. Die sulf-
amidierten Polymere zersetzen sich bereits ab 250 - 290°C (Tab. 26). Wie schon bel 26 (Kap.
3.3.1.2) festgestellt, wird bel der thermischen Zersetzung der Produkte als erstes die Seiten-
kette durch die Spaltung der C-S-Bindung abgebaut, wahrend die PEEKK-Hauptkette bis
min. 323°C erhalten bleibt.

Im Ergebnis bleibt festzuhalten, dal? die Produkte 48 - 55 zwar die erwarteten niedri-
geren Glaslibergangs- und Zersetzungstemperaturen als ihre Ausgangsverbindungen 4 und 26
besitzen, aber trotz ihrer aiphatischen Seitenketten dennoch hervorragende thermische Ei-
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genschaften aufweisen. Diese Eigenschaften lassen erwarten, dali die sulfamidierten PEEKKe
48 - 55 ebenso wie das reine PEEKK (4) thermoplastisch verarbeitet werden kénnen.

Tab. 27 Lodlichkeitsverhalten der sulfamidierten PEEKK 48 - 55 im Vergleich mit den
Ausgangsverbindungen 4, 26 und 27
Verb. SO,-Rest CH,Cl | CHCl3 | CgH100 | DMF | NMP |DMSO| THF | Diglyme
26 -OH - - + ++ ++ ++ - -
27 -Cl ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
48 -N(C,Hy), ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ t
49 -N(n-C,Hg), ++ ++ ++ ++ ++ + ++ ++
CZHS
50 N ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
CH,
51 N ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ -
CH,
52 N + + + ++ ++ - ++ ++
\(CHZ)“-C Hj
53 -N ) ++ ++ ++ ++ ++ + ++ -
54 N 0 ++ ++ ++ ++ ++ ++ - -
/
55 -N(CH,-CH,-OH), - - ht ++ ++ ++ ++ -
++ = |6dlich + =hel3l6dich - =unléslich
ht = heil3 triibe, kalt unldslich t = tribe

Die Wirkung der jeweiligen Amidreste auf die Lodlichkelt ist wiederum sehr deutlich
zu erkennen (Tab. 27). Wéhrend das PEEKK (4), wie bereits beschrieben, nur in wenigen
Solventien geldst werden kann, ist das sulfonierte PEEKK @6) schon in DMF, NMP und
DMSO lédlich. Die neuen PEEKK-N,N-Diakyl-sulfonamide 48 - 55 sind dagegen sogar in
Chloroform und teilweise auch in THF lédich. Dies 1&3% sich mit dem gréferen Entropiege-
winn20a) peim Losen im Vergleich zu 4 und 26 sowie mit der Affinitét der Seitengruppen zu
den Losungsmitteln erkléren. So kénnen die nur gering polaren Amidfunktionen sehr gut As-
soziate mit den eberfalls schwach polaren Solventien bilden. In stérker polaren Medien wie




Alkoholen, Aceton, Essigester und Wasser aber auch in Toluol und Ether sind diese Produkte
nicht aufzulésen. Hier Uberwiegt der inerte Charakter der PEEKK-Hauptkette Die Ldsungs-
verhalten der einzelnen Produkte sind in Tab. 27 Ubersichtlich dargestellt.

Bedingt durch die gute Chloroform- und DMF-Lodlichkeit der Sulfonsiureamide lie-
[3en sich aus Ldsungen von 48 - 55 klare, stabile Folien nach Verdunsten des Losungsmittels
erhalten. Im Gegensatz zu dem PEEKK (4) kdnnen nun aus verschiedenen Losungen Folien,
Membranen und auf3erdem durch Extrusion spezielle Formkorper hergestellt werden. Dies
ermdglicht eine technische Nutzung der substituieten Polyetherketone, insbesondere wenn
durch den gezielten Einbau reaktiver Gruppen in den Seitenketten das Lodlichkeitsverhalten
nachtraglich wieder verandert werden kann (Kap. 3.7, 3.8).
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3.6 PEEKK-Sulfonamide mit aromatischen Seitenketten

Ebenso wie mit sekundéren Aminen lief3 sich PEEKK-Sulfonsdurechlorid 7) auch
mit priméren aromatischen Aminen umsetzen. Die dabel entstandene Sulfonsaureamidgruppe
ist gegenuber weiteren nucleophilen Angriffen durch SO,CI-Gruppen stark inaktiviert, so dal3
nicht mit einer Vernetzung durch Zweifachamidierung der Amine zu Disulfonimiden zu rech-
nen war. Dariiber hinaus wurden die Amine im Uberschul? eingesetzt, um entstehende HCI zu
neutralisieren, und wirkten so ebenfalls einer potentellen Disulfonimid-Bildung entgegen.

3.6.1 Synthese der PEEKK-N-Aryl-Sulfonamide 56 - 58

Das PEEKK-Sulfonsdurechlorid (27) wurde mit stark Uberschissigen priméren Aryl-
aminen in Chloroform bzw. in eéinem Chloroform/DMF-Gemisch zu den PEEKK-N-Aryl-
sulfonamiden 56 - 58 umgesetzt, die sich a's grof3volumige Flocken isolieren lief3en.

Rrororo

A~ OH-OHOr

NH

(@]
(@]

56 - 58

Nr. 56 57 58
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3.6.2 Charakteriserung und Untersuchung der Eigenschaften der PEEKK-N-
Aryl-sulfonamide 56 - 58

In den IR-Spektren der PEEKK-N-Aryl-sulfonamide 56 - 58 erscheinen as neue Ban-
den im Vergleich mit der PEEKK-Sulfonsdure @6) bzw. dem PEEKK-Sulfonsaurechlorid
(27) nur die NH-Vaenzschwingungen zwischen 3370 und 3120 cnl. Dariiber hinaus sind die
SO,-Stretchschwingungen ebenso wie bei den PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamiden 48 - 55 zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben, die Banden der asymmetrischen Stretchschwingungen
liegen im Bereich von 1397 - 1319 cn! und die der symmetrischen Stretchschwingungen im
Bereich von 1162 - 1149 cnvl. Weitere charakteristische Banden sind nicht zu erkennen, die
Valenzschwingung der Azo-Gruppe in 57 bei 1575 cnl (Lit.45)) wird tberdeckt von der star-
ken aromatischen C=C-Valenzschwingung bei 1590 cntl. Die C=0-Schwingung der Amid-
Gruppe in 58 bei ca. 1640 cnrl ist in der Nachbarschaft der sehr intensiven aromatischen
Ketonschwingung nicht zu identifizieren.

Die IH-NMR-Spektren beinhalten die Signale der PEEKK-Hauptkette als auch der
arom. Protonen der Amidsubstituenten im charakteristischen Bereich zwischen 6.90 und 8.01
ppm. Dartiber hinaus sind die Signale der Sulfonamid-Protonen im Bereich von 10.23 - 10.88
ppm abgebildet. Die Resonanzen der Carbamid-Protonen sind nicht zu erkennen, da sie bel
7.89 ppm mit den Protonen H13 und H14 ein Mupltiplett bilden. Im Spektrum von PEEKK-

N-p-Anisidinyl-sulfonamid (56) ist bei 3.68 ppm das Singulett der Methoxygruppe charakteri-
stisch.

Auch durch die 13C-{1H} -NM R-Spektren werden die Strukturen der Produkte 56 - 58
bestétigt. Die Kohlenstoffkerne C-1 bis C-6 der substituierten Hydrochinoneinheit sind wie
schon bel den Diakylsulfonamiden 48 - 55 teilweise um mehrere ppm gegenuber den Signa
len der PEEKK-Sulfonsaure 6) verschoben. Zusammen mit den Kohlenstoff-Resonanzen
der Seitenketten dienen sie as Beweis fur Amidierung der SO,Cl-Gruppe. In den Spektren
der Produkte 56 bzw. 58 sind weiterhin noch die Signale des Methoxy-Kohlenstoffkerns bel
55.18 ppm bzw. des Carbamid-K ohlenstoffkerns bei 167.23 ppm abgebil det.

Die UV-Spektren der Produkte beinhalten sdmtlich die fur die sulfonierten PEEKKe
typischen Signale bei ca. 300 nm und bel ca. 270 nm (log e » 4.2).

Besondere Beachtung verdient das UV-Spektrum von PEEKK-N-Azobenzol-4'-sul-
fonamid (57), denn hier ist dartiber hinaus noch das charakteristische Signal des ® p*-Uber-
gangs der konjugierten Azo-Gruppe bei 412 nm mit log e = 3.57 zu sehen. Diese chromo-
phore Gruppe bewirkt auch die intensive Rotférbung der Produktes. Dabei ist interessant, dal3
das mit der Azokomponente substituierte PEEKK wéhrend der Synthese und der Aufarbe-
tung orange geférbt ist und erst durch den Einflul® von Tages- und Kunstlicht in ein intersives
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Rot Ubergeht. Diese Farbanderung findet nur in der aul3ersten Produktschicht statt. Hier ist die
photosensible Wirkung der Azo-Gruppe auch mit bloffem Auge sichtbar. Die Ursache dieser
Farbanderung liegt im molekularen Bereich. Bel der Synthese in Losung wird die energetisch
gunstigere trans-Form der Azo-Gruppe an die PEEKK-Hauptkette addiert. Unter Lichteinfluf
findet ein trans-cis-Ubergang statt, der sich in der beobachteten Farbéanderung zu hoheren
Wellenldngen &ulRert (Abb. 23). Diese bel Azobenzolen schon lange bekannte Eigerschaft
wurde an Kammpolymeren mit Azo-Komponenten in der Seitenkette ebenfalls bestatigt9l).
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Abb. 23: Trans-cis-Ubergang der Azogruppein 57

Die inhé@renten Viskositdten der Polymerlsungen in DMF zeigten wie schon bel den
Diakylsulfonamiden 48 - 55 eine Abhangigkeit von der Struktur der Seitenketten. Die beiden
Produkte 56 (4'-Methoxy-sulfonanilid) und 58 (4'-Carbamoyl-sulfonanilid) besitzen, bedingt
durch ihre kurzen Seitenketten, Viskositétswerte von 0.75 dl/g bzw. 0.91 di/g, wahrend dieim
Vergleich dazu grof3e und sperrige Azobenzol-Komponente eine Viskositétssteigerung auf
1.42 dI/g bewirkt. Da die Produkte nur einen geringen Polyelektrolytcharakter besitzen, sind
die Viskositatswerte wiederum erheblich kleiner as die der PEEKK-Sulfonsaure 26 mit 1.79
dl/g in DMSO. Bedingt durch die Seitenkette werden die Ldsungen aber auch deutlich visko-
ser als das PEEKK-Sulfonsaurechlorid (27) mit 0.53 dl/g.

Exemplarisch wurde die Verdunnungsreihe von PEEKK-N-(4'-Carbamoyl)-sulfonani-
lid (58) in DMF untersucht. Dabei ist deutlich zu erkennen (Abb. 24), dal3 die inh. Viskositét
mit steigender Konzentration von 1.66 dl/g (0.1 g/dl) auf 0.91 dl/g (0.5 g/dl) abnahm. Dage-
gen nahmen die inh. Viskositdten der PEEKK-Sulfonséure (44) im gleichen Koreentrations-
bereich von 3.26 di/g auf 1.50 di/g ab, der Polyelektrolyteffekt ist bei 58 bedingt durch die
chemische Struktur erheblich schwacher ausgepragt als bei 44.



72
25 inh. Viskositat [dl/q]
3 —
2!5 \
2

1 A N
0.5
0 T T T T T
a a1 02 0.3 0.4 05 0.6

Konzentration [g/dl]

Abb. 24: Viskositatsverdinnungsreihe von 58 (") im Vergleich zu 44 (-) in DMF bei 20°C

Den DSC-Diagrammen 183t sich entnehmen, dal? 56 beim Aufheizen einen schwach
ausgepragten, reproduzierbaren Glastibergang (Tg) bei 180.7°C erfahrt. In den DSC-Diagram-
men der beiden Produkte 57 und 58 ist bis 250°C kein Signal zu erkennen (Tab. 28).

Tab. 28: Thermische Eigenschaften (DT = 10°/min) der Produkte 56 - 58 im Vergleich mit

4,26 und 27
SO,-Rest DSC[°C] Zers. ab [°C]
4 Ty 1759 325
26 —OoH 310
27 —cl 290

56 —NH4©—0 —CH, Tg 180.7 310
57 —NH QN =N @ 310
o

58 —NH4©7(IZI —NH, 305

Die Untersuchung der thermischen Stabilitét der substituierten PEEKKe zeigte, dal3
die Zersetzung an Luft bel ca. 310°C begann, wahrend bel tieferen Temperaturen kein signi-
fikanter Gewichtsverlust festzustellen war. Damit sind die mit N-Arylsulfonamiden modifi-
zierten PEEKKe 56 - 58 thermisch ebenso stabil wie die PEEKK-Sulfonsaure (26) (Tab. 28)
und deutlich stabiler as die PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfonamide 48 - 55, deren Zersetzung zwi-
schen 250°C und 290°C beginnt (Tab. 26).
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Einen gravierenden Unterschied der Loslichkeit zeigten die Produkte 56 - 58 im Ver-
gleich zu den Dialkylsulfonamiden 48 - 55. Die PEEKK-N-Aryl-sulfonamide 56 - 58 bestzen
ein dhnlich schlechtes Ldsungsverhalten wie die PEEKK-Sulfonsdure (26) und [6sen sich erst
in den hohersiedenden Solventien wie DMF, NMP und DMSO. In den halogenierten L6-
sungsmitteln CH,Cl, und CHClI; sind sie ebenso unldslich wie in polaren Medien wie Alko-
holen, Aceton oder Essigester aber auch in Wasser, Toluol oder Ether. Lediglich 57 mit der
flexibleren Azo-Komponente ist in Chloroform in der Siedehitze |6dlich (Tab. 29). Dieses
verdnderte Losungsverhalten im Vergleich zu den Dialkylsulfonamiden 48 - 55 ist auf die
sehr polare NH-Funktion in den PEEKK-N-Aryl-sulfonamiden 56 - 58 zurtickzufthren.

Tab. 29: Lodlichkeitsverhalten der PEEKK-N-Aryl-sulfonamide 56 - 58 im Vergleich mit
den Ausgangsverbindungen 4, 26 und 27

SOp-Rest CH,Cl; | CHCl3| CgH100 | DMF |DMSO | NMP | THF
4 ; _ - - ; - -
26 —OH - - + ++ ++ ++ -
27 —cl ++ ++ ++ ++ | ++ +F -

56 . < > e, - - + ++ |+ ++ |+
57 | —wn < > N:NO ht + + ++ ++ ++ +
[e]

- - + ++ ++ ++ ht
Il
58 —NH 4©—c —NH;

++ = |6dlich + = hei3l6slich - = unloslich
ht = heif3 triibe, kalt unloslich

Folien aus den PEEKK-N-Aryl-sulfonamiden 56 - 58 wurden aus DMF-L6sungen
durch Verdunsten des Losungsmittels hergestellt. Die so erhaltenen Polymerfolien sind sdmt-
lich klar, biegsam und mechanisch stabil. Die Folie des PEEKK-N-Azobenzol-4'-sulfonami-
des (57) ist zudem noch intensiv rot gefarbt.
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3.7 PEEKK-Sulfonamide mit reaktiven Gruppen in den Seitenketten

Zur Herstellung vernetzter Membranen und Folien lag es nun nahe, PEEKK-Sulfon-
amide mit reaktiven Gruppen in den Seitenketten aufzubauen. Die Folien aus diesen PEEKK -
Sulfonamiden sollten mit unterschiedlichen Methoden vernetzt werden, um deren chemische,
thermische und mechanische Stabilitét zu erhdhen. Als Vernetzungsmechanismen bieten sich
radikalische Reaktionen, Cycloadditionen und die Verbriickung von reaktiven Gruppen der
Hauptkette oder Seitenketten Uber bifunktionelle zugemischte Agenzien an.

In der Technik sind Vernetzungsreaktionen z. B. bel der Vulkanisation von Kautschuk
und bel Lacken und Beschichtungen schon lange Ublich. Zunehmende Bedeutung gewinnen
photochemische Vernetzungen, die u. a. bel Oberfl&chenbeschichtungen, Druckfarben, Zahn-
fallungen, gedruckten Schaltkreise fir elektronische Ausriistungen und bei polymeren Photo-
resists Anwendung finden92).

An dieser Stelle mul3 darauf hingewiesen werden, dal? in diesem Kapitel nicht nur de-
finiert ablaufende Reaktionen untersucht wurden. Beim Erhitzen und insbesondere beim Be-
strahlen olefinischer Systeme in Anwesenheit aromatischer Ketone finden bekanntermal3en
nicht nur Reaktionen zwischen den Olefinen statt. So bilden sich photochemisch aus Olefinen
und Benzophenon unter "intersystem crossing” auch Oxetane nach Paterno-Blichi®3). Erste
Untersuchungen mit PEEKK-Sulfonamiden ergaben, dal? bei Bestrahlung, unter Einbeziehung
der Ketogruppe und in Anwesenheit anderer reaktiver Gruppen, weitere, bisher nicht néher
identifizierte, Vernetzungsreaktionen stattfinder?4). Diese Resktionen laufen alle parald in-
nerhalb der PEEKK-Sulfonamide ab. M. Ueda et. a. untersuchte die photochemische Vernet-
zung bei Polyarylethern mit 4-1sopropylbenzoylgruppen®). Der Grad der Vernetzung liefd
sich anhand des veranderten Lodsungsverhaltens in verschiedenen Solventien grob ermitteln.
Blind-versuche ergaben, dal3 bei reiner PEEKK-Sulfonsaure (26) durch Bestrahlung oder Er-
hitzen unter gleichen Bedingungen keine Vernetzung erkennbar wird®4).

3.7.1 Synthese, Charakterisierung und Untersuchung der Eigenschaften von
PEEKK-N-Allyl-sulfonamid (59)

Fur photochemisch oder thermisch initiierte radikalische Vernetzungsreaktionen bieten
sich olefinische Systeme an. Insbesondere allylische Systeme sind schon vereinzelt auf ihre
photochemische Vernetzung hin untersucht worden®6). Dariiber hinaus ist auch das Poly(ally-
amin-Hydrochlorid) literaturbekannt®7). Die Synthese und Untersichung von PEEKK-N-
Allyl-sulfonamid (59) lag also nahe.

PEEKK-Sulfonsawrechlorid (27) wurde mit Allylamin zu PEEKK-N-Allyl-sulfonamid
(59) in 89 %iger Ausbeute umgesetzt.
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Das |R-Spektrum von 59 zeigt neben den Banden der PEEK K-Sulfonsdure-Hauptkette
bei 3400 - 3180 cm 1 die Vaenzschwingung der NH-Gruppe und bei 2965 - 2840 cnrl die
aliphatischen CH-Vaenzschwingungen.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt eine Besonderheit gegenliber den bisher untersuchten
Produkten. Bedingt durch die Stickstoff-Inversion (Abb. 25) werden die Protonen des zur
NH-Gruppe benachbarten Kohlenstoffs (NH-CH,) as 2 einzelne Multipletts bei 3.68 und
4.05 ppm im erwarteten Spektrenbereich?®) dargestellt. Diese Verschiebung ergibt sich aus
den unterschiedlichen Stellungen der Protonen zu den Anisotropiekegeln der aromatischen
Systeme in der Hauptkette sowie der SO,- und der C=0O-Gruppen.

WW—0 O —WwWwwWw WW— O —MWwW
—

SO, SO,
\N/ CH2=CH—CH2;N/
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'-_\CHZ—CH=CH2 o ¥
H

Abb. 25: Stickstoff-Inversion

Bei dem olefinischen Proton (NH-CH,-CH=) zeigt sich dieser Effekt abgeschwacht
mit 2 Dubletts bei 5.74 und 6.04 ppm. Die beiden endsténdigen Protonen resonieren je nach
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ihrer Position zur CH,-Gruppe bei 5.13 (cis) und 5.23 (trans) ppm als Multipletts. Das Signal
des NH-Protons wird bedingt durch die Stickstoff-Inversion stark verbreitert und ist im Spek-
trum nicht zu erkennen. Die anderen Protonen-Signale der Hauptkette erscheinen bei den er-
warteten Verschiebungswerten.

Das 13C-{1H}-NMR-Spektrum weist keine Auffélligkeiten auf. Die Peaks der Allyl-
Kohlenstoffkerne liegen mit 45.94 (-CH,-), 115.29 (=CH,) und 135.96 ppm (-CH=) ebenfalls
im erwarteten Bereich?7),

Die thermogravimetrische Untersuchung an Luft zeigt eine Gewichtsabnahme von 16
% im Bereich von 260 - 360°C. Dies deutet auf einen Abbau der Seitenkette hin, wobei wahr-
scheinlich die S-N-Bindungen (NH-C3H5 = 13.3 %) und teilweise auch die C-S-Bindungen
(SO-NH-C3Hg = 25.8 %) gespalten werden. Ab 450°C beginnt die vollstandige Zersetzung.
Im DSC-Diagramm ist keine Glaslibergangstemperatur (Tg) zu erkennen. Allerdings weist 59
beim 2. Aufheizen bei 175°C ein stark exothermes Signa auf, welches auf eine thermisch
initiierte Reaktion hin deutet.

Die Lodlichkeit von 59 in den fur Polymere dieser Struktur Ublichen Lésungsmitteln
ist gut (Tab. 30), in DMF wurde eine inhéarente Viskositét von 0.79 dl/g gemessen.

Durch Eintrocknen einer klaren, gelben Lésung von 59 in Chloroform lief3 sich ein
optisch klarer und mechanisch stabiler Polymerfilm herstellen. Zur Untersuchung der ge-
wuinschten Vernetzung wurde dieser Film in 4 gleich grof3e Stiicke geschnitten und wie folgt
behandelt:

59-U blieb unbehardelt, 59-100 wurde 2 h auf 100°C und 59-200 15 min auf 200°C erhitzt,
wahrend 59-UV 10 min mit einer 150 Watt UV-Lampe bestrahlt wurde,

Die beiden thermisch behandelten Folienstiicke verformten sich stark und wurden
sprode, dabel wurde 59-200 wahrend des Erhitzens auch deutlich dunkler und hatte sich stér-
ker verformt as 59-100. Das bestrahlte Folienstiick 59-UV hatte Form, Groéf3e und Farbe bel-
behalten, es war weiterhin klar und nahezu genauso biegsam und mechanisch stabil wie das
unbehandelte Folienstiick 59-U.

Um Riuckschlisse auf mogliche Vernetzungen zu ziehen, wurde das L6slichkeitsver-
halten der 4 Proben im Vergleich zum Ausgangsmaterial 59 untersucht (Tab. 30). Wahrend 59
in allen verwendeten L6sungsmitteln |6dich war, besald 59-U schon ein abgeschwachtes L6-
sungsverhaten und war in Chloroform und THF nicht mehr [6dlich. Dies ist vermutlich auf
LichteinflUsse zurtickzufihren. 59-UV und 59-200 waren beide in samtlichen Ldsungsmitteln
unléslich und damit wohl sehr stark vernetzt. 59-100 war ebenfalls unlslich, aber in heil3em
DMF, DMSO und NMP unter LiCl-Zusatz ging die Folienstruktur durch Quellung bzw. das
Auflésen unvernetzter Antelle verloren.
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Tab. 30: Ldodlichkeitsverhalten der unterschiedlich behandelten Folien aus PEEKK-N-Allyl-

sulfonamid (59)
CHCl3 | CHCly| THF | CH100 | DMF | DMSO | NMP
59 ++ ++ + + + + +
59-U -- -- - ht ht / ht ht / + +
59-100 -- - -- ht - /- -/ ht -/ ht
59-200 -- -- -- -- -/ -- -/ -- -/ --
59-UV -- -- -- -- -/ -- -/ -- -/ --
++ = gut 16dlich + = unter Erwarmen |6dlich -- = auch heil3 keine Veranderung sichtbar
ht = heil3 16st sich die Struktur auf, es bleiben aber ungel 6ste Bestandteile
- = heil316st sich ein Teil, aber die Folienstruktur bleibt erhalten / = LiCl-Zusatz

Als Nachwels, dal3 durch die UV-Bestrahlung eine Vernetzung und Verdnderung der
mechanischen Eigenschaften stattgefunden hat, wurde die Pendelhérte der beiden ca. 10nm
dicken Folienstiicke 59-U und 59-UV gemessen. Durch die Bestrahlung erhdhte sich die Pen-
delhérte von 59-U mit 137.2 s auf 140.7 sbel 59-UV. Dieser erhohte Wert [&3 sich auf die
grofRere Festigkeit durch die Vernetzung der Folie zurlickzufthren. Da die thermisch behan-
delten Folierstiicke stark verformt waren, lief3 sich mit ihnen keine Pendel hdrten ermitteln.

Zusammenfassend kann demnach festgehalten werden, dal3 die Bestrahlung mit UV-
Licht eine sehr gute Methode ist, um PEEKK-N-Allyl-sulfonamid 69) zu vernetzen, da das
bestrahlte Folienstlick, im Gegensatz zu den thermisch behandelten Folienstiicke, seine Form
und mechanischen Eigenschaften beibehielt oder sogar verbesserte.
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3.7.2 PEEKK-Sulfonamide mit Zimtsauremethylester in der Seitenkette

Die Photoreaktivitdt von zimtsiurehaltigen Verbindunger?8.99) ist schon lange be-
kannt. Im Bereich der Makromolekularen Chemie wurden bisher allerdings meist nur einzelne
mit Zimtsaurekomponenten modifizierte Vinylalkohole100,101), Vinylesterl02), Acrylsiure-
ester103-105) | polysiloxanel%6) oder Polyester107) synthetisiert und untersucht. Beispielweise
synthetisierten M. Hasegawa et a. Polymerketten durch photochemisch induzierte [2+2]-Cy-
cloadditionen modifizierter Zimtsaurenl98-110), Statistische Betrachtung zur Photochemie
zimtsaurehaltiger Polymere verdffentlichten R. S. Davidson und C. Lowelll), Basierend auf
diesen Ergebnissen wurde der Aufbau und die Untersuchung von PEEKK-Sulforemiden mit
Zimtsaurekomponenten in der Seitenkette durchgefihrt.

3.7.2.1 Synthese, Charakterisierung und Untersuchung der Eigenschaften von
PEEK K -Sulfonsaure-N-4'-amidozimtsduremethyl ester (60)

@@@@f

SO,ClI

- OO
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PEEKK-Sulfonsdurechlorid @7) wurde mit Uberschissigem 4-Aminozimtsureme-
thylester umgesetzt. Der entstandene PEEKK-Sulfonsaure-N-4'-amidozimtsduremethylester
(60) lieR sich in 44 %iger Ausbeute als intensiv gelbe, grobe Flocken isolieren.

Das IR-Spekrum von 60 zeigt zusétzlich zu den PEEKK-Sulfonséure-Banden deutlich
die erwartete NH-Vaenzschwingung bei 3260 - 3160 cntl, die aliph. CH-Vaenzschw. bei
2925 und 2830 cnrl und die Ester-C=0-Bande bei 1701 cnrl. Durch die Elementaranalyse
wurde die Zusammensetzung des Produktes bestétigt.

Im 1H-NMR-Spektrum sind das Signal der Methylgruppe bei 3.66 ppm als Dublett
und das des zur Carbonylgruppe benachbarten olefinischen Protons bei 6.53 ppm als Dublett
vom Quartett gut zu identifizieren. Das andere olefinische Proton bildet mit aromatischen
Protonen bei 7.86 ppm ein Multiplett. Weiterhin beinhatet das 1H-NMR-Spektrum nur die
bekannten Signale der aromatischen Protonen und bei 10.88 ppm das Signulett des Amin-Pro-
tons.

Die Signde im 13C-{1H}-NMR-Spektrum bestétigen ebenfalls die angegebene Struk-
tur von 60*". Markant sind sind die Peaks bei 166.57 ppm des Ester-Kohlenstoffkerns und
bei 51.61 ppm des Methyl-K ohlenstoffkerns.

Die thermogravimetrische Untersuchung an Luft zeigte eine Gewichtsabnahme von 23
% im Bereich von 230 - 250°C. Diese Gewichtsabnahme deutet auf einen Abbau der Zimt-
saure-Seitenkette unter Spaltung der C-N-Bindung hin, da die Zimtséauremethylester-Gruppe
25.5 % des Gesamtgewichts von 60 ausmacht. Im DSC-Diagramm ist eine Glasiibergangs-
temperatur bei 98.4°C zu erkennen. Beim weiteren Aufheizen wurde dagegen nur bel 275°C
ein schwaches exothermes Signal sichtbar, welches auf den Seitenabbau zurtick zu fihren ist.

Die Lddichkeit von 60 in den fur Polymere dieser Struktur Ublichen Ldsungsmitteln
ist gut (Tab. 31), in DMF wurde eine inhdrente Viskositét von 1.41 dl/g gemessen.

Eine L6sung von 60 in einem Gemisch aus Chloroform und DMF wurde bel ca. 40°C
eingetrocknet. Der so erhaltene optisch klare und mechanisch stabile Film wurde in 3 Stiicke
geschnitten. Zur Untersuchung der Vernetzungsfahigkeit von 60 blieb ein Folienstiick unbe-
handelt (60-U), die beiden arderen wurden wie folgt behardelt:

60-100 wurde 2 h auf 100°C erhitzt und 60-UV 10 min mit einer 150 Watt UV-Lampe be-
strahlt.

Das thermisch behandelte Folienstiick 60-100 verformte sich etwas und war dunkler
und leicht sprode geworden. Das bestrahlte Folienstiick 60-UV hatte Form, Grofie und Farbe
beibehalten und war weiterhin klar. Dabel war es genauso biegsam und mechanisch stabil wie
die unbehandelte Folie 60-U.
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Aus dem Lodlichkeitsverhalten der einzelnen Folienstlicke (Tab. 31) lief®en sich
Schllsse auf die Vernetzung ziehen. 60-U war in CHCI3 unléslich, in GHyCl, aber in der
Hitze l6dlich. In den anderen Losungsmitteln lief3 es sich 16sen. 60-100 dagegen war nur in
DMF, DMSO und NMP in der Hitze teilweise I16dich, in Cyclohexanon und THF nur unter
LiCl-Zusatz. Das bestrahlte Folienstiick 60-UV war im Gegensatz dazu in allen untersuchten

Solventien total unlddich.

Tab. 31: Lodichkeitsverhalten der unterschiedlich behandelten Folien aus PEEKK -
Sulfonsaure-N-4'-amidozi mtsduremethylester (60)

CHCl3 | CoHCly| THF | CeHigO | DMF | DMSO | NMP
60 -- ht + ++ ++ ++ ++
60-U -- ht + ++ ++ ++ ++
60-100 -- -- -/ ht -/ ht ht / ht ht / ht ht/ h
60-UV -- -- -/ -- --/-- -/ -- -/ - -/ --
++ = gut 16dlich + = unter Erwarmen [6slich -- = auch heil3 keine Veranderung sichtbar
ht = heil316st sich die Struktur auf, es bleiben aber ungel 6ste Bestandteile
- =hellR3l6st sich ein Teil, aber die Folienstruktur bleibt erhalten / = LiCl-Zusatz

Aus diesen Ergebnissen &3t sich deutlich erkennen, dal3 die Bestrahlung mit UV-Licht
eine sehr gute Vernetzungsmethode fir PEEK K -Sulfonsaure-N-4'-amidozi mtsduremethyl ester
darstellt. Dagegen haben sich durch einfaches Erhitzten die mechanischen Eigerschaften der

Folie nur verschlechtert.
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3.7.2.2 Synthese, Charakterisierung und Untersuchung der Eigenschaften des
Cokondensates (61) aus PEEK K -Sulfonsaure-N-4'-amidozimtsauremethy|-
ester und PEEKK-Sulfonsaure

Die Synthese und Untersuchung von nur teilweise mit 4-Amino-zimtsduremethylester
substituerten Sulfonsduregruppen war ebenfalls von Interesse. Hier besteht dann die Mig-
lichkeit, die mechanischen und Ldsungseigenschaften durch die Vernetzung der Makromole-
kile zu veradern und gleichzeitig die chemischen Eigenschaften der Sulfonsdure-Gruppen
weiterhin fir Folgereaktionen oder als Protonenleiter in Brennstoffzellen nutzen zu konnen.

In Chloroform gel6stes PEEKK-Sulfonsaurechlorid @7) wurde mit unterschiissigem
4-Aminozimtsauremethylester umgesetzt. Da die Hélfte des Amins zum Abfargen der in der
Reaktion freigesetzten HCI-Molekile bendtigt wurde, konnte maximal ein Amidierungsgrad
von 17 % der Sulfonsduregruppen erreicht werden. Das Cokondensat aus PEEKK-Sulfon-
saure-N-4'-amidozimtsduremethylester und PEEKK-Sulforsdure 61) liefd sich in 76 %iger
Ausbeute als gelbe, grobe Flocken isolieren.
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Die Signale im IR-Spektrum des Cokondensates 61 sind deckungsgleich mit denen des
vollstdndig mit 4-Aminozimtsduremethylester substituierten PEEKK-Sulfonamides 60. Nur
die aliph. CH-Valenzschwingungen bei 2910 und 2840 cntl und die Ester-Carbonylbande bei
1693 cnvl sind von deutlich geringerer Intensitét. Eine NH-Valenzschwingung konnte unter
der sehr intensiven OH-Bande nicht identifiziert werden. Die Elementaranalyse eignete sich
zur Bestimmung des Zimtsauremethylestergehaltes nicht, da wegen der gerétebedingten Feh-
lergrenzen von ca. 0.3 % keine eindeutigen Werte fir den Substitutionsgrad berechnet werden
konnten.

Im 1H-NMR-Spektrum sind die gleichen Protonensignale wie bei 60 zu erkennen,
allerdings besitzen die Peaks der Zimtsduremethylester-Protonen nur etwa 20 % der Intensitét
von 60. Bel 3.74 ppm liegt das Dublett der CH5-Gruppe und bei 6.35 ppm das Dublett des zur
Carbonylgruppe benachbarten olefinischen Protons. Das NH-Proton war nicht zu identifizie-
ren, daftr aber bei 8.38 ppm das Singulett des Sulfonsdureprotons. Die restlichen Protonen
resonieren erneut unter den Signalen der aromatischen PEEK K -Hauptkette.

Ein entsprechendes Bild zeigt auch das 13C-{1H}-NMR-Spektrum von 61, die Koh-
lenstoffkerne der Aminozimtsduremethylester-Seitenkette liegen bel identischen Verschie-
bungen wie im Spektrum von 60 und jedoch mit etwa 20 % der dortigen Intensitét.

Die thermogravimetrische Untersuchung an Luft zeigte zwischen 200 und 230°C einen
Gewichtsverlust von ca. 6 %, der auf den Abbau des Zimtsauremethylesters (5 %) unter C-N-
Bindungsspaltung zurtickzufiihren ist und im gleichen Temperaturbereich wie bei 60 lag. Von
300 bis 370°C wurde ein Gewichtsanteil von 14.6 % abgebaut. Wie schon bel der PEEKK -
Sulfonséure (26) wurden auch bei 61 die SO3H- und die verbliebenen SO,N-Gruppen (15.8
%) von der PEEKK-Hauptkette abgespalten. Ab 440°C begann die endgultige Zersetzung der
Hauptkette. In den DSC-Diagrammen sind bis 200°C keinerlei Signale zu erkennen.

61 war aufgrund des hohen SO3H-Gruppengehaltes, ahnlich wie 26, nur in DMF,
DMSO und NMP lgdlich (Tab. 32). Die inh. Viskositdt in DMF lag mit 1.49 dl/g, wie durch
den Polyanionencharakter erwartet, etwas hoher alsdie von 60 mit 1.41 di/g und niedriger as
dievon 26 mit 1.79 di/g.

Aus DMF lief3 sich durch Eintrocknen der Losung bel 40°C ein optisch klarer und me-
chanisch stabiler Film erhalten. Der Film wurde in 3 gleich grof3e Stlicke zerschnitten und
diese zur Untersuchung der Vernetzungsfahigkeit unterschiedlich behandelt:

61-U blieb unbehandelt, 61-100 wurde 2 h auf 100°C erhitzt und 61-UV wurde 10 min mit
einer 150 Watt UV-Lampe bestrahlt.

Das thermisch behandelte Folienstiick 61-100 verformte sich etwas und war ein wenig
dunkler und leicht spréde geworden. Das bestrahlte Folienstiick 61-UV hatte dagegen Form,
GrofRe und Farbe beibehalten und war weiterhin klar. Dabel war es nahezu genauso biegsam
und mechanisch stabil wie die unbehandelte Folie 61-U.
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Das unbehandelte Folienstiick 61-U besal3 die gleichen Ldsungseigenschaften wie das
Ausgangsmaterial. 61-100 dagegen war nur noch in der Hitze teilweise in Cyclohexanon,
DMF, DM SO und NMP |8dlich, unter LiCl-Zugabe |6ste es sich dann vollstandig. 61-UV war
absolut unléslich geworden, LiCl-Zusatz bewirkte lediglich ein teilweises Ldsen in siedendem
Cyclohexanon, DMF, DM SO und NMP (Tab. 32).

Das IR-Spektrum von 61-UV ist deckungsgleich mit dem von 61, auch bei den Signal-
intensitéten sind keine signifikanten Unterschiede sichtbar.

Tab. 32: Lodichkeitsverhalten der unterschiedlich behandelten Folien des Cokondesates
(61) aus PEEKK-Sulfonsaure und PEEK K -Sulfonsdure-N-4'-amidozimtsaure-

methylester
CHCl3 | CoHCly| THF | CeHi0O | DMF | DMSO | NMP
x -- -- -- + ++ ++ ++
61-U -- -- -- + ++ ++ ++
61-100 -- -- -- | ht ht/ + ht/ + ht / + ht /+
61-UV -- -- -/ -- -/ ht -/ ht -/ ht -/ ht
++ = gut 16dlich + = unter Erwarmen [6slich -- = auch heil3 keine Veranderung sichtbar
ht = heil316st sich die Struktur auf, es bleiben aber ungel 6ste Bestandteile
- =hellR3l6st sich ein Teil, aber die Folienstruktur bleibt erhalten / = LiCl-Zusatz



Aus diesen Ergebnissen &3 sich erneut deutlich erkennen, dal3 die Bestrahlung mit
UV-Licht eine gut geeignete Vernetzungsmethode fur das teilweise mit Zimtsduremethylester
modifizierte PEEKK-Sulfonamid darstellt. Die Vernetzung in der erhitzten Folie ist nicht so
hoch wie in der photochemisch behandelten, zudem verschlechterten sich bei 61-100 die me-
chanischen Eigenschaften stark. Es wurde alerdings nicht untersucht, durch welche Reaktio-
nen die thermische Vernetzung stattfand.

Bel dem Vergleich mit den Ergebnissen von 60 wird sichtbar, dal? auch ein stark ver-
ringerter Anteil an vernetzungsfahigen Gruppen ausreicht, um die mechanischen Eigenschaf-
ten des PEEKK-Sulfonamides 61 gezielt zu verandern. Es erdffnet sich also wie geplant die
Maoglichkeit, auch nach der Vernetzung die eingangs genannten chemischen Eigenschaften
der SO3H-Gruppen weiterhin nutzen zu konnen. Gleichzeitig belegt die etwas bessere Los-
lichkeit von 61-UV gegenuber 60-UV, dal3 der Grad der Vernetzung auch von dem Antell an
vernetzungsfahigen Gruppen entlang der PEEK K -Hauptkette abhangt.

3.7.3 PEEKK-Sulfonamide mit 2-Methylfuran-Gruppen in der Seitenkette

Die Verwendung von Furankomponenten fir gezielte Vernetzungsreaktionen in der
Polymerchemie ist noch nicht sehr weit fortgeschritten. Lediglich als Hérter fir Epoxid-
harzel12) und in der Grundlagenforschung!13 wurden Furane bisher genutzt. Dariiber hinaus
ist die gezielte [4+2]-Cycloaddition mit einem monofunktionellen Dienophil an furanylhalti-
gen Acrylsystemen durchgefuihrt wordent14).

Daraus folgend lag der Aufbau eines PEEKKs mit einer Furankomponente in der Sei-
tenkette und die Vernetzung durch Zugabe von bifunktionellen niedermolekularen Agenzien
nach dem [4+2]-Cycloadditionsmechanismus nahe. Da die Furan-Einheiten aber auch unter-
einander reagieren konnen, war mit Nebenreaktionen und einem uneinheitlichen Produkt zu
rechnen. Zur Bestétigung der in dieser Arbeit durchgefihrten Vernetzungsreaktionen tiber den
[4+2]-Cycloadditionsmechanismus wurden ebenfalls Umsetzungen der Furankomponenten
mit monofunktionellen Dienophilen durchgefiihrt und die Produkte charakterisiert.

3.7.3.1 Synthese, Charakterisierung und Untersuchung der Eigenschaften von
PEEKK-Sulfonsaure-N-2'-amidomethylfuran (62)

Die Umsetzung von PEEKK-Sulfonsdurechlorid @7) mit 2-Furfurylamin ergab das
PEEKK-Sulfonsaure-N-2'-amidomethylfuran (62) in 88 %iger Ausbeute als blalgelbe, grobe
Flocken.
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Im IR-Spekrum sind als charakteristische Banden nur eine aliph. Vaenzschwingung
bei 2925 cnrl und die NH-Valenzschwingung bei 3400 - 3160 cmrl abgebildet. Dariiber
hinaus enthélt das Spektrum alle fur die substituierten PEEKK e typischen Banden.

Das 1H-NMR-Spektrum beinhaltet bei 4.28 ppm ein Singulett der CH,-Gruppe und
bei 6.26, 6.38 und 7.28 ppm die Signale der furanoiden Protonen. Das Amidproton resoniert
bei 8.47 ppm neben den Ublichen aromatischen Signalen der PEEKK -Hauptkette.

Die Peaks der Methylfuran-Kohlenstoffkerne sind im 13C-{ 1H}-NMR-Spektrum ne-
ben den PEEKK-Peaks deutlich zu identifizieren. Der CHy,-Kohlenstoffkern resoniert bei
35.02 ppm und die furanoiden Kerne bel 108.03, 110.40, 142.52 und 159.58 ppm im erwarte-
ten Bereich??).

Bei der thermogravimetrischen Untersuchung an Luft war von 225 - 470°C ein gleich-
maéassiger Gewichtsverlust von 25 % festzustellen. Dieser ist auf den langsamen und vollstan-
digen Abbau der Seitenkette zurtickzufihren, die Sulfonsdure-N-2'-amidomethylfuran-Gruppe
besitzt eine Gewichtsanteil von 29.0 %. Ab 470°C zersetzte sich dann die PEEKK-Hauptkette
vollstandig. Im DSC-Diagramm ist beim 2. Aufheizen der Probe eine Glasiibergangspunkt
von 251.5°C sichtbar.

Die L6dlichkeit von 62 war in verschiedenen polaren Lésungsmitteln jewells wie die
der N,N-Diakyl-sulfonamide 48 - 54 sehr gut (Tab. 33). In DMF betrug die inh. Viskositéat
0.82 di/g.



Zur Untersuchung der angestrebten Vernetzungsreaktionen wurden drei Ldsungen von
62 in DMF hergestellt. In einer der klaren, gelben Losung wurde Berzochinon (62-B) gelost,
in der zweiten N,N'-p-Phenylendimaleinimid 62-M). Ein 100 %iger Dienophil-Uberschul
diente zum Unterdriicken von Furan-Furan-Nebenreaktionen. Da schon ein Anteil von 5 - 10
% an Zweifach-Cycloadditionen der bifunktionellen niedermolekularen Komponenten fir
eine Vernetzung der Polymerketten reichte, war trotz des Uberschusses mit einer Verande-
rung der Eigenschaften zu rechnen. Die dritte Losung bleibt ohne Zusétze (62-90).

Die drel Losungen wurden 18 h auf 90°C erhitzt, dabei verdampfte das Losungsmittel
und man erhielt Polymerfilme, die nun auf ihre mechanischen und Ldsungseigenschaften hin

untersucht wurden.
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Die Probe 62-90 war klar und hellgelb, biegsam und mechanisch stabil, die runde
Form war erhalten geblieben. 62-B hatte sich nach intensiv rotbraun verfarbt, stark verformt
und war sprode geworden. 62-M dagegen war nur leicht sprode geworden, sonst aber beige
und Klar, die runde Form war ebenfalls erhalten geblieben. Die Untersuchung der Lésungsei-
genschaften zeigte deutlich die Unterschiede bei der Vernetzung der einzelnen Reaktionsmi-
schungen (Tab. 33).

Waéhrend 62 in allen Solventien von CHCl3 bis NMP gut |6slich war, war 62-90 in d-
len Lésungsmitteln auch unter Erhitzen und LiCl-Zusatz unlédlich, lediglich GH,Cl, wurde
leicht beige geférbt. 62-B war in C,H,Cly, CgH100, DMF, DMSO und NMP teilweise in der
Hitze I6dich. Ebenfalls vollkommen unldslich in den verwendeten Solventien war 62-M , nur
die halogenierten Lésungsmittel wurden leicht beige gefarbt.
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Tab. 33: Ldslichkeitsverhalten der Folien aus PEEK K-Sulfonsdure-N-2'-amidomethylfuran (62)

CHCl3 | CHCly | THF | CéHi)O | DMF | DMSO | NMP
62 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
62-90 -- - IF -- -- - [-- -/ -- -/ --
62-B -- ht -/ ht ht ht/ ht ht / ht ht/ ht
62-M —IF ~IF -- ~IF - | -- -/ -- - | --
++ = gut 16dlich + = unter Erwérmen l6dich -- = auch heil3 keine Veranderung sichtbar

ht = heil316st sich die Struktur auf und das L 6sungsmittel verfarbt sich, es bleiben aber
ungel 6ste Bestandteile

heil3 16st sich ein Teil, aber die Folienstruktur bleibt erhalten / = LiCl-Zusatz
das Losungsmittel wird leicht gefarbt, die Folienstruktur bleibt aber erhalten

ﬁ
I

Die IR-Spektren von 62 und 62-90 zeigen nur schwache Unterschiede bei den einzel-
nen Signalintensitéten, die keine sichere Interpretation moglicher Vernetzungsrektionen zu-
liel¥en.

Aus diesen Ergebnissen kann man eindeutig erkennen, dal3 eine Vernetzung von 62
am besten durch einfaches Erhitzen ohne Zusétze erfolgt, hier reagierten wahrscheinlich die
Furaneinheiten in nicht weiter untersuchter Weise untereinander. Diese Reaktion wird voraus-
schtlich ebenfalls bei den beiden anderen Vernetzungsversuchen stattgefunden haben. Giin-
stig war auch die Zugabe der bifunktionellen Kommponente N,N'-p-Phenylendimaleinimid,
Berzochinon erwies sich dagegen als ungeeignet.

3.7.3.2 Synthese und Untersuchung von PEEK K -Sulfonsaure-N-1'-amidomethy|-
2',3'-(N'-phenyl)-dicarbonsaureimid-7'-oxa-bicyclo[ 2.2.1] hept-5'-en (63)

PEEKK-Sulfonsaure-N-2'-amidomethylfuran (62) wurde mit Gberschiissigem N-Phe-
nylmaleinimid umgesetzt, um eine Modellverbindung fir untersuchten Vernetzungsreaktio-
nen zu erhaten. Das PEEKK-Sulfonsiure-N-1'-amidomethyl-2',3'-(N'-phenyl)-dicarbonsau-
reimid-7'-oxa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (63) lief’ sich in 68 %iger Ausbeute as beige, grobe
Flocken isolieren.

| R-spektroskopisch lief? sich das Cycloadditionsprodukt 63 sehr leicht charakterisie-
ren. Die Banden von 62 werden erganzt durch die Imid-C=0O-Vaenzschwingung bei 1707
cnrl, die aliph. CH-Vaenzschwingungen bei 2955 und 2870 cnr? sind erheblich ausgeprag-
ter adsin 62.
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Die thermogravimetrische Analyse an Luft zeigte von 220 - 460°C einen gleichmal3i-
gen Gewichtsverlust von 36 %, dies deutet auf eine Abspaltung der Seitenkette unter C-N-
(35.1 %) oder S-N-Bindungsspaltung (37.1 %) hin. Ab 460°C zersetzte sich auch die Haupt-
kette. Im DSC-Diagramm war weder beim Aufheizen noch beim Abkihlen ein Signa zu er-
kennen.

63 ist in DMF, DMSO und NMP gut 16dlich, in halogenierten Losungsmitteln dagegen
nicht. Die inhdrente Viskositét in DMF betrug 0.77 dl/g.

Durch Eintrocknen einer DMF-L6sung von 63 bei 40°C wurde ein optisch klarer, me-
chanisch stabiler Film erhalten.



3.7.3.3 Synthese und Untersuchung von PEEK K -Sulfonsaure-N-1'-amidomethy|-
2',3'-dicarbonséuredimethylester-7'-oxa-bicyclo[ 2.2.1] hepta-2',5'-dien (64)

Zur chemischen Modifizierung nach Diels-Alder wurde PEEKK-Sulfonsaure-N-2'-
amidomethylfuran 62) mit UberschiRigem Acetylerdicarbonsauredimethylester umgesetzt,
wobel das PEEKK-Sulfonsaure-N-1'-amido-methyl-2',3'-dicarbonsauredimethylester-7'-oxa-
bicyclo[2.2.1]hepta-2',5'-dien 64) in 38 %iger Ausbeute als beiges, feinflockiges Produkt
anfidl.
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Im IR-Spektrum bestétigen die im Gegensatz zu 62 ausgepragten aiph. CH-Valenz-
schwingungen bei 2980, 2937 und 2839 cnrl sowie die Ester-C=0-Vaenzschwingung bei
1711 cnrl die Struktur von 64. Dartiber hinaus enthalt das IR-Spektrum nur die Signale der
Ausgangsverbindung 62.



Die Ergebnisse der C,H,N-Elementaranalyse stimmten mit den berechneten Werten
Uberein und belegen so die erfolgte [4+2]-Cycloaddition.

Die TG-Messung an Luft zeigte einen gleichméligen Gewichtsverlust von 41 % im
Bereich von 180 - 420°C, dies deutet auf einen Abbau der Seitenkette unter tberwiegender
Spaltung der C-S-Bindung (43.3 %) hin. Ab 420°C begann die Zersetzung der PEEKK-
Hauptkette. In den DSC-Diagrammen ist weder beim Aufheizen noch beim Abkuhlen ein Si-
gnal auszumachen.

64 ist in DMF, DMSO und NMP gut I6dlich, in Cyclohexanon nur in der Hitze, in den
chlorierten Losungsmitteln ist 64 dagegen nicht 16slich. Die in DMF bei 20°C gemessene
inharerte Viskositét betrug 0.73 dl/g.

Durch Eintrocknen einer DMF-Losung von 64 bel 40°C liefd sich eéin mechanisch sta-
biler, optisch klarer Polymerfilm herstellen.
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3.8 Untersuchungen zur Eignung von PEEK K-Sulfonsaure als M aterial
fUr Kationenaustauschermembran in Brennstoffzellen

3.8.1 Stand der Forschung

Die Technologie der Brennstoffzelle hat aufgrund ihrer charakteristischen Merkmale
im Rahmen der heutigen Umweltdiskussion insbesondere unter dem Aspekt der CO,-Reduk-
tion verstarkt an Aktualitét gewonnen. Da die Brennstoffzelle ca. 80 % der eingesetzten Ener-
gie ohne schédliche Abgase in Strom verwandelt, wird ihre Entwicklung fir den Einsatz in
den bedeutendsten Abgas-Emittenten, dem Automobil und dem Kraftwerksbereich, mittler-
weile Uber den Labormal3stab hinaus, vorangetrieben. So werden bereits mit Brennstoffzellen
ausgeristete Kleinbusse betreibent15,116) und BlockheiZkraftwerke mit der gleichen Technik
getestet17). Mit dem Linienbus-Prototypen "N ebus' und dem "Necar" bereitet sich Daimler-
Chrydlerl18) auf die Seriemproduktion vor. Allerdings wird der Brennstoffzellenartrieb im
Automobilbereich aufgrund des hohen Energieaufwandes zur Herstellung von Wasserstoff
und Methanol bisher vom Umweltbundesamt kritisch betrachtet19). Bisher kamen Brenn-
stoffzellen as Energielieferanten alerdings nur in kapitalintensiven Bereichen wie der Welt-
raumerforschung (z.B. Apollo, Sojus)32) oder der Militéartechnik (U-Boot) zum Einsatz.

Das Prinzip der Brennstoffzelle ist schon lange bekannt. Ersten Arbeiten von W. J.
Ritter (1801) und W. Grove (1839)31) (iber die Wasserelektrolyse und die el ektrochemische
Rekombination von Wasserstoff und Sauerstoff folgten weitere Experimente. In den Patenten
von C. Westphal (1880)1208) und P. Scharf (1888)120b) sind die heute noch verwendeten
Grundprinzipien des Aufbaus von Brennstoffzellen bereits beschrieben. In der Zeit bis zum 2.
Weltkrieg beschiftigten sich insbesondere E. Baur und J. Tobler21), W. Schottky22), O. K.
Davtyanl23) sowie A. Schmidl24) mit dieser Technologie und entwickelten entscheidende
Verbesserungen. Ab 1950 vollbrachten F. T. Bacon und K. Kordesch!25.126) in den USA so-
wie E. Justi, W. Scheibe und A. Winsel27) in Europa grofe Fortschritte, wahrend gleicheeitig
auch die Industrie (z. B. AEG, Bosch, Hoechst, Siemens, DaimlerChrysler, BMW, MAN,
VW, RWE und Varta) verstarkt in diese zukunftstrachtige Technologie einstieg3).

3.8.2 Funktionsprinzip der Brennstoffzelle

Die Stromerzeugung erfolgt in Brennstoffzellen ebenso wie in anderen galvanischen
Elementen durch Energie-Direktumwandlung von chemischer Energie, die hier durch die
Umkehrung der Wasser-Elektrolyse in elektrische Energie umgewandelt wird. Bel dieser
"kalten" Verbrennung verlauft der Elektronentibergang von Wasserstoff auf Sauerstoff weit-
gehend reversibel an zwel getrennten Orten: An der negativen Elektrode (Anode) geben Was-
serstoffmolekile unter Bildung von positiven Wasserstoffionen im umgebenden Elektrolyten
Wasser Elektronen ab, an der Kathode bilden Sauerstoffmolekile unter Aufnahme von Elek-
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tronen negativ geladene Sauerstoffionen. An beiden Elektroden bilden sich Helmholtzsche
Doppelschichten aus, deren Spannungen den Prozef3 der 1onenbildung zunehmend hemmen
und schliefdlich beenden. Verbindet man Anode und Kathode tber einen elektrischen Ver-
braucher, so lauft die Oxidationsreaktion in dem Mal3e ab, wie Strom vom Verbraucher ge-
fordert wird. Die Wasserstoffionen wandern durch den Elektrolyten und vereinigen sich auf
der Sauerstoffseite unter Schliefdung des Stromkreises zu Wasser. Der grofite Teil der bei der
"heil}en" Verbrennung im Ofen zwangdaufig entstehenden Reaktionswarme wird bei dieser
"kalten" Verbrennung als Energie fir den Verbraucher nutzbar3l 32). In Abbildung 26129) it
die Energiegewinnung in einer Brennstoffzelle schematisch dargestellt.

¢e®

Anode Kathode

4 e®

I

Abb. 26: Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle

Als Brennstoff konnen auf}er Wasserstoff noch andere Stoffe verwendet werden. Je
nach Anwendungsbereich und Bauart der Brennstoffzelle werden noch Hydrazin, Methanol,
Glykol, Methan, Ammoniak aber auch Kohlenmonoxid und reiner Kohlenstoff als Brennstoff
eingesetzt. Als Oxidationsmittel dient meist reiner Sauerstoff oder Luft, evtl. noch Wasser-
stoffperoxid.

Eines der technischen Probleme besteht nun darin, eine semipermeable Wand einzu-
setzen, die Brennstoff und Oxidationsmittel voneinander getrennt halt, um eine direkte Reak-
tion der beiden Komponenten zu vermeiden, aber gleichzeitig die Brennstoff-lonen den Sau-
erstoffionen zufiihrt und den Strom ableitet. Heute wird dafr eine protonenleitende Polymer-
membran verwendet. Diese |onenaustauschermembran wird so in die Hy/O,-Brennstoffzelle
eingebaut, dal3 sie den Anoden- und den Kathodenraum gasdicht voneinander trennt. Der Ka-
talysator mul3 dicht auf die Membran gebracht werden. Ein portses Verteilersystem, tber
welches auch die Stromableitung erfolgt, muf3 zur Herstellung eines guten elektrischen Kon-
taktes fest an die Katalysatorschicht gedriickt werden. Bel der Brennstoffzelle erfolgt die Be-



feuchtung des Systems Uber die "Wasserstoffseite”. Auf der "Sauerstoffseite” wird das Pro-
zefdwasser abgefuhrt. Um die Poren des Stromverteilersystems dabel fir das Sauerstoffgas
freizuhalten, ist die porose Schicht auf dieser Seite hydrophob129). Eine solche H,/O,-Brenn-
stoffzelle wird bei einer Temperatur von etwa 80°C betrieben. Abb. 27128) verdeutlicht den
Aufbau einer Hy/O,-Brennstoffzelle mit einer Kationenaustauschermembran als Elektrolyt.
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Abb. 27: Aufbau einer H,/Oo-Brennstoffzelle mit einer Kationenaustauschermembran als
Elektrolyt

3.8.3 Kationenaustauschermembran

Da die Kationenaustauschermembran mehrere Funktionen (Separator, Elektrolyt und
evtl. Katalysatortréger) erfullt, muf3 sie folgenden Anforderungen gentigen:

- Korrosionsbestandigkeit

- niedriger spezifischer Flachenwiderstand

- Gasdlichtheit.

Diese Eigenschaften werden zur Zeit nur von dem kauflichen Material Nafion® 117
der Firma DuPont am besten erfiillt129). Eine von der Firma Dow entwickelte Membran zeigt
vor alem beim spezifischen Flachenwiderstand noch niedrigere Werte, ist jedoch noch nicht
kommerziell erhaltlich. Bei Nafion® 117 handelt es sich um ein Teflon-Ger(ist mit eingebau-



ten Sulfonsaure-Gruppen, Uber die die lonenleitung erfolgt. Hydrophile hydratisierte Sulfon-
saure-Gruppen tendieren zur Bildung von Micell-Strukturen mit Teflon-Gerlst und lonen-
kanden.

Der Hauptanwendungsbereich von Nafion® 117 Membranen ist in der Chlor-Alkali-
Elektrolyse, wo ihr Einsatz a's lonenaustauschermembran zu einer deutlich hdheren Energie-
ausbeute als bel herkdmmlichen Materialien gefihrt hat, bei der Regeneration von Chrom-
sdure und in anderen Elektrolysezellen, fur die Gasreinigung und Dialysezwecke wird sie
ebenso eingesetzt130). Als Pulver findet Nafion® 117 in verschieden organischen Reaktionen
als Katalysator Verwendungl3l, 132),

Die chemische Struktur von Nafior® 117 besteht aus einer Teflon-Hauptkette mit per-
fluorierten Polyoxyproylen-Seitenketten, an deren Ende eine Sulfonsauregruppe sitzt 130),

CFZ_CF2>—CF_CF2 ]
<
(O—CFZ—CFa—O—CFZ—CFZ—SosH
I 7y
CF,
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NafionR 117

3.8.4 Untersuchungen tber die Eignung von PEEKK-Sulfonsdure und deren  Derivate as
Material fur Kationenaustauschermembran in Brennstoffzellen

Vergleicht man die Strukturen der PEEK K -Sulfonsaure (26) und Nafion® 117, so sind
die Parallelitéten deutlich zu erkennen. Die chemisch inerten Hauptketten sind mit Sulfon-
saure-Gruppen modifiziert. Die Sulfonsdure-Gruppen von 26 miften ebenso wie die in Na-
fion® 117 in der Lage sein, Protonen durch eine Membran hindurch zu leiten. Ob eine Mem:-
bran aus 26 die nétige Gasdichtheit, Korrosionsbesténdigkeit und einen entsprechend niedri-
gen Flachenwiderstand besitzt, zeigen die folgenden Untersuchungen.

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und zum Herabsetzen der Lodlich-
keit bzw. Quellung in warmen Wasser wurden auch Membranen mit zimtsduremethylester-
haltigen PEEK K -Komponenten (60, 61) hergestellt und photochemisch vernetzt (vgl. 3.7.2).

3.8.4.1 Zur Herstellung der Membranen verwendete Substanzen

Es wurden 4 Lésungen unterschiedlicher Zusammensetzung aus den sulfonsdure- bzw.
sulfonsaure-N-4'-amidozimtsduremethylester-haltigen PEEKKen 26, 60 und 61 in DMF her-
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gestellt und auf 4 Glasplatten mit einer 200 mm-Rakel gleichmaldig verteilt. Nach dem Trock-
nen |6sten sich in Wasser beige, klare, biegsame und mechanisch stabile Membanen ab. In
Tab. 34 sind die einzelnen Membranen aufgefiihrt.

Aus den Membranen wurden runde Stiicke mit einem Durchmesser von 3.8 cm fur die
weiteren Messungen und Untersuchungen ausgestanzt. Von M 3 und M4, die Zimtsdurekom-
poneneten enthielten, wurden welitere Stlicke ausgestanzt und zur Vernetzung 2 h mit einer
300 Watt-UV-Lampe bestrahlt. Alle Proben wurden 16 - 19 h in einer 0.5 molaren KCI-L6-
sung equilibriert, um sie fir die weiteren Messungen mit den lonen zu séttigen.

Zusétzliche Proben von M 3 und M 4 wurden 17 h bestrahlt, sie sind danach aber zu
instabil und zerfallen, so dal? sie nicht weiter untersucht werden kénnen.

Tab. 34: Substanzen zur Herstellung der Membranen aus DMF-Ldsungen

Membran Substanz verwendete Mengen | Konz. d. Losung [g/l]
M1 26 05g/5ml 100
M2 26 1.59/5ml 300
M3 61 02g/2ml 100
M4 80 % 26 + 20 % 60 05g/5ml 100

3.8.4.2 Stérke der Membran-Proben
Die Messung der Membran-Stéarken ist nétig, da diese a's Faktoren in die Gleichungen
zur Berechnung der Membran-Kennzahlen eingehen. Mittels eines Elcometers 256 FN wur-

den folgende Membranstarken mit den Standardabweichungen ermittelt.

Tab. 35: Starke der Membran-Proben

Membran | M1 | M2 |[M3.1U|M3.2U| M3B |M4.1U[{M4.2U| M4B | Nafion©
Starke[mm] | 8+2 | 273 | 742 8+2 4+1 3+1 3+1 4+1 | 150 - 200
U = unbestrahlt B = bestrahlt

Die neuen PEEKK-Sulfonsiure-Membranen sollten mit einer Membran aus Nafior
117 verglichen werden. Zu diesem Zweck wurde bei sémtlichen Untersuchungen ein direkter
Vergleich durchgefihrt. Nafior® 117 ist in alen gangigen Losungsmitteln unléslich und so-
mit schwer verarbeitbar. Auf dem Markt ist es z. Zt. nur in einer Stérke von 150 - 200 mm
erhaltlichl30, 133),



3.8.4.3 Spez. Flachenwiderstand und spez. Widerstand der Membran-Proben

Der spez. Flachenwiderstand Re wurde bei Raumtemperatur in einer Mefizelle mit
zwei Elektroden aus Graphit/Polyvinylidenfluorid und einer Flache von 8.04 cn? gemes-
sen134). R ergab sich aus der Differenz zwischen dem Gesamtwiderstand von Elektrolyt und
Membran Rg4), und dem Elektrolytwiderstand Rg nach folgender Gleichung:

Re=(Resm -Rp) * F mit F = Membranfldche
Auf einem Widerstandsmef3gerét wurden die Widerstande abgelesen. Aus dem spez.

Flachenwiderstand R 183 sich nach der Gleichung fir den el. Widerstand eines Drahtes der
spez. Widerstand r der Membran berechnen.

R = P r = mt R *A =R

R = Widerstand der Drahtes, hier der Membran
r = spez. Widerstand

| = Lange des Drahtes, hier Dicke der Membran
A = Drahtquerschnitt, hier Membranfl&che

Aus diesen Gleichungen ergaben sich die in Tab. 36 aufgefthrten spez. Flachenwi-
derstarnde und spez Widerstande fir die einzelnen Membran-Proben im Vergleich mit der

Nafion® 117 Membrant30, 133),

Tab. 36: Spez. Flachenwiderstand (Rg) und spez. Widerstand (r ) der Membran-Proben

Membran M1 | M2 [M3.1U|M3.2U| M3B|M4.1U|M4.2U| M4B | Nafion©
Re[W*cm? | 071 079 | 096 | 093 | 062| 054 | 0.44 | 0.80 ~15
r [W*cm] | 890 | 293 | 1371 | 1160 | 1560 | 1787 | 1467 | 2000 ~ 100
Starke[mm] | 8+2 | 27+3| 7+2 8+t2 | 4+1 | 3%l 31 4+1 | 150- 200
U = unbestrahit B = bestrahit

Die ermittelten spez. Widerstande sind im Vergleich zu Nafion® 117 recht hoch, sie
besitzen jedoch allein durch die Abweichungen in der Bestimmung der Membranstérke grolie
Fehlerbreiten. Der Wert fur die 27 mm starke Membran M 2 von 293 W * cm liegt schon recht
nahe an dem Wert der 150 - 200 nm starken Nafior® 117 Membran von etwa 100 W *
cmi30.133), Bedingt durch bessere Verarbeitungsmoglichkeiten und evtl. diinnere Membranen
als Nafion® 117 stellt sulfoniertes PEEKK unter Beruicksichtigung des spez. Widerstandes
durchaus eine Alternative dar.
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3.8.4.4 Permsalektivitdten der Membran-Proben

Werden in einer Mel3zelle eine 0.5 n KCI-Ldsung und eine 1 n KCI-L6ésung durch eine
| onenaustauschermembran getrennt, so versuchen die lonen der konzentrierteren Ldsung in
die weniger konzentrierte Losung gelangen. Ist die Membran ideal permselektiv und ist ein
Stromfluld ausgeschlossen, werden auf der hochkonzentrierten Seite die K*-lonen versuchen,
in die Membran einzudringen. Sie werden aber wegen des Ausschlusses an CF-lonen und we-
gen der Bedingungen der Elektroneutralitét gebremst. Auf der niedrigkonzentrierten Seite
werden die K*-lonen versuchen, aus der Membran in den Elektrolyten zu wandern. Ein Aus-
treten aus der Membran ist allerdings nur moglich, wenn auf der hochkonzentrierten Seite K+-
lonen eindringen, was aber ohne Stromflul? nicht erfolgt. Demzufolge bleiben der vorgege-
bene Konzentrationsgradient und die gemal? der Nernst-Gleichung entsprechende Potertial-
differenz E zeitlich konstant134).

E:—*Ini mit a =f *c

In dem verwendeten Mef3aufbau ergibt sich fir eine ideal permselektive Membran ein
theoretisches Potential von
Ep=16.0mV.

Mit diesem theoretischen Wert und den gemessenen Membranpotentialen E, |a3t sich
die Permselektivitét P nach der Gleichung

E

P:_m
E

berechnen. Die Ergebnisse sind in Tab. 37 zusammengefal.

Tab. 37: Membranpotentiale (E,,) und Permselektivitéten (P) der Membran-Proben

Membran | M1 | M2 |M3.1U[M3.2U| M3B |M4.1U|M4.2U| M4B | Nafion©
Em[mV] |14.92| 14.88 | 14.87 | 1496 | 14.70 | 1461 | 14.95 | 15.00 15.98
P[%)] 93 93 93 94 92 91 93 94 99
U = unbestrahlt B = bestrahlt

Die Permselektivitéten der Membran-Proben liegen alle tGber 90 % und befinden sich
damit im Bereich anderer Kationenaustauschermembraneni33). Der Wert der Nafion® 117
Membran von 99 %130,133) |iegt nach der Aussage von R. Nolte133) etwas zu hoch und konn-
te im Experiment nicht reproduziert werden.



3.8.4.5 Wasseraufnahmeféhigkeit der Membran-Proben

Die Wasseraufnahmefahigkeit der Membran-Proben wurde bei RT und bei 80°C ge-
messen. Dabei zeigt sich, dal3 die einzelnen Membranstiicke zu diinn und zu instabil sind, um
genaue Mefergebnisse zu erhalten. Zudem besal3en sie ein sehr geringes Eigengewicht
(teilweise 13 - 35 ny), so dall die Ergebnisse auch durch die Wé&geungenauigkeiten stark
streuen.

Aus diesen Grinden konnten nur halbquantitative Ergebnisse ermittelt werden. Insge-
samt lief? sich feststellen, dald die Wasseraufnahme bei Raumtemperatur unter 50 % lag und
bei 80°C ein Mehrfaches des Eigengewichtes betrug, ohne dal3 sich die Membran-Proben
auflosten oder zerfielen. Die Wasseraufnahme der photovernetzten Proben war insbesondere
bei der hoheren Temperatur deutlich geringer als bel den unvernetzten Membran-Stticken.

Um nun aussagekréaftige Ergebnisse zu erzielen, wurden neue Membran-Proben grof3e-
rer Stérke mit den gleichen Substanzzusammensetzungen ebenfalls aus DMF-Ldsungen her-
gestellt. Die zimtsduremethylesterhaltigen Proben wurden teillweise 30 min mit einer 700
Watt Quecksilber-Niederdrucklampe bestrahlt. Die durch die Bestrahlung induzierte Vernet-
zung war nicht ganz gleichmaldig Uber die gesamte Membranfl&che verteilt, wie an der jewel -
ligen Farbanderung zu erkennen war. Diese Ungleichma3igkeiten waren auch bel der an-
schlief3enden Quellung der Membranen in Wasser sichtbar.

Die einzelnen Membran-Proben wurden halbiert, trocken gewogen und anschlief3end
entweder 20 h in Wasser bel RT oder 30 min in ca. 85°C warmem Wasser gequollen. Die
Proben wurden den Wasserbadern entnommen, schnell trocken getupft und nach dem Wiegen
im Trockenschrank bel 40°C getrocknet. In Tab. 38 sind die einzelnen Ergebnisse tbersicht-
lich dargestellt.

Tab. 38: Wasseraufnahmefahigkeit der Membran-Proben

Membran | Gewicht 20°C [mg] 85°C [mg]
[mg/cm?] | trocken nal3 D[%] | trocken| nal} D [%]
M2 5.65 205 268 31 174 3480 1900
M3U 3.14 49 60 22 50 980 1860
M 3B 3.14 438 56 17 42 220 424
M4U 5.30 100 122 22 67 924 1279
M 4B 5.30 92 111 21 109 540 395
U = unbestrahit B = bestrahlt

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dal3 die Wasseraufnahme der Membran-Proben von
relativ niedrigen 17 - 31 % bel RT auf bis zu 1900 % des Eigengewichtes bel 85°C heildem



Wasser stark anstieg. Aufféllig ist aber auch, dal3 die photovernetzten Proben deutlich weni-
ger Wasser aufnahmen (bel RT ca. 20 %, bel 85 °C ca. 400 %) as die unvernetzten. Trotz der
starken Wasseraufnahme, die nattrlich auch mit einer entsprechenden Volumenzunahme ver-
bunden war, haben die Membran-Proben ihre Form beibehalten und waren noch verhdtnis-
maldig stabil. Nach dem Trocknen nahmen die bei RT gequollenen Folienstiicke ihre ur-
springliche Form und Grof3e wieder an, wahrend sich insbesondere die bei 85°C gequollenen
unvernetzten Proben stark verformten.

Die Nafion® 117 Membranen nehmen bei RT ebenfalls etwa 20 % Wasser auf, aller-
dings steigt die Wasseraufnahme bei 80°C nur geringfiigig an'33). Fir die PEEKK-Sulfon-
saure-Membranen lief3e sich durch optimierte Synthese, Membranzusammensetzung und Pho-
tovernetztung die Wasseraufnahmeféhigkeit und die damit verbundene V olumenzunahme und
Instabilitdt mit Sicherheit sehr weit herabsetzen. Ob sich allerdings die Werte von Nafion®
117 erzielen lassen, kann nur durch weitere Untersuchungen ermittelt werden.

3.8.4.6 Beschichtung und Messung der Membran-Probe M 2 in einer Solid-Polymer-
Electrolyte-Mefzelle (SPEC)

Die 27 mm starke Membran-Probe M 2 aus sulfoniertem PEEKK wurde bei 130°C mit
einem Druck von 2 kN/cm? beidseitig mit einem Platinkatalysator beschichtet. Nach dem
Einbau in eine SPEC-Mefizelle (Solid- Polymer-Electrolyte), Abb. 28, mit 1 cm? Elektroden-
oberfléche sollte eine Strom-Spannungs-Kurve aufgenommen werden und die Durchdringfé-
higkeit von Protonen sowie die Stabilitat unter Stromfluld gemessen werden.
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Abb. 28: Schematischer Aufbau einer SPEC-Mefzelle

Die Untersuchungen konnten aber nicht durchgefihrt werden, da der elektrische Wi-
derstand der beschichteten Membran sehr gering war und beim Anlegen einer Spannung an
die Mefizelle weit unterhalb der fur die Wasser-Elektrolyse notwendigen Spannung bereits
Strom flof3. Diese Eigenschaft deutete auf einen Kurzschluf3 in der Membran hin und es wurde
vermutet, dald sich bei der Beschichtung Platinpartikel durch die Membran gedrickt hatten.
Um dies weiter zu untersuchen, wurden sowohl von der Membranoberfl&che a's auch von der
Schnittfléche durch die beschichtete Membran REM-Aufnahmen angefertigt.

3.8.4.7 REM-Aufnahmen der Membran M 2

Die Oberflachenfotographien der 27 mm starken Membran-Probe M 2 zeigen im REM
bei 70 - 6000-facher Vergrolerung mit bis zu 25 kV keinerlel Poren oder Risse (Abb. 29). Es
sind nur oberfl&chliche Verunreinigungen und Kratzer zu sehen (a - c). Selbst eine durch das
Rakeln hervorgerufene Rille scheint dicht zu sein (d).
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Abb. 29: REM-Aufnahmen der Membran-Oberfldche von M 2

Die Untersuchung der Schnittflache durch die beschichtete Membran zeigt ebenso wie
die Auftragung der Platin-Verteilung keinerlei Eindringen des Platins in die Membran (Abb.
30). Die Membran M 2 hatte die Beschichtungsbedingungen an der betrachteten Schnittflache
offensichtlich unbeschadet Uberstanden.
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Abb. 30: REM-Aufnahme der Schnittfl&che durch die beschichtete Membran M 2

3.8.4.8 Untersuchung einer neuen PEEKK-Sulfonsdure-Membran in einer SPEO-
Melizelle

Aus einer DMF-L6sung wurde eine neue PEEKK-Sulfonsaure-Membran (M 5) aus 26
hergestellt. Diese 65 mm starke Membran wurde wiederum mit einem Platinkatalysator be-
schichtet. Das speziell fiir Nafion® 117 Membranen entwickelte HeiR-PreR3-Beschichtungs-
verfahren lief3 sich problemlos auf M5 Ubertragen. Der Katalysator bildete gut haftende und
homogene Schichten. Die Membran-Elektroden-Einheit wurde nun in einer SPEO-Zelle mit 1
c? Elektrodenoberflache getestet.

Abb. 31 zeigt die Strom-Spannungs-Kurven der Membran M5 (&) und einer Nafion®
117 Membran (b), die in einer Drei-Elektroden-Mef2anordnung aufgenommen worden sind.
Das Zdllpotential von M5 bei 80°C und 1 A/cn? lag bei 2.15 V. Der Vergleich beider Abbil-
dungen zeigt, dal3 sowohl die Kurvenverlaufe as auch die Potentiallagen beider Membranen
praktisch identisch sind.

Die Temperaturbesténdigkeit von M 5 wurde bis 80°C untersucht. In den durchgefiihr-
ten Messungen zeigte die Membran auch bel 80°C stabiles Verhalten. Eine genauere Beurtei-
lung der Besténdigkeit von M5 kann erst nach Lebensdauerversuchen im Elektrolysebetrieb
unter Strombelastung erfolgen.

Der Ohmsche Widerstand der Membran-Elektroden-Einheit einschliefdlich der Srom-
kollektoren wurde durch Impedanzmessungen bestimmt. Dieser ergibt sich in der Nyquist-
Auftragung als Schnittpunkt der Impedanzkurve mit der Realteilachse bei hohen Fregquenzen.
Fur M 5 betrug der Innenwiderstand im Elektrolysebetrieb bei 80°C 195 mW und lag damit im
gleichen Bereich wie die mit Nafion® 117 gemessenen Werte135),
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Abb. 31: Strom-Spannungs-Kurven von M 5 (&) und einer Nafion® 117 Membran (b)
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3.8.4.9 Zusammenfassung der Untersuchungen zur Eignung von PEEKK -
Sulfonsaure als Kationenaustauschermembran in Brennstoffzellen

Membranen aus PEEKK-Sulfonsdure wurden mit dem Ziel untersucht, ihre Tauglich-
keit als Kationenaustauschermembranen in Brennstoffzellen zu ermitteln. Sie wurden mit den
bisher verwendeten Membranen aus Nafion® 117, einem Teflon-Derivat mit SO3H-Gruppen
in den Seitenketten, verglichen, um diese moglicherwelise zu ersetzen.

Dazu wurden mehrere Membranen aus PEEKK-Sulfonsdure 6: M1, M2) und aus
zimtsduremethylesterhaltigen PEEKK-Sulfonsdure-Komponenten 60, 61: M3, M4) herge-
stellt. Die Stérken dieser stabilen Membranen lagen zwischen 3 und 27 mm. Ein Tell der zimt-
sauremethylesterhaltigen Membranen wurde durch Bestrahlung mit UV-Licht vernetzt.

Die Messungen der spez. Flachenwiderstande und der spez. Widerstdnde ergaben
Werte fir Rz von 0.44 - 0.96 W* cm2 und r von 293 - 2000 W * cm. Die Werte fr r unterlar
gen grof3en Fehlergrenzen, da die Membranstérken mit in die Berechnung eingehen und selber
schon grof3e Fehlergrenzen besal3en. Die Membran M 2 mit 27 nm hatte mit 293 W * cm den
geringsten spez. Widerstand und lag damit schon recht nahe an dem Wert von Nafion® 117
mit etwa 100 W* cm bei einer Stérke von 150 - 200 mm.

Die Permselektivitaten der Membran-Proben von 91 - 94 % lagen im Bereich Ublicher
|onenaustauschermembranen und nur etwas niedriger als die der Nafion® 117 Membran mit
99 %.

Die Wasseraufnahmefdhigkeit der Membranen hing stark von der Temperatur ab. Bei
Raumtemperatur wurden maximal 31 % Wasser aufgenommen. Bei 85°C nahmen die unver-
netzten Membranen das 13 - 19-fache ihres Eigengewichtes an Wasser auf, wéhrend die pho-
tovernetzten Proben nur etwa das 4-fache aufnahmen. Durch Verfahrensoptimierung lassen
sich diese Werte voraussichtlich noch weiter senken, ohne die elektrischen Eigenschaften
entscheidend zu beeinflussen. Nafior® 117 nimmt bei nur geringer Temperaturabhangigkeit
20 - 30 % Wasser auf.

Bel der 27 mm starken Membran M 2 konnten mittels REM keinerlel Fehler in der
Oberflache entdeckt werden. Beidseitig mit Platinkatalysator beschichtet und in eine SPEO-
Mef3zelle eingebaut zeigten sie aber einen zu hohen Stromfluf3, der auf einen Kurzschlul3 hin-
deutete. REM-Aufnahmen der Schnittflache zeigen allerdings kein Eindringen von Platinpar-
tikeln in die Membran.

Eine 65 mm starke Membran M5 aus PEEKK-Sulfonsdure (26) wurde erneut beidsei-
tig mit Platinkatalysator beschichtet und bei 80°C in einer SPEC-Mefzelle untersucht, dabei
zeigte sie nahezu identische Strom-Spannungs-Kurven wie die Nafion® 117 Membran. Ein
L ebensdauerversuch wurde bisher nicht durchgefihrt.

Insgesamt zeigen diese Befunde, die inzwischen auch von industrieller Seite aufgegrif-
fen wurdenl36), daR die elektrischen, mechanischen und verarbeitungstechnischen Eigen-
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schaften von PEEKK-Sulfonsdure-Membranen die Voraussetzungen fur einen vielverspre-
chenden Einsatz a's lonenaustauschermembranen im Bereich der Brennstoffzelle, Elektrolyse
und Elektrodialyse bieten. Das Problem der Wasseraufnahme bei hoheren Temperaturen
scheint durch den Einbau photovernetzbarer Komponenten losbar zu sein. Dabei bietet die
PEEKK-Sulfonsdure den Vortell, dal3 sich eine Vielzahl unterschiedlichster Derivate gezielt
und technisch problemlos herstellen &%, Diese lassen sich aus Lésungen zu den gewlnschten
Membranen verarbeiten, welche den jeweiligen technischen Anforderungen gerecht werden.
Ein Ersatz von Nafion® 117, das bedingt durch seine Unloslichkeit nur schwer zu verarbeiten
oder zu modifizieren ist, durch PEEKK-Sulfonsiure-Produkte ist infolgedessen grundsétzlich
madglich.
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4  Allgemeine Hinweise

I R-Spektren:
UV -Spektren:

IH-NM R-Spektren:

13C-NMR-Spektren:
M assenspektren:
Schmelzpunkte:

Dunnschichtchromatographie (DC):
Thermogravimetrie (TG):

106

Perkin-Elmer-Infrared-Spektrometer 1410 und 1420.
Shimadzu UV-160-A, gemessen wurde gegen das
angegebene L 6sungsmittel.

Geréte Varian EM 360 (60 MHz), Varian EM 390 (90
MHZz) und Bruker AC 250 (250 MHz), Tetramethylsilan
oder das angegebene L 6sungsmittel dienten als interner
Standard.

Bruker AC 250 (62.896 MHz), als interner Standard
diente das jewellige L 6sungsmittel, wobel sich die d-
Werte auf d1p 5= 0.00 ppm beziehen.

Varian MAT 311 A mit 70 eV und MAT 312.

Bichi 510 und Metallblock Gallenkamp MFB-595,
Aufheizrate 1°C/min, unkorrigiert.

Analytisch mit 20 © 20 Fertigplatten der Fa. Merck.
Mettler TG 50 Thermobaance an Luft, Aufheizrate
10°C/min.

Differential-Scanning-Calorimerty (DSC):

Viskosimetrie:

Mettler DSC 20 Standard Cell an Luft, Aufheizrate
10°C/min.

Ostwald Viskosimeter mit dem jeweils angegebenen
Kapillardurchmesser von 0.3 bis 0.6 im angegebenen

L 6sungsmittel bei 20°C oder 25°C, Einpunktmessungen
mit einer Konzentration von 0.5 g/dl, Verdinnungsreihen
mit den angegebenen Konzentrationen.

Die Elementaranalysen wurden an der BUGH Wuppertal (Perkin-Elmer 240 B) oder
von dem mikroanalytischen Laboratorium D. Beller in Gottingen durchgeftihrt. Alle Mono-
meren wurden dreimal umkristallisiert, die Polykondensate dreimal umgefallt und im HV bei

bis zu 90°C getrocknet.

Die Molmassenbestimmungen der Naphthalin-Polyetherketone wurden an der TH
Merseburg am Institut fir Makromolekulare Chemie vom Arbeitskreis Dr. G. MUller mit ei-
ner modular zusammengestellten GPC-Apparatur der Fa. Dr. H. Knauer GmbH durchgefihrt.

Als stationdre Phase dienten Hibar©

Fertigsaulen RT 250-7 LiChrogel© PS der Fa. Merck (PS

40k, 4k, 40); AusschluRgrenzen: 102 - 107 g/mol, bezogen auf Polystyrol in THF. Die mobile
Phase war THF mit einer Flief3ggeschwindigkeit von 0.75 ml/min bel einer Temperatur von
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26°C = 0.01 K. Als Detektionseinheit diente das Viskotek Modell 200, zur Datenaufnahme
und -auswertung wurde die "unical GPC-software”" der Fa. Viskotek eingesetzt. Die Kalibrie-
rung der Saulen erfolgte mit eng verteilten Polystyrolstandards im Molmassenbereich 6 © 102
bis2 “~ 106 g/mol mit dem calibration file: Narrow Standards Calibration.

Am Freiburger Fraunhofer Ingtitut fir Solare Energiesysteme (FhG ISE) wurden die
Flachenwidersténde und die Permeationsmessungen an dort entwickelten und gebauten Mef3-
geréten bestimmt. Die verwendete SPE-Melizelle ist ebenfalls eine Entwicklung des FhG ISE.
Die Bestimmung der Foliendicke erfolgte mit einem Elcometer 256 FN. Fir die REM-Auf-
nahmen wurde ein WD 39 verwendet.

Die Permselektivitéts-Messung einer asymmetrischen Membran aus sulfoniertem
PEEKK erfolgte mit einem Wasser/Ethanol-Gemisch (mol. 1:1) mit einer an der BUGH Wup-
pertal entwickelten und gebauten Apparatur 73). Die Zusammensetzungen von Ausgangsge-
misch und Permeat wurden mittels eines MBM Gaschromatographen "WLD 80-10" (Ko-
lonne: Porapak Q, Lange: 80 cm, Kolonnentemperatur: 80°C, Trégergas: He, Durchfluf3: 30
ml/min) und mit einem Hewlett-Packard HP 3390A Integrator bestimmt.

Die REM-Aufnahmen wurden an BUGH Wuppertal im Fachbereich Elektrotechnik
aufgenommen.

Die photochemischen Reaktionen wurden mit einer Quecksilbermitteldrucklampe der
Fa. Hanau, Modell TQ 150 (150 W), durchgefuhrt.

Die Reinigung und Trocknung der verwendeten Losungsmittel erfolgte nach Litera-
turmethodent37-139), Nicht durch ein Literaturzitat gekennzeichnete Verbindungen waren ent-
weder im Fachhandel erhdtlich oder bereits im Arbeitskreis vorhanden.
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5  Darstellung der naphthalinhaltigen Polyaryletherketone 31-33a-d

5.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der 1,5-Di-n-alkoxynaphthaline
(29a-d)

6.21 g (0.27 mol) elementares Natrium wurden in 125 ml abs. Ethanol unter Rihren
unter einer Stickstoff-Atmosphéare gelst. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde eine
Suspension aus 20.0 g (0.125 mol) 1,5-Dihydroxynaphthalin (28) in 50 ml abs. Ethanol zuge-
geben. Nach der Zugabe von 2.0 g (0.36 mol) Kaliumhydroxid, 0.1 g (0.6 mmol) Kaliumjodid
und 0.27 mol des jeweiligen 1-n-Alkylbromides wurde die gut gerthrte Reaktionsmischung 8
h unter RUckflul3 zum Sieden erhitzt. Der Alkohol wurde abdestilliert und in den heifl3en
Rickstand gab man unter Rihren 150 ml einer 5 %igen Natriumhydroxid-Ldsung. Nach dem
Abkuhlen wurde die schwarze Reaktionsmischung filtriert und der Filterkuchen mit 100 ml
Wasser gewaschen. Das Waschwasser und das Filtrat wurden zusammen gegeben und zwei-
mal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer bis zur Trockene einge-
engt. Nach der Zugabe des Filterkuchens wurde der feste Rickstand finfma aus Etha
nol/Hexan (1:1) unter Zugabe von Aktivkohle und Kieselgel umkristallisiert. Die Produkte
29a-d wurden im Exsikkator getrocknet.

H H
4
CHS—{CHZ-}—CHZ—O O H
m-2
8
' Q o—ch, cn, Yon,
m-2
6
H' H
29

5.1.1 1,5-Di-n-propoxynaphthalin (29a)

Blalgelbe feine Quarder mit einem Schmp. von 113 - 114°C in 52 %iger Ausbeute.

IR (KBr): 3060 cnrl (arom. CH-Valenzschw.), 2940, 2865 (aliph. CH-Valenzschw.),
1580, 1495 (arom. C=C-Valenzschw.), 1410, 1370 (aliph. CH-Deformschw.), 1255 (C-O-C-
Valenzschw.), 755, 671 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel 1203, 1169,
1060, 1020, 891.

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 1.18 (t, 3] = 7.42 Hz; 2 CH3), 1.98 (tq, 3J = 6.67
Hz, 3J = 7.25 Hz; 2 CH,), 4.12 (t, 3] = 6.41 Hz; 2 O-CH,), 6.86 (d, 3] = 7.63 Hz; 2 H, H2,
H6), 7.40 (dd, 3] = 7.69 Hz, 3J = 8.27 Hz; 2 H, H3, H7), 7.93 (d, 3] = 8.21 Hz; 2 H, H4, H8).
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MS: m/z (%) = 244 (69, M*), 202 (21, M* - CgH-), 173 (5, 202 - CHg), 160 (100,
C1oHgO5*), 131 (24, CoH-O%), 115 (7, CgH-*), 103 (5), 43 (7, CsH*).
CigHo00, (244.35) Be. C 7865 H 825
Gef. C 7890  H 833

5.1.2 1,5-Di-n-hexoxynaphthalin (29b)

Perlmuttartig schimmernde Kristallpldttchen mit einem Schmp. von 96 - 97°C in 20
%iger Ausbeute.

IR (KBr): 3055 cnrl, 3025 (arom. CH-Valenzschw.), 2940, 2922, 2858 (aliph. CH-
Vaenzschw.), 1590, 1508 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1471, 1414, 1386 (aiph. CH-De-
formschw.), 1265 (C-O-C-Vaenzschw.), 773, 733 (arom. CH-Deformschw.), weitere inten-
sive Banden bei 1210, 1171, 1079, 1062, 1042, 892, 623.

IH-NMR (CDCl, 60 MHz): d =0.90 (m; 2 CHg), 1.40, 1.77 (m; 8 CH,), 6.75 (d, 3J =
8.0 Hz; 2 H, H2, H6), 4.03 (t, 3] = 6.60 Hz; 2 O-CHy), 7.33 (dd, 3J = 7.0 Hz, 3J = 8.4 Hz; 2
H, H3, H7), 7.67 (d, 3J = 9.0 Hz; 2 H, H4, H8).

MS: m/z (%) = 328 (66, M*), 243 (22, M* - CgH13), 227 (4, M+ - O-CgH;3), 160
(100, C1gHgO5"1), 144 (19, 160 - O), 131 (5, CgH-0O%), 115 (3, CgH 1), 43 (12, C3HH).

CxoH3,0, (328.48) Ber. C 80.44 H 9.82

Gef. C 80.70 H 9.88

5.1.3 1,5-Di-n-decoxynaphthalin (29c)

Blalgelbe feine Quarder mit einem Schmp. von 91 - 93°C in 18 %iger Ausbeute.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3035 (arom. CH-Valenzschw.), 2960, 2925, 2855 (aliph. CH-
Vaenzschw.), 1593, 1510 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1470, 1418, 1390 (aiph. CH-De-
formschw.), 1269 (C-O-C-Vaenzschw.), 777, 729 (arom. CH-Deformschw.), weitere inten-
sive Banden bei 1211, 1173, 1080, 1060, 1040, 896, 627.

IH-NMR (CDChk, 60 MHz): d = 0.87 (m; 2 CHg), 1.28, 1.87 (m; 16 CH,), 4.08 (m; 2
O-CH,), 6.79 (d, 3J = 7.0 Hz; 2 H, H2, H6), 7.32 (dd, 3J = 8.0 Hz, 3] = 8.2 Hz; 2 H, H3, H7),
7.83(d, 3 = 8.0 Hz; 2 H, H4, H8).

MS: m/z (%) = 440 (79, M ™), 412 (4, M* - Co,Hy), 383 (4, M* - C4Hg), 299 (18, M+ -
CioH21), 173 (5, 299 - CgH1g), 160 (100, C;gHgO,"), 131 (7, CgH-0O™"), 83 (5, CgH11), 71
(5, CgH11%), 69 (5, CsHg™), 57 (12, C4Hg*), 55 (9, C4H-H).

CaoHag05 (440.71) Ber. C 81.76 H 10.98

Gef. C 82.05 H 11.00
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5.1.4 1,5-Di-n-hexadecoxynaphthalin (29d)

Blal3gelbe feine Wirfel mit einem Schmp. von 86 - 88°C in 41 %iger Ausbeute.

IR (KBr): 3040 cnrl, 3015 (arom. CH-Valenzschw.), 2935, 2905, 2835 (aliph. CH-
Vaenzschw.), 1582, 1500 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1459, 1407, 1377 (aiph. CH-De-
formschw.), 1256 (C-O-C-Vaenzschw.), 767, 715 (arom. CH-Deformschw.), weitere inten-
sive Banden bei 1201, 1162, 1069, 1050, 885, 617.

1H-NMR (CDClh, 60 MHz): d =0.95 (t, 3J = 5.0 Hz; 2 CHg), 1.33, 1.77 (m; 28 CH),
4.13 (t,3)=6.0 Hz; 2 O-CH,), 6.85 (d, 3] = 7.6 Hz; 2 H, H2, H6), 7.38 (dd, 3J = 8.0 Hz, 3] =
8.2 Hz; 2 H, H3, H7), 7.88 (d, 3J = 8.4 Hz; 2 H, H4, H8).

MS: m/z (%) = 609 (64, M*), 384 (15, M* - CigH33), 173 (26, 384 - C;5H3y), 160
(100, C1gHgO51), 97 (8, C7H3%), 86 (8, CgH13%), 84 (10, CeH 11 1), 72 (13, CsH1o™), 70 (13,
CsHqgt), 57 (26, C4Hg"), 55 (15, C4H7Y), 43 (26, C3H,Y).

C4oH750, (609.71) Ber. C 82.83 H 11.92

Gef. C 83.03 H 11.69
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5.2 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der 1,5-Di-n-alkoxy-4,8-bis-(p-
fluorbenzoyl)-naphthaline (30a-d)

20 mmol eines 1,5-Di-n-alkoxynaphthalines 29a-d und 6.67 g (50 mmol) Alumini-
umtrichlorid wurden in 70 ml abs. 1,1,2,2-Tetrachlorethan unter einer Stickstoff-Atmosphére
auf 0 - 5°C gekdhlt. Nach 15 min wurde eine Lésung von 5.40 g (45 mmol) p-Fluorbenzoyl-
chlorid innerhalb von 20 min unter Rihren in die gelbe Suspension getropft. Die Reaktions-
mischung wurde Uber Nacht bei 20°C gerthrt und anschlief3end in 250 ml Eiswasser gegos-
sen. Nun gab man solange konz. Salzsaure zu, bis alle ausgefallenen Substanzen gel6st waren.
Die wal¥rige Phase wurde zweima mit 30 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden mit 100 ml einer 2N Natriumhydroxid-L6ésung und zweimal mit
100 ml Wasser ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen Uber Magnesiumsulfat wurde die organi-
sche Phase filtriert und am Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Der feste Riick-
stand wurde aus Ethanol oder Acetonitril unter Zugabe von Aktivkohle umkristallisiert. Die
Produkte 30a-d wurden im Exsikkator getrocknet.

5.2.1 1,5-Di-n-propoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-naphthalin (30a)

2 3 o)
1 4 I
CH;—CH,—CH, —0 C 10 3 F
8a 4a
F@C 85 O—CH,—CH,—CH,
g 14 15 16

Blal’griine feine Rhomben mit einem Schmp. von 192 - 193°C in 86 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 180°C, 190°C; 2.Aufheizen: Rekrist. 107°C, Schmp.
190°C; 3. Aufheizen: Rekrist. 106°C, Schmp. 190°C.

TG: Verdampfen ab ~300°C, 100 % bis 375°C.

IR (KBr): 3095 cnrl, 3060 (arom. CH-Valenzschw.), 2958, 2928, 2901, 2869 (aliph.
CH-Vaenzschw.), 1662 (C=0O-Vaenzschw.), 1590, 1510, 1497 (arom. C=C-Valenzschw.),
1463, 1448, 1403, 1376 (aiph. CH-Deformschw.), 1230 (C-O-C-Vaenzschw.), 1150 (CF-
Vaenzschw.), 854, 818, 773 (arom. CH-Deformschw.), 717 (CH,-Rocking), weitere inten-
sive Banden bei 1311, 1280, 1051, 973, 611.

UV (CHCIy): | max (log €) 318 nm (4.20), 250.5 nm (4.57).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.76 (t, 3] = 7.39 Hz; 2 CHy), 1.34 (gm, 3] = 7.06
Hz; 2 CH,), 3.79 (m; 2 O-CH,), 6.83, 7.37 (AA'BB', Jog = 8.00 Hz; 4 H, H2, H3, H6, H7),
7.04,7.77 (d AA'BB', Jog = 8.51 Hz, 3J4r = 8.54 Hz; 8 H, H11, H12).
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13C-NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 10.27 (qtt, Yy = 125.90 Hz, 3)oy = 4.08 Hz; 2
C, C-16), 21.34 (tm, Wcy = 127.39 Hz; 2 C, C-15), 70.66 (tqm, Wy = 143.71 Hz, 3y =
5.36 Hz; 2 C, C-14), 105.73 (dd, Xy = 160.61 Hz, 2)cpy = 1.50 Hz; 2 C, C-2, C-6), 115.05
(ddd, ey = 164.69 Hz, 2Jop = 21.87 Hz, 3)gy = 4.03 Hz; 4 C, C-12), 123.86 (dd, 3Jcyy =
8.39 Hz, 3Jcy = 5.55 Hz; 2 C, C-4a, C-8a), 126.01 (d, Yy = 160.60 Hz; 2 C, C-3, C-7),
128.56 (d, 3Jcy = 6.93 Hz; 2 C, C-4, C-8), 131.71 (ddd, oy = 163.22 Hz, 3] = 9.20 Hz,
3)oy = 7.54 Hz; 4 C, C-11), 134.87 (dt, 3y = 7.18 Hz, 4g = 2.77 Hz; 2 C, C-10), 154.75
(dd, 3Jcpy = 8.80 Hz, 2)yy = 2.01 Hz; 2 C, C-1, C-5), 165.17 (dm, N = 254.01 Hz; 2 C, C-
13), 196.05 (m; 2 C, C-9).

MS: m/z (%) = 488 (100, M+), 446 (14, M* - CgHg), 429 (6, M* - O-C3H5), 404 (18,
M* - 2 CaHg), 387 (47, 404 - OH), 309 (24, C;gH1d04F*), 291 (16, CigH1004*), 213 (31,
CoHs04%), 212 (19, CpoH404%), 123 (75, O=C-CgHgF*), 95 (29, CgH-F*), 43 (24,
CaH-H).

CaoHaeF,0,4 (48853) Be. C 7376  H 536

Ged. C 7354  H 545

5.2.2 1,5-Di-n-hexoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-naphthalin (30b)

11 12

2 3 o)
1}
1 4
CH3—{CH2}4—CH2—O O CTg —F
8a 4a
F@ﬁ 85 O—CHZ—{CHz};CH3
o 14 15a-d 16

7 6

30b

Blal’griine grobe Kristalle mit einem Schmp. von 134 - 135°C in 52 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 134°C; 2.Aufheizen: Rekrist. 80°C, Schmp. 133°C; 3.
Aufheizen: Rekrist. 82°C, Schmp. 133°C, 4. Aufheizen: Rekrist. 87°C, Schmp. 133°C.

TG: Verdampfen ab ~300°C, 100 % bis 385°C.

IR (KBr): 3115 cnvl, 3080 (arom. CH-Valenzschw.), 2943, 2863 (aliph. CH-Va-
lenzschw.), 1671 (C=0-Vaenzschw.), 1598, 1583, 1516, 1502 (arom. C=C-Vaenzschw.),
1468, 1456, 1408, 1380 (aliph. CH-Deformschw.), 1241 (C-O-C-Vaenzschw.), 1148 (CF-
Vaenzschw.), 853, 824, 779 (arom. CH-Deformschw.), 736 (CH,-Rocking), weitere inten-
sive Banden bei 1311, 1281, 1071, 1051, 1012, 978, 888, 623.

UV (CH)Cly): | max (log €) 318.5 nm (4.13), 250.5 nm (4.49).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.88 (t, 3J = 6.80 Hz; 2 CHg), 1.18 (m; 8 CHy,), 3.85
(m; 2 O-CH,), 6.84, 7.27 (AA'BB', Jog = 8.01 Hz; 4 H, H2, H3, H6, H7), 7.06, 7.78 (d
AA'BB', Jpg = 8.51 Hz, 3]y = 8.49 Hz; 8 H, H11, H12).
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13C-NMR (CDCl, 62.896 MHz): d = 13.78 (qm, Xy = 124.20 Hz; 2 C, C-16), 22.25
(tm, Wey = 125.76 Hz; 2 C, C-15d), 25.40 (tm, gy = 123.06 Hz; 2 C, C-15¢), 27.94 (tm,
1oy = 124.36 Hz; 2 C, C-15b), 31.29 (tm, Loy = 125.82 Hz; 2 C, C-15a), 69.08 (tm, Wy =
143.61 Hz; 2 C, C-14), 105.68 (dd, Wy = 161.22 Hz, 2Jcy = 1.53 Hz; 2 C, C-2, C-6),
114.99 (ddd, Wy = 164.73 Hz, 2)cg = 21.85 Hz, 3oy = 4.01 Hz; 4 C, C-12), 123.82 (dd,
3Jcp = 8.23 Hz, 3Jgyy = 5.51 Hz; 2 C, C-4a, C-8a), 125.96 (d, Loy = 160.49 Hz; 2 C, C-3, C-
7), 128,50 (d, 3Jcp = 6.89 Hz; 2 C, C-4, C-8), 131.69 (ddd, Ly = 162.52 Hz, 3)cg = 9.17
Hz, 3Jcy = 7.60 Hz; 4 C, C-11), 134.82 (dt, 3Jcy = 6.98 Hz, 4Jcg = 2.84 Hz; 2 C, C-10),
154.74 (dd, 3)cpy = 8.85 Hz, 2oy = 2.01 Hz; 2 C, C-1, C-5), 165.14 (dm, W = 254.07 Hz;
2 C, C-13), 195.97 (m; 2 C, C-9).

MS: miz (%) = 572 (75, M*), 446 (14, M* - CgH1,), 387 (39, M* - OC1oH,e), 309
(19, CgH1g04F*), 291 (12, CgH1¢O4"), 213 (21, C1,He0,4*), 212 (17, CroH404%), 123 (64,
O=C-CgHs-F*), 95 (15, CgH,-F*), 55(15, C4H,*), 43 (100, CgH7*).

CagHagF:04 (572.27) Be. C 7549  H 669

Gef. C 7555 H 6.75

5.2.3 1,5-Di-n-decoxy-4,8-his-(p-fluorbenzoyl)-naphthalin (30c)

Blal’griine feine Rhomben mit einem Schmp. von 98 - 99°C in 41 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 99°C; 2. Aufheizen: Rekrist. 48°C, Schmp. 98°C; 3. Auf-
heizen: Rekrist. 50°C, Schmp. 98°C, 4. Aufheizen: Rekrist. 45°C, Schmp. 98°C.

TG: Verdampfen ab ~300°C, 100 % bis 390°C.

IR (KBr): 3100 cnrl, 3060 (arom. CH-Vaenzschw.), 2915, 2817 (aliph. CH-Va
lenzschw.), 1661 (C=0-Valenzschw.), 1588, 1508, 1492 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1455,
1399, 1373 (aiph. CH-Deformschw.), 1239 (C-O-C-Valenzschw.), 1141 (CF-Vaenzschw.),
848, 833, 772 (arom. CH-Deformschw.), 711 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei
1308, 1062, 971, 614.

UV (CH,ClL)): | max (log €) 320 nm (4.13), 250 nm (4.51).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.89 (t, 3] = 6.57 Hz; 2 CH3), 1.26 (m; 16 CH,),
3.84 (m; 2 O-CH,), 6.83, 7.27 (AA'BB', Jog = 8.01 Hz; 4 H, H2, H3, H6, H7), 7.05, 7.78 (d
AA'BB', Jog = 8.51 Hz, 3]y = 8.49 Hz; 8 H, H11, H12).

13C-{1H}-NMR (CDClg, 62.896 MHz): d = 13.95 (2 C, C-16), 22.53, 25.81, 28.06,
29.16, 29.21, 29.32, 29.41, 31.73 (16 C, dle Alkyl-CH,), 69.16 (2 C, C-14), 105.75 (2 C, C-2,
C-6), 115.07 (d, 2Jcg = 21.83 Hz; 4 C, C-12), 123.90 (2 C, C-4a, C-84), 126.02 (2 C, C-3, C-
7),128.59 (2 C, C-4, C-8), 131.78 (d, 3Jcg = 9.17 Hz; 4 C, C-11), 134.87 (d, 4Jcg = 2.68 Hz;
2 C, C-10), 154.82 (2 C, C-1, C-5), 165.21 (d, 1) = 254.16 Hz; 2 C, C-13), 196.06 (2 C, C-
9).
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MS: m/z (%) = 684 (100, M*), 545 (9, M* - CygH1g), 544 (20, M+ - C1oHo), 406 (44,
M* - 2 CyHig), 387 (41, MF - OCyoHoy - CigHop), 309 (19, C1gHigO4F"), 291 (12,
CigH1004%), 213 (17, CoHs04%), 212 (17, CioH 04), 123 (56, O=C-CgHs-F*), 95 (6,
CeHyF*), 71 (9, CsHyq "), 69 (12, CsHg*), 57 (43, C4Hg"), 55 (30, C4H-*), 43 (100, CaH-H).
CyyHesF0, (684.40) Be. C 7715 H 7.9
Geéf. C 7720  H 800

5.2.4 1,5-Di-n-hexadecoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-naphthalin (30d)

Blardturkise wachsartige Kristalle mit Schmelzpunkten von 60 - 61°C und 71 - 72°C in
57 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 63°C, 65°C, 72°C; 2.Aufheizen: Rekrist. 31°C, Schmp.
61°C, 71°C, Kristall-Kristall-Ubergang 65°C; 3. Aufheizen: Rekrist. 35°C, Schmp. 61°C,
72°C, Kristall-Kristall-Ubergang 65°C; 4. Aufheizen: Rekrist. 34°C, Schmp. 61°C, 72°C,
Kristall-Kristall-Ubergang 65°C; 1. Abkuhlen: Rekrist. 26°C; 2. Abkuhlen: Rekrist. 26°C.

TG: Verdampfen ab ~320°C, 100 % bis 385°C.

IR (KBr): 3070 cnrl (arom. CH-Vaenzschw.), 2920, 2848 (aliph. CH-Valenzschw.),
1670 (C=0O-Vaenzschw.), 1594, 1517, 1501 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1468, 1408, 1382
(adiph. CH-Deformschw.), 1238 (C-O-C-Vaenzschw.), 1150 (CF-Vaenzschw.), 853, 821,
778 (arom. CH-Deformschw.), 723 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1318, 1283,
1050, 973, 622.

UV (CHCl)): | max (log €) 318.5 nm (4.02), 250.5 nm (4.39).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.88 (t, 3] = 7.39 Hz; 2 CH3), 1.28 (m; 28 CHy),
3.86 (m; 2 O-CH,), 6.84, 7.28 (AA'BB', Jog = 8.02 Hz; 4 H, H2, H3, H6, H7), 7.06, 7.79 (d
AA'BB', Jog = 8.50 Hz, 3] = 8.47 Hz; 8 H, H11, H12).

13C-{1H}-NMR (CDClg, 62.896 MHz): d = 10.89 (2 C, C-16), 22.47, 25.75, 27.99,
29.14, 29.47, 29.40, 29.44, 29.46, 29.49, 31.70 (28 C, dle Alkyl-CH,), 69.09 (2 C, C-14),
105.66 (2 C, C-2, C-6), 114.99 (d, 2Jog = 21.80 Hz; 4 C, C-12), 123.83 (2 C, C-4a, C-89),
125.94 (2 C, C-3, C-7), 128,52 (2 C, C-4, C-8), 131.70 (d, 3Jcg = 9.15 Hz; 4 C, C-11), 134.84
(2C, C-10), 154.75 (2 C, C-1, C-5), 165.15 (d, 1 = 254.15 Hz; 2 C, C-13), 196.02 (2 C, C-
9).

MS: m/z (%) = 853 (42, M*), 629 (7, M* - C1gH3p), 429 (6, M* - O-C3H-), 404 (18,
M* - 2 CigH33), 387 (35, 404 - OH), 309 (17, CigH1904F*), 291 (8, CigH1004™), 213 (11,
C12H50,4%), 212 (15, C1oH404%), 124 (6, CigH4™), 123 (82, O=C-CgHs-F*), 97 (6, C;H 1 37),
85 (11, CgH13"), 83 (10, CgH11™), 71 (25, C5Hq1Y), 69 (20, CsHgt), 57 (68, C4Hg™), 55 (33,
C4H7), 43 (100, CgH4Y).

CsgH78F204 (853.23) Ber. C 78.83 H 921

Gef. C 78.77 H 9.28
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5.3 Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Polyaryletherketone mit
Naphthalin-Einheiten in der Hauptkette und n-Alkoxy-Seitenketten
31-33a-d

Eine Mischung aus éguimolaren Mengen einer der Difluorkomponenten 30a-d, eines
der Bisphenole und Kaliumcarbonat im Uberschul? wurde in abs. NMP 3 h bei ca. 200°C un-
ter Ruckflufld unter einer Stickstoff-Atmosphére zum Sieden erhitzt. Die exakten Mengen sind
in der nachfolgenden Tab. 39 aufgefiihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurden
die Reaktionsmischungen in 100 ml Methanol eingerihrt, um die Polyaryletherketone auszu-
fdlen. Die festen Produkte wurden noch zweimal aus CHCk/Methanol umgeféllt. Die
Trocknung der Polyaryletherketone erfolgte innerhalb von 24 h bei 50 - 60°C im Exsikkator.

Tab. 39: Mengenangaben fir die Synthese der Polyaryletherketone 31-33a-d

Difluorkomponente 30 Bisphenol K2CO3 NMP
a(m=3) 1.50 g (3.07 mmoal) 3.07 mmol 0.60 g (4.30 mmol) 15ml
b (m =6) 1.15 g (2.00 mmoal) 2.00 mmol 0.48 g (3.50 mmol) 8ml

c(m=10) | 1.03g (1.50 mmol) 1.50 mmol 0.40 g (2.90 mmol) 7ml
d(m=16)| 2.00g (2.34 mmol) 2.34 mmol 0.48 g (3.50 mmal) 10 ml

5.3.1 Polyaryletherketone mit Hydrochinon as Bisphenolkomponente

5.3.1.1 Polyaryletherketon 31a aus 1,5-Di-n-propoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30a) und Hydrochinon

16 15 fe) 20 21

3la

Blal? gelbgriines Pulver in 85 %iger Ausbeute.

DSC: kein Signal bis 300°C, das Produkt 31a ist amorph.

TG: ab 320°C Gewichtsverlust von 28.6 %, ab 420°C welitere Zersetzung, bei 470°C
100 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.31 dl/g.
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IR (KBr): 3060 cnrl, 3040 (arom. CH-Valenzschw.), 2960 2930, 2873 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1666 (C=0-Vaenzschw.), 1593, 1510 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1487, 1410,
1382 (aiph. CH-Deformschw.), 1222 (C-O-C-Vaenzschw.), 893, 863, 849, 821 (arom. CH-
Deformschw.), 709 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1315, 1280, 1187, 1159,
1068, 1011, 978, 780, 622.

UV (CH,CL)): | max (log €) 280 nm (4.51), 235.5 nm (3.89).

IH-NMR (CDClg, 250 MHz): d = 0.79 (t, 3J = 7.08 Hz; 2 CH3), 1.40 (q, 3J = 6.78 Hz;
2 CH,), 3.82 (m; 2 O-CH,), 6.84, 7.28 (AA'BB', Jog = 7.85 Hz; 4 H, H11, H12, H15, H16),
6.96, 7.75 (AA'BB', Jpg = 7.34 Hz; 8 H, H6, H7, H20, H21), 7.07 (S, 4 H, H2, H3).

13C-{1H}-NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 10.32 (2 C, C-25), 21.36 (2 C, C-24),
70.60 (2 C, C-23), 105.61 (2 C, C-12, C-16), 116.72 (4 C, C-6, C-21), 121.20 (4 C, C-2, C-3),
123.87 (2 C, C-10, C-14), 125.80 (2 C, C-11, C-15), 128.82 (2 C, C-13a, C-17a), 131.49 (4 C,
C-7, C-20), 133.38 (2 C, C-8, C-19), 151.84 (2 C, C-1, C-4), 154.69 (2 C, C-13, C-17),
161.14 (2 C, C-5, C-22), 196.42 (2 C, C-9, C-18).

(C35H300g), (558.63), Ber. C 77.40 H 5.36

Gef. C 77.32 H 5.45

5.3.1.2 Polyaryletherketon 31b aus 1,5-Di-n-hexoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30b) und Hydrochinon

Griunbeige Flocken in 76 %iger Ausbeute.

DSC: kein Signal bis 250°C, das Produkt 31b ist amorph.

TG: ab 320°C Gewichtsverlust von 35.4 %, ab 430°C weltere Zersetzung, bei 450°C
100 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.47 dl/g.

IR (KBr): 3050 cnrl, 3030 (arom. CH-Valenzschw.), 2940 2915, 2850 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1662 (C=0-Vaenzschw.), 1590, 1509 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1485, 1462,
1408, 1375 (aliph. CH-Deformschw.), 1220 (C-O-C-Vaenzschw.), 861, 844, 816 (arom. CH-
Deformschw.), 704 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1311, 1278, 1183, 1165,
1050, 1008, 974, 774, 621.

UV (CH,CL)): | max (log €) 282.5 nm (4.44), 235 nm (4.43).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.88 (t, 3J = 7.08 Hz; 2 CHg), 1.19 (m; 8 CHy,), 3.87
(m; 2 O-CH,), 6.83, 7.27 (AA'BB', Jpog = 7.98 Hz; 4 H, H11, H12, H15, H16), 6.96, 7.75
(AA'BB', Jog = 7.42 Hz; 8 H, H6, H7, H20, H21), 7.07 (S, 4 H, H2, H3).

13C-NMR (CDCl;, 62.896 MHz): d = 13.94 (qm, Wy = 124.17 Hz; 2 C, C-28), 22.36
(tm, Yoy = 125.23 Hz; 2 C, C-27), 25.52 (tm, 1)y = 123.33 Hz; 2 C, C-26), 28.07 (tm, 1J-4
= 125.19 Hz; 2 C, C-25), 31.43 (tm, 1) = 123.18 Hz; 2 C, C-24), 69.13 (tm, 1Jcp = 144.01
Hz; 2 C, C-23), 105.69 (dd, Wy = 160.41 Hz, 2]y = 6.33 Hz; 2 C, C-12, C-16), 116.68 (dd,
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1oy = 162,59 Hz, 2]y = 348 Hz; 4 C, C-6, C-21), 121.33 (d, Wy = 163.06 Hz; 4 C, C-2,
C-3), 123.96 (dd, 2Joy = 5.96 Hz, 3Jcy = 7.39 Hz; 2 C, C-10, C-14), 125.87 (d, ey =
160.48 Hz; 2 C, C-11, C-15), 128.89 (d, 3Jcy = 6.65 Hz; 2 C, C-13a, C-17a), 131.59 (dd,
Loy = 162.14 Hz, 2]y = 6.56 Hz; 4 C, C-7, C-20), 133.42 (t, 3]y = 7.04 Hz; 2 C, C-8, C-
19), 151.87 (tt, 2Jop = 2.79 Hz, 3Jcy = 13.16 Hz; 2 C, C-1, C-4), 154.80 (d, 3Jcy = 7.87 Hz;
2C, C-13, C-17), 161.24 (it, 2)cpy = 3.04 Hz, 3Jcpy = 9.90 Hz; 2 C, C-5, C-22), 196.45 (m; 2
C, C-9, C-18).
(CppHpOg), (642.79), Ber. C 7848  H 659
Gef. C 7798 H 651

5.3.1.3 Polyaryletherketon 31c aus 1,5-Di-n-decoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30c) und Hydrochinon

Beigegrine Flocken in 72 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 82°C; 2. Aufheizen: kein Signal.

TG: ab 330°C gleichméfdige Zersetzung, bei 440°C 44 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.26 dl/g.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3035 (arom. CH-Vaenzschw.), 2915, 2845 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1663 (C=0-Vaenzschw.), 1592, 1511 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1488, 1463,
1409, 1377 (aliph. CH-Deformschw.), 1220 (C-O-C-Vaenzschw.), 863, 845, 819 (arom. CH-
Deformschw.), 706 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1313, 1279, 1187, 1156,
1050, 1010, 975, 776, 622.

UV (CH,CL): | max (log €) 282.5 nm (4.59), 236 nm (4.55).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.87 (t, 3] = 6.51 Hz; 2 CH3), 1.26 (m; 16 CH,),
3.86 (m; 2 O-CH,), 6.83, 7.27 (AA'BB', Jpog = 7.90 Hz; 4 H, H11, H12, H15, H16), 6.95,
7.75 (AA'BB', Jpg = 7.63 Hz; 8 H, H6, H7, H20, H21), 7.07 (s; 4 H, H2, H3).

13C-{1H}-NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 14.00 (2 C, CHy), 22.56, 25.88, 28.15,
29.20, 29.30, 29.39, 29.48, 31.77 (16 C, diph. CH,), 69.17 (2 C, O-CH,), 105.72 (2 C, C-12,
C-16), 116.76 (4 C, C-6, C-21), 121.29 (4 C, C-2, C-3), 124.00 (2 C, C-10, C-14), 125.89 (2
C, C-11, C-15), 128.94 (2 C, C-134, C-17a), 131.62 (4 C, C-7, C-20), 133.48 (2 C, C-8, C-
19), 151.92 (2 C, C-1, C-4), 154.84 (2 C, C-13, C-17), 161.22 (2 C, C-5, C-22), 196.46 (2 C,
C-9, C-18).

(CxoHsg0g),y (755.01), Ber. C 79.54 H 7.74

Gef. C 7871 H 7.65
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5.3.1.4 Polyaryletherketon 31d aus 1,5-Di-n-hexadecoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30d) und Hydrochinon

Dunkel griinbraune Flocken in 77 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 58°C; 2. Aufheizen: kein Signal.

TG: ab 340°C Gewichtsverlust von 62 %, ab 470°C weitere Zersetzung.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.57 dl/g.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3040 (arom. CH-Vaenzschw.), 2918, 2845 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1663 (C=0-Vaenzschw.), 1593, 1513 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1489, 1465,
1410, 1380 (aiph. CH-Deformschw.), 1224 (C-O-C-Vaenzschw.), 866, 849, 820 (arom. CH-
Deformschw.), 721 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1316, 1280, 1189, 1159,
1100, 1052, 1011, 979, 779, 627.

UV (CHCl)): | max (log €) 283.5 nm (4.50), 232.5 nm (3.97).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d =0.79 (t, 3] = 6.64 Hz; 2 CH3), 1.40 (m; 28 CHy),
3.78 (m; 2 O-CH,), 6.75, 7.19 (AA'BB', Jpog = 7.18 Hz; 4 H, H11, H12, H15, H16), 6.88,
7.69 (AA'BB', Jpg = 8.69 Hz; 8 H, H6, H7, H20, H21), 6.99 (s; 4 H, H2, H3).

13C-{1H}-NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 13.90 (2 C, CHy), 22.46, 25.78, 28.05,
29.13, 29.20, 29.30, 29.43, 29.48, 31.69 (28 C, diph. CH,), 69.07 (2 C, O-CH,), 105.61 (2 C,
C-12, C-16), 116.66 (4 C, C-6, C-21), 121.19 (4 C, C-2, C-3), 123.90 (2 C, C-10, C-14),
125.79 (2 C, C-11, C-15), 128.84 (2 C, C-13a, C-17a), 131.52 (4 C, C-7, C-20), 133.37 (2 C,
C-8, C-19), 151.82 (2 C, C-1, C-4), 154.74 (2 C, C-13, C-17), 161.12 (2 C, C-5, C-22),
196.38 (2 C, C-9, C-18).

(CeoHgOg)y (923.33), Ber. C 80.65 H 895

Gef. C 8049 H 8.67

5.3.2 Polyaryletherketone mit Bisphenol-A als Bisphenolkomponente

5.3.2.1 Polyaryletherketon 32a aus 1,5-Di-n-propoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30a) und Bisphenol-A

—CH,—CH,— —
CH, 03 24
1 S M —CH —
@@ @ W Joge g
2 3 %H3 8 17 18

32a

Blaf3 gruines feines Pulver in 86 %iger Ausbeute.
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DSC: kein Signal bis 200°C, das Produkt 32a ist amorph.

TG: ab 340°C Zersetzung.

Viskositéat (CHClg, 0.5 g/dl, 20°C): h;,, = 0.42 dl/g.

IR (KBr): 3035 cmrl, 3018 (arom. CH-Valenzschw.), 2942, 2915, 2858 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1656 (C=0-Vaenzschw.), 1579, 1502 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1484, 1400,
1374 (aliph. CH-Deformschw.), 1225 (C-O-C-Vaenzschw.), 867, 830 (arom. CH-Deform-
schw.), 703 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bel 1307, 1272, 1150, 1093, 1059,
1004, 969, 770, 612.

UV (CH,ClY): | max (log €) 278 nm (4.57), 253 nm (Schulter, 4.36), 234.5 nm (3.97).

IH-NMR (CDClg, 250 MHz): d = 0.79 (t, 3J = 6.80 Hz; 2 CH3), 1.40 (g, 3J = 6.73 Hz;
2 CH,), 1.70 (s; 2 CHg), 3.82 (m; 2 O-CH,), 6.84, 7.24 (AA'BB', Jag = 843 Hz; 4 H, H17,
H18, H21, H22), 6.95, 7.28 (AA'BB', Jog = 8.13 Hz; 8 H, H2, H3, H8, H9), 6.95, 7.74
(AA'BB', Jpg = 7.74 Hz; 8 H, H12, H13, H26, H27).

13C-NMR (CDCl;, 62.896 MHz): d = 10.41 (gtm, Wy = 124.08 Hz, 2oy = 3.73 Hz;
2 C, C-31), 21.43 (tm, L = 128.69 Hz; 2 C, C-30), 30.86 (gm, Wy = 128.78 Hz; 2 C, C-
6), 42.18 (m; 1 C, C-5), 70.65 (tm, 1 = 143.27 Hz; 2 C, C-29), 105.68 (d, 1)y = 160.25
Hz; 2 C, C-18, C-22), 116.89 (dd, 1y = 150.62 Hz, 2Jcy = 4.40 Hz; 4 C, C-12, C-27),
119.27 (dd, 1) = 149.60 Hz, 2]y = 4.57 Hz; 4 C, C-2, C-9), 123.94 (dd, 2Jcy = 6.35 Hz,
3Jcy = 7.57 Hz; 2 C, C-16, C-20), 125.87 (d, LIy = 160.41 Hz; 2 C, C-17, C-21), 128.12
(dd, Wy = 159.15 Hz, 3Jcy = 7.34 Hz; 4 C, C-3, C-8), 128.95 (d, 3Jcy = 6.52 Hz; 2 C, C-
19a, C-23a), 131.48 (dd, L = 162.00 Hz, 3Jcy = 7.06 Hz; 4 C, C-13, C-26), 133.24 (m; 2
C, C-14, C-25), 146.48 (m; 2 C, C-4, C-7), 153.36 (it, 2oy = 3.64 Hz, 3J-y = 9.89 Hz; 2 C,
C-1, C-10), 154.76 (d, 3Jcp = 7.37 Hz; 2 C, C-19, C-23), 161.29 (t, 3Jcy = 9.64 Hz; 2 C, C-
11, C-28), 196.59 (m; 2 C, C-15, C-24).

(Cy5H400g), (676.81), Ber. C 79.86 H 5.96

Gef. C 79.71 H 584

5.3.2.2 Polyaryletherketon 32b aus 1,5-Di-n-hexoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30b) und Bisphenol-A

Hellbeige Flocken in 89 %iger Ausbeute.

DSC: kein Signal bis 225°C, das Produkt 32b ist amorph.

TG: ab 320°C Zersetzung.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.34 dl/g.

IR (KBr): 3050 cnrl, 3025 (arom. CH-Valenzschw.), 2940, 2918, 2855 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1660 (C=0-Vaenzschw.), 1583, 1508 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1490, 1460,
1404, 1376 (aiph. CH-Deformschw.), 1230 (C-O-C-Vaenzschw.), 871, 835 (arom. CH-
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Deformschw.), 705 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1310, 1155, 1050, 1010,
974, 774, 619.

UV (CH,ClL)): | max (log €) 280 nm (4.61), 236 nm (4.59).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.86 (s; 2 CHg), 1.18 (m; 8 CH,), 1.69 (s; 2 CH>),
3.83(m; 2 0-CH,), 6.84, 7.21 (AA'BB', Jog = 7.54 Hz; 4 H, H17, H18, H21, H22), 6.94 (m;
8 H, H2, H9, H12, H27), 7.25 (m; 4 H, H3, H8), 7.73 (m; 4 H, H13, H26).

13C-{1H}-NMR (CDClg, 62.896 MHz): d = 13.97 (2 C, C-31), 22.38, 25.53, 28.06,
31.45 (8 C, diph. CH,), 30.86 (2 C, C-6), 42.18 (1 C, C-5), 69.10 (2 C, C-29), 105.65 (2 C,
C-18, C-22), 116.78 (4 C, C-12, C-27), 119.33 (4 C, C-2, C-9), 123.92 (2 C, C-16, C-20),
125.85 (2 C, C-17, C-21), 128.12 (4 C, C-3, C-8), 128.91 (2 C, C-19a, C-23a), 131.51 (4 C,
C-13, C-26), 133.17 (2 C, C-14, C-25), 146.51 (2 C, C-4, C-7), 153.28 (2 C, C-1, C-10),
154.77 (2 C, C-19, C-23), 161.33 (2 C, C-11, C-28), 196.6 (2 C, C-15, C-24).

(C51H506),, (760.97), Ber. C 80.50 H 6.89

Gef. C 79.52 H 7.04

5.3.2.3 Polyaryletherketon 32c aus 1,5-Di-n-decoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30c) und Bisphenol-A

Beige feine Flocken in 79 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 85°C; 2. Aufheizen: Schmp. 83°C.

TG: ab 320°C gleichméfdige Zersetzung, bel 470°C 64 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.40 dl/g.

IR (KBr): 3070 cnrl, 3050 (arom. CH-Vaenzschw.), 2938, 2863 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1673 (C=0-Vaenzschw.), 1595, 1520, 1502 (arom. C=C-Valenzschw.), 1472,
1418, 1387 (aiph. CH-Deformschw.), 1243 (C-O-C-Valenzschw.), 883, 853, 828 (arom. CH-
Deformschw.), 722 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1321, 1290, 1167, 1109,
1088, 1060, 102, 985, 786, 631.

UV (CH,CL)): | max (log €) 280 nm (4.49), 237.5 nm (4.45).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.87 (t, 3] = 6.75 Hz; 2 CH3), 1.26 (m; 16 CH,),
1.69 (s; 2 CH3), 3.85 (m; 2 O-CH,), 6.83, 7.24 (AA'BB', Jog = 8.22 Hz; 4 H, H17, H18, H21,
H22), 6.93, 7.27 (AA'BB', Jpg = 6.56 Hz; 8 H, H2, H3, H8, H9), 6.98, 7.73 (AA'BB', Jpg =
7.37 Hz; 8 H, H12, H13, H26, H27).

13C-{1H}-NMR (CDClg, 62.896 MHz): d = 14.01 (2 C, C-31), 22.57, 25.88, 28.13,
29.21, 29.31, 29.40, 29.50, 31.78 (16 C, diph.CH,), 30.89 (2 C, C-6), 42.21 (1 C, C-5), 69.14
(2 C, C-29), 105.70 (2 C, C-18, C-22), 116.86 (4 C, C-12, C-27), 119.30 (4 C, C-2, C-9),
123.99 (2 C, C-16, C-20), 125.88 (2 C, C-17, C-21), 128.14 (4 C, C-3, C-8), 128.99 (2 C, C-
19a, C-23a), 131.54 (4 C, C-13, C-26), 133.26 (2 C, C-14, C-25), 146.49 (2 C, C-4, C-7),
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153.38 (2 C, C-1, C-10), 154.82 (2 C, C-19, C-23), 161.31 (2 C, C-11, C-28), 196.5 (2 C, C-
15, C-24).
(CeoHegOg), (873.19), Ber. C 8116 H 7.85
Geéf. C 8051 H 7.74

5.3.2.4 Polyaryletherketon 32d aus 1,5-Di-n-hexadecoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30d) und Bisphenol-A

Beige griine Flocken in 83 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 53°C; 2. Aufheizen: kein Signal.

TG: ab 340°C gleichméfdige Zersetzung, bel 420°C 36 % Gewichtsverlust.

Viskositat (CHCl3, 0.5 g/dl, 20°C): h;,, = 0.42 dl/g.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3030 (arom. CH-Vaenzschw.), 2920, 2845 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1665 (C=0-Vaenzschw.), 1588, 1511 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1495, 1465,
1415, 1380 (aliph. CH-Deformschw.), 1235 (C-O-C-Vaenzschw.), 876, 845, 819 (arom. CH-
Deformschw.), 721 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1315, 1282, 1159, 1102,
1079, 1055, 1014, 977, 779, 625.

UV (CHCly): | max (log €) 277 nm (4.67), 253 nm (Schulter, 4.47), 235 nm (4.03).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.88 (t, 3] = 6.32 Hz; 2 CH3), 1.27 (m; 28 CHy),
1.71 (s; 2 CH3), 3.89 (m; 2 O-CH,), 6.84, 7.25 (AA'BB', Jog = 8.22 Hz; 4 H, H17, H18, H21,
H22), 6.94, 7.28 (AA'BB', Jog = 5.30 Hz; 8 H, H2, H3, H8, H9), 6.97, 7.74 (AA'BB', Jpg =
7.76 Hz; 8 H, H12, H13, H26, H27).

13C-{1H}-NMR (CDClg, 62.896 MHz): d = 13.91 (2 C, C-31), 22.47, 25.79, 28.04,
29.14, 29.23, 29.32, 29.44, 29.50, 31.70 (28 C, aiph.CH,), 30.80 (2 C, C-6), 42.11 (1 C, C-
5), 69.04 (2 C, C-29), 105.60 (2 C, C-18, C-22), 116.77 (4 C, C-12, C-27), 119.20 (4 C, C-2,
C-9), 123.88 (2 C, C-16, C-20), 125.77 (2 C, C-17, C-21), 128.03 (4 C, C-3, C-8), 128.88 (2
C, C-19a, C-23a), 131.44 (4 C, C-13, C-26), 133.14 (2 C, C-14, C-25), 146.38 (2 C, C-4, C-
7),153.28 (2 C, C-1, C-10), 154.72 (2 C, C-19, C-23), 161.21 (2 C, C-11, C-28), 196.43 (2 C,
C-15, C-24).

(CnHgOg), (1041.51), Ber. C 8188 H 8.90

Gef. C 8114 H 892
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5.3.3 Polyaryletherketone mit Bisphenol-A als Bisphenolkomponente

5.3.3.1 Polyaryletherketon 33a aus 1,5-Di-n-propoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30a) und 4,4'-Dihydroxybiphenyl

- -n

Blald grinbeiges Pulver in 85 %iger Ausbeute.

DSC: kein Signal bis 200°C, das Produkt 33a ist amorph.

TG: ab 320°C Zersetzung, bei 420°C 29 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.46 dl/g.

IR (KBr): 3041 cnrl, 3018 (arom. CH-Valenzschw.), 2941, 2915, 2858 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1655 (C=0-Vaenzschw.), 1580, 1502 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1476, 1401,
1372 (aiph. CH-Deformschw.), 1225 (C-O-C-Valenzschw.), 883, 861, 814 (arom. CH-
Deformschw.), 698 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1307, 1270, 1151, 1095,
1058, 998, 968, 760, 611.

UV (CH,ClY): | max (log €) 286.5 nm (4.76), 253 nm (Schulter, 4.57), 235 nm (4.11).

IH-NMR (CDClg, 250 MHz): d = 0.81 (t, 3J = 7.32 Hz; 2 CH3), 1.41 (q, 3J = 6.93 Hz;
2 CH,), 3.84 (m; 2 O-CH,), 6.85, 7.29 (AA'BB', Jog = 8.02 Hz; 4 H, H15, H16, H19, H20),
7.00, 7.77 (AA'BB', Jag = 8.11 Hz; 8 H, H10, H11, H24, H25), 7.11, 7.57 (AA'BB', Jag =
8.50 Hz; 8 H, H2, H3, H6, H7).

13C-NMR (CDCl;, 62.896 MHz): d = 10.42 (qtm, Wy = 125.84 Hz, 2]y = 4.18 Hz;
2 C, C-29), 21.45 (tgm, Ly = 125.58 Hz, 2y = 3.17 Hz; 2 C, C-28), 70.68 (tgm, Ly =
143.21 Hz, 2Jcy = 5.55 Hz; 2 C, C-27), 105.71 (d, Wy = 160.95 Hz; 2 C, C-16, C-20),
117.16 (dd, L)y = 162.84 Hz, 2]y = 4.15 Hz; 4 C, C-10, C-25), 120.02 (dd, Wy = 161.01
Hz, 2)cy = 4.34 Hz; 4 C, C-2, C-7), 123.95 (dd, 2Jcp = 6.31 Hz, 3)cy = 7.85 Hz; 2 C, C-14,
C-18), 125.90 (d, Wy = 160.20 Hz; 2 C, C-15, C-19), 128.33 (dd, 1 = 158.75 Hz, 3]y =
7.26 Hz; 4 C, C-3, C-6), 128.91 (d, 3Jcy = 6.78 Hz; 2 C, C-173, C-21a), 131.55 (dd, Wy =
162.02 Hz, 3oy = 6.82 Hz; 4 C, C-11, C-24), 133.51 (t, 3oy = 6.93 Hz; 2 C, C-12, C-23),
136.39 (it, 2oy = 3.75 Hz, 3)cy = 7.54 Hz; 2 C, C-4, C-5), 154.78 (dd, 2]y = 6.03 Hz, 3Jcyy
= 8.33 Hz; 2 C, C-17, C-18), 155.11 (tt, 2Jcy = 6.38 Hz, 3Jcy = 9.89 Hz; 2 C, C-1, C-8),
161.03 (t, 3Jcy = 9.84 Hz; 2 C, C-9, C-26), 196.59 (m; 2 C, C-13, C-22).

(C4oH2406),, (634.73), Ber. C 79.48 H 5.40

Gef. C 79.20 H 553
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5.3.3.2 Polyaryletherketon 33b aus 1,5-Di-n-hexoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30b) und 4,4'-Dihydroxybipheny!l

Beige Flocken in 90 %iger Ausbeute.

DSC: kein Signal bis 275°C, das Produkt 33b ist amorph.

TG: ab 320°C Zersetzung, bis 420°C 29 % Gewichtsverlust, ab 450°C welitere Zerset-
zung.

Viskositéat (CHClg, 0.5 g/dl, 20°C): h;,, = 0.59 dl/g.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3033 (arom. CH-Valenzschw.), 2945, 2913, 2860 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1663 (C=0-Vaenzschw.), 1589, 1512 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1485, 1412,
1380 (aliph. CH-Deformschw.), 1230 (C-O-C-Vaenzschw.), 870, 824 (arom. CH-Deform-
schw.), 707 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1315, 1160, 1102, 1055, 1006, 977,
775, 622.

UV (CH,CLY): | max (log €) 287 nm (4.57), 236 nm (4.47).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.90 (t, 3J = 6.77 Hz; 2 CHg), 1.22 (m; 8 CH,), 3.87
(m; 2 O-CH,), 6.84, 7.29 (AA'BB', Jag = 8.03 Hz; 4 H, H15, H16, H19, H20), 7.00, 7.77
(AA'BB', Jpg = 8.10 Hz; 8 H, H10, H11, H24, H25), 7.12, 7.57 (AA'BB', Jog = 8.53 Hz; 8
H, H2, H3, H6, H7).

13C-{1H}-NMR (CDClg, 62.896 MHz): d = 13.97 (2 C, C-29), 23.39, 25.55, 28.11,
31.47 (8 C, diph. CH,), 69.17 (2 C, C-27), 105.73 (2 C, C-16, C-20), 117.05 (4 C, C-10, C-
25),120.12 (4 C, C-2, C-7), 124.00 (2 C, C-14, C-18), 125.92 (2 C, C-15, C-19), 128.35 (4 C,
C-3, C-6), 128.95 (2 C, C-17a, C-21a), 131.60 (4 C, C-11, C-24), 133.50 (2 C, C-12, C-23),
136.47 (2 C, C-4, C-5), 154.84 (2 C, C-17, C-18), 155.05 (2 C, C-1, C-8), 161.10 (2 C, C-9,
C-26), 196.48 (2 C, C-13, C-22).

(CagH4606), (718.89), Ber. C 80.20 H 6.45

Gef. C 79.80 H 6.64

5.3.3.3 Polyaryletherketon 33c aus 1,5-Di-n-decoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30c) und 4,4'-Dihydroxybiphenyl

Grungelbe Flocken in 95 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 99°C; 2. Aufheizen: kein Signal.

TG: ab 320°C Zersetzung, bei 440°C 44 % CGewichtsverlust.

Viskositéat (CHClg, 0.5 g/dl, 20°C): h;,, = 0.38 dl/g.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3035 (arom. CH-Vaenzschw.), 2920, 2845 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1667 (C=0-Vaenzschw.), 1590, 1513 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1488, 1412,
1379 (aiph. CH-Deformschw.), 1232 (C-O-C-Vaenzschw.), 872, 829 (arom. CH-Deform-
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schw.), 705 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bel 1317, 1280, 1160, 1102, 1052,
1007, 978, 778, 622.

UV (CH,ClL)): | max (log €) 286 nm (4.68), 236 nm (4.57).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.87 (s; 2 CHy), 1.27 (m; 16 CH,), 3.87 (m; 2 O-
CH,), 6.85, 7.29 (AA'BB', Jag = 7.95 Hz; 4 H, H15, H16, H19, H20), 7.00, 7.76 (AA'BB',
Jag = 8.28 Hz; 8 H, H10, H11, H24, H25), 7.13, 7.57 (AA'BB', Jog = 8.38 Hz; 8 H, H2, H3,
H6, H7).

13C-{IH}NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 14.00 (2 C, C-29), 22.57, 25.90, 28.17,
29.24, 29.34, 29.43, 29.53, 31.80 (16 C, diph. CH,), 69.18 (2 C, C-27), 105.74 (2 C, C-16, C-
20), 117.11 (4 C, C-10, C-25), 120.07 (4 C, C-2, C-7), 124.01 (2 C, C-14, C-18), 125.92 (2 C,
C-15, C-19), 128.35 (4 C, C-3, C-6), 128.97 (2 C, C-17a, C-21a), 131.67 (4 C, C-11, C-24),
133.53 (2 C, C-12, C-23), 136.45 (2 C, C-4, C-5), 154.86 (2 C, C-17, C-18), 155.10 (2 C, C-1,
C-8), 161.06 (2 C, C-9, C-26), 196.51 (2 C, C-13, C-22).

(Cs6Hg206) (831.11), Ber. C 80.93 H 7.52

Gef. C 80.16 H 7.56

5.3.3.4 Polyaryletherketon 33d aus 1,5-Di-n-hexadecoxy-4,8-bis-(p-fluorbenzoyl)-
naphthalin (30d) und 4,4'-Dihydroxybipheny!l

Graubeige Flocken in 84 %iger Ausbeute.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 55°C; 2. Aufheizen: kein Signal .

TG: ab 320°C Zersetzung, bei 420°C 36% Gewichtsverlust.

Viskositéat (CHClg, 0.5 g/dl, 20°C): h;,, = 0.33 dl/g.

IR (KBr): 3060 cnrl, 3035 (arom. CH-Vaenzschw.), 2960, 2847 (aliph. CH-
Valenzschw.), 1665 (C=0-Vaenzschw.), 1589, 1513 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1488, 1465,
1412, 1379 (aiph. CH-Deformschw.), 1231 (C-O-C-Vaenzschw.), 872, 836 (arom. CH-
Deformschw.), 722 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei 1317, 1281, 1160, 1102,
1053, 1008, 978, 777, 622.

UV (CH,Cly): | max (log €) 288.5 nm (4.74), 253 nm (Schulter, 4.55), 241 nm (4.05).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.87 (t, 3] = 6.45 Hz; 2 CH3), 1.25 (m; 28 CHy),
3.87 (m; 2 O-CH,), 6.85, 7.29 (AA'BB', Jpog = 7.92 Hz; 4 H, H15, H16, H19, H20), 7.00,
7.77 (AA'BB', Jag = 7.67 Hz; 8 H, H10, H11, H24, H25), 7.12, 7.57 (AA'BB', Jag = 8.23
Hz; 8 H, H2, H3, H6, H7).

13C-{IH}NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 13.99 (2 C, C-29), 22.57, 25.91, 28.18,
29.23, 29.34, 29.43, 29.53, 29.59, 31.79 (28 C, diph. CH,), 69.20 (2 C, C-27), 105.75 (2 C,
C-16, C-20), 117.13 (4 C, C-10, C-25), 120.05 (4 C, C-2, C-7), 124.03 (2 C, C-14, C-18),
125.92 (2 C, C-15, C-19), 128.33 (4 C, C-3, C-6), 128.98 (2 C, C-17a, C-214a), 131.62 (4 C,
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C-11, C-24), 133,55 (2 C, C-12, C-23), 136.44 (2 C, C-4, C-5), 154.87 (2 C, C-17, C-18),
155.12 (2 C, C-1, C-8), 161.06 (2 C, C-9, C-26), 196.44 (2 C, C-13, C-22).
(CegHgsOg), (999.43), Ber. C 8172 H 867
Gef. C 8176 H 849
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6  Darstellung der Modellverbindungen und der Derivate des
Polyaryletheretherketonketons (4)

6.1 Synthese der Modellverbindungen

6.1.1 Synthese von 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol (39)

o

2 3 7 8 11 o
OO O~~~
5
39

20.02 g (100 mmol) 4-Fluorbenzophenon (40) und 13.82 g (100 mmol) Kaliumcarbo-
nat wurden in 90 ml abs. NMP vorgelegt und unter Rihren unter einer Stickstoff-Atmosphére
zum Sieden erhitzt. Innerhab von 30 min wurde eine Lésung von 5.00 g (50 mmol) Hydro-
chinon in 40 ml abs. NMP in die grinliche Reaktions 6sung getropft. Nach 3 h Sieden wurde
das abgekiihlte Reaktionsgemisch in 1 | Eiswasser gegossen und stehengelassen. Nach 16 h
saugte man den ausgefallenen Niederschlag ab und wusch mit Wasser und Ethanol nach.
Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform/Aceton wurde 39 erhalten.

Ausbeute: 18.20 g (77 %) perlmuttartig schimmernde Kristallplattchen.

Schmp: 198 - 199°C.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 192°C; 2. Aufheizen: Schmp. 192°C; 1. Abkuhlen: Re-
krist. 141°C; 2. Abkuhlen: Rekrist. 141°C.

TG: Zersetzung ab 290°C.

R¢: 0.56 in Toluol/Essigester 9:1.

IR (KBr): 3101 cnrl, 3058 (arom. CH-Valenzschw.), 1641 (C=0-Valenzschw.), 1599,
1502 (arom. C=C-Valenzschw.), 1248, 1072, 1027, 1012, 1001 (C-O-C-Valenzschw.), 853,
840, 799, 767, 732, 697, 675 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 1447,
1325, 1314, 1290, 1194, 1167, 1149, 1112, 1101, 942, 936, 870, 632.

UV (CHCk): | nax(l0g €) 287 nm (4.51), 255 nm (4.38), 230 nm (3.86).

IH-NMR (C,D,Cl,, 250 MHz): d = 7.08 (d, 3J = 8.71 Hz; 4 H, H8), 7.16 (s; 4 H,
H11), 7.49 (t,3) = 7.31 Hz; 4 H, H2), 7.60 (t, 3] = 7.32 Hz; 2 H, H1), 7.77 (dd, 3] = 7.70 Hz,
4) = 1.39 Hz; 4 H, H3), 7.84 (d, 3J =8.71 Hz; 4 H, H7).

13C-NMR (C,D,Cly, 62.896 MHZ): d = 116.79 (dd, Wy = 163.05 Hz, 3Jcy = 4.55
Hz; 4 C, C-8), 121.61 (dt, 1y = 163.30 Hz, 2Jy = 1.56 Hz; 4 C, C-11), 128.17 (dd, Wy =
163.03 Hz, 3]y = 7.46 Hz; 4 C, C-2), 129.61 (dt, 1)y = 162.62 Hz, 3)cy = 7.07 Hz; 4 C, C-
3), 131.62 (t, 3y = 7.28 Hz; 2 C, C-6), 132.18 (dt, Wy = 161.34 Hz, 3Jcy = 7.65 Hz; 2 C,
C-1), 132.37 (dd, Wy = 162.58 Hz, 3Jcy = 7.38 Hz; 4 C, C-7), 137.46 (t, 3)oy = 7.28 Hz; 2
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C, C-4), 151.67 (tt, 2Jop = 3.00 Hz, 3y = 5.95 Hz; 2 C, C-10), 161.41 (tt, 2oy = 3.11 Hz,
3Jcy = 9.81 Hz; 2 C, C-9), 195.30 (q, 3Jopy = 3.71 Hz; 2 C, C-5).
MS: miz (%) = 470 (100, M*), 393 (80, M* - CgHs), 365 (5, M* - CgHg-C=0), 288 (8,
M* - Ci3Hi00), 213 (5, C13HgOs"), 196 (3, Ci3HgO,*), 181 (8, Cy3HgO*), 168 (17,
CoHgO"), 152 (8, C1oHg*), 106 (85, CsHgO™), 77 (48, CgHs*), 51 (5, C4Hg*).
CypH,04  (47053) Be. C 8169 H47l
Gef C 8142  H 466

6.1.2 Synthese des Gemisches aus 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2- sul-
fonsdure (41) und 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol -2-sulfonsaure-
chlorid (42)

2 3 e} 7 8 12 13 17 18 0] 22 23
4 I 6 9 10 15 16 19 I 21
1 C o) o) C 24
5 20
14
11
S0,X

41 X=0H) 42 (X=cCl)

4.71 g (10 mmol) 39 wurden unter Stickstoff in 40 ml Chloroform suspendiert, mit ei-
nem Eis/Salz-Gemisch auf -10°C abgekuhlt und innerhalb von 30 min mit 15 ml Chlorsulfon-
sdure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 30 min bel -10°C, 3 h bel Raumtempera-
tur und 1 h bei ca. 50°C geruihrt. Nach dem Abkuhlen auf RT wurde die Reaktionsmischung
langsam auf 300 ml Eis gegossen. Die entstandene Suspension wurde mit 200 ml Chloroform
versetzt und mittels NaHCO3 schwach basisch gestellt. Die triibe organische Phase wurde
dreimal mit je 50 ml Wasser extrahiert, tber MgSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer
zur Trockene eingeengt. Das 6lige Produkt wurde in 300 ml Toluol und 50 ml Chloroform er-
neut gelost und mit verd. Salzsdure angesauert. Wiederum wurde die org. Phase zweima mit
je 50 ml Wasser extrahiert, tber MgSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer zur Trockne
eingeengt. Der dlige Ruckstand wurde nochmals in 50 ml Chloroform aufgenommen und am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Dabel bildete sich im Kolben ein harziger
Schaum, der nach 3-téagigem Stehen fest wurde. In nahezu 100 %iger Ausbeute wurde ein
Produktgemisch aus Uberwiegend 42 und etwas 41 erhalten.

Ausbeute: 5.50 g (99 %) beiger Feststoff.

Schmp: 74 - 75°C (Sintern bei 65 - 66°C).

IR (Film): 3600 cnvl bis 3200 (OH-Vaenzschw.), 3055, 3015 (arom. CH-Valenz-
schw.), 1644 (C=0O-Valenzschw.), 1585, 1490, 1462 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1405, 1395,
1367 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1268, 1250, 1215 (C-O-C-Vaenzschw.), 1160 (Symm.
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SO,-Stretchschw.), 1045 (C-O-C-Vaenzschw.), 861, 840, 787, 748, 693 (arom. CH-Deform-
schw.), weitere intensive Banden bei 1438, 1309, 1297, 1139, 1067, 1005, 992, 930, 917, 629.

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 7.10(d, 3] = 8.72 Hz; 1 H, H13), 7.20 (d, 3] = 8.77
Hz; 2 H, H17) 7.23 (d, 3J = 7.95 Hz; 2 H, H8), 7.42 (dd, 3] = 9.33 Hz, 4) = 322 Hz, 1 H,
H12), 7.48 (t, 3J = 7.32 Hz; 4 H, H2, H23), 7.59 (it, 3] = 7.02 Hz, 4 = 1.04 Hz; 2 H, H1,
H24), 7.76 (d, 4 = 5.33 Hz; 1 H, H11), 7.78 (d, 3] = 6.84 Hz; 4 H, H3, H22), 7.84 (dd, 3J =
8.68 Hz, 41 = 3.62 Hz; 4 H, H7, H18).

13C-NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 117.63 (dd, Uy = 163.16 Hz, 2y = 4.52 Hz;
2 C, C-17), 118.46 (dd, 1Jcy = 163.79 Hz, 2y = 4.44 Hz; 2 C, C-8), 119.98 (dd, Wy =
169.86 Hz, 3)oy = 5.31 Hz; 1 C, C-11), 122.26 (d, Uy = 167.24 Hz; 1 C, C-13), 127.87 (dd,
Doy = 165.68 Hz, 3)oy = 5.74 Hz; 1 C, C-12), 128.16 (dd, 1)y = 163.58 Hz, 3]y = 7.09
Hz; 2 C, C-23), 128.19 (dd, Wy = 163.58 Hz, 3]y = 7.09 Hz; 2 C, C-2), 129.64 (ddd, 1y
= 164.18 Hz, 3Jcy = 7.07 Hz, 3Jcy = 6.48 Hz; 2 C, C-3), 129.67 (ddd, oy = 164.18 Hz,
3oy = 7.07 Hz, 3)cy = 6.48 Hz; 2 C, C-22), 132.25 (dd, Wy = 161.52 Hz, 3y = 7.00 Hz;
1 C, C-24), 132.34 (dd, Wy = 161.44 Hz, 3)cy = 6.64 Hz; 1 C, C-1), 132.39 (dd, Wy =
163.25 Hz, 3)oy = 7.49 Hz; 2 C, C-18), 132,51 (dd, Wy = 163.42 Hz, 3]y = 7.54 Hz; 2 C,
C-7),133.24 (t, 3)oy = 7.22 Hz; 1 C, C-6), 133.88 (t, 3Jcy = 7.84 Hz; 1 C, C-19), 135.47 (dd,
2)cy = 2.14 Hz, 3)cy = 7.51 Hz; 1 C, C-14), 137.19 (t, 3Jcy = 7.18 Hz; 1 C, C-21), 137.30 (t,
3Jcy =7.26 Hz; 1 C, C-4), 149.90 (ddd, 2y = 2.69 Hz, 3Jcy = 7.55 Hz, 3]y = 10.09 Hz; 1
C, C-15), 151.21 (dt, 2y = 4.18 Hz, 3]y = 10.14 Hz; 1 C, C-10), 158.91 (tt, 2oy = 3.38
Hz, 3Jcy = 10.13 Hz; 1 C, C-9), 159.64 (tt, 2Jcy = 3.24 Hz, 3Jcy = 9.98 Hz; 1 C, C-16),
195.00 (g, 3Jcpy = 3.51 Hz; 2 C, C-5, C-20).

MS: m/z (%) = 570 (13, M*(42)), 568 (22, M *(42)), 550 (6, M *(41)), 517 (10, M*(42)
- ClO), 505 (36), 499 (36, M*(42) - CIO,), 493 (20, M*(42) - CgHs), 491 (30, M*(42) -
CgHs), 473 (30, M*(41) - CgHs), 469 (78, M*(42) - SO,CI, M*(41) - SO3H), 428 (36), 392
(46, M*(42) - CgHs - SO.Cl; M*(41) - CgHg - SO5H), 391 (36), 288 (15, CgHs-CO-CgHy-O-
CgHzO-1), 286 (12), 259 (7, CgH4-O-CgHsz-O-CgHyt), 231 (10), 202 (13), 196 (8,
C13HgO,™), 181 (8, CgH5-CO-CgHyt), 168 (17, C1,HgO"), 152 (10), 144 (11), 139 (15), 105
(100, CgH5-COY), 77 (87, CgHsg™).

41:  CgxHy,0,;S (550,58) Ber. C 69.81 H 4.03

42:  CgzHy10gSClI (569.03) Ber. C 67.55 H 3.72

Gef C 65.28 H 3.99
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6.1.3 Synthese von 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol-2-(N,N-di-n-butyl)-

sulfonamid (43)
2 3 (R 7 8 12 13 17 18 9 22 23
Ol
5 20
11 14
£
(mC4Hy)N
43

1.00 g (1.76 mmol) des Gemisches aus 41 und 42 wurden mit 10 ml Thionylchlorid
und 5 Tropfen abs. DMF 24 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlief3end 15 h unter Rick-
fluld zum Sieden erhitzt. Das Uberschtissige Thionylchlorid wurde abdestilliert, der Rickstand
zweima mit 10 ml abs. Dichlorethan versetzt und jeweils wieder zur Trockene eingeengt. Der
Kolbeninhalt wurde unter Stickstoff in 10 ml abs. Chloroform gelost und unter Eiskiihlung
mit 3.0 ml (2.30 g, 17.8 mmol) Di-n-butylamin versetzt. Nach 3-tdgigem Ruhren bel Raum-
temperaur wurde die Reaktionslésung mit 40 ml Chloroform versetzt, dreimal mit je 100 ml
Wasser extrahiert und tber MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen am Rotationsverdampfer
erhielt man ein braunes Ol, welches einer zweimaligen Saulentrennung mit den Laufmitteln
Hexan/Essigester 9:1 und Toluol/Essigester 9:1 unterzogen wurde. Durch Einergen der Frak-
tionen am Rotationsverdampfer mit dem Ri-Wert 0.50 (Toluol/Essigester 9:1) wurde ein
schwach gelb gefarbtes Ol erhalten. Nach dem Aufnehmen in 2 ml Chloroform und der Zuga-
be von 100 ml Methanol kristallisierte 43 aus.

Ausbeute: 0.80 g (69 %) blal’gelbe feine lange Nadeln.

Schmp.: 75-76°C.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp. 76°C; 2. Aufheizen: kein Signal bis 275°C; 1. Abkuhlen:
kein Signdl.

TG: keine Zersetzung bis 323°C (Gewichtsverlust 5.97 %).

R¢: 0.50 in Toluol/Essigester 9:1.

IR (KBr): 3067 cnrl, 3040 (arom. CH-Valenzschw.), 2961, 2935, 2879 (aliph. CH-
Vaenzschw.), 1658 (C=0-Vaenzschw.), 1598, 1502 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1473, 1449,
1417, 1402 (aliph. CH-Deformschw.), 1339, 1318 (asymm. S=0O Stretchschw.), 1279, 1256,
1225 (C-O-C-Vaenzschw.), 1169, 1150 (sym. S=O Stretchschw.), 1059, 1031 (C-O-C-Va
lenzschw.), 940, 926, 871 (SO,-N), 849, 740, 702 (arom. CH-Deformschw.), weitere inten-
sive Banden bei 1307, 1191, 799.

UV (CHCk): | nax(l0g €) 286 nm (4.48), 255 nm (4.39), 229 nm (3.91).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.88 (t, 3] = 7.27 Hz; 6 H, CHy), 1.28 (sext, 3] =
7.34 Hz; 4 H, CH,-CHgy), 1.52 (quint, 3] = 7.53 Hz; 4 H, N-CH,-CH,), 3.28 (t, 3J = 7.60 Hz;
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4 H, N-CHy), 7.06 (d, 3] = 7.97 Hz; 1 H, H13), 7.09 (d, 3J = 9.00 Hz; 4 H, H8, H17), 7.26
(dd, 3 = 8.83 Hz, 41 = 2.95 Hz; 1 H, H12), 7.48 (t, 3 = 7.45 Hz; 4 H, H2, H23), 7.58 (it, 3J =
7.31Hz, 4 =171 Hz 2 H, H1, H24), 7.78 (dt, 3J = 6.58 Hz, 4J = 1.51 Hz; 4 H, H3, H22),
7.80 (s, 1 H, H11), 7.83 (dd, 3J = 8.78 Hz, 4] = 4.49 Hz; 4 H, H7, H18).

13C-NMR (CDCls, 62.896 MHz): d = 13.55 (qtm, Loy = 124.78 Hz, 2]y = 3.83 Hz;
2 C, CHg), 19.75 (tm, Wy = 123.74 Hz; 2 C, CH,-CHy), 30.54 (tm, 1)y = 129.16 Hz; N-
CH,-CHy), 47.49 (ttm, 1y = 137.87 Hz, 2y = 3.95 Hz; 2 C, N-CHy), 117.11 (dd, Wy =
162.89 Hz, 2)cy = 4.58 Hz; 2 C, C-17), 117.53 (dd, 1Jcy = 163.13 Hz, 2)cy = 454 Hz; 2 C,
C-8), 122.37 (dd, Wy = 167.83 Hz, 3Jcy = 5.15 Hz; 1 C, C-11), 122.46 (d, Wy = 164.97
Hz; 1 C, C-13), 125.15 (dd, 1y = 166.21 Hz, 3]y = 6.10 Hz; 1 C, C-12), 128.14 (dd, Wy
=163.18 Hz, 3Jcy = 7.30 Hz; 2 C, C-23), 128.15 (dd, Ly = 163.18 Hz, 3Jcp = 7.30 Hz; 2
C, C-2), 129.66 (dt, Wy = 163.33 Hz, 3]y = 6.61 Hz; 4 C, C-3, C-22), 132.15 (ddt, Ly =
160.40 Hz, 2oy = 111 Hz, 3Jcy = 7.50 Hz; 1 C, C-24), 132.19 (ddt, Wy = 160.30 Hz,
2)y = 111 Hz, 3)qy = 7.85 Hz; 1 C, C-1), 132.42 (dd, 1y = 162.87 Hz, 3]y = 6.74 Hz; 2
C, C-18), 132.44 (dd, Wy = 161.51 Hz, 3Jcy = 7.72 Hz; 2 C, C-7), 132.61 (t, 3Jcy = 7.29
Hz; 1 C, C-6), 132.90 (t, 3Jgy = 7.24 Hz; 1 C, C-19), 134.40 (ddd, 2Jcy = 2.77 Hz, 3y =
6.57 Hz, 4oy = 1.24 Hz; 1 C, C-14), 137.44 (td, 2)oy = 0.97 Hz, 3Joy = 7.21 Hz; 1 C, C-
21), 137.51 (td, 2Jcy = 0.91 Hz, 3Joy = 7.13 Hz; 1 C, C-4), 148.95 (ddd, 2Jcy = 3.11 Hz,
3Jcy = 8.18 Hz, 3]y = 9.83 Hz; 1 C, C-15), 151.36 (dt, 2oy = 3.95 Hz, 3Jcy = 10.07 Hz; 1
C, C-10), 160.13 (tt, 2y = 3.31 Hz, 3Jcy = 10.03 Hz; 1 C, C-9), 160.57 (it, Iy = 3.14 Hz,
3Jcy = 9.93 Hz; 1 C, C-16), 195.10 (g, 3Jcy = 3.72 Hz; 2 C, C-20), 195.12 (q, 3Jcy = 3.72
Hz; 2 C, C-5).

MS: m/z (%) = 661 (1.2, M+), 660 (4, M* - 1 H), 659 (10, M* - 2 H), 617 (24, M* -
CgHg), 616 (55, M - CiHg), 576 (2, M+ - CgHg), 574 (2, M* - CgHg), 533 (13, M* -
N(C4Hg),), 469 (4, M* - SO,-N(C4Hg),), 392 (9, 469 - CH5s), 288 (5, CeH5-CO-CgH4-O-
CgH3-O%), 210 (5, GHz-SO,-NC4Hg"), 194 (16, CH3-SO,-NC4Hg"), 181 (9, GH5-CO-
CgH4"), 168 (5, C1oHgO™), 105 (89, CgH5-COY), 77 (100, CgHs'), 57 (21, GHg"), 42 (18,
CaHgt; NCoH ), 41 (21, CgHg™).

C4oH39NOgS (661.25) Ber. C 7259 H 594 N 212

Gef C 7254 H 6.10 N 2.12
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6.2 Sulfonierung des Polyaryletheretherketonketons HostatecO (4)
6.2.1 PEEKK-Sulfonierung mit Chlorsulfonsaure

6.2.1.1 Synthese der PEEKK-Sulfonsdure (26)
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450 ml (788.85 g, 6.77 mol) Chlorsulfonsaure wurden in einem 1l-Dreihals-Rundkol-
ben mit KPG-RUhrer vorgelegt und unter Stickstoff mit einer Eis’lKochsalz-Mischung auf
-14°C abgekihlt. Unter Ruhren wurden 37.5 g (95.6 mmol) des PEEKKs @) HostatecO
(Chargennummer OP17) zugegeben und der Trichter mit 50 ml (87.65 g, 0.75 mol) Chlorsul-
fonsaure nachgespult. Innerhalb von 1.5 h |6ste sich das PEEKK zu einer tiefroten, viskosen
Losung auf.

Nach 4-stindigem RUhren bel Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch inner-
halb von 40 min in 10 | mit einem KPG-RUhrer stark gertihrtes Eiswasser eingegossen. Das
entstehende HCI-Gas wurde problemlos durch den Abzug abgesaugt. Das ausgeflockte Pro-
dukt wurde abgenutscht und bis zur pH-Neutralitét des Waschwassers mit Eiswasser gewa
schen. Die hellbeigen Flocken wurden noch mit je 200 ml Ethanol und Ether nachgewaschen.
Das sulfonierte PEEKK 26 wurde bel ca. 100°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 45.2 g (100 %) hellbeige, grobe Flocken.

DSC: kein Signal bis 250°C.

TG: ab 310°C Zersetzung, bis 370°C 18 % Gewichtsverlust, bis 425°C weitere 3 %
Gewichtsverlust.

Viskositdt (DMSO, 0.5 g/dl, 20°C): hj, = 1.79 dl/g.

IR (KBr): 3700 cnrl bis 3200 (OH-Valenzschw.), 3070, 3045 (arom. CH-Valenz-
schw.), 1658 (C=0-Vaenzschw.), 1597, 1495, 1472 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1402, 1375
(asymm. SOo-Stretchschw.), 1255, 1220 (C-O-C-Vaenzschw.), 1168 (symm. SO,-Stretch-
schw.), 1080, 1020 (C-O-C-Vaenzschw.), 870, 842, 786, 752, 695 (arom. CH-Deformschw.),
weitere intensive Banden bei 1311, 1154, 928, 672, 622.

UV (DMSO): | hax (log €) 302 nm (4.53), 269 nm (4.43).

UV (HoSOp): | hax (109 €) 406 nm (4.43), 294 nm (3.98), 205 nm (4.41).
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IH-NMR (dgDMSO, 250 MHz): d = 7.05 (d, 3] = 8.15 Hz; 2 H, H8), 7.14 (d, 3] =
9.28 Hz; 1 H, H3), 7.19 (d, 3] = 8.52 Hz; 2 H, H19), 7.27 (d, 3J = 9.74 Hz; 1 H, H2), 7.53 (s,
1 H, H6), 7.82 (d, 3] = 8.91 Hz; 4 H, H9, H18), 7.87 (s; 4 H, H13, H14).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DM SO, 62,896 MHz): d = 117.28 (2 C, C-8), 117.51 (2 C, C-19),
119.01 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 120.21 (1 C, C-6), 122.58 (1
C, C-3), 124.18 (1 C, C-2), 129.40 (2 C, C-14), 129,51 (2 C, C-13), 130.23, 130.25 (1 C, C-
17), 131.30, 131.32 (1 C, C-10), 132.21 (2 C, C-9), 132.34 (Fehistelle: 2 C, C-9), 132.73 (2 C,
C-18), 140.14, 140.24, 140.37, 140.52, 140.65, 140.79 (2 C, C-12, C-15), 141.95 (1 C, C-5),
148.06 (1 C, C-4), 151.01 (1 C, C-1), 159.67 (Fehistelle: 1 C, C-7), 161.47 (1 C, C-20),
162.78 (1 C, C-7), 194.09, 194.11 (2 C, C-11, C-16).

(CogH16079)s, (472.48), Ber. C 66.10 H 3.41 S 6.79

Gef. C 65.83 H 355 S 6.62

6.2.1.2 Herstellung eines Polymerfilmes aus 26

20 mg (0,042 mmol) 26 wurden unter Rihren in 5 ml DMF gel6st und durch einen
Wattefilter in eine Petrischale mit einem Durchmesser von 4.7 cm gegeben. Im Trocken-
schrank wurde die L6sung innerhalb von 7 h bel 50 - 60°C eingedampft. Nach dem Abkuhlen
gab man Wasser in die Petrischale, so dal3 sich der Polymer-Film problemlos vom Glas ab-
|6ste. Nach dem Abtupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, bernsteinfarbener,
biegsamer und mechanisch stabiler Film mit einem Gewicht von 1.15 mg/cm3 erhalten.

6.2.1.3 Herstellung einer asymmetrischen Membran aus 26

0.5 g (1.06 mmol) 26 wurden in 5 ml DMF gel6st und die klare Lésung durch einen
Wattefilter auf eine entfettete waagerecht liegende Glasplatte gegossen. Mit einem Glasstab
wurde die L6sung soweit auseinander gestrichen, wie es die Oberflachenspannung zulief3, und
1 h bel etwa 18°C an Luft trocknen gelassen. Die Lésung war jetzt so viskos, dald sie beim
Schraghalten der Glasplatte nicht mehr verlief.

Die Glasplatte tauchte man nun schrég (ca. 60°-Wirkel) in Wasser, wo sich die
Membran nach einigen Minuten abldste. Nach grindlichem Waschen mit Wasser wurde die
Membran an Luft getrocknet. Dabei wellte sich die Membran an den Randern.

Die Membran hat zwei verschiedene Oberflachen, eine ist bernsteinfarben und glatt,
die andere weil3 und fihlt sich samtartig an. Diese offenporige Oberflache ist auf den REM-
Aufnahmen im Kap. 3.3.1.3 (Abb. 15) sehr gut zu erkennen. Die Membran besitzt eine Ge-
samtdicke von ca. 300 mm, wobel die Dicke der glatten Oberflache, welche die aktive Trenn-
schicht bildet, etwa 5 nm betragt.
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Die Trennung eines Wasser/Ethanol-Gemisches (mol 1:1) zur Ermittlung der Permse-
lektivitat mittels einer an der BUGH Wuppertal entwickelten und gebauten Apparatur 73) er-
gab, dal3 sich Wasser gegenuiber Ethanol anreicherte. Dazu wurden 10 ml der aquimolaren
Wasser/Ethanol-Mischung in der geschlossenen Apparatur auf die Membran (£ = 24 mm)
gegeben und 2 h bel 60°C einem Druck von 10 bar ausgesetzt. Auf der anderen Seite der
Membran war ein Vakuum kleiner 2 mbar angelegt. Das durch die Membran diffundierende
Wasser/Ethanol-Gasgemisch wurde in flissigem Stickstoff bei -196°C in einer Kuhlifalle ein-
gefroren. Mittels analytischer GC wurde ein Permsel ektivitétswert der Membran von a = 13.3
ermittelt.

6.2.2 Reaktionsverlauf der PEEKK-Sulfonierung mit Chlorsulfonsaure
6.2.2.1 5.4 % PEEKK in Chlorsulfonsdure zu 44

230 ml Chlorsulfonsaure wurden unter Stickstoff in einem 1l-Dreihals-Rundkolben
mit KPG-Ruhrer mit einer EigKochsalz-Mischung auf -14°C abgekuhlt. Innerhalb von 10
min wurden 25.0 g (63.7 mmol) PEEKK @) der Charge OP17 zugegeben und mit 20 ml
Chlorsulfonsaure nachgespuilt. Nach 1 h hatte sich das PEEKK OP17 unter starkem Rihren
vollsténdig zu einer viskosen, tiefroten Losung gelost. Das Kihlbad wurde entfernt und die
Reaktionsmischung erwérmte sich kurz auf 26°C, sie wurde dann weitere 7 h konstant auf
24°C gehalten.

Wahrend dieser Zeit wurden regelméfdig Proben von 0.5 - 0.8 ml mit Pasteurpipetten
aus dem Resktionsgefald entnommen und in ca. 10 ml dest. Wasser ausgefdlt. Die ausgefdll-
ten hellbeigen Flocken wurden abgesaugt und bis zur pH-Neutralitét mit Wasser gewaschen.
Die Flocken wurden mit Ethanol nachgewaschen und im Hochvakuum bei ca. 100°C getrock-
net.

Die Hauptmenge der Resaktionsl6sung wurde, mit Ausnahme von 15 ml, innerhalb von
25 min in 10 | mit einem KPG-Ruhrer stark gertihrtes Eiswasser eingegossen. Das ausge-
flockte Produkt wurde noch 1 h nachgerthrt, durch ein Filtertuch abgenutscht und bis zur pH-
Neutralitdt des Waschwassers mit Eiswasser gewaschen. Die hellbeigen Flocken wurden noch
zweimal mit je 100 ml Ethanol und Ether nachgewaschen. Das sulfonierte PEEKK 44 wurde
bei ca. 80°C im HV getrocknet. Es roch schwach nach HCI.

Nach insgesamt 29 h Reaktionszeit wurden die zuriickgehaltenen 15 ml Reaktionsl6-
sung ebenso aufgearbeitet und das ausgeflockte Produkt getrocknet.

Ausbeute: (Hauptfraktion) 27.8 g (92 %) hellbeige Flocken.
IR (KBr): deckungsgleich mit dem IR-Spektrum von 26.
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(472.48),,
(490.92),,

Ber. S 6.79
Ber. S 6.52
Gef. S 6.08

Cl 0.00
Cl 7.22
Cl 3.97

Die Ergebnisse der Schwefel-Elementaranalysen der einzelnen Fraktionen dienten zur
Bestimmung des Sulfonierungs-Verlaufs, sie sind Tab. 40 zusammen mit den jeweiligen Re-
aktionstemperaturen und den inh. Viskositéten in 95 %iger Schwefelsdure und in DMF aufge-
fuhrt. Der Sulfonierungsgrad des Hauptproduktes betragt 89.5 %.

Tab. 40: Verlauf der PEEKK-Sulfonierung in Chlorsulfonséure zu 44

Proben- Zeit Temp. | Sulfonierungs- inh. Visk. (25°C) inh. Visk. (20°C)
nr. | [h]  [min]| [°C] grad [%] (H2SOy4, 95%) [dI/g] |  (DMF) [di/g]
0 0 0 0 0.909
1 05 30 | -12 16.8 0.810
2 10 60 | -8 19.7 0.771
3 142 85| 13 39.9 0.763
4 |183 110| 22 61.4 0.770
5 |225 135| 26 745 1.421
6 |292 175| 24 85.9 0.776
7 |333 200| 24 86.3 0.778 1.413
8 |375 225| 24 87.2
9 |417 250 | 24 88.8 1.405
10 |467 280 | 24 86.9
11 | 508 305 | 24 87.6 0.735
12 | 558 335 | 24 89.0 1.379
13 | 625 375| 24 87.2
14 | 675 405| 24 89.4 0.761
15 | 725 435| 24 88.5 1.399
16 | 783 470 | 24 88.7
17 [ 833 500 | 24 89.1 0.731 1.492
18 [883 530 | 24 90.0
19 [933 560 | 24 89.5 0.750 1.498
20 [29.33 1760 94.6 0.777 1.537

Aus der Chloranalyse ergab sich, dal3 etwa 55 % der Sulfonsauregruppen in 44 as Sul-
fonsaurechlorid vorliegen.
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In Tabelle 41 sind die inh. Viskositéten der Verdiinnungsreihe der Hauptfraktion auf-
gefuhrt.

Tab.41: Viskositéts-Verdiunnungsreihe 44 in DMF bel 20°C

Konzentration inh. Viskositéat inh. Viskositéat

[g/dI] pur [dl/g] + 1.0 g/dl LiCl [dl/g]
0.1 3.264

0.2 2.418 0.437

0.3 1.933

0.4 1.703 0.799

0.5 1.498

0.6 1.329 0.885

0.7 1.279

0.8 1.199 0.915

6.2.2.2 10.7 % PEEKK in Chlorsulfonsaure zu 45

160 ml Chlorsulfonsdure wurden unter Stickstoff in einem 1l-Dreihals-Rundkolben
mit KPG-Ruhrer mit einer Eis’lKochsalz-Mischung auf -14°C abgekihlt. Innerhalb von 15
min gab man 40.0 g (102 mmmol) PEEKK (4) (Charge OP17) zu und spulte mit 30 ml Chlor-
sulfonsaure nach. Nach ca. 1 h ging das PEEKK in Lésung, die sehr z&hfllssig war und sich
kaum Ruhren lief3. Beim Erwérmen auf 20°C wurde die tiefrote Reaktions dsung etwas besser
rdhrbar. Sie wurde noch 4.5 h auf 25°C temperiert und dann innerhalb von 30 min vorsichtig
in 7 | gut geriihrtes Eiswasser eingegossen. Dabel bildeten sich "Schlduche und Tropfen”, in
denen noch Chlorsulfonsaure eingeschlossen war. Es wurde noch 1 h nachgeriihrt. Beim Ab-
saugen durch ein Filtertuch wurde dieses Material zerdriickt und mit sehr viel Wasser bis zur
pH-Neutralitét gewaschen. Das hellbeige Produkt wurde noch mit je 200 ml Ethanol und
Ether nachgewaschen. Nach dem Trocknen bei 80°C im Hochvakuum lag 45 as steife
"Schlduche und Tropfen” vor, die nicht nach HCI-Gas rochen.

Waéhrend der Reaktion wurden wiederum regelméldig Proben von 0.5 - 0.8 ml mit Pa-
steurpipetten aus dem Reaktionsgefald entnommen und in ca. 10 ml dest. Wasser ausgefdllt.
Die ausgefédlten hellbeigen "Tropfen" und Flocken wurden abgesaugt und bis zur pH-Neu-
tralitdt mit Wasser gewaschen. Die Flocken wurden mit Ethanol nachgewaschen und im
Hochvakuum bei ca. 100°C getrocknet. Ein HCI-Geruch war nicht festzustellen.

Ausbeute: (Hauptfraktion) 44.7 g (93 %) hellbeige "Tropfen und Schlauche'.
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IR (KBr): deckungsgleich mit dem IR-Spektrum von 26.
(C26H 16078)n (47248)n Ber. S 6.79
Gef. S 5.98

Aus der Schwefel-Elementaranalyse ergibt sich ein Sulfonierungsgrad von 88.1 %, in
Tab. 42 sind die Sulfonierungsgrade und inh. Viskositéten der einzelnen Proben aufgelistet.

Tab. 42: Verlauf der PEEKK-Sulfonierung in Chlorsulfonsiure zu 45

Proben- Zeit Temp. Sulfonierungs- inh. Visk. (25°C)
Nr. [A]  [min] [°C] grad [%] (95 %ige H,SO) [dI/g]
0 0 0 0 0.913
2 1.25 75 20 215 0.847
4 283 170 25 710 0.740
7 575 345 25 88.1 0.723

6.2.3 Reaktionsverlauf der PEEKK-Sulfonierung in 98 %iger Schwefelsaure
6.2.3.1 2.3 % PEEKK in 98 %iger Schwefelsaure bis 68°C zu 46

In 500 ml auf 45°C vorgewdrmte 95 %ige Schwefelsaure wurden unter Stickstoff 37.5
g (95.6 mmol) PEEKK (4) der Charge OP17 gegeben und innerhalb von 70 min unter star-
kem Ruhren gelost. Nach der Zugabe von 400 ml 17 %igem Oleum stieg die Temperatur der
tiefroten Reaktionslosung auf 55°C. Durch weiteres Erwarmen wurde die Temperatur 4.75 h
konstant auf 68°C gehalten.

Waéhrend der gesamten Reaktion wurden regelméfdig Proben von 0.5 - 0.8 ml mit Pa
steurpipetten aus der Reaktionsmischung entnommen und in ca. 10 ml dest. Wasser ausgefdal|t.
Die ausgefdllten hellbeigen Flocken wurden abgesaugt und bis zur pH-Neutralitat mit Wasser
gewaschen. Sie wurden mit Ethanol nachgewaschen und im Hochvakuum bei 80°C getrock-
net.

Die Reaktiond6sung wurde vorsichtig in 10 | gertihrtes Eiswasser gegossen. Das in
"Schlauchen und Tropfen" ausgefallene beige Produkt wurde noch eine Stunde nachgerihrt
und dann durch ein Fitertuch abgesaugt. Nach sechsmaligem Waschen mit Wasser, wobei die
letzten dreimal ca 10 % Ethanol zugesetzt wurden, ist das Waschwasser pH-neutral. Es
wurde noch je einma mit 150 ml Ethanol und Ether nachgewaschen. Dabei quoll das Produkt
46 auf und nahm "glasnudelartiges Aussehen” an. Die Trocknung erfolgte bei 80°C im HV.
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Ausbeute: (Hauptfraktion) 41.0 g (91 %) bernsteinfarbener sproder Feststoff.

DSC: 1. Aufheizen: Ty 146.8°C; 2. Aufheizen: Ty 188.4°C; 1. Abkuhlen: kein Signal;
2. DSC: 1. Aufheizen: Ty 144.2°C; 2. Aufheizen: Ty 184.9°C; 1. Abkdhlen: kein Signal.

TG: ab 320°C Zersetzung, bis 380°C 20 % Gewichtsverlust, bis 480°C weitere 5 %
Gewichtsverlust, dann schnell ansteigender Gewichtsverlust.

IR (KBr): (deckungsgleich mit dem IR-Spektrum von 26) 3700 cnrl bis 3200 (OH-
Valenzschw.), 3075, 3045 (arom. CH-Valenzschw.), 1656 (C=0-Vaenzschw.), 1595, 1493,
1472 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1402, 1377 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1259, 1220 (C-O-
C-Valenzschw.), 1168 (symm. SOo-Stretchschw.), 1080, 1050, 1016 (C-O-C-Vaenzschw.),
869, 841, 787, 751, 694 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 1307, 1151,
924, 621.

IH-NMR (dg-DM SO, 250 MHz): d = 7.05 (d, 3] = 8.12 Hz; 2 H, H8), 7.14 (d, 3] =
9.81 Hz; 1 H, H3), 7.19 (d, 3J = 8.52 Hz; 2 H, H19), 7.25 (d, 3] = 6.90 Hz; 1 H, H2), 7.54 (s,
1H, H6), 7.80 (d, 33 = 8.91 Hz; 4 H, H9, H18), 7.86 (S, 4 H, H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO0, 62,896 MHz): d = 117.40 (2 C, C-8), 117.61 (2 C, C-19),
119.10 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 120.31 (1 C, C-6), 122.82 (1
C, C-3),124.31 (1 C, C-2), 129.51 (2 C, C-14), 129.61 (2 C, C-13), 129.97, 130.37 (1 C, C-
17), 131.03, 131.39 (1 C, C-10), 132.34 (2 C, C-9), 132.58 (Fehistelle: 2 C, C-9), 132.84 (2 C,
C-18), 140.12, 140.24, 140.33, 140.46, 140.54, 140.60, 140.73, 140.79, 140.86 (2 C, C-12, C-
15), 141.80 (1 C, C-5), 148.17 (1 C, C-4), 151.10 (1 C, C-1), 159.77 (Fehistelle: 1 C, C-7),
161.56 (1 C, C-20), 162.84 (1 C, C-7), 194.22, 194.25 (2 C, C-11, C-16).

(Co6H16079)n (472.48),, Ber. S 6.79

Gef. S 6.52

Aus der Schwefel-Elementaranalyse ergibt sich ein Sulfonierungsgrad von 96.0 %, in
Tab. 43 sind die Sulfonierungsgrade und inh. Viskositdten der einzelnen Fraktionen aufgeli-
stet. Tab. 44 zeigt die Ergebnisse der Verdinnungsreihe der Hauptfraktion 46.

In 15 ml siedendem dest. Wasser wurden 200 mg 46 zu einer bernsteinfarbenen, tri-
ben Losung, in der noch Gelteilchen deutlich sichtbar waren, gelGst. Nach dem Filtrieren
durch ein Wattefilter in eine Petrischale (A = 9.5 cm) wurde die klare Losung zum Verdun-
sten des Wassers bei 40°C stehen gelassen. Der durchsichtige, bernsteinfarbene Film ist sehr
sprdde und zerbricht leicht beim Biegen.
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Tab. 43: Verlauf der Sulfonierung zu 46 in 98 %iger Schwefelsaure bis 68°C

Proben- Zeit Temp. | Sulfonierunggs- inh. Visk. (25°C) inh. Visk. (20°C)
Nr. |[h] [min]| [°C] grad [%)] (H2SO4, 95%) [di/g] (DMF) [dl/g]
0 0 0 0 0.917
1 033 20| 45 4.4 0.867
2 083 50| 45 15.6 0.764
3 117 70 45 15.2 0.780
125 75| 45 alles gel 6st Oleum-Zugabe
4 183 110| 68 52.3 0.733
5 225 135| 68 71.0
6 275 165| 68 79.2 0.669 1.263
7 325 195| 68 88.5 1.352
8 367 220| 68 90.4 0.578 1.240
9 450 270| 68 92.8 0.600
10 |525 315| 68 94.9 0.603 1.202
46 |[6.17 370 68 96.0 0.725 1.608
46* 0.838 1.711
46* ist eine nochmals umgeféllte Probe des Produktes 46.
Tab. 44: Viskositéts-Verdinnungsreihe von 46 in DMF bei 25°C
Konzentration inh. Viskositét inh. Viskositét
[g/dI] pur [di/g] + 0.5 g/d LiCl [dl/g]
0.1 3.927 1174
0.2 2.694 0.982
0.3 2.150 0.838
0.4 1.765 0.776
0.5 1.608 0.783
0.6 1.403 0.767
0.7 1.282
0.8 1.201 0.760




139

6.2.3.2 2.9 % PEEKK in 98 %iger Schwefelsdure bis 95°C zu 47

In 100 ml auf 60°C erwarmte 95 %ige Schwefelsaure wurden unter Stickstoff 10,0 g
PEEKK (4) der Charge OP17 gegeben und innerhalb 40 min unter starkem Ruhren gelGst.
Nach der Zugabe von 80 ml 17 %igem Oleum wurde die Temperatur der tiefroten Reaktions-
|6sung innerhalb von 40 min auf 95°C erhdht und 3 h konstant gehalten. Aus dem Reaktion-
kolben wurden regelméaldig Proben entnommen.

Die Reaktions6sung wurde vorsichtig in 5 | gertihrtes Eis’'Wasser gegossen. Das sehr
fein ausgefallene Produkt liefd sich weder durch Rotband-Filterpapier noch durch eine Glas-
fritte 1D3 absaugen, sondern |6ste sich nach und nach in der eiskalten verd. Schwefelsaure.
Diese wurde mit NaOH neutralisiert und mit Natriumacetat zu einer ca. 7 %igen LAsung ver-
setzt, um das Produkt auszusalzen. Der mit der Zeit grolvolumig ausgefallene Feststoff
konnte nur mihsam mit einer Glasfritte 1D3 abgesaugt werden und erwies sich as Natrium-
acetat und Natriumsulfat, welches mit etwas Polymerprodukt vermischt war. Es konnte kein
Produkt isoliert werden.

Die wéhrend der gesamten Reaktion regelmaldig mit Pasteurpipetten aus der Reakti-
onsmischung entnommenen Proben von 0.5 - 0.8 ml wurden in ca. 10 ml dest. Wasser ausge-
fallt. Bis zu einer Reaktionszeit von 80 min lieffen sich die ausgefallten hellbeigen Flocken
problemlos absaugen und bis zur pH-Neutralitét mit Wasser waschen. Sie wurden mit Ethanol
nachgewaschen und im Hochvakuum bei 80°C getrocknet. Die Aufarbeitung der Proben ab
einer Reaktionszeit von 80 min machte dagegen erhebliche Schwierigkeiten, da sie im Wasch-
wasser stark anquollen und sich langsam aufldsten. Die Proben ab einer Reaktionszeit von
120 min lief3en sich ebenso wie das Hauptprodukt tGberhaupt nicht mehr isolieren und untersu-
chen.

Zur Charakterisierung wurde lediglich ein IR-Spektrum der Probe 3 (50 min, 89.2 %
sulfoniert) aufgenommen, welches deckungsgleich mit den |R-Spektren von 26, 44, 45 und 46
ist.

Die durch Schwefel-Elementaranalyse ermittelten Sulfonierungsgrade und die inh. Vis-
kositéten der untersuchten Proben sind in Tab. 45 aufgelistet.



140

Tab. 45: Verlauf der Sulfonierung zu 47 in 98%iger Schwefelsdure bis 95°C

Proben- Zeit Temp. Sulfonierungs- inh. Visk. (25°C)
Nr. [h] [min] [°C] grad [%)] (H2SO4, 95%) [dl/g]
0 0 0 0.913
0.25 15 60 23.7 0.824
0.67 40 55 15.8 0.899
alles gelost, Oleum-Zugabe
3 0.83 50 70 89.2 0.702
4 1.08 65 85 108.7 0.657
5 1.33 80 95 166.8 nicht genug Substanz
6 1.67 100 95 > 200 -"-
7 2.00 120 95 konnte nicht aufgearbeitet werden
8 2.50 150 95 -
9 3.25 195 95 -
10 3.67 220 95 - "
11 4.50 270 95 - " -
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6.3 PEEKK-Sulfonsdurechlorid (27)

6.3.1 Synthese von PEEKK-Sulfonsaurechlorid (27)

2 3 8 9 o 13 o 3 2 1918 o 14 o
T I I I
5 1< 24 o 7< >10C12< > 2 /e 4§ >1 Ozo< >g7015< > C
11 16
6 \ %6
s0,Cl clo,s
m n
27

12.50 g (26.5 mmol) des sulfonierten PEEKKsS @6) wurden in einem 2l-Dreihas-
Rundkolben vorgelegt und 10 min mit Stickstoff gespllt. Unter Rihren wurden 250 ml frisch
destilliertes Thionylchlorid und 30 Tropfen DMF (wasserfrel) zugetropft. Dabel war eine star-
ke Gasentwicklung zu beobachten. Das Gemisch wurde 2 h unter sanftem Ruckflufd gekocht,
nochmals mit 150 ml Thionylchlorid versetzt und weitere 14 h unter Ruckfluf3 zum Sieden
erhitzt.

Nach Zugabe von 400 ml Tetrachlorethan wurde am Wasserstrahlvakuum (Trocken-
flasche zwischengeschaltet) tberschiissiges Thionylchlorid und Tetrachlorethan bis auf einen
Rickstand von 200 - 250 ml abdestilliert. Nach dem Abkuhlen wurde die hellbeige, viskose
Losung in 2.5 | Diethylether eingertihrt. Die farblosen Flocken wurden aus der milchigen Sus-
pension abgesaugt, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Unter Stickstoff in einer Braunglasflasche kann 27 monatelang ohne sichtbare Veran-
derung oder Beeinflussung des Reaktionsverhatens gelagert werden.

Ausbeute: 12.40 g (95 %) grof3e, farblose Flocken.

DSC: kein Signal bis 250°C.

TG: von 150°C his 190°C 4.4 % Gewichtsverlust, ab 290°C Zersetzung, bis 323°C 14
% Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 0.53 dl/g.

IR (KBr): 3060, 3005 (arom. CH-Vaenzschw.), 1659 (C=0O-Vaenzschw.), 1600,
1505, 1498, 1478 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1405, 1380 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1262,
1219 (C-O-C-Valenzschw.), 1175 (symm. SO,-Stretchschw.), 1055, 1020 (C-O-C-Vaenz-
schw.), 873, 848, 761 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel 1310, 1158,
930, 675.

UV (CHCL): | nax (log €) 290 nm (4.51), 268 nm (3.87).

IH-NMR (CDCh, 250 MHZ): d = 7.04 (d, 3J = 7.66 Hz; 2 H, H8), 7.14 (m; 3 H, H3, H
19), 7.41 (dd, 2) = 19.73 Hz, 33 =9.30 Hz; 1 H, H2), 7.66 (s; 1 H, H6), 7.80 (d, 3] = 8.91 Hz;
4 H, H9, H18), 7.90 (s, 4 H, H13, H14).
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(CoeH1s06SCl),  (490.92), Be. C 6361 H 308
Gd. C 6344 H 325

6.3.2 Herstellung eines Polymerfilmes aus 27

100 mg (0.204 mmol) 27 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren farblo-
sen Losung geldst und durch einen Wattefilter in eine Petrischale mit einem Durchmesser von
5.6 cm gegeben. Im Abzug wurde die L6sung innerhalb von 15 h bel Raumtemperatur einge-
trocknet. Durch Zugabe von Wasser in die Petrischale 16ste sich der Polymerfilm problemlos
vom Glas ab. Nach dem Abtupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, farbloser,
biegsamer und mechanisch stabiler Film mit einem Gewicht von 4.06 mg/cm? erhalten.

Nach etwa 4 Wochen Lagern an Luft triibte sich der Film langsam ein und wurde mil-
chig, er blieb aber mechanisch stabil, biegsam und farblos.

Ca. ein Drittel des Filmes wurde direkt nach der Herstellung mit einer Schere ausge-
schnitten und 5 min in einem Reagenzglas im Olbad auf 200°C erhitzt, dabei zog sich der
Film zusammen, warf Blasen und wurde beigefarben. Nach dem Abkuhlen war er nicht mehr,
wie das Ausgangsmaterial, in CHCI3 [6dlich, selbst in 200°C heiffem DM SO quoll er nur noch
stark an.
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6.4 PEEKK-N,N-Diakyl-sulfonamide

6.4.1 Allgemeine Synthese zur Herstellung der PEEKK-N,N-Dialkyl-sulfon-

amide 48 - 55
2 3 8 9 (R 13 (R 3 2 19 18 ? 14 (I)I
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48-55

1.50 (3.06 mmol) bis 1.60 g (3.26 mmol) des sulfochlorierten PEEKKSs (27) wurden
unter einem Stickstoffstrom in 25 - 30 ml abs. Chloroform geldst. Bei ca. 0°C wurden an-
schliefdend 25 - 70 mmol des sekunddren Amins zugetropft, fliissige Amine pur (es wurde mit
10 ml CHCl3 nachgesptilt), feste Amine in 10 ml Chloroform gel6st. Nach ca. 16 h Ruhren
bei Raumtemperatur wurden die Reaktionsgemische langsam in 750 ml Methanol eingegos-
sen. Nach dem Absaugen wurden die flockigen Produkte in 600 ml Diethylether aufge-
schlammt und erneut abgesaugt. Die Produkte wurden bel ca. 80°C im Vakuum getrocknet.

Die Flocken nehmen meist ein sehr grof3es Volumen ein und laden sich tellweise sta-
tisch auf.

6.4.2 PEEKK-N,N-Diethyl-sulfonamid (48)

OO

N(C,Hjg),

-n

48

1.50 g (3.06 mmol) 27 in 25 ml CHCL ergaben mit 6.0 ml (4.23 g, 57.8 mmol) Di-
ethylamin das PEEKK-N,N-Diethyl-sulfonamid (48).

Ausbeute: 1.19 g (74 %) hellgelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: Ty 164.4°C; 2. Aufheizen: Ty 168.7°C; 1. Abkuhlen: kein Signal.
TG: kein Signal bis 290°C, ab 290°C Zersetzung, bis 323°C 4.1 % Gewichtsverlust.
Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 0.55dl/g.
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IR (KBr): 3700 - 3200 (H,O aus KBr), 3100, 3070, 3042 (arom. CH-Valenzschw.),
2980, 2940, 2880 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1655 (C=0O-Vaenzschw.), 1597, 1499 (arom.
C=C-Vadenzschw.), 1472 (CH-Deformschw.), 1400, 1350, 1322 (asymm. SO,-Stretchschw.),
1252, 1221 (C-O-C-Vaenzschw.), 1148 (symm. SO,-Stretchschw.), 1053, 1015 (C-O-C-Va-
lenzschw.), 869, 840 (arom. CH-Deformschw.), 718 (CHx-Rocking), weitere intensive Ban-
den bei 1305, 1189, 1166, 975, 785, 751, 694, 630.

UV (CHCL): | nax (log €) 301 nm (4.82), 267 nm (4.73), 227 nm (4.27).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 1.15(s; 6 H, 2 CH3), 3.37 (m; 4 H, 2 CH>), 7.10 (m;
4 H, H2, H3, H8), 7.26 (m; 2 H, H19), 7.63 (s, 1 H, H6), 7.79 (s; 4 H, H9, H18), 7.87 (s; 4 H,
H13, H14).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DM SO0, 62.896 MHz): d = 14.22 (2 C, CHy), 41.83 (2 C, N-CH,),
117.33 (2 C, C-8), 117.67 (2 C, C-19), 118.66 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C,
C-2, C-3), 122.31 (1 C, C-6), 122.75 (1 C, C-3), 125.26 (1 C, C-2), 129.19 (2 C, C-14),
129.41 (2 C, C-13), 129.66, 129.97 (1 C, C-17), 132.00 (1 C, C-10), 132.11 (FehlIstelle: 2 C,
C-9), 132.24 (2 C, C-9), 13254 (2 C, C-18), 134.75 (1 C, C-5), 140.49, 140.54, 140.58,
140.63 (2 C, C-12, C-15), 148.84 (1 C, C-4), 151.39 (1 C, C-1), 160.64 (1 C, C-20), 160.80
(Fehistelle: 1 C, C-7), 160.93 (1 C, C-7), 194.32, 194.35 (2 C, C-11, C-16).

(CxpH25NOgS),, (527.60), Ber. C 68.30 H 4.77 N 2.65

Gef. C 68.05 H 4.62 N 2.89

100 mg (0.190 mmol) 48 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 5.6 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 15 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale |Gste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, blal3gelber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 4.06 mg/cn? erhalten.

6.4.3 PEEKK-N,N-Di-n-butyl-sulfonamid (49)

4o OEOEO

N(n-C,Hy),

-n

49

1.60 g (3.26 mmol) 27 in 25 ml CHCl; ergaben mit 8.0 ml (6.14 g, 47.5 mmol) Di-n-
butylamin das PEEK K-N,N-Di-n-butyl-sulfonamid (49).
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Ausbeute: 1.64 g (86 %) hellgelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: Ty 128.6°C; 2. Aufheizen: Ty 137.6°C; 1. Abkuhlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 270°C, ab 270°C Zersetzung, bis 323°C 7.2 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,. = 0.75 dl/g.

IR (KBr): 3500 - 3300 (H,O aus KBr), 3058, 3021 (arom. CH-Valenzschw.), 2945,
2920, 2860 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1645 (C=0O-Valenzschw.), 1584, 1482 (arom. C=C-
Vaenzschw.), 1460 (CH-Deformschw.), 1404, 1389, 1328 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1263,
1243, 1213 (C-O-C-Vaenzschw.), 1157, 1141 (symm. SO,-Stretchschw.), 1046, 1015 (C-O-
C-Vaenzschw.), 859, 831 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel 1294,
1178, 916, 745, 687.

UV (CHCL): | nax (log €) 301 nm (4.60), 268 nm (4.51), 229 nm (3.96).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d =0.87 (t, 3] = 7.22 Hz; 6 H, 2 CHg), 1.27 (qt, 3] =
7.28Hz,31=7.38 Hz; 4H, 2 CH3-CH,), 151 (tt, 3 = 7.17 Hz, 3] = 7.33 Hz; 4 H, N(-CH,-
CH,)»), 3.37 (t, 3J = 7.45 Hz; 4 H, N(-CH,),), 7.07 (m; 2 H, H8), 7.10 (m; 1 H, H3), 7.13 (d,
3)=3.88 Hz; 1 H, H2), 7.26 (m; 2 H, H19), 7.31 (d, 4J = 2.42 Hz; 1 H, H6), 7.80 (d, 3J = 2.51
Hz; 4 H, H9, H18), 7.87 (s; 4 H, H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO, 62.896 MHz): d = 13.55 (2 C, CHg), 19.75 (2 C, CH5-
CH,), 30.52 (2 C, N-CH,-CH,), 47.47 (2 C, N(-CH,),), 117.29 (2 C, C-8), 117.57 (2 C, C-
19), 118.65 (EKK-Fehistelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 12241 (1 C, C-6),
122.80 (1 C, C-3), 125.25(1 C, C-2), 129.39 (4 C, C-13, C-14), 129.49 (1 C, C-17), 131.99 (1
C, C-10), 132.18 (2 C, C-9), 132.55 (2 C, C-18), 132.68 (Fehlstelle: 2 C, C-9), 134.67 (1 C,
C-5), 140.51, 140.55, 140.58, 140.61 (2 C, C-12, C-15), 148.78 (1 C, C-4), 151.40 (1 C, C-1),
160.65 (1 C, C-20), 160.68 (Fehlstelle: 1 C, C-7), 160.97 (1 C, C-7), 194.30 (2 C, C-11, C-
16).

(Cx4pHxNOgS), (583.71), Ber. C 69.96 H 5.70 N 2.40

Gef. C 70.16 H 571 N 2.17

400 mg (0.685 mmol) 49 wurden unter Rihren in 10 ml CHCI; zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 9.5 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 17 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale |6ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, blal3gel ber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 5.65 mg/cnm? erhalten.
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6.4.4 PEEKK-N-Cyclohexyl-N-ethyl-sulfonamid (50)
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1.60 g (3.26 mmol) 27 in 25 ml CHCL ergaben mit 8.0 ml (6.80 g, 53.0 mmol) Cyclo-
hexyl-ethylamin das PEEKK-N-Cyclohexyl-N-ethyl-sulfonamid (50).

Ausbeute: 1.64 g (86 %) hellgelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: Ty 170.4°C; 2. Aufheizen: Ty 166.0°C; 1. Abkuhlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 250°C, ab 250°C Zersetzung, bis 323°C 14.2 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCl3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 0.66 di/g.

IR (KBr): 3060, 3008 (arom. CH-Vaenzschw.), 2960, 2923, 2845 (aliph. CH-Valenz-
schw.), 1647 (C=0O-Vaenzschw.), 1587, 1491, 1485 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1461 (CH-
Deformschw.), 1405, 1391, 1323 (asymm. SOo-Stretchschw.), 1266, 1243, 1206 (C-O-C-Va-
lenzschw.), 1157, 1142 (symm. SO,-Stretchschw.), 1047, 1004 (C-O-C-Valenzschw.), 860,
840 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 1298, 1179, 918, 748, 660.

UV (CHCk): | nax (log €) 302 nm (4.58), 268 nm (4.49), 231 nm (4.13).

IH-NMR (CDCh, 250 MHz): d =1.08 (t, 3] = 11.41 Hz; 2 H, N-CH(-CH,-CH,-),
CH,), 1.19 (q, 3] = 6.96 Hz; 3 H, N-CH,-CHy), 1.44 (t, 3] = 10.38 Hz; 4 H, N-CH(-CH,-
CH»),CH>), 1.62 (t, 3] = 10.70 Hz; 4 H, N-CH(-CH»-CH,-),CH,), 3.33 (t, 3] = 6.79 Hz; 2
H, N-CH»-CHy), 3.72 (t, 3J = 11.30 Hz; 1 H, N-CH), 7.07 (d, 3] = 8.79 Hz; 2 H, H8), 7.10
(m; 1 H, H3), 7.13 (d, 31 =3.94 Hz; 1 H, H2), 7.26 (m; 2 H, H19), 7.29 (d, 43 = 270 Hz; 1 H,
H6), 7.81 (d, 3] = 2.69 Hz; 4 H, H9, H18), 7.89 (s, 4 H, H13, H14).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DM SO0, 62.896 MHz): d = 17.57 (1 C, CHg), 25.20 (1 C, N-CH(-
CH,-CH»-),CH,), 26.03 (2 C, N-CH(-CH,-CH»-),CH,), 32.15 (1 C, N-CH(-CH,-CH,-
),.CH>), 38.58 (1 C, N-CH»-CHg), 57.93 (1 C, N-CH(-CH,-CH»-),CH>), 117.25 (2 C, C-8),
117.70 (2 C, C-19), 118.65 (EKK-Fehistelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 122.30 (1
C, C-6), 122.77 (1 C, C-3), 125.30 (1 C, C-2), 129.42 (6 C, C-13, C-14, C-17), 131.94 (1 C,
C-10), 132.24 (2 C, C-9), 132.57 (2 C, C-18), 132.59 (Fehistelle: 2 C, C-9), 135.66 (1 C, C-
5), 140.53, 140.56, 140.60, 140.63 (2 C, C-12, C-15), 148.89 (2 C, C-4), 151.31 (1 C, C-1),
160.69 (1 C, C-20), 160.71 (Fehistelle: 1 C, C-7), 161.09 (1 C, C-7), 194.37 (2 C, C-11, C-
16).

(Cx4H3INOgS), (581.69), Ber. C 70.20 H 5.37 N 241

Gef. C 69.98 H 571 N 2.48
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100 mg (0.172 mmol) 50 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 5.6 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 13 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale |6ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, blal3gel ber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 4.06 mg/cnm? erhalten.

6.4.5 PEEKK-N-Benzyl-N-methyl-sulfonamid (51)
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1.60 g (3.26 mmol) 27 in 30 ml CHCL ergaben mit 7.0 ml (6.58 g, 54.0 mmol) Ben-
zyl-methylamin das PEEK K-N-Benzyl-N-methyl-sulfonamid (51).

Ausbeute: 1.58 g (84 %) blal3gelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: Ty 151.0°C; 2. Aufheizen: Ty 158.8 °C; 1. Abkdhlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 280°C, ab 280°C Zersetzung, bis 343°C 16.3 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI5, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.85dl/g.

IR (KBr): 3051, 3008 (arom. CH-Vaenzschw.), 2905, 2845 (aliph. CH-Vaenzschw.),
1645 (C=0O-Valenzschw.), 1586, 1487 (arom. C=C-Valenzschw.), 1462 (CH-Deformschw.),
1404, 1390, 1330 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1263, 1244, 1214 (C-O-C-Vaenzschw.),
1156, 1145 (symm. SO,-Stretchschw.), 1047, 1004 (C-O-C-Vaenzschw.), 860, 832 (arom.
CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel 1295, 1181, 1069, 980, 917, 746, 689, 656.

UV (CHCh): | max (log €) 301 nm (4.67), 268 nm (4.59), 228 nm (4.10).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 2.80 (s; 3 H, N-CH3), 4.41 (s; 2 H, N-CH,), 7.09
(m; 2 H, H8), 7.12 (m; 1 H, H3), 7.14 (s; 1 H, H2), 7.26 (m; 2 H, H19), 7.31 (m; 5 H, H22,
H23, H24), 7.34 (m; 1 H, H6), 7.83 (d, 3] = 2.85 Hz; 4 H, H9, H18), 7.88 (s, 4 H, H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO, 62.896 MHz): d = 34.21 (1 C, CHy), 53.96 (1 C, CH,),
117.43 (2 C, C-8), 117.70 (2 C, C-19), 118.65 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C,
C-2, C-3), 122,57 (1 C, C-6), 122.85 (1 C, C-3), 125.53 (1 C, C-2), 127.83 (1 C, C-24),
128.11 (2 C, C-23), 128.54 (2 C, C-22), 129.41 (6 C, C-13, C-14), 129.80 (1 C, C-17), 132.08
(1C, C-10), 132.35 (2 C, C-9), 132.52 (Fehistelle: 2 C, C-9), 132.57 (1 C, C-21), 132.61 (2 C,
C-18), 135.56 (1 C, C-5), 140.44, 140.50, 140.56, 140.61 (2 C, C-12, C-15), 149.00 (1 C, C-
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4), 151.58 (1 C, C-1), 160.55 (1 C, C-20), 160.58 (Fehistelle: 1 C, C-7), 160.79 (1 C, C-7),
194.29, 194.32 (2 C, C-11, C-16).
(Cy4HxNOgS),  (575.64), Be. C 7094  H 438 N 2.43
Gef. C 70.65 H 4.24 N 2.45

100 mg (0.174 mmol) 51 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 9.5 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 15 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale 10ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, blal3gel ber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cn? erhalten.

6.4.6 PEEKK-N-Methyl-N-octadecyl-sulfonamid (52)
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1.60 g (3.26 mmol) 27 in 30 ml CHCk ergaben mit 7.0 g (24.7 mmol) Methyl-octade-
cylamin das PEEK K-N-Methyl-N-octadecy!-sulfonamid (52).

Ausbeute: 1.36 g (56 %) blal3gelbe, grobe Flocken, die etwas zusammenbacken.

DSC: 1. Aufheizen: Schmp 89.9°C; 2. Aufheizen: Ty 78.1 °C; 1. Abkdhlen: kein Si-
gnal.

TG: kein Signal bis 280°C, ab 280°C Zersetzung, bis 323°C 3.1 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.96 di/g.

IR (KBr): 3050, 3005 (arom. CH-Vaenzschw.), 2908, 2835 (aliph. CH-Vaenzschw.),
1647 (C=0O-Valenzschw.), 1588, 1487 (arom. C=C-Valenzschw.), 1463 (CH-Deformschw.),
1404, 1391, 1330 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1264, 1243, 1214 (C-O-C-Vaenzschw.),
1158, 1143 (symm. SOo-Stretchschw.), 1046, 1010 (C-O-C-Valenzschw.), 860, 82 (arom.
CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel 1296, 1180, 1070, 960, 914, 745, 683, 657.

UV (CHCh): | max (log €) 300 nm (4.62), 268 nm (4.54), 231 nm (3.99).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 0.86 (m; 3 H, CH3), 1.23 (m; 28 H, 14 CH,), 1.55
(m; 2 H, N-CH,-CH»-CH>), 2.90 (m; 2 H, N-CH,-CH>), 3.19 (m; 2 H, N-CH,), 7.08 (m; 2 H,
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H8), 7.11 (m; 2 H, H2, H3), 7.27 (m; 3 H, H6, H19), 7.79 (m; 4 H, HY, H18), 7.88 (s, 4 H,
H13, H14).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DMSO, 62.896 MHz): d = 13.99 (1 C, CHy), 22.54 (1 C, C-37),
26.38 (1 C, C-36), 27.77 (1 C, C-35), 29.15 (1 C, C-34), 29.20 (1 C, C-33), 29.39 (1 C, C-32),
29.45 (1 C, C-31), 29.50 (3 C, C-28-30), 29.54 (4 C, C-24-27), 31.76 (1 C, C-23), 34.41 (1 C,
C-22), 50.10 (1 C, N-CH,), 117.39 (2 C, C-8), 117.58 (2 C, C-19), 118.67 (EKK-Fehlstelle: 2
C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 122.92 (1 C, C-6), 122.94 (1 C, C-3), 125.34 (1 C, C-2),
129.44 (6 C, C-13, C-14, C-17), 132.05 (1 C, C-10), 132.18 (2 C, C-9), 132.42 (Fehistelle: 2
C, C-9), 132.57 (2 C, C-18), 133.28 (1 C, C-5), 140,51, 140.55, 140.62 (2 C, C-12, C-15),
148.83 (1 C, C-4), 151.52 (1 C, C-1), 160.73 (Fehlstelle: 1 C, C-7), 160.86 (2 C, C-7, C-20),
194.35 (2 C, C-11, C-16).

(CisHssNOgS),,  (738.00), Ber. C 7324  H 751 N 1.90

Gef. C 73.09 H 7.37 N 1.89

100 mg (0.136 mmol) 52 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 9.5 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 16 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale |6ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein Klarer, dinner, blal3gelber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cnm? erhalten.

6.4.7 PEEKK-N-Piperidyl-sulfonamid (53)
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1.50 g (3.06 mmol) 27 in 25 ml CHCk ergaben mit 6.0 ml (5.16 g, 60.6 mmol) Pipe-
ridin das PEEKK-N-Piperidyl-sulfonamid (53).

Ausbeute: 1.27 g (77 %) blal3gelbe, feine Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal; 2. Aufheizen: kein Signal; 1. Abkuhlen: kein Signal.
TG: kein Signal bis 280°C, ab 280°C Zersetzung, bis 323°C 6.7 % Gewichtsverlust.
Viskositét (CHCI3, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 0.40 dl/g.
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IR (KBr): 3300 - 3200 (H,O aus KBr), 3069, 3040 (arom. CH-Valenzschw.), 2940,
2860 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1655 (C=0-Valenzschw.), 1596, 1489 (arom. C=C-Vadenz-
schw.), 1472 (CH-Deformschw.), 1401, 1360, 1309 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1255, 1228
(C-O-C-Vdenzschw.), 1150, 1111 (symm. SO,-Stretchschw.), 1060, 1015 (C-O-C-Valenz-
schw.), 869, 840 (arom. CH-Deformschw.), 724 (CH,-Rocking), weitere intensive Banden bei
1280, 1193, 1170, 1000, 925, 785, 752, 695, 630.

UV (CHCL): | nax (log €) 301 nm (4.49), 267 nm (4.42), 228 nm (3.89).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 1.60 (m; 6 H, 3 CH,), 3.27 (s, 4 H, N(-CH,),), 7.08
(m; 1 H, H8), 7.10 (m; 1 H, H3), 7.16 (m; 1 H, H2), 7.28 (m; 2 H, H19), 7.63 (s; 1 H, H6),
7.79 (m; 4 H, H9, H18), 7.88 (s; 4 H, H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dg-DMSO, 62.896 MHz): d = 23.60 (1 C, N(-CHy-CH,-),CH>),
2551 (1 C, N(-CH,CH»),CH»), 46.67 (1 C, N(-CH,-CH»),CH,), 117.35 (2 C, C-8),
117.47 (2 C, C-19), 118.68 (EKK-Fehistelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 122.47 (1
C, C-6), 12340 (1 C, C-3),125.40 (1 C, C-2), 129.23 (2 C, C-14), 129.43 (2 C, C-13), 129.67
(1C, C-17), 132.03 (1 C, C-10), 132.53 (2 C, C-9, Fehistelle: 2 C, C-9), 132.62 (2 C, C-18),
132.77 (1 C, C-5), 140.59 (2 C, C-12, C-15), 148.78 (1 C, C-4), 151.70 (1 C, C-1), 161.00
(Fehistelle: 1 C, C-7), 160.80 (2 C, C-7, C-20), 194.37 (2 C, C-11, C-16).

(C31H2NOgS), (539.61), Ber. C 69.00 H 4.67 N 2.60

Gef. C 68.73 H 4.82 N 2.55

100 mg (0.185 mmol) 53 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 9.5 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 15 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale [Gste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, blal3gelber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cn? erhalten.

6.4.8 PEEKK-N-Morpholinyl-sulfonamid (54)
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1.60 g (3.26 mmol) 27 in 25 ml CHCk ergaben mit 6.0 ml (6.00 g, 68.8 mmol) Mor-
pholin das PEEKK-N-Morpholinyl-sulfonamid (54).

Ausbeute: 1.44 g (82 %) blal’gelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal; 2. Aufheizen: kein Signal; 1. Abkihlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 280°C, ab 280°C Zersetzung, bis 323°C 8.9 % Gewichtsverlust.

Viskositét (CHClg, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 0.76 di/g.

IR (KBr): 3700 - 3200 (H,O aus KBr), 3100, 3080, 3050 (arom. CH-Valenzschw.),
2975, 2935, 2905, 2865 (aiph. CH-Valenzschw.), 1655 (C=0O-Vaenzschw.), 1597, 1497
(arom. C=C-Valenzschw.), 1474 (CH-Deformschw.), 1402, 1349, 1308 (asymm. SO,-
Stretchschw.), 1260, 1225 (C-O-C-Vaenzschw.), 1156, 1115 (symm. SO,-Stretchschw.),
1078, 1017 (C-O-C-Valenzschw.), 872, 849 (arom. CH-Deformschw.), 733 (CH,-Rocking),
weltere intensive Banden bel 1193, 1170, 1000, 955, 925, 788, 754, 699, 632.

UV (CHCL): | nax (log €) 301 nm (4.56), 269 nm (4.48), 227 nm (3.97).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 3.30 (m; 4 H, N(-CH,)»), 3.72 (m; 4 H, O(-CH,)>),
7.09 (dd, 3 = 8.58 Hz, 43 = 2.33 Hz; 2 H, H8), 7.16 (d, 3J = 8.84 Hz; 1 H, H3), 7.28 (d, 3] =
8.77Hz; 1 H, H2), 7.33 (dd, 3] = 8.84 Hz, 4) = 2.77 Hz; 2 H, H19), 7.73 (d, 4= 2.65 Hz; 1
H, H6), 7.86 (m; 4 H, H9, H18), 7.90 (s; 4 H, H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dgDM SO, 62.896 MHz): d = 45.82 (1 C, N(-CH,-CH,-),0), 66.37
(1 C, N(-CH,-CH»-),0), 117.47 (2 C, C-8), 117.51 (2 C, C-19), 118.64 (EKK-FehlIstelle: 2 C,
C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 122.47 (1 C, C-6), 123.32 (1 C, C-3), 125.76 (1 C, C-2),
129.39 (3 C, C-13, C-14, C-17), 132.21 (1 C, C-10), 132.26 (1 C, C-5), 132.53 (2 C, C-9,
Fehlstelle: 2 C, C-9), 132.59 (2 C, C-18), 140.49, 140.53 (2 C, C-12, C-15), 148.96 (1 C, C-
4), 151.78 (1 C, C-1), 169.95 (Fehistelle: 1 C, C-7), 160.60 (1 C, C-20), 160.65 (1 C, C-7),
194.20, 194.24 (2 C, C-11, C-16).

(CxpHNO,S), (541.58), Ber. C 66.53 H 4.28 N 2.59

Gef. C 66.51 H 4.22 N 2.28

100 mg (0.185 mmol) 54 wurden unter Ruhren in 10 ml CHCl3 zu einer klaren, blal3-
gelben Losung gel6st und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (A = 5.6 cm) gegeben. Im
Abzug wurde die Losung innerhalb von 19 h bei Raumtemperatur eingetrocknet. Durch die
Zugabe von Wasser in die Petrischale |6ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, blal3gel ber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 4.06 mg/cnm? erhalten.
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6.4.9 PEEKK-N,N-Diethanol-sulfonamid (55)
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1.60 g (3.26 mmol) 27 in 30 ml CHCkL ergaben mit 6.0 ml (6.60 g, 63.0 mmol) Di-
ethanolamin das PEEKK-N,N-Diethanol-sulfonamid (55).

Ausbeute: 1.71 g (94 %) blal’gelbe, grobe Flocken, die etwas zusammenbacken.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal; 2. Aufheizen: kein Signal; 1. Abkthlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 250°C, ab 250°C Zersetzung, bis 323°C 19.7 % Gewichtsverlust.

Viskositét (DM SO, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,, = 0.86 di/g.

IR (KBr): 3700 - 3100 (OH-Vaenzschw.), 3053, 3001 (arom. CH-Valenzschw.),
2975, 2927, 2872 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1645, 1638 (C=0O-Vaenzschw.), 1588, 1492,
1487 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1460 (CH-Deformschw.), 1407, 1393, 1325 (asymm. SO,-
Stretchschw.), 1265, 1245, 1213 (C-O-C-Vaenzschw.), 1156, 1145 (symm. SO,-Stretch-
schw.), 1047, 1010 (C-O-C-Vaenzschw.), 860, 835 (arom. CH-Deformschw.), weitere inten-
sive Banden bel 1299, 1181, 1105, 1070, 987, 946, 917, 745, 686, 657.

UV (DMSO): | ax (log €) 301 nm (4.45), 271 nm (4.37), 249 nm (3.95).

IH-NMR (CDCh, 250 MHz): d = 2.50 (m; 4 H, N(-CH,),), 3.36 (m; 4 H, -CH,-OH),
7.24 (m; 6 H, H2, H3, H8, H19), 7.52 (m; 1 H, H6), 7.64 (m; 4 H, H9, H18), 7.88 (s; 4 H,
H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dg-DMSO0, 62.896 MHz): d = 50.63 (2 C, N(-CH,),), 59.71 (2 C,
CH,-OH), 11757 (2 C, C-8), 117.89 (2 C, C-19), 118.87 (EKK-Fehistelle: 2 C, C-§;
unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 121.81 (1 C, C-6), 123.79 (1 C, C-3), 126.25 (1 C, C-2), 129.19
(2C, C-14), 129.42 (2 C, C-13), 129.82 (2 C, C-17), 132.05 (1 C, C-10), 132.19 (Fehlstelle: 2
C, C-9), 132.60 (2 C, C-9), 132.66 (2 C, C-18), 133.52 (1 C, C-5), 140.10, 140.15, 140.28 (2
C, C-12, C-15), 148.64 (1 C, C-4), 150.92 (1 C, C-1), 160.46 (Fehistelle: 1 C, C-7), 160.55 (1
C, C-20), 160.97 (1 C, C-7), 193.98, 194.36 (2 C, C-11, C-16).

(CxpH25NOgS), (559.60), Ber. C 64.39 H 4.50 N 2.50

Gef. C 63.58 H 4.93 N 3.01

20 mg (0.036 mmol) 55 wurden unter Rihren in 5 ml DMF zu einer klaren, blal3gel-
ben Ldsung gelost und durch ein Wattefilter in eine Petrischale (/£ = 4.7 cm) gegeben. Im
Trockenschrank bel 60°C wurde die Losung innerhalb von 6 h eingetrocknet. Durch die Zu-
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gabe von Wasser in die Petrischale 16ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Abtup-
fen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, blaf3gelber, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 1.15 mg/cn? erhalten.
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6.5 PEEKK-N-Aryl-sulfonamide 56 - 58
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6.5.1 PEEKK-N-(4'-Methoxy)-sulfonanilid (56)
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1.45 g (2.95 mmol) des sulfochlorierten PEEKKs @7) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 30 ml wasserfreiem Chloroform geldst. Bei ca. 0°C wurden anschlief3end 2.00 g
(16.24 mmol) p-Anisidin, in 5 ml Chloroform gelost, innerhalb von 10 min zugetropft. Nach
ca. 16 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Reaktions 6sung langsam in 750 ml Methanol
eingerthrt. Die abgesaugten beigen Flocken wurden erneut in 25 ml DMF gel6st und in 500
ml Methanol ausgeféllt. Nach dem Absaugen wurden die feinen, fleischfarbenen Flocken in
600 ml Diethylether aufgeschlammt und erneut abgesaugt. Das PEEK K-N-(4'-Methoxy)-sul-
fonanilid (56) wurde bei ca. 80°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.72 g (42 %) fleischfarbene, feine Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: Ty 180.6°C; 2. Aufheizen: Ty 180.7°C.

TG: kein Signa bis 230°C, von 230°C bis 270°C 5.1 % Gewichtswerlust, ab 310°C
weltere Zersetzung.

Viskositét (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,. = 0.75 dl/g.

IR (KBr): 3700 - 3370 (H,O aus KBr), 3370 - 3120 (NH-Vaenzschw.), 3055, 3023
(arom. CH-Valenzschw.), 2920, 2822 (aliph. CH-Valenzschw.), 1651 (C=0O-Vaenzschw.),
1590, 1501 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1469 (CH-Deformschw.), 1397, 1370, 1334 (asymm.
SO,-Stretchschw.), 1250, 1215 (C-O-C-Vaenzschw.), 1152 (symm. SO,-Stretchschw.),
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1051, 1026, 1010 (C-O-C-Vaenzschw.), 864, 834 (arom. CH-Deformschw.), weitere inten-
sive Banden bei 1300, 1156, 920, 782, 749, 690.

UV (THF): | nax(10g €) 296 nm (4.22), 260 nm (4.24).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 3.68 (s; 3 H, OCHg), 6.90 (d, 3J = 8.47 Hz; 2 H,
H23), 7.07 (d, 3] = 4.45 Hz; 1 H, H3), 7.10 (m; 2 H, H8), 7.12 (d, 3J = 5.23 Hz; 1 H, H2),
7.27(d, 33 =8.33 Hz; 2 H, H19), 7.37 (d, 3) =7.65 Hz; 2 H, H22), 7.54 (d, 3 =741 Hz; 2 H,
H9), 7.60 (d, 4J = 2.74 Hz; 1 H, H6), 7.89 (s; 2 H, H18), 7.95 (s, 4 H, H13, H14), 10.23 (s; 1
H, NH).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO, 62.896 MHz): d = 55.18 (1 C, OCHgy), 114.39 (2 C, C-
23),117.27 (2 C, C-8), 117.46 (2 C, C-19), 118.37 (2 C, C-22), 118.99 (EKK-Fehistelle: 2 C,
C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 123.71 (1 C, C-6), 124,57 (1 C, C-3), 129.40 (1 C, C-2),
129.51 (4 C, C-13, C-14), 129.65 (1 C, C-17), 131.56 (1 C, C-10), 131.76 (1 C, C-21), 132.20
(Fehlstelle: 2 C, C-9), 132.37 (2 C, C-9), 132.65 (2 C, C-18), 132.73 (1 C, C-5), 140.09,
140.20, 140.33, 140.44 (2 C, C-12, C-15), 149.05 (1 C, C-4), 150.95 (1 C, C-1), 156.77 (1 C,
C-24), 160.57 (Fehlstelle: 1 C, C-7), 160.94 (1 C, C-20), 162.84 (1 C, C-7), 194.08, 194.13 (2
C, C-11, C-16).

(Cx3H3NO7S), (577.61), Ber. C 68.62 H 4.01 N 2.42

Gef. C 67.54 H 3.91 N 1.61

100 mg (0.173 mmol) 56 wurden unter Ruhren in 10 ml DMF zu einer klaren, farblo-
sen Losung geldst und durch ein Wattefilter in eine Petrischale (£ = 7.0 cm) gegeben. Im
Trockenschrank bei ca. 50°C wurde die Losung innerhalb von 15 h eingetrocknet. Die Zugabe
von Wasser in die abgekihlte Petrischale |6ste den Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, farbloser, biegsamer und mechanisch
stabiler Film mit einem Gewicht von 2.60 mg/cn? erhalten.
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6.5.2 PEEKK-N-Azobenzol-4'-sulfonamid (57)
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1.60 g (3.26 mmol) des sulfochlorierten PEEKKs @7) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 30 ml wasserfreiem Chloroform gelost. Bei ca. 0°C wurden anschlief3end 2.60 g
(13.18 mmoal) 4-Aminoazobenzol, in 5 ml Chloroform gelost, innerhalb von 10 min zuge-
tropft. Nach ca. 15 h Rihren bel Raumtemperatur wurde die Reaktionsl6sung langsam in 750
ml Methanol eingertihrt. Die abgesaugten roten Flocken wurden erneut in 25 ml DMF gel0st
und in 500 ml Methanol ausgeféllt. Nach dem Absaugen wurden die feinen, orangen Flocken
in 600 ml Diethylether aufgeschlammt und erneut abgesaugt. Das PEEKK-N-Azobenzol-4'-
sulfonamid (57) wurde bei ca. 85°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.08 g (51 %) orange, grobe Flocken, die sich bei Lichteinflul? aul3en tiefrot
farben, das Innere bleibt orange, sie laden sich statisch auf.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal; 2. Aufheizen: kein Signal.

TG: von 210°C bis 240°C 7.6 % Gewichtsverlust, ab 310°C weltere Zersetzung, bis
390°C 21.75 % Gewichtsverlust.

Viskositat (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 1.42 dl/g.

IR (KBr): 3700 - 3260 (H,O aus KBr), 3220 - 3120 (NH-Vaenzschw.), 3053, 3029
(arom. CH-Vaenzschw.), 1651 (C=0-Vaenzschw.), 1590, 1489 (arom. C=C-Vaenzschw.),
1468 (CH-Deformschw.), 1401, 1353, 1319 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1252, 1219 (C-O-C-
Vaenzschw.), 1162, 1149 (symm. SOo-Stretchschw.), 1073, 1049, 1011 (C-O-C-Vaenz-
schw.), 864, 839 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 920, 782, 749, 689.

UV (DMF): | ax (log e) 412 (357), 302 nm (4.22), 270 nm (4.12).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 7.12 (d, 3] = 8.27 Hz; 4 H, H2, H3), 7.20 (m; 2 H,
H27), 7.25 (m; 2 H, H8), 7.28 (m; 2 H, H22), 7.33 (d, 3J = 10.55 Hz; 2 H, H19), 7.45 (d, 3] =
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851 Hz; 2 H, H9), 7.62 (m; 1 H, H6), 7.64 (m; 1 H, H28), 7.91 (s; 2 H, H18), 7.95 (s, 6 H,
H13, H14, H23), 8.01 (s, 2 H, H26).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DM SO, 62.896 MHz): d = 117.25 (2 C, C-8), 117.48 (2 C, C-19),
118.98 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 120.17 (2 C, C-22), 122.02 (2
C, C-26), 122.26 (1 C, C-6), 122,53 (2 C, C-23), 124.14 (1 C, C-3), 124.86 (2 C, C-27),
129.35 (1 C, C-2), 129.47 (2 C, C-14), 129.55 (2 C, C-13), 130.20 (1 C, C-17), 130.21 (1 C,
C-28), 131.26 (1 C, C-10), 132.19 (2 C, C-9), 132.32 (Fehlstelle: 2 C, C-9), 132.69 (3 C, C-5,
C-18), 140.20, 140.34, 140.48, 140.61 (2 C, C-12, C-15), 141.93 (2 C, C-21, C-24), 149.04 (1
C, C-4), 150.97 (1 C, C-1), 151.30 (1 C, C-25), 159.64 (Fehistelle: 1 C, C-7), 161.43 (1 C, C-
20), 162.75 (1 C, C-7), 194.06, 194.12 (2 C, C-11, C-186).

(CegHNzOgS),  (651.69), Ber. C 70.03 H 3.87 N 6.45

Gef. C 66.76 H 3.66 N 2.50

100 mg (0.153 mmol) 57 wurden unter Rihren in 5 ml CHCl; und 5 ml DMF zu einer
klaren, tiefroten Losung gelost und durch ein Wattefilter in eine Petrischale (£ = 7.0 cm) ge-
geben. Im Trockenschrank bei ca. 50°C wurde die L6sung innerhalb von 17 h eingetrocknet.
Die Zugabe von Wasser in die abgekuhlte Petrischale [Gste den Polymerfilm vom Glas ab.
Nach dem Abtupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, intensiv rot geférbter,
biegsamer und mechanisch stabiler Film mit einem Gewicht von 2.60 mg/cm? erhalten.

6.5.3 PEEKK-N-(4'-Carbamoy!)-sulfonanilid (58)

+-O--O+-O-OF

NH

58

1.52 g (3.10 mmol) des sulfochlorierten PEEKKs @7) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 15 ml wasserfreiem Chloroform gelost. Bei ca. 0°C wurden anschlief3end 2.04 g
(15.00 mmol) 4-Aminobenzamid, in 10 ml DMF gel6st, innerhalb von 10 min zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde sofort trilbe und es bildete sich ein farbloser Niederschlag, der im
Laufe der Reaktionszeit zusammenklumpte. Nach ca. 16 h Rihren bel Raumtemperatur wurde
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die Reaktionsmischung langsam in 200 ml Methanol eingerthrt und kurz zum Sieden erhitzt.
Das abgesaugte Rohprodukt wurde in 15 ml DMF gelost und in 200 ml Methanol ausgeféllt.
Die Mischung wurde wiederum zum Sieden erhitzt, das beige Produkt heil3 abgesaugt und
nochmals in 100 ml Methanol/Aceton zum Sieden erhitzt, um Uberschiissiges 4-Aminobenz-
amid vollstdndig vom Produkt zu trennen. Nach dem Absaugen wurden die groben, beigen
Flocken in 600 ml Diethylether aufgeschlammt und erneut abgesaugt. Das PEEKK-N-(4'-
Carbamoy!)-sulfonanilid (58) wurde bei ca. 70°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.57 g (86 %) beige, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal bis 250°C; 2. Aufheizen: kein Signal bis 250°C.

TG: von 305°C bis 385°C 21.0 % Gewichtsverlust, ab 455°C weltere Zersetzung, bis
521°C 63.9 % Gewichtsverlust.

Viskositét (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,. = 0.91 dl/g.

IR (KBr): 3700 - 3200 (H,O aus KBr), 3220 - 3120 (NH-Vaenzschw.), 3053, 3029
(arom. CH-Vaenzschw.), 1650 (C=0-Vaenzschw.), 1590, 1489 (arom. C=C-Vaenzschw.),
1468 (CH-Deformschw.), 1401, 1353, 1319 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1252, 1219 (C-O-C-
Vaenzschw.), 1162, 1149 (symm. SOo-Stretchschw.), 1073, 1049, 1011 (C-O-C-Valenz-
schw.), 864, 839 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel 920, 782, 749, 689.

UV (DMF): | yax (I0g €) 298 nm (4.45).

IH-NMR (CDCh, 250 MHz): d = 7.02 (m; 1 H, H2), 7.14 (m; 2 H, H3, H8), 7.25 (d,
3) = 8.62; 3 H, H6, H19), 7.48 (d, 3] = 8.02 H; 2 H, H22), 7.69 (m; 2 H, H9), 7.77 (d, 3] =
8.01 Hz; 4 H, H18, H23), 7.89 (m; 6 H, H13, H14, CO-NH,), 10.88 (s; 1 H, SO,-NH).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO0, 62.896 MHz): d = 117.61 (2 C, C-8), 117.62 (2 C, C-19),
118.19 (2 C, C-22), 118.47 (EKK-Fehistelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 121.57 (1
C, C-6),121.60 (1 C, C-3),126.92 (1 C, C-2), 128.74 (2 C, C-14), 129.11 (2 C, C-13), 129.29
(2 C, C-23), 12942 (3 C, C-17, C-24), 131.73 (1 C, C-27), 131.94 (1 C, C-10), 132.01
(Fehlstelle: 2 C, C-9), 132.06 (2 C, C-9), 132.25 (2 C, C-18), 132.61 (1 C, C-5), 140.07,
140.24 (2 C, C-12, C-15), 141.93 (2 C, C-21, C-24), 149.07 (1 C, C-4), 150.76 (2 C, C-1, C-
21), 160.16 (1 C, C-20), 160.61 (1 C, C-7), 167.23 (1 C, C-25), 193.97, 194.01 (2 C, C-11, C-
16).

(CxHmNL04,9),  (590.61), Ber. C 67.11 H 3.75 N 4.76

Gef. C 66.09 H 3.55 N 4.17

In Tab. 46 sind die Mel3werte der Viskositétsverdinnungsrethe von 58 im Vergleich
zu 44 (PEEKK-Sulfonsdure) in DMF dargestellt, die grafische Auftragung ist in Abb. 24 in
Kap. 3.6.2 abgebildet.
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Tab. 46: Viskositatsverdinnungsreihe von 58 im Vergleich zu 44 in DMF bei 20°C;
inhérente Viskositét in [dl/g]

58 44
o}

Konzentration [g/dl] —50,H —s0,—N HOg —\H,
0.1 1.661 3.264
0.2 1.310 2418
0.3 1.100 1.933
0.4 0.995 1.703
0.5 0.912 1.498

100 mg (0.169 mmol) 58 wurden unter Rihren in 10 ml DMF zu einer klaren,
schwach beigen Losung gel6st und durch ein Wattefilter in eine Petrischale (£ = 5.6 cm) ge-
geben. Im Trockenschrank bei ca. 50°C wurde die Losung innerhalb von 17 h eingetrocknet.
Die Zugabe von Wasser in die abgekihlte Petrischae [6ste den Polymerfilm vom Glas ab.
Nach dem Abtupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, beiger, biegsamer und
mechanisch stabiler Film mit einem Gewicht von 4.06 mg/cm? erhalten.
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6.6 PEEKK-Sulfonamide mit reaktiven Gruppen in den Seitenketten
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6.6.1 PEEKK-N-Allyl-sulfonamid (59)

59

1.52 g (3.10 mmol) des sulfochlorierten PEEKKs @7) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 20 ml wasserfreiem Chloroform gelost. Bel ca. 0°C wurden anschlief?end 1.13
ml (0.86 g, 15.0 mmol) Allylamin, in 5 ml Chloroform gel6st, innerhalb von 10 min zuge-
tropft. Nach 17 h Riuhren bei Raumtemperatur wurde die gelbe Reaktionsdsung langsam in
250 ml eisgekihiten Methanol eingegossen. Die abgesaugten gelben Flocken wurden erneut
in 15 ml Chloroform geldst und in 250 ml Methanol ausgeféllt. Nach dem Absaugen wurden
die gelben Flocken in 400 ml Diethylether aufgeschlammt und erneut abgesaugt. Das
PEEKK-N-Allyl-sulfonamid (59) wurde bei ca. 60°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.42 g (89 %) intersiv gelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: exotherm. Signal ab 148°C; 2. Aufheizen: exotherm. Signal ab
175°C.

TG: kein Signal bis 260°C, von 260°C bis 360°C 16.1 % Gewichtsverlust, ab 450°C
weitere Zersetzung.

Viskositdt (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,. = 0.79 dI/g.

IR (KBr): 3650 cnrl - 3400 (H,O aus KBr), 3400 - 3180 (NH-Vaenzschw.), 3060
(arom. CH-Vaenzschw.), 2965, 2905, 2840 (aliph. CH-Vaenzschw.), 1651, 1641 (C=0-Va
lenzschw.), 1590, 1495 (arom. C=C-Valenzschw.), 1463 (CH-Deformschw.), 1410, 1397,
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1370, 1331 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1248, 1214 (C-O-C-Vaenzschw.), 1150 (Ssymm.
SO,-Stretchschw.), 1052, 1009 (C-O-C-Valenzschw.), 923 (olefin. CH-Valenzschw.), 861,
834 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 1299, 747, 690.

UV (CH,ClY): | max (log €) 290 nm (6.36), 270 nm (4.36), 235 nm (4.25).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 3.68 (m; 2 H/2, NH-CH>), 4.05 (dm, 3] = 19.19 Hz;
2 H/2, NH-CH,), 5.13 (m; 1 H, CH=CH, cis), 5.23 (m; 1 H, CH=CHj, trans), 5.74 (dm, 3] =
5.92 Hz; 1 H/2, -CH=), 6.04 (dm, 3] = 6.03 Hz; 1 H/2, -CH=), 7.07 (m; 4 H, H2, H3, H8),
7.16 (d, 3J = 8.58 Hz; 2 H, H19), 7.25 (m; 2 H, H9), 7.65 (m; 1 H, H6), 7.75 (m; 2 H, H18),
7.86 (m; 4 H, H13, H14).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO0, 62.896 MHz): d = 45.94 (1 C, C-21), 115.29 (1 C, C-23),
117.46 (2 C, C-8), 117.83 (2 C, C-19), 118.24 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C,
C-2, C-3), 122.14 (1 C, C-6), 125.60 (1 C, C-3), 127.53 (1 C, C-2), 129.42 (2 C, C-13),
129.59 (2 C, C-14), 129.95 (1 C, C-17), 130.23 (1 C, C-10), 132.08 (Fehlstelle: 2 C, C-9),
132.52 (2 C, C-9), 13258 (1 C, C-5), 132.69 (2 C, C-18), 135.96 (1 C, C-22), 140.31, 140.38,
140.44, 140.53 (2 C, C-12, C-15), 149.08 (1 C, C-4), 151.47 (1 C, C-1), 160.13 (1 C, C-20),
160.42 (Fehistelle: 1 C, C-7), 160.76 (1 C, C-7), 194.30, 194.37 (2 C, C-11, C-16).

(C9H21INOgS), (511.56), Ber. C 68.09 H 4.14 N 2.74

Gef. C 69.18 H 4.68 N 2.70

100 mg (0.195 mmol) 59 wurden unter Rihren in 10 ml Chloroform zu einer klaren,
gelben Ldsung gel6st und durch ein Wattefilter in eine Petrischale (A = 9.5 cm) gegeben. In-
nerhalb von 48 h verdampfte das LOsungsmittel bel Raumtemperatur vollstandig. Die Zugabe
von Wasser in die Petrischale |6ste den Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Abtupfen mit ei-
nem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, gelber, biegsamer und mechanisch stabiler Film mit
einem Gewicht von 1.41 mg/cn¥ erhalten.

Der Polymerfilm wurde mit einer Schere in 4 gleich grof3e Stlicke zerschnitten. Jedes
dieser Viertel wurde unterschiedlich zur Untersuchung der Vernetzungsreaktionen behandelt:

59-U blieb unbehandelt.

59-100 wurde 2 h auf 100°C erhitzt.

59-200 wurde 15 min auf 200°C erhitzt.

59-UV wurde 10 min mit einer 150 Watt UV-Lampe bestrahlt.

Die beiden thermisch behandelten Folienstiicke schrumpelten zusammen, 59-200
wurde wahrend des Erhitzens auch deutlich dunkler, beide Stiicke wurden spréde. Die be-
strahlte Folie 59-UV hat Form, Grof3e und Farbe beibehalten und ist weiterhin klar und nahe-
zu genauso biegsam und mechanisch stabil wie die unbehandelte Folie 59-U. Das Lédich-
keitsverhalten ist Ubersichtlich in Tab. 30 (Kap. 3.7.1) dargestellt.

Pendelhérte nach Konig (DIN 53157) bel der Herberts GmbH, Wuppertal:

59-U 137.2 s; 59-UV 140.7 s (Schichtdicke der Folien ~10 nm).



162

6.6.2 PEEKK-Sulfonsdure-N-4'-amidozimtsduremethylester (60)

- OO0

NH

60

2.00 g (4.07 mmol) des sulfochlorierten PEEKKs @27) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 50 ml wasserfreiem Chloroform gelost. Bei ca. 0°C wurden anschlief3end 1.77 g
(10.0 mmol) 4-Aminozimtsduremethylester, in 20 ml Chloroform gelést, innerhalb von 10
min in die klare blal3gelbe Losung getropft. Nach 23 h Rihren bel Raumtemperatur wurde die
gelbe Reaktions 6sung auf ca. 30 ml eingeengt und langsam in 650 ml eisgekihlten Methanol
eingegossen. Die abgesaugten gelben Flocken wurden in 100 ml Methanol aufgekocht, nach
dem Absaugen in 400 ml Diethylether aufgeschldammt und erneut abgesaugt. Der PEEKK-
Sulfonsdure-N-4'-amidozimtsauremethylester (60) wurde bel ca. 60°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.12 g (44 %) intensiv gelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: Ty bei 98.4°C; 2. Aufheizen: kleines exotherm. Signal bei 275°C;
1. Abkuhlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 230°C, von 230°C bis 250°C 23.1 % Gewichtsverlust, ab 420°C
weitere Zersetzung.

Viskositét (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,. = 1.41 dl/g.

IR (KBr): 3680 cnrl - 3300 (H,O aus KBr), 3260 - 3160 (NH-Valenzschw.), 3045,
3020 (arom. CH-Valenzschw.), 2925, 2830 (aliph. CH-Vaenzschw.), 1701 (Ester C=0O-Va
lenzschw.), 1649 (Keton-C=0-Vaenzschw.), 1587, 1488 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1465
(CH-Deformschw.), 1430, 1392, 1368 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1250, 1215 (C-O-C-Va
lenzschw.), 1160 (symm. SO,-Stretchschw.), 1071, 1045, 1010 (C-O-C-Vaenzschw.), 918
(olefin. CH-Valenzschw.), 862, 833 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bel
1298, 974, 779, 745, 688.

UV (DMF): | hax (log e) 366 nm (3.89, Schulter), 301 nm (4.56), 270 nm (4.41,
Schulter).
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1H-NMR (CDCk, 250 MHz): d = 3.66 (d, 4) = 16.86 Hz; 3 H, CHy), 6.53 (dg, 3] =
4550 Hz, 43 = 16.13 Hz; 1 H, H26), 7.05 (m; 2 H, H2, H3), 7.15 (m; 4 H, H8, H19), 7.26 (m;
2 H, H23), 7.38 (d, 3] = 6.96 Hz; 2 H, H22), 7.48 (m; 2 H, HY), 7.54 (m; 2 H, H18), 7.66 (m;
1 H, H6), 7.86 (m; 5 H, H13, H14, H25), 10.88 (s; 1 H, NH).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DM SO, 62.896 MHz): d = 51.61 (1 C, C-28), 117.25 (2 C, C-8),
117.47 (2 C, C-19), 118.46 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 118.63 (1
C, C-26), 118.98 (2 C, C-22), 122,53 (1 C, C-6), 123.44 (2 C, C-23), 124.14 (1 C, C-3),
124.15 (1 C, C-2), 129.48 (2 C, C-13), 129.69 (2 C, C-14), 130.21 (1 C, C-17), 131.26 (1 C,
C-10), 131.94 (Fehistelle: 2 C, C-9), 132.16 (2 C, C-9), 132.68 (2 C, C-18), 133.33 (1 C, C-
24), 134.34 (1 C, C-5), 139.48 (1 C, C-21), 140.20, 140.33, 140.46, 140.61 (2 C, C-12, C-15),
143.30 (1 C, C-25), 148.04 (1 C, C-4), 150.97 (1 C, C-1), 159.64 (Fehistelle: 1 C, C-7),
160.65 (1 C, C-20), 161.43 (1 C, C-7), 166.57 (1 C, C-27), 194.03 (2 C, C-11, C-16).

(CeHNOgS),  (631.66), Ber. C 68.45 H 3.99 N 2.22

Gef. C 68.09 H 4.20 N 2.26

100 mg (0.158 mmol) 60 wurden unter Rihren in 10 ml Chloroform und 5 ml DMF zu
einer klaren, gelben Ldsung gel6st und durch ein Wattefilter in eine Petrischale (£ = 9.5 cm)
gegeben. Innerhalb von 17 h verdampfte das Losungsmittel im Trockenschrank bel ca. 40°C
vollstandig. Die Zugabe von Wasser in die Petrischale 16ste den Polymerfilm vom Glas ab.
Nach dem Abtupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, dinner, gelber, biegsamer und
mechanisch stabiler Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cn? erhalten.

Der Polymerfilm wurde mit einer Schere in 3 gleich grof3e Stlicke zerschnitten. Jedes
dieser Stiicke wurde unterschiedlich zur Untersuchung der Vernetzungsreaktionen behandelt:

60-U blieb unbehandelt.

60-100 wurde 2 h auf 100°C erhitzt.

60-UV wurde 10 min mit einer 150 Watt UV-Lampe bestrahlt.

Das thermisch behandelte Folienstiick 60-100 schrumpelte ein wenig zusammen, es
wurde etwas dunkler und leicht sprode. Die bestrahlte Folie 60-UV hat Form, Grof3e und Far-
be beibehalten und ist weiterhin klar und nahezu genauso biegsam und mechanisch stabil wie
die unbehandelte Folie 60-U. Die Ergebnisse der L 6slichkeitsuntersuchung sind ausfuhrlich in
Tab. 31 (Kap. 3.7.2.1) dargestellt.
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6.6.3 Cokondensat (61) aus PEEKK-Sulfonsiure-N-4'-amidozimtsauremethyl-
ester und PEEKK-Sulfonséure

o—< >—o / Mw—< >—o—< >—o—< >—vw
SOsH 0.83n ?02
NH
21
22
23
24
25\|26
27c|;=o
OCH,
28
- -0.17n
61

2.00 g (4.07 mmol) des sulfochlorierten PEEKKs @7) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 30 ml wasserfreiem Chloroform gelost. Bei ca. 0°C wurden anschlief3end 0.25 g
(1.41 mmol) 4-Aminozimtsauremethylester, in 15 ml Chloroform gelést, innerhalb von 20
min in die klare blal’3gelbe L 6sung getropft. Nach 20 h Rihren bei Raumtemperatur wurde die
beige, tribe Reaktionsmischung mit 5 ml DMF und 5 ml verd. Natronlauge versetzt und 4h
bei leichtem Erwérmen auf ca. 40°C geruhrt. Die klare, gelbe Reaktions dsung wurde nun auf
ca. 20 ml eingeengt und langsam in ein Gemisch aus 750 ml Methanol und 50 ml Wasser ein-
gegossen. Die dabei ausgeféllten gelben Flocken wurden nach dem Absaugen in 100 ml Me-
thanol/Wasser aufgekocht, nach dem Abkihlen abgesaugt und in 100 ml Methanol und in 400
ml Diethylether aufgeschlammt und erneut abgesaugt. Das Cokondensat 61) aus PEEKK-
Sulfonsdure-N-4'-amidozimtsauremethylester und PEEKK -Sulfonséure wurde bel ca. 90°C im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.55 g (76 %) gelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal; 2. Aufheizen: kein Signal; 1. Abkuhlen: kein Signal.

TG: kein Signal bis 200°C, von 200°C bis 230°C ca. 6 % Gewichtsverlust, von 300°C
bis 370°C 14.6 % Gewichtsverlust, ab 440°C welitere Zersetzung.

Viskositat (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 1.49 dl/g.

IR (KBr): 3650 cnrl - 3300 (OH-Valenzschw.), 3055, 3030 (arom. CH-Valenzschw.),
2910, 2840 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1693 (Ester-C=0-Vaenzschw.), 1651, 1646 (Keton-
C=0-Vaenzschw.), 1580, 1490 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1469 (CH-Deformschw.), 1398,
1371 (asymm. SO,-Stretchschw.), 1250, 1219 (C-O-C-Vaenzschw.), 1162, 1149 (symm.
SO,-Stretchschw.), 1076, 1050, 1012 (C-O-C-Vaenzschw.), 921 (olefin. CH-Valenzschw.),
864, 840 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 1302, 782, 749, 691.
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UV (DMF): | jax (Iog €) 366 nm (3.48, Schulter), 301 nm (4.52), 270 nm (4.38,
Schulter).

IH-NMR (CDCl, 250 MHz): d = 3.74 (d, 43 = 12.31 Hz; 0.6 H, CH3), 6.35 (d, 3] =
16.08 Hz; 0.2 H, H26), 7.13 (d, 3J = 8.12 Hz; 2 H, H8), 7.23 (d, 3] = 11.24 Hz; 1 H, H3), 7.27
(d, 33 =9.05 Hz; 2 H, H19), 7.30 (d, 3J = 7.69 Hz; 0.4 H, H23), 7.33 (d, 3J = 9.38 Hz; 1 H,
H2), 7.37 (d, 3] = 8.28 Hz; 0.4 H, H22), 7.61 (d, 4J = 7.61 Hz; 1 H, H6), 7.89 (d, 3] = 8.64
Hz; 2 H, H9, H18), 7.95 (m; 4.2 H, H13, H14, H25), 8.38 (s; 0.8 H, OH).

13C-{1H}-NMR (dg-DM SO, 62.896 MHz): d = 51.63 (0.2 C, C-27), 117.28 (2 C, C-
8), 117.52 (2 C, C-19), 117.68 (EKK-Fehlstelle: 2 C, C-8; unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3),
119.02 (0.4 C, C-22), 120.20 (1 C, C-6), 122.62 (1 C, C-3), 123.60 (2 C, C-23), 124.20 (1 C,
C-2),129.41 (2 C, C-14), 129.52 (2 C, C-13), 130.25 (1 C, C-17), 131.30 (1 C, C-10), 132.23
(2 C, C-9), 132.36 (Fehlstelle: 2 C, C-9), 132.74 (2 C, C-18), 133.00 (0.2 C, C-24), 140.24,
140.37, 140.51, 140.65 (2 C, C-12, C-15), 141.95 (1 C, C-5), 148.06 (1 C, C-4), 151.01 (1 C,
C-1), 159.67 (Fehlstelle: 1 C, C-7), 161.49 (1 C, C-20), 162.79 (1 C, C-7), 166.75 (0.2 C, C-
27),194.10 (2 C, C-11, C-16).

(C35H25NOgS) 0.17n-(C26H16079) 0.83n Ber. C 66.51 H 351 N 0.38

(631.66)q.17n-(472.48).g3n Gef. C 67.97 H 358 N 0.40

4'-Amidozimtsauremethylester-Gehalt Gef. 0.80 % 029% 0.18%

100 mg (0.200 mmol) 61 wurden unter Rihren in 10 ml DMF zu einer klaren, beigen
Ldsung geldst und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (&£ = 9.5 cm) gegeben. Innerhalb
von 29 h verdampfte das Losungsmittel im Trockenschrank bel ca. 40°C vollstandig. Die Zu-
gabe von Wasser in die Petrischale |6ste den Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Abtupfen
mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, beiger, biegsamer und mechanisch stabiler
Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cn? erhalten.

Der Polymerfilm wurde mit einer Schere in 3 gleich grof3e Stlicke zerschnitten. Jedes
dieser Stiicke wurde unterschiedlich zur Untersuchung der Vernetzungsreaktionen behandelt:

61-U blieb unbehandelt.

61-100 wurde 2 h auf 100°C erhitzt.

61-UV wurde 10 min mit einer 150 Watt UV-Lampe bestrahlt.

Das thermisch behandelte Folienstiick 61-100 schrumpelte etwas zusammen, es wurde
ein wenig dunkler und leicht sprdde. Die bestrahlte Folie 61-UV hat Form, Gréfie und Farbe
beibehalten und ist weiterhin klar und nahezu genauso biegsam und mechanisch stabil wie die
unbehandelte Folie 61-U. Das Lodichkeitsverhalten der Folienstlicke ist Ubersichtlich in Tab.
32 (Kap. 3.7.2.2) dargestellt.

Das IR-Spektrum von 61-UV ist deckungsgleich mit dem von 61.
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6.6.4 PEEKK-Sulfonsdure-N-2'-amidomethylfuran (62)

OO0
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4.00 g (8.15 mmol) des sulfochlorierten PEEKKSs (27) wurden unter einem Stick-
stoffstrom in 40 ml wasserfreiem Chloroform gelést. Bei ca. 0°C wurden anschliefzend 2.21
ml (2.43 g, 25.0 mmol) 2-Furfurylamin, in 10 ml Chloroform gelost, innerhab von 10 min
zugetropft. Nach 24 h Ruhren bei Raumtemperatur wurden 10 ml DMSO in die tribe, beige
Reaktionsmischung gegeben. Die nun klare Reaktiondésung wurde langsam in 250 ml Me-
thanol eingegossen. Die abgesaugten hellgelben Flocken wurden in 150 ml Methanol aufge-
kocht und nach dem Abkuhlen abgesaugt. Die gelben Flocken wurden in 400 ml Diethylether
aufgeschlammt und erneut abgesaugt. Das PEEKK-Sulfonsaure-N-2'-amidomethyfuran 62)
wurde bei ca. 60°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.95 g (88 %) blal3gelbe, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: exotherm. Signal bei 200.1°C; 2. Aufheizen: Ty bei 251.5°C, 1.
Abkuhlen: kein Signal.

TG: kein Signa bis 225°C, von 225°C bis 470°C 25.3 % Gewichtsverlust, ab 470°C
weitere Zersetzung.

Viskositat (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,,. = 0.82 dl/g.

IR (KBr): 3680 cnvl - 3400 (H,O aus KBr), 3400 - 3160 (NH-Vaenzschw.), 3058
(arom. CH-Vaenzschw.), 2925 (aliph. CH-Vaenzschw.), 1662, 1644 (C=0-Vaenzschw.),
1592, 1493 (arom. C=C-Valenzschw.), 1469 (CH-Deformschw.), 1399, 1330 (asymm. SO,-
Stretchschw.), 1249, 1217 (C-O-C-Vaenzschw.), 1149 (symm. SOo-Stretchschw.), 1066,
1009 (C-O-C-Vaenzschw.), 921 (olefin. CH-Vaenzschw.), 862, 835 (arom. CH-Deform-
schw.), weitere intensive Banden bel 1302, 739, 689.

UV (CHCLY): | max (log €) 297 nm (4.21), 270 nm (4.14, Schulter).

IH-NMR (CDClg, 250 MHz): d = 4.28 (s; 2 H, NH-CH,), 6.26 (s; 1 H, H24), 6.38 (s,
1H, H23), 7.28 (d, 3] = 8.10 Hz; 6 H, H2, H3, H8, H19), 7.35 (m; 1 H, H25), 7.50 (m; 2 H,
H9), 7.65 (m; 2 H, H18), 7.82 (m; 1 H, H6), 7.96 (m; 4 H, H13, H14), 8.47 (s; 1 H, NH).

13C-{ 1H}-NMR (dg-DM SO0, 62.896 MHz): d = 35.02 (1 C, C-21), 108.03 (1 C, C-23),
110.40 (1 C, C-24), 117.56 (2 C, C-8), 118.16 (2 C, C-19), 118.90 (EKK-Fehistelle: 2 C, C-8;
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unsulfoniert: 4 C, C-2, C-3), 120.55 (1 C, C-6), 123.16 (1 C, C-3), 125.79 (1 C, C-2), 129.40
(4C, C-13, C-14), 131.58 (1 C, C-17), 131.64 (1 C, C-10), 132.29 (2 C, C-9), 132.61 (1 C, C-
18), 132.89 (Fehistelle: 2 C, C-9), 134.18 (2 C, C-5), 140.12, 140.24 (2 C, C-12, C-15),
142,52 (1 C, C-25), 148.66 (1 C, C-4), 151.69 (1 C, C-1), 159.58 (1 C, C-22), 160.65 (1 C, C-
20), 160.73 (Fehlstelle: 1 C, C-7), 160.83 (1 C, C-7), 193.95, 194.01 (2 C, C-11, C-16).
(CgiH,NO5S),  (55157), Be. C 6751 H 3.84 N 2.54
Gef. C 69.80  H 4.00 N 2.81

Drei Loésungen mit jeweils 100 mg (0.181 mmol) 62 wurden unter Rihren in je 10 ml
abs. DMF zu klaren, gelben Lésungen geldst. Fur 62-B wurden noch 22 mg (0.204 mmol)
Benzochinon und fir 62-M 54 mg (0.201 mmol) N,N'-p-Phenylendimaleinimid zugegeben
und gelost. Die drei Losungen wurden durch Wattefilter in Petrischalen (/£ = 4.5 cm) gege-
ben. Innerhalb von 18 h wurden die Ldsungen bei 90°C im Trockenschrank getrocknet. Mit-
tels Wasserzugabe in die Petrischalen |6sten sich die Polymerfilme vom Glas ab.

62-90 ist klar und hellgelb, biegsam und mechanisch stabil, die runde Form der Petri-
schale ist erhalten geblieben.

62-B ist stark zusammengeschrumpft, sprode und hat sich intensiv rot-braun verfarbt.

62-M ist beige und klar, aber etwas sprode, die runde Form der Petrischale ist erhalten
geblieben.

In Tab. 33 (Kap. 3.7.3.1) sind die einzelnen Lodlichkeiten der Folien 62-90, 62-B und
62-M im Vergleich zu der Ausgangsverbindung 62 tbersichtlich dargestelit.

Das IR-Spektrum von 62-90 ist deckungsgleich mit dem von 62, nur die Signalintensi-
t&ten weisen schwache Unterschiede auf.

6.6.4.1 PEEKK-Sulfonsaure-N-1'-amidomethyl-2',3'-(N'-phenyl)-dicarbonsdureimid-
7'-oxa-bicyclo[2.2.1] hept-5'-en (63)
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0.55 g (1.00 mmol) des PEEKK-Sulfonséure-N-2'-amidomethylfurans (62) wurden un-
ter Stickstoff in 10 ml abs. DM SO gel6st. Innerhalb von 5 min wurden 0.38 g (2.2 mmol) N-
Phenylmaleinimid, in 3 ml abs. DM SO gel6st, zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 17
h bel 80 - 120°C geriihrt und anschlieffend fir 10 min auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde sie in 100 ml Methanol eingegossen. Die abgesaugten beigen Flocken wurden in 70 ml
Methanol aufgekocht und nach dem Abkuhlen wiederum abgesaugt. Nach dem Aufschlam-
men in 100 ml Diethylether wurde das PEEKK-Sulfonsdure-N-1'-amidomethyl-2',3'-(N'-phe-
nyl)-dicarbonsdureimid-7'-oxa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en ©3) bei ca. 60°C im Vakuum ge-
trocknet.

Ausbeute: 0.49 g (68 %) beige, grobe Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signal bis 200°C; 2. Aufheizen: kein Signal, 1. Abkuhlen:
kein Signal.

TG: kein Signa bis 220°C, von 220°C bis 460°C 36.2 % Gewichtsverlust, & 460°C
weltere Zersetzung.

Viskositét (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,. = 0.77 dl/g.

IR (KBr): 3700 cnvl - 3430 (H,O aus KBr), 3430 - 3200 (NH-Valenzschw.), 3098,
3060 (arom. CH-Vaenzschw.), 2955, 2870 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1707 (Imid-C=0 Va-
lenzschw.), 1652, 1646 (C=0O-Vaenzschw.), 1589, 1490 (arom. C=C-Vaenzschw.), 1473
(CH-Deformschw.), 1394, 1328 (asymm. SOo-Stretchschw.), 1248, 1215 (C-O-C-Vaenz-
schw.), 1149 (symm. SO,-Stretchschw.), 1051, 1008 (C-O-C-Valenzschw.), 920 (olefin. CH-
Vaenzschw.), 862, 837 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei 1300, 741,
690.

UV (DMF): | jax (I0g €) 300 nm (4.33), 269 nm (4.28), 230 nm (3.68).

(C41H28N2Og9), (724.75), Ber. C 67.95 H 3.89 N 3.87

Gef. C 64.73 H 4.12 N 3.01

100 mg (0.138 mmol) 63 wurden unter Rihren in 10 ml DMF zu einer klaren, beigen
Ldsung geldst und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (& = 9.5 cm) gegeben. Innerhalb
von 19 h verdampfte das Losungsmittel im Trockenschrank bel ca. 40°C vollstandig. Die Zu-
gabe von Wasser in die Petrischale |6ste den Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Abtupfen
mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, beiger, biegsamer und mechanisch stabiler
Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cn? erhalten.
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6.6.4.2 PEEKK-Sulfonsaure-N-1'-amidomethyl-2',3'-dicarbonsauredimethylester-7'-
oxa-bicyclo[2.2.1]hepta-2',5'-dien (64)
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0.55 g (1.00 mmol) des PEEKK-Sulfonsdure-N-2'-amidomethylfurans ©62) wurden
unter Stickstoff in einer Mischung aus 10 ml Tetrachlorethan, 10 ml abs. DMF und 2 ml abs.
DMSO gel6st. Innerhalb von 1 min wurden 1.0 ml (0.85 g, 6.0 mmol) Acetylendicarbonsiu-
redimethylester zugegeben. Die gelbe Reaktionddsung wurde 19 h bei RT gerthrt und an-
schlief3end unter Ruhren fur 25 h auf 80 - 100°C erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde die jetzt
braun-schwarze Reaktionsmischung in 100 ml Methanol eingegossen. Die triibe Suspension
wurde am Rotationsverdampfer auf ca. 20 ml eingeengt und mit 30 ml DMF/DM SO versetzt.
Die grine L6sung wurde durch einen Wattefilter in 250 ml Methanol eingetropft. Die Mi-
schung wurde kurz zum Sieden erhitzt und das Produkt nach dem Abkuhlen abgesaugt. Nach
dem Aufschldmmen in 100 ml Diethylether wurde das PEEKK-Sulfonsdure-N-1'-amido-me-
thyl-2',3"-dicarbonsauredimethylester-7'-oxa-bicyclo[2.2. 1] hepta-2',5-dien ©4) bei ca. 70°C
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.26 g (38 %) beige, feine Flocken, die sich statisch aufladen.

DSC: 1. Aufheizen: kein Signa bis 180°C; 2. Aufheizen: kein Signal, 1. Abkthlen:
kein Signdl.

TG: kein Signal bis 180°C, von 180°C bis 420°C 41.1 % Gewichtsverlust, ab 420°C
weitere Zersetzung.

Viskositdt (DMF, 0.5 g/dl, 20°C): hj,, = 0.73 dl/g.

IR (KBr): 3680 cnvl - 3120 (H,O aus KBr), 3400 - 3280 (NH-Valenzschw.), 3080,
3055, 3020 (arom. CH-Vaenzschw.), 2980, 2937, 2839 (aiph. CH-Vaenzschw.), 1711
(Ester-C=0 Vaenzschw.), 1648 (C=0O-Vaenzschw.), 1588, 1489 (arom. C=C-Vaenzschw.),
1467 (CH-Deformschw.), 1409, 1394, 1330 (asymm. SO»-Stretchschw.), 1250, 1216 (C-O-C-
Valenzschw.), 1147 (symm. SO,-Stretchschw.), 1050, 1009 (C-O-C-Vaenzschw.), 919
(olefin. CH-Vaenzschw.), 862, 834 (arom. CH-Deformschw.), weitere intensive Banden bei
1429, 1300, 780, 745, 689.
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UV (DMF): | jax(I0g €) 298 nm (4.37), 270 nm (4.30), 232 nm (3.58).

(CyHyNO;S),  (69368), Ber. C 6407  H 392 N 2.02
Gef. C6435  H 396 N 2.32

100 mg (0.144 mmol) 64 wurden unter Rihren in 10 ml DMF zu einer klaren, beigen
Ldsung geldst und durch ein Waettefilter in eine Petrischale (&£ = 9.5 cm) gegeben. Innerhalb
von 19 h verdampfte das Losungsmittel im Trockenschrank bel ca. 40°C vollsténdig. Durch
Zugabe von Wasser in die Petrischale |6ste sich der Polymerfilm vom Glas ab. Nach dem Ab-
tupfen mit einem Leinentuch wurde ein klarer, diinner, beiger, biegsamer und mechanisch sta-
biler Film mit einem Gewicht von 1.41 mg/cn? erhalten.
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6.7 Membranen fur die Brennstoffzellen-Untersuchung

Die folgenden Untersuchungen wurden wahrend eines Forschungsaufenthaltes am In-
stitut fur Solare Energiesysteme der Fraunhofer Gesellschaft (FhG ISE) in Freiburg durchge-
fahrt.

6.7.1 Herstellung der Membranen

Es wurden 4 Losungen in DMF hergestellt und mit einer 200 mm-Rakel Uber je eine
Glasplatte gezogen, um Membranen mit gleichméadiger Starke zu erhaten (Tab. 47). Inner-
halb von 15 h verdampfte das Losungsmittel und die Glasplatten wurden in Wasser gelegt.
Hier 10sten sich nach ca 15 min die Membranen vom Glas ab. Die beigen, klaren, biegsamen
und mechanisch stabilen Membranen wurden mit einem Leinentuch getrocknet.

Tab. 47. Substanzen zur Herstellung der Membranen aus DMF-L 6sungen

Membran Substanz verwendete Mengen| Konz. d. Lésung [g/1]
M1 26 05g/5ml 100
M2 26 1.59/5ml 300
M3 61 02g/2ml 100
M4 80 % 26 + 20 % 60 05g/5ml 100

Fur die durchzufihrenden Messungen wurden aus den Membranen runde Stiicke mit
einem Durchmesser von 3.8 cm ausgestanzt und 19 h in einer 0.5 molaren KCI-L&sung equi-
libriert. Aus den zimtsduremethylesterhaltigen Membranen wurden weitere Stilicke ausge-
stanzt und diese 2 h aus einem Abstand von ca. 5 cm mit einer 300 Watt UV -Lampe bestrahlt.
Die bestrahlten Membranen sind weiterhin biegsam und mechanisch stabil. Danach wurden
die bestrahlte Proben ebenfalls 16 h in einer 0.5 molaren KCl-L6sung equilibriert.

Weitere ausgestanzte Proben wurden 17 h unter gleichen Bedingungen bestrahlt, dabei
aber soweit zerstort, dal3 sie beim Aufnehmen von der Unterlage zerfielen und nicht weiter
untersucht werden konnten.

6.7.2 Messungen und Untersuchungen der Membran-Proben
6.7.2.1 Stérke der Membran-Proben

Zur Messung der Stérke der Membranen wurden diese aus dem Equilibrierbad ent-
nommen, mit einem Leinentuch trockengetupft und auf die fir die Messung vorgesehene Me-
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tallplatte gelegt. Die Stéarke der Membranen ermittelte man durch Aufdriicken einer Mef3-
sonde des Elcometers, Modell 256 FN. Dieser Vorgang wurde etwa 40 mal statistisch Uber die
gesamte Flache verteilt wiederholt, wodurch sich die mittleren Membranstérken und die Stan-
dardabweichungen ermitteln lief3en (Tab. 48).

Tab. 48: Starke der Membran-Proben

Membran M1 M2 |M3.1U|M3.2U| M3B |M4.1U|M4.2U| M4B
Starke [mm] 8+2 27+3 7+2 8+2 4+1 3+1 3+1 4+1
U = unbestrahlt B = bestrahlt

6.7.2.2 Spez. Flachenwiderstand und spez. Widerstand der Membran-Proben

Zur Bestimmung des spez. Flachenwiderstandes der Membranproben wurden diese in
eine am FhG ISE in Freiburg entwickelte Mel3zelle mit zwei Elektroden aus Graphit/Poly-
vinylidenfluorid und einer Flache von 8.04 cm? eingebaut. Der Elektrodenabstand betrug
etwa 1 cm, die Messung erfolgte bel RT. Die Zelle wurde mit einer 0.5 n KCl-Ldsung gefullt
und an die Elektroden ein Gleichstrom angelegt. Unter Berticksichtigung des vorher ohne Ein-
bau einer Membran gemessenen Elektrolytwiderstandes ergaben sich nach den in Kap. 3.8.4.3
erlauterten Formeln folgende Mef3ergebnisse (Tab. 49).

Tab. 49: Spez. Flachenwiderstand (Rg) und spez. Widerstand (r ) der Membran-Proben

Membran M1 M2 |M3.1U|M3.2U| M3B |M4.1U|M4.2U| M4B

Re[W*cem? | 071 | 079 | 096 | 093 | 062 | 054 | 044 | 0.80

r [W* cm] 890 293 1371 | 1160 | 1560 | 1787 | 1467 | 2000

Starke [mm] 8+t2 | 27+3 | 7+2 8+2 4+1 3t1 31 4+1
U = unbestrahit B = bestrahit

6.7.2.3 Permselektivitaten der Membran-Proben

In einer Mefizelle am FhG ISE wurden bei Raumtemperatur eine 0.5 n KCI-Lésung
und eine 1 n KCI-Ldsung durch die jeweils zu untersuchende lonenaustauschermembran ge-
trennt. Die Messung der Permselektivitédt erfolgte mittels eines Voltmeters und der Umrech-
nung der Mef3werte nach den in Kap. 3.8.4.4 erlauterten Formeln (Tab. 50).
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Tab. 50: Membranpotentiale (E,,,) und Permselektivitéten (P) der Membran-Proben

Membran M1 M2 |M3.1U[{M3.2U| M3B |M4.1U|M4.2U| M4B
Em[mV] 1492 | 14.88 | 14.87 | 1496 | 14.70 | 14.61 | 14.95 | 15.00
P [%] 93 93 93 94 92 91 93 94

6.7.2.4 Wasseraufnahmefahigkeit der Membranmaterialien

Da die am Freiburger FhG ISE hergestellten Membranen zu dinn und im gequollenen
Zustand zu instabil waren, um dort reproduzierbare Ergebnisse zu ermitteln, wurden an der
BUGH Wuppertal neue Membranproben grofRerer Stérke aus den gleichen Materidien aus
DMF-L6sungen hergestellt. Die zimtsdurehaltigen Proben wurden teilweise 30 min mit einer
700 Watt QuecksiIber-Niederdrucklampe bestrahlt. An den ungleichméaldigen Farbveranderun-
gen war zu erkennen, dal3 die Bestrahlung und Vernetzung ungleichméfdig erfolgt war. Dies
war auch an der ungleichméléigen Volumenzunahme beim Quellung festzustellen.

Die einzelnen Membran-Proben wurden halbiert, trocken gewogen und anschlief3end
entweder 20 h in Wasser bei RT oder 30 min in ca. 85°C warmem Wasser gequollen. Die Pro-
ben wurden den Wasserbadern entnommen, schnell trocken getupft und nach dem Wiegen im
Trockenschrank bei 40°C getrocknet. In Tab. 51 sind die einzelnen Ergebnisse dargestelit.

Tab. 51: Wasseraufnahmefahigkeit der Membran-Proben

Membran | Gewicht 20°C [mg] 85°C [mg]
[mg/cm?] | trocken nal3 D[%] | trocken| nal} D [%0]
M2 5.65 205 268 31 174 3480 1900
M3U 3.14 49 60 22 50 980 1860
M 3B 3.14 48 56 17 42 220 424
M4U 5.30 100 122 22 67 924 1279
M4B 5.30 92 111 21 109 540 395
U = unbestrahlt B = bestrahlt

6.7.2.5 Herstellung einer neuen PEEKK -Sulfonsure-Membran zur Untersuchung in
einer SPEO-Mefzelle

Eine DMF-L6sung von 26 mit der Konzentration 250 g Polymer je Liter Losungsmit-
tel wurde mit einer 350 nm-Rakel mit glatter Oberflache bel einer Ziehgeschwindigkeit von 1
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mm/s auf einer Glasplatte tragerfrel gezogen. Nach 24 stiindiger Trocknung bei Raumtempe-
ratur liefd sich die Membran M 5 problemlos im Wasserbad abldsen. Die mittlere Dicke der bei
Raumtemperatur in dest. Wasser equilibrierten Membran betrug 65 nm.

Die Ergebnisse der am FhG ISE durchgefihrten Untersuchung in einer SPEO-Mefizel-
lesind in Kap. 3.8.4.8 dargestellt.
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7  Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden die Synthese und die Eigenschaften
neuer |6slicher aromatischer Polyetherketone mit Naphthalineinheiten in der Hauptkette und
aliphatischen Seitenketten beschrieben. 1,5-Dihydroxynaphthalin wurde in einer Williamson'-
schen Ethersynthese mit n-Alkylbromiden zu 1,5-Di-n-alkoxynaphthalinen umgesetzt. Die an-
schliefRende Friedel-Crafts-Acylierung mit 4-Fluorbenzoylchlorid fuhrte zu den 1,5-Di-n-alk-
oxy-4,8-bis-(4'-fluorbenzoyl)-naphthalinen. Das Substitutionsmuster dieser Vorstufen wurde
insbesondere durch das 13C-NM R-Spektrum bestétigt. Die nucleophile aromatische Polykon-
densation der Difluoride mit den &quimolaren Mengen der Bisphenole Hydrochinon, Bisphe-
nol-A und 4,4'-Dihydroxybiphenyl fuhrte zu den Polyaryletherketonen 31-33a-d.

_|m
H—{CHZ}—O al 3
o-Ar— o@ o{-CH2 }—H b 6
c|10
d| 16
31-33

| 31 32 33
v | O OO OO

Interessant sind die unterschiedlichen Eigenschaften der Polyaryletherketone (PAEK)
in Abhangigkeit von der Seitenkettenlénge und von dem eingesetzten Bisphenol. Besonders
markant ist diese Abhangigkeit bei der Betrachtung des Schmelzverhaltens der Produkte 31-
33a-d. Bel einer Seitenkettenlange von 3 und 6 CH,-Einheiten sind die PAEK e amorph, wéh-
rend die Schmelzpunkte bei 10 CH,-Einheiten zwischen 82 und 99°C und bei 16 CH,-Grup-
pen in den Seitenketten zwischen 53 und 58°C liegen. Samtliche Produkte sind bis zu den
Zersetzungstemperaturen von 320 - 340°C stabil.

Die inh. Viskositéten der Polyaryletherketone erreichten Werte zwischen 0.27 und
0.69 dl/g. Alle PAEKe sind in halogenierten Ldsungsmitteln sowie THF, DMF, DMSO,
DMAC, Sulfolan und NMP gut [6dlich. Mit Ausnahme von 32a lief3en sich alle PAEKe aus
Chloroform-L&sungen durch Verdampfen des Losungsmittels zu beige-grinen, klaren, flexi-
blen und mechanisch stabilen Filmen verarbeiten.

Von enigen Polyaryletherketonen wurden an der MLU Halle Merseburg in Zusam-
menarbeit mit Prof. Dr. G. Miller die Molekulargewichtsverteilungen bestimmt. Dabel erga-
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bensich M ,-Werte von 10 200 bis 18 800 und M ,-Werte von 27 800 bis 65 400 bei Unein-
heitlichkeiten (M ,/M ,)-1 von 1.44 - 3.26.

MMX-Kraftfeld-Berechnungen von 32b verdeutlichen die raumliche Struktur der
PAEKe. Die aromatischen Ringe der Hauptkette sind jeweils um ca. 60 - 70° gegeneinander
verdreht, wobei die Carbonylsauerstoffatome in gegensétzlicher Richtung aus der Hauptkette
herausragen. Die Hexoxyseitenketten haben sich erwartungsgemal3 gestreckt und stehen in
einem Winkel von ca. 40° von der Hauptkette ab.

Der zweite Tell dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese und der Untersuchung
von substituierten Polyaryletheretherketonketonen (PEEKK). Als Ausgangsmaterial diente
das von der Hoechst AG entwickelte thermoplastische, teilkristalline PEEKK @), das sich
durch Gebrauchstemperaturen bis 320°C, eine Glaslibergangstemperatur von 175.6°C und
eine hervorragende Chemikalienbestandigkeit auszeichnet. Lodlich ist das PEEKK nur in was-
serfreier Trifluormethansulfonsaure und konz. Schwefelsdure sowie in den Solventien Diphe-
nylsulfon, Sulfolan und cyclischen Harnstoffen in der Siedehitze.

OO+ OHOF

Um die Strukturen der Produkte zweifelsfrei spektroskopisch beweisen zu kénnen,
wurden die Modellverbindung 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-benzol (39), die ein Bruchstlick
der PEEKK-Kette darstellt, sowie deren Substitutionsprodukt 1,4-Bis-(4'-benzoyl-phenoxy)-
benzol-2-(N,N-di-n-butyl)-sulfonamid (43) synthetisiert und charakterisiert.

l
|
O~~~

(n"C,Hg),N

43
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MM X-Kraftfeld-Berechnungen von 43 zeigen, dal3 die aromatischen Ringe gewinkelt
und gegeneinander verdreht in der MolekUilkette liegen und die n-Butylgruppen linear aus der
Aromatenkette herausragen.

Eine der wenigen bisher bekannten Methoden, um PEEKK ohne gleichzeitigen Ket-
tenabbau zu derivatisieren, ist die Sulfonierung der Hydrochinon-Einheit. Als Sulfonierungs-
mittel wurden Chlorsulfonsdure und konz. Schwefelsdure verwendet. Untersuchungen zum
Reaktionsverlauf mit beiden Sulfonierungsmitteln zeigten, dal3 in Chlorsulfonsdure bei Raum-
temperatur nach ca. 5 h eine 90 %ige Sulfonierung stattgefunden hatte, wahrend in 98 %iger
Schwefelsure die Reaktionstemperatur nicht tber 70°C ansteigen sollte. Bei htheren Tempe-
raturen wurden die einzelnen EEKK-Einheiten mehrfach sulfoniert. Viskosimetrische Unter-
suchungen wahrend der Reaktionen belegten, dal3 bel den Sulfonierungen kein Ketterabbau

stattgefunden hatte.
(0] (0]
1} 1}
~OOHOF
SO ;H X
26

Die ausschliefdiche Sulfonierung der Hydrochinon-Einheiten der PEEKK-Hauptkette
ist spektroskopisch belegt, dabei zeigte sich, dald die SO3H-Gruppen statistisch verteilt an al-
len moglichen Positionen der Hydrochinon-Einheiten eingebaut sind. Mittels Elementaranaly-
se wurde festgestellt, dal? bei der Sulfonierung mit Chlorsulfonsaure etwa 55 % der SOzH-
Gruppen bereits zu SO,CI-Gruppen chloriert wurden. Das mit konz. Schwefelsdure sulfo-
nierte PEEKK besitzt eine Ty bei 146.8°C, wahrend die Chlorsulfonsaure-Produkte amorph
sind. Im Bereich von 310 - 370°C wurden bei alen sulfonierten PEEKKen die SO3H-Grup-
pen abgebaut, die weitere Zersetzung der Hauptkette begann ab ca. 470°C.

Im Gegensatz zu dem schwerlddlichen PEEKK ist 26 in DMF, DMSO, NMP und hei-
3em Cyclohexanon gut |6slich. In DMF besal3en die Produkte inh. Viskositdten von 1.50 bis
1.60 dl/g, in konz. Schwefelsaure von 0.70 bis 0.75 di/g. Der Polyanionencharakter der Pro-
dukte liefd sich in den Viskositdts-Verdinnungsreithen mit und ohne LiCl-Zusatz nachweisen.

Aus 26 lief3en sich sowohl symmetrische als auch asymmetrische Folien und Membra-
nen herstellen, die flexibel und mechanisch stabil sind. Die asymmetrische Membran reicherte
mit einen Permselektivitétswert von a = 13.3 Wasser aus einem Wasser/Ethanol -Gemisch an.

Durch Umsetzung von 26 mit Thionylchlorid lief3 sich PEEKK-Sulfonsdurechlorid
(27) ads Vorstufe zu weiteren Derivaten erhalten. Das amorphe 27 ist zusétzlich zu den bishe-
rigen Losungsmitteln auch in halogenierten Solventien [6slich, aus CHCI; lief3 sich ein klarer,
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flexibler und mechanisch stabiler Film herstellen. Die inh. Viskositét betrug 0.53 di/g, die
thermische Zersetzung an Luft begann bei 290°C.

Ausgehend von 27 lieffen sich mit priméren und sekundéren, aliphatischen und aro-
matischen Aminen unter HCI-Abspaltung eine Vielzahl der entsprechenden PEEKK-Sulfon-

amide 48 - 62 darstellen.

SO,ClI
+ HNRR' l - HCI

OO0

NRR'

48 -62

Die PEEKK-Sulfonamide 48 - 62 sind in Abhangigkeit von der Struktur ihrer Seiten-
ketten zum groéften Teil ebenso gut 16dlich wie 27, sie lief3en sich samtlich zu klaren, flexiblen
und mechanisch stabilen Filmen verarbeiten. Dal3 sich die Eigenschaften der PEEKK-Sulfon-
amide durch die Wahl der Amine ganz gezielt beeinflussen lief3en, wurde weiterhin bel der
Betrachtung der DSC-Untersuchungen deutlich. Bedingt durch die unterschiedlichen Amid-
reste ist ein Teil der Produkte amorph, wahrend insbesondere der Einbau langerer offenketti-
ger Di-n-akylamine zu Glasiibergangstemperaturen von 78 - 180°C geftihrt hat. Der thermi-
sche Abbau der Seitenketten begann zwischen 250 und 310°C, wobel die priméren aromati-
schen Sulfonamide sich durch die héhere thermische Bestandigkeit auszeichnen. Die inh. Vis-
kositéten der PEEKK-Sulfonamide lagen zwischen 0.40 dl/g (Piperidyl-sulfonamid 53) und
1.42 di/g (4'-Phenylazo-sulfonanilid 57) und waren direkt proportional zum Volumen der Sei-
terkette.

Von besonderem Interesse war die Untersuchung der PEEKK-Sulfonamide mit reakii-
ven Gruppen in der Seitenkette. Die Vernetzung der mit Allylamin und mit 4-Aminozimtsau-
remethylester modifizierten PEEKK-Sulfonamid-Folien erfolgte thermisch und photoche-
misch induziert. Die Untersuchung der Lddslichkeiten in den géngigen Solventien zeigte die
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Uberlegenheit der photochemisch induzierten Vernetzung gegeniiber der thermischen ganz
deutlich. Zudem hatten sich die thermisch behandelten Folien noch stark verformt.

PEEK K-Sulfonsdure-N-2'-amidomethylfuran-Folien wurden sowohl thermisch als
auch chemisch durch Zusétze von Benzochinon bzw. N,N'-p-Phenylendimaleinimid vernetzt.
Hier zeigte sich die thermische Vernetzung der chemischen tberlegen. Dal3 [4+2]-Cycloaddi-
tionen Uberhaupt moglich waren, wurde durch Reaktionen der Furaneinheiten mit N-Phenyl-
maleinimid und mit Acetylendicarbonsiuredimethylester nachgewiesen.

In Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer Institut fir Solare Energiesysteme in Freiburg
wurde die PEEKK-Sulfonsdure (26) auf ihre Eignung as Material fur die Kationenaustau-
schermembranen in Brennstoffzellen hin untersucht. Dabei stand 26 im direkten Vergleich
mit den bisher verwendeten Nafion® 117 Membranen. Bei den Membran-Kenngrof3en spez.
Flachenwiderstand, spez. Widerstand und Permselektivitét erreichte 26 nahezu die Werte von
Nafion® 117, die Wasseraufnahmeféhigkeit von 26 war allerdings wesentlich hoher. Erste
Versuche, dieses Problem durch den Einbau von 4-Aminozimtsauremethylester und anschlie-
[3ende photochemische Vernetzung zu 16sen, verliefen erfolgversprechend.

Der Einbau einer PEEKK-Sulfonsiaure-Membran in eine SPEO-Mefzelle zeigte, dal?
sich mit 26 nahezu identische Strom-Spannungs-Kurven wie mit Nafion® 117 Membranen er-
mitteln liefen.

Diese Befunde zeigen, dal? teilsubstituierten PEEKK-Sulfonsaure-Membranen fur den
Einsatz in Brennstoffzellen geeignet sind.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit verdeutlichen, dal3 gezielt synthetisierte naph-
thalinhaltige Polyaryletherketone, das sulfonierte PEEKK (26) und dessen Derivate durchaus
interessante und technisch sinnvolle Mdglichkeiten im Bereich der Hochleistungswerkstoffe
bieten. Weitere umfangreiche Forschungen auf diesem Gebiet sind somit dringend erforder-
lich.
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