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(57) Abstract: The invention relates to polymers based on polyazoles, obtainable by reacting polyazoles containing at least one
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Polymere auf der Basis von Polyazolen erhéltlich durch Umsetzung von Polyazolen,
die mindestens eine Aminogruppe enthalten, deren Stickstoff nicht ringbildendes Element eines aromatischen Rings ist, mit
Persulfat, die in Bezug auf ihren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid 0 bis 20 Gew.-% 1&slich sind,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, insbesondere zur Darstellung von Polymerelektrolytmembranen.
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Polymere auf der Basis von Polyazolen

Die Erfindung betrifft Polymere auf der Basis von Polyazolen,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung, insbeson-

dere zur Darstellung wvon Polymerelektrolytmembranen.

Polyazole, insbesondere Polybenzimidazol (PBI), sowle daraus
hergestellte Membranen und Fasern sind seit langem bekannt. Po-
lybenzimidazol zeichnet sich durch eine hohe thermische und
chemische Bestdndigkeit aus. Fasern aus PBI werden deshalb u.a.
fiir feuerfeste Gewebe verwendst. Vernetzte Polymerfilme aus PBI
werden beilsplelsweise verwendet als semipermeable Membranen o-

der als Polymerelektrolytmembranen filr Brennstoffzellen.

Bel Polymermembranen zur Gastrennung fihrt eine Vernetzung hau-
fig zu einer Verbesserung der Selektivitédt bei gleichzeitig re-
duzierter Permeabilitit. In US-BB 6,946,015 wird jedoch ge-
zeigt, dass sich die Vernetzung von PBI nicht nachteilig auf
das Verh&ltnis von Selektivitidt zur Permeabilitét auswirkt. Die
CO;/CHy-Selektivitidt nimmt in diesem Fall bel der vernetzten
PRI-Membran mit zunehmender Permeabilitét sogar weniger ab als

hel der unvernetzten Membran.

In einer Brennstoffzelle wird durch kontrollierte Oxidation eil-
nes Brennstoffs, wie Wasserstoffgas, chemische Energie in elek-
trische Energie umgewandelt. Dazu werden der Brennstoff und ein
Oxidaticonsmittel, wie beispielsweise Sauerstceff, an zwel gegen-
iberliegenden Elektroden, die durch eine elektronisch isolie-
rende Membran getrennt sind, zugefihrt. Die Membran enth&lt ei-
nen Elektrolyten, der fur Protonen, aber nicht filir die reakti-

ven Gase durchlassig ist. Dafir verwendete Materialien sind
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beispielsweise Perfluorsulfonsiurepolymere, die mit Wasser ge-
quollen sind, oder basische Polymere, die starke Sduren als

Flissigelektrolyt enthaliten.

EP-A 787 369 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von pro-
tonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basi-
sches Polymer, wie Polybenzimidazol, mit einer starken Saure,
wie Phosphorsdure oder Schwefelsiure, dotiert wird. Seitdem
wurden zahlreiche dhnliche Membranen aus diversen Polyazolen
oder Polyazinen fiir diese Anwendung entwickelt. Der Vorteil el
ner Brennstoffzelle mit einer solchen Membran ist, dass diese
bei Temperaturen lber 100°C bis etwa 200°C betrieben werden
xann, weil das Polymer ausreichend stabil ist und der Siede-
punkt der Siure deutlich tber 100°C liegt. Durch die im Ver-
gleich zu einer Brennstoffzelle mit einer Membran aus Perflu-
orsulfonsiurepolymer und Wasser erhdhte Betriebstemperatur wird
die Katalysatoraktivitit an den Elektroden erhoht, die Empfind-
lichkeit der Katalysatoren gegen Kohlenmcnoxid-Kontaminationen
im Brenngas reduziert und die Abwdrme mit hoherer Temperatur
technisch besser nutzbar gemacht. Der Nachteil der Dotierung
des Polymers mit einem flissigen Elektrolyten ist, dass die me-
chanische Stabilitit der Membran erheblich reduziert wird. Dies
kann wie in EP-B 1 165 670 beschrieben durch eine Vernetzung
des Polymers zum Teil kompensiert werden. Damit die Betriebs-
dauer nicht durch diese Vernetzung limitiert wird, besteht die
Anforderung, dass die Langzeitstabilitdt der Vernetzung in der
heiBen und stark sauren Umgebung einer Brennstoffzellenmembran

der Stabilitat des Polybenzimidazols entspricht.

Polymerelektrolytmembranen aus PBI werden tblicherweise wie
beispielsweise in Q. Li et al. ,High temperature proton exchan-

ge membranes based on polybezimidazoles for fuel cells™, Pro-



10

15

20

25

30

WO 2012/140047 PCT/EP2012/056531

gress in Polymer Science, 34 (2009) S. 459-460 beschrieben un-
ter Verwendung von bifunktionell reaktiven Additiven kovalent
oder durch Additive mit polaren Gruppen ionisch vernetzt. Dazu
wird eine Losung, die das basische Polymer und ein Verbri-
ckungsreagenz enthilt, eingesetzt und anschlieBend die Verbril-
ckung durchgefihrt. Als Angriffspunkte fir die Verbrickungsrea-
genzien dienen dabei hauptsdchlich die NH-Gruppen des Imida-
zols. Bevorzugte Verbriickungsreagenzien fiir eine kovalente Bin-
dung sind Diglycidylether, mehrfachfunktionelle organische S&u-
ren oder deren Halogenide und Anhydride, mehrfach halogenierte
organische Verbindungen, Dialdehyde oder Divinylverbindungen.
zahlreiche Untersuchungen zeigen jedoch, dass bei Verwendung
von Verbriickungsreagenzien die Langzeitstabilitat der Ver-
briickung oft geringer ist als die des thermisch und chemisch
auBergewshnlich stabilen Polyazols. Deshalb kann die mechani-
sche Stabilit#dt einer so vernetzten Membran insbesondere in el-
ner aggressiven Umgebung wie in einer Brennstoffzelle langsam
abnehmen. Die Auswahl der die Polyazolketten verbriickenden
Gruppen muss daher besonders sorgféltig durchgeflhrt werden.
Auberdem soll der fir die Verbriickung notwendige Prozessschritt
mit médglichst geringem zeitlichen und apparativen Aufwand kos-

tengiinstig durchzufithren sein.

In US-A 2005147859 wird beispielsweise unter Verwendung von Ra-
dikalbildnern eine Mischung mit Vinylphosphons&dure polymeri-

siert, die auch PBI enthalten kann.

Gegenstand der Erfindung sind Polymere auf der Basis von Poly-
azolen erhidltiich durch Umsetzung von Polyazolen, die mindes-
tens eine Aminogruppe enthalten, deren Stickstoff nicht ring-

bildendes Element eines aromatischen Rings ist, mit Persulfat,
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die in Bezug auf ihren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in
N, N~Dimethylacetamid 0 bis 20 Gew.-% loslich sind.

Die erfindungsgem&fen Polymere sind in Bezug auf ihren Poly-
azolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid be-

vorzugt 0 bis 10 Gew.%, insbesondere 0 bis 5 Gew.%, l&slich.

Die erfindungsgeméBen Polymere haben einen Schwefelgehalt von
bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,5 bis

15 Gew.%, insbesondere von 1 bis 10 Gew.%.

Die erfindungsgeméfen Polymere sind bei Raumtemperatur und dem
Druck der umgebenden Atmosphdre bevorzugt Feststoffe. Der Glas-
punkt der erfindungsgemdBen Polymere liegt bevorzugt Uber

150°C, besonders bevorzught {iber 200°C, insbesondere im Bereich

von 250 bis 500°C.

Die erfindungsgemiBen Polymere haben den Vorteil, dass sie sich
durch eine hervorragende Hydrolyse-Stabilit&t auszeichnen und
ihre strukturelle Integritédt behalten, auch wenn sie in starken

Sduren gelagert werden.

Die erfindungsgemifen Polymere haben den Vorteil, dass sie auch
bei hohen Temperaturen eine gute mechanische Stabilitdt aufwei-

Sen.

Des Weiteren haben die erfindungsgemében Polymere den Verteil,
dass sie unter den fir die beschriebenen Anwendungen Ublichen

Bedingungen lange haltbar sind.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung der erfindungsgemdfen Polymere, beli dem
Polvazole (A), die mindestens eine Aminogruppe enthalten, deren
Stickstoff nicht ringbildendes Element eines aromatischen Rings
ist, mit einem Persulfatreagenz (B) zur Reaktion gebracht wer-

den.

Bevorzugt wird bei dem erfindungsgemdlen Verfahren Komponente
(A) mit (B) sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen vermischt,
der Mischung eine Form gegeben und zur Reaktion gebracht, oder
die Komponente (A) wird mit gegebenenfalls weiteren Stoffen
vermischt, der Mischung eine Form gegeben sowie anschlieBend

mit (B) dotiert und zur Reaktion gebracht.

Bei den erfindungsgemih eingesetzten Polyazolen (A) kann es
sich um beliebige und bisher bekannte Polyazole handeln, die
neben dem Azol-Baustein mindestens einen welteren Aromaten bzw.
Heterocaromaten enthalten und die mindestens eine Aminogruppe
enthalten, deren Stickstoff nicht ringbildendes Element eines

aromatischen Rings ist.

Beispiele fiir die erfindungsgem&R eingesetzten Polyazole (A)
sind solche, die auf Bausteinen ausgewahlt aus Pyrrol, Pyrazol,
Benzpyrazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Imidazol
und Benzimidazeol basieren und zusadtzlich aromatische bzw. hete-
roaromatische Gruppen, wie Benzol-, Naphthalin-, Pyridin~, Py-
rimidin~ oder Pyrazingruppen, enthalten k&énnen, wobeili die Bau-
steine substitulert sein kénnen, wie z.B. durch Sulfonsdure-,
Alkyl-, Alkenyl- und Fluoroalkylreste. Die unterschiedlichen
Gruppen konnen dartber hinaus lber Imid-, Ether-, Thioether-,
Sulfon~ oder direkte C-C-Bindungen verkniipft sein. Bevorzugte

Beispiele fir Polyazole (A) sind alle in Q. Li et al. ,High
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temperature proton exchange membranes based on polybezimidazo-
les for fuel cells™, Progress in Polymer Science, 34, S. 453
(Scheme 1), 455 (Scheme 5, 6), 456 (Scheme 7) und 457 (Schene
8) (2009} genannten Polymere, die zum Offenbarungsgehalt der

vorliegenden Erfindung zu z&hlen sind.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemil
eingesetzten Polyazolen (A) um solche, die aus Bausteinen aus-
gewahlt aus Imidazol, Benzimidazol, Pyridin, Benzol und Naph-
thalin aufgebaut sind, wobei die unterschiedlichen Gruppen Uber
Tmid-, Ether~, Sulfon- oder direkte C-C-Bindungen verknipft
sind und wobei die Bausteine substitulert sein kdnnen, wie z.B.

durch Sulfonsdure-, Alkyl-, Alkenyl- und Fluoroalkylreste.

Die erfindungsgemil eingesetzten Polyazole (A) sowie Verfahren
zu deren Herstellung sind bekannt. Hierzu sei beispielswelise
auf Q. Li et al. ,High temperature proton exchange membranes
pased on polybezimidazoles for fuel cells™, Progress in Polymer

Science, 34, S. 449~477 (2009) verwiesen.

Die Polyazole (A) tragen als Endgruppen in der Regel die der
zur Herstellung eingesetzten Monomere, wie etwa Amino- und/oder
Carbonsiuregruppen und/oder deren Ester, oder durch nachtragli-
che chemische Reaktion beliebig eingefiihrte Endgruppen, wie
z.B., Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, OH-, Epoxid-, Keto-, Aldehyd-,
Fster—-, Thiol-, Thiocester-, Silyl-, Oxim-, Amid-, Imid-, Ure-
than—- und Harnstoffgruppen.

Bei den erfindungsgemib eingesetzten Polyazolen (A) handelt es
sich bevorzugt um solche mit Amino- und/oder Carbonsdureend-

gruppen, besonders bevorzugt um NHpy- und/oder COOH~Endgruppen,
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wobei insbesondere mehr als 50% aller Endgruppen NH;-Reste

sind.

Die erfindungsgemif eingesetzten Polyazole (A) haben einen
Schwefelgehalt von bevorzugt 0 bis 20 Gew.%, besonders bevor-

zugt 0 bis 10 Gew.%, insbesondere 0 Gew.%.

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemidl eingesetz-
ten Polyazolen (A) um Polybenzimidazole, wie beispielswelse in
0. Li et al. ,High temperature proton exchange membranes based
on polybezimidazoles for fuel cells™, Progress in Polymer Sci-~
ence, 34, S. 453 (Scheme 1), 455 (Scheme 5, 6}, 456 (Scheme 7)),
457 (Scheme 8) (2009) beschrieben, ganz besonders bevorzugt um
Poly-2,2'~(m-Phenylen)~5,5"'-dibenzimidazol mit Aminogruppen als
Endgruppen, wobei insbesondere mehr als 50% aller Endgruppen

NH,-Reste sind.

Polybenzimidazol (A) kann auf verschiedene und bekannte Metho-
den hergestellt werden, wie etwa durch Polymerisation von Dia-
minobenzidin und Isophthals#dure und/oder deren Estern. Polyben-
zimidazole (A) kénnen als Endgruppen Amino- und/oder Carbonsdu-
regruppen und/oder deren Ester aufwelsen oder durch nachtragli-
che chemische Reaktion beliebig eingefiilhrte Endgruppen, wie
z.B. Alkyl~, Aryl-, Alkenyl-, OH-, Epoxid-, Ketoc-, Aldehyd-,
Ester-, Thiol-, Thioester-, Silyl-, Oxim-, Amid-, Imid-, Ure-
than~ und Harnstoffgruppen.

Die erfindungsgemdB eingesetzten Polyazole (R) kdnnen eine un-

terschiedliche Anzahl von Bmino- und/cder Carbonsdureendgruppen
aufweisen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Polyazo-
len (A) um solche, die pro Molekil mindestens 3 Aminocgruppen

der allgemeinen Formel
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~NR'R? (1)

aufwelsen, wobei

R' ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls mit CN- oder Halo-
genresten substituierter Kohlenwasserstoffrest, bei dem die
Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(CO)-, ~-0~, -S- oder
~NR®-Gruppen unterbrochen sein kann, oder eine Gruppe - (CO} -OR?
oder eine Gruppe - (CO) -NR*R® bedeutet, wobei R* mit R? als Teil

eines aliphatischen Rings kovalent verbunden sein kann,

R? ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls mit CN- oder Halo-
genresten substituilerter Kohlenwasserstoffrest, bei dem die
Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte —-{C0O)~, -0-, -S- oder
-NR®-Gruppen unterbrochen sein kann, oder eine Gruppe ~(CO) -OR?
oder eine Gruppe —(CO}-NR'R® bedeutet, wobei R® mit R' als Teil

eines aliphatischen Rings kovalent verbunden sein kann,

R?® ein Kohlenwasserstoffrest bedeutet, wobei die Kohlenstofi-
kette durch nicht benachbarte ~(C0O)-, -0-, -S- oder ~NR®-
Gruppen unterbrochen und mit CN- oder Halogenresten substitu-

iert sein kann,

R® ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest ist, wo-
beil die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte - (CCy-, ~0-,
~5- oder -NR°-Gruppen unterbrochen und mit CN- oder Halogenres-
ten substituilert sein kann, sowie mit R®> kovalent verbunden

sein kann,

R® ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest ist, wo-
bei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(CO)-, ~0-,
~G- oder ~NR°-~Gruppen unterbrochen und mit CN~ oder Halogenres-
ten substituiert sein kann, sowlie mit R? xovalent verbunden

sein kann, und

R® gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste bedeu-

tet.
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Beispiele fiir die Reste R* und R’ sind alle bisher bekannten

Schutzgruppen flir Aminoreste.

Bevorzugt handelt es sich bel Rest R' und R? unabhéngig vonei-

nander um Wasserstoffatom.

Bevorzugt handelt es sich bei den Gruppen der Formel (1) um

~NH;.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Polyazole (A) haben eine Inha-
rentvikositat von bevorzugt > 0,1 dl/g, besonders bevorzugt von
0,1 bis 2,5 dl/g, insbesondere von 0,3 bis 1,5 di/g, jewells
gemessen an einer 0,4 %igen (w/v) Ldsung, also 0,4 g/100 ml,
von Polyazol in HpS0, {95-97 Gew.%) mit einem Ubbelohde Viskosi-
meter bei einer Temperatur von 25°C und einem Druck von 1000

hPa.

Die erfindungsgemif eingesetzte Komponente (A) hat ein Moleku-

largewicht Mw von bevorzugt 1 000 bis 300 000 g/mol, besonders

bevorzugt von 4 000 bis 150 000 g/mol, Jjewells gemessen als ab-
solute Molmasse mittels GPC gekoppelt mit statischer Licht-

streuung (Laufmittel: DMAc verset:zt mit 1 Gew.% LiBrj.

Ganz besonders bhevorzugt handelt es sich bei (A) um Poly=-2,2'-
(m~Phenylen)-5,5"-dibenzimidazol mit im Durchschnitt pro Mole-
kiil mindestens 3 Aminoendgruppen der Formel (I) und mit einer
Tnhirentviskositat von 0,3 bis 1,5 dl/g gemessen an einer 0,4

$igen (w/v) Ldsung, also 0,4 g/100 ml, von Polyazol in HzSO4
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(95-97 Gew.%) mit einem Ubbelohde Viskosimeter beil einer Tempe-

ratur von 25°C und einem Druck von 1000 hPa.

Bei der erfindungsgemdf eingesetzten Komponente (B) kann es
sich um beliebige und bisher bekannte Persulfatreagenzien han-
deln, wie etwa Salze der Peroxodischwefelsaure und Salze der
Peroxomonoschwefelsiure, wobeli Salze der Percoxodischwefelsdure

sowie deren Abmischungen bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt handelt es sgich bei der erfindungsgemalb
eingesetzten Komponente (B) um Ammoniumperoxodisulfat (APS),
Natriumperoxodisulfat und Kaliumperoxodisulfat, insbesondere um
Ammoniumperoxodisulfat und Kaliumperoxodisulfat, und deren Ab-

mischungen.

Bei Komponente (B) handelt es sich um die reinen Persulfate o-
der deren Abmischungen, insbesondere mit geeigneten Losemit-

teln, wie z.B. Wasser und Phosphorsaure.

Falls erwinscht, koénnen der Komponente (B) zusatzlich Metall-

verbindungen, deren Metallkomponente unter den Reaktionsbedin-
gungen mit Polyazol (A) redoxaktiv ist, zugesetzt werden. Sol-
che redoxaktiven Metallkomponenten sind beispielsweise Verbin-
dungen auf Eisen- oder Vanadiumbasis, wie beispilelsweise

Fe (EDTA) oder [Fe(NHs)2(S04)2].

Falls Metallverbindungen verwendet werden, was jedoch nicht be-
vorzugt ist, handelt es sich um solche Mengen, dass das Ver-
haltnis von redoxaktiver Metallkomponente zum Persulfalt zwi-
schen 0,01 und 100 Mol%, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und

10 Mol%, insbesondere zwischen 0,01 und 2 Mols, liegt.
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Bei dem erfindungsgem&fen Verfahren wird das Persulfatreagenz
(B) in einer Menge verwendet, dass das Verhidltnis von Persulfat
zum Polymer (A) bevorzugt von 0,5 bis 200 Gew.%, besonders be-
vorzugt von 2 bis 100 Gew.%, insbesondere von 5 bis 50 Gew.%,

betrégt.

zusidtzlich zu Polyazol (A) und Persulfatreagenz (B) kdnnen im
erfindungsgemifen Verfahren Losemittel (C) sowie weitere Kompo-
nenten (D) eingesetzt werden, die zu den Komponenten (A) und

(B) unterschiedlich sind.

Beispiele fiir die erfindungsgenil gegebenenfalls eingesetzten
Lésemittel (C) sind alle polaren aprotischen Losemittel, die
unter den Verfahrensbedingungen nicht mit den Mischungsbestand-
teilen reagieren, sowie S&uren und insbesondere Polysauren, so-
fern diese das Pelyazol (A} in flr das Verfahren ausreichender

Menge l&sen.

Bevorzugte Beispiele fiir Lésemittel (C) sind N,N-Dimethylacet-
amid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon
sowie Polyphosphorsiure, wobel N,N-Dimethylacetamid und Poly-

phosphorsdure besonders bevorzugt sind.

Polyphosphorsdure wird hdufig als Lésemittel schon bei der Her-
stellung von Polyazolen verwendet, so dass Polyazol (R} im er-
findungsgemafen Verfahren gegebenenfalls bereits im Gemisch mit
Polyphosphorsiure eingesetzt werden kann, falls diese bei der
Herstellung des Polyazols nicht vorher abgetrennt wurde, wobei

dann die Polyphosphorséure der Komponente (C) entspricht.
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Die Bezeichnung Losemittel im Rahmen der Erfindung bedeutet
nicht, dass sich alle Mischungskomponenten in diesem vollstan-

dig ldsen milssen.

zusitzlich zu den Komponenten (A), (B) und (C) kobnnen nun bei
dem erfindungsgemében Verfahren weitere Bestandteile (D) einge-
setzt werden. Bei den gegebenenfalls eingesetzten weiteren Be-
standteilen (D) kann es sich um beliebige und bisher bekannte
Stoffe handeln, wie sie z.B. auch bisher im Zusammenhang mit
Polyazolen eingesetzt wurden und die vorzugswelse dile Reaktion

des Persulfats mit dem Polyazol nicht beeintrichtigen.

RBeispiele fiir gegebenenfalls eingesetzte weitere Stoffe (D)
sind Zusatzstoffe, welche die Vernetzungsdichte erhdhen; Full-
stoffe, die beispielsweise die mechanischen Eigenschaften oder
die Aufnahmefihigkeit fiir einen Flissigelektrolyten im erfin-
dungsgemifen Polymerfilm verdndern; Stoffe, die nach dex Film-
bildung entfernt werden und Poren im Film hinterlassen; Additi-
ve in geringer Konzentration, die dazu dienen k&nnen, die Ei-
genschaften der Oberfldche des Polymerfilms, wie beispielsweise
die Oberflichenspannung zu modifizieren; Additive, welche die
Haltbarkeit der Mischung oder des Films verbessern; oder Zu-

satzstoffe, die der Prozessoptimierung dienen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird bevorzugt beim Druck der

umgebenden Atmosphare, also 900 bis 1100 hPa, durchgefidhrt.

Das erfindungsgemibe Verfahren wird bevorzugt bei Temperaturen
im Bereich wvon 10 bis 300°C, besonders bevorzugt von 20 bis

200°C, durchgefihrt.
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Nach dem erfindungsgemafen Verfahren konnen beliebige Formkor-
per hergestellt werden, wie etwa massive Bldcke, Gewebe, Vlie-
se, Textilien, Beschichtungen, Filme oder Fasern, wobel Filme

bevorzugt sind.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemdfien Verfahrens {(Va-

riante 1) ist dadurch gekennzeichnet, dass
in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazol (A), Persulfatreagenz (B),
Lésemittel (C) und gegebenenfalls weitere Stoffe (D) herge-
stellt wixd,

in einem gzweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung geformt, bevorzugt auf

einen Triger aufgetragen, wird
und
in einem dritten Schritt

Polyazol (A) mit Persulfatreagenz (B) reagieren gelassen wird,
wobel gegebenenfalls Losemittel ganz oder teilwelse entfernt

wird.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafen Verfah-

rens (Variante 2) ist dadurch gekennzeichnet, dass
in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazol (A), Losemittel (C) und gege-
benenfalls weitere $toffe (D) hergestellt wird,

in einem zweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung geformt, bevorzugt auf

einen Trager aufgetragen, wird

in einem dritten Schritt
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der im zweiten Schritt erhaltene Film mit Persulfatreagenz (B)
in Kontakt gebracht und mit Polyazol (A} reagieren gelassen
wird, wobel gegebenenfalls Ldsemittel ganz oder teilwelse ent-

fernt wird.

Die Mischung gemé&l erstem Schritt der erfindungsgemdben Varian-
ten 1 und 2 enthédlt vorzugswelse mindestens 1 Gew.%, besonders

bevorzugt mindestens 5 Gew.%, insbesondere mindestens 10 Gew.%,
Polyazol (A). Die Mischung enthdlt vorzugsweise hochstens

90 Gew.%, besonders bsevorzugt héchstens 70 Gew.%, insbesondere

héchstens 50 Gew.%, Polyazol (A).

Die Mischung gemdl erstem Schritt der erfindungsgem&fien Varian-
ten 1 und 2 enthdlt Ldsemittel (C) in Mengen von bevorzugt 10
bis 99 Gew.%, besonders bevorzugt 30 bis 95 Gew.%, insbesondere

50 bis 90 Gew.%.

Falls Komponenten (D) im ersten Schritt der erfindungsgemében
Varianten 1 und 2 eingesetzt werden, handelt es sich um Mengen
von bevorzugt 1 bis 200 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 10
bis 100 Gewichtsteilen, Jjeweills bezogen auf 100 Gewichtsteile

Komponente (A). Bevorzugt wird keine Komponente (D) eingesetzt.

Die Mischung gemidB erstem Schritt der erfindungsgemdlen Varian-
ten 1 und 2 enth&alt iliber die Komponenten (A), (B), (C) und (D)

hinausgehend bevorzugt keine weiteren Stoffe.

Die Mischung gemdB erstem Schritt der erfindungsgemidfien Varian-
ten 1 und 2 kann durch beliebige und an sich bekannte Verfahren
hergestellt werden, wie beispielsweise durch einfaches Vermi-

schen der einzelnen Bestandtelle sowie gegebenenfalls Rihren,
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wobel bevorzugt Polvazol (A) mit Losemittel (C) zu einer Vormi-
schung (M) vermischt wird und anschlielbend die Ubrigen Bestand-
teile in beliebiger Reihenfolge zu dieser Vormischung gegeben
werden. Dabei kdnnen die weilteren Bestandteile, wie das in Va-
riante 1 eingesetzte Persulfatreagenz (B) oder gegebenenfalls
eingesetzte weitere Stoffe (D) getrennt in einem Teil des Lise-
mittels (C) geldst und nachtriglich der Vormischung (M) zuge-

setzt werden.

Zur Herstellung der Vormischung (M) im ersten Schritt der er-
findungsgem&fben Varianten 1 und 2 wird die Mischung bevorzugt
so lange geriihrt, bis sich das Polyazol (A) vorzugsweise zu
mehr als 90 Gew.%, besonders bevorzugt vollstéandig, im Ldsemit-
tel (C) geldst hat. Danach kbnnen gegebenenfalls eingesetzte
Komponente (B) oder weitere Stoffe (D) zugegeben werden. Falls
erwlinscht, kénnen Anteile von Komponente (A), (B) und/oder wei-
tere Stoffe (D), die sgich nicht in Lésemittel (C) geldst haben,

in der Losung verbleiben oder abfiltriert werden.

Die Herstellung dieser Vormischung (M) im erfindungsgemilen
ersten Schritt wird bei Temperaturen von bevorzugt 50 bis
350°C, besonders bevorzugt 100 bis 300°C, insbesondere 150 bis
250°C, durchgefihrt.

Das Hinzufligen der gegebenenfalls restlichen Bestandteile zur
Vormischung (M) im ersten Schriit der erfindungsgemdfen Varian-
ten 1 und 2 kann bel den Temperaturen, bei denen die Vormi-
schung (M) hergestellt wurde, erfolgen oder bei héheren oder
niedrigeren Temperaturen, wobel Komponente (B) bevorzugt bei
niedrigen Temperaturen, wie etwa 10 bis 40°C, zugesetzt wird,

um vorzeitige Reaktionen zu vermeiden.
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Im erfindungsgemdBen ersten Schritt der Verfahrensvariante 1
handelt es sich bei Komponente (B) vorzugsweise um eine LOsung.
Diese Ldsung enthilt bevorzugt 1 bis 40 Gew.%, besonders bevor-
zugt 2 bis 20 Gew.%, Persulfat sowie Phosphorsaure, insbesonde-
re ortho-Phosphorsdure, und Wasser, wobel das Verhdltnis von

Phosphorsaure zu Wasser bevorzugt 50 bis 90 Gew.% betragt.

Der erfindungsgemidBe 1. Schritt wird bei den Varianten 1 und 2
bevorzugt beim Druck der umgebenden Atmosphdre, also 200 bis
1100 hPa, durchgefithrt. Er kann aber auch bei niedrigeren oder

héheren Driucken durchgefihrt werden.

Der erste Schritt der erfindungsgem#Ben Varianten 1 und 2 wird
bevorzugt in Inertgasatmesphire, wie etwa unter Argon- cder

Stickstoff-Spililung, durchgefihrt.

Der erfindungsgemiBe erste Schritt der Varianten 1 und 2 kann

xontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt wexrden.

Bei der Mischung gemiB erstem Schritt der erfindungsgemélien Va-
rianten 1 und 2 handelt es sich bevorzugt um eine L&sung, eine
Suspension oder eine Paste. Im Fall der Losung sind das Poly-
azol (A) sowie gegebenenfalls eingesetzte Komponente (B)
und/oder weitere Stoffe (D) in dem Losemittel (C) geldst. Im
Fall der Suspension sind Teilchen aus dem Polyazol (A), der ge-
gebenenfalls eingesetzten Komponente (B) und/oder den welteren
Stoffen (D) in dem als kontinuierliche Phase dienenden Losemit~
tel, vorzugesweise (C), disperglert. Besonders bevorzugt han-
delt es sich bei der Mischung des ersten Schritts um eine LO-

sung, insbesondere mit einer honigartigen Viskositat.
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Das Auftragen der im erfindungsgemdfen ersten Schritt erhalte-
nen Mischung auf einen Tréger kann mit allen geeigneten, bisher
bekannten diskontinuierlichen und kontinuierlichen Auftragsver-
fahren durchgefiihrt werden. Bevorzugt erfolgt das Auftragen
durch AusgieBen der Mischung auf einem planaren Substrat, durch
Auftrag mit einer Walze oder Breitschlitzdiise, durch das Rakel-
verfahren oder Spincoating. Das gewdhlte Auftragsverfahren
richtet sich dabei auch nach der angestrebten Schichtdicke des
trockenen Polymerfilms gemdB erfindungsgemdfiem dritten Schritt

der Varianten 1 oder 2.

Beispiele fiir Trdger, die im zweiten Schritt der erfindungsge-
maben Varianten 1 und 2 eingesetzt werden kénnen, sind alle
bisher bekannten Triger, die von den erfindungsgemdben Mischun-
gen gut benetzt werden, weitgehend resistent gegeniber den in
den Mischungen enthaltenen Komponenten sind und Formstabilitat
im angewendeten Temperaturbereich aufweisen. Beispiele filir sol-
che Trager sind Polymerfilme, wie Poly(ethylenterephthalat)-,
Polyimid-, Polyethylenimid~, Polytetrafluorethylen- und Polyvi-
nylidenfluorid-Folien, Metalloberflichen, wie beispielsweilse
Binder aus rostfreiem Stahl, Glasoberflichen sowie siliconi-

sierte Papilere.

Insbesondere wenn der Polymerfilm nach der Herstellung vom Tra-
ger abgeldst werden soll, sind Trager bevorzugt, die gegeniber
der Mischung gemi#b erstem Schritt der erfindungsgeméBen Varian-

ten 1 und 2 chemisch inert sind.

Das Auftragen kann auch auf einem funktionellen Trager erfol-

gen, der Teil der jeweiligen Anwendung ist. Beispielsweise kann
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im Fall der Herstellung einer semipermeablen Membran die Mi-
schung auf einen offenporigen Film oder ein Stitzgewebe aufge-
tragen werden. Bel der Anwendung als Brennstoffzellenmembran
kann die Mischung direkt auf die Gasdiffusionslage bzw. die da-

rauf vorhandene Elektrode aufgebracht werden.

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten Trdgern um sol-

che, die von der Mischung gemih erstem Schritt der erfindungs-
gemidlen Varianten 1 und Z benetzt werden, wobel der Kontaktwin-
kel der Mischung auf dem Trdger bevorzugt kleiner als 90°, be-
sonders bevorzugt kleiner als 30°, ist, Jjeweills gemessen mit

Inertgas als umgebender Phase.

Der erfindungsgemiBe zweite Schritt kann bel den Varianten 1
und 2 kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt wer-

den.

Fir kontinuierliche Auftragverfahren werden bevorzugt Polymer-
filme, wie beilspielsweise Folien aus Poly{ethylenterephthalat),
oder Metallbiander, wie beispielsweise rostfreier Stahl, verwen-
det. Fir das diskontinuierliche Verfahren werden bevorzugt

Glasplatten verwendet.

Der zweite Schritt der erfindungsgemiBen Varianten 1 und 2 wird
bevorzugt beim Druck der umgebenden Atmosph&re, also 900 bis
1100 hPa, durchgefilhrt. Er kann aber auch bei niedrigeren oder

héheren Driicken durchgefihrt werden.

Der zweite Schritt der erfindungsgemidfen Varianten 1 und 2 wird
bevorzugt bei Temperaturen unter dem Siedepunkt des Ldsemittels

(C), besonders bevorzugt im Temperaturbereich von 10 bis 80°C,
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insbesondere 15 bis 40°C, durchgefiihrt. Falls eine Polyséaure
als Losemittel (C) verwendet wird, wird das Auftragen der Mi-
schung auf den Triger bevorzugt im Temperaturbereich von 150°C

bis 200°C durchgefihrt.

Der zweite Schritt der erfindungsgemidBen Varianten 1 und 2 wird
bevorzugt an Luft in einer staubarmen Umgebung oder in einer
Reinraunumgebung durchgefiihrt, was zur Sicherung einer konstan-

ten Filmgualit&t beitrdgt.

Bei dem Lésungsmittel, das im dritten Schritt der erfindungsge-
niBen Varianten 1 und 2 gegebenenfalls entfernt werden kann,
handelt es sich um L&sungsmittel (C) sowie gegebenenfalls vor-

handenes L&sungsmittel aus Komponente (B).

Falls die Mischung aus dem ersten Schritt auch ein polares a-
protisches Lésemittel (C) enthdlt, wird dieses vorzugsweise im
dritten Schritt ganz oder teilweise entfernt. Falls die Mi~-
schung aus dem ersten Schritt eine Polysdure als Losemittel (C)
enthilt, verbleibt diese vorzugswelse im Film und wird gegebe-

nenfalls spidter durch Hydrolyse in eine S&ure umgewandelt.

Falls im dritten Schritt des erfindungsgemdfen Verfahrens Lise-
mittel entfernt werden sollen, dann koénnen die Ublichen nach

dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Trocknung heran-
gezogen werden. Dabei wird der Polymerfilm bevorzugt soweit er-
warnt, dass das Losemittel oder Losemittelgemisch entweicht oh-

ne Gasblasen im Film zu bilden.

Das Trocknen des Films im dritten Schritt der erfindungsgemilien

Variante 1 wird vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb des
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Siedepunktes des Losemittels (C) durchgefihrt, bevorzugt bei 40
bis 150°C, besonders bevorzugt bei 60 bis 130°C, insbesondere
bei Temperaturen, bei der eine Vernetzungsreaktion nicht oder
nur verzdgert stattfindet. Das Trocknen kann dabei durch Redu-
zierung des Umgebungsdrucks unter 900 hPa beschleunigt werden.
Durch nachfolgendes Erhdhen der Temperatur bis auf vorzugsweise
maximal 250°C, besonders bevorzugt maximal 200°C, kann die Re-
aktion des Polyazols {(A) mit Komponente (B} gestartet bzw. be-

schleunigt werden.

Im erfindungsgeméBen dritten Schritt der Verfahrensvariante 2
wird Komponente (B) zugegeben um so die Reaktion des Polyazols
(A} mit dem Persulfat zu ermdglichen, wobel die gegebenenfalls
durchgefithrte Trocknung vor oder nach Zugabe der Komponente (B)
erfolgen kann. Falls im dritten Schritt der Verfahrensvariante
2 Losungsmittel ganz oder teilweise entfernt werden soll, er-

folgt dies bevorzugt vor Zugabe von Komponente (B).

Das Trocknen des Films im dritten Schritt der erfindungsgemalien
Variante 2 wird bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 250°C,
besonders bevorzugt bei 80 bis 200°C, insbesondere bei 80 bis
150°C, durchgefiithrt. Durch Reduzierung des Umgebungsdrucks un-
ter 900 hPa kann das Trocknen beschleunigt werden. Falls der
Film erst nach Zugabe der Komponente (B) getrocknet werden
soll, was nicht bevorzugt ist, werden eher niedrigere Tempera-
turen gewdhlt, beil denen eine Vernetzungsreaktion noch nicht

oder nur verzdgert stattfindet.

Im erfindungsgemidBen dritten Schritt der Verfahrensvariante 2
wird Komponente (B) zugegeben, beispielsweise durch Eintauchen
oder Besprihen des im zwelten Schritt, gegebenenfalls nach vo-

rangehender Trocknung, erhaltenen Polymerfilms. Anschliefiend



10

15

20

25

30

WO 2012/140047 PCT/EP2012/056531

21

rann die Vernetzungsreaktion durch eine Temperaturerhdhung bis
auf vorzugswelse maximal 250°C, besonders bevorzugt maximal

200°C beschleunigt werden.

Bevorzugt wird dabei im erfindungsgem&fen dritten Verfahrens-
schritt der Variante 2 der gegebenenfalls ganz oder teilwelse
getrocknete Film auf dem Trager oder als selbsttragender Film
in ein Bad, welches das Persulfatreagenz (B) enthilt, einge-
taucht. Dieses Rad enthalt bevorzugt eine widssrige Losung mit
vorzugsweise 1 bis 40 Gew.%, besonders bevorzugt 2 bis 20
Gew.%, Persulfat sowie gegebenenfalls Phosphorsaure, insbeson-
dere ortho-Phosphorsiure. Das Eintauchen in das Bad kann in
Inertgasatmosphdre, wie etwa unter Argon- oder Stickstoff-
Spiilung, oder auch in Anwesenheit von Sauverstoff durchgefihrt

werden, beilsplelsweise an Luft.

Die notwendige Dauer der Behandlung des Films mit Persulfat im
erfindungsgemiBen dritten Schritt der Variante 2 ist durch die
Diffusionsgeschwindigkeit des Persulfats in den Film bestimmt
und kann nicht pauschal angegeben werden. Die optimale Dauer
kann abh&ngig von der Temperatur, der Konzentration des Persul-
fats im Bad und der Materialzusammensetzung und Dicke des Films

jeweils experimentell bestimmt werden.

Die erfindungsgemibe Reaktion im dritten Schritt der Varilanten
1 und 2 wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphére, wie etwa
unter Argon- oder Stickstoff-Spililung, durchgefihrt, kann jedoch
auch in Anwesenheit von Sauerstoff, beispielsweise an Luft,

durchgefihrt werden.



10

15

20

25

30

WO 2012/140047 PCT/EP2012/056531

22

Die an Luft durchgefithrten Teilschritte im erfindungsgemalen

dritten Schritt der Verfahrensvarianten 1 und 2 wexrden bevor-
zugt in einer staubarmen Umgebung oder in einer Reinraumumge-
bung durchgefihrt, was zur Sicherung einer konstanten Filmgua-

litadt bheitragt.

Die gewinschte Dicke des Polymerfilms nach dem dritten Schritt
hiangt von den Anforderungen der jeweiligen Anwendung ab. Als
semipermeable Membranen werden dinne Schichten zwischen 1 und
20 pum bevorzugt, insbesondere wenn der Film von einem porésen
Triger mechanisch gestiitzt wird. Als selbsttragender Film, wie
beispielsweise bel der Anwendung als Polymerelektrolytmembran,
betrigt die Dicke des trockenen Polymerfilms bevorzugt zwischen
20 und 200 pm. Falls der Polymerfilm nach dem dritten Schritt
Polyphosphorsdure enthdlt, betragt die Filmdicke bevorzugt zwi-

schen 30 und 500 um.

Bevorzugt werden im erfindungsgemédben dritten Schritt der Ver-
fahrensvarianten 1 und 2 Polymerfilme mit einer Dicke von 1 bis

500 um, besonders bevorzugt von 5 bis 200 pm, hergestellt.

Sobald der Polymerfilm eine ausreichende mechanische Stabilitat
besitzt, kann dieser vom Trager abgeldst werden. Dies kann nach
Beendigung des dritten Schritts oder nach dem gegebenenfalls
durchgefithrten Trocknen im dritten Schritt erfolgen. Der Poly-
merfilm kann auch auf dem Triger verbleiben, falls diss flur die

Anwendung erwinscht ist.

Das Erhitzen des Polymerfilms im erfindungsgemaben dritten

Schritt der Verfahrensvarianten 1 und 2 kann nach beliebigen
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und bisher bekannten Verfahren erfolgen, wie beispilelswelse in

einem HeiBluftofen oder durch Kontakt mit heifen Oberfl&chen.

Der erfindungsgem&be dritte Schritt der Variante 1 wie auch Va-
riante 2 kann bei unterschiedlichen Dricken durchgeflihrt wer-
den, bevorzugt beim Druck der umgebenden Atmosphidre, also bei

900 bis 1100 hPa.

Der erfindungsgemidfe dritte Schritt kann kontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgefithrt werden. Falls der erfindungsge-
maBe dritte Schritt kontinuierlich durchgefihrt werden soll,
kann beispielsweise ein Trockenofen oder beheizte Walzen/Ban-
der, z.B. aus Edelstahl oder gintermetall, oder ein Schwebe-

rrockner verwendet werden.

Im erfindungsgemiben dritten Schritt der Varianten 1 und 2 wer-
den nun Polymerfilme erhalten, die neben den Polyazolen gegebe-
nenfalls eine Restmenge von Losemittel sowie gegebenenfalls
weitere Stoffe aufweisen. Die Qualitdt der Vernetzung der er-
haltenen Polymerfilme kann durch die Bestimmung der in N,N-
Dimethylacetamid ldslichen Anteile an Polyazol in der FPolymer-

folie beurteilt werden.

Die Auswahl der erfindungsgemiben Verfahrensvariante richtet
sich nach der beabsichtigten Anwendung der erfindungsgemédfen
Polymere und insbesondere danach, ob diese als eher massives
Material oder als dinne Filme oder Fasern verwendet werden.
Beispielsweise wird flir die Vernetzung eines massiven Formkdr-
pers Komponente (B) bevorzugt im ersten Schritt in eine Mi-
schung mit dem Polyazol (A) eingebracht, also bevorzugt Varian-

te 1 durchgefiihrt. Sollen aus dem Polyazol diinne Filme oder Fa-
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sern hergestellt werden, dann kann Komponente (B) gemaB Verfah-
rensvariante 2 auch im dritten Schritt zugefihrt werden, bei-
spielsweise durch Eintauchen oder Bespriihen mit einer Ldsung,

die Persulfat enthidlt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren hat den Vorteill, dass es einfach

in der Durchfihrung ist.

Das erfindungsgemife Verfahren hat den Vorteil, dass es unter
schonenden Temperaturbedingungen durchgefthrt werden kann und
damit eine nachtrigliche Versproden der Polymere vermieden

wird. Auch ist die Auswahl an welteren Stoffen (D) zur Modifi-
kation der Filmeigenschaften weniger eingeschrankt als bei ei-
nern Verfahren, in dem die Filme einer starken thermischen Be-

lastung ausgesetzt sind.

Des Weiteren hat das erfindungsgemdfe Verfahren den Vortell,
dass es eine hydrolytisch und oxidativ stabile Vernetzung auf

Basis eines einfachen und kostenglinstigen Vernetzers erlaubt.

Die erfindungsgemdlien bzw. erfindungsgemal hergestellten Poly-
merfilme konnen nun fir alle Zwecke eingesetzt werden, flur die

auch bisher Polymerfilme eingesetzt worden sind.

Abhingig von der beabsichtigten Verwendung kann der erfindungs-
gemibe Polymerfilm in weiteren Verfahrensschritten nach an sich
bekannten Verfahren modifiziert werden. Fir die Anwendung als
Polymerelektrolytmembran kann man den im dritten Schritt derx
Verfahrensvarianten 1 und 2 erhaltenen Polymerfilm in einem ge-
gebenenfalls durchgefihrten weiteren Schritt mit einer starken

gsure dotieren, sofern diese nicht bereits in einem vorangehen-—



1.0

15

20

25

30

WO 2012/140047 PCT/EP2012/056531

25

den Verfahrensschritt als Ldsemittel eingesetzt wurde. Als
starke Siuren sollen hier S&uren nit einem pKs von bevorzugt
kleiner als 4 verstanden werden. Es ist auch mdglich, einen
solchen weiteren Verfahrensschritt mit dem dritten Schritt der
Verfahrensvariante 2 zusammenzufassen und so belspilelswelse
Komponente (B) gemeinsam mit einer starken Saure in den Poly~

merfilm einzubringen.

Fin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymerelektrolyt-
nmembranen aus Polymeren auf der Basis von Polyazolen erndltlich
durch Umsetzung von Polyazolen, die mindestens eine Aminogruppe
enthalten, deren Stickstoff nicht ringbildendes Element eines
aromatischen Rings sein darf, mit Persulfat, die in Bezug auf
ihren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethyl-

acetamid 0 bis 20 Gew.-% léslich sind.

Fin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung von Polymerelektrolytmembranen, dadurch
gekennzeichnet, dass Polyazole (A) mit Persulfatreagenzien (B)
zur Reaktion gebracht werden und anschliefiend in einem Dotier-

schritt mit einer starken SiAure dotiert werden.

Tm Hinblick auf die Stabilitat des Polymerfilms und der fur die
Handhabung von starken S&uren bei hohen Temperaturen erforder-
1ichen Sicherheitsvorkehrungen erfolgt das Dotieren im erfin-
dungsgemil gegebenenfalls durchgefihrten Dotierschritt vorzugs-~
welse unter 200°C, besonders bevorzugt bei 20 bis 160°C, insbe-

sondere bei 35 bis 130°C.

Nach einer Variante des gegebenenfalls durchgefithrten Dotier-

schritts wird der erfindungsgemdfe Polymerfilm in eine hochkon-
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sentrierte starke Siure ilber einen Zelitraum von bevorzugt
héchstens 5 Stunden und besonders bevorzugt 1 Minute bis 1
Stunde, eingetaucht, wobei eine hdhere Temperatur die Eintauch-

zelilt verklrzt.

Die Menge der eingesetzten Siure im erfindungsgemdl gegebenen-
falls durchgefithrten Dotierschritt betrigt bel dieser Variante
iblicherweise die 5- bis 10000-fache Menge, beveorzugt die 6-

bis 5000-fache Menge, besonders bevorzugt die 6- bis 1000~fache
Menge, jeweils bezogen auf das Gewicht des Polymers (A) im Po~-

lymerfilm.

Alternativ kann nach einer weiteren Variante des gegebenenfalls
durchgefiihrten Dotierschritts eine starke Saure dosiert auf den
Polymerfilm auftragen werden und der Film erwarmt werden bis
der Film die Siure vollstidndig absorbiert hat. Die Menge der
eingesetzten Sdure im erfindungsgemdl gegebenenfalls durchge-
fithrten Dotierschritt betrigt bei dieser Variante tblicherweise
die 2~ bis 10-fache Menge, bevorzugt die 3- bis 8-fache Menge,

jeweils bezogen auf das Gewicht des Polymerfilms.

Nach einer weiteren Variante des gegebenenfalls durchgefihrten
Dotierschritts wird der Polymerfilm fir die Herstellung einer
Membran-Elektrodeneinheit zwischen zwel mit S3ure getrankten
Casdiffusionselektroden gepresst. Die Menge der eingesetzten
siure im erfindungsgemab gegebenenfalls durchgefiihrten Dotier-
schritt betrdgt bei dieser Variante lblicherweise die 2- bis
10-fache Menge, bevorzugt die 3- bis 8-fache Menge, jewells be-

zogen auf das Gewicht des Polymerfilms.
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Als starke Sauren im erfindungsgem&fen Dotierschritt kommen
protische starke Siuren in Betracht, wie beispielswelse Phos-
phor-haltige Sduren und Schwefelsdure. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung versteht man unter "Phosphor-haltige Sduren" Po-
lyphosphorsiure, Phosphonsdure (H3;POs), ortho-Phospheorsdure
(H3POs), Pyrophosphorsiure (H4P»04), Triphosphorsdure (HsP3010)

und Metaphosphorsaure.

Weil das Polymer im erfindungsgeméfen Film bei zunehmender Kon-
zentration der starken Sidure mit einer grdBeren Zahl von Mole-
kiilen starker Sdure impriagniert werden kann, hat die Phosphor-
haltige Siure, insbesondere ortho-Phosphorsdure, vorzugswelse
eine Konzentration von mindestens 70 Gew.% und besonders bevor-

zugt mindestens 85 Gew.% in Wasser.

Der erfindungsgemaBe gegebenenfalls durchgefihrte Dotierschritt
wird beim Druck der umgebenden Atmosphire, also 900 bis 1100
hPa, durchgefiihrt. Er kann aber auch bel niedrigeren oder hohe-

ren Driicken durchgefithrt werden.

Die erfindungsgemiB im Dotierschritt erhaltene Polymerelektro-
lytmembran ist protonenleitend und kann daher vorzugswelse als
Elektrolyt fir Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen verwen-
det werden. Der Polymerelektrolyt ist dabei nicht auf die Ver-
wendung fiir Zellen beschréankt, sondern kann beispielsweise auch
als Elektrolyt fiir ein Anzeigeelement, ein elektrochromes Ele-

ment oder verschiedene Sensoren verwendet werden.

Jede einzelne Zelle in einer Brennstoffzelle enthidlt in der Re-
gel eine erfindungsgemadle Polymerelektrolytmembran und zwel

Elektroden, zwischen denen die Polymerelektrolytmembran sand-
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wichartig angeordnet ist. Die Elektroden welsen jewelils eine
katalytisch aktive Schicht und eine pordse Gasdiffusionsschicht

auf.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemdben bzw. erfindungsgemal hergestellten Polymer-—
elektrolytmembranen zur Herstellung von Membran-Elektroden-

Einheiten fiir Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen.

Fin weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Membran-Elektro-
den-finheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens
eine erfindungsgemdBe bzw. erfindungsgemal hergestellte Poly-

merelektrolytmembran.

Die erfindungsgemiBen Polymere und Polymerfilme haben den Vor-~
teil, dass sie nach der Dotierung mit Phosphorsdure eine hdhere
Protonenleitfahigkeit haben als vergleichbare Membranen, die
mit den einleitend beschriebenen bekannten Vernetzungsmethoden
hergestellt werden. Wenn eine minimale Leitfahigkeilt vorgegeben
ist, dann ist der erforderliche Dotierungsgrad geringer als beil
anders vernetzten Polymerelektrolytmembranen auf der Basis wvon
Polyazol. Dies flihrt zu besseren mechanischen Eigenschaften der
dotierten Filme und einer verbesserten Langzeitstabilitat, well
die Phosphorsaure in der Membran starker gebunden ist und wah-
rend des Betriebs in einer Brennstoffzelle weniger in die

Elektroden migriert.

Aufgrund der unterschiedlichen Permeabpilitadten und Selektivité-
ten der erfindungsgemiBen Polymerfilme fixr Flissigkeiten und

Gase eignen sie sich ausgezeichnet als semipermeable Membranen.
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Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der er-
findungsgemében bzw. der erfindungsgemdl hergestellten Polymer-
filme als semipermeable Membran zur Trennung von Flissigkeiten

und Gasen.

Wegen der hohen Temperatur- oder Korrosionsbestiandigkeit eignen
sich die erfindungsgemiBen Polymere auch besonders fir die Her-
stellung von Beschichtungen, Fasern, Geweben, Vliesen oder Tex-
tilien, bei denen diese Eigenschaften gefordert sind. Zu den
bekannten Verfahren zur Herstellung von Fasern gehdrt insbeson-
dere das Spinnen oder Extrudieren. Werden diese Verfahren im
zweiten Schritt des erfindungsgem&ben Verfahrens anstelle der
bevorzugten Auftragung auf einen Trédger durchgefithrt, so erhalt
man anstelle des erfindungsgemi&Ren Films erfindungsgemidlie dinne
Fasern auf Basis von Polyazolen gemdB Erfindung, deren mechani-
schen Eigenschaften sich durch die kovalente Vernetzung gegen-
iber solchen aus unvernetzten Polyazolen deutlich unterschel-

den.

Wird dagegen im zweiten Schritt des erfindungsgemdlien Verfah-
rens ein Trager verwendet, welcher nach dem erfindungsgemdfien
dritten Schritt nicht entfernt wird, beispielsweise ein Gewebe,
Vlies oder Textil, so erhilt man eine Beschichtung. Bevorzugt
werden dabei solche Substrate, welche durch eine radikalische
Reaktion, die durch Persulfate initiiert werden kann, eine

kovalente Anbindung der Beschichtung auf dem Substrat erlauben.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben wvon
Teilen und Prozentsitzen, soweit nicht anders angegeben, auf

das Cewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die folgen-
den Beispiele an Luft bei einem Druck der umgebenden Atmosphé-

re, also bei etwa 1000 hPa, und bel Raumtemperatur, also etwa
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20°C bzw. einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Re-
aktanden bei Raumtemperatur ohne zus&tzliche Helzung oder Kih-
lung einstellt, durchgefihrt. Die bel den Versuchen eingesetzte
Luft enthslt 23 Gew.3% Sauerstoff und 50 % relative Feuchte. Al-
le in den Beispielen angefiihrten Viskosit&tsangaben beziehen

sich auf eine Temperatur von 25°C.

Die Inhirentviskositdt wurde in den nachfolgenden Beispielen

wie folgt gemessen:

Das Polymer wird zunachst bei 160°C fiir 2 h getrocknet. 400 nmg
des so getrockneten Polymers werden dann wahrend 4 Stunden beil
80°C in 100 ml konzentrierter Schwefelsdure (Konzentration 85—
97 Gew.%) geldst. Die inh&rente Viskositdt wird aus dieser

0,4 %$igen (w/v) Losung gemah ISO 3105 mit einem Ubbelohde Vis-

kosimeter bei einer Temperatur von 25°C ermittelt.

Die Ldslichkeit des Polyazclanteils der hergestellten Polymer-
filme wurde in den nachfolgenden Beispielen wie folgt bestimmt

{,Loslichkeitstest™):

Fin Membranstiick von ca. 1 bis 2 cm? wird bei 150°C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet, gewogen und anschliebend eine Stunde
pei 130°C und 1000 hPa in ca. 10 g N,N-Dimethylacetamid extra-

hiert. Danach wird die Membran erneut bei 150°C bis zur Ge-

wichtskonstanz getrocknet und dann gewogen.

Die Hydrolyse~Stabilitdt der hergestellten Polymerfilme wurde

in den nachfolgenden Beispielen wie folgt bestimmt:

Eine ca. 2 cm? grobe Probe des fertigen Films wird in 100 ml
einer 85%-igen ortho-Phosphorséure in einem geschlossenen Glas-
gefall 240 h beil 150°C gelagert. Nach dem Test wird der Zustand

der Proben visuell beurteilt.
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Beispiel 1

la) Herstellen von Amin-terminiertem Polybenzimidazol

167,1 ¢ 3,3'-Diaminobenzidin (0,5 mol) und 79,5 g Isophthalsidu-
re (0,475 mol) {Molverh&dltnis 1,053; Amintiberschuss) wurden in
2,0 kg Polyphosphorsdure eingeritihrt und in einen beheizbaren
Reaktor (5 1) eingefiilit, der mit Schutzgas Argon gespilt wur-
de. Der Ansatz wurde auf 190°C (Manteltemperatur) erhitzt und
20 Stunden gerihrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge-
£511t, damit gewaschen und in 530 g einer 10 Gew.%igen Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung neutralisiert. Danach wurde das Polyb-
enzimidazol erneut mit Wasser gewaschen, abfiltriert, beil 130°C
im Vakuum getrocknet und mit einer elektrischen Mihle vermah-

len. Die Ausbeute betrug 132,3 g.

Das so hergestellte Polybenzimidazol hatte eine inhdrente Vis-

kositat von 0,70 di/g.

1b) Herstellen und Charakterisieren eines vernetzten Films aus

Polybenzimidazol mit Ammoniumperoxodisulfat

12,0 g PBI nach Beispiel la wurden in 88,0 g N, N-Dimethylacet-
amid (DMAc) in einem Druckreaktor (Blichi Miniclave, 200 ml) un-
ter Rihren bei einer Temperatur von 200°C gel&st. Nach Filtra-
tion und Entgasung wurde die Losung bel Raumtemperatur mittels
eines Filmziehgerits (0,4 mm Spalthodhe) auf eine Tragerfolie
aus Polyethylenterephthalat mit einer Dicke von 0,175 mm (k&uf-
lich erhidltlich unter dem Handelsnamen ,Melinex O bei Pltz
GmbH, Deutschland) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils 10 min
bei 80°C, 100°C und 30 min bei 150°C) wurde der Film von der

Tragerfolie getrennt.

AnschliefBend wurde der Film 5 h bei 50°C in eine 12 Gew.%lge

Lésung von Ammoniumperoxodisulfat in Wasser eingelegt. Danach
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wurde die Folie mit destilliertem Wasser gewaschen und in einem
Umlufttrockenschrank & h in 70°C warmer Luft erhitzt. Die Film-
dicke betrug 30 bis 35 um. Der so erhaltene Film wird im Fol-~

genden Film 1b genannt.

Fine Elementaranalyse des im Film enthaltenen Schwefels ergab
8,9 Gew.%, was einer Ausgangsmenge von 31 Gew.% Ammoniumperoxo-

disulfat entsprechen wiirde.

Mit diesem Film wurden ein L&slichkeitstest und ein Hydrolyse-
Test nach den oben beschriebenen Verfahren durchgefithrt. Die
Gewichtsabnahme nach einer Stunde in 130°C heibem N,N-Dimethyl-
acetamid betrug 5%. Der Hydrolyse-Test in 150°C heifBer Phos-
phorsaure ergab, dass der Film zwar aufquillt, seine Form sonst

aber beibehalt.

Um die mechanische Stabilitdt des Polymerfilms Film 1b beurtei-
len zu kénnen, wurden Zug-Spannungsmessungen durchgeflihrt. Da-
fiir wurden Filmproben mit einer Linge von 6 cm und einer Breite
von 1 cm in eine Messapparatur der Firma Zwick GubH & Co. (Mo
dell 7010 TN, Probenhalter 8106) eingespannt und mit einer Ge-
schwindigkeit von 5 cm/min auseinandergezogen. Der Polymerfilm

riss bei einer Spannung von 80 N/mm? und einer Dehnung von 8%.

1c) Modifikation des Vernetzungsschritts

Der Versuch 1b wurde wiederholt mit der Abwandlung, dass der
Pilm 30 min bei 70°C in eine 12 Gew.%ige L®sung von Ammonium-

peroxodisulfat in Wasser eingelegt wurde.

Mit dem erhaltenen Film wurden wieder ein L&slichkeitstest und
ein Hydrolyse-Test nach den oben beschriebenen Verfahren durch-
gefithrt. Die Gewichtsabnahme nach einer Stunde in 130°C heiBem
N,N-Dimethylacetamid betrug 3%. Der Hydrolyse-Test in 150°C

heiler Phosphorsiure ergab, dass der Film zwar aufguillt, seine

Form sonst aber beibehdlt.
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Beispiel 2

Dotieren einer Membran mit Phosphorsiure und Bestimmung der

Leitfahigkeit

2a) Von einem Stilick (6 x & cm?) des in Beispiel 1 hergestellten
Films 1b wurden das Gewicht und die Dicke bestimmt. Anschlie-
Bend wurde das Filmstiick in eine Petrischale gelegt, mit

85 Gew.%-iger Phosphorsdure in Wasser Uberschichtet und 30 min
bei 150°C in einem Trockenschrank erhitzt. Der gequollene Film
wurde anschlieBend aus dem Bad entnommen, auf Raumtemperatur
abgekiithlt und mit Papiertiichern abgewischt. Es wurden wieder
das Gewicht und die Dicke bestimmt. Der Film hatte das 4,4-
fache seinesg Gewichts aufgenommen. Der Dotierungsgrad (Massen-
zunahme bezogen auf das Gewicht der gequollenen Membran) betrug

81,6 Gew.%. Die Dicke betrug 66 pm.

2b) Ein Stiick (20 x 10 mm®) der oben unter 2a) hergestellten,
gequollenen Membran wurde in eine 4-pPunkt-Leitfdhigkeltsmess-
zelle (erhdltlich unter der Bezeichnung ,Typ BT110" der Fa. Be-
kkTech LLC, USA) eingelegt und in einem Umluftofen auf 150°C
aufgeheizt. Mittels eines Impedanzanalysators (erhaltlich unter
der Bezeichnung ,Modell IMéex™ der Fa. Zahner-Elektrik,
Deutschland) wurde die Membranimpedanz bestimmt. Mit der Pro-
bengeometrie (Dicke, Fldche) erhalt man daraus eine Membran-

leitfahigkeit von 8 S$/m bei 150°C.

Beispiel 3

Herstellen einer Membran-Elektroden-Einheilt

Das 6 x 6 cm® groBe Stiick der mit Phosphorsdure gequollenen
Membran aus Beispiel 2 wurde so zwischen zwel kommerziell er-
haltliche Gasdiffusionselektroden mit jeweils 4,0 mg/cm? Pla-

tin-Beladung (Fa. Johnson Matthey, Typ 4 mg Pt blk, no electro-
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lyte, on Toray TGP-H-060, UK) gelegt, dass die Platin-Katalysa-
torschichten die Membran beriihrten. Diese Membran-Elektroden-
aAnordnung wurde 4 Stunden zwischen planparallelen Platten bei
einer Temperatur von 160°C und einer Kraft wvon 1,3 kN zu einer

Membran-Elektroden-Einhelt verpresst.

Beispiel 4

Erennstoffzellentest der Membran-Elektroden-Einheit

Die Membran-Elektroden-Einheit aus Beispiel 3 wurde in Ublicher
Anordnung in eine Testzelle (quickCONNECT F25 der Fa. baltic—
FuelCells GmbH, Deutschland) eingebaut und mit einer Presskraft
von 3,5 kN verschlossen. Der Betrieb der Testzelle erfolgte an
einem MILAN-Priifstand der Fa. Magnum Fuel Cell AG. Die Abbil-
dung 1 zeigt den Verlauf der Strom~-Spannungskurve bei 160°C.
Der Gasfluss flir Wasserstoff betrug 196 nml/min und fir Luft
748 nml/min. Dabei wurden unbefeuchtete Gase mit Atmosgphdren-
druck verwendet. Bei einem Strom von 0,7 A/cm® wurde eine
Zellspannung von 0,500 mV gemessen. Unter den angegebenen Test-
bedingungen zeigte die MEA bei einer Messfrequenz von 16 kHz

eine Impedanz von 2,7 mQ auf einer Flache von 25 cm?.

Beispiel 5

Herstellen und Charakterisieren eines vernetzten Films aus Po-

lybenzimidazol mit Kaliumperoxodisulfat

12,0 g PBI nach Beispiel la wurden in 88,0 g DMAc in einem
Druckreaktor (Bichi Miniclave, 200 ml) unter Rihren beil einer
Temperatur von 200°C geldst. Nach Filtration und Entgasung wur-
de die L&sung bei Raumtemperatur mittels eines Filmziehgerdts
(0,4 mm Spalthohe) auf eine Tragerfolie aus PET (Melinex O,
0,175 mm) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils 10 min bei 80°C,
100°C und 30 min bei 150°C) wurde der Film von der Tragerfolie
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getrennt. BnschlieBend wurde er 5 h bei 50°C in eine

12 Gew.%ige Losung von Kaliumperoxodisulfat in Wasser einge-
legt. Danach wurde die Folie mit destilliertem Wasser gewaschen
und in einem Umlufttrockenschrank 5 h in 70°C warmer Luft er-

hitzt. Die Filmdicke betrug 30 bis 35 pm.

Eine Elementaranalyse des im Film enthaltenen Schwefels ergab
5,6 Gew.%, was einer Ausgangsmenge von 24 Gew.$% Kaliumperoxo-

disulfat entsprechen wirde.

Mit diesem Film wurde ein Loslichkeitstest nach dem oben be-
schriebenen Verfahren durchgefiihrt. Die Gewichtsabnahme nach

einer Stunde in 130°C heiBem N,N-Dimethylacetamid betrug 3 %.

Beispiel 6

Herstellen und Charakterisieren eines Films aus PBI -

Vernetzung wahrend der Quellung in Phosphorsaure

12,0 g PBI gem#h Beispiel la wurden in 88,0 g DMAc in einem
Druckreaktor (Biichi Miniclave, 200 ml) unter Rihren bel einer
Temperatur von 200°C geldst. Nach Filtration und Entgasung wur-
de die Ldsung bei Raumtemperatur mittels eines Filmziehgerdts
(0,4 mm Spalthohe) auf eine Trigerfolie aus Polyethylentereph-
thalat {(PET) mit einer Dicke von 0,175 mm (kduflich erh&ltlich
unter dem Handelsnamen ,Melinex O% bei Plitz GmbH, Deutschland)
aufgebracht. Nach Trocknung (jewells 10 min bei 80°C, 100°C und
30 min bei 150°C) wurde der Film von der Tragerfolie getrennt.
Anschliefend wurde er 24 h bei 25°C in eine wéssrige Losung aus
85 Gew.%iger ortho-Phosphorsdure mit 2 Gew.% Ammoniumperoxoc-
disulfat eingelegt. Der geguollene Film wurde aus dem Sdurebad

entnommen, abgetrocknet und dann 3 h bel 150°C getrocknet.

Mit einer Probe dieses Films wurde ein L&slichkeitstest nach
dem oben beschriebenen Verfahren durchgefihrt. Die Gewichtsab-

nahme nach einer Stunde in 130°C heiBem N,N-Dimethylacetamid
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betrug 41 %$. Die in der Losung enthaltene extrahierte Phosphor-
siure wurde durch Titration mit 0,25 mol/l NaCH pestimmt. Der
Verbrauch an NaOH zeigte, dass die beim Ldslichkeltstest beo-
bachtete Gewichtsabnahme im Rahmen des Messfehlers von etwa 5%
vollstandig durch die Extraktion der Phosphorsdure erklart
wird. Der Hydrolyse-Test in 150°C heiBer Phosphorsaure ergab,

dass der Film zwar aufquillt, seine Form sonst aber pbeibehdlt.

Beisgpiel 7

Herstellen und Charakterisieren eines Films aus der PBI-Roh-

18sung — Vernetzung mit Persulfat in der PRI-Rohldsung

10,71 g 3,3'-piaminobenzidin (0,05 mol} und 7,89 g Isophthai-
siure (0,0475 mol) (Molverhdltnis 1,053; Aminiiberschuss) wurden
in 70 g Polyphosphorsdure und 65 g ortho-Phosphorsdure (85%ig)
eingeriihrt und in einen beheizbaren Reaktor eingefiillt, der mit
Schutzgas Argon gesplilt wurde. Der Ansatz wurde auf 190°C {Man-
teltemperatur) erhitzt und 20 Stunden gerthrt. Nach Abkihlung
auf 50°C wurde eine Ldsung von 1 g Kaliumperoxodisulfat in 5 g
ortho~Phosphorsidure (85%ig) zugesetzt und nochmals eine Stunde
geriihrt. Der Ansatz wurde bel 50°C auf einer Glasplatte zu ei-~
nem 120 um dicken Film gerakelt und anschlielend 2 Stunden bei
100°C getempert. AnschlieBend wurde die Polyphosphorsdure durch
Lagerung an Luft bei 22°C und 50% relativer Feuchte hydroly-

siert.

Aus einer Probe dieses Films wurde die Phosphorsdure wieder
entfernt, um einen L&slichkeitstest nach dem oben beschriebenen
Verfahren durchfiihren zu kénnen. Dazu wurde die Probe zuerst in
Wasser, dann in wassriger NazCOz-Losung und abschliebend noch-
mals in Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Die Gewichts-
abnahme nach einer Stunde in 130°C heiBem N, N~Dimethylacetamid

petrug 5 %. Der Hydrolyse-Test in 150°C heiBer Phosphorsaure
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ergab, dass der Film zwar aufguillt, seine Form sonst aber bei-

behalt.

Vergleichsbeispiel 1

10,0 g PBI nach Beispiel la wurden in 90,0 g DMAc in einem
Druckreaktor (Bichi Miniclave, 200 ml) unter Rithren bel einer

Temperatur von 200°C geldst.

a) 50 mg 2,2'-Azobis(2-methylpropionitrile) wurde in 0,45 g
DMAc geldst. Diese Losung wurde bei Raumtemperatur zu 5 g der
10%igen PBI-L&sung in DMAc zugegeben und geriihrt. Nach Filtra-
tion und Entgasung wurde die Losung bei Raumtemperatur mittels
eines Filmziehgerdts (0,4 mm Spalthdhe) auf eine Tragerfolie
aus PET {(Melinex O, 0,175 mm) aufgebracht. Nach Trocknung (je-
weils 10 min bei 80°C, 180 min bei 150°C) wurde der Film von

der Tragerfolie getrennt.

Mit diesem Film wurden ein Ldslichkeitstest und ein Hydrolyse-
Test nach den oben beschriebenen Verfahren durchgefihrt. Die
Gewichtsabnahme nach einer Stunde in 130°C heiBem N,N-Dimethyl-
acetamid betrug 39,4%. Beim Hydrolyse-Test in 150°C heiber

Phosphorsdure loste sich der Fllm auf.

b} 50 mg 4,4'"-Azobis (4-cyanovalerianséure) wurde in 0,45 g DMAC
geldst. Diese Losung wurde bei Raumtemperatur zu 5 g der
10%igen PBI-Ldsung in DMAc zugegeben und geriihrt. Nach Filtra-
tion und Entgasung wurde die Lésung bel Raumtemperatur mittels
eines Filmziehgeridts (0,4 mm Spalththe) auf eine Tragerfolie
aus PET (Melinex O, 0,175 mm) aufgebracht. Nach Trocknung {je-
weils 10 min bei 80°C, 180 min bei 150°C) wurde der Film von

der Trigerfolie getrennt.

Mit diesem Film wurden ein L&slichkeitstest und ein Hydrolyse-
Test nach den oben beschriebenen Verfahren durchgefihrt. Die

Gewichtsabnahme nach einer Stunde in 130°C heifem N,N-Dimethyl-
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acetamid betrug 52,6%. Beim Hydrolyse-Test in 150°C heilBer

Phosphorsdure loste sich der Film auf.

¢) 50 mg Lauroylperoxid (LPO) wurde in 0,45 g Toluol geldst.
0,1 g dieser Ldsung wurde beil Raumtemperatur zu 5 g der 10%igen
PBI-L&sung in DMAc zugegeben und gerthrt. Nach Filtration und
Entgasung wurde die Ldsung bei Raumtemperatur mittels eines
Filmziehgerats (0,4 mm Spalthdhe) auf eine Trédgerfolie aus PET
(Melinex 0, 0,175 mm) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils

10 min bei 80°C, 180 min bei 150°C) wurde der Film von der Tra-

gerfolie getrennt.

Beim Loslichkeitstest in 130°C heiRem N,N-Dimethylacetamid 1&s-

te sich der Film vollstdndig auf.

d) 10,1 pl tert.-Butylhydroperoxid (5,5 M in Nonan) wurde beil
Raumtemperatur zu 5 g der 10%igen PBI-Ldsung in DMAc zugegeben
und unter Stickstoff 6 Stunden bei 70°C gerithrt. Danach wurde
die Ldsung in eine Glasschale gegeben und einen Tag bei 130°C

und weitere 6 h beil 180°C im Vakuum getrocknet.

Der trockene Film wurde aus der Glasschale entnommen und es
wurde ein Ldslichkeitstest durchgefiihrt. Die Gewichtsabnahme
nach einer Stunde in 130°C heifiem N,N-Dimethylacetamid betrug

69%.

e) Nach Filtration und Entgasung wurde die L&sung bei Raumtem-
peratur mittels eines Filmziehgeridts (0,4 mm Spalthhe) auf ei-
ne Tragerfolie aus PET (Melinex O, 0,175 mm) aufgebracht. Nach
Trocknung (jeweils 10 min bei 80°C, 100°C und 30 min bei 150°C)

wurde der Film von der Tr3gerfolie getrennt.

AnschlieBend wurde der Film 30 h bei 70°C in eine 3 Gew.%ige

Lésung von Wasserstoffperoxid in Wasser mit 9 ppm FeCl; einge-
legt. Danach wurde die Folie kurz in destiliiertes Wasser ein-
getaucht und in einem Umlufttrockenschrank 5 h in 150°C warmer

Luft getrocknet.
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Beim anschlieRenden Loslichkeitstest in 130°C heifem N,N-
Dimethylacetamid 1&ste sich der Film nahezu vollsténdig auf.

Nur 3 Gew.% der Probe blieb erhalten.

Vergleichsbeispiel 2

Herstellen und Charakterisieren eines Films aus PBI und Natri-

umsulfat in der Lésung

12,0 g PBI nach Beispiel la wurden in 88,0 g DMAc in einem
Druckreaktor (Bichi Miniclave, 200 ml) unter Rithren bei einer
Temperatur von 200°C geldst. Nach Filtration und Entgasung wur-
de die Lodsung bei Raumtemperatur mittels eines Filmziehgerats
(0,4 mm Spalthdhe) auf eine Tradgerfolie aus PET (Melinex O,
0,175 mm) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils 10 min bei 80°C,
160°C und 30 min bei 150°C) wurde der Film von der Trigerfolie
getrennt. AnschlieBend wurde er 5 h bel 50°C in eine

12 Gew.%ige Ldsung von Natriumsulfat in Wasser eingelegt. Da-
nach wurde die Folie mit destilliertem Wasser gewaschen und in
einem Umlufttrockenschrank 5 h in 70°C warmer Luft erhitzt. Die

Filmdicke betrug 30 bis 35 um.

Mit diesem Film wurde ein Loslichkeitstest nach dem oben be-
schriebenen Verfahren durchgefihrt. Beili diesem Test l&ste sich

der Film vollsténdig auf.

Vergleichsbeispiel 3

a) Herstellung von Polvbenzimidazol mit Carbons&ure-Endgruppen

101,8 g 3,3'-Diaminobenzidin (0,475 mecl) (k8uflich erh&ltlich
bei Sigma-Aldrich, Deutschland) und 83,7 g Isophthalsdure

(0,5 mol) (Molverhdltnis 0,95; Saureiliberschuss) wurden in

2,0 kg Peclyphosphorsdure eingeriihrt und in einen beheilzbaren
Reaktor (5 1) eingefullt, der mit Schutzgas Argon gespillt wur-

de. Der Ansatz wurde auf 190°C (Manteltemperatur) erhitzt und



10

15

20

25

30

WO 2012/140047 PCT/EP2012/056531

40

20 Stunden gerlihrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge-
féllt; damit gewaschen und in 550 g einer 10 Gew.%igen Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung neutralisiert. Danach wurde das Polyb-
enzimidazol erneut mit Wasser gewaschen, abfiltriert, beil 130°C
im Vakuum getrocknet und mit einer elektrischen Milthle vermah-

len. Die Ausbeute betrug 132,3 4.

Das so hergestellte Polybenzimidazol hatte eine inhdrente Vig-

kositat von 0,43 dl/g.

b) Herstellen und Charakterisieren eines vernetzten Films aus

Polybenzimidazol mit Ammoniumperoxodisulfat

12,0 g PBI nach Beilspiel 3a wurden in 88,0 g DMAc in einem
Druckreaktor (Blichi Miniclave, 200 ml) unter Rihren bei einer
Temperatur von 200°C geldst. Nach Filtration und Entgasung wur-
de die Ldsung bei Raumtemperatur mittels eines Filmziehgerats
(0,4 mm Spalthdhe) auf eine Trdgerfolie aus PET (Melinex O,
0,175 mm) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils 10 min beil 80°C,
100°C und 30 min bel 150°C) wurde der Film von der Trégerfolie

getrennt.

Anschliefend wurde der Film 5 h bei 50°C in eine 12 Gew.%ige
Lésung von Ammoniumperoxodisulfat in Wasser eingelegt. Danach
wurde die Folie mit destilliertem Wasser gewaschen und in einem
Umlufttrockenschrank 5 h in 70°C warmer Luft erhitzt. Die Film-

dicke betrug 30 bis 35 um.

Mit diesem Film wurden ein Léslichkeitstest und ein Hydrolyse-
Test nach den oben beschriebenen Verfahren durchgefithrt. Die
Gewichtsabnahme nach einer Stunde in 130°C heiflem N,N-Dimethyl-
acetamid betrug 28%. Wihrend des Hydrolyse-Tests in 150°C hei-
Ber Phosphorsidure léste sich der Film nach einigen Stunden

vollstandig auf.

Vergleichsbeispiel 4
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Leitfahigkeit eines thermisch vernetzten Films

a) 12,0 g Polybenzimidazol nach Beispiel la wurden in 88,0 g
N,N-Dimethylacetamid (DMAc) in einem Druckreaktor (Blchi Minic-
lave, 200 ml) unter Rithren bei einer Temperatur von 200°C ge-
1&6st. Nach Filtration und Entgasung wurde die Ldsung mittels
eines Filmziehgerdts mit 0,4 mm Spalthdhe auf eine Trigerfolie
aus Polyethylenterephthalat PET mit einer Dicke von 0,175 mm
(kduflich erhdltlich unter dem Handelnamen ,Melinex O bei Pltz
GmbH, Deutschland) aufgebracht. Nach Trocknung (10 min bei
80°C, 10 min bei 100°C und 30 min bei 150°C) wurde der Film von
der Trigerfolie getrennt. Anschliefend wurde er in einem Um-
lufttrockenschrank 240 min in 300°C heifier Luft erhitzt. Die
Filmdicke betrug 30 bis 35 pm. Mit diesem Film wurden ein Lds-
lichkeitstest und ein Hydrolyse-Test nach den oben beschriebe-
nen Verfahren durchgefiihrt. Die Gewichtsabnahme nach einer
Stunde in 130°C heilem N,N-Dimethylacetamid betrug 1 %. Der
Hydrolyse-Test in 150°C heifer Phosphorsidure ergab, dass der

Film zwar aufguillt, seine Form sonst aber beibehdlt.

h) Von einem Stlck (6 x & cm?) des in Vergleichsbeispiel 4a
hergestellten Films wurde das Gewicht und die Dicke bestimmt.
Anschliebend wurde das Filmstiick in eine Petrischale gelegt,
mit 85 Gew.%-iger Phosphorsdure in Wasser in der Petrischale
iiberschichtet und 30 min bei 150°C in einem Trockenschrank er-
hitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der Film entnom-
men und mit Papiertiichern abgewischt. Von dem gequollenen Film
wurden wieder das Gewicht und die Dicke bestimmt. Er hatte das
6-fache seines Gewichts aufgenommen. Der Dotierungsgrad (Mas-
senzunahme bezogen auf das Gewicht der gequollenen Membran) be-

trug 86 Gew.%.

c) Ein Stick (20 x 10 mm?) der oben unter a) hergestellten, ge-
gquollenen Membran wurde in eine 4-Punkt-Leitféhigkeitsmesszelle
(erh&ltlich unter der Bezeichnung ,Typ BT110™ der Fa. BekkTech
LLC, USA) eingelegt und in einem Umluftofen auf 150°C aufge-
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heizt., Mittels eines Impedanzanalysators (erh&ltlich unter der
Rezeichnung ,Modell IM6ex“ der Fa. Zahner-Elektrik, Deutsch-

land) wurde die Membranimpedanz bestimmt. Mit der Probengeomet-
rie (Dicke, Fl&che) erhalt man daraus eine Membranleitfihigkeit
von 5 S/m bei 150°C. Dieser Wert ist deutlich geringer als die
in Beispiel 2b gemessene Leitfidhigkeit, obwohl der Dotlerungs-
grad dieser Membran hther ist und die Leitfdhigkeit mit dem Ge-

halt an Phosphorsdure ansteigt.
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Patentanspriiche

1. Polymere auf der Basis von Polyazolen erhdltlich durch Um-
setzung von Polyazolen, die mindestens eine Aminogruppe enthal-
ten, deren Stickstoff nicht ringbildendes Element eines aroma-
tischen Rings ist, mit Persulfat, die in Bezug auf ihren Poly-—
azolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid 0 bis

20 Gew.-% loslich sind.

2. Polymere gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie
in Bezug auf ihren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in
N,N-Dimethylacetamid 0 bis 10 Gew.% l6slich sind.

3. Polymere gemidB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass sie einen Schwefelgehalt von 0,1 bis 30 Gew.% haben.

4. Verfahren zur Herstellung der Polymere gemdf einem oder meh-
reren der Anspriiche 1 bis 3, bei dem Polyazole (A}, die mindes-
tens eine Aminogruppe enthalten, deren Stickstoff nicht ring-

bildendes Element eines aromatischen Rings ist, mit einem Per-

sulfatreagenz (B) zur Reaktion gebracht werden.

5. Verfahren gemib Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es

sich beil den Polyazolen (A) um Polybenzimidazole handelt.

6. Verfahren gemi8 Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei den Persulfatreagenzien {(B) um Ammoniumperoxo-
disulfat, Natriumperoxodisulfat und Kaliumperoxodisulfat sowie

deren Abmischungen handelt.
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7. Polymerelektrelytmembranen aus Polymeren auf der Basis von
Polyazolen erhidltlich durch Umsetzung von Polyazolen, die min-
destens eine Aminogruppe enthalten, deren Stickstoff nicht
ringbildendes Element eines aromatischen Rings ist, mit Persul-
fat, die in Bezug auf ihren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000
hPa in N,N-Dimethylacetamid 0 bis 20 Gew.-% léslich sind.

8., Verfahren zur Herstellung von Polymerelektrolytmembranen,
dadurch gekennzeichnet, dass Polyazcle (A) mit Persulfatreagen-
zien {B) zur Reaktion gebracht werden und anschliellend in einem

Dotierschritt mit eilner starken Siure dotiert werden.

9. Verwendung der Polymerelektrolytmembranen gemdl Anspruch 7
bzw. hergestellt gemdf Anspruch 8 zur Herstellung von Membran-
Elektroden-Einheiten fiir Brennstoffzellen oder Elektrclysezel-

len.

10. Membran-Elektroden-~Einheit enthaltend mindestens eine
Elektrode und mindestens eine Polymerelektrolytmembran gemab

Anspruch 7 bzw. hergestellt gemdl Anspruch 8.

11. Verwendung der Polymerfilme gemih einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 3 bzw. hergestellt gemdd einem oder mehreren
der Anspriche 4 bis 6 als semipermeable Membran zur Trennung

von Fllssigkeiten und Gasen.
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Abbildung 1: Polarisationskurve der Membran-~Elektroden-Einheit

in der Brennstoffzelle
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