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(57) Hauptanspruch: Fluoriertes lonenaustauschpolymer,
hergestellt durch Pfropfen eines Monomers auf ein Basis-
polymer, wobei das pfropfende Monomer ausgewahit wird
aus der Gruppe, bestehend aus der Struktur 1a, Struktur 1b
und Mischungen davon:

F=CF»> F=CF>

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
-RSO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsaure oder
Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und
-R:SO,N(M)SO,R?: (Imid); worin M H ist, an Alkalikation
oder Ammonium; und R;- und R%-Gruppen sind perfluoriert
oder teilfluoriert und kénnen wahlweise Ether-Sauerstoffe
einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen
1 und 3 bei 1b.
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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige Verbindung, die auf ein Basispolymer gepfropft ist,
und betrifft deren Verwendung in elektrochemischen Zellen als Membranen und spezieller die Verwendung die-
ser gepfropften Polymere in Brennstoffzellen. Die vorliegende Erfindung kam mit der Unterstlitzung der Regie-
rung auf der Grundlage des von dem US Department of Energy zuerkannten Vertrages Nr.
DE-FC04-02AL67606 zustande. Die Regierung hat bestimmte Rechte an der Erfindung.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Elektrochemische Zellen, wie beispielsweise Brennstoffzellen und Lithiumionenbatterien sind bekannt.
Je nach Betriebsbedingungen stellt der jeweilige Zellentyp besondere Anforderungen an die Elektrolyten, die
in ihm zur Anwendung kommen. Bei Brennstoffzellen wird dieser im typischen Fall durch die Art des Brennstof-
fes bestimmt, wie beispielsweise Wasserstoff oder Methanol, die zum Betreiben der Zelle verwendet werden,
sowie durch die Zusammensetzung der Membran, die zum Trennen der Elektroden verwendet wird. Brenn-
stoffzellen mit Protonaustauschmembran, die mit Wasserstoff als Brennstoff betrieben werden, lief3en sich bei
héheren Betriebstemperaturen betreiben als die gegenwartig zum Einsatz gelangenden, um den Vorteil von
Zufuhrstromen mit geringerer Reinheit zu nutzen, eine verbessern Elektrodenkinetik, einen besseren Warme-
durchgang von dem Brennstoffzellenstapel, um dessen Kihlung zu verbessern. Au3erdem wird die Abwarme
in einer nutzlichen Form eingesetzt. Wenn derzeitige Brennstoffzellen jedoch bei mehr als 100°C betrieben
werden missen, mussen sie unter Druck gesetzt werden, um eine angemessene Hydratation aufrechtzuerhal-
ten, wie sie flr Protonenaustauschmembranen typisch ist, um brauchbare Werte der Protonenleitfahigkeit zu
unterstitzen.

[0003] Es gibt einen anhaltenden Bedarf zur Auffindung neuartiger gepfropfter Filme, mit denen die Leistung
der letzten Generation elektrochemischer Zellen verbessert wird, wie beispielsweise Brennstoffzellen und Li-
thiumionenbatterien, um neuartige Membranmaterialien zu entwickeln, die eine ausreichende Protonenleitfa-
higkeit bei geringeren Hydratationsgraden aufrecht erhalten.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0004] In einem ersten Aspekt gewahrt die Erfindung ein fluoriertes lonenaustauschpolymer, das hergestellt
wird, indem ein Monomer auf ein Basispolymer gepfropft wird, wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahit
wird aus der Gruppe, bestehend aus der Struktur 1a, Struktur 1b und Mischungen davon:

F=CF» F=CF»
=

\\‘

Yn Yn

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsdure
oder Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?: (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und R;- und R%--Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kénnen wahlweise Ether-Sauer-
stoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

[0005] Indem ersten Aspekt gewahrt die Erfindung das Monomer zum Pfropfen, das ferner Comonomere auf-
weist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die eine einzelne oder mehrfache
Vinyl-Gruppen enthalten, wie beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcyanurat, sowie Monomere mit der Struktur
2, 3 oder Mischungen davon:
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CF=CF2 CF=CF2

CF=CF, X
2 3
worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann.

[0006] In einem zweiten Aspekt gewahrt die Erfindung ein Verfahren zum Pfropfen fir die Herstellung des io-
nischen Polymers, umfassend:
(a) Erzeugen einer Monomerzusammensetzung, die in unvermischter Form, in Emulsionsform oder in Form
einer Lésung ein Monomer zum Pfropfen aufweist; wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahilt ist aus
der Gruppe, bestehend aus Struktur 1a, 1b und Mischungen davon:

F=CF2

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfon-
saure oder Salz), -R.SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R-SO,N(M)SO,R?: (Imid); worin M H ist, an Alkalika-
tion oder Ammonium; und Rg- und R?--Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kénnen wahlweise
Ether-Sauerstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b;

(b) Bestrahlen eines Basispolymers mit ionisierender Strahlung und

(c) Kontaktieren des Basispolymers mit der Monomerzusammensetzung aus Schritt (a) bei einer Tempera-
tur von etwa 0° bis etwa 120°C fur etwa 0,1 bis etwa 500 Stunden. Die Schritte (b) und (c) kdnnen gleich-
zeitig oder nacheinander ausgefuhrt werden.

[0007] In dem zweiten Aspekt gewahrt die Erfindung aulierdem die Monomere zum Pfropfen, die ferner Co-
monomere aufweisen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die einzelne oder mehrfa-
che Vinyl-Gruppen enthalten, wie beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcyanurat und Monomere mit der Struktur
2, 3 oder Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,
Q. Q
| X | A~
CF=CF, X
5 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann.

[0008] Ineinem dritten Aspekt gewahrt die Erfindung eine mit Katalysator beschichtete Membran, aufweisend
eine Polymerelektrolytmembran, worin die Polymerelektrolytmembran ein fluoriertes lonenaustauschpolymer
aufweist, das hergestellt wird durch Pfropfen eines Monomers auf ein Basispolymer wobei das Monomer zum
Pfropfen ausgewanhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Struktur 1a und 1b und Mischungen davon:

F=CF

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsaure
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oder Salz), -R.SO,NH, (Fluorsulfonamid) oder -R.SO,N(M)SO,R?: (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R?-Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und knnen wahlweise Ether-Sau-
erstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

[0009] Wahlweise weisen die Monomere zum Pfropfen ferner Comonomere auf, die ausgewahlt sind aus Ver-
bindungen, die einzelne oder mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, wie beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcy-
anurat und Monomere mit der Struktur 2, 3 oder Mischungen davon:

CF CFo
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann.

[0010] Ineinem vierten Aspekt gewahrt die Erfindung eine Membranelektrodengruppe, die eine Polymerelekt-
rolytmembran aufweist mit einer ersten Oberflache und einer zweiten Oberflache, wobei die Polymerelektro-
lytmembran ein fluoriertes lonenaustauschpolymer aufweist, das hergestellt wird durch Pfropfen eines Mono-
mers auf einen Basispolymerfilm, wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus Struktur 1a, Struktur 1b und Mischungen davon:

F=CF;

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsaure
oder Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?- (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R?-Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kdnnen wahlweise Ether-Sau-
erstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

[0011] Wahlweise weisen die Monomere zum Pfropfen ferner Comonomere auf, die ausgewahlt sind aus Ver-
bindungen, die einzelne oder mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, wie beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcy-
anurat und Monomere mit der Struktur 2, 3 oder Mischungen davon:

CF CF,
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann.

[0012] In dem vierten Aspekt weist die Membranelektrodengruppe ferner mindestens eine Elektrode auf, die
hergestellt ist aus einer Elektrokatalysator-Beschichtungszusammensetzung, die auf der ersten und zweiten
Oberflache der Membran vorhanden ist. Aulerdem weist sie mindestens einen Gasdiffusionstrager auf. Alter-
nativ weist die Membranelektrodengruppe ferner eine Gasdiffusionselektrode auf, die auf den ersten und zwei-
ten Oberflachen der Membran vorhanden ist, wobei die Gasdiffusionselektrode einen Gasdiffusionstrager und
eine Elektrode aufweist, die hergestellt ist aus einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Zusammensetzung.

[0013] In einem fiinften Aspekt gewahrt die Erfindung eine elektrochemische Zelle, wie beispielsweise eine

Brennstoffzelle, die eine Membranelektrodengruppe aufweist, wobei die Membranelektrodengruppe eine Po-
lymerelektrolytmembran mit einer ersten Oberflache und einer zweiten Oberflache aufweist, wobei die Poly-
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merelektrolytmembran ein fluoriertes lonenaustauschpolymer aufweist, das hergestellt wird durch Pfropfen ei-
nes Monomers auf ein Basispolymer, wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der Gruppe, be-
stehend aus Struktur 1a, Struktur 1b und Mischungen davon:

F=CF F=CF
=

\\|

Yn Yn

1a ' 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,;M (Fluorsulfonsdure
oder Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?- (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R?--Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert sind und kénnen wahlweise
Ether-Sauerstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

[0014] Wahlweise weisen die Monomere zum Pfropfen ferner Comonomere auf, die ausgewahlt sind aus Ver-
bindungen, die einzelne oder mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, wie beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcy-
anurat und Monomere mit der Struktur 2, 3 oder Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,
Q. G
® ®

CF=CF, X
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann.

[0015] In dem finften Aspekt weist die Brennstoffzelle ferner mindestens eine Elekirode auf, die aus einer
einen Elektrokatalysator enthaltenden Zusammensetzung hergestellt ist, z.B. eine Anode und eine Kathode,
die auf den ersten und zweiten Oberflachen der Polymerelektrolytmembran vorhanden sind. AuRerdem weist
sie mindestens einen Gasdiffusionstrager auf. Alternativ weist die Membranelektrodengruppe in der Brenn-
stoffzelle ferner eine Gasdiffusionselektrode auf, die auf den ersten und zweiten Oberflachen der Membran
vorhanden ist, wobei die Gasdiffusionselektrode einen Gasdiffusionstrager und eine Elektrode aufweist, die
hergestellt ist aus einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Zusammensetzung.

[0016] In dem fiinften Aspekt weist die Brennstoffzelle ferner ein Mittel zum Zufiihren eines Brennstoffes zur
Anode auf, ein Mittel zum Zufiihren von Sauerstoff zu der Kathode, ein Mittel zum Verbinden der Anode und
Kathode mit einem externen Lastwiderstand, Wasserstoff oder Methanol in flissigem oder gasférmigem Zu-
stand im Kontakt mit der Anode sowie Sauerstoff im Kontakt mit der Kathode. Der Brennstoff befindet sich in
der flissigen oder dampfférmigen Phase. Einige geeignete Brennstoffe schlielien Wasserstoff ein; Alkohole,
wie beispielsweise Methanol und Ethanol; Ether, wie beispielsweise Diethylether, usw.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN
[0017] Fig. 1 ist eine schematische Darstellung einer einzelnen Zellengruppe.

[0018] Fig. 2 ist eine schematische Darstellung der unteren Einspannvorrichtung fir eine 4-Elektrodenzelle
fur eine Messung der Flachenleitfahigkeit.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG FLUORIERTES IONENAUSTAUSCHPOLYMER:
[0019] Die erfindungsgemalfien fluorierten lonenaustauschpolymere sind als Polymerelektrolytmembranen in

Brennstoffzellen verwendbar, in Chloralkalizellen, Batterien, Elektrolysezellen, lonenaustauschmembranen,
Sensoren, elektrochemischen Kondensatoren und modifizierten Elektroden.
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FLUORIERTE, SCHWEFEL ENTHALTENDE MONOMERE:

[0020] Das fluorierte lonenaustauschpolymer wird hergestellt, indem ein Monomer auf ein Basispolymer ge-
pfropft wird, wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Struktur 1a,
Struktur 1b und Mischungen davon:

F=CF»

1a 1b

worin Y -R.SO,F (Sulfonylfluorid) ist, -R.SO,M (Fluorsulfonsaure oder Salz), -R.SO,NH, (Fluorsulfonamid)
oder -R.SO,N(M)SO,R?: (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder Ammonium; und die R — und R%-Gruppen
sind perfluoriertes oder teilfluoriertes Alkylen und kénnen wahlweise Ether-Sauerstoffe einbeziehen; und n be-
tragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b. Einige geeignete perfluorierte Alky-
len-Gruppen R, die wahlweise Ether-Sauerstoffe enthalten kénnen, werden ausgewahlt aus der Gruppe, be-
stehend aus: (CF,),, worin q 1 bis 20 betragt, (CF,),OCF,CF,, worin g Null bis 12 betragt und
(CF,CF(CF,;)0O),CF,CF,, worin q 1 bis 8 betragt. Im typischen Fall wird R ausgewahit aus der Gruppe, beste-
hend aus (CF ), worin q 1 bis 4 betragt; (CF,),OCF,CF, worin q Null bis 6 betragt, und
(CF,CF(CF,;)0), CF ,CF,, worin q 1 oder 2 betragt. Die R?- Gruppen werden im typischen Fall ausgewahlt aus
Methyl, Ethyl, PropyI Butyl und Phenyl, wobei jede von dlesen teilfluoriert oder perfluoriert sein kann. Noch
typischer werden die R%-Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Perfluormethyl, Perfluorethyl
und Perfluorphenyl.

[0021] Im typischen Fall werden die Monomere, die tiber Sulfonylfluorid-Gruppen verfiigen, dargestellt durch
die Strukturen 1a oder 1b:

505 CF=CF,
(ReSO,F)n (RFSOZF)n
1a 1b

[0022] Die Sulfonylfluorid-Gruppen kénnen in die Form einer Saure, Metallsalz, Amid oder Imid entweder vor
der Pfropfreaktion oder nach der Pfropfreaktion umgewandelt werden.

SYNTHESE VON MONOMEREN:
[0023] Monomere mit der Struktur 1 wurden hergestellt mit Hilfe einer mit Pd katalysierten Reaktion von Triflu-
orvinylzink als Reagens mit Arylbromid, das aus A. Feiring (Feiring et al., J. Fluorine Chem., 105, 129, 2000)

erhalten wurde. Das Vinylzink-Reagens wurde hergestellt aus der Reaktion von CF,=CFBr und Zinkpulver in
DMF (Burton et al, JOC 53, 2714, 1988).
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Br CF=CF2
+ CF,=CFZnX Pd
(CF2CF3)qOCF,CF;80,F (CF2CF2)qOCF,CF,S0,F
1a
q=0,1,2,3
CF=CF,
[:i:[:::] CF,=CFZnX ~ —— . [::j
(CF,CF,)qOCF,CF,SO,F (CF,CF3)qOCF,CF,SO,F
1b
q=0,1,23
COMONOMERE:

[0024] Die Monomere zum Pfropfen kdnnen wahlweise Comonomere zur Verbesserung des Prozesses des
Pfropfens einschlieRen oder zur Verbesserung von Eigenschaften, wie beispielsweise Festigkeit oder Bestan-
digkeit gegen Quellen durch Lésemittel. Comonomere lassen sich wahrend der Pfropfreaktion zusammen mit
Monomeren einfiihren, die die Strukturen 1a oder 1b haben. Die Comonomere missen zur Copolymerisation
mit Monomeren 1a oder 1b unter radikalischen Bedingungen in der Lage sein. Geeignete vernetzende Mono-
mere weisen Comonomere auf, die ausgewahlt sind aus Verbindungen, die mehrfache Vinyl-Gruppen enthal-
ten, wie beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcyanurat, oder Verbindungen mit der Struktur 2. Zusatzliche ge-
eignete Comonomere schlielRen substituierte Trifluorstyrol-Monomere mit der Struktur

CF=CF; CF=CF,
B [
X X
CF=CF, X
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann. Einige ge-
eignete Substituenten X sind Wasserstoff, Halogen, wie beispielsweise Cl, Br, F oder [; lineare oder verzweigte
Perfluoralkyl-Gruppen, worin die Alkyl-Gruppe 1C bis 10C Kohlenstoffatome aufweist; oder eine Perfluoral-
kyl-Gruppe, die Sauerstoff, Chlor oder Brom enthalt, und worin die Perfluoralkyl-Gruppe 1C bis 10C Kohlen-
stoffatome aufweist. Typischer werden Substituenten X ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Wasser-
stoff, Chlor, Fluor, Methyl, Ethyl, Methoxy, Perfluormethyl, Perfluorethyl, Perfluorbutyl, Perfluormethoxy und
-CF,CF(CF,)OCF,CF,.

BASISPOLYMER:

[0025] Das Basispolymer, das bei der Pfropfreaktion als Substrat zur Anwendung gelangt, kann ein Homopo-
lymer sein oder aus mehreren Comonomeren aufgebaut sein. Das Basispolymer wird im typischen Fall so aus-
gewahlt, dass es dem fertigen gepfropften Polymer die gewlinschten mechanischen Eigenschaften vermittelt,
gegeniber der zur Aktivierung des Polymers beim Pfropfen verwendeten Bestrahlung stabil ist und unter den
Bedingungen stabil ist, denen es wahrend der Anwendung ausgesetzt ist. Bei Separatoren oder Membranen
ist es wiinschenswert, dass das Basispolymer in Form eines Films vorliegt, obgleich auch andere Formen je
nach der elektrochemischen Anwendung wiinschenswert sein kénnen. Geeignete Materialien schlief3en in der
Regel Homopolymere oder Copolymere von nichtfluorierten, fluorierten und perfluorierten Monomeren ein.
Teilfluorierte oder vollstandig fluorierte Polymere vermitteln oftmals eine chemische Bestandigkeit und sind be-
vorzugt. Einige typische Basispolymere schlie3en Poly(ethylentetrafluorethylen)-Termonomer (ETFE) ein, das
ein Terpolymer aus Ethylen und Tetrafluorethylen (TFE) im Bereich von 35:65 bis 65:35 (Molverhaltnisse) mit
1% bis 10 Mol.% eines Termonomers aufweist, Perfluorbutylethylen im Fall von DuPont Tefzel®; ETFE-Copo-
lymere verwenden auRerdem auch andere Termonomere (Neoflon® ETFE); ECTFE, das ein Copolymer aus
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Ethylen und Chlortrifluorethylen aufweist; FEP, das ein Copolymer von TFE und Hexafluorpropylen (HFP) auf-
weist und wahlweise eine geringe Menge (1% bis 3 Mol.%) an Perfluoralkylvinylether (PAVE) enthalt, gewdhn-
lich Perfluorpropylvinylether (PPVE) oder Perfluorethylvinylether (PEVE); PFA, das ein Copolymer von TFE
und PAVE aufweist, worin PAVE PPVE oder PEVE sein kann; MFA, das ein Copolymer von TFE, PMVE und
PPVE aufweist; PTFE, das ein Homopolymer von TFE aufweist; modifiziertes PTFE, das bis zu 0,5 Mol.% an-
deres Monomer enthalt und in der Regel ein PAVE; PVF, das ein Polymer von Vinylfluorid (VF) aufweist; PVDF,
das ein Polymer von Vinylidenfluorid (VF2) aufweist; Copolymere von VF2 und HFP, die unter dem Warenzei-
chen KynarFlex® und Viton® A von Atofina vertrieben werden sowie von DuPont; Polyethylen und Polypropylen.
Der Begriff "modifiziert" unterscheidet diese Polymere von Copolymeren des TFE. Die modifizierten PTFE-Po-
lymere sind den PTFE &hnlich, in der Schmelze nicht verarbeitungsfahig.

[0026] Im typischen Fall wird das Basispolymer ausgewahlt aus: Poly(ethylentetrafluorethylen), Poly(ethylen-
tetrafluorethylen)-Termonomer (Tefzel®, Neoflon® ETFE); Poly(tetrafluorethylen-hexafluorpropylen) (Teflon®
FEP); Poly(tetrafluorethylenperfluorvinylether) (Teflon® PFA), Polytetrafluorethylen (Teflon® PTFE); Poly(ethy-
lenchlortrifluorethylen); Poly(vinylidenfluorid) (Kynar® oder Solef®); Poly(vinylidenfluoridhexafluorpropylen)
(Kynar® Flex). Noch typischer wird das Basispolymer ausgewahit aus Poly(ethylen-tetrafluorethylen)-Termono-
mer, Poly(tetrafluorethylen-hexafluorpropylen), Poly(tetrafluorethylen-perfluorpropylvinylether) und Poly(vinyli-
denfluorid).

VERFAHREN ZUM HERSTELLEN GEPFROPFTER POLYMERE UND MEMBRANEN:

[0027] Das fluorierte lonenaustauschpolymer kann hergestellt werden mit Hilfe eines Pfropfprozesses, um-
fassend die Schritte:
(a) Erzeugen einer Monomerzusammensetzung, die Monomere aufweist, welche die Strukturen 1a oder 1b
haben, zusammen mit wahlweisen Comonomeren in unvermischter Form, in Form einer Emulsion oder in
Form einer Lésung,
(b) Bestrahlen eines Basispolymers und typischerweise in Form eines Films mit ionisierender Strahlung,
(c) Kontaktieren des Basispolymers mit der Monomerzusammensetzung aus Schritt (a) bei einer Tempera-
tur von etwa 0° bis etwa 120°C fur etwa 0,1 bis etwa 500 Stunden. Die Schritte (b) und (c) kdnnen gleich-
zeitig oder nacheinander ausgefuhrt werden.

[0028] Die in dem Pfropfprozess verwendeten Monomere werden ausgewahlt aus Monomeren von 1a oder
1b zusammen mit wahlweisen Comonomeren entsprechend der vorstehenden Beschreibung unter "fluoriertes
lonenaustauschpolymer”. Basispolymere, die fir das Verfahren nach dem zweiten Aspekt geeignet sind,
schlieen allgemein Homopolymere oder Copolymere von fluorierten oder perfluorierten Monomeren ein. Oft-
mals vermitteln teilfluorierte oder vollstandig fluorierte Polymere chemische Bestandigkeit, weshalb diese be-
vorzugt sind. Vorzugsweise wird das Basispolymer aus den vorstehend aufgefiihrten Vertretern ausgewahlt.

[0029] In dem Basispolymer kénnen Freie Radikale erzeugt werden, um Bindungsstellen fiir die unter Anwen-
dung von Strahlung aufpfropfenden Monomere zu erzeugen. Sofern das Basispolymer in Form eines Films vor-
liegt, sind die Filme als bestrahlte Filme bekannt. Die Strahlungsdosis sollte ausreichend sein, damit man den
gewunschten Pfropfgrad erreichen kann, sollte jedoch nicht zu hoch sein, dass ein GUbermafliger Strahlungs-
schaden hervorgerufen wird. Der Pfropfgrad ist definiert als (Gewicht des gepfropften Polymers des Basispo-
lymers)/(Gewicht des Basispolymers). Die Strahlung kann in Form von Elektronenstrahlen, Gammastrahlen
oder Roéntgenstrahlen bereitgestellt werden. Eine Bestrahlung mit Elektronenstrahlen wird im typischen Fall mit
einer hohen Dosisrate ausgefuhrt, die fir eine kommerzielle Produktion vorteilhaft sein kann. Die Bestrahlung
kann ausgefiihrt werden, wahrend sich das Basispolymer im Kontakt mit den Monomeren zum Pfropfen befin-
det (gleichzeitige Bestrahlung und Pfropfen). Sofern allerdings die Freien Radikale des Basispolymers ausrei-
chend stabil sind, kann die Bestrahlung zuerst erfolgen und in einem nachfolgenden Schritt das Basispolymer
in Kontakt mit den Monomeren zum Pfropfen gebracht werden (Pfropfen nach der Bestrahlung). Basispolyme-
re, die fiir eine Methode des Pfropfens nach der Bestrahlung geeignet sind, sind normalerweise fluorierte Po-
lymere. In diesem Fall kann die Bestrahlung typischerweise unterhalb von Umgebungstemperaturen erfolgen,
indem das Basispolymer beispielsweise mit Trockeneis gekihlt wird und bei einer ausreichend niedrigen Tem-
peratur aufbewahrt werden kann, um ein Zerfall der Freien Radikale vor seiner Verwendung in der Pfropfreak-
tion zu vermeiden.

[0030] Bei einigen Substanzen, wie beispielsweise Poly(ethylen-tetrafluorethylen) kann die Bestrahlung in
Gegenwart von Sauerstoff oder in einer sauerstofffreien Umgebung erfolgen und in beiden Fallen ein akzep-
tabler Pfropfgrad erzielt werden. Vorzugsweise wird das Pfropfen in einem inerten Gas ausgefihrt, wie bei-
spielsweise Stickstoff oder Argon. Dieses kann dadurch erreicht werden, dass Filme aus dem Basispolymer
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im Inneren einer Box mit inerter Atmosphare geladen werden, in die Sauerstoff-Tragerbeutel gegeben werden,
die Box verschlossen wird (mit oder ohne Monomere zum Pfropfen sowie Losemittel) und anschlief3end be-
strahlt wird. Im Fall eines Pfropfens nach der Bestrahlung kann das Basispolymer dann auch in einer sauer-
stofffreien Umgebung vor und wahrend der Pfropfreaktion aufbewahrt werden.

[0031] Die Pfropfreaktion wird ausgefihrt, indem das Basispolymer einer Monomerzusammensetzung aus-
gesetzt wird, die die Monomere zum Pfropfen enthalt. Im einfachsten Fall kbnnen als die Monomerzusammen-
setzung flissige Monomere in unvermischter Form verwendet werden. Im Allgemeinen ist es wiinschenswert,
die Menge des in der Pfropfreaktion zur Anwendung gelangenden fluorierten Monomers herabzusetzen, was
dadurch erfolgt, dass es unter Erzeugung einer Emulsion oder einer LOsung mit einem Loésemittel verdiinnt
wird, das somit das Gesamtarbeitsvolumen der Zusammensetzung zum Pfropfen erhoht. Die Monomerzusam-
mensetzung kann so als eine Emulsion angesetzt werden, indem die Monomere mechanisch oder mit Ultra-
schall mit Wasser und/oder Alkoholen, wie beispielsweise Isopropanol, und fluorierten oder nichtfluorierten
Tensiden gemischt werden, wie beispielsweise fluorierten Carbonsauresalzen und im typischen Fall Ammoni-
umperfluoroctanoat und Ammoniumfluoroctansulfonat. Eine dritte anwendbare Form fiir die Monomerzusam-
mensetzung ist eine Losung der Monomere in einem inerten organischen Lésemittel. Typische Losemittel
schlief3en ein: Toluol, Benzol, Halogenbenzole und Fluorkohlenstoffe, wie beispielsweise Perfluorether, Fluor-
chlorkohlenstoffe, wie beispielsweise 1,1,2-Trichlortrifluorethan, Chlorkohlenstoffe, wie beispielsweise CH,Cl,,
CH,CICH,CI, und Kohlenwasserstoffe. In dem Verfahren zum Herstellen gepfropfter Polymere durch Pfropfen
mit Losemitteln kdnnen auch Fluoralkylbenzol-Lésemittel verwendet werden. Bevorzugte Fluoralkylbenzol-L6-
semittel sind Trifluormethylbenzol(a,a,a-Trifluortoluol), 1,3-Bis(trifluormethyl)benzol und 1,4-Bis(trifluorme-
thyl)benzol sowie (Pentafluorethyl)benzol, wobei Trifluormethylbenzol am meisten bevorzugt ist. Wir haben
festgestellt, dass aromatische Verbindungen, die mit fluorierten aliphatischen Gruppen substituiert sind, bei
Verwendung als Lésemittel fur die fluorierten Vinyl-Monomere hohe Geschwindigkeiten zum Pfropfen von Mo-
nomeren auf fluorierten Basispolymeren gewahren. Die Pfropflosung kann Mischungen von dem (den) Mono-
mer(en) zum Pfropfen und dem Lésemittel umfassen, wobei der Molanteil des Lésemittels in der Mischung zwi-
schen 1 % und 99% liegt und noch typischer zwischen 5% und 90%. Das Pfropfen wird durch Kontaktieren der
Filme des Basispolymers wahrend der Bestrahlung oder nach der Bestrahlung mit der Monomerzusammen-
setzung erreicht und indem Filme bei 0° bis 120°C fiir 0,1 bis 500 Stunden gehalten werden. Typische Tempe-
raturen sind 25° bis 100°C und noch typischer 35° bis 90°C und besonders typisch 40° bis 80°C. Typische Zei-
ten sind 10 min bis 300 Stunden und noch typischer 1 Stunde bis 200 Stunden und besonders typisch 1 Stunde
bis 100 Stunden. Nach der Pfropfreaktion lassen sich das Losemittel und nicht umgesetztes Monomer durch
Extraktion mit einem niedrig siedenden Lésemittel oder durch Abdampfen entfernen. Das gepfropfte Polymer
kann auch mit einem Lésemittel extrahiert werden, um etwaiges Polymer zu entfernen, das in dem Film gebil-
det worden ist und nicht an dem Basisfilm gepfropft wurde.

HERSTELLUNG IONISCHER POLYMERE:

[0032] Einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung gegentiber gepfropften Membranen im Stand der Tech-
nik ist die leichte Umwandlung der Fluorsulfonylfluoride in die Sdureform ohne Verwendung von Sulfonierungs-
reagentien. Polymere, die mit den Monomeren gepfropft sind, welche Sulfonylfluorid-Seitengruppen tragen,
kénnen mit Basen hydrolysiert werden, wie beispielsweise MOH oder M,CO, (M=Li, Na, K, Cs, NH,) oder MOH
in MeOH und/oder DMSO und Wasser. Die Hydrolyse wird gewdhnlich bei Raumtemperatur bzw. bis zu 100°C
und bevorzugt bei Raumtemperatur bis zu 80°C ausgefihrt. Die Behandlung von polymeren Salzen mit Sau-
ren, wie beispielsweise HNO,, ergab polymere Sauren. Bei polymeren Substraten, wie beispielsweise PVDF,
die gegenlber einer starken Base anfallig sind, werden vorzugsweise die schwacheren Carbonat-Basen ver-
wendet, bei denen eine Zersetzung des Substrats vermieden wird.

ELEKTROCHEMISCHE ZELLEN:

[0033] Wie in Fig. 1 gezeigt, umfasst eine elektrochemische Zelle, wie beispielsweise eine Brennstoffzelle,
eine mit Katalysator beschichtete Membran (CCM) (10) in Kombination mit mindestens einem Gasdiffusions-
trager (GDB) (13), um eine nichtverfestigte Membranelektrodengruppe (MEA) zu bilden. Die mit Katalysator
beschichtete Membran (10) weist eine lonenaustausch-Polymermembran (11) auf, wie sie vorstehend disku-
tiert wurde, sowie Katalysatorschichten oder Elektroden (12), die aus der Elektrokatalysator-Beschichtungszu-
sammensetzung erzeugt worden sind. Die Brennstoffzelle ist dariber hinaus mit einem Einlass (14) fir Brenn-
stoff ausgestattet, wie beispielsweise flissige oder gasformige Alkohole, z.B. Methanol oder Ethanol; oder
Ethern, z.B. Diethylether, usw., mit einem Anodenauslass (15), einem Kathodengaseinlass (16), einem Katho-
dengasauslass (17), mit Aluminiumabschlussblécken (18), die miteinander Gber Verbindungsstangen (nicht
gezeigt) verbunden sind, tiber eine Dichtung zum Abdichten (19), tUber eine elektrische Isolierschicht (20), Gber
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Graphit-Stromkollektorbldcken mit Strémungsfeldern fir die Gasverteilung (21) sowie mit goldplattierten
Stromkollektoren (22).

[0034] Alternativ lassen sich die Gasdiffusionselektroden, die einen Gasdiffusionstrager mit einer Schicht aus
einer Elektrokatalysator-Beschichtungszusammensetzung darauf aufweisen, in Kontakt mit einer festen Poly-
merelektrolytmembran unter Erzeugung der MEA bringen.

[0035] Die Elektrokatalysator-Beschichtungszusammensetzungen, die zum Aufbringen der Katalysator-
schichten als Elektroden auf den CCM (10) oder auf die GDE verwendet werden, weisen eine Kombination von
Katalysatoren und Bindemitteln auf, die in fur die Bindemittel geeigneten Lésemitteln dispergiert sind, und kon-
nen andere Materialien zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit, der Haftung und der Haltbarkeit ein-
schlieRen. Die Katalysatoren kénnen ungetragert sein oder getragert sein und sind im typischen Fall Katalysa-
tor-auf-Kohlenstoff und kénnen im Bezug auf die Zusammensetzung in Abhéangigkeit von ihrer Verwendung als
Anoden oder Kathoden differieren. Die Bindemittel bestehen im typischen Fall aus dem gleichen Polymer, das
zur Erzeugung der Polymerelektrolytmembran (11) verwendet wird, kénnen jedoch nach Erfordernis andere
geeignete Polymerelektrolyten enthalten oder ausschlieRlich aus diesen zusammengesetzt sein, um die Funk-
tion der Brennstoffzelle zu verbessern. Einige Beispiele schlieen Nafion® Perfluorsulfonsaure, sulfonierte Po-
lyethersulfone oder deren Membrane ein.

[0036] Die Brennstoffzelle nutzt eine Brennstoffquelle, die in der Gasphase oder in der flissigen Phase vor-
liegen kann und die Wasserstoff, einen Alkohol oder einen Ether aufweisen kann. Der Brennstoff wird bis zu
einem Grad angefeuchtet, der notwendig ist, um eine ausreichende lonenleitfahigkeit in der festen Poly-
mer-Elektrolytmembran aufrechtzuerhalten, wie vorstehend diskutiert wurde, so dass die Brennstoffzelle eine
hohe Nutzleistung bereitstellt. In Abhangigkeit von der Betriebstemperatur kann die Brennstoffzelle bei erhéh-
ten Dricken betrieben werden, um den erforderlichen Befeuchtungsgrad zu bewahren. Im typischen Fall wird
gasférmiger, angefeuchteter Wasserstoff der Anodenkammer zugefiihrt oder eine Methanol/Wasser-Losung
zugeflihrt und der Kathodenkammer Luft oder Sauerstoff zugefiihrt.

MIT KATALYSATOR BESCHICHTETE MEMBRAN:

[0037] Fur die Herstellung der CCM ist eine Vielzahl von Verfahren bekannt, bei denen eine Elektrokatalysa-
tor-Beschichtungszusammensetzung ahnlich derjenigen, die vorstehend beschrieben wurde, auf die feste, flu-
orierte Polymer-Elektrolytmembran aufgetragen wird. Einige der bekannten Verfahren schlieBen das Sprihen
ein, Aufstreichen, Spachtelauftrag und Siebdruck, eine Abziehbildtechnik, den Klotzdruck oder Flexodruck.

[0038] In einer der Ausfiihrungsformen der Erfindung kann die MEA (30), wie sie in Eig. 1 gezeigt wird, durch
thermisches Verfestigen des Gasdiffusionstragers (GDB) mit einer CCM bei einer Temperatur unterhalb von
200°C und vorzugsweise bei 140° bis 160°C hergestellt werden. Die CCM kann aus jedem beliebigen Typ her-
gestellt werden, der auf dem Fachgebiet bekannt ist. In der vorliegenden Ausfiihrungsform weist eine MEA
eine feste Polymerelektrolytmembran (SPE) mit einer darauf befindlichen Schicht eines Katalysatorbindemit-
tels auf. Der Katalysator kann getragert sein (im typischen Fall auf Kohlenstoff) oder kann ungetragert sein. In
einem der Herstellungsverfahren wird ein Katalysatorfilm als ein Abziehbild erzeugt, indem die Katalysatoro-
berflache auf einem flachigen dehasiven Substrat aufgezogen wird, wie beispielsweise ein Kapton® Polyi-
mid-Film (verfiigbar bei der DuPont Company). Sobald die Beschichtung getrocknet ist, wird das Abziehbild
auf der Oberflache der SPE-Membran unter Aufgabe von Druck und Warme ubertragen, gefolgt von einer Ent-
fernung des Dehéasivsubstrats, um eine mit Katalysator beschichtete Membran (CCM) mit einer Katalysator-
schicht zu erzeugen, die Uber eine kontrollierte Dicke und Katalysatorverteilung verfugt. Alternativ kann die Ka-
talysatorschicht direkt auf die Membran aufgebracht werden, wie beispielsweise durch Drucken und anschlie-
Rendem Trocknen des Katalysatorfilms bei einer Temperatur von nicht mehr als 200°C.

[0039] Die auf diese Weise erzeugte CCM wird sodann mit einem GDB unter Erzeugung der MEA (30) ver-
bunden. Die MEA wird erzeugt, indem die CCM und der GDB schichtweise aufgetragen werden, gefolgt von
einer Verfestigung der gesamten Struktur in einem einzigen Schritt, indem bis zu einer Temperatur von nicht
mehr als 200°C und vorzugsweise eine Temperatur im Bereich von 140° bis 160°C unter Anwendung von
Druck erhitzt wird. Beide Seiten der MEA kénnen in der gleichen Weise und gleichzeitig erzeugt werden. Eben-
falls kdnnte die Zusammensetzung der Katalysatorschicht und des GDB auf den einander gegenuberliegenden
Seiten der Membran unterschiedlich sein.

[0040] Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele veranschaulicht.
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BEISPIELE

MESSUNG DER FLACHENLEITFAHIGKEIT

[0041] Die Flachenleitfahigkeit von Membranen wurde unter Bedingungen einer kontrollierten relativen
Feuchte und Temperatur mit Hilfe einer Methode gemessen, in der der Strom parallel zur Ebene der Membran
floss. Eine 4-Elektrodenmethode wurde in ahnlicher Weise angewendet, wie in dem Beitrag unter dem Titel
"Proton Conductivity of Nafion® 117 As Measured by a Four-Electrode AC Impedance Method" von Y. Sone et
al., in J. Electrochem. Soc., 143, 1254 (1996) beschrieben wurde, die hierin als Fundstelle einbezogen ist. Be-
zug nehmend auf Fig. 2, wurde die untere Einspannvorrichtung (40) aus geharteter, glasfaserverstarkter PEEK
spanabhebend bearbeitet, so dass sie Uber vier parallele Rippen (41) verfligte und derart Rillen enthielt, dass
vier Elektroden aus Platindraht mit einem Durchmesser von 0,25 mm gestltzt und gehalten wurden. Der Ab-
stand zwischen den zwei aufderen Elektroden betrug 25 mm, wahrend der Abstand zwischen den zwei inneren
Elektroden 10 mm betrug. Ein Streifen der Membran wurde auf eine Breite zwischen 10 und 15 mm und eine
ausreichende Lange geschnitten, um die duReren Elektroden abzudecken und diese geringfiigig zu Gberragen,
und auf die Oberseite der Platinelektrode gelegt. Auf die Oberseite wurde eine obere Einspannvorrichtung
(nicht gezeigt), die Uber Rippen verfligte, die mit den Positionen der unteren Einspannvorrichtung korrespon-
dierten, angeordnet und die zwei Einspannvorrichtungen miteinander verspannt, so dass sie die Membran mit
den Platinelektroden zusammendruckten. Die Einspannvorrichtung, die die Membran enthielt, wurde in einen
kleinen Druckbehalter gegeben (Druckfiltergehduse), der zum Erhitzen in einen temperaturgeregelten Ofen mit
Zwangsluftung eingesetzt wurde. Die Temperatur im Inneren des Behalters wurde mit Hilfe eines Thermoele-
mentes gemessen. Von einer kalibrierten Pumpe Waters 515 HPLC (Waters Corporation, Milford, MA) wurde
Wasser zugefihrt und mit Trockenluft vereint, die von einem geeichten Mengendurchflussregler (Maximum
200 sccm) zugefihrt wurde, um das Wasser in der Schlange einer Rohrleitung aus rostfreiem Stahl mit einem
Durchmesser von 1,6 mm im Inneren des Ofens zu verdampfen. Die resultierende angefeuchtete Luft wurde
in den Einlass des Druckbehélters eingespeist. Der Gesamtdruck im Inneren des Behalters (100 bis 345 kPa)
wurde mit Hilfe eines druckgeregelten Abspannventils im Auslass eingestellt und unter Verwendung eines ka-
pazitiven Manometers (Model 280E, Setra Systems, Inc., Boxborough, MA) gemessen. Die relative Luftfeuch-
tigkeit wurde unter Annahme des Verhaltens eines idealen Gases und unter Verwendung von Tabellen fur den
Dampfdruck von flissigem Wasser als Funktion der Temperatur, der Gaszusammensetzung aus den zwei
Durchsatzraten, der Behaltertemperatur und dem Gesamtdruck berechnet. Bezug nehmend auf Eig. 2, ermdg-
lichen die Schlitze (42) in den unteren und oberen Teilen der Einspannvorrichtung den Zutritt von angefeuch-
teter Luft zu der Membran fiir eine schnelle Gleichgewichtsherstellung mit Wasserdampf. Zwischen den dul3e-
ren zwei Elektroden wurde Spannung angelegt wahrend die resultierende Spannung zwischen den inneren
zwei Elektroden gemessen wurde. Der reale Teil der AC-Impedanz (Widerstand) zwischen den inneren zwei
Elektroden, R, wurde bei einer Frequenz von 1 kHz unter Verwendung eines Potentiostat/Frequenz-Messge-
rates (PC4/750™ mit EIS-Software, Gamry Instruments, Warminster, PA) gemessen. Die Leitfahigkeit, k, der
Membran wurde sodann berechnet als:

K=1,00cm/(R x t x w)
worin t die Dicke der Membran ist und w die Breite (beide in cm).
BEISPIEL 1: BESTRAHLTE FILME

[0042] Es wurden ETFE-Filme in Dicken von 27 ym und 65 pm erhalten (Tefzel® LZ5100 und LZ5200, DuPont
Company, Wilmington, DE). PVDF-Filme wurde mit einer Dicke von 50 um erhalten (Kynar® Goodfellow Corp.,
Berwyn, PA). Die Filme wurden entgast und in eine mit Stickstoff gefiillte Manipulationskammer gebracht. Sie
wurden auf GroRe geschnitten und in gasdichten Beuteln versiegelt (ESCAL® dichte Keramikbehalter von der
Mitsubishi Gas Chemical America, Inc. oder PPD-Aluminiumfolien-Siegeltaschen von Shield Pack, Inc., West
Monroe, LA). In eine Metallschale wurden zum Kihlen Trockeneispellets gegeben und die Beutel mit Filmen
in die Metallschale gelegt. Die Filme wurden unter Anwendung eines Elektronenstrahlbeschleunigers bestrahilt,
bei dem 1 MV und ein Strom von 2 mA verwendet wurden. Es wurden bis zu 6 Filme in jeden Beutel gegeben
und die Beutel bis zu 2 in der Schale Ubereinander gelegt. Der Strahl wurde Uber eine 40"-Apertur abgetastet,
wahrend die Metallschale langsam unter dem Strahl hinweg bewegt wurde. Jede Passage fiihrte zu einer Do-
sismenge von 20 kGy, wobei 1 bis 15 Passagen verwendet wurden und zu Gesamtdosismengen zwischen 20
und 300 kGy fuhrten. Die bestrahlten Filme wurden in den Beuteln unter Trockeneis oder in einer Kaltemaschi-
ne aufbewahrt und bis —40°C gekuhilt.
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BEISPIEL 2: LOSEMITTELPFROPFEN

[0043] Bestrahlte Filme aus Beispiel 1 mit einer Dosierung von 140 kGy wurden gewogen und in einem Glas-
krug in eine mit Stickstoff gefiillte Trockenkammer gegeben. Eine Lésung von CF,=CF-C,H,0O(CF,),SO,F und
a,a,a-Trifluortoluol (1:1, Volumen/Volumen) wurde tber die Filme gegossen und ein Teflon®-Maschensieb ver-
wendet, um die Filme unter der Lésung zu halten. Der Krug wurde abgedeckt und fir 25 Stunden bis 60°C
erhitzt. Die Filme wurden aus der Monomerlésung entnommen und kurz mit a,a,a-Trifluortoluol gespllt. Die
gepfropften Filme wurden in einem Vakuumofen bei 22°C mit einer Stickstoffspulung fir 16 Stunden getrock-
net. Sodann wurden die Filme in Tetrahydrofuran (THF) fiir 4 Stunden bei 70°C erhitzt, um weiteres restliches
Lésemittel, Monomer und/oder Polymer zu entfernen, die an dem Basisfilm nicht gebunden waren. Die Filme
wurden unter Umgebungsbedingungen in eine Abzugshaube getrocknet, erneut gewogen und die Aufnahme
berechnet. Die Aufnahme wurde als (w, — w)/w berechnet, worin w das Anfangsgewicht des Films ist w, das
Gewicht des getrockneten gepfropften Films nach der THF-Extraktion.

Film Anfangsdicke (um) Dicke nachdem | Gewichtsaufnahme
Pfropfen (um) (%)

AL 62 72 | 145

ETFE 27 39 557

ETFE 65 ) 284

BEISPIEL 3: HYDROLYSE UND LEITFAHIGKEIT

[0044] Es wurde ein 65 ym-ETFE-Film mit einer 140 kGy Dosis in ahnlicher Weise wie mit der Prozedur in
Beispiel 2 mit der Ausnahme gepfropft, dass die Pfropfdauer auf 100 Stunden erhdht wurde. Der gepfropfte
Film hatte eine Dicke von 79 ym und eine Gewichtsaufnahme von 236%. Der Film wurde hydrolysiert in 10
Gew.% KOH in H,0: MeOH:DMSO mit 5:4:1 (Gewicht/Gewicht/Gewicht) in einer Petrischale bei 50°C Uber
Nacht (16 Stunden). Der Film wurde in deionisiertem Wasser fiir 5 min bei Umgebungstemperatur gespililt. Der
Film wurde durch lonenaustausch in die Saureform gebracht, indem er in 14%ige Salpetersaure fir 1 Stunde
bei 50°C getaucht wurde, gefolgt von einem Spiilen in deionisiertem Wasser, anschlieRend drei Mal nachein-
ander in deionisiertem Wasser fiir 15 min bei jeweils 50°C tranken lassen, wobei nach jedem Tranken gegen
frisches Wasser ausgewechselt wurde. Die hydrolysierte Probe war bis zu einer Dicke von 107 pm gequollen.
Die Leitfahigkeit der Membran wurde flachenbezogen gemessen, wie vorstehend beschrieben wurde, einge-
taucht in Wasser bei Umgebungstemperatur, wobei 159 mS/cm ermittelt wurden. Die Leitfahigkeit der Probe
wurde flachenbezogen unter kontrollierter Feuchte bei 120°C gemessen, indem von anfangs 25% auf am Ende
95% variiert wurde, wonach die Probendicke auf 84 um auch unter Schrumpfung in der Breite geschrumpft war.
Die Leitfahigkeitswerte sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben.

RH% Leitfihigkeit (mS/cm)
25 31
50 111
95 511

BEISPIEL 4: EMULSIONSPFROPFEN

[0045] Es wurde ein sauberer 0,51-Zweihals- oder Dreihalskolben, der mit einem Kihler ausgestattet war, der
mit einem N,-Einlass/Auslass abgeschlossen war, sowie mit einem Riihrstab, mit 100 ml deionisiertem Wasser
und 8,4 ml 20%igem Ammoniumperfluoroctanoat (C8)-Lésung beladen. Die Lésung wurde mit N, fir 30 min
durchperlt. Es wurden 15 g (42,4 mMol) CF,=CFC,H,OCF,CF,SO,F zugegeben. Die resultierende Mischung
wurde fur 5 min mit Ultraschall behandelt, um eine milchige Emulsion zu ergeben.

[0046] Bestrahlte Filme aus Beispiel 1 mit einer Dosis von 20 kGy wurden abgewogen und in einem Glaskrug

in eine mit Stickstoff gefullte Trockenkammer gegeben. Die wie vorstehend angesetzte Emulsion wurde in den
Glaskrug unter Stickstoff (ibertragen und ein Teflon®-Maschensieb verwendet, um die Filme unter der Emulsion
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zu halten. Der Krug wurde unter N, abgedeckt und unter Rihren bei 70°C erhitzt. Nach Ablauf der in der nach-
folgenden Tabelle angegebenen Zeit wurden die Filme aus dem Krug entnommen und mit MeOH, Aceton und
Wasser gewaschen. Die gepfropften Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C mit Stickstoffspilung tber
Nacht getrocknet und anschlieRend in THF fiir 4 Stunden bei 70°C erhitzt, um weiteres restliches Monomer
und/oder Polymer zu entfernen, die nicht an dem Basisfilm gebunden waren. Die Filme wurden in einem Va-
kuumofen bei 70°C unter Stickstoffspilung getrocknet, erneut gewogen und die Aufnahme berechnet. Die Auf-
nahme wurde berechnet als (w, — w)/w, worin w das Anfangsgewicht des Films und w, das Gewicht des ge-
trockneten gepfropften Films nach der THF-Extraktion sind.

Film Zeit (h) Anfangsgewicht Endgewicht (g) Gewichtsaufhahme

(8) (%) -

PVdF (1 mil) 24 0,106 0,215 102,8

PVdF (1 mil) 48 0,111 0,225 102,7

PVdF (1 mil) 72 0,103 0,213 106,8

ETFE (2 mil) 24 0,200 0,393 96,5

ETFE (2 mil) 48 0,225 0,454 101,8

ETFE (2 mil) 72 0,216 0,450 108,3

BEISPIEL 5: EMULSIONSPFROPFEN

[0047] Es wurde ein sauberer 0,51-Zweihals- oder Dreihalskolben, der mit einem Kihler ausgestattet war, der
mit einem N,-Einlass/Auslass abgeschlossen war, sowie mit einem Riihrstab, mit 100 ml deionisiertem Wasser
und 8,4 ml 20%ige C8-L6sung beladen. Die Lésung wurde mit N, fir 30 min durchperlt. Es wurden 15 g (42,4
mMol) CF,=CFC,H,0CF,CF,SO,F zugegeben. Die resultierende Mischung wurde fiir 5 min mit Ultraschall be-
handelt, um eine milchige Emulsion zu ergeben.

[0048] Es wurden mit einer Dosis von 40 kGy bestrahlte Filme von Beispiel 1 gewogen und in einem Glaskrug
in eine mit Stickstoff gefullte Trockenkammer gegeben. Die wie vorstehend angesetzte Emulsion wurde in den
Glaskrug unter Stickstoff tibertragen und ein Teflon®-Sieb verwendet, um die Filme unter der Emulsion zu hal-
ten. Der Krug wurde unter N, abgedeckt und unter Ruhren bei 70°C erhitzt. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit-
dauer wurden die Filme aus dem Krug entnommen und mit MeOH, Aceton und Wasser gewaschen. Die ge-
pfropften Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C mit Stickstoffsplilung Uber Nacht getrocknet und an-
schlieRend in THF flir 4 Stunden bei 70°C erhitzt, um weiteres restliches Monomer und/oder Polymer zu ent-
fernen, die nicht an dem Basisfilm gebunden waren. Die Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C unter
Stickstoffspllung getrocknet, erneut gewogen und die Aufnahme berechnet. Die Aufnahme wurde berechnet
als (w, — w)/w, worin w das Anfangsgewicht des Films und w, das Gewicht des getrockneten gepfropften Films
nach der THF-Extraktion sind.

Gewichts-
Film Zeit (h) | Anfangsgewicht (g) | Endgewicht (g) auﬁfa:;fle z%)
EFTE (2 mil) 24 0,237 0,279 23,2
EFTE (2 mil) 48 0,211 0,311 50,2

BEISPIEL 6: EMULSIONSPFROPFEN

[0049] Es wurde ein sauberer 0,51-Zweihals- oder Dreihalskolben, der mit einem Kihler ausgestattet war, der
mit einem N,-Einlass/Auslass abgeschlossen war, sowie mit einem Riihrstab, mit 100 ml deionisiertem Wasser
und 8,4 ml 20%ige C8-L6sung beladen. Die Lésung wurde mit N, fir 30 min durchperlt. Es wurden 15 g (42,4
mMol) CF,=CFC,H,0CF,CF,SO,F zugegeben. Die resultierende Mischung wurde fiir 5 min mit Ultraschall be-
handelt, um eine milchige Emulsion zu ergeben.
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[0050] Es wurden mit einer Dosis von 140 kGy bestrahlte Filme von Beispiel 1 gewogen und in einem Glas-
krug in eine mit Stickstoff gefiillte Trockenkammer gegeben. Die wie vorstehend angesetzte Emulsion wurde
in den Glaskrug unter Stickstoff Gibertragen und ein Teflon®-Sieb verwendet, um die Filme unter der Emulsion
zu halten. Der Krug wurde unter N, abgedeckt und unter Rihren bei 70°C erhitzt. Nach Ablauf einer bestimm-
ten Zeitdauer wurden die Filme aus dem Krug entnommen und mit MeOH, Aceton und Wasser gewaschen.
Die gepfropften Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C mit Stickstoffspllung Gber Nacht getrocknet und
anschlieBend in THF fiir 4 Stunden bei 70°C erhitzt, um weiteres restliches Monomer und/oder Polymer zu ent-
fernen, die nicht an dem Basisfilm gebunden waren. Die Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C unter
Stickstoffspllung getrocknet, erneut gewogen und die Aufnahme berechnet. Die Aufnahme wurde berechnet
als (w, — w)/w, worin w das Anfangsgewicht des Films und w, das Gewicht des getrockneten gepfropften Films
nach der THF-Extraktion sind.

Film Zeit (h) Anfangsgewicht (g) | Endgewicht (g) au?rfav;i:x}:z%)
ETFE (1 mil) 8 0,097 0,234 141,2
ETFE (1 mil) 24 0,116 0,477 311,2
ETFE (1 mil) | 48 0,106 0,539 408,5
ETFE (1 mil) 72 0,102 0,520 409,8
ETFE (1 mil) 72 0,465 0,2,333 401,7

BEISPIEL 7: EMULSIONSPFROPFEN

[0051] Es wurde ein sauberer 0,51-Zweihals- oder Dreihalskolben, der mit einem Kihler ausgestattet war, der
mit einem N,-Einlass/Auslass abgeschlossen war, sowie mit einem Rihrstab, mit 100 ml deionisiertem Wasser
und 8,4 ml 20%ige C8-L6sung beladen. Die Losung wurde mit N, fir 30 min durchperlt. Es wurden 15 g (42,4
mMol) CF,=CFC,H,0CF,CF,SO,F zugegeben. Die resultierende Mischung wurde fiir 5 min mit Ultraschall be-
handelt, um eine milchige Emulsion zu ergeben.

[0052] Es wurden mit einer Dosis von 300 kGy bestrahlte Filme von Beispiel 1 gewogen und in einem Glas-
krug in eine mit Stickstoff gefiillte Trockenkammer gegeben. Die wie vorstehend angesetzte Emulsion wurde
in den Glaskrug unter Stickstoff ibertragen und ein Teflon®-Sieb verwendet, um die Filme unter der Emulsion
zu halten. Der Krug wurde unter N, abgedeckt und unter Rihren bei 70°C erhitzt. Nach Ablauf einer bestimm-
ten Zeitdauer wurden die Filme aus dem Krug entnommen und mit MeOH, Aceton und Wasser gewaschen.
Die gepfropften Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C mit Stickstoffspllung Gber Nacht getrocknet und
anschlieBend in THF fiir 4 Stunden bei 70°C erhitzt, um weiteres restliches Monomer und/oder Polymer zu ent-
fernen, die nicht an dem Basisfilm gebunden waren. Die Filme wurden in einem Vakuumofen bei 70°C unter
Stickstoffspllung getrocknet, erneut gewogen und die Aufnahme berechnet. Die Aufnahme wurde berechnet
als (w, —w)/w, worin w das Anfangsgewicht des Films und w, das Gewicht des getrockneten gepfropften Films
nach der THF-Extraktion sind.

Film Zeit (h) | Anfangsgewicht (g) | Endgewicht (g) au(gja:i:xtt:;/o)
ETFE (2 mil) 3 0,197 0,211 7,1
ETFE (2 mil) 11 0,244 0,300 229
ETFE (2 mil) 30 0,212 0,322 51,9
ETFE (2 mil) 55 0,199 0,555 178,8
ETFE (2 mil) 120 0,897 3,172 253,6
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BEISPIEL 8: HYDROLYSE UND LEITFAHIGKEIT

[0053] Es wurde ein gepfropfter 1 mil-ETFE-Film mit einer Gewichtszunahme von 141 % in 10 Gew.%ige
KOH in H,0:MeOH:DMSO mit 5:4:1 (Gewicht/Gewicht/Gewicht) in einer Petrischale bei 50°C Uber Nacht zwei
Tage getaucht. Der Film wurde mit deionisiertem Wasser fir 5 min bei Umgebungstemperatur gespuilt. Der Film
wurde durch lonenaustausch in die Saureform gebracht, indem sie in 14%ige Salpetersaure fur zwei Mal 2
Stunden bei 50°C getaucht wurde, gefolgt von einem Splilen in deionisiertem Wasser und anschlieRenden drei
aufeinanderfolgenden Trankungen in deionisiertem Wasser fiir 15 min bei Raumtemperatur und anschlief3end
in Wasser. fur 1 Stunde gesiedet. Die hydrolysierte Probe war bis zu einer Dicke von 36 um gequollen. Die
Leitfahigkeit der Probe wurde flachenbezogen bei 120°C unter kontrollierter Feuchte gemessen, indem von
25% zu Anfang bis 95% am Ende variiert wurde. Die Leitfahigkeitswerte sind in der nachfolgenden Tabelle an-
gegeben:

RH% Leitfahigkeit (mS/cm)
25 17,7
50 69,8
95 368,3

BEISPIEL 9: HYDROLYSE UND LEITFAHIGKEIT

[0054] Es wurde ein gepfropfter 2 mil-ETFE-Film mit einer Gewichtszunahme von 23,2% in 10 Gew.%ige
KOH in H,0:MeOH:DMSO mit 5:4:1 (Gewicht/Gewicht/Gewicht) in einer Petrischale bei 50°C Uber Nacht zwei
Tage getaucht. Der Film wurde mit deionisiertem Wasser fiir 5 min bei Umgebungstemperatur gespiilt. Der Film
wurde durch lonenaustausch in die Saureform gebracht, indem sie in 14%ige Salpetersaure fiur zwei Tage bei
50°C getaucht wurde, gefolgt von einem Spiilen in deionisiertem Wasser bis zum neutralen Zustand und Trock-
nen in einem Vakuumofen bei 60°C. Die hydrolysierte Probe war bis zu einer Dicke von 64 pm gequollen. Die
Leitfahigkeit der Probe wurde flachenbezogen bei 120°C unter kontrollierter Feuchte gemessen, indem von
25% zu Anfang bis 95% am Ende variiert wurde. Die Leitfahigkeitswerte sind in der nachfolgenden Tabelle an-
gegeben:

RH% Leitfahigkeit (mS/cm)
25 0,55
50 3,95
95 43,5

ZUSAMMENFASSUNG DER OFFENBARUNG

[0055] Ein fluoriertes lonenaustauschpolymer, hergestellt durch Pfropfen eines Monomers auf ein Basispoly-
mer, wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Struktur 1a, Struktur
1b und Mischungen davon:

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsaure
oder Salz), -R.SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R:SO,N(M)SO,R?: (Imid); worin M H ist, ein Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R?--Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kdnnen wahlweise Ether-Sau-
erstoffe einbeziehen; und n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b. Diese
lonenaustauschpolymere sind in der Herstellung von mit Katalysator beschichteten Membranen und von Mem-
branelektrodengruppen verwendbar, die in Brennstoffzellen zur Anwendung gelangen.
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Patentanspriiche

1. Fluoriertes lonenaustauschpolymer, hergestellt durch Pfropfen eines Monomers auf ein Basispolymer,
wobei das pfropfende Monomer ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus der Struktur 1a, Struktur 1b
und Mischungen davon:

F=CF»> F=CF»

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,;M (Fluorsulfonsdure
oder Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?- (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und Rq- und R?--Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kénnen wahlweise Ether-Sauer-
stoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

2. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 1, worin Y -R.SO,F ist.

3. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 1, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus (CF,), worin q 1 bis 20 betragt, (CF,),OCF,CF, worin q Null bis 12 betragt, und
(CF,CF(CF,;)0O),CF,CF,, worin q 1 bis 8 betragt, sowie RZ%., ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Me-
thyl, Ethyl, Propyl, Butyl und Phenyl, wobei jedes von diesen teilfluoriert oder perfluoriert sein kann.

4. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 3, worin R. ausgewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus (CF,),, worin q 1 bis 4 betragt, (CF,),OCF,CF, worin q Null bis 6 betragt, und
(CF,CF(CF,;)0O),CF,CF,, worin q 1 bis 2 betragt, und R?. ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Per-
fluormethyl, Perfluorethyl und Perfluorphenyl.

5. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 1, worin die Monomere zum Pfropfen ferner Como-
nomere aufweisen, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die eine einzelne Vi-
nyl-Gruppe enthalten, aus Verbindungen, die mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, Monomere mit der Struktur
2, Monomere mit der Struktur 3 und Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,
| XY | S
// /\/
\CF=CF2 X
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, in das Sauerstoff einbezogen sein kann.

6. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 5, worin die Verbindungen, die einzelne oder mehr-
fache Vinyl-Gruppen enthalten, Divinylbenzol oder Triallylcyanurat sind.

7. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 5, worin die Substituenten X am Comonomer der
Struktur 3 ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Halogen, linearen oder verzweigten
Perfluoralkyl-Gruppen, worin die Alkyl-Gruppe 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist und eine Perfluoralkyl-Grup-
pe, die Sauerstoff, Chlor oder Brom enthalt, wobei die Perfluoralkyl-Gruppe 1 bis 10 Kohlenstoffatome auf-
weist.

8. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 7, worin die Substituenten X am Comonomer der
Struktur 3 ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Chlor, Fluor, Methyl, Ethyl, Methoxy,
Perfluormethyl, Perfluorethyl, Perfluorbutyl, Perfluormethoxy und -CF,CF(CF,)OCF,CF,.

9. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 1, wobei das Basispolymer ein Homopolymer oder
Copolymer von nichtfluorierten, fluorierten und perfluorierten Monomeren ist.
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10. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 9, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen), Poly(Ethylen-Chlortrifluorethylen), Poly(Tetrafluore-
thylen-Hexafluorpropylen), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluoralkylvinylether), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorme-
thylvinylether), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorpropylvinylether), Polytetrafluorethylen, modifiziertes Polytetra-
fluorethylen, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid, Poly(Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen), Polyethylen und
Polypropylen.

11. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 10, wobei der Perfluor(alkylvinylether) Perfluor(pro-
pylvinylether) oder Perfluor(ethylvinylether) ist.

12. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 2, wobei das Basispolymer ein Terpolymer aus
Ethylen, Tetrafluorethylen (TFE) und 1% bis 10 Mol.% eines Termonomers aufweist, wie beispielsweise Per-
fluorbutylethylen.

13. Fluorierte lonenaustauschpolymermembran, aufweisend ein fluoriertes lonenaustauschpolymer, her-
gestellt durch Pfropfen eines Monomers auf einem Basispolymer, wobei das Monomer zum Pfropfen ausge-
wahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus der Struktur 1a, Struktur 1b und Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,
A =
§ N
Yn Y,
1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsdure
oder Salz), -R.SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?: (Imide); worin M H ist, ein Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R%-Gruppen perfluoriert oder teilfluoriert sind und wahlweise Ether-Sauerstoffe
einbezogen sein kdnnen; und

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b und wobei das Basispolymer ein
teilfluoriertes oder vollstandig fluoriertes Polymer in Form eines Films ist.

14. Fluorierte lonenaustauschmembran nach Anspruch 13, wobei das Basispolymer ein vollstandig fluo-
riertes Polymer ist.

15. Fluorierte lonenaustauschmembran nach Anspruch 13, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus
der Gruppe, bestehend aus: Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen), Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen)-Termonomer, Po-
ly(Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorvinylether), Polytetrafluorethylen, Po-
ly(Ethylen-Chlortrifluorethylen); Poly(Vinylidenfluorid) und Poly(Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen).

16. Fluorierte lonenaustauschmembran nach Anspruch 15, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus
der Gruppe, bestehend aus: Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen)-Termonomer, Poly(Tetrafluorethylen-Hexafluor-
propylen), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorpropylvinylether) und Poly(Vinylidenfluorid).

17. Fluorierte lonenaustauschmembran nach Anspruch 15, wobei das Basispolymer ein Terpolymer aus
Ethylen, Tetrafluorethylen (TFE) und 1% bis 10 Mol.% eines Perfluorbutylethylens aufweist.

18. Verfahren zum Pfropfen flr die Herstellung der fluorierten lonenaustauschpolymermembran, umfas-
send:
(a) Erzeugen einer Monomerzusammensetzung, die in unvermischter Form, in Emulsionsform oder in Form
einer Losung ein Monomer zum Pfropfen aufweist; wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahilt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Struktur 1a, 1b und Mischungen davon:

F=CF2 F=CF3
=

¢ N\t

Yn Yn

1a 1b
worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsaure
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oder Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?- (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und Rq- und R?--Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kénnen wahlweise Ether-Sauer-
stoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b;

(b) Bestrahlen eines Basispolymers mit ionisierender Strahlung und

(c) Kontaktieren des Basispolymers mit der Monomerzusammensetzung aus Schritt (a) bei einer Temperatur
von etwa 0° bis etwa 120°C fiir etwa 0,1 bis etwa 500 Stunden.

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Basispolymer in Form eines Films vorliegt.

20. Verfahren nach Anspruch 18, worin die Schritte (b) und (c) gleichzeitig ausgefiihrt werden.
21. Verfahren nach Anspruch 18, worin die Schritte (b) und (c) nacheinander ausgefiihrt werden.
22. Verfahren nach Anspruch 18, worin Y -R.SO,F ist.

23. Verfahren nach Anspruch 18, worin R; ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus (CF,),, worin q
1 bis 20 betragt, (CF,),0CF,CF,, worin q Null bis 12 betragt, und (CF,CF(CF,)0O),CF,CF,, worin g 1 bis 8 be-
tragt, und R%- ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl und Phenyl, wobei
jede von diesen teilfluoriert oder perfluoriert sein kann.

24. Verfahren nach Anspruch 23, worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus (CF,),, worin q
1 bis 4 betragt, (CF,),OCF,CF,, worin g Null bis 6 betragt, und (CF,CF(CF;)O),CF,CF,, worin g 1 bis 2 betragt,
und das R?; ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Perfluormethyl, Perfluorethyl und Perfluorphenyl.

25. Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Monomer zum Pfropfen ferner Comonomere aufweist, die aus-
gewabhlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die eine einzelne Vinyl-Gruppe enthalten, aus Ver-
bindungen, die mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, aus Monomeren mit der Struktur 2, aus Monomeren mit
der Struktur 3 und Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,
X A
® ®
CF=CF, X
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, worin Sauerstoff einbezogen sein kann.

26. Verfahren nach Anspruch 25, worin die Verbindungen, die einzelne oder mehrfache Vinyl-Gruppen ent-
halten, Divinylbenzol oder Triallylcyanurat sind.

27. Verfahren nach Anspruch 25, worin die Substituenten X am Comonomer der Struktur 3 ausgewahlt sind
aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Halogen, linearen oder verzweigten Perfluoralkyl-Gruppen, worin
die Alkyl-Gruppe 1 bis 10 g Kohlenstoffatome aufweist, und eine Perfluoralkyl-Gruppe, die Sauerstoff, Chlor
oder Brom enthalt, wobei die Perfluoralkyl-Gruppe 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist.

28. Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Basispolymer ein Homopolymer oder Copolymer von nichtflu-
orierten, fluorierten und perfluorierten Monomeren ist.

29. Verfahren nach Anspruch 28, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen), Poly(Ethylen-Chlortrifluorethylen), Poly(Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen),
Poly(Tetrafluorethylen-Perfluoralkylvinylether), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluormethylvinylether), Poly(Tetraflu-
orethylen-Perfluorpropylvinylether), Polytetrafluorethylen, modifiziertem Polytetrafluorethylen, Polyvinylfluorid,
Polyvinylidenfluorid, Poly(Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen), Polyethylen und Polypropylen.

30. Verfahren nach Anspruch 28, wobei das Basispolymer ein teilweise oder vollstandig fluoriertes Polymer
ist.

31. Verfahren nach Anspruch 30, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:
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Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen), Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen)-Termonomer, Poly(Tetrafluorethylen-Hexaflu-
orpropylen), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorvinylether), Polytetrafluorethylen, Poly(Ethylen-Chlortrifluorethy-
len), Poly(Vinylidenfluorid) und Poly(Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen).

32. Katalysatorbeschichtete Membran, aufweisend eine Polymerelektrolytmembran mit einer ersten Ober-
flache und einer zweiten Oberflache, worin die Polymerelektrolytmembran ein fluoriertes lonenaustauschpoly-
mer aufweist, das hergestellt wird durch Pfropfen eines Monomers auf ein Basispolymer wobei das Monomer
zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Struktur 1a und 1b und Mischungen davon:

F=CF,

1a 1b

worin Y -R:SO,F (Sulfonylfluorid), -R:SO,M (Fluorsulfonsdure oder Salz), -R-SO,NH, (Fluorsulfonamid) oder
-R:SO,N(M)SO,R?. (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder Ammonium; und die R.- und R?--Gruppen sind
perfluoriert oder teilfluoriert und kdnnen wahlweise Ether-Sauerstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

33. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 32, wobei das Basispolymer in Form eines Films
vorliegt.

34. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 32, ferner aufweisend mindestens eine Elektrode,
hergestellt aus einer Elektrokatalysator-Beschichtungszusammensetzung, die auf der ersten und zweiten
Oberflache der Polymerelektrolytmembran vorhanden ist.

35. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 34, wobei die mindestens eine Elektrode eine Ano-
de ist.

36. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 34, wobei die mindestens eine Elektrode eine Ka-
thode ist.

37. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 34, wobei die Elektrokatalysator-Beschichtungszu-
sammensetzung einen Katalysator und ein Bindemittel aufweist.

38. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 37, wobei das Bindemittel ein Perfluorsulfonsau-
re-Polymer ist.

39. Katalysatorbeschichtete Membran nach Anspruch 32, wobei das Monomer zum Pfropfen ferner Como-
nomere aufweist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die eine einzelne Vi-
nyl-Gruppe enthalten, Verbindungen mit mehrfachen Vinyl-Gruppen, Monomere mit der Struktur 2, Monomere
mit der Struktur 3 und Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,.
X AN
L ®
CF=CF, X
2 3

worin X Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl ist, worin Sauerstoff einbezogen sein kann.

40. Membranelektrodengruppe, aufweisend eine Polymerelektrolytmembran mit einer ersten Oberflache
und einer zweiten Oberflache, wobei die Polymerelektrolytmembran ein fluoriertes lonenaustauschpolymer
aufweist, das hergestellt wird durch Pfropfen eines Monomers auf einen Basispolymerfilm, wobei das Mono-
mer zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Struktur 1a, Struktur 1b und Mischungen da-
von:
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F=CF»>

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,;M (Fluorsulfonsdure
oder Salz), -R:SO,NH, (Fluorsulfonamid) und -R.SO,N(M)SO,R?- (Imid); worin M H ist, an Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R?-Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kdnnen wahlweise Ether-Sau-
erstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

41. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, worin das Basispolymer in Form eines Films vorliegt.

42. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, ferner aufweisend mindestens eine Elektrode, herge-
stellt aus einer Elektrokatalysator-Beschichtungszusammensetzung, die auf der ersten oder der zweiten Ober-
flache der Membran vorhanden ist.

43. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 42, wobei die mindestens eine Elektrode eine Anode ist.
44. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 42, wobei die mindestens eine Elektrode eine Kathode ist.

45. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 42, wobei die Elektrokatalysator-Beschichtungszusam-
mensetzung einen Katalysator und ein Bindemittel aufweist.

46. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 45, wobei das Bindemittel ein Perfluorsulfonsaure-Polymer
ist.

47. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, ferner aufweisend mindestens einen Gasdiffusionstra-
ger, der an mindestens einer Elektrode angrenzt, die sich auf der Polymerelektrolytmembran befindet.

48. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, ferner aufweisend mindestens eine Gasdiffusionselek-
trode, die sich auf der ersten oder zweiten Oberflache der Membran befindet, wobei die Gasdiffusionselektrode
einen Gasdiffusionstrager aufweist und eine Elektrode, die aus einer Elektrokatalysator-Beschichtungszusam-
mensetzung hergestellt ist.

49. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, wobei Y -R.SO,F ist.

50. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, wobei R. ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend
aus (CF,),, worin g 1 bis 20 betragt, (CF,),OCF,CF,, worin q Null bis 12 betragt, und (CF,CF(CF;)O),CF,CF,,
worin q 1 bis 8 betragt, und R?. ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl und
Phenyl, wobei jede von diesen teilfluoriert oder perfluoriert sein kann.

51. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 40, wobei die Monomere zum Pfropfen ferner Comonome-
re aufweisen, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die eine einzelne Vinyl-Grup-
pe enthalten, aus Verbindungen, die mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, aus Monomeren mit der Struktur 2,
aus Monomeren mit der Struktur 3 und Mischungen davon:

CF=CF, CF=CF,
X AN
B ®
CF=CF, X
2 3

worin X Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl ist, worin Sauerstoff einbezogen sein kann.

52. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 51, wobei die Verbindungen, die eine einzelne oder mehr-
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fache Vinyl-Gruppen enthalten, Divinylbenzol oder Triallylcyanurat sind.

53. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 51, wobei die Substituenten X am Comonomer der Struktur
3 ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Halogen, linearen oder verzweigten Perfluo-
ralkyl-Gruppen, worin die Alkyl-Gruppe 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist, und einer Perfluoralkyl-Gruppe, die
Sauerstoff, Chlor oder Brom enthalt, wobei die Perfluoralkyl-Gruppe 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist.

54. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 41, worin das Basispolymer ein Homopolymer oder Copo-
lymer von nichtfluorierten, fluorierten und perfluorierten Monomeren ist.

55. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 54, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus der Grup-
pe, bestehend aus Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen), Poly(Ethylen-Chlortrifluorethylen), Poly(Tetrafluorethy-
len-Hexafluorpropylen), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluoralkylvinylether), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluormethyl-
vinylether), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorpropylvinylether), Polytetrafluorethylen, modifiziertem Polytetraflu-
orethylen, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid, Poly(Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen), Polyethylen und Po-

lypropylen.

56. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 54, wobei das Basispolymer ausgewahlt ist aus der Grup-
pe, bestehend aus: Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen), Poly(Ethylen-Tetrafluorethylen)-Termonomer, Poly(Tetra-
fluorethylen-Hexafluorpropylen), Poly(Tetrafluorethylen-Perfluorvinylether), Polytetrafluorethylen, Poly(Ethy-
len-Chilortrifluorethylen), Poly(Vinylidenfluorid) und Poly(Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen).

57. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 56, wobei das Basispolymer ein Terpolymer aus Ethylen,
Tetrafluorethylen (TFE) und 1 % bis 10 Mol.% Perfluorbutylethylen aufweist.

58. Fluoriertes lonenaustauschpolymer nach Anspruch 55, worin der Perfluor(alkylvinylether) Perfluor(pro-
pylvinylether) oder Perfluor(ethylvinylether) ist.

59. Membranelektrodengruppe nach Anspruch 54, wobei das Basispolymer ein Terpolymer aus Ethylen,
Tetrafluorethylen (TFE) und 1% bis 10 Mol.% eines Termonomers aufweist, wie beispielsweise Perfluorbutyle-
thylen.

60. Elektrochemische Zelle, aufweisend eine Membranelektrodengruppe, wobei die Membranelektroden-
gruppe eine Polymerelektrolytmembran aufweist mit einer ersten Oberflaiche und einer zweiten Oberflache,
wobei die Polymerelektrolytmembran ein fluoriertes lonenaustauschpolymer aufweist, das hergestellt ist durch
Pfropfen eines Monomers auf ein Basispolymer, wobei das Monomer zum Pfropfen ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Struktur 1a, Struktur 1b und Mischungen davon:

F=CF F=CF;
=

\\I

Yn Yn

1a 1b

worin Y ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -R.SO,F (Sulfonylfluorid), -R-SO,M (Fluorsulfonsdure
oder Salz), -R-SO,NH, (Fluorsulfonamid) oder -R-.SO,N(M)SO,R?. (Imid); worin M H ist, ein Alkalikation oder
Ammonium; und die R.- und R?-Gruppen sind perfluoriert oder teilfluoriert und kdnnen wahlweise Ether-Sau-
erstoffe einbeziehen; sowie

n betragt zwischen 1 und 2 bei 1a oder n betragt zwischen 1 und 3 bei 1b.

61. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 56, wobei die elekirochemische Zelle eine Brennstoffzelle ist.
62. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 61, worin das Basispolymer in Form eines Films vorliegt.
63. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 60, worin das Monomer zum Pfropfen ferner Comonomere auf-

weist, die ausgewahlt sind aus Verbindungen, die einzelne oder mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, wie bei-
spielsweise Divinylbenzol, Triallylcyanurat, oder Monomere mit der Struktur 2 oder 3
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CF=CF> CF=CF,
X N
® ®
CF=CF; X
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, worin Sauerstoff einbezogen sein kann.

64. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 61, worin die Monomere zum Pfropfen ferner Comonomere
aufweisen, die ausgewahlt sind aus Verbindungen, die einzelne oder mehrfache Vinyl-Gruppen enthalten, wie
beispielsweise Divinylbenzol, Triallylcyanurat, oder Monomere mit der Struktur 2 oder 3

CF=CF, CF=CF,
[ [
a o
CF=CF, X
2 3

worin X Wasserstoff ist, Halogen, Alkyl oder Perfluoralkyl, worin Sauerstoff einbezogen sein kann.

65. Brennstoffzelle nach Anspruch 61, ferner aufweisend mindestens eine Elektrode, die hergestellt ist aus
einer Elektrokatalysator-Beschichtungszusammensetzung, die auf der ersten und zweiten Oberflache der Po-
lymerelektrolytmembran vorliegt.

66. Brennstoffzelle nach Anspruch 60, ferner aufweisend mindestens einen Gasdiffusionstrager.

67. Brennstoffzelle nach Anspruch 61, ferner aufweisend eine Gasdiffusionselektrode, die auf der ersten
und zweiten Oberflache der Membran vorliegt, wobei die Gasdiffusionselektrode einen Gasdiffusionstrager
aufweist und eine Elektrode, die aus einer Elektrokatalysator enthaltenden Zusammensetzung hergestellt ist.

68. Brennstoffzelle nach Anspruch 61, ferner aufweisend ein Mittel zum Zufiihren von Brennstoff zu der An-
ode, ein Mittel zum Zuflihren von Sauerstoff zu der Kathode, ein Mittel zum Verbinden der Anode und Kathode
mit einem externen Lastwiderstand, Wasserstoff oder Methanol im flissigen oder gasférmigen Zustand im
Kontakt mit der Anode und Sauerstoff im Kontakt mit der Kathode.

69. Brennstoffzelle nach Anspruch 64, ferner aufweisend ein Mittel zum Zufiihren von Brennstoff zu der An-
ode, ein Mittel zum Zufiihren von Sauerstoff zu der Kathode, ein Mittel zum Verbinden der Anode und Kathode
mit einem externen Lastwiderstand, Wasserstoff oder Methanol im flissigen oder gasférmigen Zustand im
Kontakt mit der Anode und Sauerstoff im Kontakt mit der Kathode.

70. Brennstoffzelle nach Anspruch 68, worin der Brennstoff ein Alkohol oder Ether ist.

71. Brennstoffzelle nach Anspruch 70, worin der Brennstoff Methanol ist.

72. Brennstoffzelle nach Anspruch 68, worin der Brennstoff Wasserstoff ist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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