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Beschreibung

[0001] Lösung aus Vinylphosphonsäure, Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran aus Po-
lyvinylphosphonsäure und deren Anwendung in Brennstoffzellen

Stand der Technik

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lösung aus Vinylphosphonsäuremonomeren und eine proto-
nenleitende Polymerelektrolytmembran, auf Basis von Polyvinylphosphonsäure-Polymeren, die aufgrund ihrer 
hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfältig eingesetzt werden kann und sich insbe-
sondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet.
[0003] Eine Brennstoffzelle enthält üblicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten getrenn-
te Elektroden. Im Fall einer Brennstoffzelle wird einer der beiden Elektroden ein Brennstoff, wie Wasserstoffgas 
oder ein Methanol-Wasser-Gemisch, und der anderen Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas oder 
Luft, zugeführt und dadurch chemische Energie aus der Brennstoffoxidation direkt in elektrische Energie um-
gewandelt. Bei der Oxidationsreaktion werden Protonen und Elektronen gebildet.
[0004] Der Elektrolyt ist für Wasserstoffionen, d.h. Protonen, aber nicht für reaktive Brennstoffe wie das Was-
serstoffgas oder Methanol und das Sauerstoffgas durchlässig.
[0005] Eine Brennstoffzelle weist in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEE's (Membran-Elektro-
den-Einheit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten getrennte Elektroden enthal-
ten.
[0006] Als Elektrolyt für die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie Polymerelektrolytmembranen oder Flüs-
sigkeiten wie Phosphorsäure zur Anwendung. In jüngster Zeit haben Polymerelektrolytmembranen als Elektro-
lyte für Brennstoffzellen Aufmerksamkeit erregt. Prinzipiell kann man zwischen 2 Kategorien von Polymermem-
branen unterscheiden.
[0007] Zu der ersten Kategorie gehören Kationenaustauschermembranen bestehend aus einem Polymerge-
rüst welches kovalent gebunden Säuregruppen, bevorzugt Sulfonsäuregruppen enthält. Die Sulfonsäuregrup-
pe geht unter Abgabe eines Wasserstoffions in ein Anion über und leitet daher Protonen. Die Beweglichkeit 
des Protons und damit die Protonenleiffähigkeit ist dabei direkt an den Wassergehalt verknüpft. Durch die sehr 
gute Mischbarkeit von Methanol und Wasser weisen solche Kationenaustauschermembranen eine hohe Me-
thanolpermeabilität auf und sind deshalb für Anwendungen in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle ungeeig-
net. Trocknet die Membran, z.B. in Folge hoher Temperatur, aus, so nimmt die Leitfähigkeit der Membran und 
folglich die Leistung der Brennstoffzelle drastisch ab. Die Betriebstemperaturen von Brennstoffzellen enthal-
tend solche Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des Wassers beschränkt. Die 
Befeuchtung der Brennstoffe stellt eine grosse technische Herausforderung für den Einsatz von Polymerelekt-
rolytmembranbrennstoffzellen (PEMBZ) dar, bei denen konventielle, sulfonierte Membranen wie z.B. Nafion 
verwendet werden.
[0008] So verwendet man als Materialien für Polymerelektrolytmembranen beispielsweise Perfluorsulfonsäu-
repolymere. Das Perfluorsulfonsäurepolymer (wie z.B. Nafion) weist im allgemeinen ein Perfluorkohlenwasser-
stoffgerüst auf, wie ein Copolymer aus Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seiten-
kette mit einer Sulfonsäuregruppe, wie eine Seitenkette mit einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen 
Sulfonsäuregruppe.
[0009] Bei den Kationenaustauschermembranen handelt es sich vorzugsweise um organische Polymere mit 
kovalent gebundenen Säuregruppen, insbesondere Sulfonsäure. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren 
sind in F. Kucera et. al. Polymer Engineering and Science 1988, Vol. 38, No 5, 783–792 beschrieben.
[0010] Im Folgenden sind die wichtigsten Typen von Kationenaustauschmembranen aufgeführt die zum Ein-
satz in Brennstoffzellen kommerzielle Bedeutung erlangt haben:  
Der wichtigste Vertreter ist das Perfluorosulfonsäurepolymer Nafion® (US 3692569).
[0011] Dieses Polymer kann wie in US 4453991 beschrieben in Lösung gebracht und dann als Ionomer ein-
gesetzt werden. Kationenaustauschermembranen werden auch erhalten durch Füllen eines porösen Träger-
materials mit einem solchen Ionomer. Als Trägermaterial wird dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US 
5635041).
[0012] Eine weitere perfluorinierte Kationenaustauschermembran kann wie in US5422411 beschrieben durch 
Copolymerisation aus Trifluorostyrol und sulfonylmodifiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. Komposit-
membranen bestehend aus einem porösen Trägermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefüllt mit Iono-
meren bestehend aus solchen sulfonylmodifizierten Trifluorostyrol-Copolymeren sind in US5834523 beschrie-
ben.
[0013] US6110616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren anschliesende Sulfonierung 
zur Herstellung von Kationenaustauschermembranen für Brennstoffzellen.
[0014] Eine weitere Klasse von teilfluorierten Kationenaustauschermembranen kann durch Strahlenpfropfen 
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und nachfolgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird wie in EP667983 oder DE19844645 beschrie-
ben an einem zuvor bestrahlten Polymerfilm eine Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durchgeführt. In 
einer nachfolgenden Sulfonierungsreaktion erfolgt dann die Sulfonierung der Seitenketten. Gleichzeitig mit der 
Pfropfung kann auch eine Vernetzung durchgeführt und somit die mechanischen Eigenschaften verändert wer-
den.
[0015] Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Membranen durch Sulfonierung 
von hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind Membranen aus sulfonierten Polyetherketo-
nen (DE4219077, EP96/01177), sulfoniertem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p.211) oder sulfoniertem 
Polyphenylensulfid (DE19527435) bekannt.
[0016] Ionomere hergestellt aus sulfonierten Polyetherketonen sind in WO 00/15691 beschrieben.
[0017] Desweiteren sind Säure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE19817374 oder WO 01/18894 
beschrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und basischen Polymeren hergestellt werden.
[0018] Zur weiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand der Technik bekann-
te Kationenaustauschermembran mit einem hochtemperaturstabilen Polymer gemischt werden. Die Herstel-
lung und Eigenschaften von Kationenaustauschermembranen bestehend aus Blends aus sulfoniertem PEK 
und a) Polysulfonen (DE4422158), b) aromatischen Polyamiden (42445264) oder c) Polybenzimidazol 
(DE19851498) sind beschrieben.
[0019] Nachteil all dieser Kationenaustauschermembranen ist die Tatsache, dass die Membran befeuchtet 
werden muss, die Betriebstemperatur auf 100°C beschränkt ist, und die Membranen eine hohe Methanolper-
meabilität aufweisen. Ursache für diese Nachteile ist der Leitfähigkeitsmechanismus der Membran, bei der der 
Transport der Protonen an den Transport des Wassermoleküls gekoppelt ist. Dies bezeichnet man als „Vehic-
le-Mechanismus" (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610–641).
[0020] Als zweite Kategorie sind Polymerelektrolytmembranen mit Komplexen aus basischen Polymeren und 
starken Säuren entwickelt worden. So beschreibt WO96/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436
ein Verfahren zur Herstellung einer protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches 
Polymer, wie Polybenzimidazol, mit einer starken Säure, wie Phosphorsäure, Schwefelsäure usw., behandelt 
wird.
[0021] In J. Electrochem. Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung eines Polybenzimi-
dazols in Phosphorsäure beschrieben.
[0022] Bei den im Stand der Technik bekannten basischen Polymermembranen wird die – zum Erzielen der 
erforderlichen Protonenleitfähigkeit – eingesetzte Mineralsäure (meist konzentrierte Phosphorsäure) entweder 
nach der Formgebung eingesetzt oder alternativ dazu die basische Polymermembran direkt aus Polyphos-
phorsäure wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10117686.4, Nr. 10144815.5 und Nr. 10117687.2 herge-
stellt. Das Polymer dient dabei als Träger für den Elektrolyten bestehend aus der hochkonzentrierten Phos-
phorsäure, respektive Polyphosphorsäure. Die Polymermembran erfüllt dabei weitere wesentliche Funktionen 
insbesondere muss sie eine hohe mechanische Stabilität aufweisen und als Separator für die beiden eingangs 
genannten Brennstoffe dienen.
[0023] Wesentliche Vorteile einer solchen Phosphorsäure oder Polyphosphorsäure dotierten Membran ist die 
Tatsache, dass eine Brennstoffzelle, bei der eine derartige Polymerelektrolytmembran eingesetzt wird, bei 
Temperaturen oberhalb 100°C ohne eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden 
kann. Dies liegt in der Eigenschaft der Phosphorsäure begründet die Protonen ohne zusätzliches Wasser mit-
tels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren zu können (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610–641).
[0024] Durch die Möglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C ergeben sich weitere Vorteile 
für das Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des Pt-Katalysators gegenüber Gasverun-
reinigungen, insbesondere CO, stark verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des was-
serstoffreichen Gases aus Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z.B. Erdgas, Methanol oder Benzin oder 
auch als Zwischenprodukt bei der direkten Oxidation von Methanol. Typischerweise muss der CO-Gehalt des 
Brennstoffes bei Temperaturen < 100°C kleiner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150–200° kön-
nen jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Applied Electro-
chemistry, 2001,31, 773–779). Dies führt zu wesentlichen Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformie-
rungsprozesses und somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzellensystems.
[0025] Ein grosser Vorteil von Brennstoffzellen ist die Tatsache, dass bei der elektrochemischen Reaktion die 
Energie des Brennstoffes direkt in elektrische Energie und Wärme umgewandelt wird. Als Reakionsprodukt 
entsteht dabei an der Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht also 
Wärme. Für Anwendungen bei denen nur der Strom zum Antrieb von Elektromotoren genutzt wird, wie z.B. für 
Automobilanwendungen, oder als vielfältiger Ersatz von Batteriesystemen muss die Wärme abgeführt werden, 
um ein Überhitzen des Systems zu vermeiden. Für die Kühlung werden dann zusätzliche, Energie verbrau-
chende Geräte notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wirkungsgrad der Brennstoffzelle weiter verringern. 
Für stationäre Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen Erzeugung von Strom und Wärme lässt sich 
die Wärme effizient durch vorhandene Technologien wie z.B. Wärmetauscher nutzen. Zur Steigerung der Effi-
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zienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 100°C und ist die 
Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und der Betriebstemperatur groß, so wird es mög-
lich das Brennstoffzellensystem effizienter zu kühlen beziehungsweise kleine Kühlflächen zu verwenden und 
auf zusätzliche Geräte zu verzichten im Vergleich zu Brennstoffzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung 
bei unter 100°C betrieben werden müssen.
[0026] Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem einen entscheidenden Nachteil auf. 
So liegt Phosphorsäure oder Polyphosphorsäure als Elektrolyt vor, die durch ionische Wechselwirkungen nicht 
permanent an das basische Polymer gebunden ist und durch Wasser ausgewaschen werden kann. Wasser 
wird wie oben beschrieben bei der elektrochemischen Reaktion an der Kathode gebildet. Liegt die Betriebs-
temperatur oberhalb 100°C so wird das Wasser zum Grossteil als Dampf durch die Gasdiffusionselektrode ab-
geführt und der Säureverlust ist sehr gering. Fällt die Betriebstemperatur jedoch unter 100°C, z.B. beim An- 
und Abfahren der Zelle oder in Teillastbetrieb wenn eine hohe Stromausbeute angestrebt wird, so kondensiert 
das gebildete Wasser und kann zu einem verstärkten Auswaschen des Elektrolyten, hochkonzentrierte Phos-
phorsäure oder Polyphosphorsäure, führen.
[0027] Dies kann bei der vorstehend beschriebenen Fahrweise der Brennstoffzelle zu einem stetigen Verlust 
der Leitfähigkeit und Zellleistung führen, welche die Lebensdauer der Brennstoffzelle vermindern kann.
[0028] In der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMBZ) wird als Brennstoff eine Methanol-Was-
ser-Gemisch zur Oxidation eingesetzt. Beim notwendigen direkten Kontakt der mit Phosphorsäure oder Poly-
phosphorsäure dotierten Membran mit dem wässrigen Brennstoffgemisch an der Anode kommt es zu einem 
steten Auswaschen des Elektrolyten und somit zu einem irreversiblen Leistungsabfall. Deshalb sind mit Phos-
phorsäure oder Polyphosphorsäure dotierte Polymerelektrolytmembranen nicht für den Einsatz in einer Direkt-
methanolbrennstoffzelle geeignet.

Aufgabenstellung

[0029] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige Polymerelektrolytmem-
bran bereitzustellen, bei der ein Auswaschen des Elektrolyten verhindert wird. Insbesondere soll so die Be-
triebstemperatur von < 0°C bis auf 200°C ausgeweitet werden können und das System keine Befeuchtung be-
nötigen. Eine Brennstoffzelle enthaltend eine erfindungsgemässe Polymerelektrolytmembran soll sich eignen 
für reinen Wasserstoff sowie für zahlreiche kohlenstoffhaltige Brennstoffe insbesondere Erdgas, Benzin, Me-
thanol und Biomasse.
[0030] Gelöst wird diese Aufgabe durch die Herstellung einer Vinylphosphonsäurehaltigen Lösung und ein 
Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran aus dieser Lösung und einem weiteren hochtem-
peraturstabilen Polymer. Bedingt durch die hohe Konzentration an Polyvinylphosphonsäurepolymer, seine 
hohe Kettenflexibilität und die hohe Säurestärke der Polyvinylphosphonsäure beruht die Leitfähigkeit auf dem 
Grotthus-Mechanismus und das System benötigt somit keine zusätzliche Befeuchtung. Die polymere Polyvi-
nylphosphonsäure die durch reaktive Gruppen auch vernetzt werden kann, wird durch gebildetes Produktwas-
ser oder im Falle einer DMBZ durch den wässrigen Brennstoff nicht ausgewaschen. Eine erfindungsgemässe 
Polymerelektrolytmembran besitzt eine sehr geringe Methanolpermeabilität und eignet sich insbesondere für 
den Einsatz in einer DMBZ. Somit ist ein dauerhafter Betrieb einer Brennstoffzelle mit einer Vielzahl von Brenn-
stoffen wie Wasserstoff, Erdgas, Benzin, Methanol oder Biomasse möglich.
[0031] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po-
lyvinylphosphonsäure erhältlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Lösen eines Polymeren in Vinylhaltiger Phosphonsäure,
B) Bildung eines flächigen Gebildes unter Verwendung der Lösung gemäß Schritt A) auf einem Träger
C) Aufbringen einer Starterlösung auf das gemäß Schritt B) gebildete flächige Gebilde und
D) Polymerisation der in dem flächigen Gebilde gemäß Schritt C) vorhandenen Vinylphosphonsäure.

[0032] Bei den in Schritt A) eingesetzten Polymeren handelt es sich um ein oder mehrere Polymere, die in 
der Vinylhaltigen Phosphonsäure eine Löslichkeit von mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 3 
Gew.-%, aufweisen, wobei die Löslichkeit von der Temperatur abhängig ist. Die zur Bildung des flächigen Ge-
bildes eingesetzte Lösung unterliegt jedoch keinerlei Einschränkung hinsichtlich der Temperatur, so daß ledig-
lich die geforderte Mindestlöslichkeit erzielt werden muss.
[0033] Besonders bevorzugt wird in Schritt A) ein Polymeres eingesetzt, welches eine Löslichkeit von min-
destens 1 Gew.-% in Vinylphosphonsäure bei 160°C hat.
[0034] Bei den in Schritt A) eingesetzten Polymeren handelt es sich vorzugsweise um Polymere, die mindes-
tens ein Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen Wiederholungsein-
heit enthalten.
[0035] Besonders bevorzugt sind Polymere die mindestens ein Stickstoffatom in einer Wiederholungseinheit 
enthalten. Insbesondere bevorzugt sind Polymere, die mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens 
4/20



DE 102 13 540 A1 2004.02.19
einem Stickstoffheteroatom pro Wiederholungseinheit enthalten. Innerhalb dieser Gruppe sind insbesondere 
Polymere auf Basis von Polyazolen bevorzugt. Diese basischen Polyazol-Polymere enthalten mindestens ei-
nen aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffheteroatom pro Wiederholungseinheit.
[0036] Bei dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise um einen fünf- oder sechsgliedrigen Ring 
mit eins bis drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen aromatischen 
Ring, anelliert sein kann.
[0037] Das basiche Polymere auf Basis von Polyazol enthält wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) 
und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder 
(XXII) 
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 worin  
Ar gleich oder verschieden sind und für eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
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Ar1 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar2 gleich oder verschieden sind und für eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Grup-
pe, die ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar3 gleich oder verschieden sind und für eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar4 gleich oder verschieden sind und für eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar5 gleich oder verschieden sind und für eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar6 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar7 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar8 gleich oder verschieden sind und für eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar9 gleich oder verschieden sind und für eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische oder heteroaroma-
tische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar10 gleich oder verschieden sind und für eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische 
Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar11 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
X gleich oder verschieden ist und für Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, 
eine 1–20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- 
oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest trägt  
R gleich oder verschieden für Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe steht und  
n, m eine ganze Zahl größer gleich 10, bevorzugt größer gleich 100 ist.
[0038] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphe-
nyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, 
Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzo-
pyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aci-
ridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phen-
anthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein können, ab.
[0039] Dabei ist das Substitionsmuster von Ar1, Ar4, Ar6, Ar7, Ar8, Ar9, Ar10, Ar11 beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar1, Ar4, Ar6, Ar7, Ar8, Ar9, Ar10, Ar11 ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders be-
vorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein können, 
ab.
[0040] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Me-
thyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen.
[0041] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aro-
matischen Gruppen können substituiert sein.
[0042] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, Hydroxygruppen oder 
kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen.
[0043] Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X inner-
halb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind.
[0044] Die Polyazole können grundsätzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die 
sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer 
wiederkehrenden Einheit auf.
[0045] In einer weiteren Ausführungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wiederkeh-
rende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend; das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/oder (II) 
enthält, die sich voneinander unterscheiden.
[0046] In einer besonders bevorzugten Ausführungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthal-
tend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthält.
[0047] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl größer 
gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten.
[0048] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazolein-
heiten bevorzugt. Ein Beispiel eines äußerst zweckmäßigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimida-
zoleinheiten wird durch Formel (Ia) wiedergegeben: 
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 wobei n eine ganze Zahl größer gleich 10, vorzugsweise größer gleich 100 ist.
[0049] Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Poly-
triazole, Polyoxadiazole, Polythiadiazole, Polypyrazole, Polyquinoxalines, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), 
und Poly(tetrazapyrene).
[0050] Besonders bevorzugt ist Celazole der Fa. Celanese, insbesondere ein solches bei dem das in der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10129458.1 beschriebe durch Sieben aufgearbeitete Polymer eingesetzt 
wird.
[0051] Neben den vorstehend genannten Polymeren kann auch ein Blend das weitere Polymere enthält ein-
gesetzt werden. Diese Polymer muss jedoch die geforderte Mindestlöslichkeit aufweisen. Die Blendkomponen-
te hat dabei im Wesentlichen die Aufgabe die mechanischen Eigenschaften zu verbessern und die Material-
kosten zu verringern. Eine bevorzugte Blendkomponente ist dabei Polyethersulfon wie in der deutschen Pa-
tentanmeldung Nr. 10052242.4 beschrieben.
[0052] Die erfindungsgemäße Polymermembran kann noch weitere Zusätze an Füll- und/oder Hilfsstoffen 
aufweisen.
[0053] Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes 
Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskosität beträgt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 
0,8 bis 10 dl/g, insbesondere 1 bis 10 dl/g.
[0054] Bei der in Schritt A) verwendeten Vinylhaltiger Phosphonsäure handelt es sich um Verbindungen der 
Formel 

 worin  
R eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgrup-
pe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein kön-
nen,  
Z unabhängig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein können und  
x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet  
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet  
und/oder der Formel 

 worin  
R eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgrup-
pe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein kön-
nen,  
Z unabhängig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein können und  
x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet.
[0055] Die vinylhaltige Phosphonsäure kann zusätzlich noch weitere organische Lösungsmittel und/oder 
Wasser enthalten. Diese können die Verarbeitbarkeit positiv beeinflussen. Insbesondere kann durch Zugabe 
des organischen Lösungsmittels die Löslichkeit des Polymeren verbessert werden. Der Gehalt an Vinylphos-
phonsäure in solchen Lösungen beträgt mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt zwischen 10 und 97 Gew.-%.
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[0056] Besonders bevorzugt wird handelsübliche Vinylphosphonsäure wie diese beispielsweise von der Fir-
ma Aldrich oder Clariant GmbH erhältlich ist, eingesetzt. Die Vinylphosphonsäure weist eine Reinheit von mehr 
als 90 %, bevorzugt mehr als 97% Reinheit auf.
[0057] In einer weiteren Ausführungsform der Erfindung enthält die Vinylhaltige Phosphonsäure weitere zur 
Vernetzung befähigte Monomere. Bei diesen handelt es sich insbesondere um Verbindungen, die mindestens 
2 Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, Tetraene, Dimethyl-
acrylate, Trimethylacrylate, Tetramethylacrylate, Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate. 

 worin  
R eine C1-C15-Alkylgruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe, NR', -SO2,  
PR', Si(R')2 bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits substituiert sein können,  
R' unabhängig voneinander Wasserstoff, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet und  
n mindestens 2 ist.
[0058] Bei den Substituenten des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise um Halogen, Hydro-
xyl, Carboxy, Carboxyl, Carboxylester, Nitrile, Amine, Silyl, Siloxan Reste.
[0059] Besonders bevorzugte Vernetzer sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi-
methacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetra- und Polyethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butandioldime-
thacrylat, Glycerindimethacrylat, Diurethandimethacrylat, Trimethylpropantrimethacrylat, N',N-Methylenbi-
sacrylamid, Carbinol, Butadien, Isopren, Chloropren, Divinylbenzol und/oder Bisphenol-A-dimethylacrylat.
[0060] Die Vernetzer werden zwischen 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Vinylhaltige Phosphonsäure ein-
gesetzt.
[0061] Die in Schritt A) erzeugte Lösung des Polymeren kann auch noch dispergiertes oder suspendiertes 
Polymer enthalten.
[0062] Die Bildung des flächigen Gebildes gemäß Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter Maßnahmen 
(Gießen, Sprühen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm-Herstellung bekannt 
sind. Als Träger sind alle unter den Bedingungen als inert zu bezeichnenden Träger geeignet.
[0063] Zur Einstellung der Viskosität kann die Lösung gegebenenfalls mit Wasser oder einem leicht ver-
dampfbaren organischen Lösungsmittel versetzt werden. Hierdurch kann die Viskosität auf den gewünschten 
Wert eingestellt und die Bildung der Membran erleichtert werden.
[0064] Die Dicke des flächigen Gebildes beträgt zwischen 15 und 2000 μm, vorzugsweise zwischen 30 und 
1500 μm, insbesondere zwischen 50 und 1200 μm.
[0065] Anschließend wird gemäß Schritt C) eine Starterlösung auf das flächige Gebilde aufgebracht. Dies 
kann mittels an sich bekannter Maßnahmen (z.B. Sprühen, Tauchen etc.) die aus dem Stand der Technik be-
kannt sind, erfolgen.
[0066] Die Starterlösung enthält mindestens eine Substanz die zur Bildung von Radikalen befähigt ist. Die Ra-
dikalbildung kann thermisch, photochemisch, chemisch und/oder elektrochemisch erfolgen.

Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Tetraene der Formel

Dimethylacrylate, Trimethylycrylate, Tetramethylacrylate der Formel

Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate der Formel
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[0067] Geeignete Radikalbildner sind Azoverbindungen, Peroxyverbindungen, Persulfatverbindungen oder 
Azoamidine. Nicht limitierende Beispiele sind Dibenzoylperoxid, Dicumolperoxid, Cumolhydroperoxid, Diisop-
ropylperoxidicarbonat, Bis(4-t-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dikaliumpersulfat, Ammoniumperoxidisulfat, 
2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN), Benzpinakol, Dibenzylderivate, Methylethylenletonperoxid, sowie die 
von der Firma DuPont unter dem Namen ®Vazo und ®Vazo WS erhältlichen Radikalbildner.
[0068] Üblicherweise werden zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% (bezogen auf die Vinylhaltige Phosphonsäure) 
an Radikalbildner zugesetzt. Die Menge an Radikalbildner kann je nach gewünschten Polymerisationsgrad va-
riiert werden.
[0069] In einer weiteren Ausführungsform der Erfindung kann die Starterlösung bereits in Schritt A) oder nach 
Schritt A) zugegeben werden. Wesentlich hierbei ist, das dies zu einem Zeitpunkt oder unter Bedingungen ge-
schieht bei denen die Polymerisation, d.h. die Initiierung, noch nicht ausgelöst wird. Vorzugsweise erfolgt die 
Zugabe der Starterlösung zur gemäß Schritt A) erhaltenen Lösung des Polyazol-Polymeren in Vinylhaltiger 
Phosphonsäure bei Temperaturen unterhalb 100°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischen Raum-
temperatur (20°C) und 80°C. Anschließend erfolgt die Bildung des flächigen Gebildes wie unter Schritt B) be-
schrieben.
[0070] Die Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphonsäure in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 
Raumtemperatur (20°C) und kleiner 200°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40°C und 150°C, ins-
besondere zwischen 50°C und 120°C. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber 
auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Die Polymerisation führt zu einer weiteren Verfestigung des flächi-
gen Gebildes. Je nach gewünschten Polymerisationsgrad ist das flächige Gebilde eine selbsttragende Memb-
ran. Bevorzugt beträgt der Polymerisationsgrad mindestens 30 Wiederholeinheiten, insbesondere mindestens 
50 Wiederholeinheiten, besonders bevorzugt mindestens 100 Wiederholeinheiten.
[0071] Die Polymerisation kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. Licht mit einer Wel-
lenlänge von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit einer Wellenlänge im Bereich von ca. 700 bis 
2000 nm bzw. einer Energie im Bereich von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrah-
lung mit β-Strahlen. Die Strahlungsdosis beträgt hierbei zwischen 5 und 200 kGy.
[0072] Die Polymerisation in Schritt D) kann zu einer Abnahme der Schichtdicke führen. Vorzugsweise be-
trägt die Dicke der selbsttragenden Membran zwischen 15 und 1000 μm, vorzugsweise zwischen 20 und 500 
μm, insbesondere zwischen 30 und 250 μm.
[0073] Die Eigenleitfähigkeit der erfindungsgemäßen Membran beträgt mindestens 0,001 S/cm, bevorzugt 
mindestens 10 mS/cm, insbesondere mindestens 20 mS/cm.
[0074] Vorzugsweise ist die gemäß Schritt D) erhaltene Membran selbsttragend, d.h. sie kann vom Träger 
ohne Beschädigung gelöst und anschließend gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden.
[0075] Die erfindungsgemäße Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften gegenüber den 
bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mit bekannten un-
dotierten Polymermembranen bereits eine intrinsische Leitfähigkeit. Diese begründet sich insbesondere durch 
eine vorhandene polymere Polyvinylphosphonsäure.
[0076] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Ionomere auf Basis von Polyvinylphosphonsäu-
re die aus solch einer Lösung hergestellt werden können. Hierzu wird anstelle eine flächigen Gebildes in Schritt 
B) dieses direkt polymerisiert, wobei die Polymerisation auch in einem inerten Lösungsmittel als Suspensions-
polymerisation durchgeführt werden kann. Der Starter wird der Lösung nach Schritt A) zugesetzt.
[0077] Diese Ionomere eignen sich als Zusätze zu Katalysatormischungen für den Einsatz in Brennstoffzel-
len.
[0078] Zu möglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemäßen intrinsich leitfähigen Polymermembranen so-
wie des Ionomeren gehören unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kon-
densatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils werden die Polymermembranen vor-
zugsweise in Brennstoffzellen, insbesondere in DMFC-Brennstoffzellen (direct methanol fuel cell), verwendet.
[0079] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine erfin-
dungsgemäße Polymermembran und/oder das erfindungsgemäße Ionomer aufweist. Für weitere Informatio-
nen über Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf die Patente 
US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literatur-
stellen [US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Auf-
baues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wählenden Elektroden , Gasdif-
fusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung.
[0080] In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf einem Träger auch 
direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemäß Schritt D) kann hierdurch entsprechend verkürzt wer-
den oder aber die Menge an Starterlösung reduziert werden, da die Membran nicht mehr selbsttragend sein 
muß. Auch eine solche Membran, respektive eine Elektrode die mit einer solchen erfindungsgemäßen Poly-
mermembran beschichtet ist, ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
[0081] Weiterhin ist es auch möglich die Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphonsäure in der laminierten 
12/20



DE 102 13 540 A1 2004.02.19
Membran-Elektroden-Einheit durchzuführen. Hierzu wird die Lösung auf die Elektrode aufgebracht und mit der 
zweiten, ggf. ebenfalls beschichteten Elektrode zusammengebracht und verpresst. Anschließend wird die Po-
lymerisation in der laminierten Membran-Elektroden-Einheit wie vorstehend beschrieben durchgeführt.
[0082] Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 500 μm, vorzugsweise zwischen 5 und 300 μm, ins-
besondere zwischen 10 und 200 μm hat. Die ermöglicht den Einsatz in sogenannten Mikro-Brennstoffzellen, 
insbesondere in DMFC-Mikrobrennstoftzellen.
[0083] Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die gegebenenfalls 
mindestens eine erfindungsgemäße Polymermembran aufweist, eingebaut werden.
[0084] In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemäße Membran eine katalytisch aktive Schicht 
aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden werden. Hierzu wird gemäß den Schrit-
ten A) bis D) eine Membran gebildet und der Katalysator aufgebracht. In einer Variante kann der Katalysator 
vor oder zusammen mit der Starterlösung aufgebracht werden. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung.
[0085] Darüber hinaus kann die Bildung der Membran gemäß den Schritten A) bis D) auch auf einem Träger 
oder einer Trägerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator aufweist. Nach Entfernen des Trägers bzw. der Trä-
gerfolie befindet sich der Katalysator auf der erfindungsgemäßen Membran. Auch diese Gebilde sind Gegen-
stand der vorliegenden Erfindung.
[0086] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindes-
tens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine erfindungsgemäße Polymermembran in Kombina-
tion mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran enthal-
tend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist.

Patentansprüche

1.  Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyvinylphosphonsäure erhältlich durch ein Verfah-
ren umfassend die Schritte  
A) Lösen eines Polymeren in Vinylhaltiger Phosphonsäure,  
B) Bildung eines flächigen Gebildes unter Verwendung der Lösung gemäß Schritt A) auf einem Träger  
C) Aufbringen einer Starterlösung auf das gemäß Schritt B) gebildete flächige Gebilde und  
D) Polymerisation der in dem flächigen Gebilde gemäß Schritt C) vorhandenen Vinylphosphonsäure.

2.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß in Schritt A) eine Vinylhaltige Phosphon-
säure der Formel 

 worin  
R eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgrup-
pe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein kön-
nen,  
Z unabhängig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein können und  
x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet  
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet  
und/oder der Formel 

 worin  
R eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgrup-
pe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein kön-
nen,  
Z unabhängig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein können und  
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x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet eingesetzt werden.

3.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß in Schritt A) eine Vinylhaltige Phosphon-
säure eingesetzt wird, die weitere zur Vernetzung befähigte Monomere enthält, die mindestens 2 Kohlen-
stoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen.

4.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß in Schritt A) erzeugte Lösung zusätzlich 
dispergiertes und/oder suspendiertes Polymer enthält.

5.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß das in Schritt A) eingesetzte Polymer eine 
Löslichkeit von mindestens 1 Gew.-% in der Vinylhaltigen Phosphonsäure aufweist.

6.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß das in Schritt A) eingesetzte Polymer min-
destens ein Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen Wiederholungs-
einheiten enthält.

7.  Membran gemäß Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daß das Polymer mindestens einen aromati-
schen Ring mit mindestens einem Stickstoftheteroatom pro Wiederholungseinheit enthält.

8.  Membran gemäß Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daß das Polymer wiederkehrende Azoleinhei-
ten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder 
(VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) 
und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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 worin  
Ar gleich oder verschieden sind und für eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
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Ar1 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar2 gleich oder verschieden sind und für eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Grup-
pe, die ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar3 gleich oder verschieden sind und für eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar4 gleich oder verschieden sind und für eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar5 gleich oder verschieden sind und für eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar6 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar7 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar8 gleich oder verschieden sind und für eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann,  
Ar9 gleich oder verschieden sind und für eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische oder heteroaroma-
tische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar10 gleich oder verschieden sind und für eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische 
Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann,  
Ar11 gleich oder verschieden sind und für eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann,  
X gleich oder verschieden ist und für Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, 
eine 1–20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- 
oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest trägt  
R gleich oder verschieden für Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe steht und  
n, m eine ganze Zahl größer gleich 10, bevorzugt größer gleich 100 ist, enthält.

9.  Membran gemäß Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daß das Polymer aus der Gruppe Polybenzimi-
dazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, 
Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) ausgewählt wird.

10.  Membran gemäß Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daß das Polyazol ein Polymer enthaltend die 
wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten der Formel (III) 

 wobei n eine ganze Zahl größer gleich 10, vorzugsweise größer gleich 100, ist.

11.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die in Schritt B) eingesetzte Starterlösung 
zur Bildung von Radikalen befähigt ist.

12.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die Starterlösung in Schritt A) zugesetzt 
wird.

13.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die Starterlösung zu der in Schritt A) er-
zeugten Lösung zugesetzt wird.

14.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die Polymersiation thermisch, photoche-
misch, chemisch oder elektrochemisch induziert wird.

15.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß sie eine Eigenleitfähigkeit von mindestens 
1 mS/cm aufweist.
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16.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß in Schritt B) als Träger eine Elektrode ge-
wählt wird.

17.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die in Schritt B) gebildete Membran eine 
Dicke zwischen 15 und 2000 μm, vorzugsweise zwischen 30 und 1500 μm, insbesondere zwischen 50 und 
1200 μm hat.

18.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß die in Schritt D) gebildete Membran eine 
Dicke zwischen 15 und 1000 μm, vorzugsweise zwischen 20 und 500 μm, insbesondere zwischen 30 und 250 
μm, die selbsttragend ist.

19.  Membran gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daß sie eine Schicht enthaltend eine kataly-
tisch aktive Komponente aufweist.

20.  Elektrode die mit einer protonenleitenden Polymermembran gemäß Anspruch 1 beschichtet ist.

21.  Elektrode gemäß Anspruch 18, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 und 500 μm, vorzugs-
weise zwischen 5 und 300 μm, insbesondere zwischen 10 und 200 μm hat.

22.  Lösungen enthaltend Vinylhaltige Phosphonsäure definiert in Anspruch 2 und mindestens ein Polymer 
das eine Löslichkeit von mindestens 1 Gew.-% in der Vinylhaltige Phosphonsäure aufweist.

23.  Lösung gemäß Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daß eingesetzte Polymer mindestens ein Stick-
stoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen Wiederholungseinheiten enthält.

24.  Lösung gemäß Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daß sie mindestens einen Vernetzer definiert 
in Anspruch 3 enthält.

25.  Lösung gemäß Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daß sie mindestens einen Starter enthält der 
zur Bildung von Radikalen befähigt ist.

26.  Ionomer erhältlich durch Polymerisation einer Lösung gemäß einem der Ansprüche 20 bis 23.

27.  Verwendung des Ionomeren gemäß Anspruch 24, gegebenenfalls in Kombination mit einem Katalysa-
tor in einer Membran-Elektroden-Einheit für Brennstoffzellen.

28.  Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemäß Anspruch 18 oder 19 und 
mindestens eine Membran gemäß einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 17.

29.  Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran ge-
mäß einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 17.

30.  Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemäß Anspruch 18 oder 19.

31.  Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens ein Ionomer gemäß Anspruch 24.

32.  Membran-Elektroden-Einheit gemäß einem oder mehreren der Ansprüche 26 bis 29, dadurch gekenn-
zeichnet, daß sie mindestens eine weitere Polymermembran auf Basis von Polyazolen und/oder einer Poly-
merblendmembran enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen enthält.

33.  Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten gemäß einem der An-
sprüche 26 bis 29.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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