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Polymerfilme auf der Basis von Polyazolen

Die Erfindung betrifft Polymerfilme auf der Basis von Polyazo-
len mit amorphen Polykieselsduren, Verfahren zu deren Herstel-
lung und deren Verwendung, insbesondere zur Darstellung von Po-

lymerelektrolytmembranen.

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

der als Polymerelektrolytmembranen flr Brennstoffzellen.

Bei Polymermembranen zur Gastrennung flhrt eine Vernetzung hau-
fig zu einer Verbesserung der Selektivitédt bei gleichzeitig re-
duzierter Permeabilit&t. In US-BB 6,946,015 wird jedoch ge-
zeigt, dass sich die Vernetzung von PBI nicht nachteilig auf
dag Verh&ltnis von Selektivitdt zur Permeabilitat auswirkt. Die
C0,/CHs-Selektivitét nimmt in diesem Fall bei der vernetzten
PBI-Membran mit zunehmender Permeabilitdt sogar weniger ab als
bei der unvernetzten Membran. Durch Zugabe von Silica-Nanopar-
tikeln kann die Selektivitdt der PBI-Membranen flir CO; oder CH,
gegenlber N; gesteigert werden (M. Sadeghi et al., Journal of

Membrane Science, Vol. 331, S.21-30, 2009}.

In einer Brennstoffzelle wird durch kontrollierte Oxidation ei-
nes Brennstoffs, wie Wasserstoffgas, chemische Energie in elek-
trische Energie umgewandelt. Dazu werden der Brennstoff und ein
Oxidationsmittel, wie beispielsweise Sauerstoff, an zwei gegen-

liberliegenden Elektroden, die durch eine elektronisch isolie-
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rende Membran getrennt sgind, zugefuhrt. Die Membran enthalt ei-
nen Elektrolyten, der fir Protonen, aber nicht fir die reakti-
ven Gase durchlissig ist. Dafir verwendete Materialien sind
beigpielsweise Perfluorsulfonsidurepolymere, die mit Wasser ge-
quollen sind, oder basische Polymere, die starke Sauren als

Flissigelektrolyt enthalten,

EP-A 787 369 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von pro-
tonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, beli dem ein basi-
sches Polymer, wie Polybenzimidazol, mit einer starken Saure,
wie Phosphorsdure oder Schwefels&ure, dotiert wird. Seitdem
wurden zahlreiche &hnliche Membranen aus diversen Polyazolen
oder Polyazinen fiir diese Anwendung entwickelt. Der Vorteil ei-
ner Brennstoffzelle mit einer solchen Membran ist, dass diese
bei Temperaturen {iber 100°C bis etwa 200°C betrieben werden
kann, weil das Polymer ausreichend stabil ist und der Siede-
punkt der S&ure deutlich Uber 100°C liegt. Durch die im Ver-
gleich zu einer Brennstoffzelle mit einer Membran aus Perflu-
orsulfonsiurepolymer und Wasser erhdhte Betriebstemperatur wird
die Katalysatoraktivitdt an den Elektroden erhdéht, die Empfind-
lichkeit der Katalysatoren gegen Kohlenmonoxid-Kontaminationen
im Brenngas reduziert und die Abwlrme mit hdherer Temperatur
technisch besser nutzbar gemacht. Der Nachteil der Dotierung
des Polymers mit einem fllssigen Elektrolyten ist, dass die me-

chanische Stabilitdt der Membran erheblich reduziert wird.

Polymerelektrolytmembranen aus PBI werden deshalb Ublicherweise
wie beigpielsweise in Q. Li et al. ,High temperature proton
exchange membranes based on polybezimidazoles for fuel cells®,
Progress in Polymer Science, 34 (2009) S. 459-460 beschrieben
unter Verwendung von bifunktionell reaktiven Additiven kovalent

oder durch Additive mit polaren Gruppen ionisch vernetzt. Dazu
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wird eine Ldsung, die das basische Polymer und ein Verbri-
ckungsreagenz enthdlt, eingesetzt und anschliefiend die Verbru-
ckung durchgefiihrt. Als Angriffspunkte fir die Verbrickungsrea-
genzien dienen dabei haupts&chlich die NH-Gruppen des Imida-
zols. Bevorzugte Verbrickungsreagenzien flir eine kovalente Bin-
dung sind Diglycidylether, mehrfachfunktionelle organische Sau-
ren oder deren Halogenide und Anhydride, mehrfach halogenierte

organische Verbindungen, Dialdehyde oder Divinylverbindungen.

Die optimale Betriebstemperatur solcher Brennstoffzellen auf
Basis von PBI dotiert mit Phosphorsdure liegt bei etwa 160°C,
und es wird empfohlen, die Betriebstemperaturen stets oberhalb
von 120°C zu halten und die Zellen bei tieferen Temperaturen
stromlog zu halten. FUur mobile Anwendungen, wie beispielsweise
in Kraftfahrzeugen, ist aber ein breites Temperaturfenster win-
schenswert, das bei Minustemperaturen beginnt und bis zu Tempe-
raturen deutlich oberhalb von 100°C reicht. Daflir ist es vor-
teilhaft, wenn der Flissigelektrolyt stets einen geringen Was-
seranteil enthdlt und auch bei hohen Betriebstemperaturen Uber
dem Siedepunkt bis 200°C nicht vollst&ndig austrocknet. Dies
verbessert insbesondere die Protonenleitfihigkeit bei niedrigen
Betriebstemperaturen und beeinflusst so den Kaltstart der

Brennstoffzelle.

In der Vergangenheit sind deshalb zahlreiche Versuche unternom-
men worden, das Riickhaltevermdgen der Membranen fir Wasser
durch Zugabe von anorganischen Fillstoffen zu verbessern. Hier-
zu wird beispielsweise auf M. Helen et al., Strategies for the
design of membranes for fuel cells, Photo/Electrochemistry &
Photobiclogy in the Environment, Energy and Fuel, 2006, 1 ver-
wiesen. Dazu wurden auch Komposite aus basischen Polymeren mit

einem Schicht- oder Gerlstsilikat und dotiert mit einer anorga-
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nischen S&ure verwendet. EP-B 1 177 247 beschreibt beispiels-
welgse Membranen, die thermoplastische Ionenaustauscherpolywmere,
bevorzugt auf der Basis von Polysulfon, Polyetheretherketon,
Polybenzimidazol oder Polyvinylpyridin, und Schichtsilikate wie
beispielsweise Montmorillonit enthalten. Diese Membranen koénnen
auch Phosphorsédure enthalten. WO-A 07101537 beschreibt mit
Phosphorgdure dotierte Hybridmembranen, die ein basisches orga-
nisches Polymer wie beispielsweise Polybenzimidazol und ein si-
likatisches Polymer, die auf molekularer Ebene durchmischt
sind, enthalten. Das silikatische Polymer wird dabei aus einem
Vorlaufermonomer wahrend der Membranherstellung gebildet. In
den Beispielen wird daflir Tetraethoxysilan verwendet, Die Memb-
ranen werden durch ein zusdtzliches reaktives Additiv kovalent
vernetzt, was durch Megsungen der Ldslichkeit in N,N-
Dimethylacetamid belegt wird. E. Quartarcone et al. haben syste-
matische Untersuchungen von mit Phosphorsdure dotierten Kompo-
siten aus Polybenzimidazol mit kommerzieller Fallungskieselsau-
re (HigSil™ T700 von PPG Silica Products), selbst hergestellten
mesopordsen Silicapartikeln (SBA-15) oder selbst hergestellten
Imidazol-haltigen Silicapartikeln durchgefihrt (Fuel Cells 09,
2009, No. 3, S. 231-236). Ihre Messungen der Protonenleitf&hig-
kéiten zeigen, dass alle drei Flllstoffe schon bei geringer
Konzentration von ca. 5% zu deutlichen Steigerungen der Leitfd-
higkeit gegenitiber den ungeflillten Membranen flihren (z.B. bei
120°C und 20% rel. Feuchte bei dem mit 5 Gew.% HiSil™ geftllten
PBI ca. 2 S/m gegenliber 0,1 S/m ungefillt). Hdhere Konzentrati-
onen fihrten bei diesen Untersuchungen jedoch zu keiner Verbes-
serung, sondern eher zu einer Verschlechterung der Eigenschaf-
ten. Es wurden keine Versuche in einer Brennstoffzelle durchge-
fiihrt. Weil die hergestellten Membranen nicht vernetzt waren,
ware eine ausreichende Langzeitstabilitét fir den Betrieb in

einer Brennstoffzelle nicht gewdhrleistet.
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Gegenstand dexr Erfindung sind Polymerfilme auf dexr Basis von
Polyazolen und amorphen Polykieselsduren, die in Bezug auf ih-
ren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacet-

amid 0 bis 20 Gew.% l1ldslich sind.

Die erfindungsgemdfien Polymerfilme sind in Bezug auf ihren Po-
lyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid be-
vorzugt 0 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.%, 1los-

lich.,

Die erfindungsgemifien Polymerfilme sind bei Raumtemperatur und
dem Druck der umgebenden Atmosphdre bevorzugt Feststoffe mit
beliebiger Farbe. Der Glaspunkt der erfindungsgemdfen Polymer-
filme liegt bevorzugt Uber 150°C, besonders bevorzugt Uber

200°C, insbesondere im Berxeich von 250 bis 500°C.

Die erfindungsgemifen Polymerfilme haben den Vorteil, dass sie
sich durch eine hervorragende Hydrolyse-Stabilitdt auszeichnen
und ihre strukturelle Integritit behalten, auch wenn sie in

starken Sauren gelagert wexden.

Die erfindungsgemdfien Polymerfilme haben den Vorteil, dass sie
auch bei hohen Temperaturen eine gute mechanische Stabilitat

aufweisen.

Des Weiteren haben die erfindungsgemafen Polymerfilme den Vor-
teil, dass sie unter den flr die beschriebenen Anwendungen Ub-

lichen Bedingungen lange haltbar sind.



i0

15

20

25

30

WO 2012/163782 PCT/EP2012/059672

Nach dexr Dotierung mit einer starken S&ure haben die erfin-
dungsgemdRen Polymerfilme Uberraschenderweise eine deutlich hé-
here Protonenleitféhigkeit im Bereich von 0 bis 100°C als Poly-
merfilme auf der Basis von Polyazolen ohne amorphe Polykiesel-
sduren aber gleichem Sduregehalt bezogen auf die Gesamtmasse

des Films.

Die erfindungsgemifen Polymerfilme kénnen nach beliebigen Ver-
fahren durch Zusammenmischen der einzelnen Komponenten und Ver-
netzung der Mischung hergestellt werden, wobei die Herstellung

vorzugsweise 1in mehreren Schritten erfolgt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung der erfindungsgemdfien Polymerfilme

dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazole (A), amorphe Polykieselsaure
(B), L&semittelkomponente (C), gegebenenfalls Verbriuckungsrea-
genzien (D) und gegebenenfalls weitere Stoffe (E)} hergestellt
wird,

in einem zweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung auf einen Trager auf-
getragen wird,

in einem dritten Schritt

die im zweiten Schritt erhaltene Beschichtung gebenenfalls mit
Verbriickungsreagenz (D) in Kontakt gebracht und vernetzen ge-
lassen wird, wobei die Ldsemittelkomponente gegebenenfalls ganz

oder teilweise entfernt wird.

Bei den erfindungsgemif eingesetzten Polyazolen (A) kann es

siech um beliebige und bisher bekannte Polyazole handeln, die



10

15

20

25

30

WO 2012/163782 PCT/EP2012/059672

neben dem Azol-Baustein mindestens einen weiteren Aromaten bzw.

Heteroaromaten enthalten.

Beispiele fir die erfindungsgemdfl eingesetzten Polyazole (A)
sind solche, die auf Bausteinen ausgewdhlt aus Pyrrol, Pyrazol,
Benzpyrazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Imidazol
und Benzimidazol basieren und zusdtzlich aromatische bzw. hete-
roaromatische Gruppen, wie Benzol-, Naphthalin-, Pyridin-, Py-
rimidin- oder Pyrazingruppen, enthalten kénnen, wobei die Bau-
steine substituiert sein kénnen, wie z.B. durch Sulfonsaure-,
Alkyl-, Alkenyl- und Fluoroalkylreste. Die unterschiedlichen
Gruppen koénnen dartber hinaus tber Imid-, Ether-, Thioether-,
sulfon- oder direkte C-C-Bindungen verknipft sein. Bevorzugte
Beispiele fiir Polyazole (A) sind alle in Q. Li et al. ,High
temperature proton exchange membranes based on polybezimidazo-
les for fuel cells™, Progress in Polymer Science, 34, S. 453
(Scheme 1), 455 (Scheme 5, 6), 456 (Scheme 7) und 457 (Scheme
8) (2009) genannten Polymere, die zum Offenbarungsgehalt der

vorliegenden Erfindung zu z&hlen sind.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgeméf
eingesetzten Polyazolen (A) um solche, die aus Bausteinen aus-
gewdahlt aus Imidazol, Benzimidazol, Pyridin, Benzol und Naph-
thalin aufgebaut sind, wobei die unterschiedlichen Gruppen Uber
Imid-, Ether-, Sulfon- oder direkte C-C-Bindungen verkniupft
gind und wobeili die Bausteine substituiert sein kdnnen, wie z.B.

durch Sulfons8ure-, Alkyl-, Alkenyl- und Fluoroalkylreste.

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

Science, 34, S. 449-477 (2009) verwiesen.
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Die Polyazole (A) tragen als Endgruppen in der Regel die dexr
zur Herstellung eingesetzten Monomere, wie etwa Amino- und/oder
Carbonsduregruppen und/oder deren Ester, oder durch nachtragli-
che chemische Reaktion beliebig eingeflhrte Endgruppen, wie
z.B. Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, OH-, Epoxid-, Keto-, Aldehyd-,
Ester-, Thiol-, Thicester-, Silyl-, Oxim-, Amid-, Imid-, Ure-

than- und Harnstoffgruppen.

Bei den erfindungsgemif eingesetzten Polyazolen (A} handelt es
sich bevorzugt um solche mit primiren Amino- und/oder Carbon-
sdureendgruppen, besonders bevorzugt um NH,- und/oder COOH-

Endgruppen.

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemdfl eingesetz-
ten Polyazolen (A) um Polybenzimidazole, wie beispielsweise in
Q. Li et al. ,High temperature proton exchange membranes based
on polybezimidazoles for fuel cells“, Progress in Polymer Sci-
ence, 34, S. 453 (8cheme 1), 455 (Scheme 5, 6), 456 (Scheme 7),
457 (Scheme 8) (2009} beschrieben, ganz besonders bevorzugt um
Poly-2,2'- (m-Phenylen) -5,5' -dibenzimidazol mit primdren Amino-
und/oder Carbonsdureendgruppen, besonders bevorzugt mit NH;-

und/oder COCH-Endgruppen.

Polybenzimidazol (A) kann auf verschiedene und bekannte Weise
hergestellt wexrden, wie etwa durch Polymerisation von Diamino-
benzidin und Isophthalsdure und/oder deren Estern. Polybenzim-
idazole (A) kdénnen als Endgruppen Amino- und/oder Carbonsdure-
gruppen und/oder deren Ester aufweisen, oder durch nachtragli-
che chemische Reaktion beliebig eingefiihrte Endgruppen, wie

z.B. Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, OH-, Epoxid-, Keto-, Aldehyd-,
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Ester-, Thiol-, Thiocester-, Silyl-, Oxim-, Amid-, Imid-, Ure-

than- und Harnstoffgruppen.

Die erfindungsgemdf eingesetzten Polyazole (A) haben eine Inha-
rentvikositit von bevorzugt > 0,1 dl/g, besonders bevorzugt von
0,1 bis 2,5 dl/g, insbesondere von 0,3 bis 1,5 dl/g, Jjeweils
gemessen an einer 0,4 %igen (w/v) Lésung, also 0,4 g/100 ml,
von Polyazol in H,S0,; (95-97 Gew.%) mit einem Ubbelohde Viskosi-
meter bei einer Temperatur von 25°C und einem Druck von 1000

hPa.

Die erfindungsgemafd éingesetzte Komponente (A) hat ein Moleku-
largewicht Mw von bevorzugt 1 000 bis 300 000 g/mol, besonders
bevorzugt von 4 000 bis 150 000 g/mol, jeweils gemessen als ab-
solute Molmasse mittels GPC gekoppelt mit statischer Licht-

streuung {(Laufmittel: DMAc versetzt mit 1 Gew.% LiBr) .

Ganz begonders bevorzugt handelt es sich bei (A) um Poly-2,2'-
(m-Phenylen)-5,5'-dibenzimidazol mit einer Inhdrentviskositat
von 0,3 bis 1,5 dl/g gemessen an einer 0,4 %igen (w/v) Loésung,
also 0,4 g/100 ml, von Polyazol in H,S0, (95-97 Gew.%) mit einem
Ubbelohde Viskosimeter bei einer Temperatur von 25°C und einem

Druck von 1000 hPa.

Die Mischung gemdff erstem Schritt des erfindungsgemdfen Verfah-
rens enthalt vorzugswelse mindestens 1 Gew.%, besonders bevor-
zugt mindestens 5 Gew.%, insbesondere mindestens 10 Gew. %, Po-
lyazol (A). Die Mischung enthdlt vorzugsweigse hdchstens

90 Gew.%, besonders bevorzugt hdéchstens 70 Gew.%, insbesondere

héchstens 50 CGew.% Polyazol (A).
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Die erfindungsgemdf eingesetzte amoxrphe Polykiesels&ure (B)
kann naturlichen Urgprungs sein odexr synthetisch hergestellt,
wobel als Komponente (B) synthetisch hergestellte Polykiesel-

gduren bevorzugt sind.

Bevorzugte natlrliche Polykieselsauren (B), die zusdtzliche Me-
tallionen wie beispielsweise Al, Na, K, Mg und/oder Ca enthal-
ten, sind Schichtsilikate, insbesondere aus der Gruppe der Mon-
tmorillonite, Glimmer, Steatite, Bentonite, Smectite, Kaolini-
te, Pyrophyllite, Vermiculite und Chlorite, besonders bevorzugt

aus der Gruppe der Montmorillonite oder Bentonite.

Bevorzugte synthetisch hergestellte Polykieselsé&uren (B) sind
pyrogene Kiesels8uren, wie beispielsweise HDK® von Wacker Che-
mie AQG, Aerosil® von Evonik und Cab-0-811" von Cabot, oder Fal-
lungskieselgauren, wie beispielsweise STIPERNAT von Evonik,
vVulkasil® von Lanxess und Hig1i1™ wvon PPG Silica Products, wobeil

pyrogene Kieselsduren besonders bevorzugt sind.

Fir die Anwendung des erfindungsgemdfien Films als Polymerelekt-
rolytmembran oder flir die Separation von Gasen oder Flissigkei-
ten sind insbesondere die unterschiedlichen Oberfldcheneigen-

schaften der eingesetzten amorphen Polykieselsduren relevant.

Pyrogene Kieselsduren {(B) haben bevorzugt eine spezifische
Oberfléchen nach BET von 100 bis 500 m2/g, sgind sauer mit einem
pH im Bereich von bevorzugt 2 bis 4 und haben bevorzugt eine

geringe Feuchte von 0 bis 2 Gew.%.

Pyrogene Kieselsiuren (B) werden vorzugsweise hergestellt, in-

dem fliichtiges Chlorsilan, wie beispielsweise Tetrachlorsilan
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oder Methylchlorsilan, in eine Wasserstoff-Flamme eingeleitet
wird. Durch Hydrolyse entstehen bei hohen Temperaturen von mehr
als 1000°C mit in situ gebildetem Wasser Kieselsdure und Chlor-
wasserstoff. Die kugelfdédrmigen Kieselsdure-Primdrteilchen haben
eine glatte Oberfliche und eine mittlere Teilchengrdfie von etwa
5 bis 50 nm. In der Flamme verschmelzen die Primdrteilchen fest
zu groReren Einheiten, den Aggregaten, die eine Grdéfe von be-
vorzugt etwa 100-500 nm haben. Die isolierten Primdrteilchen
existieren daher nur kurzeitig in der eigentlichen Reaktionszo-
ne. Beim Abkilthlen bilden diese Aggregate flockige Agglomerate
mit einer Groéfe von bevorzugt 1-250 pm, die man auch als Terti-
Arstrukturen bezeichnet., Diese sind offen strukturiert und da-
her mesopords. Die kleinen Partikeldurchmesser der in den Ag-
gregaten versinterten Primdrpartikeln fihren zusammen wmit der
groften zugidnglichen Oberfldche der Aggregate und Agglomerate zu
der hohen spezifischen Oberfl&che nach BET. Das grofe Oberfla-
chen-zu-Magse-Verhidltnis bewirkt starke interpartikulare Wech-
selwirkungen, die auf attraktiven Dispersions- und Dipolkraften

beruhen {(vgl. Beschreibung gemdf DIN 53206 Blatt 1 (08/72)).

Chemisch gesehen besteht pyrogene Kieselsdure aus hochreinem
amorphen Siliciumdioxid und hat das Aussehen von lockerem wei-
fem Pulver. Sie ist aug S10,.,-Tetraedern aufgebaut. Diese Tet-
raeder sind durch Siloxanbriicken (Si-0O-Si-Bindungen} miteinan-
der verbunden. Bevorzugt trigt durchschnittlich jedes zweite
Si-Atom an der Oberflidche eine Hydroxygruppe und bildet damit

eine Silanolgruppe aus.

Die so hergestellte pyrogene Kieselsdure ist hydrophil und hat
typischerweise durchschnittlich 1,5 bis 2 Silanolgruppen pro
1 nm?, wird von Wasser benetzt und kann in Wasser dispergiert

werden. Schwieriger ist die Dispersion in unpolaren organischen



10

15

20

25

30

WO 2012/163782 PCT/EP2012/059672
12

Losemitteln oder Polymeren. Bei der Herstellung eines Komposits
mit einem Polymer werden im Idealfall die Agglomerate vollstan-
dig aufgebrochen und die Aggregate verteilen sich gleichmafiig
in der Polymermatrix. Die daflir notwendige Energie wird in den
technischen Verfahren meist in Form von wmechanischer Energie
eingebracht, beispielsweise durch die Scherkr&fte in einem Kne-

ter oder durch Extrudieren,

Die hydrophile pyrogene Kiesels&ure kann nun durch chemische
Reaktion mit reaktiven Silanen, z.B. Chlorsilanen oder Hexame-
thyldisilazan hydrophobiert werden. Hydrophobe Kieselsadure hat
wasserabstofende Eigenschaften und ist nicht mehr in Wasser

digpergierbar.

Die Fallungskiesels&uren (B) haben aufgrund der Herstellung in
einer Loésung eine andere Oberfldchenchemie als die pyrogenen
Kieselsiuren, insbesondere mehr Hydroxygruppen. Sie haben spe-
zifische Oberflichen nach BET von bevorzugt 50 bis 300 m?/g,
sind in wassriger Ldsung bevorzugt neutral bis alkalisch mit
einem pH-Wert im Bereich von vorzugsweise 6 bis 10 und haben
nach dem Trocknen eine héhere Restfeuchte von bevorzugt 3 bis 8
Gew.%). Fallungskieselgduren sind hydrophil und tragen auf der
Oberfléche typischerweise durchschnittlich 4 bis 6 Silanolgrup-

pen pro 1 nm’,

Die Herstellung von Fallungskieselsduren geht aus von der Mono-
kieselsdure Si(OH),. Diese ist bei Raumtemperatur nur in star-
ker Verdlinnung lUber lingere Zeit stabil und neigt dazu unter
Wasserabspaltung amorphes Siliziumdioxid zu bilden. Die Konden-
sation der Monokieselsdure verlduft Uber Dikieselsauremolekille,
cyclischen Kieselsduren zu kafigartigen Kieselsduren, aus denen

sich kugelfdrmige Polykieselsduren bilden, die als Primdrparti-
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kel bezeichnet werden. Die so erhaltene Losung wird als Kie-
selsol bezeichnet, Die Bildung der Primdrpartikel variiert bei
Raumtemperatur von Sekunden bis Minuten bei pH-Werten zwischen
8 und 9, bis hin zu Stunden oder Tagen bei pH-Werten zwischen 2
und 3. Der Partikeldurchmesser ist abhdngig vom pH-Wert der Re-
aktion und kann 2 nm bis 150 nm betragen. Das SiO,-Gerist ist
im Wesentlichen aus unregelmdf3ig miteinander verkniipften Si0,-
Tetraedern aufgebaut und wird durch eine Schicht Hydroxygrup-
pen-haltiger Kieselsdureeinheiten begrenzt. Diese Polykiesel-
sdure ist gegen weitere Kondensation instabil. Die Primérteil-
chen vereinigen sich in der Ldsung durch Ausbildung von Sauer-
stof fbrickenbindungen zu einer weitmaschigen amorphen Kiesel-
sdure, dem sogenannten Kieselgel. Findet die Reaktion im alka-
lischen Milieu statt, wird die Gelbildung verhindert und statt-
dessen Fallungskieselsdure gebildet. Dabei entstehen aus den
Primdrteilchen pordse Agglomerate mit einer Gréfie von einigen
pum bis etwa 40 pm, Diese kénnen bei einer hohen Silicakonzen-
tration in der Losung zu noch weitaus gréfReren pordsen Gebilden
anwachsen, wobei die Agglomerate selbst die Grundbausteine der

gréferen Objekte sind.

Die zur Herstellung von Fallungskieselsduren eingesetzten Mono-
kieselsduren sind h3ufig mit Metallionen kontaminiert. Deshalb
erreichen Fallungskieselgéuren im Allgemeinen nicht die hohe

Reinheit der pyrogenen Kieselsauren.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemdfs eingesetzten amorphen Po-
lykieselsduren (B} fraktale silikatische Strukturen mit einem
mittleren Aggregatdurchmesser von bevorzugt 50 bis 500 nm, be-

sonders bevorzugt von 50 bis 200 nm, auf.
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Bevorzugt weisen die erfindungsgemaff eingesetzten amorphen Po-
lykieselsduren (B) eine BET-Oberfldche von bevorzugt 20 bis 800
m2/g, besonders bevorzugt 100 bis 500 m‘/g, insbesondere 200

bis 400 m?/g, auf.

Bevorzugt sind Polykieselsduren (B), die im Wesentlichen keine
zugdtzlichen Metallionen, wie z.B. Al, Na, K, Mg und Ca, ent-

halten.

Die amorphe Polykieselsdure (B) kann auf der Oberfléche durch
organische Gruppen wie belspielsweise aus der Gruppe der Cl bis
€20 Alkyl-, €2 bis €3 Alkenyl-, Cl bis C20 Alkylamin- und Cl
big C20 Alkylendiamingruppen, €1 bis C20 quaterndren Ammonium-
salze und stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindungen wo-
difiziert sein. Dazu kénnen Organosilane, bevorzugt Aminosila-
ne, wie beispielsweise (3-Aminopropyl)trimethoxysilan oder N-
(2-Aminoethyl) (3-Aminopropyl) trimethoxysilan durch eine Konden-
sationsreaktion an die Oberfliche der amorphen Polykieselsdure

angebunden werden.

Bevorzugt handelt es sich bei den amorphen Polykieselsduren (B)
um solche mit hydrophilen Oberfldchen, die bevorzugt mit Hydro-
xygruppen und/oder Aminogruppen, die bevorzugt Uber einen orga-
nischer Spacer angebunden gind, ausgestattet sind. Die Menge
dieser funktionalen Gruppen korrespondiert zur BET-Oberflache
der Polykieselsiuren. Sie liegt bevorzugt im Bereich von 0,1
bis 3 mmol/g, besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis

1,5 mmol/g, insbesondere 0,5 bis 1,2 mmol/g

Bevorzugt handelt es sich bei den amorphen Polykieselsauren (B)

um pyrogene Kieselsduren, besonders bevorzugt um pyrogene Kie-
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selgduren wmit hydrophilen Oberfldchen, insbesondere um hydro-
phile pyrogene Kieselsduren, deren Oberfldchen mit Hydroxygrup-

pen und/oder Aminogruppen ausgestattet sind.

Die amorphe Polykieselsdure (B) wird im ersten Schritt des er-
findungsgemédfen Verfahrens in einer Menge von bevorzugt 1 bis
50 Gew.%, besonders bevorzugt 2 bis 35 Gew.%, insbesondere

5 bis 25 Gew.%, jewells bezogen auf des Gewicht des Polyazols

(A), eingesetzt,

Die erfindungsgemiR eingesetzte amorphe Polykieselsdure (B)
kann in Form eines Pulvers oder einer Suspension mit einexr bei-
spielsweise auch fur die Ldsemittelkomponente (C) verwendeten
Flissigkeit eingesetzt werden, wobei der Einsatz in Form eines

Pulvers bevorzugt ist.

Bei der erfindungsgemiR eingesetzten Ldsemittelkomponente (C)
kann es sich um alle polaren aprotischen Lésemittel, die unter
den Verfahrensbedingungen nicht mit den weiteren Migchungsbe-
standteilen (A), (BR), (D) und (E) reagieren, Sdauren und insbe-
sondere Polysiuren, sofern diese das Polyazol (A) in flr das
Verfahren ausreichender Menge 1l&sen, sowie deren Gemische mit

rheologischen Additiven handeln.

Die erfindungsgemif eingesetzten Ldsemittelkomponenten (C) ent-

halten bevorzugt rheologische Additive,

Bevorzugte Beispiele fiir Ldsemittelkomponente (C) sind N,N-
Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-
Methylpyrrolidon, Polyphosphorsdure sowie deren Gemigche mit

rheologischen Additiven, wobei N,N-Dimethylacetamid und Poly-
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phosphorsiure sowie deren Gemische mit rheologischen Additiven

besonders bevorzugt sind.

Bei den rheologischen Additiven, die in der Ldsemittelkomponen-
te (C) enthalten sein ké&énnen, handelt es sich bevorzugt um sol-
che, die sich in (C) lésen und die Viskositat des Gemischs an-
passen. Wenn polare aprotischen Losemittel verwendet werden,
sind die rheologischen Additive bevorzugt Phosphate und Phos-
phite, besonders bevorzugt organische Phosphate und Phosphite,
wie beispielsweise Diethylhexylphosphat (DEHPA) oder Dibutyl-
phosphit, insbesondere Diethylhexylphosphat. Wenn Polyphosphor-
sdure als Losemittel verwendet wird, sind die rheologischen Ad-
ditive bevorzugt Wasser oder Ortho-Phosphorsdure. Diese Additi-
ve kdnnen im dritten Schritt zusammen mit dem Ldsemittel aus
dem Film entfernt werden oder sie kénnen im Film verbleiben,
was bevorzugt ist. Additive, die im Film verbleiben, kdnnen zu-
sitzliche Funktionen haben, beispielsweise als Weichmacher oder

als Komponente des Fllssigelektrolyts.

Polyphosphorsdure wird haufig als Losemittel schon bei der Her-
stellung von Polyazolen verwendet, so dass Polyazol {A) im er-
findungsgeméfen Verfahren gegebenenfalls bereits im Gemisch mit
Polyphosphorsdure eingesetzt werden kann, falls diese bel der
Herstellung des Polyazols nicht vorher abgetrennt wurde, wobeil
dann die Polyphosphorsidure gegebenenfalls im Gemisch mit Addi-

tiven der Komponente (C) entspricht.

Die Bezeichnung Losemittel bedeutet nicht, dass sich alle Mi-

schungskomponenten in diesem vollstdndig ldsen missen.
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Die erfindungsgemdfs eingesetzte Ldsemittelkomponente (C} ent-
hdlt Additive in Mengen von bevorzugt 0 bis 60 Gew.%, besonders

bevorzugt 1 bis 50 Gew.%, insbesondere 5 bis 40 Gew.%.

Die Mischung gemdf erfindungsgemdfem ersten Schritt enthalt Loé-
semittelkomponente (C) in Mengen von bevorzugt 10 bis 99 Gew.%,
besonders bevorzugt 30 bis 95 Gew.%, insbesondere 50 big 90

Gew. %.

Zusdtzlich zu den Komponenten (A), (B) und (C) kdénnen die Mi-
schungen gem&f® erfindungsgemdfem ersten Schritt Verbrickungsre-
agenzien (D) enthalten, die nach dem zweiten Schritt mit Kompo-
nente (A) reagieren und so eine Vernetzung der Komponente (A)
bewirken. Solche Verbrlickungsreagenzien (D) sind bereits be-
kannt und kénnen beispielsweise Verbindungen sein, die gegen-
liber Ringstickstoffatomen und/oder Endgruppen des Polymers (A)

reaktive Gruppen tragen.

Beispiele flir erfindungsgemdf gegebenenfalls eingesetzte Ver-
brickungsreagenzien (D) sind Verbindungen mit mindestens zwel
reaktiven Gruppen, wie Diglycidylether, mehrfachfunktionelle
organische Siuren oder deren Halogenide und Anhydride, mehrfach
halogenierte organische Verbindungen, Dialdehyde oder Divinyl-
verbindungen, sowie reaktive Verbindungen, wie beispielsweise
Aldehydreagenzien, die mit primiren oder sekundéren Amino-

gruppen am Polymer Methylolbrlicken bilden kdnnen.

Bevorzugt handelt es sich bei Komponente (D) um Bisphenol-A-di-
glycidylether, 1,4-Butyldiglycidylether, Ethylenglycoldigly-
cidylether, Terephthaldehyd, Divinylsulphon, a-Dibrom-p-xylol,
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3,4-Dichlortetrahydrothiophene-1,1-dioxid, bichlormethylphos-

phonsdure, Paraformaldehyd und Formaldehyd.

Falls eine Verbindung mit mindestens zweil reaktiven Gruppen als
Verbrliickungsreagenz (D) im erfindungsgemdfien ersten Schritt
eingesetzt wird, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise
mindestens 0,1 Mol, besonders bevorzugt mindestens 1 Meol, und
bevorzugt hdéchstens 10 Mol, besonders bevorzugt hbéchstens 5

Mol, Jeweils bezogen auf 1 Mol an eingesetztem Polymer (A).

Falls ein Aldehydreagenz als Verbrickungsreagenz (D) im erfin-
dungsgemdfen ersten Schritt eingesetzt wird, dann wird dieses
in einer Menge verwendet, dass das molare Verhdltnis ven Alde-
hydgruppen in (D) zu primdren oder sekundéren Aminogruppen in
Kompeonente (A) zwischen 0,1 und 10 liegt, besonders bevorzugt

zwischen 0,5 und 8, insbesondere zwischen 1 und 5.

Falls Verbrickungsreagenz (D) im erfindungsgemdfen dritten
Schritt eingesetzt wird, so geschieht dies bevorzugt in Form
von Ldsungen oder Gasen, die das Verbrlckungsreagenz bevorzugt
in einer Konzentration von 1 bis 50 Gew.% enthalten und die mit

dem Film in Kontakt gebracht werden.

Verbriickungsreagenzien (P) sind handelslbliche Produkte oder
kénnen nach in der Chemie gangigen Verfahren hergestellt wer-

den.

Zusltzlich zu den Komponenten (A), (B}, (C) und gegebenenfalls
(D) kénnen nun bei dem erfindungsgemafien Verfahren weitere Be-
standteile (E) eingesetzt werden. Bei den gegebenenfalls einge-

setzten weiteren Bestandteilen (E) kann es gich um beliebige
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und bisher bekannte Stoffe handeln, wie sie z.B. auch bisher im
Zugammenhang mit Polyazolen eingesetzt wurden. Beispiele far
solche Stoffe (E) sind Zusatzstoffe, welche die Vernetzungs-
dichte erhdhen; Additive in geringer Konzentration, die dazu
dienen kénnen, die Eigenschaften der Oberflache des Polymer-
films, wie beispielsweise die Oberfléchenspannung zu modifizie-
ren; Additive, die die Haltbarkeit der Mischung oder des Films
verbessern; oder Zusatzstoffe, die der Prozessoptimierung die-

nemn.

Beispiele flUr Zusatzstoffe (E), die die Vernetzungsdichte erhé-
hen, sind niedermolekulare oder polymere Vernetzerbausteine o-
der Partikel, die nicht auf Polyazolen basieren und die mehr

als eine reaktive Gruppe tragen, die im dritten Schritt in das

Netzwerk eingebunden werden kdnnen.

Beispiele flir bevorzugte niedermolekulare Vernetzerbausteine
(E) sind Di-, Tri- und Tetrahydroxyverbindungen, wie Ethyl-
englykol, Dihydroxybenzol, Glyzerin, Trihydroxybenzol und Pen-
taerythrit, oder Verbindungen mit mehr als zwei Aminogruppen
wie Diaminobenzidin oder Melamin. Ein Beigpiel flr eine Verbin-

dung mit NH- und OH-Gruppen ist Hydroxyanilin.

Beispiele fiir Additive (E) sind Tenside, Haftvermittler oder

Konservierungsstoffe.

Beispiele flir Zusatzstoffe (E), die der Prozessoptimierung die-
nen, sind Katalysatoren, Initiatoren bzw. Radikalbildner oder

Stabilisatoren.
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Art und Menge der gegebenenfalls eingesetzten weiteren Bestand-
teile (E) hangen in erster Linie von den speziellen Applikatio-
nen bzw, -bedingungen der erfindungsgemifien bzw. erfindungsge-

mafR hergestellten Polymere ab.

Die Mischung gemaf erfindungsgeméfiem ersten Schritt enthalt
weitere Bestandteile (E)in Mengen von bevorzugt 0 bis 30 Gew.%,
besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.%. Im ersten Schritt des ex-
findungsgemifen Verfahrens werden auRer den Zusatzstoffen (E),
die der Prozessoptimierung dienen, bevorzugt keine weitere Be-

standteile (E} eingesetzt.

Bei den erfindungsgemdf eingesetzten Komponenten kann es sich
jeweils um eine Art einer solchen Komponente wie auch um ein
Gemisch aus mindestens zwel Arten einer jeweiligen Komponente

handeln.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemdfen Verfahrens (Va-
riante 1) ist dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazole (A), amorphe Polykieselsaure
(B), Losemittelkomponente (C), Verbrickungsreagenzien (D) und
gegebenenfalls weitere Stoffe (E) hergestellt wixrd,

in einem zweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung auf einen Trager auf-
getragen wird
und

in einem dritten Schritt

Polyazol (A) mit dem Verbrlckungsreagenz (D) reagieren gelassen
wird, wobei gegebenenfalls Légsemittelkomponente ganz oder teil-

welise entfernt wird.
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Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemdlen Verfah-
rens (Variante 2} ist dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazol (A), amorphe Polykieselsdure
(B), Losemittelkomponente (C) und gegebenenfalls weitere Stoffe
(E) hergestellt wird,

in einem zweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung auf einen Trager auf-
getragen wird
und

in einem dritten Schritt

der im zweiten Schritt erhaltene Film mit dem Verbrlckungsrea-
genz (D) in Kontakt gebracht und Polyazol (A} mit Verbrickungs-
reagenz (D) reagieren gelagsen wird, wobei gegebenenfalls Ldse-

mittelkomponente ganz oder teilweise entfernt wird.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméifien Verfah-
rens (Variante 3} ist dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazol (A), amorphe Polykiegelsaure

(B), Losemittelkomponente (C) und gegebenenfalls weitere Stoffe

(E) hergestellt wird,

in einem zweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Migchung auf einen Trager auf-
getragen wird
und

in einem dritten Schritt

die Lésemittelkomponente {(C) ganz oder tellweise entfernt wird
und der so erhaltene Polymerfilm in Anwesenheit von Sauergtoff

auf eine Temperatur im Bereich von 200 bis 500°C erhitzt wird.

Die Mischung gemiR erstem Schritt der erfindungsgemdfen Varian-

ten 1 bisg 3 kann durch an sich bekannte Verfahren hergestellt
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werden, wie beispielsweise durch einfaches Vermischen der ein-
zelnen Bestandteile sowie gegebenenfalls Rithren, .wobel bevor-
zugt Polyazol (A) mit Léosemittelkomponente (C) bzw. dem Ldse-
mittel aus Komponente (C) zu einer Vormischung (M) vermischt
wird, in die dann die amorphe Polykieselsdure (B), z.B. als
Pulver oder als Suspension mdéglichst homogen eingearbeitet

wird.

Falls die Lésemittelkomponente (C) rheologische Additive ent-
hidlt, kénnen diese zusammen mit dem Ldsemittel oder getrennt

bei der Herstellung der Vormischung (M) eingesetzt werden.

Die {ibrigen Bestandteile werden bevorzugt in beliebiger Reihen-
folge nach dem Homogenisieren zugesetzt. Dazu kdnnen die weite-
ren Bestandteile, wie das in Variante 1 eingesetzte Verbri-

ckungsreagenz (D) oder gegebenenfalls eingesetzte weitere Stof-
fe (E) getrennt in einem Teil der Ldsemittelkomponente (C} bzw.
dem Ldsemittel aus Komponente (C) geldst und dann der Mischung

aus (M) und (B) zugesetzt werden.

Zur Herstellung der Vormischung (M) im ersten Schritt der er-
findungsgemifen Varianten 1 bis 3 wird die Mischung bevorzugt
so lange gerlhrt, bis sich das Polyazol (A) vorzugswelse zu
mehr als 90 Gew.%, besonders bevorzugt vollstdndig, in der L&-
semittelkomponente (C) bzw. dem Lésemittel aus Komponente (C)
geldst hat. Die Herstellung dieser Vormischung (M) im erfin-
dungsgemdfen ersten Schritt wird bei Temperaturen von bevorzugt
50 bis 350°C, besonders bevorzugt 100 bis 300°C, insbesondere
150 bis 250°C, durchgeflihrt. Falls Polyazol nur mit Ldsemittel
vermischt wurde, koénnen die rheologischen Additive im Anschluss
an den L&sevorgang eingesetzt werden, wobei diese dann bevor-

zugt nach AbkUhlen auf Raumtemperatur eingerihrt werden.
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Danach wird die amorphe Polykieselsdure (B) mdglichst homogen
in die Vormischung (M) eingearbeitet. Dazu missen gegebenen-
falls die Agglomerate der amorphen Polykieselsduren aufgebro-
chen werden. Zu diesem Zweck wird bevorzugt ein evakuierbares
Mischaggregat verwendet, in dem die Mischung unter reduziertem
Druck von bevorzugt 10 bis 800 mbar, besonders bevorzugt 50 bis
500 mbar, mit einem ausreichend hohen Energieeintrag vermengt
wird, der experimentell zu ermitteln ist. Das Vermischen kann
auch uber diskontinuierliche und/oder kontinuierliche Mischag-
gregate, wie beispielswelse Kneter, Dissolver oder Planetenmi-

scher erfolgen.

Eine erhdhte Viskositidt der Vormischung (M} mit amorpher Po-
lykiesels8ure (B) erleichtert das Aufbrechen der Agglomerate
der amorphen Polykieselgdure. Bevorzugt sind Viskositaten von
(M) +(B) im Bereich wvon 0,1 Pas bis einige hundert Pas, die auf
das jeweilige Mischverfahren angepasst werden missen. Die An-
passung der Viskositdt geschieht vorzugsweise lUber den Losemit-
telgehalt der Vormischung (M), geeignete Additive zum Ldsemit-
tel und die Temperatur wéhrend des Mischprozesses. Das Einar-
beiten der amorphen Polykieselsadure (B) in die Vormischung (M)
wird bevorzugt im Temperaturbereich von 0 bis 100°C durchge-
filhrt, falls in diesem Bereich eine geeignete Viskositdt der

Mischung erreichbar ist.

Das Hinzuflgen der gegebenenfalls restlichen Bestandteile zur
Mischung von (M) mit (B) im ersten Schritt der erfindungsgema-
fen Varianten 1 bis 3 kann bei den Temperaturen, bei denen die
Vormischung (M) hergestellt wurde, erfolgen oder bei hdheren

oder niedrigeren Temperaturen, wobei das gegebenenfalls einge-

setzte Verbriickungsreagenz (D) bevorzugt bei niedrigen Tempera-
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turen, wie etwa 10 bis 40°C, zugesetzt wird, um vorzeitige Re-

aktionen zu vermeiden,

Der erfindungsgemdfe 1. Schritt wird bei den Varianten 1 bis 3
bevorzugt beim Druck der umgebenden Atmosphdre, also 900 bis

1100 hPa, durchgefihrt mit Ausnahme der Einarbeitung dexr amor-
phen Polykieselsiure (B), die vorzugsweise bei niedrigeren Dru-
cken von bevorzugt 10 bis 800 mbar, besonders bevorzugt 50 bis
500 mbar, geschieht. Er kann aber auch bei niedrigeren oder ho-

heren Drlcken durchgefihrt werden.

Die beili 900 bis 1100 hPa durchgeflhrten Teilschritte des ersten
Schritts der erfindungsgemidfien Varianten 1 bis 3 werden bevor-
zugt in Inertgasatmosphire, wie etwa unter Argon- oder Stick-

gtoff-Spllung durchgefihrt.

Der erfindungsgemidfe erste Schritt der Varianten 1 bis 3 kann

kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt werden.

Bei der Mischung gem&f exrstem Schritt der erfindungsgemafien Va-
rianten 1 bis 3 handelt es sich bevorzugt um eine Suspension
oder eine Paste. Im Fall der Suspension sind vorzugswelse das
Polyazol (A) sowie gegebenenfalls eingesetzte Verbrlckungsrea-
genzien (D) und/oder weitere Stoffe (E} in dex Légemittelkompo-
nente (C) geldst und die amorphe Polykieselsdure (B} ist in dem
als kontinuierliche Phase dienenden Lésemittel dispergiert. Be-
sonders bevorzugt handelt es sich bei der Mischung des ersten
Schritts um eine Suspension mit einer honigartigen Viskositat

im Bereich von 1 bis 100 Pas.
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Das Auftragen der im erfindungsgemdfien ersten Schritt erhalte-
nen Mischung auf einen Triger kann mit allen geeigneten, bisher
bekannten diskontinuierlichen und kontinuierlichen Auftragsver-
fahren durchgefihrt werden. Bevorzugt erfolgt das Auftragen
durch Ausgiefen der Mischung auf einem planaren Substrat, durch
Auftrag mit einer Walze oder Breitschlitzdise oder durch das
Rakelverfahren. Das gewdhlte Auftragsverfahren richtet sich da-
bei auch nach der angestrebten Schichtdicke des trockenen Poly-
merfilms gema® erfindungsgemidfem dritten Schritt der Varianten

1l bis 3.

Beispiele flir Triger, die im zweiten Schritt der erfindungsge-
mafen Varianten 1 bis 3 eingesetzt werden kdnnen, sind alle
bisher bekannten Triger, die von den erfindungsgemdfien Mischun-
gen gut benetzt werden, weitgehend resistent gegenlUber den in
den Mischungen enthaltenen Komponenten sind und Formstabilitat
im angewendeten Temperaturbereich aufweisen. Beispiele fur sol-
che Trager sind Polymerfilme, wie Poly(ethylenterephthalat) -,
Polyimid-, Polyethylenimid-, Polytetrafluorethylen- und Polyvi-
nylidenfluorid-Folien, Metalloberflédchen, wie beigpielsweise
Bander aus rostfreiem Stahl, Glasoberflichen sowie siliconi-

gsierte Papiere.

Ingsbesondere wenn der Polymerfilm nach der Herstellung vom Tra-
ger abgeldst werden soll, sind Trdger bevorzugt, die gegeniuber
der Mischung gemdft erstem Schritt der erfindungsgemdfien Varian-

ten 1 bils 3 chemisch inert sind.

Wird im zweiten Schritt des erfindungsgemifen Verfahrens ein
Trager verwendet, welcher nach dem erfindungsgemdfen dritten
Schritt nicht entfernt wird, beispielsweise ein Gewebe, Vlies

oder Textil, so erhdlt man eine Beschichtung. Bevorzugt sind in
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einem solchen Fall Subgtrate, welche aufgrund von enthaltenen
reaktiven Gruppen, wie beispielsweise Hydroxy- oder Aminogrup-
pen, eine kovalente Anbindung der Beschichtung auf das Substrat

durch das Verbriuckungsreagenz (D) erlauben.

Wenn der Triger nicht entfernt wird, kann er eine Funktion ha-
ben, die Teil dexr Anwendung des erfindungsgemafen Polymerfilms
ist. Beispielsweise kann im Fall der Herstellung einer semiper-
meablen Membran die Mischung auf einen offenporigen Film odex
ein Stiitzgewebe aufgetragen werden. Bel der Anwendung als
Brennstoffzellenmembran kann die Mischung direkt auf die Gas-
diffusionslage bzw. die darauf vorhandene Elektrode aufgebracht

werden,

Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten Trigern um sol-
che, die von der Mischung gemdfl erstem Schritt der erfindungs-
gemdfen Varianten 1 bis 3 benetzt werden, wobei der Kontaktwin-
kel der Mischung auf dem Trager bevorzugt kleiner als 90°, be-
gsonders bevorzugt kleiner als 30° ist, jewells gemessen mit

Inertgas als umgebender Phase.

Der erfindungsgemife zweite Schritt kann bei den Varianten 1
bis 3 kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt wer-

den.

Flir kontinuierliche Auftragverfahren werden bevorzugt Polymer-
filme, wie beispielsweise Folien aus Poly(ethylenterephthalat),
oder Metallb&nder, wie belspielswelse rostfreier Stahl, verwen-
det. Fur das diskontinuierliche Verfahren werden bevorzugt

Glasplatten verwendet.
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Der zweite Schritt der erfindungsgemdfen Varianten 1 bis 3 wird
bevorzugt beim Druck der umgebenden Atmosphare, also 900 bis
1100 hPa, durchgeflihrt. Er kann aber auch bei niedrigeren oder

héheren Drlcken durchgefiihrt werden.

Der zwelte Schritt der erfindungsgemdfien Varianten 1 bis 3 wird
bevorzugt bei Temperaturen unter dem Siedepunkt des Losemittels
{C), besonders bevorzugt im Temperaturbereich von 10 bis 80°C,
insbesondere 15 bis 40°C, durchgeflhrt. Falls eine Polysaure
als Ldsemittelkomponente (C) verwendet wird, wird das Auftragen
der Mischung auf den Trager bevorzugt im Temperaturbereich von

150 bis 200°C durchgefihrt.

Der zweite Schritt der erfindungsgemdfen Varianten 1 bis 3 wird
bevorzugt an Luft in einer staubarmen Umgebung oder in einer
Reinraumungebung durchgefliihrt, was zur Sicherung einer konstan-

ten Filmgualitat beitragt.

Falls Komponente (C) in der Mischung aus dem ersten Schritt ein
polares aprotisches Ldsemittel enth&dlt, wird dieses vorzugswei-
se im dritten Schritt der erfindungsgemdfen Varianten 1 bis 3
ganz oder teilweige entfernt. Falls Komponente (C) in der Mi-
schung aus dem ersten Schritt eine Polysdure als Lésemittel
enthdlt, verbleibt diese vorzugsweise im Film und wird gegebe-

nenfalls gpater durch Hydrolyse in eine Sdure umgewandelt.

Falls im dritten Schritt des erfindungsgeméfen Verfahrens Lése-
mittel entfernt werden sollen, dann kénnen die UGblichen nach
dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Trocknung heran-

gezogen werden. Dabei wird der Polymerfilm bevorzugt soweit er-



10

15

20

25

30

WO 2012/163782 PCT/EP2012/059672
28

warmt, dass dag Lésemittel oder Lésemittelgemisch entweicht oh-

ne Gasblasen im Film zu bilden.

Das Trocknen des Films im dritten Schritt der erfindungsgemafien
Variante 1 wird vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb des
Siedepunktes des Ldsemittels (C) durchgeflihrt, bevorzugt bei 40
bis 150°C, besonders bevorzugt bei 60 bis 130°C, insbesondere
bei Temperaturen, bei der eine Vernetzungsreaktion nicht oder
nur verzdgert stattfindet. Das Trocknen kann dabei durch Redu-
zierung des Umgebungsdrucks unter 900 hPa beschleunigt werden.
Durch nachfolgendes Erhdhen der Temperatur bis auf vorzugsweise
maximal 250°C, besonders bevorzugt maximal 200°C, kann die Re-
aktion des Polyazols (A) mit dem Verbrickungsreagenz (D) ge-

startet bzw. beschleunigt werden.

Im erfindungsgemdfen dritten Schritt der Verfahrensvariante 2
wird Verbrickungsreagenz (D) zugegeben um so die Reaktion des
Polyazols (A) mit dem Verbrickungsreagenz (D) zu ermbdglichen,
wobei die gegebenenfalls durchgefihrte Trocknung vor oder nach
zZugabe der Komponente (D) erfolgen kann. Falls im dritten
Schritt der Verfahrensvariante 2 Lésungsmittel ganz oder teil-
weise entfernt werden soll, erfolgt dies bevorzugt vor Zugabe

von Verbrluckungsreagenz (D).

Das Trocknen des Films im dritten Schritt der erfindungsgemifien
Variante 2 wird bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 250°C,
besonders bevorzugt bei 80 bis 200°C, insbesondere bei 80 bis
150°C, durchgefilihrt. Durch Reduzierung des Umgebungsdrucks un-
ter 900 hPa kann das Trocknen beschleunigt werxrden. Falls der
Film erst nach Zugabe der Komponente (D) getrocknet werden

soll, was nicht bevorzugt ist, werden eher niedrigere Tempera-
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turen gewahlt, bei denen eine Vernetzungsreaktion noch nicht

oder nur verzdgert stattfindet.

Im erfindungsgemifien dritten Schritt der Verfahrensvariante 2
wird Verbrickungsreagenz (D)} zugegeben, beispielsweise durch
Eintauchen, Besprlhen oder durch Begasen des im zweiten
Schritt, gegebenenfalls nach vorangehender Trocknung, erhalte-
nen Polymerfilms. Anschliefend kann die Vernetzungsreaktion
durch eine Temperaturerhdhung bis auf vorzugsweise maximal

250°C, besonders bevorzugt maximal 200°C beschleunigt werden.

Bevorzugt wird dabei im erfindungsgeméfien dritten Verfahrens-
schritt der Variante 2 der gegebenenfalls ganz oder teilweise
getrocknete Film auf dem Tridger oder als selbsttragender Film
in ein Bad, das ein Verbrlckungsreagenz (D} enthdlt, einge-
taucht. Das Bad ist bevorzugt eine polare Flligsigkeit, wie beil-
spielsweise Wasser oder eine Sdure wie beispielsweise Ortho-
Phosphorsiure, in der bevorzugt 1 bis 50 Gew.%, besonders be-
vorzugt 2 bis 40 Gew.%, Verbrlckungsreagenz (D) geldst sind.
Dag Bad kann weitere Additive, wie beigpielsweise Alkchole, in
Mengen von bevorzugt 0 bis 50 Gew.%, besonders bevorzugt 0 bis
20 Gew.%, enthalten, die dazu dienen kénnen, die Stabilitdat der
Lésung zu verbessern. Statt eines Verbrliickungsreagenz (D} kann
das Bad auch Radikalbildner bzw. Initiatoren (E), welche die
Vernetzungsreaktion starten, in Mengen von bevorzugt 1 bis 40
Gew.%, besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.%, enthalten. Besonders
bevorzugt sind Bader, die eine mit Alkohol stabilisierte Foxma-
linldsung enthalten oder eine wédssrige Ldsung aus 85 Gew.%iger

Ortho-Phosphorsdure mit Paraformaldehyd.

Das erfindungsgemdf eingesetzte Bad hat eine Temperatur von

vorzugsweige unter 200°C, besonders bevorzugt 20 bis 160°C,
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insbesondere 35 bis 130°C, wobei hdhere Temperaturen sowohl die
Diffusion des Verbrickungsreagenz (D) oder der Radikalbildner
bzw, Initiatoren (E) in den Film als auch die Vernetzungsreak-

tion beschleunigen.

Das Eintauchen in das Bad kann in Inertgasatmosphdre, wie etwa
unter Argon- oder Stickstoff-Spllung, oder auch in Anwesenheit

von Sauerstoff durchgefihrt werden, beispielsweise an Luft.

Die notwendige Dauer der Behandlung des Films mit Verbrlckungs-
reagenzien (D) im erfindungsgemdfien dritten Schritt der Varian-
te 2 ist durch die Diffusionsgeschwindigkeit des Verbrickungs-
reagenz (D) in den Film bestimmt und kann nicht pauschal ange-
geben werden. Die optimale Dauver kann abhingig von der Tempera-
tur, der Konzentration des VerbrlUckungsreagenz im Bad und der

Materialzusammensetzung und Dicke des Films jeweils experimen-

tell bestimmt werden.

Die erfindungsgemdfe Reaktion im dritten Schritt der Varianten
1 und 2 wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphdre, wie etwa
unter Argon- oder Stickstoff-Spilung, durchgefihrt, kann gege-
benenfalls jedoch auch in Anwesenheit von Sauerstoff, beil-

spielsweise an Luft, durchgefihrt werden.

Das Trocknen des Films im dritten Schritt der erfindungsgemafien
Variante 3 wird bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 250°C,
besonders bevorzugt bei 80 bis 200°C, insbesondere bei 80 bis
150°¢C, durchgefihrt. Durch Reduzierung des Umgebungsdrucks un-
ter 900 hPa kann das Trocknen beschleunigt werden. Anschliefend

kann der getrocknete Film vom Trager abgeldst werden oder, wenn
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der Tréger eine ausreichende thermische Stabilitdt besitzt, auf

diesem verbleiben.

Das Erhitzen des Polymerfilms auf 200°C big 500°C im dritten
Schritt der erfindungsgemifien Variante 3 kann nach beliebigen
und bisher bekannten Verfahren erfolgen, wie beispielsweise in

einem HeiRluftofen oder durch Kontakt mit heiffen Oberfléchen,

Die maximale Temperatur im erfindungsgeméfen dritten Schritt
der erfindungsgemdfen Variante 3 wird in erster Linie durch die
Stabilitdt des Polymers und die Wirtschaftlichkeit des Verfah-
rens begrenzt. Sie liegt bevorzugt im Bereich von 250 und

400°C, besonders bevorzugt 300 bis 400°C.

Die maximale Dauer des Erhitzens im erfindungsgemédfien dritten
Schritt der erfindungsgemidfen Variante 3 ist hauptsidchlich
durch wirtschaftliche Aspekte begrenzt. Das Tempern erfolgt
Uber einen Zeitraum von bevorzugt 1 Sekunde bis 24 Stunden, be-
sonders bevorzugt 1 Minute big 10 Stunden, insbesondere 1 bis 4

Stunden.

Das Erhitzen des Polymerfilms auf die maximale Temperatur im
dritte Schritt der erfindungsgemdfen Variante 3 wird in Anwe-
senheit von Sauerstoff durchgeflihrt, wobei bevorzugt ein Gasge-
migch verwendet wird, das mehr als 1 Gew.% Sauerstoff, beson-
ders bevorzugt mehr als 5 CGew.% Sauerstoff, insbesondere mehr
als 10 Gew.% Sauerstoff, enthilt. Das Erhitzen des Polymerfilms
auf die maximale Temperatur im dritten Schritt der erfindungs-
gemdfRen Variante 3 wird ganz besonders bevorzugt in Anwesenheit

von Luft durchgefihrt.
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Die gewlinschte Dicke des Polymerfilms nach dem dritten Schritt
der Verfahrensvarianten 1 bis 3 héngt von den Anforderungen der
jewelligen Anwendung ab. Als semipermeable Membranen werden
diinne Schichten zwischen 1 und 20 pm bevorzugt, insbesondere
wenn der Film von einem pordsen Trager mechanisch gestltzt
wird. Als selbsttragender Film, wie beispielsweise bei der An-
wendung als Polymerelektrolytmembran, betrigt die Dicke des
trockenen Polymerfilms bevorzugt zwischen 20 und 200 pm. Falls
der Polymerfilm nach dem dritten Schritt Polyphosphorsaure ent-

halt, betrigt die Filmdicke bevorzugt zwischen 30 und 500 um.

Bevorzugt werden im erfindungsgemafen dritten Schritt der Ver-
fahrensvarianten 1 bis 3 Polymerfilme mit einer Dicke von 1 bis

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

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

Anwendung erwinscht ist.

Das Erhitzen des Polymerfilms im erfindungsgemafen dritten

Schritt der Verfahrensvarianten 1 bis 3 kann nach beliebigen
und bisher bekannten Verfahren erfolgen, wie beispielsweise in

einem HeiRluftofen oder durch Kontakt mit heifen Oberflachen,

Der erfindungsgemife dritte Schritt der Varianten 1 bis 3 kann
bei unterschiedlichen Driicken durchgefiihrt werden, bevorzugt
beim Druck der umgebenden Atmosphdre, also bei 900 bis 1100

hPa,
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Die an Luft durchgefihrten Teilschritte im erfindungsgemalen

dritten Schritt der Verfahrensvarianten 1 bis 3 werden bevor-
zugt in einer staubarmen Umgebung oder in einer Reinraumumge-
bung durchgefihrt, was zur Sicherung einer konstanten Filmgua-

litat beitragt.

Der erfindungsgemifie dritte Schritt kann kontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgefihrt werden. Falls der erfindungsge-
méRe dritte Schritt kontinuierlich duxchgefithrt werden soll,
kann beispielsweise ein Trockenofen oder beheizte Wal-
zen/Binder, z.B. aus Edelstahl oder Sintermetall, oder ein

Schwebetrockner verwendet werden,

Im erfindungsgemifien dritten Schritt der Varianten 1 bis 3 wer-
den nun Polymerfilme erhalten, die neben den Polyazolen gegebe-
nenfalls eine Restmenge von Lésemittel sowie gegebenenfalls
weitere Stoffe aufweisen. Die Qualitdt der Vernetzung dexr er-
haltenen Polymerfilme kann durch die Bestimmung der in N,N-
Dimethylacetamid 1l&slichen Anteile an Polyazol in der Polymer-

folie beurteilt werden.

Die Auswahl der erfindungsgemdfien Verfahrensvariante richtet
sich nach der beabsichtigten Anwendung der erfindungsgemafien
Polymerfilme und ingbesondere danach, ob diese als eher dicke
oder als dlinne Filme verwendet werden. Belspielsweise wird fir
die Vernetzung eines dicken Films das Verbrickungsreagenz (D)
bevorzugt im ersten Schritt in eine Mischung mit dem Polyazol
(A) eingebracht, also bevorzugt erfindungsgemlfie Variante 1
durchgeflihrt. Sollen aus dem Polyazol dlinne Filme hergestellt

werden, dann kann das Verbrlickungsreagenz (D) gemafs Verfahrens-
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~variante 2 auch im dritten Schritt zugeflUhrt werden, beispiels-

welse durch Eintauchen oder Besprilhen mit einer Lésung, die ein
Verbrickungsreagenz enthilt, oder auch durch Begasen, bei-

spielsweise mit Formaldehyd.

Speziell flr diinne Filme aus Polybenzimidazol hat sich die Ver-
fahrensvariante 3 als besonders einfach in der Durchfihrung er-

wilesgen,

Das erfindungsgemife Verfahren in den Varianten 1 und 2 hat den
Vorteil, dass es unter schonenden Temperaturbedingungen durch-
geflihrt werden kann und damit ein nachtrégliches Versproéden der
Polymerfilme vermieden wird. Auch ist die Auswahl an welteren
gtoffen (E) zur Modifikation der Filmeigenschaften weniger ein-
geschrénkt als bei einem Verfahren, in dem die Filme einer

atarken thermischen Belastung ausgesetzt sind.

aufgrund der Variabilitdt des erfindungsgemdfen Verfahrens kann
die Vorgehensweise je nach gewlnschtem Endprodukt und bevorzug-

ter Produktionsflhrung maflgeschneidert wexrden.

Die erfindungsgemiRen bzw., erfindungsgemdfl hergestellten Poly-
merfilme koénnen nun flr viele Zwecke eingesetzt werden, fir die
auch bisher Polymerfilme eingesetzt worden sind. Besonders be-
vorzugte Anwendungen sind Polymerelektrolytmembranen und semi-

permeable Filme.

Abhangig von der beabsichtigten Verwendung kann der erfindungs-
geméRe Polymerfilm in weiteren Verfahrensschritten nach an sich
bekannten Verfahren modifiziert werden, Fur die Anwendung als

Polymerelektrolytmembran kann man den im dritten Schritt der
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Verfahrengvarianten 1 bis 3 erhaltenen Polymerfilm in einem ge-
gebenenfalls durchgeflihrten weiteren Schritt mit einer starken
Siure dotieren, sofern diese nicht bereits in einem vorangehen-
den Verfahrensschritt als Ldsemittel eingesetzt wurde. Als
starke S&duren sollen hier Sduren mit einem pKs von bevorzugt
kleiner als 4 verstanden werden. Es ist auch mdglich, einen
solchen weiteren Verfahrensschritt mit dem dritten Schritt der
Verfahrensvariante 2 zusammenzufassen und so beispielsweise das
Verbrliickungsreagenz (D) gemeinsam mit einer starken Sdure in

den Polymerfilm einzubringen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Poly-
merelektrolytmembranen auf der Basis von Polyazolen und amor-
phen Polykieselsduren, die in Bezug auf ihren Polyazolgehalt
bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid 0 bis 20 Gew.%

18slich sind, die mit einer starken Siure dotiert sind.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-

fahren zur Herstellung von Polymerelektrolytmembranen
dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazole (A), amorphe Polykieselsdure
(B), Lésemittelkomponente (C), gegebenenfalls Verbrickungsrea-
genzien (D) und gegebenenfalls weitere Stoffe (E) hergestellt
wird,

in einem zweiten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung auf einen Trager auf-
getragen wird,

in einem dritten Schritt

die im zweiten Schritt erhaltene Beschichtung gegebenenfalls

mit Verbriickungsreagenz (D) in Kontakt gebracht und vernetzen
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gelassen wird, wobei das Lésemittelkomponente gegebenenfalls

ganz oder teilweise entfernt wird und

in einem vierten Schritt

der im dritten Schritt erhaltene Film mit einer starken Saure

(F) dotiert wird.

In einer Variante des erfindungsgemé@en Verfahrens zur Herstel-
lung von Polymerelektrolytmembranen kénnen dritter und vierter
Schritt zusammenfallen, wenn im dritten Schritt Verbrlckungsre-
agenz (D) eingesetzt wird und dieses mit der starken Sdure (F)
vermigscht wird und der Film mit dieser Mischung in Kontakt ge-

bracht wird.

In einer weiteren Variante des erfindungsgemdfien Verfahrens zur
Herstellung von Polymerelektrolytmembranen enthdlt die Lésemit-
telkomponente (C) im ersten Schritt bereits eine Vorstufe der
starken SAure. Ein Beispiel flir eine solche Vorstufe ist Poly-
phosphorséure, die beispielsweise auch als Lésemittel zur Her-
stellung von Polybenzimidazol Anwendung finden kann. In einem
solchen Fall kann im vierten Schritt die bereits im Film ent-
haltene Vorstufe beispielsweise durch den Kontakt mit Wasser in

eine starke Saure umgewandelt werden.

Im Hinblick auf die Stabilitdt des Polymerfilms und der flr die
Handhabung von starken S&uren bei hohen Temperaturen erforder-
lichen Sicherheitsvorkehrungen erfolgt das Dotieren im erfin-
dungsgemafR gegebenenfalls durchgefiihrten Dotierschritt vorzugs-
weige unter 200°C, besonders bévorzugt bei 20 bis 160°C, inshe-

sondere bei 35 bisg 130°C.
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Nach einer Variante des gegebenenfalls durchgeflihrten Dotier-
schritts wird der erfindungsgemdfe Polymerfilm in eine hochkon-
zentrierte starke S&ure Uber einen Zeitraum von bevorzugt
héchstens 5 Stunden und besonders bevorzugt 1 Minute bis 1
Stunde, eingetaucht, wobei eine hoéhere Temperatur die Eintauch-

zelt wverklrzt.

Die Menge der eingesetzten Saure im erfindungsgemdfl gegebenen-
falls durchgefihrten Dotierschritt betragt bei dieser Variante
Ublicherweise die 5- bis 10000-fache Menge, bevorzugt die 6-
bis 5000-fache Menge, besonders bevorzugt die 6- bis 1000-fache
Menge, jeweils bezogen auf das Gewicht des Polymexs (A} im Po-

lymerfilm,

Alternativ kann nach einer weiteren Variante des gegebenenfalls
durchgefiihrten Dotierschritts eine starke Sdure dosiert auf den
Polymerfilm auftragen werden und der Film erwdrmt werden bis
der Film die S#ure vollstindig absorbiert hat. Die Menge der
eingesetzten Sdure im erfindungsgemdfs gegebenenfalls durchge-
fiuhrten Dotierschritt betrigt bei dieser Variante Ublicherweise
die 2- bis 10-fache Menge, bevorzugt die 3- bis 8-fache Menge,

jeweils bezogen auf das Gewicht des Polymerfilms.

Nach einer weiteren Variante des gegebenenfalls durchgeflhrten
Dotierschritts wird der Polymerfilm fir die Herstellung einer
Membran-Elektrodeneinheit zwischen zweil mit Saure getrankten
Gasdiffusionselektroden gepresst. Die Menge der eingesetzten
Sadure im erfindungsgemdfR gegebenenfalls durchgeflhrten Dotier-
schritt betrigt bei dieser Variante Ublicherweise die 2- bis
10-fache Menge, bevorzugt die 3- bis 8-fache Menge, jeweils be-

zogen auf das Gewicht des Polymerfilms.
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Als starke S&uren im erfindungsgemdfen Dotierschritt kommen
protische gtarke S&uren in Betracht, wie beispielsweise Phos-
phor-haltige S&uren und Schwefelsdure. Im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung versteht man unter "Phosphor-haltige Sauren" Po-
lyphosphorséure, Phosphonsdure (H;PO;), Ortho-Phosphorsdure
(H;PO,) , Pyrophosphorsiure (H,P;0,), Triphosphorséure (HsP3;010)

und Metaphosphorsaure.

Weil das Polymer im erfindungsgemdfien Film bei zunehmender Kon-
zentration der starken SiAure mit einer grdéfieren Zahl von Mole-
kiilen starker SAure impragniert werden kann, hat die Phosphor-
haltige S&ure, insbesondere Ortho-Phosphorsiure, vorzugsweise

eine Konzentration von mindestens 70 Gew.% und besonders bevor-

zugt mindestens 85 Gew.% in Wasser.

Der erfindungsgemidfe gegebenenfalls durchgefihrte Dotierschritt
wird beim Druck der umgebenden Atmosphdre, also 900 bis 1100
hPa, durchgefliihrt. Er kann aber auch bei niedrigeren oder hdhe-

ren Dricken durchgefihrt werden.

Die erfindungsgemdf im Dotierschritt erhaltene Polymerelektro-
lytmembran igt protonenleitend und kann daher vorzugsweise als
Elektrolyt flr Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen verwen-
det werden. Der Polymerelektrolyt ist dabeili nicht auf die Ver-
wendung fir Zellen beschrénkt, sondern kann beispielsweise auch
als Elektrolyt flr ein Anzeigeelement, ein elektrochromes Ele-

ment oder verschiedene Sensoren verwendet werden,

Nach der Dotierung mit einer starken S&ure haben die erfin-

dungsgemidfen Polymerfilme vorteilhafterweise eine deutlich hé-
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here Protonenleitfahigkeit im Bereich von 0 bis 100°C als Poly-
merfilme auf der Basis von Polyazolen ohne amorphe Polykiesel-
sduren aber gleichem Sduregehalt bezogen auf die Gesamtmasse

des Films,

Jede einzelne Zelle in einer Brennstoffzelle enthdlt in der Re-
gel eine erfindungsgemifie Polymerelektrolytmembran und zwei
Elektroden, zwischen denen die Polymerelektrolytmembran sand-
wichartig angeordnet ist. Die Elektroden weisen jeweils eine
katalytisch aktive Schicht und eine pordse Gasdiffusionsschicht

auf.

Ein welterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemdfen bzw. erfindungsgeméfs hergestellten Polymer-
elektrolytmembranen zur Herstellung von Membran-Elektroden-

Einheiten fiir Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Membran-Elektro-
den-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens
einen erfindungsgemifie bzw. erfindungsgemdfi hergestellte Poly-

merelektrolytmembran.

Die erfindungsgeméfien Polymerelektrolytmembranen haben den Vor-
teil, dass bei Anwendung in einer Hochtemperatur-PEM-Brenn-
stoffzelle im Kaltstart bei Temperaturen unter 100°C eine hodhe-

re elektrische Leistung ermdéglicht wixrd.

Obwohl der Polyazolgehalt der Membranen gering ist, besitzen
sie eine hohe mechanische Stabilitédt sowie eine ausgezeichnete
thermische und chemische Langzeitstabilit&t. Insbesondere bei

Verwendung von Polyazolen mit Uberwiegend Aminogruppen als End-
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gruppen, die Uber diese Endgruppen vernetzt werden, erhdlt man

tUberraschenderweige homogene und flexible Filme.

Aufgrund der unterschiedlichen Permeabilitdten und Selektivitd-
ten der erfindungsgeméfen Polymerfilme fir Flissigkeiten und

Gase eignen sie sich ausgezeichnet als semipermeable Membranen.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der er-
findungsgemaften bzw. der erfindungsgemdffi hergestellten Polymer-
filme als semipermeable Membran zur Trennung von Flussigkeiten

und Gasger.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von
Teilen und Prozentsitzen, sowelt nicht anders angegeben, auf
das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die folgen-
den Beispiele an Luft bei einem Druck der umgebenden Atmospha-
re, also bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also etwa
20°C bzw. einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Re-
aktanden bei Raumtemperatur ohne zus&tzliche Heizung oder Kih-
lung einstellt, durchgefiuhrt. Die bei den Versuchen eingesetzte
Luft enthilt 23 CGew.% Sauerstoff und 50 % relative Feuchte. Al-
le in den Beispielen angeflihrten Viskositdtsangaben beziehen

gich auf eine Temperatur von 25°C.

Die Inh&rentviskositdt wurde in den nachfolgenden Beispielen

wie folgt gemessen:

Das Polymer wird zundchst bei 160°C fir 2 h getrocknet. 400 mg
des so getrockneten Polymers werden dann wdhrend 4 Stunden beil
80°C in 100 ml konzentrierter Schwefelsdure (Konzentration 95-

97 Gew.%) geldst. Die inhdrente Viskositat wird aus dieser
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0,4 %$igen {(w/v) LoOsung gemdf ISO 3105 mit einem Ubbelohde Vis-

kosimeter bei einer Temperatur von 25°C ermittelt.

Die Léslichkeit des Polyazolanteils der hergestellten Polymer-
filme wurde in den nachfolgenden Beispielen wie folgt bestimmt
(,Loslichkeitstest™):

Ein Membranstiick von ca. 1 bis 2 cm? wird bei 150°C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet, gewogen und anschliefiend eine Stunde
bei 130°C und 1000 hPa in ca. 10 g N,N-Dimethylacetamid extra-
hiert. Danach wird die Membran erneut bei 150°C bis zur Ge-

wichtskonstanz getrocknet und dann gewogen.

Die spezifische Oberfliche der verwendeten Kieselsduren wurde

gemessen nach der BET-Methode gem&fs DIN 66131 und DIN 66132,

Beispiel 1

a) Herstellen von Amino-terminiertem Polybenzimidazol

107,1 g 3,3'-Diaminobenzidin (0,5 mol) und 79,5 g Isophthalsau-
re {0,475 mol) (Molverhaltnis 1,053; AminlUberschuss) wurden in
2,0 kg Polyphosphorsiure eingeriihrt und in einen beheizbaren
Reaktor (5 1) eingeftillt, der mit Schutzgas Argon gespult wur-
de. Der Ansatz wurde auf 190°C (Manteltemperatur) erhitzt und
20 Stunden gertihrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge-
f411t, damit gewaschen und in 550 g einer 10 Gew.%igen Natrium-
hydrogencarbonat-Ldsung neutralisiert. Danach wurde das Polyb-
enzimidazol erneut mit Wasser gewaschen, abfiltriert, bei 130°C
im vakuum getrocknet und mit einer elektrischen Mihle vermah-

len. Die Ausbeute betrug 132,3 g.

Das so hergestellte Polybenzimidazol hatte eine inhdrente Vis-

kositat von 0,70 dl/g.
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b} Herstellen einer Polymerldsung aus Polybenzimidazol mit 10%

Aminopropylsilyl-funktionalisierter pyrogener Kieselsdure

Eine aminopropylsilyl-funktionelle pyrogene Kieselsdure (BET:
300 m2/g, funktionelle Gruppendichte: 1 mmol/g) wurde herge-
stellt nach dem in EP-B 1304332 beschriebenen Beispiel 1 auf
Seite 11, Zeilen 10-21 mit der Abwandlung, dass eine hydrophile
Kieselslure mit einer spezifischen Oberfldche von 300 m?/g (er-
hdltlich unter der Bezeichnung Wacker HDK® T30 beil der Wacker

Chemie AG, Deutschland) verwendet wurde.

8,7 g des oben hergestellten Amingruppen-terminierten Polyben-
zimidazols wurden in 91,4 g N,N-Dimethylacetamid (DMAc) in ei-
nem Druckreaktor (Bichi Miniclave, 200 ml) unter Rihren bei ei-
ner Temperatur von 200°C geldst. Nach Abklhlen auf Raumtempera-
tur wurden 15,0 g dieser Ldésung mit 3,0 g Diethylhexylphosphat
(DEHPA) und 0,13 g der aminopropylsilyl-funktionellen pyrogenen
Kieselsdure in einem evakuierbaren Mischaggregat (Speedmixer®

DAC 400.1 V-DP der Fa. Hauschild, Deutschland) vermengt.

Folgendes Mischprogramm wurde dabei angewendet:

Stufe t [min] U/min
I 1 g DEHPA 1 1000
2 2500
IT 1l g DEHPA 1 1000
2 2500
IIT 1 g DEHPA 1 1000
2 2500
v 0,14 g aminopropylsilyl-funktionelle 1 800
pyrogene Kieselsaure
1 1000
2 2500

Dexr Druck wahrend des Mischvorgangs betrug 500 mbar.
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¢) Herstellen und Charakterisieren eines vernetzten Films aus

Polybenzimidazol mit Formalinldsung

Die Polymerldsung aus Beispiel 1b wurde bei Raumtemperatur mit-
tels eines Filmziehgerdts (0,6 wmm Spalthdhe) auf eine Trégerfo-
lie aus Polyethylenterephthalat mit einer Dicke von 0,175 mm
(kduflich erhdltlich unter dem Handelsnamen ,Melinex O™ bei
Plitz GmbH, Deutschland) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils

10 min bei 80°C, 100°C und 30 min bei 150°C) wurde der Film von
der Trigerfolie getrennt. Anschliefend wurde der Film 1 h in
eine 70°C heife methanclstabilisierte Formalinldsung (37 Gew.%
Formaldehyd, 12 Gew.% Methanol, 51 Gew.% Wasser) eingelegt. Da-
nach wurde die Folie in einem Umlufttrockenschrank 1 h in

250° C heifer Luft erhitzt. Die Dicke des so erhaltenen Films
betrug 50 bis 55 pm. Der so erhaltene Film wird im Folgenden

Film lc¢ genannt.

Mit diesem Film wurde ein Lé&slichkeitstest nach dem oben be-
schriebenen Verfahren durchgeflthrt. Die Gewichtsabnahme nach

einer Stunde in 130°C heiffem N,N-Dimethylacetamid betrug 6%.

d) Dotieren einer Membran mit Phosphorsdure und Bestimmung der

Leitfahigkeit

Von einem Stlick (6 x 6 cm?) des Films 1lc wurde das Gewicht und
die Dicke bestimmt. AnschlieRend wurde das Filmstlck in eine
Petrischale gelegt, mit 85 Gew.%-iger Phosphorsdure in Wasser
in der Petrischale Uberschichtet und 45 min bei 130°C in einem
Trockenschrank erhitzt. Der Film wurde auf Raumtemperatur abge-
ktthlt und mit Papiertfichern abgewischt. Von dem gequollenen
Film wurden wieder das Gewicht und die Dicke bestimmt. Er hatte

das ca. 6-fache seines Gewichts aufgenommen. Der Dotierungsgrad
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(Massenzunahme bezogen auf das Gewicht der gequollenen Membran)

betrug 85 Gew.%. Die Dicke betrug 94 pm,.

Ein Stlick (20 x 10 mm?) dieser gequollenen Membran wurde in ei-
ne 4-~Punkt-Leitfahigkeitsmesszelle (erhdltlich unter der Be-
zeichnung ,Typ BT110% der Fa. BekkTech LLC, USA} eingelegt und
in einem Klimaschrank auf 150°C aufgehelzt und anschliefliend auf
0°C abgekiihlt. Mittels eines Impedanzanalysators (erhdltlich
unter der Bezeichnung ,Modell IMéex"“ der Fa. Zahner-Elektrik,
Deutschland) wurde die Membranimpedanz bestimmt. Mit der Pro-
bengeometrie (Dicke, Flache) erhdlt man daraus unter nahezu
trockenen Bedingungen eine Membranleitfdhigkeit zwischen

1,0 8/m bel 0°C, 35% rel. Feuchte und 5,7 S/m bei 150°C, 1%
rel., Feuchte. Befeuchtet man die Umluft im Klimaschrank, dann
erreicht man bei 125°C und 22% rel. Feuchte eine hdhere Leitfa-

higkeit von 10 S/m.

@)Herstellen einer Membran-Elektroden-Einheit

Das 6 x 6 cm® grofie Stlck der mit Phosphorsdure gequollenen
Membran aus Beispiel 1d wurde so zwischen zwei kommerziell er-
haltliche Gasdiffusionselektroden mit jeweils 4,0 mg/cm® Pla-
tin-Beladung (Fa. Johnson Matthey, Typ 4 mg Pt Blk, no electro-
lyte, on Toray TGP-H-060, UK) gelegt, dass die Platin-Katalysa-
torschichten die Membran berihrten. Diese Membran-Elektroden-
Anordnung wurde 4 Stunden zwischen planparallelen Platten bei
einer Temperatur von 160°C und einer Kraft von 1,3 kN zu einer

Membran-Elektroden-Einheit verpresst.

f) Brennstoffzellentest der Membran-Elektroden-Einheit

Die Membran-Elektroden-Einheit aus Beispiel le wurde in ubli-
cher Anordnung in eine Testzelle (quickCONNECT F25 der Fa. bal-

tic-FuelCells GmbH, Deutschland) eingebaut und mit einer Press-
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kraft von 3,5 kN verschlossen. Der Betrieb der Testzelle er-
folgte an einem MILAN-Prufstand der Fa. Magnum Fuel Cell AG.
Abbildung 1 zeigt den Verlauf der Strom-Spannungs-kurve bei
160°C. Der Gasfluss fir Wasserstoff betrug 196 nml/min und fir
Luft 748 nml/min. Dabei wurden unbefeuchtete Gase mit Atmospha-
rendruck verwendet. Bei einem Strom von 0,5 A/cm® wurde eine
Zellspannung von 0,500 mV gemessen. Unter den angegebenen Test-
bedingungen zeigte die MEA bei einer Messfrequenz von 16 kHz

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

Abbildung 1: Polarisationskurve einer erfindungsgemafen Memb-

ran-Elektroden-Einheit aus Beispiel le

Beispiel 2

a) Herstellung von Polybenzimidazol mit Carbonsdure-Endgruppen

101,8 g 3,3'-Diaminobenzidin (0,475 mol) (k&uflich erhaltlich
bei Sigma-Aldrich, Deutschland) und 83,7 g Isophthalsaure

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

2,0 kg Polyphosphorsdure eingerlhrt und in einen beheizbaren
Reaktor (5 1) eingefiillt, der mit Schutzgas Argon gespult wur-
de. Der Ansatz wurde auf 190°C (Manteltemperatur) erhitzt und
20 Stunden geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge-
fallt, damit gewaschen und in 550 g einer 10 Gew.%igen Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung neutralisiexrt. Danach wurde das Polyb-
enzimidazol erneut mit Wasser gewaschen, abfiltriert, bei 130°C
im vakuum getrocknet und mit einer elektrischen Mihle vermah-

len. Die Ausbeute betrug 132,3 g.

Das so hergestellte Polybenzimidazol hatte eine inhdrente Vis-

kositét von 0,43 dl/g.
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b) Herstellen einer PolymerlOsung aus carboxy-terminiertem Po-

lybenzimidazol mit 20% hydrophiler pyrogener Kieselsdure

9,8 g des oben hergestellten Carboxy-terminierten Polybenzim-
idazols wurden in 90,2 g N,N-Dimethylacetamid (DMAc) in einem
Druckreaktor (Blchi Miniclave, 200 ml) unter Rihren beil einer
Temperatur von 200°C geldst. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurden 15,0 g dieser Ldsung zusammen mit 3,0 g Diethylhexylp-
hosphat (DEHPA) und 0,3 g hydrophiler pyrogener Kiesels&ure mit
einer BET-Oberfliche von 200 m?/g und einer Dichte der vorhan-
denen Silanolgruppen von 0,6 mmol/g (k&uflich erhaltlich unter
der Bezeichnung HDK® N20 bei der Wacker Chemie AG, Deutschland)
in einem evakuierbaren Mischaggregat (Speedmixer® DAC 400.1 V-

DP der Fa. Hauschild, Deutschland) vermengt.

Folgendes Mischprogramm wurde dabei angewendet:

stufe t [min] U/min
I 1 g DEHPA 1 1000
2 2500
IT 1 g DEHPA 1 1000
2 2500
IIT 1 g DEHPA 1 1000
2 2500
v 0,3 g hydrophile pyrogene Kieselsdure 0,5 800
1 1000
2 2500

Der Druck widhrend des Mischvorgangs betrug 50 mbar.

¢) Herstellen und Charakterisieren eines vernetzten Filmsg

Die Polymerldsung aus Beispiel 2b wurde bei Raumtemperatur mit-
tels eines Filmziehger&ts (0,6 mm Spalthdhe) auf eine Tragerfo-

lie aus Polyethylenterephthalat mit einer Dicke von 0,175 mm
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(kduflich erh&ltlich unter dem Handelsnamen ,Melinex O"“ bei
Ptz GmbH, Deutschland) aufgebracht. Nach Trocknung (jeweils

10 min bei 80°C, 100°C und 30 min bei 150°C) wurde der PFilm von
der Tragerfolie getrennt. Anschliefend wurde der Film an Luft
in einem Umlufttrockenschrank 240 min bei 300°C erhitzt. Die
Dicke des so erhaltenen Films betrug 60 bis 65 pm Der so erxhal-

tene Film wird im Folgenden Film 2 genannt.

Mit diesem Film wurde ein Ldslichkeitstest nach dem oben be-
schriebenen Verfahren durchgeflihrt. Die Gewichtsabnahme nach

einer Stunde in 130°C heifem N,N-Dimethylacetamid betrug 1%.

4) Dotieren einer Membran wmit Phosphorgdure und Bestimmung der

Leitfdhigkeit

Von einem Stlick {6 x 6 cm®) des Filme 2c¢ wurde das Gewicht und
die Dicke bestimmt. AnschlieRend wurde das Filmstlick in eine
Petrischale gelegt, mit 85 Gew.%-iger Phosphorsdure in Wasser
in der Petrischale Uberschichtet und 60 min bei 130°C in einem
Trockenschrank erhitzt. Der Film wurde auf Raumtemperatur abge-
kthlt und mit Papiertlchern abgewischt. Von dem gequollenen

Film wurden wieder dag Gewicht und die Dicke bestimmt. Er hatte

dag ca. 5-fache seines Gewichts aufgenommen. Der Dotierungsgrad

(Massenzunahme bezogen auf das Gewicht der gequollenen Membran)

betrug 82,6 Gew.%. Die Dicke betrug 92 um.

Ein Stiick (20 x 10 mm?) dieser gequollenen Membran wurde in ei-
ne 4-~Punkt-Leitfihigkeitsmesszelle (erhdltlich unter der Be-
zeichnung ,Typ BT110* der Fa. BekkTech LLC, USA) eingelegt und
in einem Klimaschrank auf 150°C aufgeheizt und anschliefend auf
0°C abgeklihlt. Mittels einesg Impedanzanalysators ({erhdltlich
unter der Bezeichnung ,Modell IM6ex“ der Fa. Zahner-Elektrik,
Deutschland) wurde die Membranimpedanz bestimmt. Mit der Pro-
bengeometrie (Dicke, Fldche) erhdlt man daraus unter nahezu

trockenen Bedingungen eine Membranleitfdhigkeit zwischen
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1,4 S/m bei 0°C, 31% rel. Feuchte und 7,3 S/m bei 150°C, 0%
rel. PFeuchte. Befeuchtet man die Umluft im Klimaschrank, dann
erreicht man bei 125°C und 21% rel. Feuchte eine hdhere Leitfa-

higkeit von 19 S/m.

e)Herstellen einer Membran-Elektroden-Einheit

Dag 6 x 6 cm®? groBe Stlick der mit Phosphorsaure gequollenen
Membran aus Beispiel 2d wurde so zwischen zwei kommerziell er-
hiltliche Gasdiffusionselektroden mit jeweils 4,0 mg/cm2 Pla-
tin-Beladung (Fa. Johnson Matthey, Typ 4 mg Pt Blk, no electro-
lyte, on Toray TGP-H-060, UK) gelegt, dass die Platin-Katalysa-
torschichten die Membran berlihrten. Diese Membran-Elektroden-
Anordnung wurde 4 Stunden zwischen planparallelen Platten bei
einer Temperatur von 160°C und einer Kraft von 1,3 kN zu einer

Membran-Elektroden-Einheit verpresst.

f) Brennstoffzellentest der Membran-Elektroden-Einheit

Die Membran-Elektroden-Einheit aus Beilspiel 2e wurde in Ubli-
cher Anordnung in eine Testzelle (quickCONNECT F25 der Fa. bal-
tic-FuelCells CmbH, Deutschland) eingebaut und mit einer Press-
kraft von 3,5 kN verschlossen. Der Betrieb der Testzelle er-
folgte an einem MILAN-Prifstand der Fa. Magnum Fuel Cell AG.
Abbildung 2 zeigt den Verlauf der Strom-Spannungs-kurve bei
160°C. Der Gasfluss flir Wasserstoff betrug 196 nml/min und fir
Luft 748 nml/min. Dabei wurden unbefeuchtete Gase mit Atmospha-
rendruck verwendet. Bei einem Strom von 0,5 A/cm® wurde eine
Zellspannung von 0,522 mV gemessen, Unter den angegebenen Test-
bedingungen zeigte die MEA bel einer Messfrequenz von 16 kHz

eine Impedanz von 4,2 mQ auf einer Flache von 25 cm’.
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Abbildung 2: Polarisationsgkurve einer erfindungsgemifien Memb-

ran-Elektroden-Einheit aus Beispiel 2e

Vergleichsbeispiel 1

Leitfihigkeit eines thermisch vernetzten Films ohne Kieselsdure

a) 12,0 g Polybenzimidazol nach Beispiel la wurden in 88,0 g
N,N-Dimethylacetamid (DMAc) in einem Druckreaktor {(Blichi Minic-
lave, 200 ml) unter Rihren bei einer Temperatur von 200°C ge-
16st. Nach Filtration und Entgasung wurde die Ldsung mittels
eines Filmziehgerdts mit 0,4 mm Spalthdhe auf eine Tragerfolie
aus Polyethylenterephthalat PET mit einer Dicke von 0,175 wmm
(kAuflich erh&dltlich unter dem Handelnamen ,Melinex O" bei Pilitz
GmbH, Deutschland) aufgebracht. Nach Trocknung (10 min bei
g0°C, 10 min bei 100°C und 30 min bei 150°C) wurde der Film von
der Trigerfolie getrennt. Anschlieffend wurde er in einem Um-
1ufttrockenschrank 240 min in 300°C heiRer Luft erhitzt. Die
Filmdicke betrug 30 bis 35 um. Mit diesem Film wurde ein Lés-
lichkeitstest nach dem oben beschriebenen Verfahren durchge-
flihrt. Die Gewichtsabnahme nach einer Stunde in 130°C heifiem

o

N,N-Dimethylacetamid betrug 1 %.

b) Von einem Stiick (6 x 6 cm2) des in Vergleichsbeispiel la
hergestellten Films wurde das Gewicht und die Dicke bestimmt.
AnschlieRend wurde dasg Filmstlick in eine Petrischale gelegt,
mit 85 Gew.%-iger Phosphorsiure in Wasser in der Petrischale
tiberschichtet und 30 min bei 150°C in einem Trockenschrank er-
hitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde der Film entnom-
men und mit Papiertlichern abgewischt. Von dem gequollenen Film
wurden wieder das Gewicht und die Dicke bestimmt. Er hatte das
ca. 5-fache seines Gewichts aufgenommen. Der Dotierungsgrad
(Massenzunahme bezogen auf das Gewicht der gequollenen Membran)

betrug 82,4 Gew.%. Die Dicke betrug 45 pm.
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¢) Ein Stlck (20 x 10 mm®*) der oben unter a) hergestellten, ge-
quollenen Membran wurde in eine 4-Punkt-Leitf&higkeitsmesszelle
(erhdltlich untexr der Bezeichnung ,Typ BT110% der Fa. BekkTech
LLC, USA) eingelegt und in einem Umluftofen auf 150°C aufge-
heizt. Mittels eines Impedanzanalysators (erhdltlich unter der
Bezeichnung ,Modell IMéex" der Fa. Zahner-Elektrik, Deutsch-
land) wurde die Membranimpedanz bestimmt. Mit der Probengeomet-
rie (Dicke, Fliche}l erhilt man daraug unter nahezu trockenen
Bedingungen eine Membranleitfdhigkeit zwischen 0,67 S/m bei
0°C, 40% rel. Feuchte und 5,1 S8/m bei 150°C, 1% rel. Feuchte.
Befeuchtet man die Umluft im Klimaschrank, dann erreicht man
bei 125°C und 21% rel. Feuchte eine hdhere Leitfdhigkeit wvon

9 S/m. Alle Werte sind deutlich geringer als die in Beispiel 2d

gemessenen Leltféhigkeiten,
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Patentanspriche

1. Polymerfilme auf der Basis von Polvazolen und amorphen Po-
lykieselsduren, die in Bezug auf ihren Polyazolgehalt bei 130°C
und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid 0 bis 20 CGew.% loslich

sind.

2. bPolymerfilme gemdfs Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
gie in Bezug auf ihren Polyazolgehalt bei 130°C und 1000 hPa in
N,N-Dimethylacetamid 0 bis 10 Gew.% 16slich sind.

3. Polymerfilme gemdf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass eg sich beili der amorphen Polykieselsdure um pyrogene

Polykieselsdure handelt.

4, Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemdfien Polymerfilme

dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazole (A), amorphe Polykieselsaure
(B}, Losemittelkomponente (C), gegebenenfalls Verbrickungsrea-
genzien (D) und gegebenenfalls weitere Stoffe (E) hergestellt
wird,

in einem zwelten Schritt

die im ersten Schritt erhaltene Mischung auf einen Trdger auf-
getragen wird,

in einem dritten Schritt

die im zweiten Schritt erhaltene Beschichtung gegebenenfalls
mit Verbrlckungsreagenz (D) in Kontakt gebracht und vernetzen
gelassen wird, wobei die Ldégemittelkomponente gegebenenfalls

ganz oder teilwelise entfernt wird.
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5. Verfahren gemdfd Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es

sich bei den Polyazolen (A} um Polybenzimidazole handelt,

6. Verfahren gemdf? Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet,

dass Losemittelkomponenten (C) rheologische Additive enthalten.

7. Polymerelektrolytmembranen auf der Basis von Polyazolen und
amorphen Polykieselsauren, die in Bezug auf ihren Polyazolge-
halt bei 130°C und 1000 hPa in N,N-Dimethylacetamid 0 bis

20 Gew.% 1ldglich sind, die mit einer starken Saure dotiert

gsind.

8. Verfahren zur Herstellung von Polymerelektrolytmembranen
dadurch gekennzeichnet, dass

in einem ersten Schritt

eine Mischung enthaltend Polyazole (A}, amorphe Polykieselsdure
(B}, Loésemittelkomponente (C), gegebenenfalls Verbruckungsrea-
genzien (D) und gegebenenfalls weitere Stoffe (E) hergestellt
wird, .

in einem zweliten Schritt

die im erxsten Schritt erhaltene Mischung auf einen Trager auf-
getragen wird,

in einem dritten Schritt

die im zwelten Schritt erhaltene Beschichtung gebenenfalls mit
Verbrlickungsreagenz (D) in Kontakt gebracht und vernetzen ge-
lagsen wird, wobel die Lésemittelkomponente gegebenenfalls ganz

oder teilweise entfernt wird und

in einem vierten Schritt

der im dritten Schritt erhaltene Film mit einer starken Siaure

(F} dotiert wird.
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9. Verwendung der Polymerelektrolytmembranen gemaf Anspruch 7
bzw. hergestellt gemdff Anspruch 8 zur Herstellung von Membran-

Elektroden-Einheiten flir Brennstoffzellen oder Elektrolysezel-

len.

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

Ansgpruch 7 bzw. hergestellt gemdfy Anspruch 8,

11. Verwendung der Polymerfilme gemdR einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 3 bzw. hergestellt gemdfs einem oder mehreren
der Angpriche 4 big 6 als semipermeable Membran zur Trennung

von Flissigkeiten und Gasen.
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