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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft sulfogrup-
penhaltige fluorierte Ionomere, die zur Herstellung 
von bei Raumtemperatur bis hohen Temperaturen 
der Größenordnung von 120°C–180°C bei Elektrolyt-
anwendungen, beispielsweise in Brennstoffzellen, 
arbeitenden Membranen geeignet sind.

[0002] Im einzelnen betrifft die Erfindung sulfogrup-
penhaltige fluorierte Ionomere, die ohne Beteiligung 
der -SO2F-Gruppen vernetzt sind und sowohl bei 
Raumtemperatur als auch bei hoher Temperatur (bis 
120–180°C) einen hohen Hydratisierungsgrad behal-
ten können, ohne die physikalische Integrität der 
Membran wesentlich zu kompromittieren.

[0003] Insbesondere im Fall von vernetzten sulfo-
gruppenhaltigen fluorierten Ionomeren mit niedrigem 
Äquivalentgewicht von weniger als etwa 750 zeigen 
die erhaltenen Membranen ein hohes Wasserabsorp-
tionsvermögen sowohl bei Raumtemperatur als auch 
bei hoher Temperatur (bis 120–180°C), ohne die phy-
sikalische Integrität der Membran wesentlich zu kom-
promittieren.

[0004] Im Fall von sulfogruppenhaltigen fluorierten 
Ionomeren mit einem Äquivalentgewicht von mehr 
als etwa 750 und bis zu etwa 1300 sind durch die er-
findungsgemäße Vernetzung Membranen mit extrem 
geringer Dicke, beispielsweise im Bereich von 10–80 
μm, erhältlich, die auch bei hohen Temperaturen in 
der Größenordnung von 120°C–180°C eine gute Hy-
dratisierung behalten, wobei immer noch die physika-
lische Integrität erhalten bleibt.

[0005] Die Verwendung der als „Ionomere" bezeich-
neten Polymerklasse bei elektrochemischen Anwen-
dungen, wie beispielsweise in Brennstoffzellen, in 
Chloralkalizellen, in Lithiumbatterien, bei der Elektro-
dialyse und in Reaktoren, in denen das Ionomer als 
fester Katalysator fungiert, ist in der Technik bekannt. 
Bei diesen Anwendungen kommt das Ionomer mit ei-
ner wäßrigen oder polaren Flüssigkeit mit Affinität zu 
den ionischen funktionellen Gruppen des Ionomers in 
Berührung.

[0006] Je größer die Menge an Sulfogruppen (Iono-
mere mit niedrigem Äquivalentgewicht), desto besser 
ist im allgemeinen die Effizienz des Ionomers bei der 
Anwendung sowohl hinsichtlich Ionenaustauschver-
mögen bei elektrochemischen Anwendungen als 
auch hinsichtlich der Katalysatoraktivität bei Kataly-
seanwendungen. Ein wichtiger Parameter ist von die-
sem Standpunkt aus das Äquivalentgewicht des Io-
nomers. Je niedriger das Äquivalentgewicht, desto 
höher der Prozentsatz an ionischen Gruppen. Daher 
sind Ionomere mit niedrigem Äquivalentgewicht wün-
schenswert, da sie eine höhere Effizienz bei der An-
wendung ergeben.

[0007] Bei elektrochemischen Anwendungen, bei-
spielsweise in Brennstoffzellen, gibt es eine direkte 
Korrelation zwischen der Leitfähigkeit des Ionomers 
und der Wasserretention des Ionomers. Die Ionen-
leitfähigkeit des Polymers wird nicht nur durch das 
Vorliegen von mehr ionischen Gruppen in dem Poly-
mer, sondern innerhalb bestimmter Grenzen auch 
durch die größere Menge an Wasser, die das Poly-
mer zu halten vermag (Quellgrad), erhöht. Die über-
mäßige Wasseraffinität des Ionomers hat jedoch den 
Nachteil einer übermäßigen Quellung des Ionomers, 
welches in einen gelartigen Zustand übergeht und 
somit seine physikalische Integrität verliert. Das Iono-
mer wird daher bei allen Anwendungen, in denen es 
in fester Form vorliegen muß, vollkommen unbrauch-
bar.

[0008] Auch bei den Anwendungen, bei denen das 
Ionomer mit einem zur Gewährleistung der Form und 
der physikalischen Integrität der fertigen Membran 
geeigneten Trägermaterial vermischt oder darauf ab-
geschieden wird, muß das Ionomer jedoch eine zur 
Verhinderung der Ablösung von dem Träger ausrei-
chende physikalische Konsistenz aufweisen und in 
Wasser, mit dem es während der Verwendung in 
Kontakt kommt, ziemlich unlöslich sein. Außerdem 
muß das Ionomer/die Membran vor der Verwendung 
aktiviert werden, wofür die chemische Umwandlung 
der Vorläufergruppen -SO2F in die entsprechenden 
ionischen Gruppen -SO3H notwendig ist. Zur Aktivie-
rung wird die Membran zunächst mit einer alkali-
schen wäßrigen Lösung und dann mit einer sauren 
Lösung behandelt. Wenn das Ionomer einen hohen 
Quellgrad aufweist, kann es sich während dieser Um-
wandlungsphase teilweise oder ganz in dem Reakti-
onsmedium lösen. An diesem Punkt ist die Rückge-
winnung und Abtrennung des Monomers von den Ne-
benprodukten der Umwandlungsreaktion extrem 
schwierig.

[0009] Im Stand der Technik werden zum Erhalt ei-
ner begrenzten Hydratisierung des Ionomers und ei-
ner ausreichenden physikalischen Integrität Polyme-
re mit hohem Äquivalentgewicht in der Größenord-
nung von 1000–1200, d. h. mit einer niedrigen Kon-
zentration an Sulfogruppen, verwendet. Ionomere mit 
hohem Äquivalentgewicht absorbieren eine begrenz-
te Menge Wasser, was die Unlöslichkeit des Poly-
mers gewährleistet. Da sie aber nur weniger ionische 
Gruppen aufweisen, sind sie andererseits mit dem 
Nachteil behaftet, daß sie Membranen mit niedriger 
Ionenleitfähigkeit während der Anwendung ergeben. 
Ein Beispiel für die Membranen ist das Handelspro-
dukt NAFIONR, das in Brennstoffzellen verwendet 
wird. Damit diese Membranen eine gute physikali-
sche Integrität aufweisen, müssen sie jedoch eine 
hohe Dicke, im allgemeinen mehr als 100 μm, aufwei-
sen. Außerdem neigt das in der Membran enthaltene 
Wasser bei Verwendung dieser Membranen bei Tem-
peraturen von mehr als 100°C zur Abnahme, wo-
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durch die Membran zur Dehydratisierung neigt und 
die Membranleitfähigkeit drastisch reduziert wird. Da-
her sind die NAFIONR-Membranen bei Temperaturen 
von mehr als 100°C nicht effektiv verwendbar.

[0010] Die US-PS 4,940,525 beschreibt sulfogrup-
penhaltige Ionomere mit niedrigem Äquivalentge-
wicht von weniger als 725, die zum Erhalt ungeträ-
gerter dicker Membranen für Brennstoffzellen ver-
wendet werden, nur wenn das Hydratisierungspro-
dukt des Polymers unter 22000 ist. Gemäß dieser 
Patentschrift sind so niedrige Hydratisierungswerte in 
der Tat zur Aufrechterhaltung der physikalischen In-
tegrität des Polymers bei Äquivalentgewichten von 
weniger als 725 notwendig, mit der Maßgabe, daß
das Äquivalentgewicht nicht unter 500 liegt (Spalte 6, 
8–16). In dieser Patentschrift wird weder das Verhal-
ten dieser Membranen bei hohen Temperaturen bis 
etwa 120°C–180°C noch die brauchbare Mindestdi-
cke unter Beibehaltung der physikalischen Integrität 
erwähnt.

[0011] Die US-5 595 676 offenbart eine Ionenaus-
tauschmembran aus einem unvernetzten fluororgani-
schen polymeren Material mit einer Polymerkette und 
mindestens einer seitenständigen Gruppe, wobei die 
seitenständige Gruppe mindestens eine Ionenaus-
tauschgruppe oder darin umwandelbare Gruppe ent-
hält und über einen acyclischen sekundären Kohlen-
stoff an die Polymerkette gebunden sein kann.

[0012] Die EP-0219065 offenbart ein Fluorelasto-
mer mit verbesserter Festigkeit und verbessertem 
Druckverformungsrest, das 12–50 Gew.-% Wieder-
holungseinheiten, die sich von einem peroxidisch 
vernetzbaren Perfluorvinylether ableiten, enthält.

[0013] Es bestand daher Bedarf, sulfogruppenhalti-
ge fluorierte Ionomere zur Verfügung zu haben, die 
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei hoher Tem-
peratur (bis 120–180°C) verwendbare Membranen 
ergeben, ohne die physikalische Integrität der Iono-
mermembran für sulfonierte fluorierte Ionomere mit 
niedrigem Äquivalentgewicht von weniger als 750 
wesentlich zu kompromittieren; und im Fall von sulfo-
nierten Ionomeren mit einem Äquivalentgewicht von 
mehr als etwa 750 und bis etwa 1300 Membranen mit 
extrem geringer Dicke, beispielsweise im Bereich von 
10–80 μm, zu haben.

[0014] Im Zuge eigener Arbeiten wurden überra-
schenderweise und unerwarteterweise sulfogruppen-
haltige fluorierte Ionomere gefunden, mit denen die 
oben erwähnte technische Aufgabe gelöst werden 
kann.

[0015] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind vernetzte sulfogruppenhaltige fluorierte Ionome-
re, wobei die -SO2F-Gruppen nicht an der Vernetzung 
beteiligt sind, mit einem Äquivalentgewicht von 

380–1.300 g/eq, enthaltend: 
(A) Monomereinheiten, die sich von einem oder 
mehreren fluorierten Monomeren mit mindestens 
einer Ethylen-Ungesättigtheit ableiten;
(B) fluorierte Monomereinheiten, die Sulfonyl-
gruppen -SO2F in einer solchen Menge enthalten, 
daß sich das oben angegebene Äquivalentge-
wicht ergibt.

[0016] Die fluorierten Monomere vom Typ (A) sind 
ausgewählt aus: 
– Vinylidenfluorid (VDF);
– C2-C8-Perfluorolefinen, vorzugsweise Tetrafluor-
ethylen (TFE);
– C2-C8-Chlor- und/oder -Brom- und/oder -Iodfluo-
rolefinen, wie Chlortrifluorethylen (CTFE) und 
Bromtrifluorethylen;
– (Per)fluoralkylvinylethern (PAVE) CF2=CFORf, 
worin Rf für C1-C6-(Per)fluoralkyl, beispielsweise 
Trifluormethyl, Bromdifluormethyl, Pentafluorpro-
pyl, steht;
– Perfluoroxyalkylvinylethern CF2=CFOX, worin X 
für C1-C12-Perfluoroxyalkyl mit einer oder mehre-
ren Ethergruppen, vorzugsweise Perfluor-2-pro-
poxypropyl, steht.

[0017] Die fluorierten Monomere vom Typ (B) sind 
aus einer oder mehreren der folgenden Verbindun-
gen ausgewählt: 
– F2C=CF-O-CF2-CF2-SO2F;
– F2C=CF-O-[CF2-CXF-O]n-CF2-CF2-SO2F;  
worin X = Cl, F, oder CF3; n = 1–10;
– F2C=CF-O-CF2-CF2-CF2-SO2F;
– F2C=CF-Ar-SO2F, worin Ar für einen Arylring 
steht.

[0018] Gegebenenfalls können die erfindungsge-
mäßen sulfogruppenhaltigen fluorierten Ionomere 
0,01 bis 5 mol-% Monomereinheiten, die sich von ei-
nem Bisolefin der Formel: 

R1R2C=CH-(CF2)m-CH=CR5R6 (I)

worin:  
m = 2–10, vorzugsweise 4–8;  
R1, R2, R5 und R6 gleich oder voneinander verschie-
den sind und für H oder C1-C5-Alkylgruppen stehen;  
ableiten, enthalten.

[0019] Die Einführung des Bisolefins der Formel (I) 
mit einer größeren Zahl von Ungesättigtheiten als die 
Einheit ist vorteilhaft, da das Comonomer die Funkti-
on hat, das Ionomer im Polymerisationsschritt vorzu-
vernetzen. Die Einführung des Bisolefins hat den Vor-
teil der Verlängerung der Primärketten, die das am 
Ende vorliegende Netzwerk bilden werden.

[0020] Vorzugsweise werden die erfindungsgemä-
ßen sulfogruppenhaltigen fluorierten Ionomere pero-
xidisch vernetzt, wofür sie in der Kette und/oder in der 
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Endposition der Makromoleküle Radikalangriffstellen 
enthalten müssen, beispielsweise Iod- und/oder Bro-
matome.

[0021] Vorzugsweise enthalten die erfindungsge-
mäßen vernetzten fluorierten sulfogruppenhaltigen 
Ionomere: 
– Monomereinheiten, die sich von TFE ableiten;
– Monomereinheiten, die sich von 
CF2=CF-O-CF2CF2SO2F ableiten;
– Monomereinheiten, die sich von dem Bisolefin 
der Formel (I) ableiten;
– Iodatome in Endposition.

[0022] Zur Einführung der Iod- und/oder Bromato-
me in die Kette kann man der Reaktionsmischung 
bromierte und/oder iodierte „Härtungsstellen"-Como-
nomere, wie Brom- und/oder Iodolefine mit 2–10 Koh-
lenstoffatomen (wie beispielsweise in US-PS 
4,035,565 und US-PS 4,694,045 beschrieben) oder 
Iod- und/oder Bromfluoralkylvinylether (wie in US-PS 
4,745,165, US-PS 4,564,662 und EP 199,138 be-
schrieben) in solchen Mengen zugeben, daß der Ge-
halt an „Härtungsstellen"-Comonomeren im Endpro-
dukt im allgemeinen im Bereich von 0,05–2 Mol pro 
100 Mol der anderen Basismonomereinheiten liegt.

[0023] Alternativ oder auch in Kombination mit den 
„Härtungsstellen"-Comonomeren ist es möglich, 
durch Zugabe von iodierten und/oder bromierten Ket-
tenübertragungsmitteln, wie beispielsweise der Ver-
bindungen der Formel Rf(I)x(Br)y, worin Rf ein 
(Per)fluoralkyl oder ein (Per)fluorchloralkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen darstellt, während x und y ganze 
Zahlen im Bereich von 0–2 sind, wobei 1 ≤ x + y ≤ 2 
(siehe beispielsweise US-PS 4,243,770 und US-PS 
4,943,622) zur Reaktionsmischung Iod- und/oder 
Bromatome in die Endgruppen einzuführen. Gemäß
US-PS 5,173,553 ist es auch möglich, als Kettenü-
bertragungsmittel Iodide und/oder Bromide von Alka-
li- oder Erdalkalimetallen zu verwenden.

[0024] Vorzugsweise verwendet man bei der radika-
lischen Vernetzung Ionomere, die Einheiten des Bi-
solefins der Formel (I) und Iod in Endposition enthal-
ten.

[0025] Die Vernetzung des erfindungsgemäßen sul-
fogruppenhaltigen Ionomers erfolgt radikalisch bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 100°C–200°C, je 
nach der Art des verwendeten Peroxids, durch Zuga-
be eines geeigneten Peroxids, das durch Erhitzen 
Radikale erzeugen kann. Die Peroxidmenge liegt im 
allgemeinen im Bereich von 0,1–5 Gew.-%, bezogen 
auf das Polymer. Darunter seien genannt: Dialkylper-
oxide, wie beispielsweise Di-tert-butylperoxid und 
2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexan; Dicumyl-
peroxid; Dibenzoylperoxid; Di-tert-butylperbenzoat; 
Di-1,3-dimethyl-3-(tert-butylperoxy)butylcarbonat. 
Andere peroxidische Systeme werden beispielswei-

se in den Patentanmeldungen EP 136,596 und EP 
410,351 beschrieben.

[0026] Daneben können vor der Vernetzung zuge-
geben werden: 

(a) ein Vernetzer-Coagens in einer Menge im Be-
reich von 0,5–10 Gew.-% vorzugsweise 1–7 
Gew.-%, bezogen auf das Polymer; hierunter sei-
en erwähnt: Triallylcyanurat; Triallylisocyanurat 
(TAIC); Tris(diallylamin)-s-triazin; Triallylphosphit; 
N,N-Diallylacrylamid; N,N,N',N'-Tetraallylmalona-
mid; Trivinylisocyanurat; 2,4,6-Trivinylmethyltri-
siloxan; N,N'-Bisallylbicyclooct-7-endisuccinimid 
(BOSA); Bisolefin der Formel (I), Triazin;
(b) eine Metallverbindung in Mengen im Bereich 
von 1–15 Gew.-%, vorzugsweise 2–10 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymer, ausgewählt aus Oxiden 
oder Hydroxiden von zweiwertigen Metallen, wie 
beispielsweise Mg, Zn, Ca oder Pb, gegebenen-
falls in Kombination mit einem Salz einer schwa-
chen Säure, vorzugsweise Stearaten, Benzoaten, 
Carbonaten, Oxalaten oder Phosphiten von Ba, 
Na, K, Pb, Ca;
(c) andere herkömmliche Additive, wie Verdicker, 
Pigmente, Antioxidantien oder Stabilisatoren;
(d) anorganische oder polymere verstärkende 
Füllstoffe, vorzugsweise gegebenenfalls fibrillier-
bares PTFE; Füllstoffe haben vorzugsweise eine 
Größe von 10 bis 100 nm, noch weiter bevorzugt 
10–60 nm.

[0027] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist, daß das sulfogruppenhaltige Ionomer 
mit einem Fluorelastomer, vorzugsweise Perfluore-
lastomer, das mit dem erfindungsgemäßen sulfo-
gruppenhaltigen Ionomer zusammen gehärtet wer-
den kann, vermischt werden kann. Vorzugsweise 
enthält das Fluorelastomer für die gemeinsame Här-
tung Iod- und/oder Bromatome. Erwähnt sei bei-
spielsweise ein TFE/Perfluormethylvinylether-Copo-
lymer mit einem Molverhältnis im Bereich von 
80:20–60:40 des in der EP 661,304 beschriebenen 
Typs in einer Menge zwischen 0–50 Gew.-%, bezo-
gen auf das Polymer.

[0028] Bei der Mischung von Ionomer und Fluore-
lastomer kann es sich beispielsweise um eine physi-
kalische Mischung fester Polymere oder Polymerisa-
tionslatizes handeln. In diesem Fall sind die Prozent-
anteile von Peroxiden auf die Mischung aus Ionomer 
und Fluorelastomer zu beziehen. Auch für die fakul-
tativen Agentien sind die Prozentsätze auf die Mi-
schung zu beziehen.

[0029] Die Vernetzungsmischung wird unter Ver-
wendung mechanischer Mischer hergestellt.

[0030] Die erfindungsgemäßen sulfogruppenhalti-
gen fluorierten Ionomere können zur Herstellung von 
sowohl selbsttragenden Membranen als auch auf ei-
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nem geeigneten Träger geträgerten Membranen ver-
wendet werden.

[0031] Die selbsttragenden Membranen werden er-
halten, indem man die Mischung einem Formge-
bungs-, Extrusion- oder Kalandrierverfahren zum Er-
halt eines Films der gewünschten Dicke bei einer 
Temperatur, die höchstens gleich der Temperatur ist, 
bei der die Vernetzung stattfindet, unterwirft. Wenn 
der Film bei einer unter der Vernetzungstemperatur 
liegenden Temperatur erhalten wird, ist eine thermi-
sche Behandlung zur Vervollständigung der Vernet-
zung erforderlich.

[0032] Wenn die Membranen geträgert sind, kann 
als Träger ein fluoriertes, vorzugsweise perfluoriertes 
poröses Material mit der gewünschten Größe und Di-
cke verwendet werden. In diesem Fall wird das sulfo-
gruppenhaltige Ionomer in Form von Latex oder Lö-
sung nach Abscheidung auf dem Träger wie oben an-
gegeben vernetzt.

[0033] Die erfindungsgemäßen vernetzten Memb-
ranen werden der Aktivierungsbehandlung zur Um-
wandlung der Sulfonylgruppen -SO2F in Sulfogrup-
pen -SO3H unterworfen. Die Aktivierung kann bei-
spielsweise in zwei Schritten durchgeführt werden: 
– Versalzung zur Umwandlung der -SO2F-Form in 
die -SO3K-Form;
– Ansäuern zur Umwandlung der -SO3K-Form in 
die -SO3H-Form.

[0034] Die Versalzung wird beispielsweise durchge-
führt, indem man die nach der Vernetzungsreaktion 
erhaltene Membran bei einer Temperatur im Bereich 
von 60°C–80°C über einen Zeitraum von mehr als 2 
Stunden in eine wäßrige Lösung mit 10 Gew.-% KOH 
eintaucht. Nach beendeter Versalzung wird die Mem-
bran zum Auswaschen des restlichen KOH bei 
Raumtemperatur in ein Bad von destilliertem Wasser 
getaucht. Das Ansäuern erfolgt beispielsweise, in-
dem man die versalzte Membran bei Raumtempera-
tur über einen Zeitraum von mindestens 2 Stunden in 
eine wäßrige Lösung mit 20 Gew.-% HCl eintaucht.

[0035] Die resultierende Membran in der 
-SO3H-Form eignet sich zur Verwendung bei Brenn-
stoffzellenanwendungen.

[0036] Die mit Ionomeren mit niedrigem Molekular-
gewicht (unter 750 g/eq) erhaltenen Membranen zei-
gen eine hohe prozentuale Hydratisierung. Diese 
hohe prozentuale Hydratisierung kompromittiert je-
doch die wesentliche physikalische Integrität der 
Membran nicht. Beim Eintauchen der erfindungsge-
mäßen vernetzten Membran bei 100°C in Wasser be-
hält die Membran in der Tat ihre Integrität. Im Gegen-
satz dazu zersetzen sich die der gleichen Behand-
lung unterworfenen unvernetzten Membranen oder 
lösen sich auf und verlieren dadurch jegliche physika-

lische Integrität (siehe die Beispiele).

[0037] Neben der Herstellung von Membranen für 
Brennstoffzellen können die erfindungsgemäßen sul-
fogruppenhaltigen Ionomere mit Erfolg bei der Her-
stellung von Membranen, die bei elektrochemischen 
Anwendungen, wie beispielsweise Chloralkalizellen, 
Lithiumbatterien und Elektrodialyse, und in Reakto-
ren, in denen die ionomere Membran als supersaurer 
Katalysator fungiert, verwendet werden.

[0038] Mit dem erfindungsgemäßen Vernetzungs-
system sind die Sulfonylgruppen -SO2F der verschie-
denen Polymerketten nicht an der Vernetzung betei-
ligt. Auf diese Art und Weise gibt es keine Verringe-
rung der Sulfonylgruppen -SO2F, die zur Umwand-
lung in die Sulfongruppen -SO3H zur Verfügung ste-
hen. Demzufolge ist die erfindungsgemäße Vernet-
zung nicht mit dem Nachteil einer Verringerung der 
Sulfongruppen mit folglicher Erhöhung des Äquiva-
lentgewichts und folglicher Erniedrigung der Ionen-
leitfähigkeit behaftet.

[0039] Nach dem Vernetzungsschritt kann das Iod, 
sofern vorhanden, gegebenenfalls durch eine thermi-
sche Nachbehandlung eliminiert werden. Die Nach-
behandlung wird bei einer Temperatur durchgeführt, 
die vorzugsweise im Bereich von 200°C–250°C liegt, 
bei der der Bruch der C-I-Bindungen stattfindet und 
folglich Iod eliminiert wird.

[0040] Die Polymerisation der Monomere kann in 
wäßriger Emulsion nach gut bekannten Methoden 
des Standes der Technik in Gegenwart von Radikali-
nitiatoren (beispielsweise Alkali- oder Ammonium-
persulfaten, -perphosphaten, -perboraten oder -per-
carbonaten), gegebenenfalls in Kombination mit Ei-
sen(II)-, Kupfer(I)- oder Silbersalzen oder anderen 
leicht oxidierbaren Metallen, durchgeführt werden. Im 
Reaktionsmedium liegen in der Regel auch Tenside 
verschiedener Art vor, unter denen die fluorierten 
Tenside der Formel: 

Rf-X
–M+

[0041] Besonders bevorzugt sind, worin Rf eine 
C5-C16-(Per)fluoralkylkette oder eine (Per)fluorpolyo-
xyalkylenkette darstellt, X– für -COO– oder -SO3

–

steht, M+ aus H+, NH4
+, Alkalimetallion ausgewählt ist. 

Zu den gängigsten gehören: Ammoniumperfluorocta-
noat, (Per)fluorpolyoxyalkylene mit einer oder mehre-
ren Carboxylendgruppen.

[0042] Nach beendeter Polymerisation wird das Io-
nomer nach herkömmlichen Methoden, wie Coagula-
tion durch Zugabe von Elektrolyten oder durch Ab-
kühlen, isoliert.

[0043] Alternativ dazu kann die Polymerisationsre-
aktion in Substanz oder in Suspension in einer orga-
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nischen Flüssigkeit, in der ein geeigneter Radikalini-
tiator vorliegt, gemäß gut bekannten Techniken 
durchgeführt werden.

[0044] Die Polymerisationsreaktion wird im allge-
meinen bei Temperaturen im Bereich von 25–120°C 
unter einem Druck von bis zu 3 mPa durchgeführt.

[0045] Die Herstellung der erfindungsgemäßen sul-
fogruppenhaltigen Ionomere wird vorzugsweise 
durch Verwendung einer Dispersion oder Mikroemul-
sion von Perfluorpolyoxyalkylenen gemäß US-PS 
4,789,717 und US-PS 4,864,006 durchgeführt.

[0046] Die vorliegende Erfindung wird nun anhand 
der folgenden Ausführungsbeispiele besser erläutert.

BEISPIELE

CHARAKTERISIERUNG

Prozentuale Hydratisierung

[0047] Nach Trocknen wird die Membran gewogen 
und dann in destilliertem Wasser 30 Minuten bei 
100°C hydratisiert; danach wird sie aus dem Wasser 
genommen, auf der Oberfläche getrocknet und er-
neut gewogen.

[0048] Die prozentuale Hydratisierung H% der 
Membran wird gemäß der folgenden Formel ermittelt: 

H% = 100 × (Gewicht hydratisiert – Gewicht getrock-
net)/Gewicht getrocknet

Prozentualer Gehalt an extrahierbaren Substanzen

[0049] Die Membran wird zunächst gewogen und 
dann 22 Stunden bei 50°C in eine Lösung von Etha-
nol/Wasser im Gewichtsverhältnis 40/60 gegeben. 
Danach wird die Lösung über ein Whatman-541-Fil-
ter filtriert. Das filtrierte Produkt wird bei 80°C ge-
trocknet, wonach der trockene Rückstand gewogen 
wird.

[0050] Der prozentuale Gehalt E% an extrahierba-
rer Substanz wird gemäß der folgenden Formel be-
stimmt: 

E% = 100 × (Gewicht des trockenen Rück-
stands/Membrananfangsgewicht)

Abgabetemperatur von gebundenem Wasser

[0051] Die Abgabetemperatur Tr des an die 
-SO3H-Gruppen gebundenen Wassers wird mittels 
thermogravimetrischer Analyse (TGA) bestimmt.

[0052] Eine Menge von etwa 10 mg der 30 Minuten 
bei 100°C in destilliertem Wasser hydratisierten 

Membran wird in einem Gerät zur thermogravimetri-
schen Analyse Modell TGA7 von Perkin Elmer analy-
siert. Nach Halten in N2-Strom bei Raumtemperatur 
wird die Probe mit einem Temperaturgradienten von 
10°C/Minute auf 80°C erhitzt und dann 5 Minuten bei 
dieser Temperatur gehalten. Danach wird die Probe 
mit der gleichen Rate auf Raumtemperatur abgekühlt 
und 10 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. 
Dann beginnt die thermogravimetrische Analyse 
durch Erhitzen der Probe mit einer Rate von 10°C/Mi-
nute.

[0053] Die TGA-Kurve erlaubt es, dem ersten Mini-
mum der Ableitung der TGA-Kurve entsprechend auf 
den Wert der Abgabetemperatur Tr zurückzugehen. 
Je höher die Temperatur Tr, desto größer das Vermö-
gen der Membran, Wasser zu halten und demzufolge 
auch zu hohen Temperaturen zu führen.

BEISPIEL 1

[0054] In einen 2-Liter-Autoklaven werden die fol-
genden Reaktanten eingetragen: 
– 700 ml entmineralisiertes Wasser;
– 45 ml des Monomers der Formel 
CF2=CF-O-CF2CF2-SO2F;
– 29 g einer vorher durch Mischen von:
– 11,6 g eines Perfluorpolyoxyalkylens mit einer 
mit Kalium versalzten Säureendgruppe der For-
mel: 

CF2ClO(CF2-CF(CF3)O)n(CF2O)mCF2COOK

worin n/m = 10, mit einem mittleren Molekularge-
wicht von 527;
– 5,8 g eines Perfluorpolyetheröls Galden® D02 
mit der Formel CF3O(CF2-CF(CF3)O)n(CF2O)mCF3  
worin n/m = 20, mit einem mittleren Molekularge-
wicht von 450;
– 11,6 g Wasser;  
erhaltenen Perfluorpolyoxyalkylen-Mikroemulsi-
on;
– 5,7 ml einer 33 Vol.-%igen Lösung eines iodier-
ten Übertragungsmittels der Formel I-(CF2)6-I in 
einem Perfluorpolyether-Lösungsmittel Galden®

D02;
– 1,5 ml einer 1,5 Vol.-%igen Lösung des Bisole-
fins der Formel CH2=CH-(CF2)6-CH=CH2 in einem 
Lösungsmittel Galden® D02.

[0055] Der mit 700 U/min unter Rühren gehaltene 
Autoklav wird auf 50°C erhitzt. Dann werden 400 ml 
einer wäßrigen Lösung mit einer Konzentration von 
20 g/l Kaliumpersulfat (KPS) in den Autoklaven ein-
getragen. Der Druck wird durch Eintragen von TFE 
auf 3 bar absolut gebracht. Die Reaktion beginnt 
nach 3 Minuten. Der Druck wird durch Eintragen von 
TFE bei 3 bar absolut gehalten. Während der Poly-
merisation werden alle 6,5 g eingespeistes TFE 7,5 
ml des Sulfonylmonomers der Formel 
6/10



DE 601 33 511 T2    2009.06.10
CF2=CF-O-CF2CF2-SO2F und 1,5 ml einer 1,5 
Vol.-%igen Lösung des Bisolefins der Formel 
CH2=CH-(CF2)6-CH=CH2 in einem Lösungsmittel 
Galden® D02 zugegeben. Die in den Reaktor einge-
speiste TFE-Gesamtmasse beträgt 88 g. Die Reakti-
on wird nach 280 Minuten ab dem Beginn durch Ver-
langsamung des Rührens, Abkühlen des Reaktors 
und Ablassen des TFE gestoppt. Der produzierte La-
tex weist einen Feststoffgehalt von 25 Gew.-% auf. 
Der Latex wird durch Gefrieren coaguliert, wonach 
das Polymer von den Mutterlaugen getrennt und bei 
Raumdruck 8 Stunden bei 100°C getrocknet wird. Die 
durch NMR-Ergebnisse bestimmte Copolymerzu-
sammensetzung beträgt 69 Mol-% TFE und 31 
Mol-% Sulfonylmonomer, was einem Äquivalentge-
wicht von 500 g/eq entspricht. Der durch Röntgenflu-
oreszenz (XRF) gemessene Iodgehalt des Mono-
mers beträgt 0,25 Gew.-%.

[0056] Für den nachfolgenden Vernetzungsschritt 
werden 50 g des erhaltenen Monomers in einem of-
fenen Mischer mit 0,5 g 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-bu-
tylperoxy)hexan (Luperox® 101 XL) und 0,5 g TAIC 
Drymix®, beide auf Siliziumdioxid geträgert, ver-
mischt. Des weiteren werden 2 Gew.-% einer Silizi-
umdioxid/Metalloxid-Mischung (Celite® 350) zugege-
ben.

[0057] Etwa 10 g Mischung werden durch Anlegen 
eines Drucks von 200 bar 20 Minuten bei 150°C form-
gepreßt.

[0058] Ein Teil des erhaltenen Films mit einem Ge-
wicht von 4,90 g wird einer Versalzungsbehandlung 
über einen Zeitraum von 5 Stunden und 30 Minuten 
bei 60°C in einer 10 Gew.-%igen wäßrigen Lösung 
von KOH unterworfen. Er wird dann in entminerali-
siertem Wasser gewaschen und zwecks Ansäuerung 
16 h bei Raumtemperatur in 20 Gew.-%iger wäßriger 
HCl-Lösung behandelt und erneut in entmineralisier-
tem Wasser gewaschen. Die obige Versalzungs- und 
Ansäuerungsbehandlung impliziert die innerhalb der 
Nachweisgrenzen der FTIR-Analyse vollständige 
Umwandlung der -SO2F-Gruppen in Sulfongruppen 
-SO3H.

[0059] Die so erhaltene ionomere Membran wird 2 
Stunden bei 110°C getrocknet. Danach hat die Mem-
bran ein Gewicht von 4,81 g, was einem Gewichts-
verlust von 2%, bezogen auf den Anfangsfilm, ent-
spricht. Die Membran weist auch nach Eintauchen im 
Wasser bei 100°C physikalische Integrität auf.

[0060] Der prozentuale Gehalt an extrahierbarer 
Substanz E% beträgt 22%. Diese Messung wird ein 
zweites Mal wiederholt, was den gleichen Wert be-
stätigt.

[0061] Die Abgabetemperatur Tr des an die 
-SO3H-Gruppen gebundenen Wassers beträgt 

164°C.

BEISPIEL 2

[0062] 50 g des wie in Beispiel 1 erhaltenen Iono-
mers werden in einem offenen Mischer mit 2,7 g ei-
nes TFE/Perfluormethylvinylether-Perfluorelasto-
mercopolymers (MVE 32 Mol-%, Bisolefin aus Bei-
spiel 1 0,08 Mol-%, Iod 0,32 Gew.-%) vermischt. Lu-
perox® und TAIC, beide auf Siliziumdioxid geträgert, 
werden in einer Menge von 1,2 Gew.-% und 2 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Ionomer 
+ Perfluorelastomer, in die Mischung eingearbeitet. 
Celite® 350 wird in einer Menge von 1,2 Gew.-% zu-
gegeben. Etwa 10 g Mischung werden unter Anlegen 
eines Drucks von 200 bar 20 Minuten bei 150°C form-
gepreßt. Ein Rechteck des resultierenden Films mit 
Seitenlängen von 3,6 cm und 4,2 cm, einem Gewicht 
von 0,48 g und einer Dicke von 150 μm wird 2 Stun-
den 40 Minuten bei 65°C in 10 Gew.-%iger wäßriger 
KOH-Lösung versalzt und dann in entmineralisiertem 
Wasser gewaschen. Dann wird der Film 23 Stunden 
bei Raumtemperatur in 20 Gew.-%iger wäßriger 
HCl-Lösung angesäuert und schließlich in entminera-
lisiertem Wasser gewaschen. Die Aktivierungsbe-
handlung impliziert die vollständige Umwandlung der 
-SO2F-Gruppen in Sulfongruppen -SO3H.

[0063] Die erhaltene Membran wird 30 Minuten bei 
100°C hydratisiert und dann 2 Stunden bei 110°C ge-
trocknet. Danach hat die Membran ein Gewicht von 
0,43 g, was einem Gewichtsverlust von 10%, bezo-
gen auf den Anfangsfilm, entspricht.

BEISPIEL 3

[0064] 50 g des wie in Beispiel 1 erhaltenen Mono-
mers wurden in einem offenen Mischer mit 8,8 g des 
Perfluorelastomers aus Beispiel 2 vermischt.

[0065] Luperox® und TAIC, beide auf Siliziumdioxid 
geträgert, werden in einer Menge von 1,2 Gew.-% 
und 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Io-
nomer + Perfluorelastomer, in die Mischung eingear-
beitet, Celite® 350 wird in einer Menge von 1,2 
Gew.-% zugegeben.

[0066] Etwa 10 g Mischung werden unter Anlegen 
eines Drucks von 200 bar 20 Minuten bei 150°C form-
gepreßt. Ein Rechteck des erhaltenen Films mit Sei-
tenlangen von 3,8 cm und 4,4 cm, einem Gewicht von 
0,49 g und einer Dicke von 140 μm wird 2 Stunden 
bei 65°C in 10 Gew.-%iger wäßriger KOH-Lösung 
versalzt und in entmineralisiertem Wasser gewa-
schen. Dann wird es 2 Stunden und 30 Minuten bei 
Raumtemperatur in 20 Gew.-%iger wäßriger HCl-Lö-
sung angesäuert und schließlich in entmineralisier-
tem Wasser gewaschen. Die obige Aktivierungsbe-
handlung impliziert die vollständige Umwandlung der 
-SO2F-Gruppen in Sulfongruppen -SO3H.
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[0067] Die erhaltene Membran wird 30 Minuten bei 
100°C hydratisiert und dann 2 Stunden bei 110°C ge-
trocknet. Danach hat die Membran ein Gewicht von 
0,46 g, was einem Gewichtsverlust von 6%, bezogen 
auf die Anfangsmembran, entspricht. Die Membran 
hat auch nach Eintauchen im Wasser bei 100°C phy-
sikalische Integrität.

[0068] Der prozentuale Gehalt an extrahierbarer 
Substanz E% beträgt 15%.

[0069] Die Abgabetemperatur Tr des an die 
SO3H-Gruppen gebundenen Wassers beträgt 169°C.

BEISPIEL 4

[0070] 50 g des wie in Beispiel 1 erhaltenen Mono-
mers wurden in einem offenen Mischer mit 16,7 g des 
Perfluorelastomers aus Beispiel 2 vermischt.

[0071] Luperox® und TAIC, beide auf Siliziumdioxid 
geträgert, werden in einer Menge von 1,2 Gew.-% 
und 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Io-
nomer + Perfluorelastomer, in die Mischung eingear-
beitet, Celite® 350 wird in einer Menge von 1,2 
Gew.-% zugegeben.

[0072] Etwa 10 g Mischung wurden unter Anlegen 
eines Drucks von 200 bar 20 Minuten bei 150°C form-
gepreßt. Ein Rechteck des erhaltenen Films mit Sei-
tenlangen von 3,8 cm × 4,0 cm, einem Gewicht von 
0,55 g und einer Dicke von 170 μm wird 2 Stunden 
bei 65°C in 10 Gew.-%iger wäßriger KOH-Lösung 
versalzt und in entmineralisiertem Wasser gewa-
schen. Dann wird der Film 1 Stunde 40 Minuten bei 
Raumtemperatur in 20 Gew.-%iger wäßriger HCl-Lö-
sung angesäuert und schließlich in entmineralisier-
tem Wasser gewaschen.

[0073] Die obige Aktivierungsbehandlung impliziert 
die vollständige Umwandlung der -SO2F-Gruppen in 
Sulfonsäuregruppen.

[0074] Die erhaltene Membran wird 30 Minuten bei 
100°C hydratisiert und dann 2 Stunden bei 110°C ge-
trocknet. Danach hat die Membran ein Gewicht von 
0,52 g, was einem Gewichtsverlust von 5%, bezogen 
auf den Anfangsfilm, entspricht. Die Membran hat 
auch nach Eintauchen im Wasser bei 100°C physika-
lische Integrität.

[0075] Der prozentuale Gehalt an extrahierbarer 
Substanz E% beträgt 4%.

[0076] Die Abgabetemperatur Tr des an die 
SO3H-Gruppen gebundenen Wassers beträgt 140°C.

BEISPIEL 5

[0077] Etwa 10 g der das gleiche Monomer und die 

gleichen Komponenten von Beispiel 4 enthaltenden 
Mischung wurden durch Anlegen eines Drucks von 
200 bar 20 Minuten bei 150°C formgepreßt. Ein 
Rechteck des erhaltenen Films mit Seitenlängen von 
6,1 cm × 9,3 cm, einem Gewicht von 2,18 g und einer 
Dicke von 180 μm wird 5 Stunden bei 65°C in 10 
Gew.-%iger wäßriger KOH-Lösung versalzt und in 
entmineralisiertem Wasser gewaschen. Danach wird 
der Film 17 Stunden bei Raumtemperatur in 20 
Gew.-%iger wäßriger HCl-Lösung angesäuert und 
schließlich in entmineralisiertem Wasser gewaschen.

[0078] Die erhaltene Membran wird 30 Minuten bei 
80°C hydratisiert. Danach ergibt sich eine Dicke von 
etwa 320 μm. Die Membran wird in eine Testbrenn-
stoffzelle eingebracht, die an der Anode mit Wasser-
stoff mit einem Druck von 2,5 bar und an der Kathode 
mit Luft mit einem Druck von 4 bar gespeist wird. Bei 
einer Temperatur von 70°C beträgt der einer Span-
nung von 0,7 V entsprechende Strom 500 mA/cm2. 
Die Steigung des geraden Teils der Stromspan-
nungskurve (Widerstand) beträgt R = 0,425 Ohmcm2. 
Da die Dicke der hydratisierten Membran bekannt ist, 
erlaubt dieser Widerstandswert die Bestimmung ei-
nes Leitfähigkeitswerts für die Membran von 7,5 ×
10–2 S/cm.

BEISPIEL 6

[0079] Etwa 10 g der das gleiche Monomer und die 
gleichen Komponenten von Beispiel 4 enthaltenden 
Mischung wurde unter Anlegen eines Drucks von 200 
bar 20 Minuten bei 150°C formgepreßt. Der erhaltene 
Film wurde im Ofen 22 Stunden bei 230°C behandelt. 
Danach ist gemäß XRF-Analyse kein Iod mehr nach-
weisbar. Ein Rechteck des so behandelten Films mit 
Seitenlängen von 5,1 cm × 5,9 cm, einem Gewicht 
von 1,00 g und einer Dicke von 150 μm wird 3,5 Stun-
den bei 65°C in 10 Gew.-%iger wäßriger KOH-Lö-
sung versalzt und in entmineralisiertem Wasser ge-
waschen. Danach wird der Film 10 Stunden bei 
Raumtemperatur in 20 Gew.-%iger wäßriger HCl-Lö-
sung angesäuert und schließlich in entmineralisier-
tem Wasser gewaschen.

[0080] Die erhaltene Membran wird 30 Minuten bei 
80°C hydratisiert. Danach ergibt sich eine Dicke von 
etwa 270 μm. Die Membran wird in eine Testbrenn-
stoffzelle eingebracht, die an der Anode mit Wasser-
stoff mit einem Druck von 3,5 bar und an der Kathode 
mit Luft mit einem Druck von 4 bar gespeist wird. Bei 
einer Temperatur von 70°C beträgt der einer Span-
nung von 0,7 V entsprechende Strom 580 mA/cm2. 
Die Steigung des geraden Teils der Stromspan-
nungskurve (Widerstand) beträgt R = 0,313 Ohmcm2. 
Da die Dicke der hydratisierten Membran bekannt ist, 
erlaubt dieser Widerstandswert die Bestimmung ei-
nes Leitfähigkeitswerts für die Membran von 8,6 ×
10–2 S/cm.
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BEISPIEL 7 (zum Vergleich)

[0081] Etwa 10 g des Ionomers aus Beispiel 1 wer-
den unter Anlegen eines Drucks von 200 bar 8 Minu-
ten bei 80°C formgepreßt. Ein Rechteck des erhalte-
nen Films mit einem Gewicht von 2,2 g und einer Di-
cke von 220 μm wird 4 Stunden bei 65°C in 10 
Gew.-%iger wäßriger KOH-Lösung versalzt und in 
entmineralisiertem Wasser gewaschen, dann 8 Stun-
den bei Raumtemperatur in 20 Gew.-%iger wäßriger 
HCl-Lösung angesäuert und schließlich in entminera-
lisiertem Wasser gewaschen.

[0082] Die erhaltene Membran löst sich bei Eintau-
chen in Wasser und Bringen auf 50°C vollständig auf.

[0083] Die Ergebnisse der Beispiele zeigen, daß die 
erfindungsgemäßen vernetzten Membranen in der 
-SO3H-Form auch nach Eintauchen in Wasser bei 
100°C gemäß dem in den Beispielen angegebenen 
Test physikalische Integrität zeigen.

Patentansprüche

1.  Vernetzte sulfogruppenhaltige fluorierte Iono-
mere, wobei die -SO2F-Gruppen nicht an der Vernet-
zung beteiligt sind, mit einem Äquivalentgewicht von 
380–1.300 g/eq, enthaltend:  
(A) Monomereinheiten, die sich von einem oder meh-
reren fluorierten Monomeren mit mindestens einer 
Ethylen-Ungesättigtheit ableiten;  
(B) fluorierte Monomereinheiten, die Sulfonylgruppen 
-SO2F in einer solchen Menge enthalten, daß sich 
das oben angegebene Äquivalentgewicht ergibt.

2.  Fluorierte Ionomere nach Anspruch 1, wobei 
die fluorierten Monomere vom Typ (A) ausgewählt 
sind aus:  
– Vinylidenfluorid (VDF);  
– C2-C8-Perfluorolefinen, vorzugsweise Tetrafluore-
thylen (TFE);  
– C2-C8-Chlor- und/oder -Brom- und/oder -Iodfluoro-
lefinen, wie Chlortrifluorethylen (CTFE) und Brom-
trifluorethylen;  
– (Per)fluoralkylvinylethern (PAVE) CF2=CFORf, wor-
in Rf für C1-C6-(Per)fluoralkyl, beispielsweise Trifluor-
methyl, Bromdifluormethyl, Pentafluorpropyl, steht;  
– Perfluoroxyalkylvinylethern CF2=CFOX, worin X für 
C1-C12-Perfluoroxyalkyl mit einer oder mehreren 
Ethergruppen, vorzugsweise Perfluor-2-propoxypro-
pyl, steht.

3.  Fluorierte Ionomere nach den Ansprüchen 
1–2, wobei die fluorierten Monomere vom Typ (B) 
ausgewählt sind aus einer oder mehreren der folgen-
den Verbindungen:  
– F2C=CF-O-CF2-CF2-SO2F;  
– F2C=CF-O-[CF2-CXF-O]n-CF2-CF2-SO2F;  
worin X = Cl, F, oder CF3; n = 1–10;  
– F2C=CF-O-CF2-CF2-CF2-SO2F;  

– F2C=CF-Ar-SO2F, worin Ar für einen Arylring steht.

4.  Fluorierte Ionomere nach den Ansprüchen 
1–3, gegebenenfalls enthaltend 0,01 bis 0,4 Mol-% 
Monomereinheiten, die sich von einem Bisolefin der 
Formel: 

R1R2C=CH-(CF2)m-CH=CR5R6 (I)

worin: m = 2–10, vorzugsweise 4–8;  
R1, R2, R5 und R6 gleich oder voneinander verschie-
den sind und für H oder C1-C5-Alkylgruppen stehen;  
ableiten.

5.  Fluorierte Ionomere nach den Ansprüchen 
1–4, wobei das Ionomer vor der Vernetzung in der 
Kette und/oder in der Endposition Radikalangriffsstel-
len, vorzugsweise Iod- und/oder Bromatome, enthält.

6.  Fluorierte Ionomere nach Anspruch 5, wobei 
das Ionomer vor der Vernetzung:  
– Monomereinheiten, die sich von TFE ableiten;  
– Monomereinheiten, die sich von 
CF2=CF-O-CF2CF2SO2F ableiten;  
– Monomereinheiten, die sich von dem Bisolefin der 
Formel (I) ableiten;  
– Iodatome in Endposition  
enthält.

7.  Fluorierte Ionomere nach den Ansprüchen 
1–6, wobei die Vernetzung auf radikalischem Wege 
erfolgt und bei einer Temperatur im Bereich von 
100°C–200°C in Gegenwart von Peroxid in einer 
Menge im Bereich von 0,1–5 Gew.-%, bezogen auf 
das Polymer, stattfindet.

8.  Fluorierte Ionomere nach den Ansprüchen 
1–7, wobei vor der Vernetzung die folgenden Verbin-
dungen zugegeben werden:  
(a) ein Vernetzer-Coagens in einer Menge im Bereich 
von 0,5–10 Gew.-%, vorzugsweise 1–7 Gew.-%, be-
zogen auf das Polymer; vorzugsweise Triallylcyanur-
at; Triallylisocyanurat (TAIC); Tris(diallylamin)-s-tria-
zin; Triallylphosphit; N,N-Diallylacrylamid; 
N,N,N',N'-Tetraallylmalonamid; Trivinylisocyanurat; 
2,4,6-Trivinylmethyltrisiloxan; N,N'-Bisallylbicyc-
looct-7-endisuccinimid (BOSA); Bisolefin der Formel 
(I), Triazin;  
(b) eine Metallverbindung in Mengen im Bereich von 
1–15 Gew.-%, vorzugsweise 2–10 Gew.-%, bezogen 
auf das Polymer, ausgewählt aus Oxiden oder Hydro-
xiden von zweiwertigen Metallen, wie beispielsweise 
Mg, Zn, Ca oder Pb, gegebenenfalls in Kombination 
mit einem Salz einer schwachen Säure, vorzugswei-
se Stearaten, Benzoaten, Carbonaten, Oxalaten 
oder Phosphiten von Ba, Na, K, Pb, Ca;  
(c) andere herkömmliche Additive, wie Verdicker, 
Pigmente, Antioxidantien, Stabilisatoren;  
(d) anorganische oder polymere verstärkende Füll-
stoffe, vorzugsweise gegebenenfalls fibrillierbares 
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PTFE; vorzugsweise Füllstoffe mit einer Größe von 
10 bis 100 nm, noch weiter bevorzugt 10–60 nm.

9.  Fluorierte Ionomere nach den Ansprüchen 
1–8, wobei das Ionomer vor der Vernetzung mit ei-
nem Fluorelastomer, vorzugsweise Perfluorelasto-
mer, das mit den fluorierten Ionomeren zusammen 
gehärtet werden kann, vermischt wird.

10.  Fluorierte Ionomere nach Anspruch 9, wobei 
das Fluorelastomer Iod- und/oder Bromatome ent-
hält.

11.  Membranen, die aus den fluorierten Ionome-
ren gemäß den Ansprüchen 1–10 erhältlich sind.

12.  Membranen nach Anspruch 11, die selbsttra-
gend oder auf einem Träger geträgert sind.

13.  Membranen nach den Ansprüchen 11–12, 
wobei die vernetzten Membranen der Aktivierungs-
behandlung zur Umwandlung der Sulfonylgruppen 
-SO2F in Sulfogruppen -SO3H unterworfen werden.

14.  Membranen nach Anspruch 13 für Brenn-
stoffzellenanwendungen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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