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(54) Title: AQUEOUS FORMULATIONS CONTAINING POLYAROMATIC COMPOUNDS WITH ACID GROUPS

(54) Bezeichnung: WASSRIGE FORMULIERUNGEN ENTHALTEND SAUREGRUPPEN TRAGENDE POLYAROMATI-
SCHE VERBINDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to the following: a method for production of aqueous formulations (A) containing at least
one polyaromatic particularly sulphonated compound with acid groups and aqueous formulations (A), produced by said method; a
method for production of dried formulations (B) by removal of the water from aqueous formulations (A) and the dried formulation (B)
itself; a formulation (C), comprising said dried formulation (B) and water or the formulation (A) and a water-containing formulation
(D) containing the aqueous formulation (A) or the formulation (C) and in addition at least 2 wt. % of an organic solvent; a dry
formulation (E), obtained by removal of water and solvent from the aqueous formulation (D); the use of aqueous formulation (D)
and the dry formulation (E) obtained therefrom for the production of a polymer electrolyte membrane itself and a membrane/electrode
unit (MEA) and a fuel cell comprising said polymer electrolyte membrane.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wiissrigen Formulierungen (A)
enthaltend mindestens eine Sduregruppen tragende, insbesondere sulfonierte, polyaromatische Verbindung sowie wissrige Formu-
lierungen (A), die geméB dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt sind. Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur Herstellung getrockneter Formulierungen (B) durch Entfernung des Wassers aus den wissrigen Formulierungen (A)
& sowie die getrockneten Formulierungen (B) selbst. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Formulierung (C) enthaltend die
& erfindungsgemifBe getrocknete Formulierung (B) sowie Wasser oder die erfindungsgemiBe Formulierung A und eine wasserhaltige

Formulierung (D) enthaltend die erfindungsgemiBe wissrige Formulierung (A) oder die erfindungsgemiBe Formulierung (C) und
& zusitzlich mindestens 2 Gew.-% eines organischen Losungsmittels. Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung trockene Formu-
& lierungen (E), die durch Entfernung von Wasser und Lésungsmittel aus den erfindungsgemiBen wasserhaltigen Formulierungen (D)

erhalten werden. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemifBen wasserhaltigen
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Formulierungen (D) sowie der aus diesen gewonnenen trockenen Formulierungen (E) zur Herstellung einer Polymerelektrolytmem-
bran sowie die Polymerelektrolytmembran selbst und eine Membran-Elektroden-Einheit (MEA) sowie eine Brennstoffzelle, die die
erfindungsgemiBe Polymerelektrolytmembran enthalten.
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Wassrige Formulierungen enthaltend Sauregruppen tragende polyaromatische
Verbindungen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wéssrigen Formu-
lierungen (A) enthaltend mindestens eine Sauregruppen tragende, insbesondere sulfo-
nierte, polyaromatische Verbindung sowie wassrige Formulierungen (A), die gemaR
dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellt sind. Des Weiteren betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung getrockneter Formulierungen (B) durch
Entfernung des Wassers aus den wassrigen Formulierungen (A) sowie die getrockne-
ten Formulierungen (B) selbst. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung eine Formu-
lierung (C) enthaltend die erfindungsgeméafe getrocknete Formulierung (B) sowie
Wasser und eine wasserhaltige Formulierung (D) enthaltend die erfindungsgemale
wassrige Formulierung (A) oder die erfindungsgeméafRe Formulierung (C) und zusatz-
lich mindestens 2 Gew.-% eines organischen Losungsmittels. Des Weiteren betrifft die
vorliegende Erfindung trockene Formulierungen (E), die durch Entfernung von Wasser
und Lésungsmittel aus den erfindungsgemafRen wasserhaltigen Formulierungen (D)
erhalten werden. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwen-
dung der erfindungsgemaflen wasserhaltigen Formulierungen (D) sowie der aus die-
sen gewonnenen trockenen Formulierungen (E) zur Herstellung einer Polymerelektro-
lytmembran sowie die Polymerelektrolytmembran selbst und eine Membran-
Elektroden-Einheit (MEA) sowie eine Brennstoffzelle, die die erfindungsgeméfle Poly-
merelektrolytmembran enthalten.

Funktionalisierte, insbesondere sulfonierte, polyaromatische Verbindungen und deren
Verwendung sind im Stand der Technik bekannt. Beispielsweise werden in der Brenn-
stoffzellentechnik funktionalisierte polyaromatische Verbindungen als oder in Polymer-
elektrolytmembranen verwendet. Des Weiteren kénnen sulfonierte polyaromatische
Verbindungen in elektrolytischen Zellen, zum Beispiel Chloralkalizellen eingesetzt wer-
den, sowie in oder als Katalysatoren fir zahlreiche chemische Reaktionen und in Ver-
fahren wie der inversen Osmose oder der Ultrafiltration.

Polymerelektrolytmembranen, die aus den Sauregruppen tragenden, insbesondere
sulfonierten, polyaromatischen Verbindungen hergestellt werden, werden im Allgemei-
nen durch Lésen der Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen in
einem organischen Losungsmittel wie DMAc (N,N-Dimethylacetamid), DMF (Dimethyl-
formamid), DMSO (Dimethylsulfoxid) oder NMP (N-Methylpyrrolidon) und anschlieen-
de Faéllung oder Entfernung des Lésungsmittels hergestelit.
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Nachteilig ist, dass die genannten Lésungsmittel teuer sind und hohe Siedepunkte
aufweisen, so dass deren Entfernung schwierig ist. Aus Grinden der Kostensenkung,
des Umweltschutzes sowie aus arbeitshygienischen Grinden ware es daher win-
schenswert, die Verarbeitung der Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbin-
dungen in wassrigen Lésungen zu erméglichen. Ein weiterer Grund dafur ist, dass ge-
rade im Bereich der Herstellung von Edelmetall-Katalysatormaterialien der Einsatz von
heteroatomhaltigen, insbesondere chlor-, schwefel- und stickstoffhaltigen Lésungsmit-
teln vermieden bzw. minimiert werden sollte, da diese als Katalysatorgifte wirken kén-
nen. Daher sind zum Beispiel zur Herstellung von Gasdiffusions-Elektroden fir Brenn-
stoffzellen oder Elektrolyseeinheiten oder zur Herstellung von Membran-Elektroden-
Einheiten (MEA) fiir Brennstoffzellen wassrige Formulierungen Sauregruppen tragen-
der polyaromatischer Verbindungen von Interesse.

Problematisch bei der Herstellung von wassrigen Formulierungen Sauregruppen tra-
gender polyaromatischer Verbindungen ist deren Léslichkeit, insbesondere wenn S&u-
regruppen tragende polyaromatische Verbindungen eingesetzt werden, die eine niedri-
ge oder mittlere Zahl von Sauregruppen aufweisen, da solche Sauregruppen tragen-
den polyaromatischen Verbindungen besonders schwer in wassrigen Losungsmitteln
I6slich sind.

In WO 98/55534 ist ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen, wasserhaltigen und
nicht wassrigen Lésungen von mit Sauregruppen funktionalisierten Polymeren offen-
bart, wobei die zur Herstellung der Lésung nétige Warme durch Mikrowellenstrahlung
zugefuhrt wird. Die Lésungen dienen als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von
Gasdiffusionselektroden, Brennstoffzellen und Polymerelektrolyt stabilisierten Platin-
Nanopartikeln. Bei den mit Sauregruppen funktionalisierten Polymeren handelt es sich
zum Beispiel um sulfonierte Polyetherketone (PEK), Polyetheretherketone (PEEK) und
Polyetheretherketonketone (PEEKK).

Da eine Bestrahlung mit Mikrowellen aufwandig ist und ein entsprechendes Gerat zur
Bestrahlung nicht berall bereitsteht, ist es wiinschenswert, wassrige und wasserhalti-
ge Formulierungen enthaltend Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindungen
bereitzustellen, ohne dass eine Mikrowellenbestrahlung erforderlich ist. Dabei ist es
winschenswert, dass die wassrigen und wasserhaltigen Formulierungen einen még-
lichst hohen Feststoffgehalt (Gehalt an Sauregruppen tragenden polyaromatischen
Verbindungen) aufweisen.
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Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer Formulierung ent-
haltend mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung umfas-
send den Schritt (i):

(i) Inkontaktbringen der mindestens einen Sauregruppen tragenden polyaromati-
schen Verbindung mit Wasser bei einer Temperatur von 120 bis 280 °C, bevor-
zugt 150 bis 200 °C, besonders bevorzugt 170 bis 200 °C in einem geschlosse-
nen Reaktor, wobei eine wassrige Formulierung A erhalten wird.

Mit Hilfe des erfindungsgeméfRen Verfahrens kénnen wassrige Formulierungen A von
Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen erhalten werden, die hohe
Feststoffgehalte aufweisen. Bei den wassrigen Formulierungen A handelt es sich im
Aligemeinen um Lésungen oder Dispersionen mindestens einer Sauregruppen tragen-
den polyaromatischen Verbindung.

Unter dem Ausdruck ,Wasser* ist im Sinne der vorliegenden Anmeldung Wasser, be-
vorzugt Leitungswasser, mit den fir Leitungswasser Ublichen Mengen an Verunreini-
gungen zu verstehen. Es ist ebenfalls méglich, zum Beispiel teilweise oder voll entsalz-
tes Wasser einzusetzen. Der Zusatz weiterer Komponenten wie Salze und Emulgato-
ren kann erfolgen, erfolgt jedoch in einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens nicht.

Im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind unter ,Sauregruppen® bevorzugt Sulfon-
saure-, Phosphorsaure-, Carboxyl- und/oder Borsauregruppen zu verstehen, wobei
Sulfonsauregruppen besonders bevorzugt sind.

Der Anteil der Sauregruppen in den polyaromatischen Verbindungen betragt im Allge-
meinen 0,5 bis 2 mmol Sauregruppen pro g polyaromatische Verbindung (lonenaus-
tauschkapazitat, IEC), bevorzugt 1 bis 1,8 mmol Sauregruppen pro g polyaromatische
Verbindung.

Unter ,polyaromatische Verbindung® ist im Sinne der vorliegenden Anmeldung ein Po-
lymer zu verstehen, das mehrere Arylengruppen innerhalb der Polymerkette, bevorzugt
mehrere Phenylengruppen, aufweist. Geeignete ,polyaromatische Verbindungen® sind
z. B. in US 2002/0091225, WO 2005/049696, WO 2005/050671, JP2004-345997, US
2004/0149965, EP-A-1 479 714 und EP-A 1 465 277 offenbart.
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Bevorzugt ist unter ,polyaromatische Verbindung“ eine Verbindung zu verstehen, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethern, Polyketonen, Polyaryletherketo-
nen, Polythioetherketonen, Polyarylsulfonen, Polyethersulfonen, Polythioethersulfonen,
Polyphenylensulfiden, Polysulfonen. Besonders bevorzugt ist die ,polyaromatische
Verbindung® ausgewahlt aus Polyaryletherketonen, Polyarylsulfonen, Polyethersulfo-
nen, Polyphenylensulfiden und Polysulfonen. Ganz besonders bevorzugt sind Polyaryl-
etherketone.

Die polyaromatischen Verbindungen kénnen die Sauregruppen an ihren aromatischen
Kernen tragen oder an Seitenketten. Bei den Seitenketten handelt es sich dabei zum
Beispiel um Aryl-, Alkyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkenylaryl-, Arylalkenyl- oder Alke-
nylgruppen, die mit den Sauregruppen substituiert sind. Die Seitenketten kénnen mit
jedem Atom der Polymerhauptkette verknipft sein. Bevorzugt sind sie mit den aromati-
schen Kernen der polyaromatischen Verbindungen verknlpft. Geeignete Beispiele
sind:

Ar\
(CR,)/ A < >
\ \

; worin
X= Sauregruppe
A=CR,;, NR, §,0
B=CR,N
R= substituiertes oder unsubstitiuiertes Alkyl oder substituiertes oder un
substitiuiertes Aryl
n= 0 bis 10
bedeuten.

Die Beispiele dienen ausschlieBlich der Veranschaulichung. Es ist dem Fachmann be-
kannt, dass zahlreiche weitere Verknipfungen der Sduregruppen mit den polyaromati-
schen Verbindungen méglich sind, die von der Offenbarung der vorliegenden Anmel-
dung umfasst sind.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/003568 PCT/EP2006/063669

Die Herstellung der Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen erfolgt
nach dem Fachmann bekannten Verfahren.

Besonders bevorzugt sind die Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindun-
gen sulfonierte Polyaryletherketone.

Als sulfonierte Polyaryletherketone sind alle bekannten sulfonierten Polyaryletherketo-
ne geeignet. Diese werden im Allgemeinen durch Sulfonierung der entsprechenden
Polyaryletherketone erhalten. Geeignete Sulfonierungsverfahren sind dem Fachmann
bekannt und unter anderem in EP-A 0 008 895, WO 03/03198, DE-A 3402471, DE-A
3321860, EP-A 0 574 791, EP-A 815 159 und WO 2004/076530 offenbart. Die Poly-
aryletherketone sind kommerziell erhaltlich oder kénnen nach dem Fachmann bekann-
ten Verfahren hergestellt werden.

Bevorzugt sind die sulfonierten Polyaryletherketone ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus sulfonierten Polyetherketonen (sPEK), sulfonierten Polyetheretherketonen
(sPEEK), sulfonierten Polyetherketonketonen (sPEKK) und sulfonierten Polyether-
etherketonketonen (sPEEKK).

Der Sulfonierungsgrad der erfindungsgemaR eingesetzten sulfonierten Polyarylether-
ketone betragt im Allgemeinen von 10 bis 90 %, bevorzugt 20 bis 80 %, besonders
bevorzugt 30 bis 60 %, ganz besonders bevorzugt 35 bis 55 %. Geeignete Verfahren
zur Herstellung von sulfonierten Polyaryletherketonen mit den genannten Sulfonie-
rungsgraden sind in den vorstehend genannten Dokumenten erwahnt.

In dem erfindungsgemafen Verfahren werden bevorzugt Formulierungen hergestellt,
die 1 bis 5 Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindungen, bevorzugt 1 oder 2
Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindungen, besonders bevorzugt 1 Sau-
regruppen tragende polyaromatische Verbindung enthalten.

Neben der mindestens einen Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindung
kénnen die Formulierungen gemal der vorliegenden Anmeldung weitere polymere
Verbindungen, insbesondere Sauregruppen tragende polymere Verbindungen, die
nicht aromatisch sind, z. B. sulfonierte Tetrafluorethylen-Polymere wie Nafion ® ent-
halten. Dabei ist es z. B. méglich, dass die Formulierungen A durch gemeinsames L6-
sen der mindestens einen Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindung mit
der weiteren polymeren Verbindung in Schritt I) hergestellt werden.
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Schritti)  Inkontaktbringen der mindestens einen Sé&uregruppen tragenden polyaro-
matischen Verbindung mit Wasser

Zur Herstellung von wassrigen Formulierungen A enthaltend mindestens eine Saure-
gruppen tragende polyaromatische Verbindung wird die mindestens eine Sauregrup-
pen tragende polyaromatische Verbindung gemafl dem erfindungsgemaRen Verfahren
mit Wasser in Kontakt gebracht.

Schritt i) wird bei einer Temperatur von 120 bis 280 °C, bevorzugt 150 bis 200 °C, be-
sonders bevorzugt 170 bis 200 °C durchgefihrt. Werden héhere als die genannten
Temperaturen angewendet, erfolgt eine Zersetzung der Sauregruppen tragenden poly-
aromatischen Verbindungen. Bei niedrigeren als den genannten Temperaturen gehen
die Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen nicht oder lediglich ge-
ringfligig in Lésung.

Schritt i) wird in einem geschlossenen Reaktor durchgefiihrt, der druckstabil ist. Geeig-
nete Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. Beispielsweise erfolgt die Durchfiihrung
von Schritt (i) in einem Autoklaven. Somit erfolgt Schritt (i) bei einem Druck, der min-
destens dem bei den genannten Temperaturen gebildeten Eigendruck entspricht.

Mit Hilfe des erfindungsgemalen Verfahrens werden wassrige Formulierungen A er-
halten, wobei die enthaltene mindestens eine Séuregruppen tragende polyaromatische
Verbindung gemaR einer Analyse mittels Gelpermeationchromatographie (Elutionsmit-
tel: DMAc (+LiBr), Detektor: Differentialrefraktometer ERC7515A) unverandert vorliegt,
das heil’t, dass keine Veranderung des Molekulargewichts der Sauregruppen tragen-
den polyaromatischen Verbindung erfolgt ist.

Die gemaR dem erfindungsgemaRen Verfahren in Schritt (i) erhaltene wassrige Formu-
lierung A weist einen hohen Gehalt der mindestens einen Sauregruppen tragenden
polyaromatischen Verbindung auf. Dieser betragt im Allgemeinen 1 bis 25 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 15 bis 20 Gew.-%, wobei die Summe aus der mindestens einen Sauregrup-
pen tragenden polyaromatischen Verbindung und Wasser 100 Gew.-% ergibt. Dabei
liegt die mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung in der
wassrigen Formulierung A gel6ést bzw. dispergiert vor. Mit Hilfe des erfindungsge-
malen Verfahrens ist es somit méglich, héhere Feststoffgehalte zu erreichen, als es
bisher mit Hilfe von Verfahren gemaR dem Stand der Technik méglich war.
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Die erfindungsgemafen wassrigen Formulierungen enthalten somit im Allgemeinen 1
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% mindestens einer Sauregruppen tragen-
den polyaromatischen Verbindung und im Allgemeinen 75 bis 99 Gew.-%, bevorzugt
75 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
80 bis 85 Gew.-% Wasser, wobei die Summe aus der mindestens einen Séuregruppen
tragenden polyaromatischen Verbindung und Wasser 100 Gew.-% ergibt.

Die erfindungsgemalle wassrige Formulierung A, die im Allgemeinen einen Gehalt an
Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen von 1 bis 25 Gew.-% auf-
weist, weist eine deutlich geringe Viskositat auf als Formulierungen von sulfonierten
Polyaryletherketonen mit derselben Menge an sulfoniertem Polyaryletherketon in orga-
nischen Lésungsmitteln wie DMSO (Dimethylsulfoxid), DMAc (N,N-Dimethylacetamid),
DMF (Dimethylformamid) oder NMP (N-Methylpyrrolidon). Des Weiteren weisen die
wassrigen Formulierungen A gemaR der vorliegenden Erfindung gegeniber organi-
schen Formulierungen den Vorteil auf, dass Wasser einen niedrigeren Siedepunkt als
die genannten organischen Losemittel aufweist und zudem untoxisch ist.

Die in Schritt i) erhaltenen wassrigen Formulierungen kénnen nachfolgend in Schritt (ii)
weiter behandelt werden.

Schritt ii)  Entfernung des Wassers

In einem weiteren Schritt, Schritt ii), kann das Wasser aus der in Schritt i) erhaltenen
Formulierung A entfernt werden. Dabei wird eine getrocknete Formulierung B erhalten.

Die Entfernung des Wassers aus den wassrigen Formulierungen kann mit Hilfe von
jedem dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise ist eine Entfer-
nung des Wassers durch Anlegen eines Vakuums und gegebenenfalls leichtes Er-
warmen oder Sprihtrocknung méglich.

Die in Schritt ii) erhaltene getrocknete Formulierung B, die die mindestens eine Saure-
gruppen tragende polyaromatische Verbindung enthalt, ist — bereits bei Raumtempe-
ratur — sehr gut in Wasser l6slich. Dies ist Uberraschend, da die in Schritt i) eingesetz-
ten Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen im Aligemeinen wasser-
uniéslich sind. Eine Anderung der Molekulargewichte der Séuregruppen tragenden
polyaromatischen Verbindungen ist gemaR der Analyse mittels Gelpermeationschro-
matographie nicht erfolgt. Ohne daran gebunden zu sein, kénnte ein Grund fur die gute
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Wasserloslichkeit der getrockneten Formulierungen B eine durch das in Schritt i)
durchgefiihrte Verfahren erfolgte veranderte Morphologie der Sauregruppen tragenden
polyaromatischen Verbindungen sein. Das bedeutet, dass sich die gemal dem erfin-
dungsgemalen Verfahren in Schritt i) hergestellten wassrigen Formulierungen A ent-
haltend mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung sowie
die gemalR den Schritten i) und ii) hergestellten getrockneten Formulierungen B enthal-
tend mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung von im
Stand der Technik bekannten wassrigen bzw. getrockneten Formulierungen enthaltend
mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung unterscheiden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine wassrige Formu-
lierung A hergestellt gemal dem erfindungsgemafRen Verfahren umfassend Schritt i).
Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine getrocknete Formulie-
rung B hergestellt gemaR dem erfindungsgemalien Verfahren umfassend die Schritte i)
und ii). Geeignete Verfahrensbedingungen und bevorzugt eingesetzte Komponenten
der Formulierungen sind bereits vorstehend genannt.

Die erfindungsgemafen getrockneten Formulierungen B kénnen auf verschiedenen
Wegen weiter verarbeitet werden.

Zum einen ist es méglich, mit Hilfe der erfindungsgeméafen getrockneten Formulierun-
gen wassrige Formulierungen herzustellen, die einen noch héheren Fettstoffanteil an
geldsten oder dispergierten Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen
aufweisen als die gemall dem erfindungsgemalen Verfahren in Schritt i) erhaltenen
wassrigen Formulierungen. Dies erfolgt durch Zugabe von Wasser zu der erfindungs-
gemaBen getrockneten Formulierung B. Durch Lésen der erfindungsgemafien getrock-
neten Formulierung B in Wasser sind wassrige Formulierungen erhéltlich, die einen
Gehalt des mindestens einen sulfonierten Polyarlyetherketons von bis zu 25 Gew.-%,
bezogen auf die Summe aus der getrockneten Formulierung B und Wasser, aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine Formulierung C
enthaltend

a) eine erfindungsgemaRe getrocknete Formulierung B, und
b) Wasser oder eine erfindungsgemale wassrige Formulierung A.

Bevorzugt enthélt die vorstehend genannte erfindungsgeméafe Formulierung C 1 bis 75
Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 10 bis 20
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Gew.-% der mindestens einen Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindung,
bezogen auf die Summe aus der getrockneten Formulierung B und Wasser oder wass-
riger Formulierung A.

Die mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung kann aus
der getrockneten Formulierung stammen oder aus der getrockneten Formulierung B
und der wassrigen Formulierung A.

Besonders bevorzugt ist somit eine Formulierung C enthaltend

a) 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 25
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% einer erfindungsgemafien
getrockneten Formulierung B, und

b) 75 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 75 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 75 bis 90
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 80 bis 85 Gew.-% Wasser,

wobei die Summe aus der getrockneten Formulierung B und Wasser 100 Gew.-% er-
gibt.

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft eine Formulierung C enthaltend

a) 75 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 90 Gew.-% einer erfindungsgemaflen ge-
trockneten Formulierung B, und

b) 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% einer erfindungsgeméafen ge-
trockneten Formulierung A.

Neben wassrigen Formulierungen (Formulierungen A und C), die mindestens eine
Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung und Wasser enthalten, sind was-
serhaltige Formulierungen von Interesse, die zusétzlich ein organisches Losungsmittel
enthalten. Geeignete organische L&sungsmittel sind zum Beispiel NMP (N-
Methylpyrrolidon), DMAc (N,N-Dimethylacetamid), DMF (Dimethylformamid), DMSO
(Dimethylsulfoxid), Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, Dialkohole wie Ethy-
lenglycol, Trialkohole wie Glycerin) oder deren Mischungen. Das Verhéltnis von Was-
ser zu dem organischen Lésungsmittel betragt dabei im Allgemeinen 93 : 2 bis 30 : 70,
bevorzugt 85 : 5 bis 50 : 50, besonders bevorzugt 75 : 5 bis 65 : 20.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher wasserhaltige For-
mulierungen D enthaltend
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(@) eine erfindungsgemale wassrige Formulierung A, wie sie mit Hilfe eines Verfah-
rens gemal Schritt i) erhalten wird oder eine erfindungsgemaRe Formulierung C
wie sie durch Zugabe von Wasser oder einer erfindungsgemallen wassrigen
Formulierung A zu der erfindungsgemafen getrockneten Formulierung B erhal-
ten wird, und

b) mindestens 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung eines
organischen Lésungsmittels.

Geeignete organische Ldsungsmittel sind bereits vorstehend genannt. Der Anteil des
organischen Lésungsmittels an der wasserhaltigen Formulierung betragt im Allgemei-
nen mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 15
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der wasserhaltigen Formulierung.

Die erfindungsgemalle wasserhaltige Formulierung D wird durch Zugabe von mindes-
tens 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, eines organischen
Lésungsmittels zu der erfindungsgemafen wassrigen Formulierung A, wie sie in Schritt
i) des erfindungsgemafen Verfahrens erhalten wird, oder zu der erfindungsgemafen
Formulierung C, enthaltend die erfindungsgeméaRe getrocknete Formulierung B und
Wasser oder die erfindungsgemalle wassrige Formulierung A, erhalten. Geeignete
organische Lésungsmittel und geeignete Mengen der Lésungsmittel sind bereits vor-
stehend genannt.

Die Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung liegt in den erfindungsge-
mafRen wasserhaltigen Formulierungen D in Lésung oder in Form einer Dispersion vor.

Die erfindungsgemalen wasserhaltigen Formulierungen D kdnnen nicht durch Lésen
von Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen in einem Gemisch aus
Wasser und Lésungsmittel hergestellt werden, aufgrund der Wasserunléslichkeit der
Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass bei Trocknen einer erfindungsgema-
Ren wasserhaltigen Formulierung D mit einem Gehalt an organischen Losungsmitteln
von > 2 Gew.-% ein wasserunléslicher Rickstand erhalten wird. Der Vorteil eines sol-
chen wasserunléslichen Rickstandes ist, dass auf Basis der erfindungsgemaflen was-
serhaltigen Formulierungen D wasserunlésliche Membranen enthaltend Sauregruppen
tragende polyaromatische Verbindungen hergestellt werden kénnen. Solche Membra-
nen sind zum Beispiel fir Anwendungen in Brennstoff- und Elektrolysezellen geeignet.
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Bei einer Membranherstellung ausgehend von den erfindungsgemaflen wasserhaltigen
Formulierungen D kann eine schnellere Trocknung bei niedrigen Temperaturen durch-
gefuhrt werden, da der Siedepunkt von Wasser bedeutend niedriger liegt als der Sie-
depunkt der organischen Ldsungsmittel, die bei der Membranherstellung ausgehend
von Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen gemaR dem Stand der
Technik eingesetzt werden. Des Weiteren kann der Restgehalt des organischen L6-
sungsmittels in den Membranen bei einer Herstellung ausgehend von erfindungsge-
malen wasserhaltigen Formulierungen kontrolliert eingestellt werden. Weiterhin wei-
sen die erfindungsgemafen wasserhaltigen Formulierungen eine geringe Viskositat
auf, was eine Filtration bei der Membranherstellung erleichtert. Des Weiteren kénnen
mit den erfindungsgemafen wasserhaltigen Formulierungen D héhere Feststoffgehalte
erzielt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Her-
stellung einer trockenen Formulierung E enthaltend mindestens eine S&uregruppen
tragende polyaromatische Verbindung durch Trocknen der erfindungsgemalen
wasserhaltigen Formulierung D.

Geeignete Trocknungsverfahren sind dem Fachmann bekannt, zum Beispiel kann eine
Trocknung durch Anlegen eines Vakuums bei gegebenenfalls erhéhten Temperaturen
oder durch Sprihtrocknung erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine trockene Formulierung
E hergestellt gemak dem erfindungsgemalen vorstehend genannten Verfahren.

Wie bereits vorstehend erwahnt hat die trockene Formulierung E, die aus einer was-
serhaltigen Formulierung D mit einem Gehalt an Ldsungsmittel von mindestens
2 Gew.-% hergestellt wird, den Vorteil, dass sie wasserunléslich ist und somit zur Her-
stellung von Membranen fir Brennstoff- und Elektrolysezellen eingesetzt werden kann.
Vorteile bei der Membranherstellung ausgehend von der wasserhaltigen Formulierung
D sind bereits vorstehend genannt.

Ausgehend von der wasserhaltigen Formulierung D kdnnen somit wasseruniésliche
Membranen hergestellt werden.

Die trockene Formulierung E kann zusatzlich mindestens ein weiteres Polymer
und/oder weitere anorganische und/oder organische Verbindungen, die fest oder flis-
sig sein kénnen, enthalten, die vor oder nach Trocknen der wasserhaltigen Formulie-
rung D hinzugefiigt werden kénnen. Dabei ist ein Mischen der trockenen Formulierung
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E mit dem weiteren Polymeren und/oder den anorganischen und/oder organischen
Verbindungen denkbar. Es ist ebenfalls denkbar, die weiteren Polymere in Form eines
Films auf einer Membran, die ausgehend von der wasserhaltigen Formulierung D her-
gestellt wurde, abzuscheiden.

Geeignete weitere Polymere sind dabei zum Beispiel thermoplastische Polymere, be-
vorzugt Polyethersulfone und Polysulfone.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher trockene Formulie-
rungen E, die zusatzlich mindestens ein weiteres Polymer, bevorzugt mindestens ein
Polyethersulfon und/oder Polysulfon, besonders bevorzugt mindestens ein Polyether-
sulfon, sowie gegebenenfalls weitere anorganische und/oder organische Verbindungen
enthalten.

Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem mindestens einen Polyaryletherketon der
trockenen Formulierung und dem mindestens einen weiteren Polymer betragt im All-
gemeinen 1 zu 99 bis 99 zu 1, bevorzugt 2 zu 1 bis 20 zu 1.

Die als weitere Bestandteile geeigneten anorganischen und/oder organischen Verbin-
dungen sind im Allgemeinen niedermolekulare oder polymere Feststoffe, wobei diese
beispielsweise in der Lage sein kénnen, Protonen aufzunehmen oder abzugeben.

Unter diesen Verbindungen, die in der Lage sind, Protonen aufzunehmen oder ab-

zugeben, sind beispielsweise zu nennen:

- Schichtsilikate wie beispielsweise Bentonite, Montmorillonite, Serpentin, Kalinit,
Talk, Pyrophylitt, Glimmer. Hinsichtlich weiterer Details sei auf Hollemann-
Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 91. - 100. Auflage, S. 771 ff
(2001) verwiesen.

- Alumosilikate wie beispielsweise Zeolithe.

- Nicht-wasserlGsliche organische Carbonsauren wie beispielsweise solche mit 5
bis 30, bevorzugt mit 8 bis 22, besonders bevorzugt mit 12 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, mit linearem oder verzweigtem Akylrest, die gegebenenfalls eine oder
mehrere weitere funktionelle Gruppen aufweisen, wobei als funktionelle Gruppen
insbesondere Hydroxylgruppen, C-C-Doppelbindungen oder Carbonylgruppen zu
nennen sind. Beispielsweise seien folgende Carbonsauren genannt: Valerian-

sdure, Isovaleriansaure, 2-Methylbuttersdure, Pivalinsaure, Capronsaure,
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Onanthséure, Caprylséure, Pelergonséure, Caprinsiure, Undecanséure, Laurin-
saure, Tridecansaure, Myristinsdure, Pentadecansaure, Palmitinsdure, Margarin-
saure, Stearinsaure, Nonadecansaure, Arachinsaure, Behensaure, Lignocerin-
séure, Cerotinséure, Melissinséure, Tubercolostearinséure, Palmitoleinséure, Ol-
saure, Erucasaure, Sorbinsdure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure,
Arachidonsaure, Culpanodonséure und Docosahexansaure oder Gemische aus
zwei oder mehr davon.

- Polyphosphorsauren, wie sie beispielsweise in Hollemann-Wiberg, a.a.O., S. 659
ff. beschrieben sind.

- Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Feststoffe.

Ebenso kann auch ein weiteres, bevorzugt nicht-funktionalisiertes Polymer zugegeben
werden. Unter dem Begriff "nicht-funktionalisiertes Polymer" werden im Rahmen der
vorliegenden Erfindung solche Polymere verstanden, die weder perfluorierte und sulfo-
nierte (ionomere) Polymere wie beispielsweise Nafion® oder Flemion® noch zum Er-
halt einer ausreichenden Protonenleitfahigkeit mit geeigneten Gruppen wie beispiels-
weise -SO3;H-Gruppen oder -COOH-Gruppen funktionalisierte Polymere sind. Bezlg-
lich dieser im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren nicht-
funktionalisierten Polymere existieren keinerlei besondere Beschrankungen, solange
diese im Rahmen der Anwendungsbereiche, in denen die erfindungsgemalen Poly-
mersysteme eingesetzt werden, stabil sind. Werden gemaR einer bevorzugten Ver-
wendung diese in Brennstoffzellen eingesetzt, so sind Polymere zu verwenden, die bis
zu 100 °C und bevorzugt bis zu 200 °C oder héher thermisch stabil sind und eine még-
lichst hohe chemische Stabilitat aufweisen. Vorzugsweise werden eingesetzt:

- Polymere mit aromatischem Backbone wie beispielsweise Polyimide, Polysulfo-
ne, Polyethersulfone wie beispielsweise Ultrason®, Polybenzimidazole.

- Polymere mit fluoriertem Backbone wie beispielsweise Teflon® oder PVDF.

- Thermoplastische Polymere oder Copolymere wie beispielsweise Polycarbonate
wie beispielsweise Polyethylencarbonat, Polypropylencarbonat, Polybutadien-
carbonat oder Polyvinylidencarbonat oder Polyurethane, wie sie unter anderem
in der WO 98/44576 beschrieben sind.

- Vernetzte Polyvinylalkohole
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- Vinylpolymere wie

Polymere und Copolymere des Styrols oder Methylstyrols, Vinylchlorids,
Acrylnitrils, Methacryinitrils, N-Methylpyrrolidons, N-Vinylimidazols, Vinyl-
acetats, Vinylidenfluorids.

Copolymere aus Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acryl-
nitril, Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen.

Terpolymere aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie einer Ver-
bindung aus der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und
Trifluorethylen.

Derartige Polymere sind beispielsweise in der US 5,540,741 offenbart, deren

diesbeziiglicher Offenbarungsgehalt vollumfanglich in den Kontext der vorliegen-

den Anmeldung einbezogen wird.

- Phenol-Formaldehydharze, Polytrifluorstyrol, Poly-2,6-diphenyl-1,4-phenylenoxid,

Polyarylethersulfone, Polyarylenethersulfone, phosphoniertes Poly-2,6-dimethyl-

1,4-phenylenoxid.

- Homo-, Block- und Copolymere, hergestellt aus:

Olefinischen Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise Ethylen, Propylen,
Butylen, Isobuten, Propen, Hexen oder héheren Homologen, Butadien,
Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, Vinylcyclohexan.

Acrylsaure oder Methacrylsdureestern wie beispielsweise Methyl-, Ethyl,-
Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-
Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluoromethyl-, oder Hexafluoropropyl-
ester oder Tetrafluoropropylacrylat oder Tetrafluoropropylmethacrylat.
Vinylethern wie beispielsweise Methyl-, Ethyl,- Propyl-, Isopropyl-, Butyl-,
Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Ben-
zyl-, Trifluoromethyl-, oder Hexafluoropropyl- oder Tetrafluoropropyl-
Vinylether.

Samtliche dieser nicht-funktionalisierten Polymere kénnen prinzipiell in vernetzter oder

unvernetzter Form eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafen Formulierungen sind fiir zahlreiche, dem Fachmann bekannte,
Anwendungen geeignet. Wesentlich ist, dass mit Hilfe des erfindungsgemaflen Ver-
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fahrens Formulierungen zuganglich sind, die als lonen-austauschende Polymersyste-
me zum Beispiel in Brennstoffzellen eingesetzt werden kénnen, zum Beispiel als lono-
mer oder Polymerelektrolytmembran, zum Beispiel in Membran-Elektroden-Einheiten
(MEA).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung einer
erfindungsgemaflen trockenen Formulierung E als lonomer oder Polymerelektrolyt-
membran sowie lonomere oder Polymerelektrolytmembranen hergestellt aus der erfin-
dungsgemalen trockenen Formulierung E oder der erfindungsgemaflen wasserhalti-
gen Formulierung D. Es ist ebenfalls méglich, die erfindungsgeméaRen Formulierungen
A, B, C und D zur Herstellung von lonomerformulierungen oder Polymerelektrolyt-
membranen einzusetzen, gegebenenfalls nach weiterer Behandlung der Formulierun-
gen.

Die Herstellung der erfindungsgemaRen Polymerelektrolytmembran kann dabei grund-
satzlich gemaly samtlicher geeigneter dem Fachmann bekannter Methoden erfolgen.
Bevorzugt erfolgt die Herstellung der erfindungsgemafen Polymerelektrolytmembran
durch Herstellung einer GieRBlésung oder GieRdispersion enthaltend mindestens eine
Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung. Bei der GieRlésung kann es sich
um die erfindungsgemafe wasserhaltige Formulierung D oder um die erfindungsge-
male trockene Formulierung E, aufgeldst in mindestens einem der vorstehend ge-
nannten Lésungsmittel, handeln. Die GieRlésung oder GielRdispersion wird auf einen
geeigneten Trager aufgebracht, zum Beispiel durch Ausstreichen der GieBlésung oder
—dispersion mit einem Rakel. Geeignete Trager sind zum Beispiel eine Glasplatte oder
PET-Folie. Es ist auch méglich, die GieRlésung oder GieRdispersion zum Beispiel
durch Tauchen, Spincoaten, Walzenbeschichten, Spritzbeschichten, Bedrucken und
Hoch-, Tief-, Flach- oder Siebdruckverfahren oder auch durch Extrusion, gegebenen-
falls, sollte dies erforderlich sein, auf ein Tragermaterial aufzubringen. Die weitere Auf-
arbeitung kann in Ublicher Art und Weise beispielsweise durch Entfernen des Lé-
sungsmittels oder des Gemisches aus Wasser mit einem geeigneten Losungsmittel
durch Trocknen bei Raumtemperatur oder erhdhter Temperatur, gegebenenfalls im
Vakuum, erfolgen. Es ist ebenfalls méglich, Polymerelektrolytmembranen so herzustel-
len, dass das Lésungsmittel oder Gemisch aus Lésungsmittel und Wasser bis zu einer
Feststoffkonzentration von 50 bis 99 Gew.-% gemal dem Fachmann bekannten Ver-
fahren abgedampft wird und die Membran anschlie@end gemaR dem Fachmann be-
kannten Verfahren mit einem Fallungsmittel, das mit dem der Membran anhaftenden
Lésungsmittel und Wasser mischbar ist, gefallt wird. Die Membran wird anschlieRend
in dem Fachmann bekannter Weise von dem Lésungsmittel oder dem Gemisch aus
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Lésungsmittel und Wasser befreit. Die Verfahren zur Herstellung der Elektrolyt-
membranen sind dem Fachmann bekannt und zum Beispiel in EP-A 0 574 791,
DE-A 42 11 266 und DE-A 34 02 471 offenbart.

Bevorzugt werden Polymerelektrolytmembranen hergestellt, die eine Dicke von 5 bis
500 pm, bevorzugt 10 bis 500 pm und besonders bevorzugt 10 bis 200 ym aufweisen
(Dicke der trockenen Polymerelektrolytmembran).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verbundkérper, der min-
destens eine erste Schicht, die mindestens eine Sauregruppen tragende polyaromati-
sche Verbindung in Form einer erfindungsgemafen trockenen Formulierung E enthélt,
sowie ein solcher Verbundkérper, der mindestens eine erste Schicht, die mindestens
eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung in Form einer erfindungs-
gemaBen trockenen Formulierung in Form einer Membran enthalt und ferner mindes-
tens eine elektrisch leitfahige Katalysatorschicht umfasst (Catalyst Coated Membrane,
CCM). Geeignete CCMs umfassen eine Katalysatorschicht, z. B. aufgebaut aus einem
Polymer, bevorzugt einer trockenen Formulierung E, Ru® und einem Katalysator, be-
vorzugt einem Edelmetall-Katalysator oder eine Katalysatorschicht, die durch Aufbrin-
gung von so genannter Katalysatortinte auf die Membran hergestellt wird. Geeignete
Katalysatortinten enthalten z. B. Agglomerate von katalytisch aktiven Edelmetallen (wie
katalytische Platin- oder Ruthenium-Agglomerate) und mindestens ein Lésungsmittel.
Geeignete Lésungsmittel sind Wasser, Alkohole (ein- oder mehrwertige Alkohole, z.B.
Alkohole mit einer, zwei oder drei OH-Gruppen), DMAc (N,N-Dimethylacetamid), DMF
(Dimethylformamid), DMSO (Dimethylsulfoxid) oder NMP (N-Methylpyrrolidon).
Bevorzugte Katalysatortinten sind die nachstehend genannten wéssrigen Katalysator-
formulierungen. Die Katalysatortinten kénnen z. B. durch Sprihen, Rakeln oder Dru-
cken sowie weitere dem Fachmann bekannte Verfahren auf die Membran aufgebracht
werden.

Ferner kann der Verbundkérper neben der Membran und der oder den Katalysator-
schichten eine oder mehrere Gasverteilungsschichten (GDL (gas diffusion layer)), z. B.
ein Kohlenstoffvlies aufweisen. Die Katalysatorschicht(en) ist (sind) dabei auf der oder
den Gasverteilungsschicht(en) angeordnet, wobei eine Membran-Elektroden-Einheit
(MEA) erhalten wird.

Geeignete Membran-Elektroden-Einheiten und Catalyst-Coated-Membranes sowie
deren Herstellung sind dem Fachmann bekannt.
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Eine geeignete MEA wird z.B. durch Auftragen einer Katalysatortinte auf eine GDL
hergestellt, wobei eine beschichtete GDL erhalten wird. Zwei beschichtete GDLs wer-
den anschlieBend gemeinsam mit einer Polymerelektrolytmembran, die zwischen den
GDLs angeordnet ist, zu einer MEA verarbeitet, z.B. mittels eines HeilRpressver-
fahrens. Bevorzugt eingesetzte Katalysatortinten und Polymerelektrolytmembranen
sind die erfindungsgemaflen Katalysatortinten und Polymerelektrolytmembranen. Ge-
eignete Verfahren zur Herstellung der MEA sind dem Fachmann bekannt.

Weiterhin kann dieser Verbundkérper eine oder mehrere Bipolar-Elektroden umfassen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine Brennstoffzelle enthal-
tend mindestens eine erfindungsgemafle Polymerelektrolytmembran oder einen erfin-
dungsgemalen Verbundkérper.

Bevorzugt eingesetzte Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindungen sind
bereits vorstehend genannt.

Des Weiteren kénnen die erfindungsgemalen wassrigen und wasserhaltigen Formulie-
rungen gemal der vorliegenden Erfindung fir die Herstellung von Katalysatorformulie-
rungen (Polymerelektrolyt + Russ + Edelmetallkatalysator, Wasser und gegebenenfalls
Lésungsmittel, bevorzugt ein mit Wasser mischbares Lésungsmittel) sowie zur Auf-
tragung von Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindungen auf Membranen
und Gasdiffusionselektroden eingesetzt werden. Ein Vorteil der erfindungsgeméfen
Formulierungen ist, dass sie aufgrund ihrer veranderten Polymermorphologie einen
héheren Nutzungsgrad des Edelmetallkatalysators ermdglichen. Dadurch ist eine
niedrigere Beladung des Katalysators mit Edelmetall als im Stand der Technik méglich
und die Herstellung der Edelmetallkatalysatoren ist somit preiswerter. Des Weiteren
kann bei Einsatz der wasserhaltigen Formulierungen gemaR der vorliegenden Er-
findung das Anlésen der Membran zwecks besserer Kontaktierung zwischen der
Membran und der Katalysatorschicht gezielt gesteuert werden. Des Weiteren zeichnen
sich die vorstehend genannten wassrigen oder wasserhaltigen Katalysatorformulie-
rungen (Katalysatortinten) durch eine schwere Entflammbarkeit aus, was eine Hand-
habung des pyropheren Katalysators erleichtert.

Um eine gleichmaRige Verteilung der Partikel in der Katalysatortinte zu erreichen, ist
es bei der Herstellung von Katalysatortinten gemaR dem Stand der Technik, z. B. EP-A
1 503 439, erforderlich, hochsiedende Lésungsmittel und/oder Dispergiermittel einzu-
setzen. Der Einsatz von Dispergiermitteln ist bei einer Herstellung der erfindungs-
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gemalen Katalysatortinten nicht erforderlich. Des Weiteren kann der Anteil von hoch-
siedenden L&sungsmitteln in den erfindungsgemafRen Katalysatortinten vermieden
oder zumindest stark vermindert werden.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zuséatzlich.

Beispiel 1

20 g von sPEEK (Sulfonierungsgrad 40%) werden mit 80g Wasser versetzt und in ei-
nem Autoklaven bei 180°C 20 Minuten lang behandelt. Vorhandener Feststoff wird von
der Lésung durch Zentrifugieren abgetrennt. Die Ausbeute betragt 65,4g der sPEEK
enthaltenden wassrigen Lésung. Der Sulfonierungsgrad der Iéslichen Anteile betragt
40 Gew.-% und die Lésung weist einen Feststoffgehalt von 18,1 Gew.-% auf.

Beispiel 2

17,5 g sPEEK (Sulfonierungsgrad 55%) werden mit 82,5g Wasser versetzt und in ei-
nem Autoklaven bei 180°C 20 Minuten lang behandelt. Vorhandener Feststoff wird von
der Lésung durch Zentrifugieren abgetrennt. Die Ausbeute betragt 65gder sPEEK ent-
haltenden wassrigen Losung. Der Sulfonierungsgrad der l6slichen Anteile betragt 55 %
und der Feststoffgehalt der Lésung betragt 18 Gew.-%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer Formulierung enthaltend mindestens eine Sau-
regruppen tragende polyaromatische Verbindung umfassend den Schritt (i):

(i) Inkontaktbringen des mindestens einen sulfonierten Polyaryletherketons
mit Wasser bei einer Temperatur von 120 bis 280 °C in einem geschlosse-
nen Reaktor, wobei eine wassrige Formulierung A erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauregruppen
tragende polyaromatische Verbindung ausgewahlt ist aus Sulfonsdure-, Phos-
phorsaure-, Carboxyl- und/oder Borsauregruppen tragenden Polyaryletherketo-
nen, Polyarylsulfonen, Polyethersulfonen, Polyphenylsulfiden und Polysulfonen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der
Sauregruppen in den polyaromatischen Verbindungen 0,5 bis 2 mmol Saure-
gruppen pro g polyaromatische Verbindung betragt.

Wassrige Formulierung A hergestellt gemal einem Verfahren nach einem der
Anspriche 1 bis 3.

Wassrige Formulierung A nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie 1
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 20
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% mindestens einer Saure-
gruppen tragenden polyaromatischen Verbindung und 75 bis 99 Gew.-%, bevor-
zugt 75 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 90 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 80 bis 85 Gew.-% Wasser enthalt, wobei die Summe aus dem mindes-
tens einen sulfonierten Polyaryletherketon und Wasser 100 Gew.-% ergibt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es
zusatzlich den Schritt (ii) umfasst:

(i) Entfernung des Wassers aus der in Schritt i) erhaltenen wassrigen Formu-
lierung A, wobei eine getrocknete Formulierung B erhalten wird.

Getrocknete Formulierung B hergestellt gemal einem Verfahren nach An-
spruch 6.
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Formulierung C enthaltend

a)
b)

eine getrocknete Formulierung B gemaR Anspruch 7, und
Wasser oder eine wassrigen Formulierung A gemal Anspruch 4 oder 5.

Formulierung C nach Anspruch 8, enthaltend

a)

b)

1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis
25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% mindestens einer
Sauregruppen tragenden polyaromatischen Verbindung, und

75 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 75 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 75
bis 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 80 bis 85 Gew.-% Wasser,

wobei die Summe aus der getrockneten Formulierung B und Wasser 100 Gew.-
% ergibt,

oder

a)

b)

1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis
20 Gew.-% mindestens einer Sauregruppen tragenden polyaromatischen
Verbindung, und

1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 75 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis
85 Gew.-% einer wassrigen Formulierung A gemaf Anspruch 4 oder 5,

wobei die Summe aus der getrockneten Formulierung B und der wassrigen For-
mulierung A 100 Gew.-% ergibt.

Wasserhaltige Formulierung D enthaltend

a)

b)

eine wassrige Formulierung A gemafl Anspruch 4 oder 5, oder

eine Formulierung C gemafl Anspruch 8 oder 9, und

mindestens 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung,
eines organischen Losungsmittels.

Wasserhaltige Formulierung D nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das organische Lésungsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus N-
Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid
und deren Mischungen.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21

Verfahren zur Herstellung einer wasserhaltigen Formulierung D nach Anspruch
10 oder 11 durch Zugabe von mindestens 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge der Formulierung, eines organischen Lésungsmittels zu einer wassrigen
Formulierung A gemaf Anspruch 4 oder 5, oder Zugabe von mindestens 2 Gew.-
%, bezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung D, eines organischen L&-
sungsmittels zu einer Formulierung C gemaf Anspruch 8 oder 9.

Verfahren zur Herstellung einer trockenen Formulierung E enthaltend mindestens
eine Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung durch Trocknen der
wasserhaltigen Formulierung D gemaR Anspruch 10 oder 11.

Trockene Formulierung E hergestellt gemaf einem Verfahren nach Anspruch 13.

Trockene Formulierung E gemaR Anspruch 14 enthaltend zusétzlich mindestens
ein weiteres Polymer, bevorzugt mindestens ein Polyethersulfon und/oder min-
destens ein Polysulfon.

Verwendung einer wasserhaltigen Formulierung D gemaR einem der Anspriche
10 oder 11 zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran.

Polymerelektrolytmembran hergestellt aus einer wasserhaltigen Formulierung
geman einem der Anspriche 10 oder 11.

Verbundkdrper enthaltend mindestens eine erste Schicht, die mindestens eine
Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung in Form einer trockenen
Formulierung E gemaB Anspruch 14 oder 15 in Form einer Membran und ferner
mindestens eine elektrisch leitfahige Katalysatorschicht.

Verbundkdrper enthaltend mindestens eine erste Schicht, die mindestens eine
Sauregruppen tragende polyaromatische Verbindung in Form einer trockenen
Formulierung E gemal Anspruch 14 oder 15 in Form einer Membran und ferner
mindestens eine elektrisch leitfahige Katalysatorschicht sowie eine oder mehrere
Gasverteilungsschichten, wobei die Katalysatorschicht(en) dabei auf der oder
den Gasverteilungsschicht(en) angeordnet ist (sind).

Brennstoffzelle enthaltend mindestens eine Polymerelektrolytmembran gemafl
Anspruch 17 oder mindestens einen Verbundkérper gemal Anspruch 18
oder 19.
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