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1 Einleitung

Die Entwicklung neuer Energietechnologien zur schadstoffarmen und energieeffizienten
Erzeugung von Strom und Wirme muss vor allem aus 2 Griinden forciert werden.

So werden erstens die fossilen Energietriager, wie Kohle, Erdol und Gas, die gegenwirtig
iiber 90 % des weltweiten Energiebedarfes decken, nur noch begrenzte Zeit zur Verfiigung
stehen. Soll die Gewinnung weiterhin mit vertretbarem Aufwand betrieben werden,
sprechen die Prognosen bei Erdol, Erdgas und Kohle von etwa 30, 50 bzw. 250 Jahren bis
es zum Erliegen der Ressourcen kommt." Dabei ist die Verknappung nicht das alleinige
Problem.

Angesichts der globalen Erwéarmung stellt sich generell die Frage, ob der Weiterverbrauch
fossiler Brennstoffe auf ldngere Zeit noch zu verantworten ist. Insbesondere ist mit der
Kohleverbrennung eine grofe Schadstoffbelastung (Schwefel, RuB) der Umwelt
verbunden, die sich lediglich durch aufwendige Filtertechniken reduzieren lasst.

Neben der Endlichkeit fossiler Energiequellen ist es zweitens die Zunahme der
Bevolkerungszahlen und die zu erwartende Erhdhung des Lebensstandards in den drmeren
Landern, die einen immer groBeren Energieverbrauch bedingen und zu mdglichst
kurzfristigen neuen Technologien dréngen.

Die Kernkraft gilt noch immer als Schliissel zum ,,Schlaraffenland* der Energie. Die
grolen Katastrophen von Tschernobyl 1985 und Tokaimura 1999 erschweren jedoch die
Vorstellung, dass eine risikofreie zivile Nutzung generell moglich ist. So wird iiber den
Einsatz von Atomenergie vor allem gesellschaftspolitisch entschieden. Dem Einstieg
entgegen wirken zusitzlich das noch nicht hinreichend geldste Problem der Endlagerung
der Spaltungsabfille und die Angst vor dem Missbrauch der Kernenergie im Kriegsfalle.
Zur Zeit werden in Deutschland etwa 30% und weltweit ca. 5% der Energieversorgung
durch Kernkraft abgedeckt.

Vor allem in den zurilickliegenden vier Jahrzehnten wurden beachtenswerte Projekte einer
alternativen Energiegewinnung umgesetzt. Regenerative Energien wie Sonne, Wasser und
Wind koénnen aber nur bei entsprechenden territorialen Voraussetzungen genutzt werden
und nur einen Teil des Energiebedarfes decken. Im Jahr 2003 wurden in Deutschland 8%
des Stromverbrauches aus erneuerbaren Energien gedeckt, das entspricht immerhin einer
Reduzierung der Kohlendioxidemission um 53 Mill. Tonnen. Auch die Geothermie gilt als
wichtiger Baustein auf dem Weg zu einer umweltfreundlichen Energiegewinnung.
Entsprechend der Entwicklungen in den letzten Jahrzehnten ist zu erwarten, dass auch der
kommerzielle Durchbruch der Brennstoffzellentechnik entscheidend zu den fundamentalen

Umwiélzungen des Energiemarktes beitragen wird. Brennstoffzellen ermdglichen eine



hocheffiziente  elektrochemische  Stromgewinnung ohne Umweg iiber die
Wairmeerzeugung. Aufgrund ihres hohen Wirkungsgrades und der Schadstoffarmut sind
Brennstoffzellen vor allem fiir mobile Anwendungen von immensem Interesse. Aber auch
die Entwicklungsarbeit fiir stationdre Nutzungen der Brennstoffzelle, sowohl in der
Kraftwerkstechnik als auch bei der dezentralen Energieversorgung von Haushalten, ist

stark forciert worden.

2 Allgemeiner Teil

2.1 Brennstoffzellen

2.1.1 Historischer Uberblick

"Wasserstoff und Sauerstoff werden fiir sich oder zusammen zu einer unerschopflichen
Quelle von Wirme und Licht werden, von einer Intensitdt, die Kohle iiberhaupt nicht
haben konnte; das Wasser ist die Kohle der Zukunft."

Jules Verne in seinem Zukunftsroman "Die geheimnisvolle Insel* 1874

Knapp 100 Jahre bevor J. Verne diese Vision formulierte, stellte im Jahre 1780 der
italienische Arzt Luigi Galvani (1737-1798) erstmals die Theorie auf, dass chemische
Energie direkt in elektrische Energie umgewandelt werden kann. Den Grundstein fiir die
Brennstoffzellentechnologie legte jedoch der britische Naturforscher Sir William Grove
(1811-1896) im Jahre 1839. Er erhitzte Wasserdampf mit einem Platindraht, wodurch er
eine thermische Dissoziation des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff erreichte. Grove
konnte anschliefend beweisen, dass diese Reaktion umkehrbar ist und sich dabei die
chemische Energie direkt in elektrische Energie umwandeln lasst.>?

Mit der Entdeckung des elektrodynamischen Prinzips durch Werner von Siemens (1816-
1892) im Jahre 1866 verlor die Fortfiihrung der Brennstoffzellenidee an Bedeutung.*

Erst in den 50er Jahren wurde sie erneut aufgegriffen. Im Mittelpunkt stand die
Entwicklung neuer Antriebstechnologien fiir die Militirtechnik sowie die Luft- und
Raumfahrtindustrie. Technologische Erfolge wie die Landung der ersten Menschen auf
dem Mond (Apollo-Programm) sowie zahlreiche ,,Space Shuttle“-Missionen der NASA
wiren ohne Bordstromversorgung mit Brennstoffzellen nicht mdglich gewesen.’

Die Energiekrisen der 70er und 80er Jahren sowie das wachsende Umweltbewusstsein
haben die Entwicklung und Erprobung der Brennstoffzelle in allen Anwendungsbereichen

(mobil, portabel, stationdr) in den letzten Jahrzehnten stark vorangetrieben. Auch
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gegenwartig dokumentiert die stark forcierte Forschungsarbeit den nach wie vor hohen
Stellenwert der Brennstoffzellentechnologie auf dem Weg zur Ldsung des
Energieproblems. Die Uberfiihrung kostengiinstiger mit Brennstoffzellen betriebener
Autos bis zum Jahre 2020 als Ziel der "International Partnership for the Hydrogen
Economy* (IPHE) soll dafiir stellvertretend genannt werden.

2.1.2 Funktionsweise und Ausfiihrungsformen

Prinzipiell bestehen Brennstoffzellen aus zwei Elektroden, wobei an der Anode der
Brennstoff, an der Kathode Sauerstoff oder Luft als Oxidans zugefiihrt werden. Da die
Reaktanden rdumlich durch einen Elektrolyten getrennt werden, der lediglich von Ionen
passiert werden kann (je nach Brennstoffzellenreaktion Protonen, Hydroxidionen,
Carbonationen oder Sauerstoffionen) nicht aber von Elektronen, erfolgt der bei der
Oxidation ablaufende Elektronenaustausch zwangslaufig tiber einen duleren Stromkreis.

Abbildung 2.1. zeigt schematisch den Aufbau einer mit Wasserstoff betriebenen

Brennstoffzelle. In diesem Falle besteht die Zellreaktion in der Oxidation von Wasserstoff

zu Wasser.
Anode | Elektrischer Kathode
Verbraucher
—’ .‘_.—
Wasserstoff Sauerstoff
Wasser
\\.
\\. "
_ Gasverteilerstruktur
y Diffusionsschicht
Membran
Elektrode

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer H,-betriebenen Brennstoffzelle

Die Zellreaktion fiihrt zur direkten Umwandlung von chemischer in elektrische Energie
(Abbildung 2.2). Da der Umweg iiber die Wérme entfillt, unterliegen Brennstoffzellen

nicht dem Carnot-Wirkungsgrad. Dadurch konnen sehr gute Leistungen ohne Zwang zu



hohen Temperaturen erreicht werden, was bei der Stromerzeugung durch Kopplung von
Warmekraftmaschinen und Generatoren nicht moglich ist. In diesem Falle werden nur bei
hohen Temperaturen gute Wirkungsgrade erzielt. Erst bei Temperaturen deutlich iiber
1000°C ist der Carnot-Prozess der Brennstoffzellenreaktion hinsichtlich des idealen

Wirkungsgrades iiberlegen, Abbildung 2.3.

chemische
Energie
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' Energie elektrochemischer
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Energie
elektromechanischer
Prozess n=0,99
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Abb. 2.2:  Energieumwandlung bei der Stromerzeugung durch Kopplung von

Wiarmekraftmaschine und Generator sowie in der Brennstoffzelle
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Von herkémmlichen galvanischen Elementen unterscheiden sich Brennstoffzellen im
wesentlichen dadurch, dass die Reaktanten nicht Bestandteil der Zelle sind. Diese werden
kontinuierlich von auflen zugefiihrt. Damit ist eine dauerhafte Stromerzeugung moglich
und es konnen wesentlich grofere Leistungsbereiche erschlossen werden. Die fiir Batterien

typische Selbstentladung gibt es in der Brennstoffzellentechnik nicht.



Die verschiedenen Ausfithrungsformen von Brennstoffzellen werden tiblicherweise nach

der Art des Elektrolyten klassifiziert, s. Tabelle 2.1.

Tab. 2.1: Ausfiihrungsformen von Brennstoffzellen

Typ Brennstoff | Betriebs- |Elektrolyt Elektrischer | Bevorzugte

temp. (°C Wirkungs- |Anwendung
grad

Polymerelek- | H; 80 Protonenleitende |50 - 68 stationdr,
trolytmembran Polymermembran mobil
Brennstoftzelle (Automobile)
PEMFC

Direkt- MeOH 80-130  |Protonenleitende |50 -70 mobil,
Methanol- Polymermembran stationar
Brennstoffzelle

DMFC

Festelektrolyt- | H, 80-90 Polymermembran |50 - 70 mobil
Brennstoffzelle | aus Reformer

SPFC (MeOH, CHy)

Alkalische H, 80-90 KOH 60 - 70 mobil
Brennstoffzelle

AFC

Phosphorséure- | H, 200 H;PO4 55 stationdr,
Brennstoffzelle | aus Reformer z.B.

PAFC (CHy) Kraftwerke
Karbonat- H,, CH4 650 K,CO5 / Li,CO3 65 stationdr,
schmelzen z.B.
Brennstoftzelle Kraftwerke
MCFC

Oxidkeramische H,, CHy4 850-1000 | ZrO, 60 - 65 stationdr
Brennstoffzelle

SOFC

Entsprechend der Betriebstemperatur wird ferner zwischen Niedrigtemperatur- (< 200°C),

Mitteltemperatur-

. 6
unterschieden.

(200-600°C) und Hochtemperatur-Brennstoffzellen

(> 600°C)




Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle gehdrt zu den Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
(PEMFC). Hohe Leistungsdichten bei niedrigen Betriebstemperaturen sind typisch fiir
PEMEFC's.

PEMFC's von General Electric mit sulfoniertem Polystyrol als protonenleitende Membran
wurden ab 1963 fiir 7 Raumfliige des Geminiprogrammes (1962-1966) als klassische
Bordstromversorgung eingesetzt.’

Weit iiber diese Spezialanwendung hinaus, sind PEMFC’s als Alternative zu
Verbrennungsmotoren von herausragendem Interesse, mit der eine Umweltentlastung im
Verkehrsbereich und eine Unabhéngigkeit von fossilen Brennstoffen erreicht werden soll.
Demonstrationsfahrzeuge, wie die wasserstoffgetriebenen PEMFC-Fahrzeuge Ford P 2000
und Daimler Chrysler NeCar4 sowie Brennstoffzellenbusse (CTA) zeigen die generelle
Machbarkeit von derartigen Antrieben. Dariiber hinaus werden PEMFC'’s bereits flir die

dezentrale Energieversorgung in kleinen bis mittleren Leistungsbereichen genutzt.

2.1.3 Theoretische Grundlagen

In der Brennstoffzelle wird die chemische Energie eines Brennstoffes und eines
Oxidationsmittels direkt in elektrische Energie umgewandelt.

Unter Standardbedingungen (T, =298,15 K, p, = 1,013 bar) errechnet sich die theoretisch
maximal erreichbare Spannung Uy der Brennstoffzelle (enthalpische Zellspannung) aus
der Reaktionsenthalpie AH der Zellreaktion (Heizwert) dividiert durch die Anzahl der an
der Reaktion beteiligten Elektronen n und die Faraday-Konstante F = 96500 As mol’
entsprechend Gleichung 2.1.

U - AHg (Gl 2.1)
th —
n-F

Die elektrische Arbeit, die maximal von der Brennstoffzelle abgegeben wird, entspricht der
freien Reaktionsenthalpie der Gesamtreaktion AG,, vorausgesetzt Reaktanden und
Reaktionsprodukte werden bei gleicher Temperatur und gleichem Druck zu- bzw.
abgefiihrt.

Aus AG, lisst sich die reversible Zellspannung im Standardzustand U, nach Gleichung

vV

2.2 errechnen.



0
uo - _AG (G1. 2.2)
rev n. F

Die reversible Zellspannung bei der Methanoloxidation betrdgt 1,215 V und liegt damit
sehr nahe am Wert der Wasserstoffoxidation von 1,23 V.

Der ideale Wirkungsgrad folgt schlieBlich aus der freien Reaktionsenthalpie bezogen auf

die Reaktionsenthalpie, Gleichung 2.3.

0 0
nmax = AGO() = _Urev nO F (Gl 23)
AH! AH!

Mit  AG, = AH) -T AS/ gilt ferner:

AG TAS
Mmax = 0 =1- 0
AH, AH,

(Gl. 2.4)

Aus den Gleichungen 2.3 und 2.4 folgt, dass die Zellspannung unter elektrischer Last

moglichst hoch, die Temperatur dagegen moglichst niedrig sein sollte, um einen guten

Wirkungsgrad zu erreichen.

Abbildung 2.4 zeigt den fiir Brennstoffzellen typischen Verlauf einer Strom-

Spannungskennlinie.

Uy

Uy |

Ur

Spannung 'V

Ak,

Alp

AUg

v Allpi

Strom ./ A

Abb. 2.4:  Typischer Verlauf der Strom-Spannungskennlinie einer Brennstoffzelle




Aufgrund der nicht ideal verlaufenden Prozesse in der Brennstoffzelle bereits im

stromlosen Zustand ergeben sich Spannungsverluste, weshalbU,, bzw. U’ nicht erreicht

rev
werden.

Bei Stromfluss treten Spannungsverluste einerseits bei Durchtritt der Elektronen durch die
Phasengrenzfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode auf (AU,
Durchtrittsiiberspannung). Mit steigender Stromstédrke wird der Verlauf der Kennlinie dann
zunehmend  durch  ohmsche  Verluste ~ AU,  bestimmt, bedingt durch
Widerstandsiiberspannungen an der Membran-Elektroden-Einheit (MEA). Das Abknicken
der Kennlinie bei hohen Strémen tritt auf, wenn die Zellreaktion schneller ablduft, als

Edukte nachgeliefert werden (Spannungsverlust AU, durch Transporthemmungen).

Somit addieren sich die Spannungsverluste AU entsprechend Gleichung 2.5.

AU =AU, +AU, + AU, + AU, (Gl 2.5)

Leistungsverluste durch Warmeentwicklung AQ nehmen entsprechend Gleichung 2.6 mit

Erhohung von Stromstirke und Widerstand zu.
AQ =T°R (Gl. 2.6)

Letztendlich werden Brennstoffzellen nach ihrem Systemwirkungsgrad beurteilt, der das

Verhiltnis von der real ausgekoppelten Nutzenergie zur eingesetzten Energie beschreibt.

2.2 Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC)

Auf der Suche nach geeigneten Brennstoffen fiir Brennstoffzellen ist neben Wasserstoff
u.a. die elektrochemische Oxidierbarkeit wasserloslicher kleiner Molekiile, wie
Formaldehyd, Ameisenséure, Methanol und Ethanol grundlegend untersucht worden.®

Formaldehyd und Ameisenséure sind im Vergleich zu Methanol reaktiver, Methanol und
Ethanol liefern aber den hoheren Energiegehalt. Da bei Ethanol als Brennstoff die C-C-
Bindung gespalten werden muss, hat es eine geringere Aktivitdt als Methanol, so dass die
Verwendung von Methanol hinsichtlich Reaktivitit und Energiedichte einen Kompromiss

darstellt.



Tabelle 2.2 zeigt die Energiedichte von Methanol im Vergleich mit anderen
Energietrdgern. Die Energiedichte von Methanol liegt deutlich iiber der von Wasserstoff.
Neben diesem Fakt ist Methanol als fliissiger Brennstoff vergleichsweise einfach
handhabbar (Umriisten von Tankstellen mit vertretbarem Aufwand) und ldsst sich mit
geringer Emission gut verstromen. Aus diesem Grunde wird in Methanol eine interessante
Alternative zu Benzin gesehen.

Bedenken gegeniiber Methanol als Brennstoff bestehen einerseits aufgrund seiner
Giftigkeit, zumal Methanol gut tliber die Haut resorbiert wird. Andererseits entsteht beim
Betrieb der DMFC neben Wasser auch CO,, das bekanntlich ein Klimagift ist (im
Vergleich zur Benzinverbrennung aber deutlich geringere Emission). Deshalb sollte der
Brennstoff Methanol moglichst aus Biomasse gewonnen und damit CO,-Recycling erreicht
werden. Der Wirkungsgrad der Methanolgewinnung aus Biomasse liegt bei etwa 60%. Aus

Erdgas ist die Gewinnung von Methanol mit einer Ausbeute von 65 - 70% moglich.

Tab.2.2:  Energiedichten verschiedener Energietriiger’

Brennstoff Volumetrische Gravimetrische
Energiedichte Energiedichte
kWh/I KWh/kg
Benzin (fl.) 9,43 13,33
Methanol (fl.) 5,05 6,37
Wasserstoff (g, 300 bar) 0,88 0,66
Wasserstoff (fl. bei — 273°C) 2,78 40,00
Wasserstoff (MgH,) 4,42 3,06
Methan (g, 50 bar) 11,06 15,42
Blei-Batterie 0,06 0,03

Die direkte elektrochemische Oxidation von Methanol wurde erstmals 1922 von E. Miiller
untersucht.'® Im Jahre 1951 versuchten Kordesch und Marko diese Erkenntnisse fiir die

Entwicklung einer mit Methanol betriebenen Brennstoffzelle zu nutzen.''

Die industrielle Forschung insbesondere durch Shelllz, ESSO" , die BBC'* oder BOSCH"

setzte schlieBlich mit Beginn der 60iger Jahre ein. Ziel war die Entwicklung einer



Stromquelle fiir portable Anwendungen. Es konnten zunéchst keine technisch interessanten
Leistungsdichten und Gesamtwirkungsgrade erreicht werden ( z.T. Systemwirkungsgrade
unter 15%).

Leistungslimitierende Faktoren der DMFC sind vor allem eine zu geringe Aktivitit des
Anodenkatalysators und die Diffusion von Methanol zur Kathode, was die Absenkung des
Kathodenpotentials infolge Mischpotentialbildung nach sich zieht.

Die Entwicklung eines geeigneten Elektrolyten und die Optimierung der

16,17,18

Katalysereaktionen sind somit zwei wesentliche Schaltstellen bei der

Weiterentwicklung der DMFC.

2.2.1 Zellreaktion / Katalyse

Die direkte elektrochemische Oxidation von Methanol zu Kohlendioxid und Wasser lauft

entsprechend Gleichung 2.7 ab
CH3;0OH +3/2 0, —» CO, +2H, 0 (Gl 2.7)

mit den folgenden Teilreaktionen an Anode und Kathode.
Anode: CH;0H + H,0 — CO, + 6H' + 6¢” (GL 2.8)
Kathode:  3/2 0.+ 6H" + 6¢"— 3H,0 (GL 2.9)

Die Zellreaktion erfordert eine entsprechende Katalyse und erfolgt in mehreren Parallel-
und Folgereaktionen."” Nachfolgend sind wichtige Schritte der Oxidation vereinfacht

dargestellt.

1. Adsorption von Methanol an der Anodenkatalysatoroberflache und Abspaltung von 4

Protonen unter Bildung von Pt-CO

CH;OH +Pt— Pt-COH +3H +3¢ (GL. 2.10)
Pt-COH — Pt-CO +H +¢ (Gl. 2.11)
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Mechanismus

(|)H OH
_Cogg H\?‘H . HO, JH .
H }{ $ +H +¢ —> C +H +¢
Pt Pt Pt Pt
0 9
C +H +¢ —— /C +H +e
Pt Pt Pt Pt

2. Oxidation des Pt-CO mit Sauerstoff aus Wasser zu CO,
Ru +H,0 —Ru-OH +H +¢ (Gl 2.12)
Pt-CO + Ru-OH — Pt-Ru+ CO, + H + ¢ (GL. 2.13)

3. Diffusion der Protonen durch den Elektrolyten von der Anode zur Kathode

4. Oxidation der Protonen mit Luftsauerstoff zu Wasser an der Kathode

3/2 0, + 6H + 6¢”— 3H,0 (Gl. 2.14)

Bei Verwendung von reinem Platin als Anodenkatalysator und bei Potentialen kleiner als
450 mV bleibt das sich im 1. Schritt bildende CO an der Katalysatoroberfldche gebunden.
Eine weitere Chemisorption von Methanol ist dadurch nicht mdglich, die Anodenreaktion
kommt zum Erliegen. Durch Verwendung von bindren/terndren Pt-Legierungen als
Anodenkatalysator mit Promotoren wie Zinn, Wolfram, Rodium und Ruthenium ist es
moglich, die Inhibierung des Anodenkatalysators zu verhindern. Das oberflidchlich
gebundene Kohlenmonoxid kann bei geringem Potential (fiir Ruthenium ist die
Potentialschwelle mit weniger als 250 mV am niedrigsten, Ru-Anteil fiir die
Methanoloxidation optimal 50 Atom-%)> mit ausreichender Reaktionsgeschwindigkeit
oxidiert und damit in Form von CO; von der Katalysatoroberfliche entfernt werden. Der
dazu notige Sauerstoff wird aus Wasser gewonnen, s. Schritt 2.

Die Reaktion der Protonen an der Kathode unter Bildung von Wasser im Schritt 4 wird
iblicherweise durch Platin katalysiert. Die erforderliche Edelmetallbelegung im Falle der

DMEC betrigt derzeit etwa 1-4 mg/cm® Membran und liegt deutlich iiber der fiir H,-

11



betriebene PEMFC’s (0,1-0,4 mg/cm®), was mit vergleichsweise hohen Kosten bei der
Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) verbunden ist.
Durch Erh6hung der Systemtemperatur kann eine Verbesserung der Katalysatorausnutzung

erreicht werden. Dem entgegen steht die Abnahme der Leistungsfahigkeit der Membranen,

wenn diese bei hoheren Temperaturen austrocknen, s.u..

Abbildung 2.5 zeigt die prinzipiellen Strom-Spannungskurven von Anode und Kathode der

DMEFC. Die reale Zellspannung ergibt sich aus der Differenz zwischen Anoden- und
Kathodenpotential bei dem jeweiligen Strom.

N
1 _ = — — — — —_——_——_—— —
T — Patential der ideaten Kathode BhrsshEr R
S—E ——
w‘tla: der Kathode kinetischer Verlust der Kathode
= 2
= L=
2 ¢
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8 reales Potential der Ancde YR 2
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=
kinetischer Verlust der Anode
— — | — -
— — Paotential der idealen Anode
s e == T s e = e T e e et
0,046
P
Strom [ A

Strom-Spannungskurven von Anode und Kathode der DMFC

2.2.2 Aufbau der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Abb. 2.6:  Schematischer Aufbau der DMFC, Membranbrennstoffzelle
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Den Aufbau einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle zeigt vereinfacht Abbildung 2.6. In der
dargestellten Zelle werden Anode und Kathode durch eine protonenleitende
Polymermembran als Elektrolyt getrennt. Die Elektroden verfiigen iiber die, fiir die
Teilreaktionen jeweils erforderliche, aktive Katalysatorschicht. Wie bereits o.g., besteht
diese anodenseitig meist aus Pt/Ru-Legierungen, kathodenseitig aus reinem Platin. Zur
Vergroflerung der Katalysatoroberfliche liegen die Edelmetallpartikel von etwa 1 nm
Durchmesser auf einem Trager bestehend aus 20 — 50 nm grof3en Kohlepartikel (Rul3) vor.
Die FElektroden sind pords, so dass das Brennstoffgemisch zugefiihrt und die
Reaktionsprodukte abgefiihrt werden konnen. An der Riickseite der Elektroden befinden
sich die Stromkollektoren. Ublicherweise werden Werkstoffe auf Kohlenstoffbasis
(Kohlefaserpapiere, Kohlegewebe) verwendet.

Die DMFC wird mit 2-3 molaren Methanol/Wassermischungen betrieben. Diese
zirkulieren im Kreislauf durch die Anodenkammer, gleichzeitig wird das sich bildende
CO; abgetrennt. An der Kathode wird als Oxidationsmittel kontinuierlich ein Uberschuss
an O, bzw. Luft zugefiihrt. 16 molare Methanolldsungen wiirden dem idealen
Mischungsverhéltnis der Reaktion entsprechen. Bei diesen Konzentrationsverhéltnissen
kann die theoretisch hohe Leistungsfihigkeit der Zelle bei den derzeitigen Systemen
infolge eines starken Methanoldurchtrittes zur Kathode nicht erreicht werden. Ein
Optimum an Leistungsfahigkeit wird gegenwirtig mit 0.g. 2-3 molaren Losungen erzielt.
Die Betriebstemperatur der DMFC betrdgt bei aktuellen Systemen 80 — 130 °C. Dabei
verlangt die Anodenreaktion wie o.g. moglichst hohe Temperaturen, mit dem Ziel, die
Desorption von CO zu beschleunigen und dadurch die Inhibierung der Anode zu
verhindern. Andererseits besteht bei Temperaturen deutlich iiber 100 °C die Gefahr, dass
die Protonenleitfahigkeit durch Storung des Wasserhaushaltes in der Membran abnimmt.
Entsprechende Temperaturfenster sind anwendungslimitierend, weshalb die Bemiihungen
bei der Weiterentwicklung der DMFC nicht zuletzt auch auf eine Erweiterung des
Temperaturbereiches zielen.

Um hohere Spannungen zu realisieren, werden mehrere Zellen in Reihe geschaltet. Ein
Stack umfasst etwa 100 — 200 Einzelzellen. Je nach gewiinschter Spannung bzw. Leistung

werden mehrere Stacks miteinander verschaltet.
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Kihl Bipolarelement alysator

mit integrierten Gasraumen Elektrode

Einzélzelle Stack mit Endplatten
und Gasanschlissen

Zellkomponenten

Abb. 2.7:  Aufbau von Einzelzelle und Stack (Reihenschaltung von Einzelzellen)

Die Bipolarplatten, durch welche die einzelnen Zellen voneinander getrennt sind, bestehen
aus Graphit oder metallischen, korrosionsbestdndigen Werkstoffen und haben ebenfalls
Kanile zur Reaktandenzufiihrung.

Insbesondere fiir mobile bzw. portable Anwendungen ist die DMFC von groflem Interesse,
da der Brennstoff drucklos ,on-board“ bereitgestellt werden kann. Die
wasserstoffspezifischen Probleme der Hj-betriebenen PEMFC, wie beispielsweise die
Komprimierung und Speicherung, kénnen mit der DMFC umgangen werden. Ebenso
entfallen aufwendige Konvertierungsschritte, was den vergleichsweise einfachen Aufbau
der DMFC erméglicht.

Generell ist es naheliegend, die Direktumwandlung eines chemischen Energietrégers
alternativ zu Wasserstoff zu bevorzugen, da Wasserstoff einerseits nicht mit den
Energiedichten fossiler Brennstoffe konkurrieren kann und zweitens derzeit noch zu iiber
90% erst aus fossilen Energietriger gewonnen werden muss.”'

Bspw. dient in der Festelektrolyt-Brennstoffzelle = (SPFC) Methanol als
Wasserstofflieferant. Der Brennstoff Wasserstoff wird in diesem Falle jeweils
verbrauchsabhingig durch eine vorgeschaltete Konvertierung aus Methanol gewonnen.
Damit werden Schwierigkeiten, die mit der Komprimierung und Speicherung von
Wasserstoff verbunden sind, umgangen. Die Reformierung bringt aber neue
technologische Probleme mit sich, wie bspw. die Abtrennung des Nebenproduktes CO.*
Somit wird in der DMFC (PEMFC mit direkter Methanoloxidation) eine echte Alternative
zur wasserstoffbetrieben PEMFC gesehen.

2.2.3 Anforderungen an DMFC-Membranen

Die Anforderungen an DMFC-Membranen kdnnen unmittelbar aus der Wirkungsweise der

DMEFC abgeleitet werden. Diese sind:
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e gute Protonenleitfahigkeit, keine Elektronenleitfdhigkeit.
Der gewlinschte duflere Stromkreis wird nur unter dieser Bedingung zwangslaufig

erreicht.

e gleichmiBiger Wassertransport.
Ein gleichmiBiger Wassertransport ist erforderlich, da die Protonenleitfdhigkeit und

damit die Zellleistung abnimmt, wenn die Membran austrocknet.

e geringe Permeabilitét fiir Reaktanden.

Unerwiinscht ist vor allem der Durchtritt von Methanol zur Kathode, iiblicherweise
»cross over* genannt. Die teilweise Umsetzung von Methanol an der Kathode
(dadurch Mischpotentialbildung) fiihrt zu einer spiirbaren Absenkung des
Kathodenpotentials.

Da Wasser und Methanol in jedem Verhiltnis mischbar sind, und Methanol analog
Wasser Protonen solvatisieren kann, gilt der Methanoldurchtritt bei Stromfluss
(Elektroosmose) auch bei guter Permselektivitit einer Membran als nahezu
unvermeidbar.”® Zur Losung des Problems wird neben der Membranforschung nach
alternativen Kathodenkatalysatoren gesucht, die Umsetzungen von Methanol an der

Kathode moglichst nicht katalysieren.

e gute und permanente Haftung zum Katalysator.
Haftungsprobleme zwischen Membran und Katalysator fithren dazu, dass eine

potentiell vorhandene Zellleistung nur unvollstindig abgerufen werden kann.

e chemische Stabilitit.
Schwach saures Milieu und Temperaturen von 80-130°C sind Betriebsparameter der
DMEFC. Unter diesen Bedingungen muss die Membran chemisch stabil sein.
Beispielsweise fordern Anwender im Fahrzeugbereich Stabilitit bei Laufzeiten von
5000 — 8000 h.**

e mechanische Stabilitit.
Herzstiick der DMFC ist die Membran-Elektroden-Einheit (MEA -Membrane-
Electrode-Assembly). Bei der Herstellung der MEA werden die Elektroden auf die

Membran aufgewalzt. Dieser Prozess stellt Anforderung an die Zug- und
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Reif3festigkeit und damit die mechanische Stabilitit einer Membran. Probleme bei
der MEA-Herstellung werden haufig durch zu starkes und/oder unregelméiBiges
Quellverhalten von Membranen verursacht. Ferner sind die Membranen im DMFC-
Betrieb mechanischen Belastungen ausgesetzt (Anderung der Quellung durch Ein-

und Ausschalten, unterschiedliche Lasten etc.).

e niedrige Kosten.
Als Voraussetzung fiir eine breite Anwendung muss das Membranmaterial
vergleichsweise kostengiinstig sein (bspw. Zielsetzung MEA-Hersteller
<20 Euro/m?).

2.2.4 Stand der Membranentwicklung fur die DMFC

Urspriinglich wurde versucht, alkalische Elektrolyte in der DMFC einzusetzen.
Beispielsweise erprobten Cairns und Bartosik wissrige Carbonat-Elektrolyte®, die im
Gegensatz zu den anfinglich verwendeten KOH-Elektrolyten (bei diesen CO,-bedingter
Verbrauch des Elektrolyten) iiber eine vergleichsweise Langlebigkeit verfiigten. Giner*®
verwendete schlieBlich wiassrige Cs>;COs-Losung als Elektrolyt.

Fliissige Elektrolyte sind allerdings nur fiir Halbzellen-Anordnungen geeignet. Die
Kombination von Anode und Kathode zu einer Ganzzelle setzt eine moglichst
wirkungsvolle Abtrennung von Anoden- und Kathodenraum voraus. Polymerelektrolyte
kommen dieser Anforderung vergleichsweise nahe. Allerdings ist die Protonenleitfahigkeit
bei bisherigen Polymerelektrolyten immer an eine Quellung der Membranen in Wasser
gebunden. Damit besteht das bereits 0.g. Problem des unerwiinschten Methanoldurchtrittes
infolge Elektroosmose.

Die PEM-Technologie (PEM - Polymerelektrolytmembran) wurde erstmalig im Jahre 1963
in einem 1 kW Brennstoffzellen-System von General Electric genutzt, wobei als Elektrolyt
eine sulfonierte Polystyrolmembran und als Brennstoff Wasserstoff verwendet wurde.?’
Polymere auf Styrolbasis haben sich in der Anwendung jedoch als nicht langzeitstabil
erwiesen und erreichen nur geringe Leistungsdichten.?®

Die sich an der Kathode bildenden Peroxide und deren Zersetzung initiieren radikalische

Reaktionen am Polymer.”

Die nichste Membran-Generation fiir wasserstoffbetriecbene PEMFC’s stellte das von

DuPont urspriinglich fiir die Chloralkali-Elektrolyse entwickelte Nafion® dar.
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Abb. 2.8:  Strukturformel von Nafion®

Nafion® ist bekannt fiir eine hohe Protonenleitfdhigkeit und aufgrund der perfluorierten
Polymerketten ebenfalls fiir eine sehr gute chemische Bestindigkeit. Nafion®-Filme sind
relativ fest und widerstandsfihig. Wegen dieser Vorteile wird Nafion® neben anderen
perfluorierten Sulfonsiuren auch als Membranmaterial in der DMFC eingesetzt.”

Dabei kommen allerdings 2 systembedingte Nachteile zum Tragen. So erfordert die
Funktion der Anode in der DMFC eine mdglichst hohe Betriebstemperatur (bis 130°C),
was der Beschleunigung der Elektrokatalyse dient. Perfluorierte Materialien trocknen aber
bei Temperaturen liber 100 °C partiell aus. Das fehlende fliissige Wasser hat eine
Verminderung der Protonenleitfahigkeit zur Folge. Dariiberhinaus ist die
Methanolriickhaltung bspw. von Nafion® nur ungeniigt. Dadurch reduziert sich das
Kathodenpotential der Zelle und es kommt zum Verlust von elektrischer Leistung.

Einen Uberblick iiber den Stand der Membranforschung fiir Brennstoffzellen allgemein
und die DMFC speziell geben u.a. die Verdffentlichungen von Savadogo®', Rikukawa und

.32 . 3334 35 .36 . 1
Sanui’™, Costamagna und Srinivasan™>”", L. Carrette™, J. Roziére™ und diverse Artikel im

. 37,38,39,40,41,42,43 44
Journal of Membrane Science.

Wichtige Strategien zur Entwicklung von Membranen fiir die DMFC werden nachfolgend

vorgestellt.
1. Modifizierung von Nafion®

Es werden zahlreiche Versuche unternommen, Nafion® fiir Anwendungen in der DMFC zu
modifizieren, insbesondere dessen Methanolriickhaltung zu verbessern. Durch Zusatz
anorganischer Fiillstoffe wie Zirkoniumphosphate®’, Montmorillonit-Nanokomposite*,
Aerosil und Molybdatophosphorséiure47, Mischungen aus SiO,;, ALOs, ZrOz48 u.a. kann
dieses Ziel partiell erreicht werden.

Ferner besteht die Mdglichkeit, den Methanoldurchtritt durch Beschichtung der Nafion®-
Membranoberfliche bspw. mit Polybenzimidazol*’, mit diinnen Schichten aus sulfonierten
Polyetheretherketonen®,  Pd-Ag-Filmen’' w.a. =zu reduzieren. Auch Nafion®-

- - : - . 52,53,54
Kompositmembranen werden beschichtet, vorzugsweise mit Palladium.™>
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Plasmamodifikationen von Nafion® oder polymere Blends von Nafion® mit anderen

Polymeren wie Polyvinylalkohol® 56,57

oder Polypyrrolen™”’, ferner Variationen bei der
Herstellung von Nafion®-F ilmen® dienen ebenfalls dem Ziel, den Methanoldurchtritt zu
minimieren und damit den effizienten Einsatz von Nafion® in der DMFC zu ermOglichen.

Neben der Tatsache, dass das Problem der Methanolriickhaltung von Nafion® bisher noch
nicht hinreichend gelost werden konnte, ist diese Polymermembran mit einem Preis von
derzeit etwa 600 US-Dollar/m” fiir breite Anwendungen zu teuer, so dass weitere Konzepte

beziiglich der Entwicklung von DMFC-Membranen intensiv verfolgt werden.
2. Nachsulfonierung kommerzieller Polymere

Die Nachsulfonierung chemisch und thermisch bestdndiger kommerzieller Polymere mit
verschiedenen Sulfonierungsreagenzien wie Schwefeltrioxid, Oleum, Chlorsulfonsdure,
Trimethylchlorsulfonsdure®™® oder 2-Sulfobenzolsdureanhydrid®¢>%*%* spielt ebenfalls
eine bedeutende Rolle bei der Entwicklung einer Polymermembran fiir die DMFC.

6667 Polystyrol®® oder

Sulfoniert wurden bspw. Polyetheretherketone®, Polyethersulfone
PTFE. Die Einfiihrung von protonenleitenden Gruppen in PTFE unter Verwendung von
SO,, CISO;H, CF3SOsH als Sulfonierungsagenzien gelingt durch Plasma-Polymerisation.®®
Bei Nachsulfonierungen besteht vor allem die Frage nach der Selektivitit der Reaktion.
Dariiber hinaus ist bei Polymeren mit aromatischen Einheiten die Stabilitit der
Sulfonierung ein grundsitzliches Problem.”® Untersuchungsergebnisse zur Stabilitit der

Aromatensulfonierung enthélt Kapitel 4.
3. Einfithrung protonenleitender Gruppen iiber sulfonierte Monomereinheiten

Im Vergleich zur Nachsulfonierung kommerzieller Polymere ist die Entwicklungsarbeit
zur Synthese sulfonsduregruppentragender Polymere ausgehend von sulfonierten
Monomereinheiten bisher weniger stark betrieben worden. An dieser Stelle soll vor allem
auf die Arbeiten von J.E. McGrath’"7*"*"*">7 g Faure”’, G. Gebel’”"™* hingewiesen
werden. Auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die protonenleitenden Gruppen

durch Verwendung sulfonierter Monomereinheiten bei der Polymerisation eingefiihrt.
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4. Herstellung durch Pfropfen / Bestrahlung

Haufig wird Styrol durch Plasmapolymerisation auf ein stabiles Substrat wie bspw. PTFE
oder PETFE (Poly(Ethylen-tetrafluorethylen)) aufgepfropft und anschlieBend
sulfonjert 81:82:83.84.85.86
Nachteilig ist der relativ hohe Preis fiir PTFE oder PETFE als stabiles Substrat. Ferner ist
die Stabilitit der gepfropften Polystyrolsulfonsdure bei ldngeren Standzeiten nicht

ausreichend.
5. Immobilisierung von Protonenleitern in stabilen Polymere

Die Beaufschlagung stabiler Polymere wie bspw. von Polybenzimidazolen mit
anorganischen Sduren ist ebenfalls eine Strategie in Richtung neuer Membranen. Hier
sollen insbesondere die Arbeiten von Savinell®”*** genannt werden. Savinell quillt
Membranen aus Polybenzimidazol (PBI) in Phosphorsdure. Chang und Mitarbeiter
untersuchen Kompositmembranen aus Polyethylenglycol und SiO, mit eingebauter 4-
Dodecylbenzolsulfonsiure als Protonenleiter.”’

Auch hier ist das Problem der Kurzlebigkeit der Materialien, in erster Linie wegen des

allméhlichen Austrages der Sdure, bisher nicht hinreichend gelost.
6. Anorganische Materialien / Kompositmembranen

Am Beispiel der Modifizierung von Nafion® (Pkt. 1) ist bereits erwdhnt worden, dass
mineralische Zuschldge in Polymermembranen den in der DMFC unerwiinschten
Methanoldurchtritt vermindern kénnen. Dariiber hinaus fiihrt der Zusatz anorganischer
Materialien in vielen Féllen zur Verbesserung der thermischen Eigenschaften von
Polymermembranen, wie Erhohung der Dauergebrauchstemperatur und Verzdgerung des
thermischen Abbaues. In jiingster Zeit werden zahlreiche Anstrengungen unternommen,
protonenleitende Kanéle auf der Basis anorganischer Grundkorper bestimmter Geometrie
zu konstruieren (Designerkonzept).

An dieser Stelle sollen die Arbeiten von U. Beginn und Mitarbeiter (RWTH Aachen)
genannt werden, die sich auf die Adsorption und anschlieBende Polymerisation von
Sulfonsduremonomeren in Kanilen aus Poly-(alkoxysiloxanen) konzentrieren.”” Neben

93,94

Siloxangeriisten’”* werden u.a. auch Zinnphosphate als Grundkorper verwendet.” Ferner

sei auf die Arbeiten von G. Alberti hingewiesen (Einsatz von Zirkonium- oder

Titanphosphaten).”®’
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7. Polymere Blends

Durch die Herstellung polymerer Blends konnen giinstige Eigenschaften einzelner
Polymere miteinander kombiniert und dadurch die Transporteigenschaften positiv
beeinflusst werden. Insbesondere soll auf die Arbeiten von Kerres98, Neubrand” und
Narayanan'® hingewiesen werden.

1

Neben Polyarylblendmembranen mit kovalenter oder ionische Vernetzung'®' spielen v.a.

Blends von sulfonierten und unsulfonierten Polyethersulfonen bspw. mit
Polybenzimidazolen, mit Nafion®'%, mit sulfoniertem PEEK'® oder Poly(4-

104,105

Vinylpyridin) u.a. eine grof3e Rolle.
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3 Ausgangspunkt und Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des Strategiefond-Projektes der Helmholtz-
Gemeinschaft Deutscher Forschungszentren (HGF) ,,Membranen und Elektroden fiir die
Direkt-Methanol-Brennstoffzelle®. Die Projektleitung lag in den Handen der Gesellschaft
fiir Kernenergieverwertung in Schiffbau und Schifffahrt Geesthacht (GKSS), welche
Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher Forschungszentren ist.

Am Projekt waren neben der GKSS und dem Institut fiir Polymerforschung Dresden (IPF)
auch das Deutsche Luft-und Raumfahrtzentrum (DLR) beteiligt.

Wie in Kapitel 2 beschrieben, werden insbesondere perfluorierte Sulfonsduren,
beispielsweise Nafion®”, als Membranen in DMFC’s eingesetzt. Diese sind vor allem
hinsichtlich ihrer Methanolriickhaltung nicht zufriedenstellend. Die Methanoldiffusion
vom Anodenraum durch die Membran zur Kathode fiihrt dort zur Mischpotentialbildung,
die den Betrieb bei optimaler Kapazititsausnutung verhindert. Ferner trocknen
perfluorierte Materialien bei Temperaturen {iber 100°C und damit auch bei der
Betriebstemperatur der DMFC partiell aus, was die Verminderung der elektrischen
Leistung nach sich zieht.

In Kapitel 2 ist gezeigt worden, dass zahlreiche Bemiihungen unternommen werden, um
das Riickhaltevermdgen von Nafion®-Membranen gegeniiber Methanol —durch
nachtrégliche Modifizierungen zu verbessern.

Ungeachtet dieser Tatsache, sind Nafion®-Membranen fiir technische Anwendungen mit
einem Preis von z.Zt. etwa 600 US-Dollar/m® zu teuer, was einerseits an fehlenden
Konkurrenzprodukten liegt. Andererseits ist die Herstellung perfluorierter Verbindungen
generell vergleichsweise preisintensiv. Derzeit nimmt Nafion® aufgrund seiner hohen
Leitfahigkeit von 200 mS/cm (bei 100% rel. Feuchte und 50°C) sowie seiner sehr guten
chemischen Bestindigkeit noch immer eine Favoritenstellung unter den
Polymerelektrolyten ein.

Neue DMFC-Membranen sollten sowohl iiber die Vorziige von Nafion® verfiigen, also
eine vergleichbare Protonenleitfahigkeit erreichen und unter Anwendungsbedingungen
chemisch bestindig sein. Dariiber hinaus sollten sie eine im Vergleich zu Nafion® deutlich
verringerte Methanolpermeation aufweisen und schlieflich so kostengiinstig sein, dass sie
fiir eine breite Anwendung relevant sind.

Die gute Leitfahigkeit von Nafion® begriindet sich insbesondere auf der Moglichkeit der
protonenleitenden Sulfonsduregruppen, in der hydrophoben Matrix Cluster zu bilden.

Daraus leitete sich die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ab.
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Die neuen Polymermembranen sollten aus phasenseparierten [AB]x-
Multiblockcopolymeren bestehen, in denen die protonenleitenden Gruppen, dhnlich wie
bei Nafion® in clusterdhnlichen Anordnungen vorliegen konnen. Um eine mdglichst
geringe leistungsvermindernde Methanolpermeabilitit zu erreichen, die deutlich unter der
von Nafion® liegt, sollen in den [ABJ,-Multiblockcopolymeren die A-Blocke aus
nichtleitenden, fiir Methanol undurchlédssigen Oligomeren bestehen, die der Membran
gleichzeitig die mechanische Stabilitét verleihen.

Als B-Blocke sind Oligomere mit protonenleitenden Strukturelementen vorgesehen, wobei
Sulfonsduregruppen als Protonenleiter wegen ihrer hohen Saurekonstante favorisiert
werden.

Um lange Standzeiten zu gewdhrleisten, miissen Polymermembranen unter den
Anwendungsbedingungen der DMFC chemisch stabil sein. Aus diesem Grunde sollten
vollaromatische Blockcopolymere gegeniiber aliphatischen Verbindungen bevorzugt

werden.

Das Konzept besteht darin, [AB]x-Multiblockcopolymere in 2 Schritten wie folgt

herzustellen:

1. Verkniipfung von Monomereinheiten zu unsulfonierten (A), und sulfonierten (B)m
Oligomeren mit definierten variablen Blocklédngen n, m

2. Kopplung von Oligomeren (A), und (B), iiber reaktive Endgruppen zu
Blockcopolymeren [(A)n-(B)m]x

Vorteile von dieser Herangehensweise gegeniiber der iiblichen Nachsulfonierung fertiger
Polymere werden dahingehend erwartet, dass sich einerseits der Sulfonierungsgrad iiber
Linge und Anteil des B-Blockes definiert einstellen l4sst. Andererseits liegen die
Sulfonsduregruppen in den B-Blocken rdumlich konzentriert vor. Die A-Blocke bleiben
unsulfoniert. Eine phasenseparierte Morphologie sollte durch chemische Unvertriglichkeit
der Blocke, ein bestimmtes Verhidltnis der Blockldngen von A und B und eine enge
Molekulargewichtsverteilung der den Blockcopolymeren zugrundeliegenden Oligomere
moglich sein.

Von der Synthesestrategie wird ferner erwartet, dass sich die Eigenschaften der
Blockcopolymere und somit die FEigenschaften der Polymermembranen wie
Ionenaustauschkapazitit, Quellvermodgen, Methanolriickhaltung u.a. gezielt iiber das
Verhiltnis der Blockldngen und die chemische Struktur der einzelnen Blocke variieren

lassen.
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Durch vergleichende Untersuchungen an konstitutionsidentischen  statistischen
Copolymeren sollen schlielich Aussagen erhalten werden, ob die Blockstruktur sowie
eine phasenseparierte Morphologie in den Blockcopolymeren die anwendungsrelevanten

Eigenschaften positiv beeinflussen (bspw. Verbesserung der elektrischen Leistung).

Die Arbeit gliedert sich in 3 Schwerpunkte. Der erste Teil konzentriert sich auf
Stabilitdtsuntersuchungen an niedermolekularen aromatischen Modellverbindungen wie
Amiden, Imiden, Sulfonamiden u.a., Kapitel 4. Da die Reversibilitit der

0 wird untersucht, ob bzw. unter welchen

Aromatensulfonierung bekannt ist
Voraussetzungen die C-S-Bindung stabilisiert werden kann, um entsprechende Standzeiten
einer neuen Membran in der Brennstoffzelle (saures Milieu, Temperatur bis ca. 130°C) zu
gewihrleisten. Voruntersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen sind
insbesondere hinsichtlich der Analytik sinnvoll, da die Charakterisierung polymerer
Systeme in den meisten Féllen komplizierter ist. Bei der Auswahl der synthetisierten
Modellverbindungen soll die mdogliche Ubertragbarkeit auf polymere Systeme
berticksichtigt werden.

Neben den Modelluntersuchungen wird das Konzept ,,Multiblockcopolymere als
Membranmaterial fiir die DMFC* zunédchst an Polyaramiden, als vergleichsweise gut
handhabbare und erforschte Polymerklasse, gepriift, Kapitel 5.1. Auf der Grundlage der
Ergebnisse der Modelluntersuchungen soll das Konzept schlielich auf Polyethersulfone
als weitere Polymerklasse iibertragen werden, Kapitel 5.2.

Die Charakterisierung der Multiblockcopolymere (MBC) sowie der statistischen
Copolymere (RC) erfolgt durch Gelpermeationschromatographie (GPC)
Viskosititsbestimmung, 'H- und '’C-Kernresonanzspektroskopie (NMR) sowie
Stabilitdtsuntersuchungen unter simulierten Anwendungsbedingungen. Die
Charakterisierung der aus den Copolymeren hergestellten Membranen erfolgt mittels
Rontgenspektroskopie (WAXS, SAXS), titrimetrischer ~ Bestimmung  der
Ionenaustauschkapazitit (IEC), gravimetrischer Bestimmung der Wasseraufnahme
(Quellvermogen), Pervaporation- und Diffusionsexperimente zur Bestimmung der
Methanoldurchldssigkeit sowie mittels Atomkraftspektroskopie (AFM) und X-ray-
Photoelektronenspektroskopie (XPS).

SchlieBlich sollen Membranen extern durch das DLR und die GKSS hinsichtlich ihrer

elektrischen Eigenschaften getestet werden.
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4 Untersuchungen zur hydrolytischen Stabilitat von
Arylsulfonsduren an niedermolekularen Modellverbindungen

Um lange Standzeiten zu gewdhrleisten (> 4000 Betriebsstunden), miissen die
Polymermembranen unter den Anwendungsbedingungen der DMFC u.a. chemisch stabil
sein. Mit dem Ziel zu entsprechend stabilen Systemen zu gelangen, wurden zunichst
Untersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen durchgefiihrt, da sich diese in
der Regel besser charakterisieren lassen, als polymere Systeme. Bei der Auswahl der
Verbindungen ist die mogliche Ubertragbarkeit auf polymere Systeme beriicksichtigt
worden.

Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben, sind arylische Systeme sowohl thermisch als auch
chemisch stabiler als aliphatische. Aliphatische Kohlen-Wasserstoff-Bindungen sind leicht
oxidierbar und stellen deshalb in vielen Féllen die schwéchste Bindung im System dar.
Auch bei bevorzugter Verwendung von vollaromatischen Monomereinheiten zur
Polymerisation, wie das im Rahmen dieser Arbeit der Fall war, miissen folgende potentiell
mogliche Abbaureaktionen diskutiert werden:

e Abbau des polymeren Riickgrates durch unzureichende Stabilitdt der Bindung
zwischen den Monomereinheiten, infolgedessen Verlust der mechanischen
Eigenschaften der Polymermembran.

e Abspaltung der protonenleitenden Gruppen und damit Verlust der
Protonenleitfahigkeit.

Insbesondere bei erhdhten Temperaturen und in sauren Medien ist die Sulfonierung

von Aromaten entsprechend Abbildung 4.1 reversibel.'®

SO;H H
H,O + AT + H,SO,

Abb. 4.1: Reversibilitit der Aromatensulfonierung

Die Desulfonierung von Benzolsulfonsdure tritt in iiberhitztem Wasserdampf bei 180°C
ein.'” In der Synthesechemie wird die Reversibilitit der Aromatensulfonierung
ausgenutzt, um reaktionsfdhige Positionen im aromatischen Ring zwischenzeitlich zu

blockieren.'®
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Stabiler als S-C-Verkniipfungen sind P-C-Bindungen am aromatischen Kohlenstoff,
weshalb sich einige Arbeiten alternativ auf Arylphosphonséuren als protonenleitende
Bausteine in Polymermembranen konzentrieren.'*'"°

Bedingt durch die niedrigere Séurekonstante der Phosphonsidure gegeniiber der
Sulfonsdure miisste jedoch der Phosphonierungsgrad des Polymers deutlich iiber dem
Sulfonierungsgrad liegen, um in wéssrigen Systemen zu vergleichbaren Leitfahigkeiten zu
gelangen.'"! Im Rahmen dieser Arbeit wird die Sulfonsiuregruppe als protonenleitende
Gruppe wegen ihrer hohen Séurekonstante favorisiert.

Somit lag der Schwerpunkt der Untersuchungen zur Stabilitit von Arylsulfonsduren auf
der Fragestellung, ob die Desulfonierung unter bestimmten Voraussetzungen,
beispielsweise durch den Einfluss induktiver und mesomerer Effekte, vermindert oder
verhindert werden kann. Erwartungsgeméill sollte die Desulfonierung durch Donor-
Substituenten am aromatischen Ring begiinstigt werden, da diese die Elektronendichte des
Ringes erhohen, was den Angriff von Elektrophilen begiinstigt. Elektronenziehende
Substituenten dagegen sollten stabilisierend wirken.

Die Testbedingungen sind entsprechend den realen Bedingungen in der DMFC (saures
Milieu, Temperaturen ca. 130°C) gewéhlt worden.

Untersucht wurde einerseits die Stabilitit der Bindung zwischen Sulfonsduregruppe und
aromatischem Ring in Wasser bzw. in verdiinnten Siuren (2%-ige HCl oder 1%-ige
H,SO4) an Monomerbausteinen iliber die Dauer von 24 — 168 Stunden und bei
Temperaturen von 130°C, in einigen Fillen bis 200°C. Andererseits wurden
Arylsulfonsduren mit anderen Bausteinen umgesetzt. Diese Modellverbindungen
repriasentieren den Ausschnitt einer entsprechenden Polymerkette. Die Stabilitdt der dabei
neuentstandenen Verknilipfung (Amid-, Imid-, Sulfonamid-, Phthalimidbindung etc.) wurde
ebenfalls unter o.g. Testbedingungen untersucht, um zu Aussagen bzgl. eines stabilen
polymeren Riickgrates zu gelangen. Gleichzeitig wurde gepriift, ob infolge des Einbaues
Verdnderungen hinsichtlich der Stabilitdt der Aromatensulfonierung auftreten.

Sowohl die freien als auch die in den Modellverbindungen eingebundenen
Arylsulfonsduren und die Reaktionsprodukte nach der Behandlung wurden mit Hilfe der
'H-NMR- und ATR-FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Die durch Hydrolyse der
Arylsulfonsduren entstandene Schwefelsdure wurde quantitativ durch Titration und
qualitativ durch Féllung als Bariumsulfat nachgewiesen.

Stabilititsuntersuchungen an Nafion® und verschiedenen aromatischen Polymeren, so
Polyetheretherketonen, Polyethersulfonen, Polybenzimidazolen, Polyimiden etc., sind
bereits durchgefiihrt worden, allerdings bei Temperaturen von 300-400°C in {iberhitztem

Dampf.'"?
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Ergebnisse

Unter simulierten Betriebsbedingungen der DMFC wurden ausgewdéhlte Arylsulfonsduren,
wie sulfonierte  Arylcarbonsdureamide, sulfonsduregruppentragende Bisphenole,
sulfonierte Dihalogenaromaten, N-Arylphthalimide, Arylsulfonamide sowie Poly(styrol-p-

sulfonsdure) getestet.' "

Arylcarbonsaureamide

SO3H SO3zH SO3zH
i NH-CO-Ph
NH-CO-Ph
NH-CO-Ph
1 2 3
NH-CO-Ph SO3H SOzH
SOzH NH-CO-Ph CH CHy
Ph-CO-NH NH-CO-Ph
NH-CO-Ph NH-CO-Ph CHs
4 5 6
HO4S
NH-CO-Ph
Ph-CO-NH =
SO3H
z

Abb. 4.2: Arylcarbonsdureamide mit donorsubstituierter Benzolsulfonsdureeinheit

Einen Ausschnitt aus der Polymerkette von Polyaramiden stellen unsulfonierte und
sulfonierte Arylcarbonsdureamide dar, deren Stabilitit beim Erhitzen in Wasser und
verdiinnter Sdure untersucht wurde. Hierzu sind verschiedene sulfonierte aromatische
Amine wie p, m, o-Aminobenzolsulfonsdure (1, 2, 3) und Diamine, so 2,5- und 2,4-
Diaminobenzolsulfonsiure (4, 5), 2, 4, 6-Trimethyl-3,5-diaminobenzolsulfonsdure (6) und

4,4’-Diamino-p-stilben-2,2"-disulfonsdure (7) in ihre Benzamide {iberfiihrt und getestet
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worden. Mit Ausnahme des Benzamides der 2, 4, 6-Trimethyl-3,5-diaminobenzolsulfon-
sdure, ist bei allen genannten Verbindungen eine Zunahme der Sidurekonzentration infolge
Hydrolyse der Benzamidbindung unter Bildung von Benzoesiure festgestellt worden.

Die Zersetzung des Benzamides der o-Aminobenzolsulfonsdure zu Benzoesdure und

Sulfanilsiure ist auch aus der Literatur bekannt.!™

Neben der Spaltung der Benzamidbindungen ist bei den Benzamiden der Diamine 2,4-,

und 2,5- Diaminobenzolsulfonsdure auch die Desulfonierung des Aromaten zu beobachten.

NH-CO-Ph NH-CO-Ph NH,
SOzH SO3H
H,0 N
135°C
NH-CO-Ph NH-CO-Ph NH,

+ H,SO, + Ph-COOH

Abb. 4.3:  Abbaureaktion des Bisbenzamides der 2,5-Diaminobenzolsulfonsidure bei

Erhitzen in Wasser

Die Unterschiede in der Stabilitit der Sulfonierung sind auf den elektronischen Einfluss
weiterer Substituenten an der  Benzolsulfonsdureeinheit  zuriickzufiihren.
Donorsubstituenten, im Fall der Diamine sind 2 vorhanden, erhohen die Elektronendichte
des aromatischen Systems und begiinstigen dadurch den Angriff eines Protons im ersten

Schritt der Desulfonierung.

SO5H

Ph-NH-CO CO-NH-Ph

@] o
SOzH HO,S
Abb. 4.4: Arylcarbonsdureamide mit akzeptorsubstituierter Benzolsulfonséureeinheit
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Bei Verbindungen mit akzeptorsubstituierten Benzolsulfonsdureeinheiten (Bis-
Carboxyanilid, Bis-Carboxyamid, Abbildung 4.4) dagegen tritt bei 135°C auch nach 168 h
keine Desulfonierung ein. Der Angriff eines Protons wird durch die elektronenziehenden
Substituenten nicht beglinstigt.

Mit Verldngerung der Reaktionszeit ist bei beiden Verbindungen allerdings eine Spaltung
der Carboxamid-Bindung festzustellen.

Das Bisbenzamid des unsulfonierten 1.4-Diaminobenzol erwies sich bei Behandlung mit
verschiedenen verdiinnten Sduren (135°C, 24 h) als stabil. Somit wird geschlussfolgert,
dass die Benzamidbindung im Falle unsulfonierter Verbindungen stabil ist, jedoch bei
sulfonierten Verbindungen bei pH-Werten von 7 und niedriger aber hydrolytisch gespalten
wird.

Ergénzend zu den untersuchten niedermolekularen Verbindungen wurde die Stabilitit von
Polyaramiden (Blockcopolymere, sulfonierte und unsulfonierte Homopolymere) unter

simulierten Anwendungsbedingungen untersucht. Die Ergebnisse enthdlt Abschnitt 5.1.4.6.

Sulfonierte Difluoraromaten, Sulfonierte Bisphenole

Aus 4,4’ -Difluorbenzophenon und 4,4 -Difluordiphenylsulfon sind unter Verwendung von
Oleum als Sulfonierungsagenz die entsprechenden Disulfonsduren hergestellt worden,
Abbildung 4.5.

Diese wurden neben Hydrochinonmonosulfonsdure und Hydrochinondisulfonsidure
(Abbildung 4.6) hinsichtlich der Verwendbarkeit als Monomerbausteine zur Herstellung
protonenleitender  Polyetherketone und Polyethersulfone auf Stabilitit unter

Anwendungsbedingungen untersucht.

@)
NaOsS SO;Na NaOsS SO3;Na
Abb. 4.5: Sulfonierte Difluoraromaten

(akzeptorsubstituierte Benzolsulfonséureeinheiten)
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OH OH OH
SO3K NaO3S NaO3S SO3Na

SO;Na
OH OH OH

Abb. 4.6: Sulfonierte Hydrochinone (donorsubstituierte Benzolsulfonsdureeinheiten)

Nach Erhitzen auf 135°C in Wasser und 2%-iger Salzsdure iiber 48 h wurden in den 'H-
NMR-Spektren der beiden Difluoraromaten keine Verdnderungen festgestellt. Beide
Monomerbausteine sind stabil. Die Akzeptorsubstituenten an den
Benzolsulfonsdureeinheiten verhindern offensichtlich den Angriff eines Elektrophils und
wirken damit einer Desulfonierung entgegen.

Nach dem Erhitzen der Hydrochinone war der Sulfatnachweis (Fillung mit BaCl, als
BaS0,) positiv. Das 'H-NMR-Spektrum der Hydrochinonmonosulfonsiure zeigte neben
Resten des Eduktes eine fast vollstindige Desulfonierung zu Hydrochinon. Im Unterschied
dazu war das Edukt der Disulfonsdure nach der Behandlung noch zu tiberwiegendem Teil
vorhanden. Es konnten aber gleichzeitig Hydrochinonmonosulfonsidure und Hydrochinon
als Reaktionsprodukte einer einfachen bzw. zweifachen Desulfonierung nachgewiesen
werden.

Die unterschiedliche Geschwindigkeit der Desulfonierung von Mono- und Disulfonsdure
wird auf das unterschiedliche Verhéltnis von Donor-und Akzeptorsubstituenten am
aromatischen Ring (2:1 bei der Monosulfonsidure, 2:2 bei der Disulfonsdure)
zuriickgefiihrt. Da Donorsubstituenten an der Arylsulfonsdureeinheit die Desulfonierung

begiinstigen, war der schnellere Abbau der Monosulfonsdure zu erwarten.

In einer Modellreaktion wurde Tris-TMS-Hydrochinonmonosulfonsdure mit 4,4’-
Difluordiphenylsulfon im Losemittel N-Methylpyrrolidon zu einem Oligomer umgesetzt,
welches einen Ausschnitt aus der Polymerkette eines sulfonsduregruppentragenden

Polyethersulfons reprisentiert (Abbildung 4.7).

Abb. 4.7: Oligomer aus Hydrochinonsulfonsdure und

4,4’ -Difluordiphenylsulfon (n=5), F-terminierte Endgruppen
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Das erhaltene Oligomer zeigte nach Erhitzen in Wasser und 2%-iger Salzsdure bei 135°C
iiber die Dauer von 168 h weder Desulfonierung noch Kettenabbau, wie die 'H-NMR-

Spektren bestitigen, Abbildung 4.8.

1,0
0,84
0,6 4

0,4

b)
0,2
4 a)
0,0 T T T T Y T T T T T T 1
8,5 8,0 7,5 7,0 6,5 6,0

ppm

Abb. 4.8: 'H-NMR-Spektren des Oligomers aus Hydrochinonsulfonsiure und 4,4'-
Difluordiphenylsulfon
a) nach Erhitzen in Wasser (135°C, 24 h);
b) nach Erhitzen in 2%-iger HCI (135°C, 24 h)

Durch die Veretherung der beiden Hydroxygruppen der Hydrochinonsulfonsdure wird der
Donoreffekt der Substituenten auf die Benzolsulfonsdureeinheit entscheidend verringert
und dadurch der elektrophile Angriff eines Protons verhindert. Dieses Resultat korreliert

mit den Untersuchungsergebnissen an Arylcarbonsdureamiden.

N-Arylphthalimide

G. Wanag hat bereits 1942 festgestellt, dass bei der Umsetzung von Sulfanilsdure mit
Phthalsdureanhydrid in Anwesenheit von Acetanhydrid und Triethylamin sowie N-
Methylpyrrolidon als Losemittel lediglich das unsulfonierte Phthalimid erhalten wird. Die
freie 4-Phthalimidobenzolsulfonsdure ist unter den gegebenen Bedingungen nicht stabil

(Abbildung 4.7). Isoliert werden kann allerdings das entsprechende Natriumsalz.'"
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Dariiber hinaus publizierte Mercier, dass Copolyimide aus 4,4’-Diaminobiphenyl-2,2’-
disulfonsdure, Oxydiphthalsduredianhydrid und 4,4’-Oxydianilin bei Erhitzen in Aqua

dest. bis 80°C nur wenige Minuten stabil sind.''®

0]

//
@CC + HZN@Sng

\

o

xy X:Na
@) O
OO OO

O O

ADbb. 4.9:  Reaktion von Sulfanilsdure mit Phthalsdureanhydrid

Fiir die in Abbildung 4.10 dargestellten Modellverbindungen wurde unter Testbedingungen
sowohl eine Desulfonierung als auch die Spaltung des Imidringes festgestellt. Die

Arylsulfonsdureeinheit sind jeweils donorsubstituert.

SOzH SO3H

Or-0-10 O-0-0~10

o)
SOzH

ADbb. 4.10: Phthalimide mit donorsubstituierter Arylsulfonsédureeinheit
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Die Phthalimide in Abbildung 4.11 dagegen zeigten nach Behandlung unter
Testbedingungen keine Desulfonierung, was wiederum auf den Einfluss der in diesem Fall
elektronenziechenden Substituten an den Arylsulfonsdureeinheiten zuriickgefiihrt wird. Die

Spaltung des Imidringes war allerdings auch hier festzustellen.

o) o)
HO5S : SOsH
o) o)

SO3H

O<
N
HO3S 7 o
Oy
o
Abb. 4.11: Phthalimide mit akzeptorsubstituierter Arylsulfonsdureeinheit

Sulfonamide

Im Gegensatz zu den untersuchten Arylcarbonsédureamiden, erwiesen sich die Sulfonamide

verschiedener aromatischer Diamine bei Erhitzen in Wasser und 2%-iger HCI als stabil,

Abbildung 4.12.
pTs= CH3@302‘
p-TsNH NHp-Ts
\©/ p-TsNH NHp-Ts

p-TsNH N NHp-Ts
\[@/ p-TsNH o) NHp-Ts

Abb. 4.12: Unter Testbedingungen stabile Sulfonamide
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Auch die sulfonsduregruppenhaltigen Sulfonamide 1, 2 und 4 in Abbildung 4.13 zeigten
weder Desulfonierung noch die Spaltung der Sulfonamidbindung. Lediglich beim

Bisulfonamid der 2,5- Diaminobenzolsulfonsdure (3) war eine Desulfonierung

festzustellen.
HO;S SO;H
NHp-Ts
p-TsNH /
SO,NH-Ph
SO;H . 2
SOzH
p-TsNH NHp-Ts @\
SO,NH SOzH
SOzH
3 4

Abb. 4.13:  Sulfonsduregruppenhaltigen Sulfonamide

Polystyrol-p-sulfonsaure

1-2-%ige wissrige Polystyrolsulfonsdure wurde tiiber 168 h bei verschiedenen
Temperaturen erhitzt. Die Proben bei 100, 133 und 151°C zeigten keine Hinweise auf eine
Desulfonierung. Die '"H-NMR-Spektren sowie die titrierbare Saurekonzentration blieben
unverdndert. Nach Erhitzen auf 200°C iiber 24 h war allerdings eine 30%-ige Zunahme der

Siurekonzentration festzustellen.

SOzH
Abb. 4.14:  Polystyrol-p-sulfonsdure
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Zusammenfassung

Eine Desulfonierung unter den gewéhlten Testbedingungen (135°C, Zusatz von Wasser
oder 0,5 N HCI, 48 bis 168 h) zeigten Verbindungen mit Elektronendonorsubstituenten am
sulfonsduregruppentragenden Ring. In diesem Fall wird durch Erhéhung der
Elektronendichte im aromatischen System der Angriff eines Protons im ersten Schritt der
Desulfonierung (elektrophile Substitution) beglinstigt. Dagegen trat bei Verbindungen mit
Elektronenakzeptorsubstituenten unter den o.g. Testbedingungen keine Desulfonierung
auf.

Ein Abbau des Polymerriickgrates und damit mangelnde Stabilitit der Bindung zwischen
den Monomereinheiten war insbesondere bei den untersuchten Aramiden und Imiden
festzustellen (Spaltung der Amid- bzw. Imidbindung unter den gewdhlten
Testbedingungen).

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Modelluntersuchungen wurden im Rahmen der
Arbeit  chemisch stabile sulfonierte  Polyethersulfone als protonenleitendes
Membranmaterial hergestellt (Abschnitt 5.2).

Das Konzept ,,Multiblockcopolymere als protonenleitende Polymermembranen® wurde
dariiber hinaus an Polyaramiden als weiteres Untersuchungsmodells getestet (Abschnitt
5.1). Dass Polyaramide unter den Betriebsbedingungen der DMFC nicht dauerhaft stabil
sind, war Dbereits aus den Ergebnissen der Stabilititsuntersuchungen an

Arylcarbonsdureamiden abzuleiten.
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5 Copolymere

Am Beispiel von zwei Polymerklassen wird nachfolgend gezeigt, inwieweit
Polymermembranen mit Blockcopolymerstruktur eine phasenseparierte Morphologie
ausbilden und hinsichtlich DMFC-relevanter Eigenschaften besser geeignet sind, als
Polymermembranen, die aus konstitutionsidentischen statistischen Copolymeren mit
gleichem Sulfonierungsgrad bestehen. Entsprechende DMFC-relevante Eigenschaften sind
insbesondere Protonenleitfiahigkeit, Methanolriickhaltung, mechanische und thermische

Stabilitét.

5.1  (AB)m—Multiblockcopolymere und statistische Copolymere auf der Basis
aromatischer Polyamide

Die Modelluntersuchungen  zeigten, dass Arylcarbonsdureamide und daraus
schlussfolgernd auch Polyaramide unter Betriebsbedingungen der DMFC nicht dauerhaft
stabil sind (Stabilitdtsuntersuchungen an Polyaramiden in Abschnitt 5.1.4.6).

Das Konzept “Multiblockcopolymere als protonenleitende Polymermembranen® sollte aber
dennoch an Polyaramiden getestet werden, da sie sich vergleichsweise einfach herstellen
lassen und ein gut handhabbares Untersuchungsmodell liefern.

Hinsichtlich der spiteren Filmbildungseigenschaften aber auch der Methanolriickhaltung
einer Polymermembran konnen, schlussfolgernd aus den eingesetzten Monomeren keine
relevanten Voraussagen getroffen werden, so dass zunichst unterschiedliche unsulfonierte
und sulfonierte Homopolymere synthetisiert worden sind. Hierbei kamen verschiedene
aromatische Diamin- und Dicarbonsiurederivate, auch Konstitutionsisomere, zum Einsatz.
Durch Synthese der Homopolymere konnten die spéteren Blocksegmente zundchst
unabhingig voneinander charakterisiert werden. Zur Vereinfachung werden unsulfonierte
Blocke nachfolgend als A-Blocke, sulfonierte Blocke als B-Blocke bezeichnet.

A- und B-Blocke miissen innerhalb der Membran unterschiedliche Funktionen erfiillen.
Die nichtleitenden sulfonsduregruppenfreien A-Blocke sollten mechanische Stabilitét, die
sulfonierten B-Blocke dagegen den Protonentransport realisieren. Beide Blocke sollten
Methanol weitestgehend zuriickhalten.

Durch Variation von Blockldngen und Blockanteilen innerhalb der Copolymere sollen die

Membraneigenschaften gezielt eingestellt werden.
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5.1.1 Synthese der Ausgangsverbindungen

Die zur Synthese der Polyaramide verwendeten Diamine wurden zundchst in ihre

Trimethylsilylderivate {iberfiihrt (Gl. 5.1, 5.2).

Toluol, Ruckfluss, 8 h

(CoHs)3N
H,N NH, + TMS—CI > TMS—NH NH—TMS
~ (C,Hg)sNHCI

TMS = —Si(CHs)s

Gl. 5.1: Allgemeine Reaktionsgleichung der Silylierung unsulfonierter Diamine am

Beispiel von 1,4-Diaminobenzol

SOsH Toluol, Riickfluss, 24h SO,0—TMS
(CoHs)3N
HzN NH, + TMS—CI > TMS—NH NH—TMS
- (C,H5)3NHCI

Gl. 5.2: Allgemeine Reaktionsgleichung der Silylierung sulfonierter Diamine am Beispiel

der 2,5-Diaminobenzolsulfonséure

Hierzu werden den Ansdtzen unter Verwendung von trockenem Toluol als
Suspensionsmittel jeweils Chlortrimethylsilan als Silylierungsagenz und Triethylamin als
sdurebindendes Mittel zugesetzt. Die Reaktion ist im Falle der unsulfonierten Diamine
nach 8 h und im Falle der sulfonierten Diamine nach 24 h Kochen unter Riickfluss beendet.
Das Nebenprodukt Trimethylaminhydrochlorid wird mittels Fritte unter Luftausschluf3
abgetrennt, das Losemittel am Rotationsverdampfer abgezogen und das jeweilige
Rohprodukt durch Vakuumdestillation gereinigt (Abschnitt 7.3).

Durch Uberfiihrung der Diamine in ihre Trimethylsilylderivate werden die Loslichkeit und
die Reaktivitdt der Monomere deutlich verbessert. Halogentrimethylsilan als Nebenprodukt
der Polykondensation ist leichtfliichtig und verursacht keine Nebenreaktionen. Die
silylierten Diamine konnen gut durch Vakuumdestillation gereinigt werden, was
wesentlich ist, da die Herstellung von definierten Copolymeren sehr reine
Ausgangsverbindungen (Monomereinwaagen mit Genauigkeit 10™*g) erfordert.

Wie Tabelle 7.2 zeigt, werden bei der Silylierung unsulfonierter Diamine deutlich hohere

Ausbeuten erreicht, als bei entsprechender Derivatisierung sulfonierter Verbindungen.
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5.1.2 Synthese und Charakterisierung der Homopolymere

Unsulfonierte Homopolymere, A-Bldcke

Bei der Synthese der A-Blocke nach der Silylmethode werden die
sulfonsduregruppenfreien silylierten Diamine in wasserfreiem 1-Methyl-2-Pyrrolidon

(+3g/1 CaCl,) mit den Dicarbonsdurechloriden umgesetzt (GI. 5.3).

NMP (+ 3 g/l Ca Cl,)

2h -20°C, 24h RT
n TMS—NH NH—TMS + n CI—CO CO—Cl ————=————>TMS—HN NH—CO CO—ClI
-TMS—CI
n
l Fallung in Ethanol
H{HN@*NHCO@CO}OH
n

Gl. 5.3: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von Kevlar nach der Silylmethode

Die Reaktionslosung wird hierzu 2 h bei — 20°C und anschlieBend weitere 24 h bei
Raumtemperatur unter Schutzgasatmosphére geriihrt. Nach Abtrennen von CaCl, werden
die Produkte durch Féllung in Ethanol isoliert (Tabelle 5.1.1, Abschnitt 7.4.1).

Tab.5.1.1:  Ubersicht iiber synthetisierte A—Bldcke,

Diamin und Dicarbonsdure wurden im Molverhéltnis 1 : 1 eingesetzt

Produkt | Diamin Dicarbonsaurechlorid | Ausbeute*)
[%]
PA-A1 |Bis-TMS-1,4 Diaminobenzol Terephthalsduredichlorid | 85,4
PA-A2 |Bis-TMS-1,3 Diaminobenzol Terephthalsduredichlorid | 98,7
PA-A3 | Bis-TMS-1,3 Diaminobenzol Isophthalsduredichlorid 99,3
PA-A4 | Bis-TMS-1,4 Diaminobenzol Isophthalsduredichlorid 91,8
PA-AS5 | Bis-TMS-4,4'Diaminodiphenylether | Terephthalsduredichlorid | 99,4

*) nach Féllung
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Abb. 5.1.1: Formeliibersicht der hergestellten unsulfonierten A — Blocke

Die Produkte wurden mittels ATR, TG, DSC, Elementaranalyse sowie durch Loseversuche
und Viskositidtsmessungen charakterisiert. GPC und NMR waren wegen der Unloslichkeit
der Mehrzahl der Proben in den entsprechenden Ldsungsmittel(-gemischen) nur
eingeschriinkt nutzbar. Tabelle 5.1.2 gibt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der
Viskositaitsmessungen und Loseversuche. In Ermangelung einer [n]-M-Beziehung fiir die
verschiedenen Polyamide wurde My, in Analogie zu Kevlar nach folgender Beziehung aus
der ermittelten Grenzviskositétszahl [n] (gemessen in 96 %-iger Schwefelsdure, T = 25°C)

abgeschitzt:'”
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=K x M,* mit K=1,09x 10 >und a = 1,25
]

Die erhaltenen M,,-Werte eignen sich deshalb nur fiir Relativaussagen, wie den Vergleich

verschiedener Polyaramide untereinander.

Tabelle 5.1.2: Inhérente Viskositéten bei 25°C, mittlere Molmassen entsprechend der
[n]-M Beziehung von Kevlar und Loseverhalten der Produkte PA-A1
—PA-AS (+ 16slich, - unldslich)

n [dl/g] Loslichkeit der gefallten Produkte in

Produkt: 'y~ INMP| NMP | DMAc DMAc DMAc |H,SO; DMSO
[g/mol] +3g/l CaCl, CacCl, | +3g/I LiCl | konz.

PA-Al | 0,87 - - - - _ + _
8.300

PA-A2 | 0,65 - Riickstand - + - + -
6.600

PA-A3 | 0,67 + + + + + + +
6.800

PA-A4 | 0,26 - + - + + + -
3.200

PA-A5 | 1,26 - + - + - + -
11.200

Unloslich sind alle Produkte in Ameisenséure, Trifluoressigsdure und Phenol. Die erzielten
Kettenldngen sind fiir PA-A1 — PA-AS trotz vergleichbarer Synthesebedingungen und
Konstitutionsisomerie bei PA-Al — PA-A4 sehr unterschiedlich. Als unsulfonierte
Blocksegmente in den Multiblockcopolymeren sollten die Produkte mit den hdheren
Molmassen PA-A1, PA-A3 und PA-AS5 favorisiert werden.

Zeitliche Verfolgung des Kettenaufbaus

Am Beispiel der Synthese von Homopolymer PA-A3 wurde der Kettenaufbau kinetisch
verfolgt. Damit sollte in erster Linie der Zusammenhang zwischen der Polydispersitit und

der Reaktionszeit bestimmt werden. Eine enge Molekulargewichtsverteilung innerhalb der
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Blocke ist eine Voraussetzung fiir die angestrebte Phasenseparation in den
Blockcopolymeren.

Die Synthese wurde im Kryostat bei einer Temperatur von —20°C durchgefiihrt. Die dem
Reaktionsansatz in zeitlichen Abstinden entnommenen Proben wurden in Ethanol gefillt
und mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) untersucht. Als GPC-Standards
wurden Polyvinylpyrrolidone verschiedener Molmassen verwendet. Die erhaltenen M,-
und M,—Werte sind deshalb wiederum nur fiir Relativaussagen geeignet. Wie auch die
nachfolgenden Ergebnisse noch zeigen werden, sind die GPC-Werte in der Regel deutlich

hdoher, als die aus den Viskosititen abgeschétzten Molmassen.

T T T T T T T
100 6.0
—a—12 2 ’
80 - ./ =55
© ./ / —A—M /M g
E 1 S o
) o —a—M ~50
o / A n )
S 60 ¢ / —o—M, z
£ ) ~
S 14 4 4455
=" 404® A/
l d 4,0
20 /
‘-._._l —a—=n m {35
04 . T . T . I ; I ; I ; 3,0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t [min]

Abb. 5.1.2: Zeitabhdngigkeit von M;, M,, und M,,/M, bei der Kettenaufbaurecaktion von
Homopolymer PA-A3;

Die Bestimmung des Molekulargewichtes erfolgte von ausgefillten Proben.

Aus Abbildung 5.1.2 wird ersichtlich, dass sich das Zahlenmittel M, nach kurzer
Reaktionszeit nur noch unwesentlich dndert, wihrend das Gewichtsmittel My, iiber lange
Zeit kontinuierlich zunimmt. Dadurch bedingt, nimmt die Molekulargewichtsverteilung
(Mw/M,) mit der Zeit vergleichsweise stark zu, die Einheitlichkeit des Produktes nimmt ab,
was im Sinne der Anwendungsorientierung nicht erwiinscht ist. Als Ursache fiir diesen
Befund wird einerseits die Zunahme der Viskositit in der Reaktionslosung mit
fortschreitender Reaktionszeit diskutiert. Infolge ansteigender Viskositdt sollten sich
zunehmend Unterschiede beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit beim Wachstum der

einzelnen Ketten ergeben. Der Befund spricht damit v.a. fiir eine kinetische Hemmung der
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Reaktion. Die sehr breite Molekulargewichtsverteilung kann dariiber hinaus ein Hinweis
auf Nebenreaktionen (Verzweigung, Pfropfung) sein.

Die Ergebnisse spiegeln die tatsachlichen Verhéltnisse in der Reaktionslosung nur
annahernd wider, da sie mit gefallten, d.h. mit fraktionierten Proben erzielt wurden. Im
Fallungsmittel l6sliche Anteile blieben unberlcksichtigt. Um ein Produkt PA-A3 mit
mdoglichst enger Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, sollten vergleichsweise kurze
Reaktionszeiten favorisiert werden.

Variation der Blocklange und Endgruppenfunktionalisierung (Terminierung)

Wie nachfolgend gezeigt wird, kdnnen die Blocklangen sowie die Terminierung der
Endgruppen uber das Molverhaltnis der eingesetzten Ausgangsstoffe variiert werden.

Tab. 5.1.3: Theoretische Blockldnge und Terminierung in Abh&ngigkeit vom
Molverhaltnis der eingesetzten Ausgangsstoffe fir PA-A3

Blocklange x N Diamin : N Dicarbonsaure N piamin * N Dicarbonsaure
bei NH,—Terminierung bei COOH-Terminierung
5 6:5 5:6
15 16:15 15:16
25 26 :25 25:26

Entsprechend Tabelle 5.1.3 wurden aus Isophthalsdauredichlorid und silyliertem 1,3-
Diaminobenzol (PA-A3) je 3 NH,—terminierte und 3 COOH-terminierte Produkte mit den
theoretischen Blocklangen 5, 15 und 25 hergestellt. Die Reaktionen sind jeweils unter den
in Gleichung 5.3 angegebenen Bedingungen durchgefuhrt worden.

NH,—Terminierung, x=5,15,25

(Die  Aminoendgruppen werden durch Hydrolyse der —NH-TMS-Bindung im
Fallungsmittel freigesetzt.)

HoN NH (l“T ﬁ—NH NH H
O o
X
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COOH-Terminierung, x=5,15,25
HO—% IC NH NH——% C OH
(0] 0] 0]
X

Die Produkte sind mittels Viskosimetrie und GPC charakterisiert worden. M, wurde wie o.g.

iiber die [n]-M-Beziehung von Kevlar errechnet. Die GPC—Werte basieren auf
Polyvinylpyrrolidon—Standards.

Samtliche Daten sind den Tabellen 5.1.4 und 5.1.5 zu entnehmen.

Tab. 5.1.4: M, teor» Mn cpc, My gpc in g/mol sowie m und M, bei NH,—terminierten

Produkten von PA-A3 mit theoretischen Blockldngen von 5, 15, 25

Blockliange NH,-Terminierung
theoretisch
Mn theor. Mn GPC Mw GPC Tl Mw [g/m()l]
[g/mol] [g/mol] [g/mol] [dl/g] errechnet aus 1
5 1.299 9.750 21.200 0,20 2.580
15 3.682 11.600 27.050 0,25 3.080
25 6.064 12.850 31.150 0,28 3.370

Tab. 5.1.5: M, theor-» Mn cpc, My gpe in g / mol sowie 1 und My, bei COOH-terminierten
Produkten von PA-A3 mit theoretischen Blockldngen von 5, 15, 25

Blocklange COOH-Terminierung
theoretisch
Mn theor. Mn GPC Mw GPC Tl Mw [g/ mOl]
[g/mol] | [g/mol] [g/mol] [dl/g] errechnet aus 1
5 1.357 4.200 15.600 0,25 3.080
15 3.740 4.050 19.650 0,30 3.560
25 6.122 9.400 34.200 0,38 4.300
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Die Ergebnisse zeigen tendenziell die erwartete Zunahme der Molmassen, wobei die
theoretischen Molmassen nur bei den beiden Proben mit der Blocklinge 15 anndhernd
erreicht werden.

Bei den 2 Proben der theoretischen Blocklédnge 5 war zu erwarten, dass eine hohere Anzahl
kurzkettiger Oligomere im Fillungsmittel Ethanol geldst bleibt und damit nicht erfasst
wird. Das kann als wesentliche Ursache fiir entsprechende Abweichungen zwischen
theoretischer und analytisch ermittelter Kettenlédnge bei diesen Proben diskutiert werden.
Neben den durch GPC und Viskositdtsmessungen ermittelten Relativwerten fiir M, und
M, wurden entsprechende Absolutwerte durch Titration der Endgruppen (-NH,, -COOH)
ermittelt.

Eine Bestimmung durch Siure-Base-Riicktitration mit Phenolphthalein als Indikator bei
Vorlage des Polyamids als Feststoff in Aqua dest. fiihrte nicht zu reproduzierbaren
Ergebnissen. Die Proben miissen in geloster Form vorliegen, als Losemittel eignet sich
Dimethylacetamid. Vor der Titration wurden die Polymerldsungen im Falle der NHo-
Bestimmung mit einem Uberschuss Salzsdure (Losung in Isopropanol), im Falle der
COOH-Bestimmung mit einem Uberschuss Kaliumhydroxid (ebenfalls Losung in
Isopropanol) versetzt. Die Losungen wurden 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend mit Lauge bzw. Saure riicktitriert. Der Blindwert des reinen DMACc ist analog

bestimmt worden.

Tab. 5.1.6: Theoretische Blockldngen (5, 15, 25), M, und Endgruppenkonzentrationen
fiir N- und C-terminierte Proben von PA-A3 im Vergleich mit

entsprechenden Daten aus der Titration

Probe| Mntheor. Endgruppen- Endgruppen- M, (g/mol) [Blocklange

(g/mol) konzentration konzentration berechnet aus [berechnet aus
berechnet [mmol/g] titriert [mmol/g] Titration Titration

N 5| 1.299 1,54 1,39 1.400 5,6

N 15| 3.682 0,54 0,46 4.300 17,8

N25| 6.064 0,33 0,30 6.700 27,5

C 5| 1357 1,47 0,52 3.800 15,4

C15] 3.740 0,54 0,52 3.800 15,4

C25]| 6.122 0,33 0,30 6.600 27,3
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In Tabelle 5.1.6 sind die theoretischen Endgruppenkonzentrationen den experimentell
durch Titration ermittelten Werten gegeniibergestellt. Wie die Ergebnisse zeigen, liegen
die experimentell bestimmten Konzentrationen in allen Féllen unter den erwarteten
theoretischen Konzentrationen kommen diesen aber vergleichsweise nahe. Als wesentliche
Ursache dafiir wird auch hier das Fehlen sehr kurzer Ketten diskutiert, die bei der Féallung
der  Produkte kolloidal in  Ldsung bleiben. Die aus den titrierten
Endgruppenkonzentrationen errechneten Molmassen und Blocklédngen sind damit hoher als
die entsprechenden theoretischen Werte. Mit Ausnahme der Probe C 5 werden im
Vergleich zu den theoretischen um 0,4 — 2,8 Einheiten hohere Blockldngen ermittelt.

Die Titration der Endgruppenkonzentrationen erwies sich im Gegensatz zur GPC als eine

sehr gute Methode zur Uberpriifung der Blockldngen von unsulfonierten Blocksegmenten.

Sulfonierte Homopolymere, B—-Blocke

Als Alternative zur Nachsulfonierung fertiger Polymere sollen die Sulfonsduregruppen
durch die Verwendung sulfonsduregruppentragender Monomereinheiten eingefiihrt
werden. Die Vorteile, die von dieser Herangehensweise erwartet werden, wie exaktes
Einstellen des Sulfonierungsgrades, rdaumliche Lokalisierung der Sulfonsduregruppen in
den B-Blocken und dadurch potentielle Moglichkeit fiir Phasenseparation und
Clusterbildung, sind in Kapitel 3 bereits erortert worden.

Mit 2.5- und 2.4-Diaminobenzolsulfonsdure wurden zwei konstitutionsisomere sulfonierte
Diamine als Monomerbausteine ausgewihlt, die aufgrund der bereits genannten Vorteile
ebenfalls in die Trimethylsilylderivate {iberfiihrt wurden (GlI. 5.2).

Als Baustein mit Bindung der Sulfonsduregruppe an den aromatischen Kern einer
Dicarbonsdure ist 5-Sulfoisophthalsduretrichlorid eingesetzt worden. Um die
Sulfonsduregruppe als protonenleitende Gruppe zu erhalten, muss die Reaktion der
Sulfonsdurechloridgruppe des 5-Sulfoisophthalsduretrichlorides mit Aminogruppen unter
Bildung von Sulfonamiden verhindert werden.

Fiir einen nucleophilen Angriff der aromatischen Aminogruppe verfiigen die
Carbonylfunktionen des 5-Sulfoisophthalsduretrichlorides iiber eine hohere Reaktitit als
die carbonylanaloge Sulfongruppe des Sulfonsdurechlorids. Wie in Abbildung 5.1.3 an
Hand mesomerer Grenzstrukturen verdeutlicht wird, stellen zwar Schwefel als auch
Kohlenstoff jeweils das Zentrum mit der geringsten IT-Elektronendichte innerhalb ihrer

funktionellen Gruppen dar. Die Sulfoneinheit kann sich aber iiber eine groflere innere
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Mesomerie besser stabilisieren. Aus diesem Grund reagieren unter den konkreten
Bedingungen (Umsetzung bei —-20° C bzw. Raumtemperatur) ausschlieflich die
Acylchloride des Isophthalsidurederivates unter Amidbildung. Die Sulfonamidbildung kann

dagegen erst bei deutlich erhohten Temperaturen beobachtet werden.

COCl1
CIO,S COClI
&
0 A
/7 /®
Ar—C\ <> Ar—Co®
X X
_O _
O o O oF

I I [
Ar—ﬁ—X > Ar—ﬁ@ > Ar—?(a <> Ar—é 2®
I
O O o SIR

Abb. 5.1.3: Formel von 5-Sulfoisophthalsduretrichlorid sowie mesomere Grenzstrukturen

der Saurechloridfunktionen

Die sulfonierten Homopolymere wurden ebenfalls nach der ,,Silylmethode® hergestellt
(Abschnitt 7.4).

S0,0TMS

mTMS—NH@NH—TMS + m a—co@co—m

NMP (+3 g/l CaCly) | _1vms- cI
2h -20°C, 24h RT

S0,0TMS
T™S NH@NH—CO@CO Cl
m
J Fallung Gl. 5.4:
Synthese  des  sulfonierten
SOzH Homopolymers PA-B1

H NH@NH—CO@CO OH

45



cl—oc NMP ( + 3 g/l CaCl,) CO——OH
2h-20°C, 24h RT
TMS—NH NH—TMS + co—cl NH—CO
T s
Cl—0,S SOsH

m

Gl. 5.5: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von PA-B3 (Reaktionsprodukt nach Fillung)

Tab. 5.1.7: Ubersicht iiber synthetisierte B-Blocke, Diamin und Dicarbonsiure wurden
im Molverhiltnis 1 : 1 eingesetzt
Produkt Diamin Dicarbonsaurechlorid  Ausbeute [%]
PA-B1 Tris-TMS-2.5- Terephthalsduredichlorid 99,5
Diaminobenzolsulfonsiure
PA-B2 Tris-TMS-2.4- Terephthalsduredichlorid 94,7
Diaminobenzolsulfonsiure
PA-B3 | Bis-TMS-1.4-Diaminobenzol |5-Sulfoisophthalséuretrichlorid 95,2
PA-B4 | Bis-TMS-1.3-Diaminobenzol |5-Sulfoisophthalséduretrichlorid 99,3

In Tabelle 5.1.8 sind die Ergebnisse der Viskosititsmessungen, die nach der [n]-M-

Beziehung von Kevlar berechneten M,, und die Ergebnisse der Loseversuche

zusammengestellt.
_ ||_|_
N__
i | )
CO —N N ——CO—C—N
i I I I
O (0] o
HO3S . L HO,S d,
PA-BI PA-B2
o H] — -
I I
—+—0C N— 1 ¢
H H H
O
I I
| HO3S Jn | HO3S Jdn
PA-B3 PA-B4
Abb. 5.1.4: Formeliibersicht der hergestellten B-Blocke
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Tab. 5.1.8: Inhédrente Viskosititen bei 25°C (gemessen in konz. H,SO,), mittlere

Molmassen entsprechend der [n]-M-Beziehung von Kevlar und

Loseverhalten der Produkte PA-B1 — PA-B4 (+ 16slich, - unldslich)

n [dl/g] Loslichkeit in

Produkt, My NMP NMP DMAc | DMAc . DMAc H,SO,| DMSO
[g/mol] +3g/ICaCl, +CaCl, | +3g/I LiCl | konz.

PA-B1 1,20 - + - + + + +
10.800

PA-B2 | 0,22 + + Riickst. | Riickst. | Riickst. + +
2.800

PA-B3 0,19 | Riickst. | Riickst. | Riickst. | Riickst. | Riickst. + +
2.500

PA-B4 0,13 | Riickst. + Riickst. + + + +
1.800

Bei den Umsetzungen von 5-Sulfoisophthalsduretrichlorid mit 1,3- und 1,4-Diaminobenzol
werden nur relativ niedrige Kettenlédngen erreicht (PA-B3, PA-B4).

Ferner unterscheiden sich die Konstitutionsisomere der Diaminobenzolsulfonsdure (2,4;
2,5), jeweils mit Terephthalsduredichlorid unter vergleichbaren Bedingungen umgesetzt,
signifikant hinsichtlich Kettenléingen und Ausbeuten. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse
wird zur Synthese der B-Blocksegmente bevorzugt 2,5 —Diaminobenzolsulfonséure als
sulfonierte Monomereinheit eingesetzt.

Von PA-B1 wurden 3 N-terminierte Verbindungen mit den theoretischen Blockldngen 5,
15 bzw. 25 hergestellt. Eine Reaktionskontrolle analog zu den A-Blécken durch
Bestimmung der Aminoendgruppen mittels Riicktitration fiihrte im Falle der B-Blocke
nicht zu sinnvollen Ergebnissen.

C-terminierte Blocke wurden nicht untersucht, da bei langeren Blocken der Anteil von
Carbonsédureendgruppen gegeniiber den Sulfonsduregruppen nur gering ist und Fehler bei
der Methode dariiber hinaus beriicksichtigt werden miissen. Wie spéter noch gezeigt wird,
lasst sich zumindestens der Anteil sulfonierter Blocke im Blockcopolymer mittels NMR-

Spektroskopie abschétzen.
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5.1.3 Synthese und Charakterisierung von Blockcopolyamiden

Die in den Abbildungen 5.1.1 und 5.1.4 dargestellten Blocke lassen sich zu

Blockcopolymeren zusammensetzen (Gl. 5.6).

S0,0TMS

TMSNH—@*NH{CO@*CONH—@*NH} T™MS + CI{CO@*CONH—@*NH}CO—@*COCI
n m

NMP,
- TMS—CI 24h, RT

S0,0TMS
TMS*NH—@—NH CO@*CONH—@—NH}{CO@*CONH—@* NH co@co—d
n m
X

l Féallung

SO3H
Gl. 5.6: Synthese des Blockcopolymers [[PA-A1];, - [PA-B1]n]x

Als Voraussetzung fiir die Copolymerisation miissen die erhaltenen Blocksegmente iiber
reaktive, entgegengesetzt terminierte Endgruppen verfiigen. Es wurden unsulfonierte A-
Blocke mit silylierten Aminoendgruppen (N-terminiert) und sulfonierte B-Blocke mit
Saurechloridendgruppen (C-terminiert) zeitgleich hergestellt. Die Blocke sind nicht aus
den jeweiligen Reaktionslosungen isoliert worden, so dass durch Vereinigung beider
Losungen die Blockcopolymerisation unmittelbar angeschlossen werden konnte. Die
Produkte wurden analog der Homopolymere durch Ausfillen aus Ethanol isoliert
(Abschnitt 7.4.1). Dadurch kommt es zur Hydrolyse der N-TMS-Bindung bzw. des
Séurechlorides und damit zur Freisetzung der Endgruppen.

Entsprechend dem o.g. Vergleich der verschiedenen Oligomere bzw. Homopolymere sind
als unsulfonierte sowie sulfonierte Einheiten insbesondere Blocksegmente vom Typ PA-
A1l und PA-AS sowie PA-B1 favorisiert worden (Abbildung 5.1.1 sowie 5.1.4).

Aufgrund der unterschiedlichen Funktionen der Blocke A und B werden die
Membraneigenschaften der Blockcopolymere wesentlich vom Verhéltnis der Blockldngen
n / m bestimmt. Bei lingeren A—Blocken und vergleichsweise kurzen B-Blocken sind gute
mechanische FEigenschaften jedoch geringe Protonenleitfahigkeiten zu erwarten. Die
Moglichkeit, die Membraneigenschaften {iber das Verhiltnis der Blockldngen n und m zu

variieren, wird nachfolgend am Beispiel des Blockcopolymers [PA-AS5], — [PA-Bl]y
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gezeigt, Abbildung 5.1.5. In die Untersuchungen wurden auch die Homopolymere PA-AS
und PA-BI1 einbezogen.

Homopolymer PA- A5 Homopolymer PA-B1
i g A
OO0 15O0O+-O
o o o o
n SO;H 1
Blockcopolymere vom Typ [PA-A5],-[PA-B1],, mitn=m =10, 25,35undn=10,m=>5
i i A
OO0 OO
o o (6] (6]

n

Abb. 5.1.5: Strukturformel der Homopolymere PA-AS5 und PA-B1 sowie von
[PA-AS5],-[PA-B1], als Untersuchungsmodell zur Variierbarkeit der

Membraneigenschaften iiber das Verhiltnis der Blockldngen n und m

Synthetisiert wurden Blockcopolymere mit unterschiedlichen mittleren theoretischen
Blockldngen [PA—AS]io-[PA-Bl]ig, [PA-AS5]-[PA-Bl]y sowie [PA-A5]3s-[PA-Bl]ss,
aber gleichen theoretischen Sulfonierungsgraden von 20% im Gesamtpolymer und 50% im
sulfonierten B-Block. Der Sulfonierungsgrad ergibt sich aus der Anzahl
Sulfonsduregruppen je Aromateneinheit in der Wiederholungseinheit des Polymeren.
Dariiber hinaus wurden ein statistisches Copolymer und ein 1:1 Blend aus den jeweiligen
Homopolymeren analog den Blockcopolymeren [PA-A5],-[PA-Bl], (n = m) mit 20%
Sulfonierung sowie ein  Blockcopolymer mit unterschiedlichen Blocklingen
([PA-AS5]10-[PA-B1]s5) mit einem Gesamtsulfonierungsgrad von 12,5% fiir vergleichende
Untersuchungen hergestellt.

Die aus den inhdrenten Viskosititen ermittelten Molmassen der Materialien sind der
Tabelle 5.1.9 zu entnehmen. Die Molmassen waren in jedem Falle ausreichend, um

mechanisch stabile Membranen herzustellen.
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Tab. 5.1.9: Inhérente Viskositdten ni,. und daraus errechnete Molekulargewichte der
Polyaramidproben sowie die abgeschitzte mittlere Anzahl der Blocke bzw.
die Zahl der Wiederholungseinheiten (W)

Probe® Ninn. [dl/g]® |My [g/mol]| W | Abgeschatzte mittlere
Anzahl der Blocke
errechnet
[PA-AS]i0-[PA-B1]1o 2,14 17.200 - 3
[PA-AS5]10-[PA-B1]s 2,11 17.000 - 5
[PA-AS]20-[PA-Bl]x 1,66 14.000 - 3
[PA-AS5]35-[PA-B1]ss 2,19 17.500 - 2
Statistisches Copolymer 2,66 20.400 32 -

a) Die Indizes geben die mittlere Blocklinge der zur Blockcopolymerisation
eingesetzten Oligomere an

b) Messung in H,SO4 (konz.) bei 30°C, Berechnung nach der n-M-Beziehung von
Kevlar mit K = 1,09 x 10’5; a=1,25

Die Anwendung weiterer Methoden zur Bestimmung der Molekulargewichte der
Polyaramidproben wie beispielsweise GPC-Messungen waren nicht mdoglich, da die
ausgefillten Proben, insbesondere die Blockcopolymere mit Blocklangen > 10, nach dem
Ausfillen aus der Reaktionslosung nicht mehr in aprotischen dipolaren Losungsmitteln wie
NMP, DMAc oder DMSO 16slich waren.

Auch der Zusatz von Salzen wie beispielsweise LiCl oder CaCl,, die ein Aufbrechen der
Wasserstoffbriickenbindungen bewirken, fiihrte in den meisten Féllen nur zu stark
gequollenen  Polymerproben. Ein Vergleich der inhédrenten Viskosititen der
Blockcopolymere mit den Werten der Einzelblocke zeigt, dass die Herstellung der

Blockcopolymere nach der beschriebenen Methode erfolgreich war.
NMR-Untersuchungen

Mit dem Ziel, prizise Aussagen zur Zusammensetzung der Copolymere zu erhalten,
wurden von den Homopolymeren PA-AS5 und PA-BI, dem Blockcopolymer [PA-AS5];o-
[PA-B1]; sowie vom statistischen Copolymer 'H- und *C-NMR-Spektren aufgenommen.
Auf Grund der Unloslichkeit einiger Proben in gingigen NMR-Losemitteln wurde

deuterierte Trifluormethansulfonsiure als Solvens verwendet.
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Abbildung 5.1.6 zeigt, dass die Peaks der aromatischen Protonen aller Monomereinheiten
sehr nahe beieinander liegen bzw. sich stark tliberlappen. Lediglich das Signal der Protonen
in ortho-Stellung zum Stickstoff des Diaminodiphenyletherbausteins (b) (6 = 7,05 ppm)
liegt auBerhalb dieses Bereiches und kann somit zu einer quantitativen Auswertung der
Spektren genutzt werden. Der Peak (c) der ,,Etherprotonen® dieser Struktureinheit (8 = 6,7
ppm) erscheint mit sehr geringer Intensitdt, was auf einen Protonen-Deuterium-Austausch
mit dem Losungsmittel hinweist. Hieraus lésst sich schlussfolgern, dass diese Position am
Etherbaustein als Sulfonierungsstelle, sofern eine Nachsulfonierung angestrebt wird, nicht
geeignet ist, da die Desulfonierung nach dem gleichen Mechanismus erfolgt wie der
Deuterium-Protonenaustausch. Die Protonenpeaks der Terephthalsdureeinheiten (a'), die
mit der Diaminobenzolsulfonsidure (2,5-DABSA) verkniipft sind, weisen eine grofle
Tieffeldverschiebung im Vergleich zu den Peaks der Terephthalsdureprotonen in den
unsulfonierten Blocken auf. Die Signale dieser Struktureinheit sind jedoch von den
Signalen der 2,5-DABSA-Protonen iiberlagert, so dass auch hier keine Mdoglichkeit der
quantitativen Auswertung besteht.

Die Zusammensetzung der Blockcopolymere bzw. der Anteil der sulfonierten Einheiten
(PA-B1) lésst sich jedoch aus den Integralen des Peaks (b) und der Peaks (a, a’, d, e, f) in
Abbildung 5.1.6 nach folgender Gleichung abschdtzen. Das Integral von Peak (b)

entspricht dabei vier Protonen.

I(a,a",d,e, f)—1(b)
7

Unabhingig von der theoretischen Zusammensetzung der Blockcopolymere bzw. des

= A(BI)

statistischen Copolymers ergibt sich fiir die Blockcopolymere [PA—AS5];o-[PA-B1],0, [PA-
AS]0-[PA-Bl]o, [PA-A5]3s-[PA-B1]ss sowie das statistische Copolymer nach dieser
Gleichung ein nahezu konstanter Anteil sulfonierter Einheiten von etwa 13,6% (theor.
20%) im Gesamtpolymer bzw. fiir das Blockcopolymer ([PA-AS5]io-[PA-B1]s ein Anteil
sulfonierter Einheiten von 8,5% (theoretisch 12,5%) im Gesamtpolymer. Bei der
Aufarbeitung der Polymere bleiben Polymerketten mit einem hohen Sulfonierungsgrad und

geringem Molekulargewicht im Fillungsmittel Ethanol gelost, was als wesentliche Ursache

fiir diesen Befund diskutiert wird.
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Abb. 5.1.6: Ausschnitt aus 'H-NMR-Spektren von Homopolymeren und Copolymeren,

gemessen in Trifluormethansulfonséure;
A) Homopolymer PA-AS;

B) Blockcopolymer [PA-AS5];o-[PA-B1]s;
C) Blockcopolymer [PA-AS5]0-[PA-B1]0;
D) statistisches Copolymer;

E) Homopolymer PA-B1
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Abb. 5.1.7: Ausschnitt aus °C-NMR-Spektren von Homopolymeren und Copolymeren
gemessen in Trifluormethansulfonséure;
A) Homopolymer PA-AS;
B) Blockcopolymer [PA-AS5]0-[PA-B1]s;
C) Blockcopolymer [PA-AS5]0-[PA-B1]10;
D) statistisches Copolymer;
E) Homopolymer PA-B1
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Signifikant an den '*C-NMR-Spektren der Polyaramide (Abbildung 5.1.7) ist die
Aufspaltung des Signals (a,a’) der mit dem 2,5-DABSA-Baustein verbundenen
Carbonyleinheiten, entsprechend der Stellung zur Sulfonsduregruppe der 2,5-DABSA-
Einheit. Ferner sind diese Peaks im Vergleich zum Carbonylpeak (b) der unsulfonierten
Wiederholungseinheit relativ breit. Obwohl die *C-NMR ein empfindliches Instrument fiir
den Nachweis unterschiedlicher Sequenzen in Copolymeren ist “8, konnte ein eindeutiger
Nachweis der reaktiven Verkniipfung der Blocke PA-A5 und PA-Bl in den
Blockcopolymeren nicht gefiihrt werden. Lediglich im Spektrum des statistischen
Copolymers ist eine deutliche Aufspaltung des Carbonylpeaks der unsulfonierten
Wiederholungseinheit erkennbar, die auf eine heterogene Diade hinweist. Der Nachweis
der reaktiven Kopplung der Blocke sollte somit zwar prinzipiell moglich sein, wird aber
durch die geringe Anzahl der Verkniipfungen in den Blockcopolymeren erschwert. Die
Schulter an der linken Flanke des Carbonylpeaks (b) in den Spektren B und C basiert
moglicherweise auf den Verkniipfungsstellen der A- und B-Blocke in den entsprechenden

Polymeren.

5.1.4 Charakterisierung der Membranen

Fiir Polyaramide sind starke Wechselwirkungen zwischen Amidbindung und Phenylring
bekannt, die zur Bildung teilkristalliner Strukturen in diesen Polymeren fiihren. Bspw. wird
in Poly-p-phenylenterephthalamid (PA-Al) eine Koplanaritit von Amidbindung und
Phenylring innerhalb des Molekiils angestrebt, die eine entsprechende Streckung der
Molekiilkette und damit eine hohe Persistenzldnge bewirkt.

Um die Polyaramide wéhrend der Synthese so lange wie moglich in Losung zu halten,
muss das eingesetzte Losemittel (NMP) die Amidbindung komplexieren. Bei der Fillung
wird diese Komplexierung aufgehoben. Das gefillte Polymer kann danach nur durch
konzentrierte starke Mineralsduren wieder gelost werden.

Diese stark protischen Ldsungsmitteln (z.B. konz. Schwefelsdure) sind schlecht zur
Membranherstellung geeignet, weshalb die Membranen nach Abtrennung von CacCl, direkt
aus den Reaktionslosungen hergestellt wurden (Abschnitt 7.5).

Hierzu werden die Reaktionslosungen auf Glasplatten gerakelt. Das Losemittel NMP wird
im Trockenschrank allmihlich abgedampft. Von den Glasplatten lassen sich die

Membranen durch Tauchen in eiskaltes Wasser ablosen, wodurch gleichzeitig die

Endgruppen freigesetzt werden. Die Dicke der hergestellten Membranen betrug ca. 60 pm.
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5.1.4.1 Morphologische Untersuchungen

In Nafion®~-Membranen erfolgt die Protonenleitung in Sulfonsiureclustern. Die Fahigkeit
der Sulfonsduregruppen, dhnlich wie bei Nafion® in clusterdhnlichen Anordnungen
zusammenwirken zu konnen, soll bei den neuen Polymerelektrolyten konzeptionell durch
eine phasenseparierte Morphologie in den Multiblockcopolymeren erreicht werden. Das
setzt voraus, dass nichtsulfonierte A-Blocke und sulfonierte B-Blocke in verschiedenen
Dominen vorliegen. Sofern der Nachweis von phasenseparierten Blockcopolymeren
erbracht ist, besteht die Frage, ob sich aus dieser Morphologie Vorteile hinsichtlich
elektrischer  Leistungsparameter  ergeben,  insbesondere, ob  eine  hoéhere
Protonenleitfahigkeit im Vergleich zu Membranen aus konstitutionsidentischen
statistischen Copolymeren nachweisbar ist.

Zum Nachweis der phasenseparierten Morphologie wurden Rontgenuntersuchungen mit
Hilfe von Weitwinkel- (WAXS) und Kleinwinkelstreuexperimenten (SAXS) durchgefiihrt.
Abbildung 5.1.8 zeigt die Weitwinkelstreukurven der Homopolymere PA-AS5 und PA-B1,
des Blockcopolymers [PA-AS5];o-[PA-B1];p sowie eines Blends aus den Homopolymeren
PA-AS5 und PA-BI1.
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Abb. 5.1.8: Rontgenweitwinkelstreukurven von Membranen der Homopolymere PA-AS
und PA-Bl1, des Blockcopolymers [PA-A5]i-[PA-B1];p sowie einer
Blendmembran aus PA-AS und PA-B1 (Verhiéltnis 1:1)
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Wihrend die Streukurve des Blockcopolymers [PA-A5];o-[PA-B1];o nur einen amorphen
Halo aufweist, sind die Streukurven der Homopolymere und des Blends strukturierter. Das
bedeutet nicht zwangsldufig, dass im Blockcopolymer keine Phasenseparation zwischen
den Blocken aufgetreten ist. Vorhandene Dominen sind u.U. rontgenamorph, also zu klein,
um mittels WAXS erfasst zu werden.

In der Blendmembran liegen beide Blockstrukturen separiert vor. Die Streumaxima der
Homopolymere sind in der Streukurve des Blends wiederzufinden. Dariiber hinaus ldsst
sich die Streukurve des Blends auch rechnerisch durch Addition der Streukurven der
Homopolymere erzeugen, wie es in Abbildung 5.1.9 gezeigt wird.

Die WAXS-Untersuchungen am Blockcopolymer [PA-AS5],-[PA-B1], wurden mit jeweils
hoheren Polymerisationsgraden in den sulfonierten und unsulfonierten Blécken (20 und
35) fortgesetzt. Tatsdchlich wird durch Erhdhung des Polymerisationsgrades eine
Phasenseparation im Blockcopolymer nachweisbar, wie die Weitwinkelstreukurven der
Blockcopolymere [PA-AS5]x-[PA-B1]y und [PA-AS5]ss-[PA-B1]3s zeigten. Letztere ist in
Abbildung 5.1.9 enthalten.
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[PA-AS5],_ [PA-B1],,
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Abb. 5.1.9: Weitwinkelstreukurven des Blockcopolymers [PA-AS5]ss-[PA-Bl]ss, der
Homopolymere PA-A5 und PA-B1, eines Blends PA-A5/PA-B1 (1:1) sowie
eine gerechnete Kurve aus den Daten der Polymere PA-A5 und PA-B1
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Der Abbildung 5.1.9 ist ferner zu entnehmen, dass das sulfonierte Homopolymer PA-B1

iiber ein zweites Streumaximum geringer Intensitit bei 2 ® 7°-7,5° verfiigt, was einem
Abstand von anndhernd 12 A entspricht. Dass dieses Signal den Sulfonsiuregruppen

zuzuordnen ist, konnte durch Uberfiihrung der freien Sulfonsiuregruppen in die
entsprechenden Silbersalze (Behandlung der Membranen iiber die Dauer von 24 h mit

Silbernitratlosung) und die anschlieBend aufgenommenen WAXS-Kurven bestétigt
werden, Abbildung 5.1.10.

180
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Intensitat (w.E.)
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Abb. 5.1.10: Weitwinkelstreukurven (WAXS) von
A) Homopolymer PA-B1;
B) Homopolymer PA-B1 nach Behandlung mit AgNO;3,
C) Blockcopolymer [PA-AS5],0-[PA-B1]10;
D) Blockcopolymer [PA-AS5],0-[PA-B1]1p nach Behandlung mit AgNOs;

Nach Austausch der Protonen gegen Silberionen, was eine Erhohung der Elektronendichte
an den Sulfonsduregruppen zur Folge hat, zeigt das Signal bei 2 ® 7°-7,5° die erwartete
Erhoéhung der Streuintensitit. Die Ergebnisse der Rontgenmessungen stehen in gutem

Einklang mit dem nach dem Inkrementsystem errechneten Abstand zwischen benachbarten

Sulfonsduregruppen von 9 — 15 A, Abbildung 5.1.11.
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ADbb.5.1.11: Abstand benachbarter Sulfonsduregruppen je nach Position relativ zur
Amidbindung

Um weitere Aussagen iiber eine mogliche Phasenseparation innerhalb der
Blockcopolymere treffen zu kdnnen, wurden von den Membranen [PA-AS5],-[PA-B1]x0
und [PA-AS5]3s-[PA-B1]35 Kleinwinkelstreukurven (SAXS) aufgenommen.

a) b)

Abb. 5.1.12: 2D-Kleinwinkelstreubilder von a) [PA-A5]-[PA-B1], und
b) [PA-A5]ss-[PA-B1]3s (Untersuchung an Membranen)

Den 2D-Streubildern beider Proben ist eine ausgeprigte Partikelstreuung zu entnehmen.
Bei beiden Proben entspricht die Partikellinge di dem Partikeldurchmesser dy, so dass auf
eine kugelformige Gestalt der Partikel geschlossen werden kann. Der Durchmesser betragt
ca. 56 nm bei [PA-A5]0-[PA-B1]50 bzw. 64 nm bei [PA-AS5]35-[PA-B1]35 und nimmt somit
mit steigenden Blockldngen zu. Die erhaltenen Parameter sind in der nachfolgenden

Tabelle zusammengestellt.
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Tab. 5.1.10: Ergebnisse der Kleinwinkelstreuexperimente an [PA-A5]y-[PA-B1]y und
[PA-AS5]35-[PA-B1]3s5

Parameter [PA-A5]20-[PA-B1]20 [PA-A5]3s-[PA-B1]3s
Kugeldurchmesser d, in nm 55,6 64,9
Partikelldnge d; in nm 55.8 62,8
Langperiode L in nm 10,7 10,7

Die Auswertung der Streukurven (Abbildung 5.1.13) ergibt fiir beide Proben eine
polymorphe Verteilung mit Anzeichen einer Langperiode, d. h. geordnete Strukturen in der
GroBenordnung im Bereich von etwa 11 nm. Ursache hierfiir sind kohérent streuende
»Blockstrukturen mit unterschiedlicher Elektronendichte. Auf Grund der geringen
Signalintensitdt und der groBen Signalbreite kann jedoch nur von Anfingen einer
Ausbildung von geordneten Doménen und damit einer Phasenseparation gesprochen
werden.

50 Int.* h*2 BC20 noBGOT rad 00 _Int.” h™2 BC35 noBGOT rad

40+ 20.0
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a) b)

Abb. 5.1.13: Kleinwinkelstreukurven von a) [PA-A5]0-[PA-B1]50 und
b) [PA-AS5]35-[PA-B1]3s

5.1.4.2 AFM-Untersuchungen

Die Membranen der Blockcopolymere [PA-AS5],0-[PA-Bl]y und [PA-AS5]3s-[PA-B1]3s
sowie eine Membran aus dem entsprechenden statistischen Copolymer wurden ferner
mittels  Atomkraftmikroskopie = (AFM) charakterisiert. [PA-AS5]y-[PA-Bl]yy st
ansatzweise, [PA-AS5]ss-[PA-B1]ss deutlich reguldr strukturiert, was bei der Membran des
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statistischen Copolymers nicht der Fall war. Dabei werden in den Abbildungen Gebiete
hoherer Adhésion bzw. weichere Gebiete dunkler und Bereiche mit geringerer Adhésion
(hartere Gebiete) heller widergegeben. Fiir die Membran [PA-AS5],-[PA-B1],0 sind neben
Stegen kugelformige Strukturen von 30 nm Durchmesser typisch. Ahnliches findet sich
auch bei der Membran [PA-AS5]35-[PA-B1]ss wieder, allerdings ist der Kugeldurchmesser
mit etwa 40 nm gréBer. Die hohere RegelméBigkeit und der grofBere Kugeldurchmesser im
Falle der ldngeren Blocksegmente bei Membran [PA-AS5]ss-[PA-Bl]ss lassen darauf
schlieBen, dass die AFM eine entsprechende Orientierung elektronenreicherer (B-Blocke)
und elektronendrmerer Bereiche (A-Blocke) innerhalb der Polymermembran darstellt,
Abbildung 5.1.14. Eine é&hnliche sphérische Morphologie zeigen bspw. auch
phasenseparierte Blockcopolymere aus Polystyrol (PS) und Polyisopren (PI) mit bis zu 20
Vol.-% PS in der PI-Matrix oder mit bis zu 16 Vol.-% PI in der PS-Matrix.""’

Die AFM-Untersuchungen erfolgten an trockenen Membranen. Messungen entsprechend
den Anwendungsbedingungen an gequollenen Membranen waren im Rahmen der Arbeit

nicht moglich.

Data type Height Data type Phase
a) Z range B00.0 nm b) Z range 45.00 @

bc3b_35.002

Abb. 5.1.14: Atomkraftmikroskopie der Membran [PA-A5];s-[PA-B1]35 (Luftseite);
a) Hohenbild, b) Phasenbild
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5.1.4.3 lonenaustauschkapazitat und Wasseraufnahme

Die Ionenaustauschkapazitit (IEC-Wert) ist eine wesentliche Grof3e zur Charakterisierung
und zum Vergleich von Ionentauschermaterialien. Sie gibt die tatsdchlich zur Verfiigung
stehende Anzahl an funktionellen Gruppen pro Gramm Material an. Die IEC-Werte lassen
sich durch indirekte Titration ermitteln'>’ (Abschnitt 7.6).

Tabelle 5.1.11 gibt einen Uberblick iiber die berechneten (Gehalt an Sulfonsduregruppen
entsprechend der theoretischen Zusammensetzung) und gemessenen
Ionentauscherkapazitidten der aus den Homopolymeren und Copolymeren hergestellten
Polymermembranen. Zum Vergleich wurden die Werte einer Nafion®-Membran bestimmt.
Tabelle 5.1.11 zeigt, dass die berechneten Ionenaustauschkapazititen der Polyaramide in
fast allen Féllen hoher sind, als die experimentell ermittelten Werte mit Ausnahme der
Membran aus [PA-AS5];o[PA-B1]s. Die Werte sind etwa 30% niedriger, als aus der
theoretischen Zusammensetzung zu erwarten war. Die ermittelte Ionentauscherkapazitit
des unsulfonierten Homopolymers PA-AS ldsst sich auf Endgruppeneffekte zuriickfiihren.
Unter der Annahme von zwei Sdureendgruppen je Polymerkette errechnet sich fiir dieses

Polymer ein M,, von ca. 40.000 g/mol (My, aus Viskositdtsmessungen 12.000 g/mol).

Tab. 5.1.11: Errechnete und titrierte lonentauscherkapazitit sowie das

Wasseraufnahmevermdgen verschiedener Polyaramid-Membranen und von

Nafion® 117

Probe lonentauscherkapazitat (mmol/g) Wasseraufnahme

berechnet exp. bestimmt (%0) (%) pro

mmol IEC

PA-B1 3,144 2,026 79,0 39,0
PA-AS 0 0,025 11,4 -
PA-AS-BI(1: Dgutistisch | 1,543 1,080 27,5 25,5
[PA-A5]i0-[PA-B1]s 1,022 1,146 454 39,6
[PA-A5]10-[PA-B1];o | 1,543 0,968 42,7 44,1
[PA-AS]20-[PA-Bl]20 1,543 1,250 32,5 26,0
[PA-AS]35-[PA-B1]ss 1,543 1,078 31,9 29,6
Nafion® 117 0,909 0,769 28,9 37,6
(ohne Vorbehandlung)
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Die Abweichungen der gemessenen lonentauscherkapazititen von den erwarteten Werten
korrelieren mit den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie, die ebenfalls auf einen um ca.
30% niedrigeren Sulfonierungsgrad gegeniiber dem theoretisch erwarteten Wert hinwiesen.
Als Ursache wird einerseits die Loslichkeit von Polymerketten mit einem hohen
Sulfonierungsgrad und einem geringen Molekulargewicht im Fallungsmittel Ethanol
diskutiert. Dariiber hinaus wird angenommen, dass nicht alle Sulfonsduregruppen der
Bestimmung durch Titration zuginglich sind. Auch fiir Nafion®117 liegt der experimentell
bestimmte Wert unter dem theoretischen. SchlieBlich muss auch ein methodischer Fehler
bei der Titration beriicksichtigt werden.

Durch Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens einer Membran kdnnen Aussagen zu
deren Quellverhalten und damit der mechanischen Stabilitit erhalten werden. Fiir
mechanisch stabile DMFC-Membranen sollte die Wasseraufnahme bei 80°C deutlich unter

35% betragen.'?!

Die Quellung sollte isotrop verlaufen. Einer starken mechanischen
Beanspruchung unterliegen die Membranen insbesondere beim Aufpressen der Elektroden
und bei Wechselbelastung (Inbetriecbnahme und Abschalten der Zelle), was eine
entsprechende Zug- und Reif3festigkeit voraussetzt.

Die Bestimmung der in Tabelle 5.1.11 zusammengestellten Werte erfolgte gravimetrisch,
nachdem die Membranproben fiir 24 h bei 80°C in Wasser gequollen wurden (Abschnitt
7.6). Entsprechend den Erwartungen quillt die reine B-Block-Membran PA-B1 mit einem
Sulfonierungsgrad von 50% am stirksten, die Wasseraufnahme betrégt nach 24 h etwa
80%. Die unsulfonierte Membran PA-AS zeigte die niedrigste Wasseraufnahme. Bei
Vergleich der Werte deutet sich eine Abhingigkeit der aufgenommenen Wassermenge von
den in den Membranen vorhandenen Blockldngen an. So wird bei den Proben [PA-AS5];o-
[PA-B1]i0, [PA-AS5]20-[PA-B1]20 und [PA-AS]35-[PA-B1]3s5 (theor. Sulfonierungsgrad in
allen Fillen 25%) die Wasseraufnahme mit steigender Blocklinge geringfiigig
zurlickgedrangt. Das statistische Copolymer weist mit 27,5% jedoch die geringste
Wasseraufnahmekapazitit der sulfonierten Polyaramide auf. Die Abhéngigkeit der
Wasseraufnahmekapazitit von den Blocklédngen, [PA-AS5]0-[PA-B1]s ~ [PA-AS5];o-[PA-
B1]i0 > [PA-AS5]20-[PA-B1]y ~ [PA-AS5]35-[PA-B1]3s wird auf den zunehmenden Grad der
Phasenseparation in den Blockcopolymeren mit steigender mittlerer Blocklinge
zuriickgefiihrt. Bei mittleren Blockldngen < 10 ist die Phasenseparation auf Grund der
partiellen Mischbarkeit der Blocke nur gering ausgebildet und liegt unterhalb der
Nachweisgrenze (vgl. WAXS). In diesen Membranen tragen auch die unsulfonierten
Doménen, die einen bestimmten Anteil sulfonierter Blocke enthalten, zum gesamten
Quellungsverhalten des Materials bei. Mit steigender mittlerer Blocklédnge verstéirkt sich

die Unvertraglichkeit der Blocke und die Phasenseparation ist stirker ausgeprégt. In diesen
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Materialien sollten im wesentlichen nur noch die sulfonierten Dominen zum
Quellungsverhalten beitragen. Die sie umgebenden unsulfonierten Doménen sollten der
Quellfdhigkeit des Materials entgegenwirken. Wie schon erwéhnt, sind die beobachteten

Unterschiede allerdings nur geringfligig.

5.1.4.4 Methanolpermeation

Neue Membranen sollten Methanol weitestgehend zuriickhalten, da der Ubertritt von
Methanol auf die Kathodenseite der Brennstoffzelle zu einem Leistungsverlust durch
Mischpotentialbildung fiihrt. Der Methanoldurchtritt wiahrend des DMFC-Betriebes wird
im Teststand des DLR bestimmt. Erste Anhaltspunkte fiir das Riickhaltevermdgen von
Polymerelektrolyten gegeniiber Methanol kénnen vorab durch Pervaporations- sowie

Diffusionuntersuchungen erhalten werden, wie nachfolgend gezeigt wird.

Pervaporation

Bei der Pervaporation werden die zu untersuchenden Membranen einseitig mit einer
Feedlosung beaufschlagt. Entsprechend der Anwendungsorientierung DMFC kamen
Wasser-Methanol-Gemische verschiedener Zusammensetzung als Feedldsung zum
Einsatz. Das vorhandene Konzentrationsgefdlle zwischen Feed und Membran fiihrt zur
Diffusion der Feedkomponenten durch die Membran. Der Konzentrationsgradient wird
durch Anlegen von Vakuum iiber die Dauer des Versuches aufrechtgehalten (Verhinderung
des Gleichgewichtszustandes). Bei Permselektivitit einer Membran unterscheiden sich
Feed und Pervaporat bzgl. ihrer Zusammensetzung. Abbildung 5.1.15 zeigt schematisch
den Aufbau der verwendeten Apparatur. Die Pervaporation wurde bei einer Temperatur
von 50° C durchgefiihrt und nach Erhalt von 2-3 g Pervaporat beendet. Die Bestimmung
der Zusammensetzung der jeweiligen Losungen erfolgte durch Dichtemessungen unter

Zuhilfenahme von Eichkurven.
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1 Membranzelle 9 Thermostat

2 Vorlagebehilter 10 Absperrventil

3 Forderpumpe 11 Permeat-Kiihlfalle
4 Manometer 12 Kryostat

5 Druckventil 13 Sicherheitskiihlfalle
6 Sicherheitsventil 14 Beliiftungsventil

7 Be-/Entliiftungsventil 15 Vakuummeter

8 Feed-Ablassventil 16 Vakuumpumpe

Abb. 5.1.15: Schematische Darstellung der Pervaporationsapparatur

Die Ergebnisse der Pervaporationsversuche sind in Abbildung 5.1.16 dargestellt.

Unter Verwendung von Nafion” 117 ist eine Trennung von Methanol und Wasser durch
Pervaporation nicht moglich. In diesem Falle war die Zusammensetzung von Feed und
Permeat anndhernd identisch. Im Gegensatz dazu zeigen die Polyaramidmembranen eine
mehr oder weniger stark ausgepragte Permselektivitét fiir Wasser. Die hochste Selektivitit
zeigte die Membran aus Homopolymer PA-B1. Hier liegen bei 80 Ma.-% Methanol im
Feed nach dem Pervaporationsexperiment nur noch etwa 38 Ma.-% Methanol im Permeat
vor. Die Membranen aus dem Blockcopolymer [PA-AS5]io-[PA-Bl]iy und dem
unsulfonierten Homopolymer PA-A1 zeigen etwa gleiche Pervaporationseigenschaften. Es
wird bei 40 Ma.-% Methanol im Feed eine Abreicherung um etwa 10 Ma.-% auf 30 Ma.-%
mittels Pervaporation erreicht.

Bei den Pervaporationsversuchen bestimmt die jeweils vorhandene Zusammensetzung des
Wasser-Methanol-Gemisches in der Membran deren Quellverhalten. Da die Membran nur
Feed-seitig mit Losung in Kontakt ist und das Permeat als Dampfphase durch Vakuum
kontinuierlich abgezogen wird, ist eine liber das Phasenvolumen gleichméBige Quellung

der Membran nicht mdglich. In der DMFC besteht im Gegensatz zur
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Pervaporationsapparatur an der Kathodenseite der Membran eine geséttigte gasformige
Atmosphidre aus Wasser/Reaktionswasser (Wasser-Methanol-Gemisch), so dass dort,

verglichen mit der Pervaporation, ein anderes Quellverhalten wirksam wird.

= @ Nafion
5 A [PA-AS] [PA-BL]
< 80 PA-B1 y
= @ PA-AS S/
& Gy, %4
g 60 // A/
[}
pu ,/ /
S 40 //./ /
5 y =
2 Yy =
g 20 /’ /
g / A

0/

0 20 40 60 80 100
Methanolgehalt im Feed (Ma.-%)

ADbb.5.1.16: Methanolriickhaltung von Membranen aus PA-A5, PA-B1 und
[PA-AS5]10-[PA-B1];p im Vergleich zu Nafion®1 17, ermittelt durch
Pervaporationsversuche; T = 50°C

Diffusion

Wie bereits beschrieben, sind die Membranen in der DMFC auch an der Kathodenseite
einer gesittigten Wasserdampfatmosphére ausgesetzt, um ein Austrocknen der Membran
und den damit verbundenen Verlust der Protonenleitfahigkeit zu verhindern.

Diese Bedingungen sollten durch den Versuchsautbau der Doppelzelle (kathodenseitige
Quellung der Membran in Wasser) besser realisiert sein, als in der Pervaporations-
apparatur, bei der das Permeat durch Vakuum kontinuierlich abgezogen wird. Die groBere
Praxisrelevanz wird aus diesem Grunde von den Diffusionsexperimenten erwartet. Den
Aufbau der Doppelzelle zur Durchfiihrung der Diffusionsversuche zeigt die folgende

Skizze.
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Anschluss Thermostat

Fiill-/Entnahmestutzen Membran
Doppelmantelgefall zum
/ Thermostatisieren

Methanolhalbzelle Wasserhalbzelle

Abb. 5.1.17: Aufbau der verwendeten Diffusionsdoppelzelle

Wie in der Abbildung dargestellt ist, wird die zu untersuchende Membran zwischen 2
Halbzellen eingespannt. Die Feedzelle enthélt das jeweilige Wasser-Methanol-Gemisch,
die Permeatzelle destilliertes Wasser. Durch das Konzentrationsgefille diffundiert
Methanol durch die Membran in die Wasserhalbzelle, gleichzeitig kommt es zur
Riickdiffusion von Wasser von der Permeat- in die Feedhalbzelle (Osmose).

In den Diffusionsexperimenten an Aramidmembranen wurde die Methanolpermeation
durch die Membran in die wéssrige Phase als Funktion der Zeit gemessen. Als Feedldsung
wurde eine 20%-ige wéssrige Methanollosung verwendet. Die Bestimmung der
Zusammensetzung der jeweiligen LoOsungen erfolgte analog zur Pervaporation durch
Dichtemessungen unter Zuhilfenahme von Eichkurven. Wie aus Abbildung 5.1.18
ersichtlich ist, korreliert die Methanoldiffusion mit dem Sulfonierungsgrad der
Membranen. Nahezu undurchlissig ist die unsulfonierte hydrophobe Membran PA-AS. Die
Membran des sulfonierten Homopolymers PA-B1 mit einem theoretischen
Sulfonierungsgrad von 50% ist im Diffusionsversuch die Aramidmembran mit der
hochsten Diffusionsrate. Sie zeigt eine dhnliche Durchtrittscharakteristik fiir Methanol, wie
Nafion®117. Das Riickhaltevermdgen der Blockcopolymermembran
[PA-AS5]10-[PA-B1]jp mit einem theoretischen Sulfonierungsgrad von 25% ist deutlich

besser als von Nafion®117 bzw. von PA-BI1.
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Abb.5.1.18: Methanolriickhaltung von Membranen aus PA-A5, PA-B1 und
[PA-AS]10-[PA-B1];p im Vergleich zu Nafion®117, ermittelt durch
Diffusionsversuche bei T = 25°C; Startlosung: 20%-ige wéssrige
Methanollosung

An Membranen aus den Blockcopolymeren [PA-AS5]o-[PA-B1]1o, [PA-AS5]20-[PA-B1]20
und [PA-AS5];35-[PA-B1]ss 1st die Temperaturabhéngigkeit der Methanoldiffusion bestimmt
worden. In diese Untersuchung wurden auch das zu den Blockcopolymeren analoge
statistische Copolymer PA-AS5-B1(1:1)tatistisch und Nafion®117 einbezogen. Die
Zusammensetzung in beiden Halbzellen ist mittels Dichtemessungen nach einer
Versuchsdauer von 1,5 h bestimmt worden.

Die Diffusion kann durch das 1. Fick’sche Gesetz beschrieben werden, Gleichung 5.1.

dc

Vi = —D— (GL. 5.1)
dx

VDiff Diffusionsgeschwindigkeit

D Diffusionskoeffizient

Fiir die Permeathalbzelle gilt:

v _ VPcrmcat X dCPcrmcat Gl 5 2
Diff — AX dt ( o )

Vpermeat Permeatvolumen

A Flache
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Das 1. Fick’'sche Gesetz gilt aber nur, wenn erstens: die Methanolkonzentration im Feed
konstant bleibt. Diese Forderung ist erfiillt, wenn infolge eines relativ groB3en
Feedvolumens die Konzentrationsveranderungen im Feed vernachldssigbar sind. Zweitens
muss das Permeatvolumen konstant bleiben. Das ist bei einer relativ geringen
Feedkonzentration und bei einem relativ groBen Permeatvolumen sowie relativ kurzen
Reaktionszeiten gegeben, so dass Volumendnderungen im Vergleich zum Gesamtvolumen
vernachldssigt werden kdnnen.

Unter diesen Bedingungen errechnet sich nach Integration und Umstellen der Gleichung

der Diffusionskoeffizient wie folgt:

D= IXA\;P:“W X ln[ssm :zMeOH } ,  wobei die Parameter sind:
exp Ende MeOH

1 Membrandicke

Vpermeat Permeatvolumen

A Flache

texp Versuchsdauer

CMeOH Methanolkonzentration im Feed

CStart Methanolkonzentration im Permeat bei t;=0

CEnde Methanolkonzentration im Permeat bei t =t ¢xp

Abbildung 5.1.19 zeigt die Diffusionskoeffizienten fiir die Membranen [PA-AS5]o-[PA-
B1]io, [PA-A5]20-[PA-Bl]2 und [PA-AS5]3s-[PA-Bl]3s sowie PA-AS-BI(1:1)satistisch 1N
Abhidngigkeit von der Temperatur. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die

Diffusionskoeffizienten auf einen IEC-Wert von 1mmol/g normiert.
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Abb.5.1.19:  Methanoldiffusionkoeffizient bei einem IEC von 1 mmol/g von
Membranen aus den  Blockcopolymeren [PA-AS5]i0-[PA-B1]o,
[PA-AS5]20-[PA-B1]2 und [PA-AS5]35-[PA-B1]35 sowie von einer Membran
aus dem analogen statistischen Copolymer
PA-A5-B1(1:1)gtatistisch im Vergleich mit Nafion®117 in Abhéngigkeit von

der Temperatur

Wie erwartet, erhoht sich der Methanoldurchtritt mit steigender Temperatur. Auch bei
héheren Temperaturen zeigen die Aramidmembranen eine im Vergleich zu Nafion®117
deutlich geringere Methanoldiffusion. Eine Abhéngigkeit des Methanoldiffusions-
koeffizienten von den Blockldngen in den Aramidmembranen ist nach Normierung der
Ergebnisse auf einen IEC-Wert von 1 mmol/g nicht erkennbar. Die Abweichungen liegen
innerhalb der Fehlergrenzen.

Die mittels Diffusionszelle erhaltenen Ergebnisse zur Methanolriickhaltung weichen
deutlich von denen der Pervaporationsversuche ab. Das wird in erster Linie auf das
unterschiedliche Quellungsverhalten der Membranen in Wasser und Methanol
zuriickgefiihrt.

Es zeigte sich, dass in den Pervaporationsversuchen das hydrophile Material PA-B1
bevorzugt Wasser aufnimmt, wihrend die anderen Materialien auf Grund ihrer etwas
hydrophoberen Eigenschaften besser in Wasser-Methanolmischungen quellen.

In der Doppelzelle sind die Membranen sowohl mit der methanolischen Feedlosung als
auch mit dem Wasser der Permeatseite in Kontakt. Beide Ldsungen bestimmen das
Quellungsverhalten der Membranen. Dabei éndert sich deren Zusammensetzung im Laufe
des Versuches einerseits infolge der Diffusion des Methanols von der Feed- auf die

Permeatseite, andererseits durch die Diffusion des Wassers von der Permeat- auf die
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Feedseite, was zusétzlich zu einer Anreicherung des Methanols auf der Permeatseite fiihrt.
Die Wasserpermeation ist bei hydrophilen Materialien (PA-B1) erwartungsgemal starker
ausgepragt, als bei den hydrophoberen Materialien PA-AS oder dem hier stellvertretend
aufgefiihrten Blockcopolymer [PA-AS]0-[PA-B1];o.

5.1.4.5 Thermische Eigenschaften

Polyaramide sind im Allgemeinen thermostabile Polymere. Die Zersetzungstemperatur
liegt je nach Zusammensetzung oberhalb von 500°C, was u.a. die Kurve der
Thermogravimetrischen Analyse (TGA) des Homopolymers PA-AS5 in Abbildung 5.1.20
bestdtigt. Durch die Einfiihrung von sulfonsduregruppenhaltigen Monomerbausteinen wird
die Thermostabilitit der Polyaramide deutlich herabgesetzt. Eine erste Zersetzungsstufe ist
bei einer Temperatur von ca. 350°C (Maximum) zu erkennen, die auf die Abspaltung von
SO, zuriickgefiihrt werden kann'*, wobei weitere Zersetzungen auf Grund von Reaktionen
zwischen dem SOy und dem Polymer nicht ausgeschlossen werden kdnnen. Die zweite
Zersetzungsstufe der sulfonierten Polymere oberhalb von 500°C (Maximum) entspricht der

Zersetzungstemperatur der unsulfonierten Homopolymere.
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Abb. 5.1.20: TGA-Kurven von PA-A5 und PA-Bl1 sowie [PA-AS5]0-[PA-Bl],

Masseverlust pro Minute in Abhingigkeit von der Temperatur
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Abb.5.1.21: TGA-Kurven von 1) PA-AS; 2) PA-BI1 sowie

3) [PA-AS5]i0-[PA-B1];0, Masseverlust absolut in Abhiangigkeit von der

Temperatur

Anhand des Masseverlustes nach Abspaltung von SOy ldsst sich aus den TGA-Kurven der

Sulfonierungsgrad der Polymere errechnen. Tabelle 5.1.12 zeigt, dass der durch TGA

ermittelte Sulfonierungsgrad relativ gut mit dem durch NMR bestimmten Wert korreliert.

Tab.5.1.12: Sulfonierungsgrad bestimmt durch NMR und TGA

Probe Sulfonierungsgrad | Sulfonierungsgrad | Sulfonierungsgrad
theoretisch ausNMR aus TGA
%) (%) (%)
PA-B1 50 50 50
PA-AS 0 - -
[PA-A5]10-[PA-B1]10 20 13,6 12,5
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5.1.4.6 Chemische Stabilitdt in Wasser sowie in Wasser-Methanol- Gemischen

Die Untersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen zeigten, dass aromatische
Carbonsédureamide bei Erhitzen in Wasser oder schwachen Sduren hydrolytisch gespalten
werden (Abschnitt 4). Fiir sulfonierte Carbonsdureamide wurde dariiber hinaus festgestellt,
dass Donorsubstituenten an der Benzolsulfonsdureeinheit die Desulfonierung begiinstigen,
Akzeptorsubstituenten dagegen erschweren bzw. verhindern.

Verschiedene Polyaramidproben wurden ebenfalls unter simulierten
Anwendungsbedingungen (140°C, 3 bar, Dauer bis zu 168 h) beziiglich ihrer chemischen
Stabilitdt untersucht, wobei die Polymere in Form der Feststoffe (also nicht in Losung)

eingesetzt wurden.

Zusatz von Wasser oder Wasser-Methanol-Mischungen

Bei Zusatz von Wasser oder Wasser-Methanol-Mischungen zu den Polymerfeststoffen
waren die unsulfonierten Homopolymere unter Testbedingungen stabil. M, und n blieben
vor und nach dem Erhitzen im Rahmen der Fehlergrenzen konstant, ein Kettenabbau findet

folglich nicht statt.

Tab. 5.1.13: Mittlere Molmassen M,, (GPC) und inhédrente Viskositdten 1, (H2SO4)

verschiedener A—Blocke vor und nach Behandlung in Wasser bei 140°C

iiber 168 h
A-Block Mn [o/mollvor | Mn [9/MOlTnach | Minn [6M*Glvor | Minh [€M3/G]nach
PA-A 1 * * 0,76 0,67
PA-A 4 9.500 9.750 0,26 0,25
PA-A S 39.550 36.900 0,67 0,72

* PA-A 1 ist im Laufmitte] (DMAc) unloslich

Im Falle der sulfonsdurehaltigen Homopolymere PA-B1 und PA-B4 sowie des
Blockcopolymers [PA—-AS5];o-[PA-B1]1o (Abbildung 5.1.22) wurde unter vergleichbaren
Bedingungen eine deutliche Abnahme von n bzw. M, festgestellt. Der Abbau findet
allerdings nicht vollstindig statt (Stagnation von n bzw. My,) und ist unabhéngig von der

Fixierung der Sulfonsduregruppen an der Diamin- (PA-B1) oder der Dicarbonsdureeinheit
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(PA-B4) zu beobachten, Abbildung 5.1.23.
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Abb. 5.1.22: Homopolymere PA-B1 und PA-B4 sowie Blockcopolymer
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Anderung von M,, errechnet aus den inhirenten Viskosititen 1, der
sulfonierten Homopolymere PA-B1 und PA-B4 sowie des
Blockcopolymers [PA—A5]0-[PA-B1];o in Abhéngigkeit von der Zeit
bei Einwirkung von Wasser unter Testbedingungen (140°C, 3 bar)

Neben der Spaltung der Benzamidbindung (Abbau des polymeren Riickgrates) war

entsprechend der Ergebnisse der Modelluntersuchungen insbesondere eine Desulfonierung

der 2,5-Diaminobenzolsulfonsdureeinheiten im Homopolymer PA-B1

sowie 1m
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Blockcopolymer zu erwarten. Eine Abspaltung von Sulfonsduregruppen konnte mittels
NMR- und ATR-Spektroskopie sowie GC (head-space) aber bei keinem der untersuchten
sulfonierten Polymere nachgewiesen werden.

Als Ursache fiir die Stagnation der Abbaureaktion wird die Salzbildung zwischen
Sulfonsduregruppen und Aminogruppen, die durch Spaltung der Benzamidbindung
entstehen, diskutiert. Die Reaktion von Sulfonsdure- und Aminogruppen zu Sulfonamiden,
die entsprechend der Ergebnisse der Modelluntersuchungen wesentlich stabiler als
Arylcarbonsdureamide sind und damit ebenfalls der weiteren Abnahme der Molmassen
entgegenwirken konnten, war spektroskopisch nicht nachweisbar und sollte auch erst bei
hoheren Temperaturen stattfinden. GPC—Untersuchungen waren wegen der Unloslichkeit

der Proben im Laufmittel nicht moglich.

Chemische Stabilitat in Sauren

Die Untersuchungen erfolgten analog im Sterilisator bei 140°C, 3 bar und mit Testzeiten
bis zu 168 Stunden. Als Siuren kamen jeweils die 2%-igen wéssrigen Losungen von
Schwefelsdure, p-Xylolsulfonsédure, Salzsdure und Phosphonsdure zum Einsatz. Sowohl
bei den unsulfonierten und sulfonierten Homopolymeren als auch den Blockcopolymeren
fiihrt die Anwesenheit der verdiinnten S&uren zu einem starken Kettenabbau bereits

innerhalb von 48 Stunden, wie nachfolgende Tabelle und Abbildung zeigen.

Tab.5.1.14: Anderung von M, bei Zusatz verschiedener 2%-iger Siuren zu den

Homopolymeren PA-A3 und PA-A4; Testbedingungen 140°C /48 h

Homopolymer zugesetzte Saure (2%-ig) M, [g/mol]
- 5.250
PA-A3 Phenylphosphonsiure 2.750
p-Xylolsulfonsdure 1.500
Schwefelsdure 1.100
- 3.900
PA-A4 Phenylphosphonsdure 2.700
p-Xylolsulfonsdure 1.700
Schwefelsdure 1.400
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Bei einigen sdurebehandelten Proben waren Monomerbausteine, beispielsweise
Terephthalséure spektroskopisch wiederzufinden. Als eines der wenigen sdureresistenten

Produkte erwies sich Homopolymer PA-A1 (p-Phenylenterephthalamid oder Kevlar; n =
const., ATR).

Der Abbau der sulfonierten Polymere findet bei Erhitzen in Séureiiberschuss deutlich
schneller und umfassender statt, als bei Erhitzen in Wasser. Die Séureprotonen reagieren

mit dem Carbonylsauerstoff und begiinstigen dadurch den Angriff von Nucleophilen am
Carbonylkohlenstoff.
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Abb. 5.1.24: Anderung von M,, errechnet aus den inhdrenten Viskosititen i, der

sulfonierten Homopolymere PA-Blund PA-B4 sowie des Block-
copolymers [PA—AS5]io-[PA-B1];y in Abhdngigkeit von der Zeit bei
Einwirkung von 2%-iger H,SO4 unter Testbedingungen (140°C, 3 bar)

Der Abbau in Séure wird durch die vergleichsweise hohen Temperaturen stark katalysiert.
Bei Raumtemperatur zeigten in konz. Schwefelsdure geloste Polyaramide nach 48 h noch

keinen Molmasseabbau (n=const.).
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5.1.4.7 Leitfahigkeitsmessungen

Leitfahigkeitsmessungen in Abhdngigkeit von der Temperatur wurden bei der GKSS in
Geesthacht an Membranen des sulfonierten Homopolymers PA-B1, der Blockcopolymere
[PA-AS5]10-[PA-B1];p und [PA-AS5]i0-[PA-Bl]s sowie an einer Membran aus dem
statistischen Copolymer PA-A5-B1 (1:1)guiistiscn  durchgefiihrt. Die berechneten und
experimentell bestimmten IEC-Werte der untersuchten Membranen sind in Tabelle 5.1.11.
enthalten. Die Dicke der Membranen betrug jeweils 20 pum = 3 pm. Die Messungen
erfolgten ohne vorherige Konditionierung der Membranen bei 100% relativer
Luftfeuchtigkeit.

Erwartungsgemal ist die hochste Leitfdhigkeit bei der Membran des Homopolymers PA-
B1 mit einem theoretischen Sulfonierungsgrad von 50% zu beobachten, Abbildung 5.1.25.
Der Vergleich der Kennlinien von [PA-AS5]0-[PA-B1];p und des analogen statistischen
Copolymers zeigt eine deutlich hohere Protonenleitfahigkeit der Blockcopolymermembran.
Da bei beiden Proben mit einem theoretischen Sulfonierungsgrad von 25% die
experimentell bestimmten [EC-Werte vergleichbar sind (Tabelle.5.1.11), wird die hohere
Leitfahigkeit auf die Blockstruktur sowie die phasenseparierte Morphologie im Polymer
zuriickgefiihrt. Die Membran des Blockcopolymers [PA-A5];o-[PA-B1]s erreicht ebenfalls
bessere Leitfdhigkeiten als die Membran des statistischen Copolymers PA-A5-Bl
(1:Dstatistisch-

Die hohe Sulfonsduregruppendichte in den B-Blocken der Blockcopolymere und die
,Verschaltung® der B-Blocke durch die Phasenseparation flihrt zu einer Verbesserung der
Protonenleitfdhigkeit gegeniiber Membranen, bei denen die gleiche Anzahl
Sulfonsduregruppen mit statistischer Verteilung in der Polymermembran vorliegen.

Die ermittelten Leitfahigkeiten sind jedoch vergleichsweise gering. Fiir Nafion® und
sulfonierte Polyetherketon-Membranen werden unter den gegebenen Bedingungen

Leitfdhigkeiten bis zu ca. 30 mS/cm gemessen.
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Abb. 5.1.25: Leitfahigkeiten von Membranen aus PA-B1, [PA-A5];0[PA-B1],,
[PA-AS]10[PA-B1]ssowie PA-AS5-B1 (1:1)gaistisch in Abhéngigkeit von der

Temperatur

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen weisen darauf hin, dass insbesondere bei
Anwendungen in Brennstoffzellen, die in ihrer Leistung an einen Wasserhaushalt
gebunden sind, Polymerelektrolyte auf Basis von phasenseparierten Blockcopolymeren
besser geeignet sind als solche, die aus statistischen Copolymeren bestehen, denn die
Membranmaterialien sollten eine ausreichend hohe Protonenleitfahigkeit mit einer
moglichst geringen Anzahl an Sulfonséuregruppen gewihrleisten kdnnen.

Diese gegenldufigen Forderungen nach einer moglichst hohen Sulfonsduregruppendichte
einerseits, da zu grofe Abstinde zwischen den leitfadhigen Gruppen zur Verringerung der
elektrischen Leistung fiihren, und nach einer moglichst geringen Quellung andererseits, da
ansonsten die mechanische Stabilitdit nicht mehr gewéhrleistet ist, werden durch
Membranen aus phasenseparierten Blockcopolymeren offensichtlich besser erfiillt, als

durch Membranen, die aus konstitutionsidentischen statistischen Copolymeren bestehen.

5.1.4.8 Ergebnisse der Brennstoffzellentests

Die Testung der Membranen in Brennstoffzellen erfolgte beim DLR. Fiir diese Tests
wurden Membranen aus den Materialien [PA-AS]io-[PA-B1]i9, [PA-AS5]35-[PA-B1]ss,
[PA-AS5]10-[PA-B1]s, 1:1 Blend aus PA-AS5 und PA-B1, statistisches Copolymer PA-AS5-

Bl (1:1)statis. mit einer Dicke von 50 pum angefertigt. Ublicherweise werden die
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Membranen im feuchten Zustand mit den Elektroden bei erhohten Temperaturen und
hohen Driicken verpresst. Da die an das DLR gelieferten Membranen nicht ausreichend
glatt waren, konnten diese nicht nach dem beschriebenen Verfahren zu einer Membran-
Elektroden-Einheit verpresst werden. Fiir die Tests wurden die Membranen daher ,,lose in
die Brennstoffzelle eingebaut. Da die Zellleistung wesentlich vom Kontakt zwischen
Membran und Katalysator abhéngt, war ein erschwerter Protonendurchtritt von vornherein
Zu erwarten.

Eine Membran aus Homopolymer PA-B1 mit einer Dicke von 50 um konnte zwar mit den
Elektroden verpresst werden, zeigte jedoch auf Grund der hohen Quellung in Wasser eine
geringe mechanische Stabilitit und zerfiel wahrend des Einbaus in die Brennstoffzelle. Die
Ergebnisse der Brennstoffzellentests sind in Abbildung 5.1.26 und in Tabelle 5.1.15
zusammengestellt. Die Standzeit der Membranen im Brennstoffzellenbetrieb betrug

maximal vier Tage.
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Abb. 5.1.26: Leerlaufspannung (©), Membranwiderstand (Impedanz m) und Strom (A)
einer Blend-Membran aus PA-AS und PA-B1 (1:1) in Abhdngigkeit von der

Temperatur
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Tab. 5.1.15: Zusammenstellung der Ergebnisse der DMFC-Tests

Parameter [PA-A5]1- | [PA-A5]ss- | 1:1Blend aus | PA-A5-B1 | Nafion®
[PA-B1]10 [PA-B1]ss PA-A5 /PA-B1 | (1:1)statistisch | 117
IEC (mmol/g)er. 1,543 1,543 1,543 1,543 0,909
IEC (mmol/g) titriert 0,968 1,078 - 1,080 0,769
Impedanz (mQ) 232 1812 249 1077 9,2
bei 70°C
Leerlaufspannung 143 999 182 758 n.b.
35 mV
Leerlaufspannung | 636/671 518 /544 671/711 623 /657 |590/627
70°C / 90°C mV mV mV mV mV
Methanoldurchtritt 20% 50% < 10% 20-50% 100%
relativ zu Nafion
Strom bei 70°C, 0,46 A 0,24 A 0,51 0,09 85A
35 mV (bei 80°C)

Die Ergebnisse in Tabelle 5.1.15 zeigen, dass die Blockcopolymermembranen sowie die
Membran des Blends, also die Materialien mit phasenseparierter Morphologie, auch in der
DMFC hohere Protonenleitfahigkeiten erreichen, als das entsprechende statistische
Copolymer PA-A5-B1 (1:1)satistisch. Damit werden die Ergebnisse der Leitfdhigkeits-
messungen durch die DLR-Tests bestétigt. Im Vergleich zu [PA-A5]10-[PA-B1];o wird mit
der Membran [PA-AS5];s-[PA-B1]ss trotz nachgewiesener Phasenseparation ein geringerer
Strom erzielt, was auf den hoheren Methanoldurchtritt bei dieser Membran zuriickgefiihrt
wird (50% relativ zu Nafion “117).

Der maximal abgreifbare Strom, der durch die phasenseparierten Aramidmembranen
erreicht wird, liegt deutlich unter dem Wert fiir Nafion®117 (8,5 A bei 70°C, 35 mV).
Infolge des ungeniigenden Kontaktes zwischen den Membranen und den Elektroden wird
davon ausgegangen, dass die Zellleistung im Falle der Aramidmembranen nur
unvollstindig abgerufen werden konnte. Darauf deuten auch die gemessenen
Leerlaufspannungen hin. Diese sind sowohl bei der Blendmembran, als auch bei allen
anderen getesteten Membranen groBer, als bei Nafion®117 mit Ausnahme der Membran
[PA-AS5]ss-[PA-B1]3s, wo die Leerlaufspannung nach Einfahren der Membran im Bereich

von Nafion®117 lag. Damit sollten die Aramidmembranen ausreichend protonenleitfihig

79



sein. Die ebenfalls in der Tabelle enthaltenen Impedanzen, gemessen bei hohen
Frequenzen, geben insbesondere einen Anhaltspunkt tiber die Membranwidersténde.

Im DMFC-Teststand zeigten die Polyaramidmembranen eine deutlich bessere
Methanolbarriere als Nafion®117, unabhingig davon, ob ein Blockcopolymer oder ein
statistisches Copolymer zur Membranherstellung verwendet wurde. Der Methanoldurchtritt
betrugt bei der Membran [PA-AS5];o-[PA-B1];o nur 20%, bei der Membran [PA-AS5]ss-[PA-
B1]35 50%, bei der Blendmembran nur 10% des fiir Nafion®117 ermittelten Wertes.

5.1.5 Zusammenfassung Polyaramide

Am Beispiel der Polyaramide konnte gezeigt werden, dass lonenaustauschmembranen aus
Multiblockcopolymeren mit phasenseparierter Morphologie andere Eigenschaften
aufweisen als Membranen, die aus konstitutionsidentischen statistischen Copolymeren
hergestellt wurden. So lag die erreichte Protonenleitfahigkeit bei Membranen mit
statistischer Verteilung der protonenleitenden Sulfonsduregruppen in den Copolymeren
deutlich unter der Protonenleitfdhigkeit von Membranen aus Blockcopolymeren mit
phasenseparierter Morphologie, bei denen die gleiche Anzahl protonenleitender
Sulfonsduregruppen in den B-Blocken lokal konzentriert vorlag. Das zeigten sowohl die
Leitfdhigkeitsmessungen als auch die Testversuche in der Brennstoffzelle durch das DLR.
Der hohere elektrische Wirkungsgrad wird wesentlich auf die phasenseparierte
Morphologie zuriickgefiihrt, die ein ,,Verschalten der B-Blocke ermoglichen sollte,
vergleichbar mit Clusterstrukturen. Damit wurde die Richtigkeit des theoretischen
Ansatzes der vorliegenden Arbeit ,,neue polymere Membranen aus phasenseparierten
[(A)n(B)m]x —Multiblockcopolymeren® am Beispiel der Aramide bestétigt. Auch
hinsichtlich Quellverhalten zeigten sich Unterschiede zwischen Multiblock- und analogen
statistischen Copolymer-Membranen. Im Falle der Multiblockcopolymere konnte die
Wasseraufnahme durch Erhohung der Blocklédngen geringfiigig reduziert werden, was auf
die bessere Phasenseparation, also die Entmischung von unsulfoniertem A- und
sulfoniertem B-Block bei grofleren Blockeinheiten zuriickgefiihrt wird. In DMFC-Tests
zeigten die Polyaramidmembranen eine im Vergleich zu Nafion®117 deutlich bessere
Methanolbarriere, unabhingig davon, ob ein Blockcopolymer oder ein statistisches
Copolymer zur Membranherstellung verwendet wurde. Dieses Ergebnis korreliert mit den
Aussagen der Diffusions- und Pervaporationexperimente. Der Methanoldurchtritt betrug
bei der Membran [PA-A5];0-[PA-B1];o nur 20%, bei der Blendmembran nur 10% des fiir
Nafion®117 ermittelten Wertes. Als Polymerelektrolyte in der DMFC sind Polyaramide
aufgrund ihrer mangelhaften chemischen Stabilitidt unter Anwendungsbedingungen jedoch

nicht geeignet.
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5.2 (AB)m—Multiblockcopolymere und statistische Copolymere auf der Basis

aromatischer Polyether

Die besondere Eignung von phasenseparierten = Multiblockcopolymeren als
protonenleitendes Membranmaterial konnte am Beispiel der Polyaramide nachgewiesen
werden. Die Blockstruktur fiihrte, verglichen mit analogen statistischen Copolymeren, zu
einer hoheren Protonenleitfihigkeit sowie einer verbesserten Leistung im DMFC-
Teststand. Damit wurde der theoretische Ansatz der Arbeit am Beispiel der Polyaramide

bestdtigt.
Nachfolgend sollen Polyethersulfone als weitere Polymerklasse untersucht werden.

Polyethersulfone oder —ketone sind aufgrund ihrer Thermostabilitit sowie ihrer
chemischen Bestindigkeit als Membranmaterial fiir den Einsatz in der DMFC von
allgemeinem Interesse  (Abschnitt 2.2.4). Ublicherweise ~werden sulfonierte
Polyethersulfone oder —ketone durch Nachsulfonierung kommerzieller Polymere

hergestellt.®>®

Dariiber hinaus beschéftigen sich einige Arbeiten mit der Einfiihrung von
protonenleitenden Sulfonsduregruppen durch Verwendung sulfonierter Monomereinheiten
bei der Polymersynthese.'” Insbesondere soll auf die Arbeiten von Mc Grath “*"" und

Chong K. Shin'**'** hingewiesen werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden, unter Beriicksichtung der Ergebnisse der
Modelluntersuchungen (Abschnitt 4), chemisch stabile sulfonierte Polyethersulfone in
Form von Blockcopolymeren wund statistischen Copolymeren hergestellt. Die
Charakterisierung der Membranen erfolgte wie schon bei den Polyaramiden durch
Bestimmung von Ionenaustauschkapazitit, Quellvermdgen, Methanolbarriere und
schlieBlich durch Leitfdhigkeitsmessungen (GKSS) sowie Brennstoffzellentestversuche

(DLR).
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5.2.1  Synthese und Charakterisierung der Homopolymere

Polyethersulfone konnen durch nukleophile Substitution von Halogenaromaten hergestellt
werden. Bereits 1963 publizierten Farnham und Johnson iiber die Polykondensation von
4,4’-Dichlor- oder 4,4’-Difluordiphenylsulfonen mit Natriumsalzen verschiedener

Bisphenole in inerten aprotischen Losemitteln, wie bspw. DMSO entsprechend Gleichung
5 7 126,127

G i

CHs o)

-2n NaX l DMSO oder Sulfolan/ T > 135°C
o i
O C @] S _
CH3 9 n

GlI. 5.7: Polykondensation nach Farnham, Johnson et al.

Die Durchfiihrung der Polykondensationen in polaren aprotischen Medien, in denen
sowohl die Monomere als auch die Polymere 16slich sind, fiihrt zu nahezu vollstdndiger
Umsetzung. Fiir die industrielle Nutzung ist bei dieser Methode der Verbrauch grofBer
Mengen kostenintensiver Losemittel nachteilig.

Kricheldorf und Bier entwickelten das losemittelfreie Verfahren der Kondensation in

128

Schmelze.  Dabei werden die silylierten Bisphenole mit Difluoraromaten unter Zusatz

von CsF als Katalysator (Uberfiihrung der Bisphenole in die Phenolate mittels CsF)
umgesetzt, Abbildung 5.2.1. Je nach Nukleophilie des eingesetzten Bisphenols findet die

Kondensation in Schmelze bei Temperaturen bis 280°C statt.

Ar—O—TMS + CsF 1=280°C_ A ocCs* + TMS—F TMS = —Si(CHs)s

Ar—OCs" + F—Ar ————— > Ar—O—Ar + CsF

Abb.5.2.1: Reaktionsmechanismus der Schmelzekondensation unter Zusatz von CsF als

Katalysator
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Die im Rahmen der Arbeit hergestellten Homopolymere und Copolymere wurden durch
Polykondensationen nach der ,,Silylmethode* in Losung erhalten, die ebenfalls durch

Kricheldorf beschrieben wurde.'*’

Ar—O—TMS + K,CO3 —NMP__ o Ar_OK* + K" + TMS® + CO3*

Ar—O' K" 4+ F—Ar —————> Ar—O—Ar + KF

Abb. 5.2.2: Reaktionsmechanismus der Silylmethode in Losung unter Zusatz

von Kaliumcarbonat

Durch Uberfiihrung der hochschmelzenden Bisphenole in die Silylether werden Monomere
erhalten, die durch Destillation vergleichsweise einfach gereinigt werden konnen. Dariiber
hinaus sind die Silylether im Vergleich zu den freien Bisphenolen (inbesondere
Hydrochinonsulfonsdure) besser in dipolar aprotischen Ldsemitteln wie N-
Methylpyrrolidon (NMP) oder N,N-Dimethylacetamid (DMAc) 16slich. Wasser und
Halogenwasserstoff als Nebenprodukte werden mit der Silylmethode vermieden und somit
das Risiko von sdurekatalysierten Nebenreaktionen vermindert.

Um hohermolekulare Produkte zu erhalten, muss die Erzeugung von Anionen aus den
silylierten Bisphenolen (Erzeugung des Nukleophils) allerdings begiinstigt werden.
Alkalimetallcarbonate besitzen in dieser Hinsicht eine hinreichende Aktivitit.

Die in  situ-Erzeugung der  Alkaliphenolate  durch  Zusatz  wasserfreier
Alkalimetallcarbonate in NMP / Toluol als Losemittel wurde bereits von Mohanty Mitte

der 80iger Jahre publiziert.'*" !

Unsulfonierte Homopolymere (A-Blocke)

Wie schon bei den Aramiden praktiziert, wurden verschiedene Homopolymere hergestellt
(Abbildung 5.2.3) und nachfolgend charakterisiert. Ziel war die Auswahl besonders
geeigneter, unsulfonierter Blocksegmente, entsprechend den bereits 0.g. Anforderungen an
die A-Blocke, wie chemische und thermische Stabilitit unter Anwendungsbedingungen
sowie maximale Methanolriickhaltung.
Die Homopolymere wurden durch Umsetzung von 4,4’-Difluordiphenylsulfon mit den
silylierten  Derivaten der Bisphenole 4,4’-Dihydroxybiphenyl (PSU-A1), 2,6-
Dihydroxynaphthalin (PSU-A2), Bisphenol-A (PSU-A3), 2-Phenylhydrochinon (PSU-A4),
Resorcin (PSU-AS) und Hydrochinon (PSU-A6) entsprechend der Reaktionsgleichung in
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Abbildung 5.2.4 erhalten.
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Abb. 5.2.3: Unsulfonierte Polyethersulfone (A-Blocke)
Die verschiedenen Bisphenole wurden mit 4,4’-Difluordiphenylsulfon im

Molverhiltnis 1:1 umgesetzt.

n TMS—O@O—TI\AS + n F@SOZ@F

- n TMS—F l 12 h/150 °C /NMP / K,COg3
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Abb. 5.2.4: Allgemeine Reaktionsgleichung der Kondensation von
4,4’ -Difluordiphenylsulfon mit silylierten Bisphenolen zu Polyethersulfonen

in Losung
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Die Produkte wurden hinsichtlich ihrer Molmassen und inhérenten Viskositdten, sowie
ihrer thermischen und chemischen Bestiandigkeit charakterisiert. Entsprechende Ergebnisse

sind nachfolgend zusammengestellt.

Tab. 5.2.1: Inhérente Viskositdten 1, bei 25°C (gemessen in Dimethylacetamid,
Kapillare 0a) sowie My, M;, und M,,/M,, aus der GPC der unsulfonierten

Homopolymere
Homopolymer Ninn (d1/) Mw cpc (g/mol) M cpc (9/mol) Mw/Mp
PSU-A1 1,02 141.850 36.050 3,93
PSU-A2 0,43 6.050 2.350 2,57
PSU-A3 0,72 23.750 5.000 4,75
PSU-A4 0,27 4.800 1.400 3,43
PSU-AS 0,47 9.100 1.600 5,69
PSU-A6 0,49 12.100 3.000 4,03

Wie die Tabelle 5.2.1 zeigt, werden trotz nahezu konstanter Reaktionsbedingungen
deutlich unterschiedliche Molmassen erreicht, was auf Reaktivitdtsunterschiede sowie
Unterschiede bzgl. sterischer Voraussetzungen der eingesetzten Bisphenole zuriickgefiihrt
wird. Die Molekulargewichtsverteilung konnte durch Verbesserung der Losemittelqualitét
(3-fache Destillation von NMP), Variation der Konzentrationsverhéltnisse (geringfiigiger
Uberschuss von 4,4 -Difluordiphenylsulfon) und Zusatz von Kaliumcarbonat im
Uberschuss in Richtung engerer Molekulargewichtsverteilung verschoben werden.
Hinsichtlich der angestrebten Phasenseparation sind die gemessenen Werte aber noch

vergleichsweise hoch.
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Chemische und thermische Stabilitat der A-Blocke

Zur Untersuchung der chemischen Stabilitdt der unsulfonierten Blocksegmente wurden die

Proben iiber die Dauer von 168 h in verdiinnter Salzsdure erhitzt (135°C, 3 bar). Unter

diesen simulierten DMFC-Bedingungen sind die sulfonsduregruppenfreien Homopolymere

stabil, was ein Vergleich der GPC-Daten vor und nach der Behandlung der Proben zeigt

(Tabelle 5.2.2).

Tab.5.2.2: My gpc, My gpe und My,/M,, unsulfonierter Polyethersulfone vor und nach dem
Erhitzen in 2%-iger Salzsdure (135°C, 3 bar, 168 h)

Homopolymer

Mw cpc (g/mol)
a) vor und b) nach
dem Erhitzen

M cpc (g/mol)
a) vor und b) nach
dem Erhitzen

MW/Mn GPC (g/mol)
a) vor und b) nach
dem Erhitzen

PSU-Al a) 141.850 a) 36.050 a) 3,93
b) 142.300 b) 37.200 b) 3,82
PSU-A2 a) 6.100 a) 2.400 a) 2,54
b) 6.500 b) 2.400 b) 2,71
PSU-A3 a) 23.850 a) 5.000 a) 4,77
b) 23.500 b) 6550 b) 3,59
PSU-A4 a) 4.800 a) 1.400 a) 3,43
b) 4.500 b) 1.350 b) 3,33
PSU-AS a) 9.100 a) 1.600 a) 5,69
b) 10.200 b) 2.300 b) 4,43
PSU-A6 a) 12.100 a) 3.000 a) 4,03
b) 11.600 b) 3.200 b) 3,62
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Thermische Stabilitat

Die TGA-Kurven der unsulfonierten Homopolymere zeigen thermische Abbaureaktionen
erst weit oberhalb der Betriebstemperatur der DMFC. Ein 1%-iger Masseverlust setzt je
nach Homopolymer im Temperaturbereich zwischen 360 — 460 °C ein. Masseverluste bis

ca. 200°C sind auf Wasser- bzw. Losemittelaustrag zuriickzufiihren.

100 — PSU-AL 24

——PSU-AL
—— PSU-A3

1 N7 V~;\/ PSU-A4
——PSU-A6
-2+ PSU-A2

90 4
80

704
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Abb. 5.2.5: TGA-Kurven unsulfonierter Homopolymere

Barriereeigenschaften gegentiber Methanol

Von allen 0.g. Homopolymeren konnten Membranen hergestellt werden. Die Membran des
PSU-A2 zerbrach allerdings bei Einbau in die Diffusionszelle, was auf die vergleichsweise
niedrige Molmasse des Materials zuriickgefiihrt wird. Fiir die iibrigen 5 Membranen
konnten Diffusionskoeffizienten kleiner 1x 10°cm?/s ermittelt werden. Damit sind diese
Membranen quasi undurchléssig fiir Methanol (Nachweisgrenze) und als unsulfonierte
Blocksegmente grundsitzlich geeignet. Aufgrund der hohen Molmasse wird das PSU-A1

nachfolgend bei der Herstellung von Copolymeren favorisiert (Wasseraufnahme 1,4 %).

Sulfonierte Homopolymere (B-Bldcke)

Die Modelluntersuchungen zeigten, dass die Stabilitdt aromatisch gebundener
Sulfonsduregruppen  unter  simulierten = DMFC-Bedingungen  wesentlich  von
Substituenteneffekten bestimmt wird. So werden Hydrochinonmonosulfonsdure und
Hydrochinondisulfonsdure bei Erhitzen in Wasser oder verdiinnter Salzsdure mehr oder

weniger schnell desulfoniert. Durch Veretherung beider Hydroxygruppen, beispielsweise
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durch Umsetzung der Bisphenole mit 4,4"-Difluordiphenylsulfon, wird der Donoreffekt der
Substitutenten auf die Benzolsulfonsdureeinheit entscheidend verringert und dadurch der
elektrophile Angriff eines Protons verhindert. Es konnten Oligomere mit einer chemisch
stabilen Aromatensulfonierung erhalten werden (Kapitel 4).

Im folgenden wird als sulfoniertes B-Blocksegment PSU-B1 verwendet, welches durch
Umsetzung von Tris-TMS-Hydrochinonmonosulfonsdure mit 4,4’ -Difluordiphenylsulfon

erhalten und durch Fillung in eisgekiihltem Ethanol isoliert werden kann, Abbildung 5.2.6.

S0,-OTMS

n TMS—O@—O—TMS + n F@SOZ@F

-n TMS—F 12 h/150 °C /NMP / K,CO3

S0,-0OTMS

s O@O@SOZ .

l Fallung / H*

SOzH

Abb. 5.2.6: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese des sulfonierten
Homopolymers PSU-B1

Chemische und thermische Bestandigkeit

In Ubereinstimmung mit den Modelluntersuchungen wurde die chemische Bestindigkeit

des Homopolymers PSU-B1 bei Erhitzen in Wasser und 2%-iger HCI (135°C, 168 h)
bestitigt, wie die GPC-Daten in Tabelle 5.2.3 zeigen.
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Tab.5.2.3: My, M, sowie M,,/M,, des sulfonierten Polyethersulfons PSU-B1 vor und
nach Behandlung mit Wasser oder 2%-iger HCI im Sterilisator unter

simulierten Anwendungsbedingungen (135°C, 3 bar, 168 h)

Homopolymer My (g/mol) M, (g/mol) Mw/M, (g/mol)
a)VVor Behandlung |a) Vor Behandlung |a)Vor Behandlung
b) H,O b)H.O b)H.O
€)2%-igeHCI €)2%-igeHCI €)2%-igeHCI
a) 32300 a) 11600 a) 2,78

PSU-BI b) 31600 b) 11500 b) 2,75
¢) 53400 c) 14800 ¢) 3,61

Wihrend unter Einfluss von Wasser die GPC-Daten des PSU-B1 vor und nach der
Behandlung vergleichbar sind, steigen M,, und M, bei Erhitzen der Probe in 2%-iger
Salzsdure. Durch den unter Séureeinfluss stattfindenden Kationenaustausch an der
Sulfonsiuregruppe K «» H" (Uberfiihrung der Kaliumsulfonate in die freie S#ureform)
dndern sich die Wechselwirkungen innerhalb des Molekiils aber auch die Wechselwirkung
der Probe mit dem Elutionsmittel (DMAc) bzw. der stationdren Phase (Zorbax) bei der
GPC.

Abbaureaktionen konnten ebenfalls durch den Vergleich der 'H- NMR-Spektren
ausgeschlossen werden. Das sulfonierte Homopolymer PSU-BI1 ist wasserloslich und
musste vor den GPC- und NMR-Untersuchungen durch Entfernen des Losemittels am
Rotationsverdampfer isoliert werden.

Anhand der TGA-Kurven der Copolymere wird spiter noch gezeigt, dass sulfonierte
Blocksegmente aus PSU-B1 im Arbeitsbereich der DMFC auch thermisch stabil sind,
Abbildung 5.2.14. Damit sollten Oligomere vom Typ PSU-B1 als protonenleitende Blocke
zur Synthese von unter Anwendungsbedingungen der DMFC stabilen Blockcopolymeren

geeignet sein.

5.2.2  Synthese und Charakterisierung der Copolymere

Die Blockcopolymere wurden jeweils in 2 Schritten hergestellt (Abschnitt 7.4.2) :
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1. Synthese der unsulfonierten (A) und der sulfonierten (B) Blocksegmente
nach der Silylmethode in Losung (12h, 150°C, NMP, Kaliumcarbonat)

Es wurden zeitgleich jeweils A-Blocke mit Silyletherendgruppen und B-Blocke mit F-
Endgruppen synthetisiert, Abbildungen 5.2.7 und 5.2.8.

n+1 TMS—O@O—TMS + n F@SOZ@F

- TMS—F 12 h/150 °C /NMP / K,CO3

TMS_O@O{@SOZ@O@%TMS

Abb. 5.2.7: Synthese eines unsulfonierten Blocksegmentes (A-Block)

S0O,-OTMS

m TMS—0 O—TMS + m+1 F@SOZ@F

- TMS—F 12 h/150 °C /NMP / K,CO3

Abb. 5.2.8: Synthese eines sulfonierten Blocksegmentes (B-Block)

Die Blocksegmente wurden nicht isoliert, d.h. verblieben mit ihren reaktiven Endgruppen

jeweils in den Reaktionslosungen.

2. Blockcopolymeriation

Zur Synthese des Blockcopolymers wurde die noch heifle Reaktionslosung des B-Blockes
vollstindig in den Reaktionskolben mit dem A-Block iiberfiihrt. Hierzu wird mit
trockenem NMP moglichst unter Minimierung von Luftkontakt gespiilt. Die vereinigten

Blocke werden 12 h bei 150°C ebenfalls unter Einleiten eines schwachen Argonstromes
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geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Copolymerldsung iiber eine G1-Fritte (Abtrennen
von iiberschiissigem K,CO;) in Ethanol eingeriihrt und damit gefillt. Das Produkt wird
abgesaugt und mehrfach mit heiBem Ethanol zur Beseitigung von Losemittelresten (NMP)
gewaschen. Es wird im Vakuumtrockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.

SOg OTMS

- TMS—F 12h/150 °C /NMP

Fallung

SO3H
HO@O SOZ@O@O SOZ@O@O SOZ@F
n m
X

Abb. 5.2.9: Synthese des Blockcopolymers [(PSU-A1),(PSU-B1)n]x

Blockldngen und -anteile in den Multiblockcopolymeren (MBC) lassen sich iiber das
Molverhéltnis der Ausgangsstoffe einstellen, Tabelle 7.4. Die Blocklingen n und m
wurden mit 5, 10, 15 und 20 variiert. Zur Reaktionskontrolle wurde fiir die Copolymere
vorrangig die 'H-NMR-Spektroskopie genutzt (Abschnitt 5.2.3.1). Eine Probennahme aus
den fertigen Reaktionslosungen der Blocksegmente am Ende von Schritt 1 wurde
vermieden, da die Molverhéltnisse aller eingesetzten Monomere exakt aufeinander

abgestimmt waren.

Um zu Aussagen lber den Einfluss der Blockstruktur auf die Membraneigenschaften
(elektrische Leistung, Quellverhalten, mechanische Stabilitdt, Methanolriickhaltung)
gelangen zu konnen, wurden als Vergleichsproben konstitutionsisomere statistische
Copolymere (RC) synthetisiert.

Es wurde auch hier die ,,Silylmethode* in Losung angewendet, wobei die Monomersteine
(4,4’ -Difluordiphenylsulfon sowie unsulfoniertes und sulfoniertes silyliertes Bisphenol) in
einem Schritt umgesetzt werden.

Der Ansatz wird im Olbad 12 h bei 150°C geriihrt. Die erhaltene Polymerlosung wird nach
dem Abkiihlen iiber eine G1-Fritte filtriert (Abtrennen von iiberschiissigem K,COs3) und
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anschlieBend in Ethanol unter Riihren gefillt. Das Produkt wird abgesaugt und zur
Beseitigung von Losemittelresten (NMP) mehrfach mit heiBem Ethanol gewaschen. Es

wird im Vakuumtrockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Um ndhere Aussagen zum strukturellen Unterschied zwischen den Blockcopolymeren
(rdumliche Konzentration der Sulfonsduregruppen in den B-Blocken) und dem
statistischen Copolymer RC 1:1 (rein statistische Verteilung der Sulfonsduregruppen im
Polymer) zu erhalten, wurde der Aufbau des statistischen Copolymers kinetisch untersucht.
Bei der Synthese von RC 1:1 wurden die Monomerbausteine Tris-TMS-
Hydrochinonmonosulfonséure, 4,4’ -Dihydroxybiphenyl und 4,4’ -Difluordiphenylsulfon in
einem Kolben gleichzeitig zur Reaktion gebracht. Es reagiert sowohl die Tris-TMS-
Hydrochinonmonosulfonsdure mit 4,4’-Difluordiphenylsulfon bzw. F-terminierten
Oligomeren F-R als auch das Bis-TMS-4,4"-Dihydroxybiphenyl. Reaktivitdtsunterschiede
dieser beiden Bisphenole hinsichtlich ihrer Umsetzung mit F-R konnen dazu fiihren, dass
im Polymer keine rein statistische Verteilung der Monomerbausteine, sondern auch mehr
oder weniger grofle sulfonsduregruppenfreie- oder sulfonsduregruppenhaltige Abschnitte
vorliegen. Um dazu Aussagen machen zu konnen, wurde die Synthese des statistischen
Copolymers RC 20/5 zeitlich verfolgt. Hierzu wurden dem Reaktionsansatz in Abstdnden
Proben entnommen und diese in Ethanol ausgefillt. Die Proben wurden mittels GPC-
Messungen und 'H-NMR-Spektroskopie — charakterisiert. Das  Verhiltnis  der
Bisphenolbausteine Hydrochinonmonosulfonsdure und Dihydroxybiphenyl in den
genommenen Proben kann wie in Abschnitt 5.2.3.1 noch genauer beschrieben wird, aus
den 'H-NMR-Spektren ermittelt werden. Zur Vereinfachung wurden in diesem Falle das
Signal bei 7,4- 7,52 ppm fiir das zur Sulfonsduregruppe ortho-stindige Proton und das
Signal bei 7,68-7,80 ppm, Signal der zur Etherbindung meta-stindigen Protonen des
Biphenylbausteines, zueinander ins Verhéltnis gesetzt.

Die aus den 1H—NMR—Spektren ermittelten Integralverhdltnisse L(A)/L(B), die daraus
errechneten IEC-Werte sowie die jeweils zugehorigen GPC-Daten sind in Tabelle 5.2.4

enthalten.
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Tab.5.2.4: Integralverhiltnis L(A)/L(B) in den 'H-NMR-Spektren der nach 1h, 2h, 3h,
4h, 5h und 24 h gefillten Proben des statistischen Copolymers RC 20/5, die
daraus ermittelten IEC-Werte sowie die GPC-Daten der Proben

Probenahme L(A)/L(B) IEC NMR My GPC M GPC MW/Mn GPC
nach theoretisch |  (mmol/g) (9/mol) (g/mol) (g/mol)
41 IECtheor_: 0,5
l1h 1,30 : 1 1,082 5.500 3.000 1,83
2h 1,64 :1 0,943 7.800 4.000 1,95
3h 1,90 : 1 0,860 9.400 4.700 2,00
4h 1,99 : 1 0,833 11.950 5.600 2,13
5h 2,241 0,770 14.250 6.500 2,19
24 h 3,76 : 1 0,524 42.650 13.500 3,16

Wie die Ergebnisse zeigen, nehmen die IEC-Werte mit der Reaktionsdauer ab und

erreichen nach 24 h etwa anndhernd den erwarteten theoretischen Wert von 0,5 mmol/g.

Das bedeutet, dass zu Beginn der Reaktion die Tris-TMS-Hydrochinonmonosulfonsiure

im Vergleich zum unsulfonierten Bisphenolbaustein Bis-TMS-4,4"-Dihydroxybiphenyl

bevorzugt mit 4,4’-Difluordiphenylsulfon bzw. mit F-terminierten Oligomeren reagiert.

Damit liegt keine rein statistische Verteilung der Monomereinheiten vor, sondern es sind

auch im statistischen Copolymer partiell blockdhnliche Strukturen vorhanden.

Die synthetisierten Copolymere wurden zundchst hinsichtlich ihrer Loseviskosititen in

Dimethylacetamid und ihrer Molmassen mittels GPC charakterisiert. In Tabelle 5.2.5 sind

die Ergebnisse zusammengestellt.
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Tab. 5.2.5: Ausbeuten, inhdrente Viskosititen (gemessen in Dimethylacetamid mit

Kapillare Oa bei 25°C), Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilung der
Multiblockcopolymere (MBC) aus PSU-A1 und PSU-B1 sowie der

konstitutionsisomeren statistischen Copolymere (RC)

PSU Ausbeute (%) | nan, (dl/g) | Mw (g/mol) | Mn (g/mol) Mu/Mpn
MBC 5/5 >95 0,81 47450 12550 3,78
MBC 10/10 >95 1,02 65360 18150 3,60
MBC 20/20 >95 0,88 68250 16050 4,25
MBC 10/5 >95 0,57 44000 20700 2,13
MBC 15/5 >95 0,52 53700 24900 2,16
MBC 20/5 >95 0,43 28650 9950 2,88
RC 10/10 >95 1,18 63300 15900 3,98
RC 10/5 >95 0,89 61300 18700 3,28
RC 15/5 >95 0,46 35450 11550 3,07
RC 20/5 >95 0,64 51350 16250 3,16

Die erreichten Molmassen und Molekulargewichtsverteilungen sind bei Blockcopolymeren

und statistischen Copolymeren dhnlich, was nicht zuletzt auf den erfolgreichen Verlauf der

Blockcopolymerisation hinweist. Auch bei groferen Unterschieden in den Blocklidngen

von A- und B-Block, wie bei MBC 15/5 oder MBC 20/5 werden noch ausreichend hohe

Molekulargewichte erreicht. Da die GPC-Daten auf Pyrrolidonstandards beruhen, kann die

Anzahl x der (AB)-Wiederholungen in den verschiedenen Blockcopolymeren nur

ndherungsweise bestimmt werden, Tabelle 5.2.6.
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Tab. 5.2.6: Abgeschitzte mittlere Anzahl x der (AB)-Wiederholungen in den
Multiblockcopolymeren aus PSU-A1 und PSU-B1

PSU Abgeschatzte mittlere Anzahl der (AB)-Wiederholungen
Multiblockcopolymere

MBC 5/5 12

MBC 10/10 8

MBC 20/20 4

MBC 10/5 7

MBC 15/5 7

MBC 20/5 3

Weitere Copolymere wurden durch Umsetzung von PSU-B1 mit unsulfonierten Blocken
PSU-A3 hergestellt, Abbildung 5.2.10.

SOsH

+-0-£0-0}+O1+-0~-0A

Abb.5.2.10: Blockcopolymer [A3],[B1],

O=n=0

m

Die Ausbeuten (nach Féllung) sowie die GPC-Daten dieser Produkte sind der Tabelle 5.2.6

zu entnehmen.

Tab.5.2.6:  Ausbeuten, Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilung (GPC)

von Blockcopolymeren [A3],[B1], sowie dem entsprechenden statistischen

Copolymer
PSU Ausbeute (%0) My, (9/mol) M, (g/mol) Mw/M,
MBC [A3]i0 [B1]10 >95 47.950 18.200 2,63
MBC [A3]20 [B1]20 >95 138.700 80.350 1,73
RC [A3]10 [B1]10 >95 176.000 103.450 1,70
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In den Blockcopolymeren [A3],[B1], konnte die reaktiven Verkniipfung zwischen A- und
B-Blcken mittels *C-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, Abbildung 5.2.11.

An der Verkniipfungsstelle von A-und B-Block ist die Diphenylsulfoneinheit einerseits mit
der sulfonierten (Hydrochinonsulfonsdureeinheit) und andererseits mit der unsulfonierten
Bisphenoleinheit (Bisphenol-A) verkniipft. Dadurch zeigen die beiden in Nachbarstellung
zur Sulfongruppe befindlichen Kohlenstoffatome der Diphenylsulfoneinheit die
unterschiedlichen Signale C; (der Sulfonsdureeinheit zugewandtes C) und C,s (der

Sulfonsdureeinheit nicht zugewandtes C), was den Nachweis der reaktiven Verkniipfung

ermoglicht.
SO4K
i GHs i
DO 7O O OO
o) CHs o)
CS CnS
A
B B Crs B B
C
I T LN T T T of:
136.5 136.0 135.5 135.0 134.5 134.0 133.5 ppm

Abb.5.2.11: "“C-NMR-Spektrum des Blockcopolymers MBC [A3]20[B1]20;
mit Signalen des unsulfonierten Blockes (A), des sulfonierten Blockes (B)

sowie mit den Signalen der C-Atome C, und Cys
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Zum Vergleich wurde auch das statistische Copolymer mittels '>C-NMR-Spektroskopie

untersucht.

Als Reste Rj und R; an der Biphenylsulfoneinheit

o

o}

konnen im statistischen Copolymer Bisphenol-A- oder Hydrochinonsulfonsédurebausteine
gebunden sein. Insgesamt ergeben sich 9 Kombinationsmoglichkeiten, da die
Sulfonsduregruppe des Hydrochinonsulfonsdurebausteines dem Sulfon zugewandt oder
abgewandt sein kann. Abbildung 5.2.12 zeigt die 3 Kombinationsmoglichkeiten mit
Bisphenol-A als Rest R; an der Biphenylsulfoneinheit.

(0]
Il
S

| | )
—o—<: :>—c|:—<: :>—o—<: :>— —<\ :>—o—<: :>—c|:—<\ :>—o— 11
CHs CHs

(o}

o i
~OLO-0+0~0- -
CH3 o)
HO3S
o i
~0Lo-0to-Q- =
CHjs o)

SO3H

Abb. 5.2.12: Biphenylsulfoneinheit mit Bisphenol-A als Rest R; und variablem Rest R,
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Die insgesamt 9 moglichen Kombinationen sind im *C-NMR-Spektrum wiederzufinden,

Abbildung 5.2.13.

1.1
13
12
2.3
3.1
2.1 J
22 | | 33
b 3.2
MWWWWWWWMW u WWM’V
T T T T T T T T
136.5 136.0 135.5 135.0 134.5 134.0 133.5 ppm

Abb. 5.2.13: *C-NMR-Spektrum des statistischen Copolymers RC [A3];o [B1]10;
Die Beschriftung der Signale gibt die jeweilige R;-R, Kombinationen an
der Biphenylsulfoneinheit an.
1 = Bisphenol-A-FEinheit,
2 = Hydrochinonsulfonsdureeinheit mit zur Sulfongruppe zuwandter
Sulfonsduregruppe,
3 = Hydrochinonsulfonsdureeinheit mit zur Sulfongruppe abgewandter

Sulfonsduregruppe

Chemische Stabilitat

Die Copolymere sind bei Erhitzen in Wasser und 2%-iger HCI (135°C, 168 h, 3 bar)
ebenfalls chemisch stabil, was aufgrund der chemischen Stabilitdt der Homopolymere zu
erwarten war. Durch GPC-Untersuchungen an den Proben vor und nach der Behandlung
konnte der Abbau des polymeren Riickgrates ausgeschlossen werden. My, und M, bleiben
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entsprechend der Ergebnisse in Tabelle 5.2.7 vergleichbar.

Tab.5.2.7: My, M, sowie M,,/M, der Multiblockcopolymere MBC (A1) (B1);osowie
MBC (A3)10 (B1)10 vor und nach Erhitzen in Wasser oder 2%-iger HCl
(135°C, 3 bar, 168 h)

PSU My, (g/mol) M, (g/mol) Mw/Mn (g/mol)
a) vor Behandlung |a) vor Behandlung |a) vor Behandlung
b) H,O b) H,O b) H,O
c) 2%-igeHCI c) 2%-igeHCI c) 2%-igeHCI
a) 65.360 a) 18.150 a) 3,60
MBC (Al)1o (B1)10 |b) 64.500 b) 17.600 b) 3,66
¢) 67.850 ¢) 19.900 ¢) 3,41
a) 48.300 a) 18.600 a) 2,60
MBC (A3)10 (B1)10 |b) 47.800 b) 19.600 b) 2,44
¢) 58.500 ¢) 22.900 c) 2,55

Eine Desulfonierung der Polymere konnte durch '"H-NMR-Untersuchungen ausgeschlossen

werden.

Thermische Stabilitat

Zur Bestimmung der thermischen Stabilitdt wurden die TGA-Kurven des Blockcopolymers
MBC 10/10 mit den Blocksegmenten A1 und Bl und des zugehdrigen statistischen
Copolymers RC 10/10 aufgenommen. Die Materialien lagen sowohl in Form der
Kaliumsulfonate, als auch in freier Sdureform vor.

Wie Abbildung 5.2.14 zeigt, findet der thermische Abbau aller Proben weit oberhalb der
Betriebstemperatur der DMFC  statt.  Verglichen mit den Proben, die
Kaliumsulfonatgruppen  enthalten, setzt der Abbau bei Vorliegen freier
Sulfonsduregruppen (Sdureform) bei niedrigeren Temperaturen ein. Analog zu den
Befunden bei den Aramiden, ist eine erste Zersetzungsstufe bei 350°C zu erkennen, die auf
die Abspaltung von SOy zuriickgefiihrt wird. Zum Vergleich ist die TGA-Kurve von
Nafion ®117 dargestellt.
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Abb. 5.2.14: TGA-Kurven von MBC 10/10 mit den Blocksegmenten A1 und Blund
dem entsprechenden statistischen Copolymer RC 10/10, Vergleich mit

Nafion®117 (b)
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5.2.3  Membrancharakterisierung
5.2.3.1 lonenaustauschkapazitaten IEC und Quellverhalten

Die Zahl der protonenleitenden Sulfonsduregruppen in den Polymeren kann theoretisch
errechnet und praktisch durch Titration oder anhand der 'H-NMR-Spektren bestimmt
werden. Bei der Berechnung wird, ausgehend von der theoretischen Zusammensetzung des
Polymers, der molare Anteil der Sulfonsduregruppen an der Molmasse des Polymers

ermittelt (Angabe in mmol —SOs;H / 1g Polymer).

Bestimmung der IEC durch Titration

Mit dem Ziel, die Sdureform der Membranen zu erhalten (freie protonenleitende
Sulfonsduregruppen), werden diese in einem Uberschuss an verdiinnter Siure (2%-ige
HCI) gekocht und anschlieBend mit destilliertem Wasser neutralgewaschen.

Bei anschlieender Lagerung der Membranen in NaCl-Losung, werden die Protonen der
Sulfonsduregruppen wieder nahezu vollstindig gegen Natriumionen ausgetauscht. Die
dabei freigesetzte Sédure kann titriert und die Zahl der protonenleitenden
Sulfonsduregruppen dadurch indirekt bestimmt werden (Abschnitt 7.6).

Bei dieser Methode werden nur die Sulfonsduregruppen erfasst, die tatsdchlich einem
Ionenaustausch ~ zuginglich  sind.  Vorhandene, aber nicht austauschfihige
Sulfonsduregruppen bleiben unberiicksichtigt. Die titrimetrisch bestimmten IEC-Werte
sind aus diesem Grund in den meisten Féllen niedriger, als die errechneten oder die durch
'H-NMR-Spektroskopie ermittelten Werte, wie in Tabelle 5.2.8 nachfolgend gezeigt wird.
Da unzugéngliche Sulfonsduregruppen in der Polymermembran bei der Anwendung in der
DMEFC nicht zur Protonenleitfdhigkeit beitragen, besitzen die titrimetrisch bestimmten
IEC-Werte die grofite Praxisrelevanz. Um groBere Fehler bei der Titration zu vermeiden,
sollten die verwendeten Membranstiicke vor allem bei relativ niedrigen
Sulfonsduregruppenkonzentrationen (bspw. MBC 20/5) entsprechend grofl sein
(Einwaagen > 0,5g).
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Bestimmung der IEC-Werte aus den *H-NMR-Spektren

Neben der titrimetrischen Bestimmung koénnen die IEC-Werte auch anhand der 'H-NMR-
Spektren der Copolymere ermittelt werden. Als Grundlage hierfiir dient das
Integralverhéltnis von typischen A-Block-Protonen zum signifikanten B-Block-Proton e,

welches ortho-stindig zur Sulfonsduregruppe gebunden ist, Abbildung 5.2.15.

e .SOzH

a b c d
f ’ ,
10 g ¢ d 5

b d. d f,g,c,c’,a

.80
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egr

al

B B
8.10 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 0 7.20 710 700 6.90 6

P
8.20 750 740 7.3

(ppm)

Abb.5.2.15:  Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum von MBC 10/5 mit entsprechender

Zuordnung der Signale

Typische A-Block Protonen sind die 4 Protonen des Biphenylbausteines, welche meta-
standig zur Etherbindung gebunden sind und das Duplettintegral b bei 7,68 — 7,8 ppm
liefern. Dieses kann zum Multiplettintegral e des B-Blockes ins Verhéltnis gesetzt werden.

Allerdings ist die Festlegung der Integralgrenzen fiir das Singulett b nur ungenau moglich
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(Ubergang zu den Peaks d, d” ohne Erreichen der Basislinie), so dass auch die Integrale d
und d’ in die Bestimmung einbezogen werden miissen. Mit L (B) =1 (e) =1 errechnet sich
das Integral L(A) somit nach der Gleichung L (A) =1 (b, d, d") — 4 : 8, wobei sich der
Subtrahend 4 ergibt, weil das Signal d” nicht zum unsulfonierten A-Block gehort. Aus dem
Verhiltnis L (A) / L (B) konnen schlieBlich die IEC-Werte berechnet werden.

Die nachfolgende Tabelle zeigt fiir sdmtliche Multiblockcopolymere (MBC) mit den
Blocksegmenten A1 und Bl sowie die entsprechenden statistischen Copolymere eine
Gegeniiberstellung der theoretisch berechneten sowie der titrierten und der durch 'H-

NMR-Spektroskopie bestimmten IEC-Werte.

Tab. 5.2.8: Theoretische und durch 'H-NMR-Spektroskopie sowie durch Titration
ermittelte lonenaustauschkapazititen von Homopolymer PSU-B1 und
verschiedenen Copolymeren sowie deren Wasseraufnahme einschlieBlich

Homopolymer PSU-A1

PSU IEC berechnet IEC NMR IEC titriert Wasseraufnahme
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (%)

PSU-A1 - - - 1,4

PSU-B1 2,48 - - wasserloslich

MBC 5/5 1,24 0,99 0,83 23,1

MBC 10/10 1,24 1,12 0,84 28,3

MBC 20/20 1,24 1,19 0,90 34,8

MBC 10/5 0,83 0,86 0,67 21,7

MBC 15/5 0,62 0,59 0,46 12,6

MBC 20/5 0,50 0,59 0,35 9,5

RC 10/10 1,24 1,14 1,15 33,2

RC 10/5 0,83 0,81 0,85 16,9

RC 15/5 0,62 0,61 0,45 11,8

RC 20/5 0,50 0,48 0,08 8,4

Nafion® 117 0,91 - 0,77 28,9
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Deutlich zu erkennen ist die relativ gute Ubereinstimmung der praktisch durch 'H-NMR-
Spektroskopie ermittelten IEC-Werte der Copolymere mit den theoretisch berechneten
Austauschkapazititen, was bei den hergestellten Copolyaramiden nicht der Fall war. Es
konnten damit Polyether-Blockcopolymere entsprechend den theoretischen Erwartungen
erhalten und der erfolgreiche Verlauf der Blockcopolymerisation bestétigt werden. In den
Multiblockcopolymeren sind die sulfonierten B-Blocksegmente mit den A-Blocken in
jedem Fall reaktiv verkniipft, da nicht umgesetzte B-Segmente bei der Isolierung der
Polymere im Féllungsmittel Ethanol oder Wasser geldst bleiben und dadurch nicht zur
Ionenaustauschkapazitit beitragen. Die titrierten IEC-Werte sind aus den bereits o.g.
Griinden in den meisten Fillen niedriger, als die durch 'H-NMR-Spektroskopie ermittelten
Werte.

Der Vergleich der IEC-Werte mit dem theoretischen Wert fiir Nafion®117 von 0,91
mmol/g zeigt, dass die Multiblockcopolymere 5/5, 10/10 und 20/20 sowie die statistischen
Copolymere 10/10 und 10/5 {iber eine ausreichende Zahl protonenleitender Gruppen
verfiigen sollten. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass die gute
Protonenleitfihigkeit von Nafion® nicht allein durch die hohere Siurekonstante (infolge
der C-F-Bindungen) und die Hohe des IEC-Wertes, sondern auch wesentlich durch die
Phasenseparation zwischen der hydrophoben perfluorierten Matrix und den hydrophilen
protonenleitenden Clustern, welche die Sulfonsduregruppen bilden, bestimmt wird.

Am  Beispiel der Polyaramide konnte  gezeigt werden, dass  auch
Blockcopolymerstrukturen, verbunden mit einer phasenseparierten Morphologie, zur

Verbesserung der Protonenleitfahigkeit beitragen konnen.

Wasseraufnahme

Die gravimetrisch bestimmten Wasseraufnahmekapazititen (Abschnitt 7.6) der
verschiedenen Copolymere sowie des unsulfonierten Homopolymers PSU-A1 sind mit den
IEC-Werten in Tabelle 5.2.8 bereits angegeben worden. Die aufgenommene Wassermenge
steigt erwartungsgemdf3 mit der Zahl an hydrophilen Sulfonsduregruppen und
dementsprechend mit groBer werdenden IEC-Werten. Das sulfonierte Homopolymer PSU-
B1 ist wasserloslich. In Abbildung 5.2.16 ist die Wasseraufnahme von Membranen aus
Multiblockcopolymeren (MBC) und Membranen aus statistischen Copolymeren (RC) in
Abhingigkeit von den jeweiligen IEC-Werten dargestellt. Die grafische Darstellung zeigt,
dass es keine signifikanten Unterschiede im Quellverhalten von Blockcopolymeren und
statistischen Copolymeren gibt. Bei vergleichbaren IEC-Werten ist die Wasseraufnahme

nahezu identisch.
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Abb.5.2.16: Wasseraufnahmekapazitit von Membranen aus Multiblockcopolymeren
(MBC) mit den Blocksegmente A1 und Bl sowie von Membranen aus

entsprechenden statistischen Copolymeren (RC) in Abhédngigkeit von dem

durch "H-NMR-Spektroskopie ermittelten IEC-Wert

Neben der Abhédngigkeit vom IEC-Wert, wird die Wasseraufnahme auch vom Gegenkation
zur Sulfonsduregruppe beeinflusst, wie der Abbildung 5.2.17 zu entnehmen ist. Vor
Uberfiihrung der Membranen in die freie Sidureform nehmen diese deutlich weniger
Wasser auf. Fiir den Einsatz in der DMFC ist letztendlich das Quellverhalten bei Vorliegen

der freien Sduregruppen relevant.
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ADbb.5.2.17:  Wasseraufnahme vor und nach Kationenaustausch durch Behandlung der
Membranen mit 2%-iger HCI, 24 h
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Zu starke und eine unregelmiBige Quellung von Membranen fiihrt v.a. bei der Herstellung
der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) zu Problemen. Die mechanischen
Beanspruchungen beim Aufwalzen der Elektroden auf die in Sdureform vorliegende
Membranen konnen bei fehlender Zug- und Reilifestigkeit zur Zerstorung des
Polymerelektrolyten schon vor Einbau in die Brennstoffzelle fiihren.

Die FlachenvergrofBerung nach Wasseraufnahme ist am Beispiel zweier Membranen aus
RC 10/10 der Dicke von ca. 40 um bestimmt worden. Eine der beiden Membranen wurde
durch Giellen, die andere durch Ausstreichen mittels Rakel hergestellt. Unabhédngig vom
Herstellungsverfahren  vergroBerte sich die Flidche beider Membranen nach
Wasseraufnahme gleichméfBig um etwa 17 Prozent.

Im Falle der ausgestrichenen Membran war keine Abhédngigkeit der Ausdehnung von der
Ausstreichrichtung festzustellen. Eine Nafion®117-Membran der Dicke 200 pm zeigte
unter vergleichbaren Untersuchungsbedingungen eine gleichméBige Flachenvergroflerung

von 15%.

5.2.3.2 Methanolpermeation

Aussagen zur Methanolriickhaltung der Polyethersulfonmembranen wurden analog zu den
Aramiden durch Pervaporations- und Diffusionsuntersuchungen erhalten.

Die Diffusionskoeffizienten der Blockcopolymere und statistischen Copolymere in
Abhingigkeit von den IEC-Werten sind in Abbildung 5.2.18 grafisch dargestellt. Bei IEC-
Werten kleiner als 0,7 mmol/g sind die Membranen quasi undurchléssig fiir Methanol, bei
Austauschkapazititen iiber 0,7 mmol/g nimmt der Methanoldurchtritt mit steigenden IEC-
Werten zu. Ein Unterschied zwischen statistischen Copolymeren und Blockcopolymeren
hinsichtlich der Methanoldiffusion konnte nicht festgestellt werden. Bei vergleichbaren
[EC-Werten zeigen die Polyethermembranen aber eine deutlich bessere Methanolbarriere

als Nafion®117.
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Abb. 5.2.18: Diffusionskoeffizienten fiir Methanol in Abhingigkeit von den IEC-Werten
der Blockcopolymere (®) und der statistischen Copolymere (0) sowie

Methanolpermeabilitit von Nafion®117
Pervaporation

Abbildung 5.2.19 zeigt die Ergebnisse der Pervaporationsuntersuchungen einiger

Membranen im Vergleich mit Nafion®117.
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Wie erwartet, ist die Methanolriickhaltung der Membran aus BC 10/5 mit dem niedrigsten
[EC-Wert am besten. Bei etwa 40 Gew.-% Methanol im Feed enthélt das Permeat noch
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etwa 14 Gew.-% Methanol. Mit Zunahme der titrimetrisch bestimmtem IEC-Werte steigt
die Methanolpermeabilitit der Polymermembranen. Nafion®117 zeigte keine
Methanolriickhaltung in den Pervaporationsversuchen, Feed und Permeat haben eine

nahezu identische Zusammensetzung.

5.2.3.3 X-ray-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Wesentlichen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften von
Polymerelektrolytmembranen hat u.a. die Zahl protonenleitender Sulfonsduregruppen an
der Membranoberfliche. Bei einer entsprechend geringen Oberflichenkonzentration an
protonenleitenden Gruppen, beispielsweise infolge von Migrationsprozessen der
Sulfonsduregruppen in das Phasenvolumen, ist eine verminderte elektrische Leistung zu
erwarten (Spannungsverluste treten bspw. durch eine vergleichsweise hohe
Durchtrittsiiberspannung Up, auf).

Durch XPS-Messungen kann die tatsdchliche Zusammensetzung einer Membranoberfldche
mit einer Informationstiefe bis 8 nm spektroskopisch ermittelt werden. Die Messung
erfolgt an trocknen Membranen, was nicht den realen Bedingungen in der DMFC
entspricht und bei der Bewertung der Ergebnisse beriicksichtigt werden muss.

Die Ergebnisse der XPS- Messungen an den verschiedenen Membranen sind in Abbildung

5.2.20 den theoretischen Erwartungswerten gegentibergestellt.
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Wie die XPS-Ergebnisse zeigen, entspricht die durch XPS ermittelte
Oberflichenkonzentration an Sulfonsduregruppen lediglich im Falle des statistischen
Copolymers (RC 1:1) anndhernd der Konzentration, die auf Grundlage der theoretischen
Zusammensetzung des Polymers errechnet worden ist. Fiir die Membran aus dem
sulfonierten Homopolymer PSU-B1, die Blendmembran aus PSU-A1 und PSU-B1 (1:1)
sowie die Membran des Blockcopolymers MBC 20/20 wurden gegeniiber der theoretischen
Erwartung  deutlich  geringere = Sulfonsduregruppenkonzentrationen  an  der
Membranoberfliche festgestellt, was auf entsprechende Migrationsprozesse hinweist (z.B.
Orientierung der Sulfonsduregruppen bzw. Einstiilpung der sulfonierten B-Blocksegmente
in das Phasenvolumen). Bei der Diskussion der Ergebnisse muss wie o.g. allerdings
berticksichtigt werden, dass die XPS-Messungen an trockenen Membranen durchgefiihrt
werden. Unter DMFC-Bedingungen sind die Membranen infolge Wasseraufnahme
gequollen, wodurch mit einem anderen Verhdltnis von Sulfonsduregruppen zu

Sulfongruppen an der Membranoberfldche zu rechnen ist.

5.2.3.4 Morphologische Untersuchungen

WAXS und SAXS

Von den Homopolymeren PSU-A1, PSU-B1, einem 1:1 Blend aus PSU-A1 und PSU-BI

sowie vom Blockcopolymer MBC 20/20 mit den Blocksegmenten aus PSU-A1 und PSU-

B1 sowie vom zu MBC 20/20 konstitutionsidentischen statistischen Copolymer (RC 1:1)
wurden WAXS-Kurven aufgenommen, Abbildung 5.2.21.
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Abb. 5.2.21: WAXS-Kurven des unsulfonierten Homopolymers PSU-A1, des
sulfonierten Homopolymers PSU-B1, des Blockcopolymers MBC 20/20,
einer Blendmembran aus PSU-A1 und PSU-BI1 (1:1) sowie einer Membran
des statistischen Copolymers RC 1:1

Mit Ausnahme des sulfonierten Homopolymers PSU-B1, zeigen die untersuchten Proben
nahezu identische, wenig strukturierte Streukurven. Kristalline Anteile waren nicht

festzustellen. Eine Phasenseparation kann aus den Ergebnissen der WAXS nicht abgeleitet

werden.

Vom sulfonierten Homopolymer PSU-B1, dem Blockpolymer MBC 20/20 sowie vom 1:1

Blend aus PSU-B1 und PSU-A1 wurden ferner Kleinwinkelstreukurven aufgenommen,
Abbildung 5.2.22.
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Abb. 5.2.22: SAXS-Kurven von Membranen des sulfonierten Homopolymers PSU-BI1,
des Blockcopolymers MBC 20/20 sowie eines 1:1-Blends aus PSU-A1 und
PSU-B1

Das symmetrische Blockcopolymer BC 20/20 zeigt einen Kleinwinkelreflex bei d = 22.5
nm, was der lamellaren Struktur der Blocke im Blockcopolymer entspricht und allgemein
typisch fiir Blockcopolymere ist. Eine geordnete Phasenmorphologie ist aber nicht
ableitbar. Bei entsprechender Unvertréglichkeit der Homopolymere PSU-A1 und PSU-B1
und einer engen Molekulargewichtsverteilung der Polymere kann eine Phasenseparation
zumindest bei der Blendmembran erwartet werden. Aber auch die Blendmembran zeigte
keine entsprechende Separation. Dieser Befund wird einerseits auf die relativ hohe
Polydispersitdit der Homopolymere PSU-A1 (PD 3,93) und PSU-B1 (PD 3,58)
zuriickgefiihrt. Andererseits kann auch zu gute ,,Vertraglichkeit” der Polymere bzw. der
Blocksegmente A und B im Blockcopolymer die Ursache sein.

SAXS-Untersuchungen wurden ferner am Blockcopolymer [A3],[B1], sowie an dem dazu
konstitutionsidentischen statistischen Copolymer durchgefiihrt (Abbildung 5.2.10). Durch
die sp’-Hybridisierung des methylsubstituierten Kohlenstoffs im Bisphenolbaustein des A-
Blockes wurde eine hohere Unvertriglichkeit der Blocke A und B und damit eine

Begiinstigung der Phasenseparation erwartet.
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Aber auch bei diesem Blockcopolymer zeigte das Spektrum lediglich den fiir
Blockcopolymere typischen Kleinwinkelreflex, eine Phasenseparation konnte nicht

festgestellt werden.

5.2.3.5 Leitfahigkeitsmessungen

Temperaturabhingige Leitfahigkeitsmessungen wurden durch die GKSS in Geesthacht an
Membranen aus MBC 20/20 , MBC 10/10 mit den Blocksegmenten PSU-A1 und PSU-B1
sowie an der Membran des konstitutionsidentischen statistischen Copolymers RC 1/1 und
Nafion®117 durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten bei 100% relativer Luftfeuchtigkeit,
ohne die Membranen zuvor zu konditionieren. Die IEC-Werte der untersuchten

Polyethermembranen waren annéhernd vergleichbar, Tabelle 5.2.8.
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Abb. 5.2.23: Leitfdhigkeiten in Abhéngigkeit von der Temperatur der Polyether-
membranen MBC 10/10, MBC 20/20 sowie RC 1:1 im Vergleich mit
Nafion “117 bei 100% r.F.

Die in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessenen Leitfdhigkeiten sind in Abbildung
5.2.23 dargestellt. Erwartungsgemdl} steigen die Leitfdhigkeiten bei allen Proben mit
Anstieg der Temperatur. Dabei erreichen die getesteten Polyethermembranen nahezu
vergleichbare Werte, unabhingig davon, ob es sich um ein Blockcopolymer oder ein
statistisches Copolymer handelt. Die Werte entsprechen knapp 50% der Leitfdhigkeit von
Nafion®117.

112



Im Gegensatz zu den mit Aramiden erhaltenen Ergebnissen, wo das Blockcopolymer eine
deutlich hohere Leitfahigkeit erreichte, als das analoge statistische Copolymer, ist bei
Leitfdhigkeitsmessungen an Polyethermembranen ein Einfluss der Copolymerstruktur
(Blockstruktur oder statistische Verteilung) auf die elektrischen Eigenschaften nicht
festzustellen. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Erhdhung der
Protonenleitfdhigkeit nicht allein durch die Blockstruktur bewirkt wird, sondern an eine
phasenseparierte Morphologie gebunden ist, die letztendlich eine entsprechende

Verbesserung der elektrischen Eigenschaften ermdglicht.

5.2.3.6 Ergebnisse der Brennstoffzellentests

Von den Polyethermembranen RC 10/10, MBC 5/5, MBC 10/10 und MBC 20/20 der
Dicke 50 — 70um (Blocksegmente Al und B1) konnten im DMFC-Teststand beim DLR
Polarisationskurven aufgenommen werden. Die Ionenaustauschkapazititen sowie das
Quellverhalten dieser Membranen wurden in Tabelle 5.2.8 bereits zusammengestellt. Die
Membranen waren beim Aufpressen der Elektroden ausreichend mechanisch stabil.

Wie die Abbildung 5.2.24 zeigt, sind die Polarisationskurven der getesteten
Polyethersulfone mit Ausnahme der Membran MBC 20/20 in etwa vergleichbar und liegen

im Bereich der Strom-Spannungskennlinie von Nafion®117.
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Abb. 5.2.24: Polarisationskurven der Polyethersulfonmembranen MBC 5/5, MBC 10/10,
MBC 20/20, RC 10/10 (Dicke 50 — 70 pum) sowie von Nafion®117 (Dicke
175 pm) aufgenommen im DMFC-Teststand des DLR bei 110°C (1,5 mol/l
MeOH; 2,5 bar Luft, 100% rel. Luftfeuchte, Katalysatorbelegung: Anode
1,0mg Pt/Ru/cmz, Kathode 0,4 mgPt/ sz)
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Hinsichtlich der erzielten elektrischen Leistung sind keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Blockcopolymermembranen und der Membran des statistischen Copolymers
RC 10/10 festzustellen. Dieser Befund korreliert mit den Resultaten der
Leitfahigkeitsmessungen und wird in erster Linie auf die fehlende Phasenseparation in den
untersuchten Blockcopolymeren (s. Rontgenuntersuchungen) und weniger auf das
Vorliegen von partiell blockdhnlichen Strukturen in den statistischen Copolymeren
zuriickgefiihrt.

Bei den temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen zeigten die
Polyethersulfonmembranen im  Vergleich zu Nafion®117 deutlich  geringere
Leitfahigkeiten (Abbildung 5.2.23). Trotzdem erreichen sie im DLR-Teststand dhnlich
gute Zellleistungen, wie sie mit Nafion® 117 als Elektrolyt erzielt werden. Dieses Ergebnis
wird auf die im Vergleich zu Nafion®117 deutlich bessere Methanolbarriere der
Polyethermembranen zuriickgefiihrt. Entsprechend sollte die reduzierte Zellleistung von
MBC 20/20 durch die vergleichsweise schlechte Methanolbarriere dieser Membran
verursacht sein. Bei den Brennstoffzellentests wurde bei MBC 20/20 ein
Methanoldurchtritt vergleichbar Nafion®117 festgestellt. Hinweise auf die schlechte
Methanolriickhaltung dieser Membran ergaben bereits die Voruntersuchungen (Abbildung
5.2.19).

Alle anderen Membranen haben eine deutlich besseres Riickhaltevermdgen gegeniiber
Methanol als Nafion®117. Allgemein war die Permeation von Methanol wihrend der
Brennstoffzellentests niedriger, als es die zuvor ermittelten Diffusionskoeffizienten

erwarten lieflen.
Temperaturabhangigkeit

Von den Membranen aus dem Blockcopolymer MBC 10/10, dem dazugehdrigen
statistischen  Copolymer RC 10/10 sowie von Nafion®117 wurden ferner
temperaturabhédngige Stromdichte-Spannungskurven aufgenommen. Auch hinsichtlich der
Temperaturabhéngigkeit verhalten sich die Polyethermembranen nahezu analog zu
Nafion®117, unabhingig, ob es sich um ein Blockcopolymer oder ein vergleichbares
statistisches Copolymer handelt, wie die grafischen Darstellungen zeigen, Abbildung
5.2.25a, b.
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Abb. 5.2.25:  Strom-Spannungskennlinien von Polyethersulfonmembranen in
Abhingigkeit von der Temperatur jeweils im Vergleich mit
Nafion®117
a) Membran aus Blockcopolymer MBC 10/10;
b) Membran des statistischen Copolymers RC 10/10

5.2.4 Zusammenfassung Polyethersulfone

Ableitend aus den Ergebnissen der Modelluntersuchungen konnten chemisch stabile
Polyethersulfone aus aromatischen Monomerbausteinen bei gleichzeitiger Favorisierung
der Sulfonsduregruppen als protonenleitende Gruppen hergestellt werden.

Mit der ,,Silylmethode” in Losung wurden Produkte entsprechend der theoretisch
erwarteten Zusammensetzung erhalten. Der Sulfonierungsgrad und Eigenschaften wie
Ionenaustauschkapazitit, Quellvermogen und Methanolriickhaltung konnten tiiber das
Verhiltnis der Blockldngen gezielt variiert werden.

Aufgrund von Reaktivititsunterschieden der eingesetzten Monomere waren im
untersuchten statistischen Copolymer blockdhnliche Strukturen zu finden. Eine
phasenseparierte Morphologie, wie sie bei den Polyaramiden vorlag, konnte nicht
nachgewiesen bzw. erreicht werden. Das spiegelt den Einfluss der morphologischen
Eigenschaften der Polymere (Polyethersulfone sind amorph, Polyaramide sind
teilkristallin) auf die Neigung zur Phasenseparation wider.

Die Blockcopolymere waren bzgl. der getesteten Eigenschaften (Wasseraufnahme,
Methanoldurchtritt, elektrische Parameter) mit den entsprechenden statistischen
Copolymeren vergleichbar.

Damit wird durch die Blockstruktur allein keine Verbesserung der elektrischen Leistung

im Vergleich mit statistischen Copolymeren erreicht. Das zeigten sowohl die
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Leitfadhigkeitsmessungen und als auch die Ergebnisse des DLR. Ausgewéhlte
Polyethersulfonmembranen erreichen im DLR-Teststand Strom-Spannungskurven, die im
Bereich der Kennlinie von Nafion® 117 liegen. Dieses Resultat wird maBgeblich von der
gegeniber Nafion® 117 besseren Methanolriickhaltung  der  synthetisierten

Polyethersulfonmembranen mitbestimmt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeit wurden neue Polymerelektrolytmembranen aus [(A), (B)mlx-
Multiblockcopolymeren hergestellt, die hinsichtlich ihrer Eignung als Membranmaterial
fiir die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) charakterisiert worden sind. Als
Polymerklassen sind aromatische Polyamide sowie aromatische Polyethersulfone

favorisiert worden.

An niedermolekularen  Verbindungen sowie an Umsetzungsprodukten dieser
Verbindungen, die einen Ausschnitt aus einer Polymerkette représentieren, wurden
zundchst Untersuchungen zur chemischen Stabilitdt unter den Einsatzbedingungen der
DMFC durchgefiihrt.

Ableitend aus den Ergebnissen der Modelluntersuchungen konnten chemisch stabile
Polyethersulfone aus aromatischen Monomerbausteinen bei gleichzeitiger Favorisierung
der Sulfonsduregruppen als protonenleitende Gruppen hergestellt werden.
Arylcarbonsdureamide und Polyaramide erwiesen sich als nicht chemisch stabil, lieferten
als weitere Polymerklasse neben den Polyethersulfonen aber ein geeignetes

Untersuchungsmodell.

Die Blockcopolymerisation ist in zwei Reaktionsschritten durchgefiihrt geworden. In
einem ersten Schritt wurden ausgewdhlte Monomereinheiten zu unsulfonierten und
sulfonierten Oligomeren (A), und (B), mit definierten variablen Blocklingen n, m und
entgegengesetzter Termination umgesetzt. Im zweiten Schritt wurden die Oligomere (A),
und (B), tiber die entgegengesetzt terminierten reaktiven Endgruppen zu

Blockcopolymeren [(A), (B)m]x verkniipft.

Die Blockcopolymerisation war fiir beide Polymerklassen nach der ,,Silylmethode*
erfolgreich moglich, was sich darin zeigte, dass Produkte entsprechend der theoretisch
erwarteten Zusammensetzung erhalten werden konnten. Der Sulfonierungsgrad war iiber
Lange und Anteil des B-Blockes gut einstellbar. Zur Reaktionskontrolle dienten neben
GPC-Untersuchungen insbesondere NMR-Spektroskopie und Titration, mit denen eine
spektroskopische bzw. die experimentelle Bestimmung der lonenaustauschkapazititen
(IEC) moglich war.

Die Figenschaften der Polymermembranen, bspw. Ionenaustauschkapazitit,
Quellvermdgen und Methanolriickhaltung konnten iiber das Verhéltnis der Blockldngen

und die chemische Struktur der einzelnen Blocke gezielt variiert werden.
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Sowohl Copolymermembranen auf der Basis von Polyaramiden als auch auf der Basis der
synthetisierten aromatischen Polyethersulfone zeigten in den Vorversuchen (Diffusions-
und Pervaporationsexperimente) und im Brennstoffzellen-Teststand des DLR eine im

Vergleich zu Nafion® 117 deutlich verringerte Methanolpermeation.

Im Falle der Polyaramide konnten Ionenaustauschmembranen aus Multiblockcopolymeren
mit phasenseparierter Morphologie synthetisiert werden. Diese wurden hinsichtlich ihrer
Eigenschaften mit Membranen aus konstitutionsidentischen statistischen Copolymeren
verglichen.

Die Membranen aus Blockcopolymeren mit phasenseparierter Morphologie erreichten
sowohl bei den Leitfdhigkeitsmessungen als auch im Brennstoffzellentest hohere
Protonenleitfdhigkeiten als Membranen, die aus entsprechenden statistischen Copolymeren
mit vergleichbarem IEC-Wert aufgebaut waren. Der hohere elektrische Wirkungsgrad wird
auf die phasenseparierte Morphologie zuriickgefiihrt, die ein ,,Verschalten* der B-Blocke

offensichtlich ermdglicht, vergleichbar mit Clusterstrukturen.

Am Beispiel der hergestellten Polyethersulfone, bei denen eine phasenseparierte
Morphologie nicht nachgewiesen bzw. erreicht werden konnte, zeigte sich, dass die
vorhandene rdaumliche Konzentration der Sulfonséuregruppen in den sog. B-Blocken nicht
ausreicht, um die anwendungsrelevanten Eigenschaften gegeniiber den entsprechenden
statistischen Copolymermembranen positiv zu beeinflussen. Durch die Blockstruktur allein
wurde keine Verbesserung der elektrischen Leistung im Vergleich mit statistischen
Copolymeren erreicht. Das zeigten die Leitfahigkeitsmessungen und die Ergebnisse des
DLR.

Ausgewihlte  Polyethersulfonmembranen  erreichen im  DLR-Teststand  Strom-
Spannungskurven, die im Bereich der Kennlinie von Nafion® 117 liegen. Dieses Resultat
wird maBgeblich von der gegeniiber Nafion® 117 besseren Methanolriickhaltung der

Polyethersulfonmembranen mitbestimmt.

Aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit kann geschlussfolgert werden, dass
Polymerelektrolyte auf der Basis von phasenseparierten Blockcopolymeren besser geeignet
sind, als solche, die aus konstitutionsidentischen statistischen Copolymeren bestehen. Das
gilt insbesondere bei Anwendungen in Brennstoffzellen, die in ihrer Leistung an einen
Wasserhaushalt ~ gebunden  sind.  Die  gegenldufigen = Anforderungen  an

Polymerelektrolytmembranen, moglichst hohe Sulfonsduregruppendichte einerseits und
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moglichst geringe Quellung andererseits (ansonsten Verlust der mechanischen Stabilitit,
Verringerung der Leitfahigkeit infolge zu grofer Abstinde zwischen den leitfihigen
Gruppen), werden durch Membranen aus phasenseparierten Blockcopolymeren
offensichtlich besser erfiillt, als durch Membranen, die aus entsprechenden statistischen

Copolymeren bestehen.

Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass Polyethersulfone aufgrund ihrer
thermischen und chemischen Stabilitit, sowie der gegeniiber Nafion® 117 deutlich
geringeren Methanolpermeation grundsétzlich als Elektrolytmembranen fiir den Einsatz in
der DMFC geeignet sind.

Zur weiteren Verbesserung der erzielbaren elektrischen Leistung sollte die Synthese durch
Variation der Reaktionsbedingungen oder Verwendung anderer, auch mehrfach
sulfonierter Monomerbausteine dahingehend optimiert werden, dass Blockcopolymere mit
einer phasenseparierten Morphologie erhalten werden.

Die Untersuchungen zur Stabilitdit unter Einsatzbedingungen sollten auch unter

Berticksichtigung wechselnder Belastung erweitert werden.

119



7 Experimenteller Teil
7.1 Messgerate

Viskositatsbestimmungen

Fiir die Viskosititsbestimmungen stand ein automatisches Ubbelohde Viskosimeter zur
Verfiigung. Die Polyaramidproben wurden in konz. Schwefelsdure gelost (Konzentration
2¢g/1) und bei 25 oder 30°C mit einer Kapillare Ila gemessen. Die Polyether sind mit einer
Konzentration von 2g/l in Dimethylacetamid geldst und bei 25°C mit einer Kapillare Oa
gemessen worden. Die inhdrenten Viskosititen mi,, wurden jeweils nach folgender

Gleichung berechnet:

ln(l + tProbe _tLM J
tLM

c

Minh =

t probe  Laufzeit der Probeldsung in s
tm  Laufzeit des Losemittels in s

c Konzentration in g / 100ml

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Messungen wurden an einem Gerdt der Firma Knauer mit RI-Detektor
durchgefiihrt. Die Trennung erfolgte iiber 2 Sdulen Zorbax PSM Trimodal S mit einer
Stomungsgeschwindigkeit von 0,5 ml pro Minute. Als Eluent diente Dimethylacetamid
(DMACc) mit Zusatz von 2 Vol.-% Wasser und 3 g/l LiCl. Die Kalibrierung erfolgte auf
Grundlage von Polyvinylpyrrolidon-Standards.

'H- und **C-Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

Die Kernresonanz-Spektren wurden mit einem 500 MHz NMR-Spektrometer AMX 500
der Fa. BRUKER aufgenommen. Die Messfrequenzen betrugen 500.13 MHz fiir die 'H-
Messungen und 125.74 MHz fiir die °C-Messungen. Ferner sind "H-NMR-Spektren an
einem 300 MHz NMR-Spektrometer AMX 300 (ebenfalls Fa. BRUKER) bei einer
Frequenz von 300.13 MHz aufgenommen worden. Im Falle der Modellverbindungen
dienten DMSO-d¢ oder CDClj; als Losemittel. Die Aramidproben wurden in deuterierter

Trifluormethansulfonsdure  vermessen  (Tris-TMS-2,2,3,3-Tetradeuteropropionat  als
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Referenz). NMR-Untersuchungen an Polyethersulfonen erfolgten im Losemittel DMSO-dg

(gleichzeitig interner Standard).

Rontgenweitwinkelmessungen (WAXS)

Die Weitwinkelstreukurven sind mit einem Rontgendiffraktometer P4 Bruker axs
Karlsruhe (ehem. Siemens AG Karlsruhe) aufgenommen worden. Es wurde in
Transmission mit Cu-K,-Strahlung (selektiert mittels primdrem Grafit-Monochromator)

unter Verwendung eines Flichendetektors HiStar/GADDS gemessen.

Rontgenkleinwinkelmessungen (SAXS)

Die Kleinwinkelstreukurven wurden mit einer KRATKY Kompakt-Kamera der Fa. Anton
Paar Graz aufgenommen. Die Monochromatisierung der verwendeten Cu-K,-Strahlung

erfolgte mittels Ni-Filter.
X-ray-Photoelectronen-Spektroskopie (XPS)

Die XPS-Spektren sind an einem Photoelektronenspektrometer AXIS ULTRA der Fa.
Kratos Analytical, England aufgenommen worden (Aufnahmeleistung der Rontgenrdhre:
300 W bei 20 mA). Gemessen wurde mit Al-K,-Strahlung, selektiert mittels
Monochromator. Die Polyetherproben wurden mit einem Take-off-Winkel ® von 0°

gemessen. Damit wird eine Informationstiefe von etwa 8 nm erreicht.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Reflektionsspektren (ATR) ausgewihlter Verbindungen wurden an einem Infrarot
Fourier Spektrometer IFS 66v der Firma Bruker Optik GmbH mit MCT Detektor

aufgenommen (Messbereich 4000-600 cm™, Auflésung 4 cm™, 100 scans je Messung).
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Atomkraftmikroskopie (AFM)

Die AFM-Untersuchungen erfolgten an einem Gerédt NanoScope IV-D 3100 (Veeco, USA)
mit einem Silikon-SPM-Sensor (Nanosensor). Der Radius der Abtasung war kleiner als 10

nm, die Resonanzfrequenz betrug ca. 75 kHz.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrischen Messungen wurden an einem Gerdt TGA 6 von Perkin Elmer
(Pyris-Software Version 4.01) durchgefiihrt und erfolgten im Temperaturbereich von 30 —

700°C mit einer Heizrate von 10 K/min. Als Spiilgas ist Stickstoff verwendet worden.

Diffusion

Fiir Diffusionsmessungen stand eine Diffusionsdoppelzelle entsprechend Abbildung 5.1.17

zur Verfligung. Die Zelle wurde durch die Glaswerkstatt des IPF angefertigt.

Pervaporation

Die Pervaporationsuntersuchungen wurden an einer Membran-Labor-Anlage P-28 der
Firma CM-CELF Membrantrenntechnik durchgefiihrt. Die Anlage enthidlt eine
Flachmembranzelle (Durchmesser 75mm) mit meanderformigem Stromungskanal zur
optimalen Verteilung des zu trennenden Stoffgemisches. Der Aufbau ist schematisch in

Abbildung 5.1.15 dargestellt.

Dichtemessungen

Anhand der Dichte von Wasser-Methanol-Gemischen konnte in den Diffusions- und
Pervaporationsversuchen die jeweilige Zusammensetzung der Ldsungen unter
Zuhilfenahme von Eichkurven ermittelt werden. Die Dichtemessungen erfolgten an einem

density meter DMA 58 der Firma AP Paar.
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7.2 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden in der angegebenen Qualitit entsprechend der

nachfolgenden Tabelle bezogen.

Tab.7.1:  Verwendete Chemikalien, Reinheit und Bezugsquelle

Monomere zur Herstellung von Polyaramiden Bezugsquelle
1,4-Diaminobenzol (>98 %) Merck
1,3-Diaminobenzol (>98 %) Merck
4,4’-Diaminodiphenylether (>98 %) Merck
Terephthalsduredichlorid (>98 %) Merck
Isophthalsduredichlorid (98 %) Aldrich
2,5-Diaminobenzolsulfonsdure (>97 %) Fluka
2,4-Diaminobenzolsulfonsdure (>98 %) Fluka
5-Sulfisophthalséduretrichlorid (98 %) Aldrich

Monomere zur Herstellung von Polyethern

Bis-(4-fluorphenyl)-sulfon (99 %) Acros
Hydrochinonsulfonsidure Kalium-Salz (>98 %) Lancaster
4,4’-Dihydroxybiphenyl (>98 %) Fluka
Bisphenol-A  (>97 %) Merck
Hydrochinon (99 %) Aldrich
Resorcin  (>99,0 %) Merck
2,6-Dihydroxynaphthalin (98 %) Aldrich

123



Tab. 7.1 (Fortsetzung)

Chemikalien fur die Silylierung Bezugsquelle
Chlortrimethylsilan (98 %) Acros
Hexamethyldisilazan (HMDS, 98.5 %) ABCR
Triethylamin (>99,5 %) Fluka
Toluol p.A. (99,9 %) Merck
Dimethylformamid (DMF, 99,8 %) Fluka
Tetrahydrofuran (THF p.A., stabilisiert) Acros
Hexan p.A. (>99 %) Merck
Losemittel, Trockenmittel, Zuséatze, Schutzgas Bezugsquelle
Dimethylacetamid (DMAc) (99,5 %) Fluka
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) (>99,5 %) Merck
Ethanol vergéllt mit Metylethylketon Merck
Calciumchlorid (>95 %), entwéssert Roth
Molsicb 4 A Baker
Kaliumcarbonat wasserfrei (97 %) Fluka
Stickstoff 5.0 Messer Griesheim
Argon 5.0 Messer Griesheim
7.3 Monomersynthesen

Silylierung von Diaminen

(A) unsulfonierte Diamine

In einem 2 1 Dreihalskolben mit Riickflusskiihler einschliefllich CaCl,-Trockenrohr, Riithrer
und Tropftrichter werden 0,5 mol unsulfoniertes Diamin in 1,5 I trockenem Toluol, 1,1 mol
Triethylamin und 1 ml DMF suspendiert. Unter starkem Riithren werden 1,1 mol
Chlortrimethylsilan langsam zugetropft. Der Ansatz wird 8 h unter Riickfluss gekocht.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das entstandene Triethylaminhydrochlorid unter
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Feuchtigkeitsausschluss  mittels  Fritte abgetrennt und das Ldsemittel am
Vakuumrotationsverdampfer auf etwa ein Drittel eingeengt. Durch Zusatz von 300 ml
trockenem n-Hexan fallt restliches Triethylaminhydrochlorid aus, was ebenfalls durch
Fritten abgetrennt wird. SchlieBlich wird das Losemittel am Vakuumrotationsverdampfer

vollstidndig abgezogen und das Rohprodukt durch Vakuumdestillation gereinigt.

(B) 2,4-, 2,5- Diaminobenzolsulfonsaure

Im Unterschied zur Silylierung unsulfonierter Diamine werden 2 mol Triethylamin und 1,8

mol Chlortrimethylsilan zu 0,5 mol Diaminobenzolsulfonsidure zugegeben. Der Ansatz

wird 24 h unter Riickfluss gekocht.

Tab. 7.2:  Siedepunkte der hergestellten silylierten Diamine, Ausbeuten

Unsulfonierte Diamine Siedepunkt (°C) | Ausbeute (%)
N,N’-Bis-TMS-1,3-Diaminobenzol 162 (0.01 mbar) 91
N,N’-Bis-TMS-1,4-Diaminobenzol 150 (0.01 mbar) 94
N,N’-Bis-TMS-4,4’Diaminodiphenylether 184 (0.01 mbar)* 98

Sulfonierte Diamine

N,N’,O-Tris-TMS-2.5 Diaminobenzolsulfonsdure | 146 (0.01 mbar) 49

N,N’,0-Tris-TMS-2.4 Diaminobenzolsulfonsaure nicht bestimmt 64

* Destillation mit Luftkiihlung iiber Knick, angeben ist die Olbadtemperatur

Die silylierten Diamine werden unter Schutzgasatmosphére aufbewahrt, um die Hydrolyse
der Silylether unter dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit zu verhindern.

Silylierung von Bisphenolen

(a) Silylierung unter Verwendung von HMDS

1 mol Bisphenol werden in 0,5 1 trockenem Toluol suspendiert und mit 2,2 mol

Hexamethyldisilazan (HMDS) versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Rithren und

Feuchtigkeitsausschluss (Trockenrohr mit NaOH-Plitzchen) unter Riickfluss gekocht, bis
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die Ammoniakentwicklung nach etwa 4 h beendet ist. Es entsteht eine klare Losung. Das
Toluol und das iiberschiissige HMDS werden am Vakuumrotationsverdampfer abgezogen.

Das verbleibende Rohprodukt wird durch Vakuumdestillation gereinigt.

(b) Silylierung unter Verwendung von HMDS und Chlortrimethylsilan

0,5 mol Hydrochinonmonosulfonsédure werden in 1 Liter trockenem THF suspendiert.
Anschliefend werden 6 ml DMF zugegeben, sowie 1,1 mol HMDS und 1 mol
Chlortrimethylsilan. Der Ansatz wird 96 Stunden unter Riickfluss und Ausschlufl von
Feuchtigkeit (KOH-Trockenrohr) gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden
die entstandenen Feststoffe Ammoniumhydrochlorid und Natriumchlorid mittels
Frittenrohr abgetrennt. In der nachfolgenden Tabelle sind die erreichten Ausbeuten sowie

die Siedepunkte der silylierten Monomere angegeben.

Tab. 7.3:  Ausbeuten und Siedepunkte der silylierten Bisphenole

Bisphenole Ausbeute(%o) Siedepunkt (°C)
Dihydroxybiphenyl® 96,0 bei 2,2 x 10” mbar iiber
Glaswinkel destilliert
2,5-Dihydroxynaphthalin® 93,2 nicht bestimmt
Bisphenol-A” 92,2 128 (3,4 x 107 mbar)
Phenylhydrochinon® 92,0 136 (8 x 10™ mbar)
Hydrochinon® 98,8 74 (1,3 x 10" mbar)
Resorcin® 96,3 72 (1,6 x 10" mbar)
Hydrochinonsulfonséureb) 54,0 146 (5,5 x 107 mbar)

a) Silylierung unter Verwendung von HMDS,
b) Silylierung unter Verwendung von HMDS und Chlortrimethylsilan
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7.4 Polymersynthesen
7.4.1 Polyaramide

Reinigen und Trocknen von NMP

Sédmtliche Polymersynthesen wurden in gereinigtem wasserfreien N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) als Losemittel durchgefiihrt, dem 3 g/l CaCl, zugesetzt waren. Wasserfreies NMP
hoher Reinheit kann durch Destillation iber P4O1¢, danach tiber K,CO3; und abschlieflend
ein weiteres Mal tber P4O;o unter einem vermindertem Druck von etwa 30 bar erhalten
werden. Nach Einriihren von 3 g/l CaCl, wird das Losemittel liber getrocknetem Molsieb
(150°C, Vakuum, 24 h) der GroBe 4 A aufbewabhrt.

Homopolymersynthese

20 mmol silyliertes Diamin werden in einen 100 ml 3-Halskolben eingewogen und mit 50
ml trockenem NMP (+3g/l CaCl,) versetzt. Der Kolben wird mit Gaseinleitungsrohr,
Riihrer und CaCl,-Trockenrohr ausgestattet. Wihrend der gesamten Synthese wird durch
die Losung ein schwacher Stickstoffstrom geleitet. Ist das Diamin vollstindig geldst, wird
der Ansatz im Kryostat auf —20°C gekiihlt. Unter starkem Riihren werden anschlieend 20
mmol des Sédurechlorides zugegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h bei —20°C und
anschlieBend noch 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Um CaCl,-Reste abzutrennen, wird
die Polymerlosung durch ein Fritte gezogen und danach in 500 ml Ethanol gefillt. Das
Polymer wird isoliert, noch einmal mit heiBem Ethanol gewaschen und schlieBlich bei

80°C im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Synthese von statistischen Copolymeren RC 1:1

In einem 100 ml 3-Hals-Kolben, ausgestattet mit Gaseinleitungsrohr, Riihrer und CaCl,-
Trockenrohr, werden 10 mmol silyliertes unsulfoniertes und 10 mmol silyliertes
sulfoniertes Diamin in 50 ml NMP (+3g/l CaCl,) geldst. Dabei wird, wie auch wéhrend der
gesamten Copolymerisation, ein schwacher Stickstoffstrom durch die Losung geleitet. Sind
die Diamine vollstindig geldst, wird der Ansatz im Kryostat auf —20°C gekiihlt. Unter
starkem Riihren werden anschlieBend 20 mmol des Saurechlorides zugegeben. Die
Reaktionslosung wird 2 h bei —20°C und anschlieBend noch 24 h bei Raumtemperatur

geriihrt. Um CaCl,-Reste abzutrennen, wird die Polymerldsung durch eine Fritte gezogen
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und danach in 500 ml Ethanol gefillt. Das Polymer wird isoliert, noch einmal mit heilem
Ethanol gewaschen und schlieBlich bei 80°C im Vakuumtrockenschrank bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Blockcopolymere
A-Block; C-terminiert, theoretische Blocklange 10

In einem 100 ml 3-Hals-Kolben, ausgestattet mit Gaseinleitungsrohr, Riihrer und CaCl,-
Trockenrohr, werden 9 mmol silyliertes unsulfoniertes Diamin in 25 ml NMP (+3g/l
CaCl,) gelost. Dabei und auch wéhrend der gesamten Synthese wird ein schwacher
Stickstoffstrom durch die Losung geleitet. Ist das Diamin vollstindig geldst, wird der
Ansatz im Kryostat auf —20°C gekiihlt. Unter starkem Riithren werden anschlieBend 10
mmol des Sidurechlorides zugegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h bei —20°C und

anschlieBend noch 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.

B-Block; N-terminiert, theoretische Blocklange 10

Der B-Block wird zeitgleich mit dem A-Block hergestellt.

Es werden in einem 100 ml 3-Hals-Kolben, ausgestattet mit Gaseinleitungsrohr, Riihrer
und CaCl,-Trockenrohr, 10 mmol silyliertes sulfoniertes Diamin in 25 ml NMP (+3g/
CaCly) gelost. Dabei und auch wiéhrend der gesamten Synthese wird ein schwacher
Stickstoffstrom durch die Losung geleitet. Ist das Diamin vollstindig gelost, wird der
Ansatz im Kryostat auf —20°C gekiihlt. Unter starkem Riihren werden anschlieBend 9
mmol des Sédurechlorides zugegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h bei —20°C und

anschlieBBend noch 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Blockcopolymerisation

Die Reaktionslosung des B-Blockes wird vollstindig zur Reaktionslosung des A-Blockes
zugegeben. Die vereinigten Losungen werden anschlieBend bei Raumtemperatur noch 24 h
geriihrt. Um CaCl,-Reste abzutrennen, wird die Polymerlosung durch eine Fritte gezogen
und danach in 500 ml Ethanol gefillt. Das Blockcopolymer wird isoliert, noch einmal mit
heiBem Ethanol gewaschen und schlieBlich bei 80°C im Vakuumtrockenschrank bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.
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7.4.2  Polyether

Trocknen von 4,4"-Difluordiphenylsulfon, Kaliumcarbonat, Molsieb

4,4’ -Difluordiphenylsulfon, Kaliumcarbonat und Molsieb der Grosse 4 A wurden iiber 24
h bei 120°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Reinigen und Trocknen von NMP s. Abschnitt 7.4.1.

Homopolymersynthese

10,1 mmol 4,4 -Difluordiphenylsulfon und 10 mmol eines unsulfonierten oder sulfonierten
silylierten Bisphenols werden in einen 100 ml 2-Halskolben eingewogen und mit 50 ml
trockenem N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) versetzt, in welches zuvor etwa 30 Minuten lang
Argon der Reinheit 5.0 eingeleitet wurde. Der Polymerisationskolben ist mit einem
Magnetriihrer, einem Gaseinleitungsrohr und einer Mikrodestillationsbriicke einschlieBlich
CaCl, -Trockenrohr ausgestattet. Nach Zugabe des NMP wird auch in die
Reaktionsmischung ein schwacher Argonstrom eingeleitet und {iiber die Dauer der
Synthese aufrecht gehalten. Nachdem die Monomere geldst sind, werden 15 mmol
getrocknetes Kaliumcarbonat zugesetzt. Der Ansatz wird im Olbad 12 h bei 150°C geriihrt.
Die erhaltene Polymerlosung wird nach dem Abkiihlen iiber eine Gl-Fritte filtriert
(Abtrennen von {iberschiissigem K,COs) und anschlieBend in Ethanol (in gekiihltem
Ethanol im Falle der sulfonierten Homopolymere) unter Riihren gefillt. Das Produkt wird
abgesaugt und zur Beseitigung von Losemittelresten mehrfach mit heilem Ethanol
gewaschen. Es wird im Vakuumtrockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet.

Zur Herstellung von Membranen kann die K,CO; —freie Polymerlosung auch direkt

eingesetzt werden.

Blockcopolymersynthese
A-Block ;OH-terminiert, theoretische Blocklange 10

11 mmol eines unsulfonierten silylierten Bisphenols und 10 mmol 4,4'-
Difluordiphenylsulfon werden in einen 100 ml 2-Halskolben eingewogen und mit 50 ml
trockenem N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) versetzt, in das zuvor Argon der Reinheit 5.0

eingeleitet wurde. Der Reaktionskolben ist mit einem Magnetrithrer, einem
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Gaseinleitungsrohr und einer Mikrodestillationsbriicke einschlieBlich CaCl, -Trockenrohr
ausgestattet. Nach Zugabe des NMP wird auch in die Reaktionsmischung ein schwacher
Argonstrom eingeleitet und tliber die Dauer der Synthese aufrecht gehalten. Nachdem die
Monomere geldst sind, werden 15 mmol getrocknetes Kaliumcarbonat zugesetzt. Der
Ansatz wird im Olbad 12 h bei 150°C geriihrt.

B-Block; F-terminiert, theoretische Blocklange 10

Zeitgleich mit der Synthese des A-Blockes wird der B-Block hergestellt.

11 mmol 4,4’-Difluordiphenylsulfon und 10 mmol eines sulfonierten silylierten
Bisphenols, bspw. Tris-TMS-Hydrochinonmonosulfonsdure werden in einen 100 ml 2-
Halskolben eingewogen und mit 50 ml trockenem N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) versetzt,
das zuvor wie iiblich mit Argon 5.0 gespiilt wurde. Der Reaktionskolben ist mit einem
Magnetriihrer, einem Gaseinleitungsrohr und einer Mikrodestillationsbriicke einschlieBlich
CaCl, -Trockenrohr ausgestattet. Nach Zugabe des NMP wird auch in die
Reaktionsmischung ein schwacher Argonstrom eingeleitet und {iiber die Dauer der
Synthese aufrecht gehalten. Nachdem die Monomere gelost sind, werden 15 mmol

getrocknetes Kaliumcarbonat zugesetzt. Der Ansatz wird im Olbad 12 h bei 150°C geriihrt.

Blockcopolymerisation

Zur Synthese des Blockcopolymers wird die noch heile Losung des B-Blockes vollstindig
in den Reaktionskolben mit dem A-Block iiberfiihrt. Hierzu wird mit trockenem NMP
moglichst unter Minimierung von Luftkontakt gespiilt. Die vereinigten Blocke werden 12 h
bei 150°C ebenfalls unter Einleiten eines schwachen Argonstromes geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wird die Copolymerlosung iiber eine G1-Fritte (Abtrennen von iiberschiissigem
K,COs) in Ethanol eingeriihrt und damit gefillt. Das Produkt wird abgesaugt und mehrfach
mit heiBem Ethanol zur Beseitigung von Losemittelresten (NMP) gewaschen. Es wird im
Vakuumtrockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Herstellung
von Membranen kann wie bereits 0.g. die K,COs—freie Polymerlosung direkt eingesetzt
werden. Sofern die sulfonierten Blocksegmente wasserldslich sind, setzt das allerdings eine
vollstdndige Copolymerisation der Blocke voraus, da nicht gekoppelte B-Blocke unter

Anwendungsbedingungen aus der Membran herausgeldst werden.
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Blockldngen und -anteile in den Multiblockcopolymeren (MBC) lassen sich iiber das

Molverhiltnis der Ausgangsstoffe einstellen, s. Tabelle 7.4.

Tab. 7.4:  Molverhiltnisse bei der Synthese der Multiblockcopolymere MBC 5/5, MBC
10/10, MBC 20/20, MBC 10/5, MBC 15/5 sowie MBC 20/5 jeweils mit den
Blocksegmenten Al und B1

MBC A-Block B-Block
Molverhaltnis Molverhaltnis
Bis-TMS- 4,4"-Difluor- Tris-TMS- 4,4"-Difluor-
Dihydroxy- | diphenylsulfon | Hydrochinon- | diphenylsulfon
biphenyl sulfonsaure

MBC 5/5 6 5 5 6

MBC 10/10 11 10 10 11

MBC 20/20 21 20 20 21

MBC 10/5 11 10 5 6

MBC 15/5 16 15 5 6

MBC 20/5 21 20 5 6

Synthese von statistischen Copolymeren (RC)

4,4’-Difluordiphenylsulfon, unsulfoniertes sowie sulfoniertes silyliertes Bisphenol werden
entsprechend den Angaben in der Tabelle 7.5 in einen 100 ml 2-Halskolben eingewogen
und mit 50 ml trockenem N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) versetzt, welches zuvor mit
Argon der Reinheit 5.0 gespiilt wurde. Der Polymerisationskolben ist mit einem
Magnetriihrer, einem Gaseinleitungsrohr und einer Mikrodestillationsbriicke einschlieBlich
CaCl, Nach Zugabe des NMP wird auch

Reaktionsmischung ein schwacher Argonstrom eingeleitet und {iiber die Dauer der

-Trockenrohr ausgestattet. in die
Synthese aufrecht gehalten. Nachdem die Monomere geldst sind, wird getrocknetes
Kaliumcarbonat zugesetzt, s. Tabelle 7.5. Der Ansatz wird im Olbad 12 h bei 150°C
geriihrt. Die erhaltene Polymerlosung wird nach dem Abkiihlen iiber eine G1-Fritte filtriert
(Abtrennen von iiberschiissigem K,COs) und anschlieBend in Ethanol unter Riihren gefillt.
Das Produkt wird abgesaugt und zur Beseitigung von Losemittelresten (NMP) mehrfach

mit heiBem Ethanol gewaschen. Es wird im Vakuumtrockenschrank bei 80°C bis zur
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Gewichtskonstanz getrocknet. Zur Herstellung von Membranen kann die K,CO; —freie

Polymerlosung auch direkt eingesetzt werden.

Tab. 7.5: Molverhiéltnisse bei der Synthese der statistischen Copolymere
RC 10/10 (=RC 1:1), RC 10/5, RC 15/5 sowie RC 20/5

RC 4,4’ -Difluor- Bis-TMS- Tris-TMS-Hydrochinon-| K,COs

diphenyl-sulfon | Dihydroxybiphenyl sulfonsiure
RC 10/10 10 5 5 11
RC 10/5 15 10 5 16,5
RC 15/5 20 15 5 22
RC 20/5 25 20 5 27,5
7.5 Membranherstellung

Die Membranen wurden durch Rakeln der Polymerlésungen auf Glasplatten oder durch
GieBen der Losungen in geeignete Formen, bspw. Petrischalen, hergestellt.

Im Falle der Polyaramide sind die etwa 10 Ma.-%igen Reaktionslésungen nach
entsprechender Abtrennung von CaCl, direkt zur Membranenherstellung eingesetzt
worden. Von Polyethersulfonen wurden, i.d.R. ausgehend von den Feststoffen, 20 Ma.-
%ige Losungen hergestellt. Als Losemittel fiir die unsulfonierten Homopolymere ist NMP
verwendet worden. Die sulfonierten Homopolymere bzw. Blockcopolymere wurden
vorzugsweise in N,N’-Dimethylacetamid (DMAc) geldst, da DMAc im Vergleich zu NMP
weniger  starke =~ Wasserstoffbriickenbindungen  mit  den  protonenleitenden
Sulfonsduregruppen eingeht.132 Das Losungsmittel wird im Vakuumtrockenschrank durch
schrittweise Temperaturerh6hung (iiber etwa 4 h) von 30 auf 80°C langsam abgedampft.
Danach werden die Membranen weitere 5 Stunden bei 80°C im Vakuumtrockenschrank
belassen und anschlieBend im Vakuum abgekiihlt. Das Abldsen aus der GieBBform oder von

der Rakelplatte gelingt durch Einweichen der Membranen in destilliertem Wasser.
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Uberfiihrung in die freie Saureform

Die Uberfiihrung der Kaliumsulfonate in freie Sulfonsiduregruppen gelingt durch Kochen
der Membranen in 2%-iger HCI unter RiickfluB} iiber die Dauer von 24 h. Danach werden
die Membranen durch mehrfaches Waschen mit Aqua dest. von {iberschiissiger Saure
befreit, bei 80°C im Vakuum 24 h getrocknet und anschlieBend zwischen Filterpapieren

gepresst autbewahrt.

7.6 Membrancharakterisierung

Titration der lonenaustauschkapazitat (IEC-Werte)

Zur Bestimmung der lonenaustauschkapazitit sulfonierter Membranen werden etwa 5 x 5
cm grofle Membranstiicke 24 h bei 100 °C im Vakuum getrocknet und nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur auf einer Analysenwaage gewogen.

Die Probestiickchen werden fiir 24 h in 20 ml 1N Salzsdure, danach 24 h in destilliertem
Wasser und schlieBlich weitere 24 h in 25 ml 2M NaCl-Losung gelagert. 10 ml der
tiberstehenden wéssrigen Phase werden mit 0,01 N NaOH gegen Phenolphthalein titriert
(Doppelbestimmung pro Membranstiickchen). Die lonenaustauschkapazitit wird nach

folgender Formel berechnet:

Verbrauch(ml)x 2,5x Normalitat x Faktor
Einwaage(g)

IEC =

Gravimetrische Bestimmung der Wasseraufnahme®*®

Die Membranstiicke (moglichst > 25 cm?) werden in destilliertem Wasser bei 80°C iiber
die Dauer von 24 h lang gelagert. Danach werden die gequollene Membranen aus dem
noch heilen Wasser herausgeholt. Das Gewicht der Membranen W . sollte
schnellstmoglichst bestimmt werden. Zuvor muss das Oberflichenwasser vorsichtig mit
Filterpapier =~ abgewischt werden. Nach Trocknen der Membransticke im
Vakuumtrockenschrank bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz, wird erneut das Gewicht
bestimmt, W yocken. Die Wasseraufnahmekapazitit in Prozent errechnet sich schlieBlich

nach der folgenden Formel:
_ Wnass —Wtrocken

Wtrocken

WK x100%
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