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(57) Hauptanspruch: Verstarkte lonenaustauschermembra-
nen, mindestens bestehend aus einem netzwerkartigen
Verstarkungsmaterial und einem lonenaustauschermateri-
al, wobei die gesamte Oberflache der Membran vollstandig
aus lonenaustauschermaterial gebildet ist, und die lonen-
leitfahigkeit der lonenaustauschermembran durch das lo-
nenaustauschermaterial realisiert wird, und wobei das netz-
werkartige Verstarkungsmaterial jeweils funktionelle Grup-
pen enthaltende Glasfasern oder aromatische Polyester
oder Polyolefine oder Poly(arylenether) oder Poly(arylen-
sulfide) oder Poly(arylenethersulfone) oder Poly(arylensul-
fidsulfone) oder Poly(arylensulfone) oder Poly(arylenether-
ketone) oder Poly(arylenether-etherketone) oder Polyben-
zimidazole oder Polyperfluorolefine sind, wobei als funktio-
nelle Gruppen des netzwerkartigen Verstarkungsmaterials
Sulfonsauregruppen oder Carbonsauregruppen oder Ami-
nogruppen oder Phosphonsauregruppen oder Imidazolgrup-
pen oder Sulfonimidgruppen oder Sulfonamidgruppen oder
quartare Ammoniumgruppen oder quartare Phosphonium-
gruppen oder Hydroxygruppen oder Epoxygruppen vorhan-
den sind, die mit dem lonenaustauschermaterial mindestens
eine Wechselwirkung in Form einer physikalischen oder che-
mischen Bindung und/oder einer ionischen Wechselwirkung
und/oder einer Wasserstoffbriickenbindung eingehen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft verstarkte lonenaustauschermem-
branen, wie sie beispielsweise als lonen leitende Membranen in Brennstoffzellen oder anderen elektrochemi-
schen Prozessen zum Einsatz kommen kénnen.

[0002] Verschiedene verstarkte lonenaustauschermembranen sind bekannt und kommerziell erhaltlich.

[0003] GemaR der US 2011 /0 008 708 A1 ist eine verstarkte Elektrolytmembran fur Brennstoffzellenanwen-
dungen bekannt, bei der ein poréses Substrat aus verstrecktem PTFE mit einer fllissigen Polyelektrolytdisper-
sion impragniert wird. Diese Membran weist unter Normalbedingungen eine Zugfestigkeit von grofRer 70 N/
mm? auf.

[0004] Nach der WO 90/ 06 337 A1 ist eine abrieb- und reilRfeste Kompositmembran bekannt, die aus einem
perfluorierten lonenaustauschermaterial besteht, auf welches ein pordses Verstarkungsmaterial aus expan-
diertem Polytetrafluorethylen laminiert worden ist.

[0005] Aus der EP 1 674 508 B1 ist eine lonenaustauschermembran bekannt, die aus einem perfluorierten
Vlies und einem perfluorierten lonenaustauschermaterial besteht. Die Membran wird durch Tranken des Vlies
mit einer Losung aus dem perfluorierten lonenaustauschermaterial und nachfolgendes Laminieren hergestellt.

[0006] In der WO 2010 / 098 398 A1 ist eine verstarkte lonenaustauschermembran flr Brennstoffzellen auf
der Basis eines perfluorierten Vlies und eines lonenaustauschermaterials offenbart, die einen E-Modul bei 90
°C von > 108 MPa und bei 210 °C von < 40 MPa aufweist.

[0007] GemalR der EP 2 190 047 A1 ist eine verstarkte Membran aus mindestens einem flachigen porésen
Verstarkungsmaterial und mindestens zwei lonenaustauschermembranen bekannt, wobei die Membranen auf
beiden Seiten des Verstarkungsmaterials aufgebracht und die Poren des Verstarkungsmaterials mit lonenaus-
tauschermaterial geflllt sind. Zusatzlich enthalt das Verstarkungsmaterial einen Peroxid zerstérenden Kataly-
sator. Als Verstarkungsmaterial ist PTFE und als lonenaustauschermaterial ist Nafion angegeben. Nafion ist
ein sulfoniertes Tetrafluorethylen-Polymer (PTFE), und bildet eine ganzlich neue Gruppe von Polymeren, den
sogenannten lonomeren (Wikipedia Stichwort Nafion).

[0008] Aus der DE 11 2009 002 507 T5 ist eine mit Nafionlésung impragnierte PTFE Membran bekannt, die
zusatzlich einen Radikal-/Peroxidfanger enthalt.

[0009] Nach der EP 2 133 947 A1 ist eine verstarkte Membran auf der Basis von Nafion und Polyethylen-
naphthalat bekannt, wobei das Polyethylennaphthalat mit einem Acrylpolymer modifiziert ist, wodurch eine
verbesserte Haftfestigkeit zwischen dem Verstarkungsmaterial Polyethylennaphthalat und dem Elektrolytma-
terial Nafion erreicht wird. Dabei wird das Polyethylennaphthalat als Verstarkungsmaterial als Rahmen um die
auBReren Rander der Membran aufgebracht.

[0010] GemaR der EP 2 466 674 A1 ist eine Membranelektrodeneinheit bekannt, die durch einen Rahmen
aus einem Thermoplast verstarkt wird. Der Rahmen wird im Spritzgussverfahren erhalten.

[0011] Aus der WO 2011 /028 998 A1 ist eine verstarkte Membran auf der Basis von Nafion flir den Einsatz in
DMFC (Direktmethanolbrennstoffzelle) bekannt. Das Verstarkungsmaterial besteht aus einem hochfluorierten
nichtionischen Polymer, wie PTFE oder Copolymere aus Tetrafluorethylen und Perfluorvinylethern.

[0012] Weiterhin ist eine verstarkte lonenaustauschermembran auf der Basis von Nafion und porésem expan-
diertes Polytetrafluorethylen (ePTFE) mit einer Dicke von ca. 22 um bekannt, die durch einen Sprihprozess
hergestellt wird. Diese Membran zeigt trotz relativ hoher Gasdurchlassigkeit im Vergleich zu unverstarktem
Nafion eine hohe Leistungsdichte J. Shim et al., J. Power Sources 109, 2002, 2, 412-417

[0013] Ebenfalls bekannt sind verstarkte lonenaustauschermembranen auf der Basis von Nafion und ePTFE,
die eine deutlich verbesserte Wasseraufnahme und mechanische Eigenschaften der feuchten Membranen im
Vergleich zu unverstarktem Nafion aufweisen F. Liu et al., J. Membr. Sci. 212, 2003, 1-2, 213-223

[0014] Auch bekannt sind Kompositmembranen aus einem sulfonierten Poly(arylenethersulfon) (SPSU), in
die ein poréser ePTFE-Film eingearbeitet ist. Zur Verbesserung des Benetzungsverhaltens sind 50 Vol.-%
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n-Butanol der SPSU-L&sung (in DMSO) zugegeben worden. Weiterhin wurden die ePTFE-Filme thermisch
in Wasserstoffperoxid/Ammoniak-Lésung und Schwefelsaurelésung flr jeweils 24 h bei 80°C vorbehandelt,
wodurch der Wasserkontaktwinkel der Membran etwas abgesenkt werden konnte X. Zhu et al., J. Mater. Chem.
17, 2007, 4, 386-397

[0015] Nachteilig bei den bekannten technischen Lésungen ist, dass porése Filme aus PTFE als Verstar-
kungsmaterial eingesetzt werden, welches auf Grund der geringen Oberflachenenergie bekanntermalien eine
hohe Inkompatibilitat insbesondere zu polaren Materialien, wie lonomeren z. B. auf Basis sulfonierter aromati-
scher Polymere, aufweist. Hieraus ergeben sich nur geringe Wechselwirkungen zwischen dem Verstarkungs-
material und dem lonomer, was zu unzureichenden mechanischen Eigenschaften durch Delamination insbe-
sondere bei Kontakt mit Wasser fiir den Einsatz in der Praxis flhrt.

[0016] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Angabe von verstarkten lonenaustauscher-
membranen, die eine verbesserte mechanische Festigkeit und Stabilitat im Kontakt mit Wasser aufweisen.

[0017] Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0018] Die erfindungsgeméaRen verstarkten lonenaustauschermembranen bestehen mindestens aus einem
netzwerkartigen Verstarkungsmaterial und einem lonenaustauschermaterial, wobei die gesamte Oberflache
der Membran vollstandig aus lonenaustauschermaterial gebildet ist, und die lonenleitfahigkeit der lonenaus-
tauschermembran durch das lonenaustauschermaterial realisiert wird und wobei das netzwerkartige Verstar-
kungsmaterial jeweils funktionelle Gruppen enthaltende Glasfasern oder aromatische Polyester oder Polyole-
fine oder Poly(arylenether) oder Poly(arylensulfide) oder Poly(arylenethersulfone) oder Poly(arylensulfidsulfo-
ne) oder Poly(arylensulfone) oder Poly(arylenetherketone) oder Poly(arylenether-etherketone) oder Polyben-
zimidazole oder Polyperfluorolefine sind, wobei als funktionelle Gruppen des netzwerkartigen Verstarkungs-
materials Sulfonsauregruppen oder Carbonséauregruppen oder Aminogruppen oder Phosphonsauregruppen
oder Imidazolgruppen oder Sulfonimidgruppen oder Sulfonamidgruppen oder quartdre Ammoniumgruppen
oder quartare Phosphoniumgruppen oder Hydroxygruppen oder Epoxygruppen vorhanden sind, die mit dem
lonenaustauschermaterial mindestens eine Wechselwirkung in Form einer physikalischen oder chemischen
Bindung und/oder einer ionischen Wechselwirkung und/oder einer Wasserstoffbriickenbindung eingehen.

[0019] Vorteilhafterweise sind das netzwerkartige Material vollstandig von dem lonenaustauschermaterial um-
geben und alle Offnungen/Hohlrdume des Netzwerkes mit lonenaustauschermaterial geftillt.

[0020] Ebenfalls vorteilhafterweise ist als netzwerkartiges Verstarkungsmaterial ein Material eingesetzt, wel-
ches fir den Einsatz als lonenaustauschermembran mechanisch und thermisch stabil ist und/oder inert oder
nicht reaktiv ist gegenuber den Einsatzbedingungen als lonenaustauschermembran und weiterhin eine geringe
oder keine Flachenquellung aufweist.

[0021] Ebenfalls vorteilhaft ist es, wenn das netzwerkartige Verstarkungsmaterial in Form eines strukturierten
oder unstrukturierten textilen Flachengebildes vorhanden ist, wobei noch vorteilhafterweise das netzwerkartige
Verstarkungsmaterial in Form eines Gewebes, Gewirkes, Geleges, Geflechtes oder Filzes vorhanden ist.

[0022] Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn als lonenaustauschermaterial funktionelle Gruppen enthaltende sta-
tistische Copolymere oder funktionelle Gruppen enthaltende Blockcopolymere aus den Verbindungsklassen
Poly(arylenether) oder Poly(arylensulfide) oder Poly(arylenethersulfone) oder Poly(arylensulfidsulfone) oder
Poly(arylensulfone) oder Poly(arylenetherketone) oder Poly(arylenetheretherketone) oder Polybenzimidazole
oder Polyperfluoralkylsulfone oder Polyperfluor(arylenether) oder Polyperfluor(arylensulfide) oder Polyperfluor
(arylenketone) oder Polyperfluor(arylensulfone) oder Mischungen dieser Polymere vorhanden sind.

[0023] Und auch vorteilhaft ist es, wenn die funktionellen Gruppen des netzwerkartigen Verstarkungsmaterials
eine chemische Bindung mit dem lonenaustauschermaterial eingehen.

[0024] Mitder erfindungsgeméafRen Lésung wird es erstmals méglich, verstarkte lonenaustauschermembranen
anzugeben, die eine verbesserte mechanische Festigkeit und Stabilitdt im Kontakt mit Wasser aufweisen.

[0025] Erreicht wird dies durch verstarkte lonenaustauschermembranen, die mindestens aus einem netzwerk-

artigen Verstarkungsmaterial und einem lonenaustauschermaterial bestehen. Dabei muss das lonenaustau-
schermaterial das netzwerkartige Verstarkungsmaterial mindestens in einem solchen Mall umgeben, dass
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mindestens die gesamte Oberflache der Membran vollstandig aus lonenaustauschermaterial gebildet ist. Wei-
terhin ist mindestens die lonenleitfahigkeit der lonenaustauschermembran durch das lonenaustauschermate-
rial realisiert. Ebenfalls ist das netzwerkartige Verstarkungsmaterial mit funktionellen Gruppen versehen, die
mit dem lonenaustauschermaterial mindestens eine Wechselwirkung eingehen.

[0026] Vorteilhafterweise sind alle Offnungen/Hohlrdume des Netzwerkes des Verstarkungsmaterials mit lo-
nenaustauschermaterial méglichst vollstandig gefillt und die Stege der netzwerkartigen Struktur des Verstar-
kungsmaterials sind méglichst allseitig von lonenaustauschermaterial umgeben. Es ist jedoch auch mdglich,
dass das Verstarkungsmaterial von zwei folienartigen lonenaustauschermaterialien oben und unten bedeckt
ist.

[0027] Unter der Porositat des netzwerkartigen Verstarkungsmaterials soll im Rahmen dieser Erfindung in
erster Linie die offenzellige Struktur des Netzwerkes, also die Zellen, verstanden werden. Ebenfalls kann das
Material der Stege des Netzwerkes eine Porositat mit offenen und geschlossenen Poren oder Hohlraumen auf-
weisen, wobei die offenen Poren oder Hohlraume ebenfalls mit lonenaustauschermaterial gefiillt sein kénnen.
Alle Zellen, Poren und Hohlraume des Netzwerkes des Verstarkungsmaterials mussen in einem solchen MafR
geflillt sein, dass mindestens die lonenleitfahigkeit der lonenaustauschermembran realisiert ist und weiterhin
eine elektrische und Elektronenleitfahigkeit der lonenaustauschermembran im Wesentlichen verhindert ist.

[0028] Als netzwerkartiges Verstarkungsmaterial kann vorteilhafterweise ein Material eingesetzt werden, wel-
ches fur den Einsatz als lonenaustauschermembran mechanisch und thermisch stabil ist und/oder inert oder
nicht reaktiv ist gegenilber den Einsatzbedingungen als lonenaustauschermembran und weiterhin eine geringe
oder keine Flachenquellung aufweist.

[0029] Vorteilhafterweise sind diese Netzwerke aus Glasfasern oder Polymeren.

[0030] Als polymeres netzwerkartiges Verstarkungsmaterial kdnnen vorteilhafterweise funktionelle Gruppen
enthaltende aromatische Polyester oder Polyolefine oder Poly(arylenether) oder Poly(arylensulfide) oder Po-
ly(arylenethersulfone) oder Poly(arylensulfidsulfone) oder Poly(arylensulfone) oder Poly(arylenetherketone)
oder Poly(arylenetheretherketone) oder Polybenzimidazole oder Polyperfluorolefine oder Mischungen dieser
Materialien vorhanden sein.

[0031] Als funktionelle Gruppen des netzwerkartigen Verstarkungsmaterials sind vorteilhafterweise Sulfon-
sauregruppen und/oder Carbonsauregruppen und/oder Aminogruppen und/oder Phosphonsauregruppen und/
oder Imidazolgruppen und/oder Sulfonimidgruppen und/oder Sulfonamidgruppen und/oder quartare Ammoni-
umgruppen und/oder quartare Phosphoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen oder Epoxygruppen vorhan-
den.

[0032] Die netzwerkartigen Verstarkungsmaterialien kénnen vorteilhafterweise in Form eines strukturierten
oder unstrukturierten textilen Flachengebildes vorhanden sein, welches auch vorteilhafterweise ein Gewebe,
Gewirke, Gelege, Geflecht oder Filz ist.

[0033] Die lonenaustauschermaterialien sind vorteilhafterweise funktionelle Gruppen enthaltende statistische
Copolymere oder Blockcopolymere der Verbindungsklassen Poly(arylenether) oder Poly(arylensulfide) oder
Poly(arylenethersulfone) oder Poly(arylensulfidsulfone) oder Poly(arylensulfone) oder Poly(arylenetherketo-
ne) oder Poly(arylenetheretherketone) oder Polybenzimidazole oder Polyperfluoralkylsulfone oder Polyperfluor
(arylenether) oder Polyperfluor(arylensulfide) oder Polyperfluor(arylenketone) oder Polyperfluor(arylensulfone)
oder Mischungen dieser Materialien.

[0034] Erfindungswesentlich ist, dass das netzwerkartige Verstarkungsmaterial funktionelle Gruppen aufweist,
die mit dem lonenaustauschermaterial mindestens eine Wechselwirkung eingegangen sind.

[0035] Derartige Wechselwirkungen kénnen vorteilhafterweise in Form einer physikalischen oder chemischen
Bindung und/oder einer ionischen Wechselwirkung und/oder einer Wasserstoffbrlickenbindung vorliegen, wo-
bei eine chemische Bindung vorzuziehen und eine stabile und feste Kopplung des netzwerkartigen Verstar-
kungsmaterials mit dem lonenaustauschermaterial ergibt. Dadurch wird eine besonders gute mechanische und
thermische Festigkeit der verstarkten lonenaustauschermembran erreicht.

[0036] Die erfindungsgemafen verstarkten lonenaustauschermembranen weisen sowohl gegenuber unver-
starkten lonenaustauschermaterialien aus dem gleichen lonenaustauschermaterial als auch gegentber ver-

4/7



DE 10 2014 206 908 B4 2021.05.20

starkten lonenaustauschermembranen aus anderen Materialien jeweils mit ahnlicher lonenaustauscherkapa-
zitat eine deutlich geringer Wasseraufnahme und eine deutlich geringere Flachenquellung bei verbesserter
mechanischer Festigkeit, sowohl im hydratisierten Zustand als auch bei erhéhten Temperaturen auf.

Die erhéhte mechanische Festigkeit der verstarkten lonenaustauschermembran wird durch einen erhéhten E-
Modul angegeben.

Die erfindungsgemaRen verstarkten lonenaustauschermembranen weisen E-Module im trockenen Zustand
von > 700 MPa und im nassen Zustand bei sehr geringer Flachenquellung von > 200 MPa.

Ebenfalls zeigen sie eine sehr geringe Wasseraufnahme und eine sehr geringe Flachenquellung.

Auch bei erhéhten Temperaturen (< 100 °C) und unter Normaldruck bleiben diese verbesserten mechanischen
Eigenschaften und Stabilitat im Kontakt mit Wasser erhalten.

Diese Eigenschaften kénnen in Abhangigkeit von der gewahlten Wechselwirkung der funktionellen Gruppen
des netzwerkartigen Verstarkungsmaterial mit dem lonenaustauschermaterial in einem gewissen Bereich va-
riiert und eingestellt werden. Je fester die Bindung durch die Wechselwirkung der Materialien ist, umso stabiler
sind die Verbesserungen der Eigenschaften.

[0037] Ziel der Entwicklung von lonenaustauschermembranen sind mdglichst geringe Dicken der Membranen.
Durch die erfindungsgemafe netzwerkartige Struktur des Verstarkungsmaterial und eine zwar méglichst voll-
standige Bedeckung des Verstarkungsmaterial mit lonenaustauschermaterial in der Flache jedoch auch hier
nur mit geringer Dicke, kann eine verstéarkte lonenaustauchermembran von sehr geringer Dicke, vorteilhafter-
weise von 20 bis 40 um, erreicht werden, die eine hohe mechanische Stabilitat flr die Produktion und den
Einsatz in praktischen Anwendungen aufweisen.

[0038] Hergestellt werden die erfindungsgemaRen verstarkten lonenaustauschermembranen, indem ein netz-
werkartiges Verstarkungsmaterial, beispielsweise in Form einer Folie, mit einem lonenaustauschermaterial
umgeben wird, beispielsweise durch Laminieren, GieRen, Tauchen, Sprihen. AnschlieRend wird die so er-
zeugte verstarkte lonenaustauschermembran getrocknet und kann dann eingesetzt werden.

[0039] Nachfolgend wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert.
Vergleichsbeispiel 1

[0040] Aus 1 g Polyarylenether (lonenaustauscherkapazitat (IEC) 1,98 mmol/g) und 20 ml N-Methyl-2-pyrroli-
don (NMP) als Lésungsmittel wird eine Lésung mit einer Konzentration von 50 g/l hergestellt. Diese Lésung
wird mit einem Rakel auf eine Glasplatte aufgebracht und ein Film mit einer Dicke von 700 um hergestellt. Das
Lésungsmittel wird im Vakuum verdampft, so dass eine Folie aus netzwerkartigem Verstarkungsmaterial mit
einer durchschnittlichen Dicke von 40 uym vorliegt. Durch Einlegen der Glasplatte mit der Folie in ein Wasser-
bad wird die Folie von der Glasplatte gelést. Reste des Lésungsmittels werden durch Waschen der Folie in
Wasser, 2N Schwefelsaure und Wasser bei 80 °C entfernt. Nachfolgend wird die Folie im Vakuum bei 100 °C
getrocknet. Die Ergebnisse der mechanischen Prifung sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 2

[0041] Ein Gewebe, bestehend aus Polyetheretherketon (PEEK) (Dicke 22um, Maschenweite 190 um; Fa-
dendurchmesser 40 ym) wird in einen Rahmen eingespannt (aktive Flache 100 cm?) und mit einer Lésung
bestehend aus 0,70 g eines sulfonierten Polyarylenethers (IEC 1.98 mmol/g) in 15 mL NMP, getrankt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum abgedampft und die Membran durch einlegen in Wasser vom Rahmen gelost.
Reste von Losungsmittel werden durch Behandeln der Membran mit Wasser, 2N Schwefelsaure und Wasser
bei 80°C ausgewaschen. AbschlieRend wird die Membran im Vakuum bei 100°C getrocknet.

Beispiel 3

[0042] Ein Gewebe, bestehend aus PEEK (Dicke 22um, Maschenweite 190 um; Fadendurchmesser 40 um)
wird fur 5 min in eine Lésung bestehend aus 0,1 mol/l Chlorsulfonsdure in Hexan eingelegt und anschlieRend
mit Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen wird das modifizierte Gewebe in einen Rahmen eingespannt (ak-
tive Flache 100 cm?) und mit einer Losung bestehend aus 0,70 g eines sulfonierten Polyarylenethers (IEC 1.98
mmol/g) in 15 mL NMP, getrankt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abgedampft und die Membran durch
einlegen in Wasser vom Rahmen geldst. Reste von Lésungsmittel werden durch Behandeln der Membran mit
Wasser, 2N Schwefelsaure und Wasser bei 80°C ausgewaschen. AbschlieRend wird die Membran im Vakuum
bei 100°C getrocknet.
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Beispiel 4

[0043] Ein Gewebe, bestehend aus PEEK (Dicke 22um, Maschenweite 190 um; Fadendurchmesser 40 um)
wird flr 5 min in eine Lésung bestehend aus 0,1 mol/l Chlorsulfonsdure in Hexan eingelegt und anschlieend
mit Hexan gewaschen. Die Sulfonsaurechloridgruppen werden durch Behandlung des Gewebes mit heilRem
Wasser hydrolysiert. Nach dem Trocknen wird das modifizierte Gewebe in einen Rahmen eingespannt (aktive
Flache 100 cm?) und mit einer Lésung bestehend aus 0,70 g eines sulfonierten Polyarylenethers (IEC 1.98
mmol/g) in 15 mL NMP, getrankt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abgedampft und die Membran durch
einlegen in Wasser vom Rahmen gel6st. Reste von Losungsmittel werden durch Behandeln der Membran mit
Wasser, 2N Schwefelsaure und Wasser bei 80°C ausgewaschen. AbschlieRend wird die Membran im Vakuum
bei 100°C getrocknet.

Beispiel 5

[0044] Ein Gewebe, bestehend aus PEEK (Dicke 22um, Maschenweite 190 um; Fadendurchmesser 40 um)
wird flr 5 min in eine Lésung bestehend aus 0,1 mol/l Chlorsulfonsaure in Hexan eingelegt und anschlieend
mit Hexan gewaschen.

[0045] AnschlieRend wird das Gewebe in einer konzentrierten wassrigen Ammoniaklésung fur 1 Stunde bei
60°C behandelt. Nach dem Trocknen wird das modifizierte Gewebe in einen Rahmen eingespannt (aktive
Flache 100 cm?) und mit einer Loésung bestehend aus 0,70 g eines sulfonierten Polyarylenethers (IEC 1.98
mmol/g) in 15 mL NMP, getrankt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abgedampft und die Membran durch
einlegen in Wasser vom Rahmen gelost. Reste von Lésungsmittel werden durch Behandeln der Membran mit
Wasser, 2N Schwefelsdure und Wasser bei 80°C ausgewaschen. AbschlieRend wird die Membran im Vakuum
bei 100°C getrocknet.

Tabelle 1
Beispiel Dicke (um) WA (%)? AF(%)° AD (%)¢ IEC (mmol/ | Eocken E, assd
9) (MPa) (MPa)
1 40 170 180 40 1,98 831 305
2 40 62 15 52 1.70 933 600
3 40 65 12 55 1.75 950 653
4 40 58 13 53 1.75 870 635
5 40 55 10 51 1.60 1050 700

a2 WA = Wasseraufnahme; ® AF = Flachenquellung; © AD = Dickenquellung
diese drei Werte wurden nach Lagerung der Proben flir 24h in Wasser bei 80°C bestimmt
9 nach Lagerung in Wasser bei 25°C bestimmt

Patentanspriiche

1. Verstarkte lonenaustauschermembranen, mindestens bestehend aus einem netzwerkartigen Verstar-
kungsmaterial und einem lonenaustauschermaterial, wobei die gesamte Oberflache der Membran vollstandig
aus lonenaustauschermaterial gebildet ist, und die lonenleitfahigkeit der lonenaustauschermembran durch das
lonenaustauschermaterial realisiert wird, und wobei das netzwerkartige Verstarkungsmaterial jeweils funktio-
nelle Gruppen enthaltende Glasfasern oder aromatische Polyester oder Polyolefine oder Poly(arylenether)
oder Poly(arylensulfide) oder Poly(arylenethersulfone) oder Poly(arylensulfidsulfone) oder Poly(arylensulfone)
oder Poly(arylenetherketone) oder Poly(arylenether-etherketone) oder Polybenzimidazole oder Polyperfluoro-
lefine sind, wobei als funktionelle Gruppen des netzwerkartigen Verstarkungsmaterials Sulfonsauregruppen
oder Carbonsauregruppen oder Aminogruppen oder Phosphonsauregruppen oder Imidazolgruppen oder Sul-
fonimidgruppen oder Sulfonamidgruppen oder quartare Ammoniumgruppen oder quartare Phosphoniumgrup-
pen oder Hydroxygruppen oder Epoxygruppen vorhanden sind, die mit dem lonenaustauschermaterial mindes-
tens eine Wechselwirkung in Form einer physikalischen oder chemischen Bindung und/oder einer ionischen
Wechselwirkung und/oder einer Wasserstoffbriickenbindung eingehen.

6/7



DE 10 2014 206 908 B4 2021.05.20

2. Verstarkte lonenaustauschermembranen nach Anspruch 1, bei denen das netzwerkartige Material voll-
stéandig von dem lonenaustauschermaterial umgeben und alle Offnungen/Hohlrdume des Netzwerkes mit lo-
nenaustauschermaterial geflllt sind.

3. Verstarkte lonenaustauschermembranen nach Anspruch 1, bei denen als netzwerkartiges Verstarkungs-
material ein Material eingesetzt ist, welches fur den Einsatz als lonenaustauschermembran mechanisch und
thermisch stabil ist und/oder inert oder nicht reaktiv ist gegentber den Einsatzbedingungen als lonenaustau-
schermembran und weiterhin eine geringe oder keine Flachenquellung aufweist.

4. Verstarkte lonenaustauschermembranen nach Anspruch 1, bei denen das netzwerkartige Verstarkungs-
material in Form eines strukturierten oder unstrukturierten textilen Flachengebildes vorhanden ist.

5. Verstarkte lonenaustauschermembranen nach Anspruch 4, bei denen das netzwerkartige Verstarkungs-
material in Form eines Gewebes, Gewirkes, Geleges, Geflechtes oder Filzes vorhanden ist.

6. Verstarkte lonenaustauschermembranen nach Anspruch 1, bei denen als lonenaustauschermaterial funk-
tionelle Gruppen enthaltende statistische Copolymere oder funktionelle Gruppen enthaltende Blockcopolyme-
re aus den Verbindungsklassen Poly(arylenether) oder Poly(arylensulfide) oder Poly(arylenethersulfone) oder
Poly(arylensulfidsulfone) oder Poly(arylensulfone) oder Poly(arylenetherketone) oder Poly(arylenetherether-
ketone) oder Polybenzimidazole oder Polyperfluoralkylsulfone oder Polyperfluor(arylenether) oder Polyperfluor
(arylensulfide) oder Polyperfluor(arylenketone) oder Polyperfluor(arylensulfone) oder Mischungen dieser Po-
lymere vorhanden sind.

7. Verstarkte lonenaustauschermembranen nach Anspruch 1, bei denen die funktionellen Gruppen des
netzwerkartigen Verstarkungsmaterials eine chemische Bindung mit dem lonenaustauschermaterial eingehen.

Es folgen keine Zeichnungen

717 Das Dokument wurde durch die Firma Jouve erstellt.



