Protonen leitende Membranen fiir die Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle (DMFC)

Arylene ether multiblock copolymers of the (AB),-type with vari-
ous degrees of sulfonation have been prepared by a two-step
polycondensation procedure using the “silyl-method”. Multiblock
copolymers in high yields and of high molecular weights were
obtained. For comparison random copolymers with the same
composition were synthesized. The theoretical ion-exchange ca-
pacities (IEC) of the materials were ranging from 0.50 mmol-g” to
1.25 mmol-g’7. The water-uptake of the multiblock copolymers
showed a linear dependency from the IEC and was increasing
with increasing IEC. No difference was observed between ran-
dom and block copolymers. Furthermore, the hydrolytic stability
of aromatic sulfonic acid groups was investigated in this study.
Aromatic sulfonic acids, having additional electron donating
groups, especially in ortho- or para-position to the sulfonic acid
group are sensitive to hydrolytic desulfonation. On the other hand
electron-withdrawing groups in meta-position showed a
stabilizing effect.

Einleitung

Die Brennstoffzellentechnologie hat in den letzten Jahren auf-
grund knapper werdender Energieressourcen und gesetzgeberi-
scher MaBnahmen zunehmend an Bedeutung gewonnen. Grund-
satzlich unterscheidet man zwischen Niedrig-, Mittel- und Hoch-
temperaturbrennstoffzellen (Tab. 1). Fir mobile Anwendungen
wie z. B. Computer oder als Energiequelle im Automobil werden
die Niedrigtemperaturbrennstoffzellen, wie die Typen SPFC oder
DMFC bevorzugt, deren Aufbau in Abb. 1 schematisch wiederge-
geben ist. Die theoretisch erreichbare Spannung der sauren
Brennstoffzellen liegt bei 1,213 V. Die Alkalibrennstoffzelle (AFC)
ist zwar aus elektrochemischer Sicht wesentlich glinstiger als die
sauren Brennstoffzellen, jedoch kann diese nur mit hoch reinem
Wasserstoff und Sauerstoff betrieben, da der Elektrolyt (30 %-ige
KOH) sofort mit evtl. anwesendem CO, unter Bildung von Carbo-
naten reagiert, die im Elektrolyten ausfallen und diesen verunrei-
nigen.

Brenn- Temperatur Wirkungs-
Typ Stoff °C] Elektrolyt grad [%] [1] Anwendung
Polymer- 50-70 .
SPFC H» 80 membran 43-50 mobil
Polymer- 50-70 .
DMFC | MeOH 80-130 membran 20-30 mobil
AFC | H, 80-90 KOH o079 mobil
55 N
PAFC H> 200 H3PO, 20 stationar
Ko,COs4/ 65 N
MCFC || CHg4, H, 650 Li,COs 55-60 stationar
ZrOzlY203 60-65 L
SOFC Hy, CHy 800-1000 (OZ'-Leiter) 55.60 stationar
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Tab 1:

Ubersicht (iber Brennstoffzellen
SPFC: Solid Polymer Electrolyte
Fuel Cell, DMFC: Direct Methanol
Fuel Cell, AFC: Alkaline Fuel Cell,
PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell,
MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell
SOFC: Solid Oxide Fuel Cell

Zeile (1) = Zelle; Zeile (2) = System



Abb. 1:

Schematische Darstellung einer
Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle
(SPFC oder DMFC)

Kernstiick der sauren Brennstoffzellen ist die Protonen leitende
Membran. Sie soll im Wesentlichen die folgenden Aufgaben
erfillen und Eigenschaften aufweisen:

1. hohe chemische und elektrochemische Stabilitat unter Be-
triebsbedingungen,

2. hohe mechanische Stabilitdt wahrend des Betriebes,

3. extrem geringe Permeabilitat fir Reaktanden, um eine hohe
Coulombsche Effektivitat sicherzustellen,

4. Gewabhrleistung einer guten und permanenten Haftung zum
Katalysator,

5. hoher Elektrolyttransport (Wasser) um eine gleichmaRige Ver-
teilung in der Membran zu gewahrleisten und ein /okales Aus-
trocknen zu vermeiden,

6. hohe Protonenleitfahigkeit zur Unterstitzung  hoher
Stromdichten bei geringen Ohm’schen Widerstanden,

7. keine Elektronenleitfahigkeit durch die Membran,

8. der jeweiligen Anwendung angemessene Produktkosten.

0. Ol N "

CH3O0H oder Protonen
H2

hydraulische
Permeation

Elektro-

S;O'OH oder CeMose O

3

= [ ] H.0
Anode Kathode

3/20,+6H"+6e ———>» 3H,0 1,229V

CH3;0H + H,O ———>»CO,+6H" +6e -0,016V

CH30H + 3/2 O, — > CO, + 2 H,0 1,213V

Zurzeit sind perfluorierte Kationtauschermaterialien wie Nafion®
(DuPont), Flemion® (Asahi Glass) oder DowMembrane® (Dow
Chemical) die am haufigsten eingesetzten Membranmaterialien,
da diese eine ausreichend hohe Lebensdauer und Protonenleit-
fahigkeit unter den gegebenen Einsatzbedingungen aufweisen.
Die Nachteile dieser Membranen sind erstens der Preis von z. Z.
600 US-$ pro m2, was fur die Massenanwendung deutlich zu
hoch ist, zweitens der Verlust der Protonenleitfahigkeit bei
Temperaturen T > 100 °C und drittens die zu hohe
Durchlassigkeit von Wasser und Methanol als gravierender
Nachteil fir den Einsatz in der DMFC. Diese Einschrankungen
haben weltweite Forschungsaktivitdten ausgeldst, um alternative
Materialien fiir Protonentauschermembranen zu entwickeln. Die
Palette reicht dabei von teilfluorierten bis hin zu nicht fluorierten
vollaromatischen Materialien. Eine gute Ubersicht Uber die
bisherige Entwicklung liefern z. B. die Artikel von Savadogo [2],
Rikukawa und Sanui [3], Costamagna und Srinivasan [4, 5] sowie
ein Sonderband der Zeitschrift Journal of Membrane Science [6-
13].
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Im Mittelpunkt der Forschung stehen Hochleistungspolymere wie
Polyimide (PI), Poly(etheretherketone) (PEEK), Polysulfone
(PSU), Polyethersulfone (PES) u.a. Ein haufig beschrittener
Weg, um sulfonierte Materialien zu erhalten, ist die chemische
Modifizierung von kommerziellen Polymeren mit
unterschiedlichen Sulfonierungsreagenzien [6, 7, 9, 10, 14-18].
Weit weniger beschrieben ist die Herstellung von alternativen
Polymermaterialien, insbesondere Blockcopolymeren unter Ver-
wendung der entsprechenden sulfonierten Monomerbausteine
[19-28]. Mit dieser Methode sollte eine bessere Kontrolle des Sul-
fonierungsgrades und der Verteilung der funktionellen Gruppen
entlang der Polymerkette gegeben sein.

Weiterhin ist aus der Literatur bekannt, dass die Sulfonierung
aromatischer Verbindungen eine reversible Reaktion ist, die
insbesondere bei niedrigem pH und erhohten Temperaturen
ablauft [29]. Dem Aspekt der hydrolytischen Stabilitat sulfonierter
aromatischer Polymere wurde in der Literatur bisher wenig
Beachtung geschenkt [30, 31]. Zumeist wird die thermische
Stabilitdt unter Inertgasatmosphare diskutiert.

Ein Ziel unserer Arbeiten war es daher, die Stabilitdt sulfonierter
aromatischer Verbindungen unter simulierten Brennstoffzellen-
bedingungen zu untersuchen. Hierzu wurden
Modellverbindungen hergestellt, die die Wiederholungseinheiten
in den entsprechenden Polymeren reprasentieren. Auf der
Grundlage dieser Arbeiten wurden Arylenether-
Multiblockcopolymere (MBC) vom (AB),-Typ mit stabilen
Sulfonsauregruppen synthetisiert, wobei die A-Blécke aus
unsulfonierten und die B-Blocke unter Verwendung von sul-
fonierten Monomeren hergestellt wurden. Durch die Verwendung
von MBC als Membranmaterialien soll eine Phasenseparation
zwischen den unsulfonierten und sulfonierten Kettensegmenten
der Polymere erreicht werden. Diese spezielle Morphologie soll
zum einen die Ausbildung von Sulfonsaureclustern durch die B-
Blocke, die fir eine hohe Protonenleitung notwendig sind, er-
leichtern. Zum anderen soll die A-Blockphase fiir die nétige me-
chanische Stabilitat und eine Reduzierung der Quellung, insbe-
sondere der B-Blockphase, sorgen. Fir vergleichende Betrach-
tungen wurden zudem statistische Copolymere (RC) mit gleicher
chemischer Zusammensetzung synthetisiert.

Stabilitat von aromatischen Sulfonsauren

Fir die Untersuchungen zur hydrolytischen  Stabilitat
aromatischer  Sulfonsduren  wurde eine Reihe von
Modellverbindungen hergestellt, die Wiederholungseinheiten von
potenziellen Polymeren darstellen, die fir den Einsatz als
Membranmaterialien in Brennstoffzellen in Frage kommen bzw.
bereits in der Literatur beschrieben wurden. Hierzu zahlen
Aramid-, Imid- und Sulfonamidverbindungen. Zusatzlich wurde
die Stabilitdt von Polyethersulfon, Polyaramiden und
Polystyrolsulfonsaure untersucht. Die Stabilitatstests wurden bei
135 °C entweder in Wasser oder verdinnter Saure (0,5 N HCI)
Uber einen Zeitraum von 48 bis 168 h durchgefihrt. Der
Nachweis der bei der Desulfonierung freigesetzten
Schwefelsaure erfolgte quantitativ Uber Titration mit 0,5 N NaOH
und qualitativ mittels Fallung von BaSQ,. Ferner wurden die Re-
aktionsprodukte mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert. Der
mogliche Mechanismus zur Desulfonierung unter sauren Bedin-
gungen ist in Abb. 2 dargestellt. Da die Desulfonierung als
elektrophile Substitution/Austauschreaktion am Aromaten aufge-
fasst werden kann, ist leicht erklarlich, dass Verbindungen, die
einen Elektronendonorsubstituenten am sulfonsauretragenden
Ring besitzen, unter den Testbedingungen desulfonierten.
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Abb. 2:
Reaktionsmechanismus der Ry
Desulfonierung aromatischer
Sulfonséuren unter sauren SOzH
Bedingungen

Anderseits waren Verbindungen, die einen Elektronenakzeptor-
substituenten am sulfonsduretragenden Ring enthielten, unter
den Testbedingungen hinsichtlich der Sulfonsdureabspaltung
stabil (Abb. 3). Als sehr stabil hat sich die
Poly(styrensulfonsaure) erwiesen. Hier konnten erste Anzeichen
einer chemischen Veranderung erst ab Temperaturen von 200
°C nachgewiesen werden.
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Unter den gegebenen Testbedingungen wurde jedoch nicht nur
eine Desulfonierung detektiert, sondern auch zum Teil eine
Spaltung der Polymerkette. Dieses Phdnomen trat insbesondere
bei den untersuchten Aramiden und Imiden auf. Letztere wurden
trotz der geringen Stabilitét bei erhdhten Temperaturen in sauren
Medien als mdégliche Membranmaterialien fir den Einsatz in
Brennstoffzellen beschrieben [22-25].

Eigenschaften sulfonierter Multiblockcopolymere

Die Tragfahigkeit des Konzeptes, dass Multiblockcopolymere mit
phasenseparierter Morphologie verbesserte Eigenschaften hin-
sichtlich Quellung, Methanolriickhaltung und Protonenleitfahigkeit
zeigen, wurde am Beispiel von Polyaramiden als Modellpolymer
im Rahmen des Verbundprojektes mit der GKSS und dem DLR
erbracht [27]. Auf Grund der Instabilitdt der Polyaramide unter
den Betriebsbedingungen von sauren Brennstoffzellen wurden im
weiteren Verlauf der Arbeiten sulfonierte Multiblockcopolymere
auf der Basis von Ethersulfonen hergestellt und charakterisiert.
Die chemische Struktur der A- und B-Blocke ist in Abb. 4 darge-
stellt. Neben den Blockcopolymeren wurden fir vergleichende
Untersuchungen  statistische = Copolymere  mit  gleicher
chemischer Zusammensetzung synthetisiert.
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Die Synthese der Polymere erfolgte Uber die so genannte Silyl-
Methode unter Verwendung der Trimethylsilylether (TMS) der
Bisphenole (Bis-TMS-4,4’-dihydroxybiphenyl, Tris-TMS-
hydrochinonsulfonsaure) und Difluoraromaten (4,4-
Difluordiphenylsulfon). Die Silyl-Methode hat im Vergleich zu den
herkdmmlichen Verfahren den Vorteil, dass die silylierten
Bisphenole, insbesondere Hydrochinonsulfonsaure, eine bessere
Loslichkeit in  dipolar aprotischen Ldsungsmitteln wie N-
Methylpyrrolidon (NMP) oder N,N-Dimethylacetamid (DMAc)
aufweisen als die nicht silylierten Verbindungen. Wasser und
Hydrohalogensduren werden als Nebenprodukte vermieden,
sodass das Risiko von (saurekatalysierten) Nebenreaktionen
vermindert wird. Schliellich kdnnen die silylierten Produkte sehr
einfach durch Destillation gereinigt werden.

Wie in Tab. 2 dargestellt, wurden die Polyethersulfone in hohen
Ausbeuten und mit Molekulargewichten erhalten, die fur die Her-
stellung von Membranen notwendig sind. Die Polykondensation
erfolgte in NMP bei 150 °C Uber 24 h, wobei fir die Darstellung
der Multiblockcopolymere die A- und B-Blécke mit den entspre-
chenden reaktiven Endgruppen (OH bzw. F) in getrennten Reak-
tionen hergestellt wurden. Beide Reaktionslésungen wurden an-
schlieRend vereint und die Reaktion fur weitere 24 h bei 150 °C
fortgesetzt.

Die Gesamtzahl der Blécke in den Blockcopolymeren variiert in
Abhangigkeit der Molekulargewichte der einzelnen Blocksegmen-
te zwischen zwei und acht. Generell konnte festgestellt werden,
dass die Anzahl der Blécke in den Copolymeren um so geringer
ist, je hdher die Molekulargewichte der Blocksegmente sind.

Probe * Aus[;jme [gi%:)] [g!\:lr\lucjl)'ﬂ [g-ﬁf&-u Blicke
HPA > 95 102 | 141850 36050 -
HPB > 95 0,66 52750 14750 -
MBC 5/5 > 95 0,81 47450 12550 313
MBC 10/5 > 95 0,57 44000 20700 m
MBC 15/5 > 95 0,52 53700 24900 313
MBC 20/5 > 95 0,43 28650 9950 11
MBC 10/10 > 95 1,02 65360 18150 202
MBC 20/20 > 95 0,88 68250 16050 11
RC 1/1 > 95 118 63300 15900 -
RC 211 > 95 0,89 61300 18700 -
RC 3/1 > 95 0,46 35450 11550 -
RC 4/1 > 95 0,64 51350 16250 -

Die mithilfe der NMR-Spektroskopie bestimmten lonentauscher-
kapazitaten der synthetisierten Polyethersulfone zeigten eine
gute Ubereinstimmung mit den Werten, die aus der
Monomerzusammensetzung errechnet wurden (Tab. 3). Ein
Beispielspektrum ist in Abb. 5 wiedergegeben. Die durch die
Titration bestimmten lonentauscherkapazitaten wichen jedoch
deutlich von berechneten Werten ab.
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Abb. 4:

Chemische Struktur des A-Blocks
und B-Blocks ; mit x und y = 1 bis
21 fiir Multiblockcopolymere

Tab. 2:

Eigenschaften der synthetisierten

Polyethersulfone

¥ HPA: unsulfoniertes Homo-
polymer, HPB: sulfoniertes
Homopolymer; MBC:
Multiblockcopolymer [Zahlen
indizieren die Blockldngen (A/B)];
RC: statistisches Copolymer;
[Zahlen indizieren das Verhéltnis
unsulfonierte/sulfonierte
Monomere]

b gemessen in DMAc bei 25°C;

¢ =2gl"; Kapillare Oa

gemessen in DMAc + 2 Vol.-%

Wasser und 3 g-["LiCl, fiir die

Kalibrierung wurden Poly(vinyl-

pyrrolidon)-Standards benutzt

c)



Tab. 3:

lonentauscherkapazitét und
Wasseraufnahmevermégen der
Polyethersulfon-Membranen

¥ picht bestimmbar

" Referenz [312]

Abb. 5:

"H-NMR Spektren des sulfonierten
Homopolymers (HPB; unten) und
eines Multiblockcopolymers (MBC
10/10; oben)

Die Differenz der beiden Methoden liegt darin begriindet, dass
mit der Titrationsmethode nur der Teil der Sulfonsduregruppen
erfasst wurde, der dem lonenaustausch Proton/Natrium zugang-
lich ist. Auf der anderen Seite werden mit der NMR-Spektrosko-
pie alle Sulfonsauregruppen in der Probe erfasst, ungeachtet
dessen, ob diese im Protonentransport in der Brennstoffzelle
eine aktive Rolle spielen oder nicht. Insofern liefert die Titrations-
methode einen realistischen Wert der lonentauscherkapazitat
bezlglich der Leitfahigkeit und dem Verhalten der Membranen in
der Brennstoffzelle.

W  lnoson Ionentauscherlf;':lpazitét
Probe nfﬁﬁir?%] ‘Imolimol] fmmorg |
berechnet | Titration NMR
HPA 1,4 - 0 - -
HPB n.d.? - 2,48 - -
MBC 5/5 34,4 19 1,24 0,83 0,99
MBC 10/5 21,7 14 0,83 0,67 0,86
MBC 15/5 12,6 12 0,62 0,46 0,59
MBC 20/5 9,5 9 0,51 0,35 0,59
MBC 10/10 28,3 14 1,24 0,84 1,14
MBC 20/20 34,8 16 1,24 0,90 1,19
RC 1/1 33,2 16 1,24 1,15 1,14
RC 2/1 16,9 12 0,83 0,85 0,81
RC 3/1 11,8 11 0,62 0,45 0,61
RC 4/1 8,4 10 0,50 0,08 0,48
Nafion 117 28,9 21 0,91” 0,77 -

Die Methanol- und Protonendiffusionskoeffizienten in Polyether-
sulfon-Membranen sind in Abb. 6 dargestellt. Wie erwartet, stie-
gen die Diffusionskoeffizienten mit steigendem
Sulfonierungsgrad in den Polymeren aufgrund der hoheren
Hydrophilie und der damit verbundenen Quellung des Materials.
Bei gleichen IEC wie Nafion waren die
Methanoldiffusionskoeffizienten der in  diesem  Projekt
hergestellten Membranen jedoch um 1 bis 2 GréRenordnungen
kleiner als die von Nafion, was auf eine verringerte
Methanoldurchlassigkeit hinweist. Dies konnte auch in
Pervaporationsexperimenten nachgewiesen werden.
Andererseits lagen die Protonendiffusionskoeffizienten bei einem
IEC = 1 in der gleichen Groflenordnung wie die der
Nafionmembran.

ab cd o r e f cd
o O-0-oO-§01 00§01 F
(0] L (0]

Y|z
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In den Brennstoffzellentests wiesen die Polyethersulfon-Membra-
nen mit einem IEC > 1, mit Ausnahme der Membran MBC 20/20,
eine ahnliche Leistungscharakteristik wie die Nafion-Membran
auf. Dieses Ergebnis wurde in erster Linie auf den reduzierten
Methanoldurchtritt zurtickgefuhrt, der ca. 25 % unter dem Wert
der Nafionmembran lag. Lediglich die Membran MBC 20/20 zeig-
te eine gleich hohe Methanoldurchlassigkeit wie Nafion.
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700 —
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600 &
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400 —

300
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0 T T I T \
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Wie schon bei den Werten fur die Wasseraufnahme oder den Dif-
fusionskoeffizienten beobachtet, konnte auch bei den Brennstoff-
zellentests kein wesentlicher Unterschied in den Eigenschaften
zwischen Block- und statistischen Copolymeren festgestellt wer-
den. Dies wurde darauf zurlckgefiuhrt, dass auch die so
genannten statistischen Copolymere eine blockartige Struktur
aufweisen, was durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden konnte. Abb. 8 zeigt die Abhangigkeit des
Einbauverhaltnisses der unsulfonierten und sulfonierten
Bisphenole in die Polymerkette von der Reaktionszeit. Aufgrund
der héheren Reaktivitdt der Hydrochinonsulfonsadure wird diese
zu Beginn der Reaktion bevorzugt in die Polymerkette eingebaut.
Erst bei Iangeren Reaktionszeiten wird auch das weniger reaktive
Monomer in die Polymerkette eingebaut.
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Abb. 6:
Methanol- (Dyeor, A, @,) und
Protonendiffusionskoeffizienten

(Dyt, I\, O, []) in sulfonierten
Polyethersulfon- Membranen;

W, @ =MBC, 1, O=RC; T=50
OC,' CMeOH = 20 Ma.-%, CHcl = 0,5
mol-’

zum Vergleich: A,/\ = Nafion 117

Abb. 7:

Polarisationkurven von Polyether-
sulfon-Membranen im Vergleich zu
Nafion 117 (%) aus DMFC-Tests,
durchgefiihrt am DLR,
Testbedingungen: T = 110 °C, Cyeon
=1,5mol-I", Luft: 2,5 bar,

O RC 1/1, < MBC 10/10, v MBC
5/5, /\ MBC 20/20



Abb. 8:

Einbauverhéltnis (bestimmt mit
NMR) von unsulfonierten (A) und
sulfonierten (B) Bisphenolen sowie
Molekulargewicht (bestimmt mit
GPC) in Abhéngigkeit der Reak-
tionszeit t (vorgegebenes Mono-
merverhéltnis 4:1)

Verhaltnis A/B Mw [kg/mol]

3,5 49
3,0 42
2,5+ 35
2,0 28
1,5+ 21
1,0 14
0,5 -7

0" I I I I 0

0 5 10 15 20 25

Zusammenfassung

Es konnte nachgewiesen werden, dass aromatische
Sulfonsauregruppen, insbesondere bei erhdhten Temperaturen
im sauren Milieu und die zusatzlich einen
Elektronendonorsubstituenten am  Ring besitzen, leicht
hydrolytisch abspaltbar sind. Dieser Substituent erleichtert den
elektrophilen Angriff eines Protons am aromatischen Ring und
den Austausch der Sulfonsauregruppe. Sulfonierte
Polyethersulfone, Blockcopolymere als auch statistische
Copolymere wurden erfolgreich mit der Silyl-Methode
synthetisiert. MBC-Membranen mit einer lonentauscherkapazitat
von ca. 1 mmol-g'1 haben unter DMFC-Testbedingungen eine
ahnliche Leistungsfahigkeit wie Nafion bei deutlich geringerem
Methanolubertritt gezeigt.
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