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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein protonen-
leitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan mit einem Poly-
siloxan-Grundgerust, umfassend

- Sulfonsdure- und/oder Carboxyl-Gruppen, die jeweils
uber einen organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des
Polysiloxan-Grundgerusts gebunden sind, sowie
entweder (a)

- im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die je-
weils Uber einen eine Amidfunktion umfassenden organi-
schen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysilo-
xan-Grundgerists gebunden sind

oder (b)

- im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die je-
weils Uber einen organischen Spacer an jeweilige Si-Atome
des Polysiloxan-Grundgeriists gebunden sind, mit der
MaRgabe, dass das vernetzte Heteropolysiloxan kein
(Co-)Polymer auf Basis von styrylfunktionalisiertem Silan
ist.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft protonenleitfahige, vernetzte Heteropolysiloxane mit einem Polysilo-
xan-Grundgerust, die Sulfonsduregruppen- und/oder Carboxyl-Gruppen sowie im Ring stickstoffhaltige aroma-
tische Heterocyclen umfassen, die jeweils Uber einen organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysilo-
xan-Grundgerusts gebunden sind. Die Erfindung betrifft zudem entsprechende protonenleitfahige Membranen,
insbesondere zur Verwendung in Brennstoffzellen, sowie Verfahren zur Herstellung des Heteropolysiloxans
bzw. der Membran.

[0002] Protonenleitfahige Membranen werden zur Herstellung von Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoff-
zellen (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEM-FC) benétigt, die eine kompakte Bauweise ermdglichen,
beispielsweise fur mobile Anwendungsfelder (z. B., Laptops, Maobiltelefone, Camcorder etc.). Ein besonderes
Interesse besteht an Hochtemperatur-Polymer Elektrolyt Membran Brennstoffzellen (High Temperature Poly-
mer Electrolyte Membrane Fuel Cell, HT-PEMFC) fir den Einsatz als Antriebssystem in Kraftfahrzeugen, por-
table Stromversorgungsaggregate sowie stationdre Applikationen wie Heizungsanlagen. Ziel ist es hierbei,
eine gute Protonenleitfahigkeit und geringste Brennstoffpermeation der Polymerelektrolyt-Membran (PEM)
Uber einen breiten Temperaturbereich zu gewahrleisten.

[0003] Protonenleitfahige Membranen sollen zum Zwecke einer Verwendung in PEM-FCs insbesondere in
Hinsicht auf ihre chemische und auch thermische Stabilitat hohen Anforderungen geniigen, da sie in einer che-
misch dulerst aggressiven Umgebung eingesetzt werden. So ist die Membran in einem aciden Medium bei-
spielsweise dem Oxidationsmittel O,, intermediar gebildeten Radikalen und auch chemisch aktiven Katalysa-
tormaterialien ausgesetzt, und das bei Temperaturen, welche in Lastspitzen durchaus eine normale Prozess-
temperatur (von bisher ca. 80°C) deutlich Gberschreiten kénnen. Dabei soll die Membran die Permeabilitat der
Betriebsgase einer PEM-FC dauerhaft mdglichst gering halten und bei vélliger Isolation gegenliber der Elek-
tronenleitung immer ein hohes Mal} an Protonenleitfahigkeit gewahrleisten. Zudem soll das Membranmaterial
S0 ausgelegt sein, dass es als Bauteil eines Antriebssystems mit bevorzugt mobiler Anwendung den auftreten-
den mechanischen Belastungen standhalt; das Membranmaterial soll somit eine hohe Festigkeit und eine gute
Flexibilitdt besitzen. Diesen extremen Anforderungen soll das Membranmaterial zumindest lber eine ge-
winschte Betriebsdauer von 4000 Stunden fir mobile oder sogar 40000 Betriebsstunden fur stationare Appli-
kationen gerecht werden.

Stand der Technik

[0004] Trotz weltweiter Forschungsaktivitdten sind derzeit nur wenige Polymermembranen fur den Einsatz in
PEM-FCs kommerziell erhaltlich. Eine Ubersicht tiber den Stand der Technik im Bereich der Polymerelektro-
lyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-FC) fiir mobile Anwendungen gibt z. B. die deutsche Offenlegungsschrift
DE 101 63 518 A1 (Fraunhofer-Gesellschaft). Dieses Dokument offenbart protonenleitfahige, organisch ver-
netzte Heteropolysiloxane, zu deren Herstellung (1) ein oder mehrere sulfonsauregruppenhaltige Silane mit
mindestens einer hydrolysierbaren Gruppe, (2) ein oder mehrere styrylfunktionalisierte Silane und (3) ein oder
mehrere einen stickstoffhaltigen Heterocyclus, eine Aminfunktion oder eine Sulfonamidfunktion tragende Sila-
ne mit mindestens einer hydrolysierbaren Gruppe eingesetzt werden. Die styrylfunktionalisierten Silane wer-
den dabei als erforderlich angesehen, um eine Vernetzung der eingesetzten Ausgangsmaterialien zum Mem-
branmaterial zu erméglichen. In diesem Zusammenhang sei auch auf die Veréffentlichung von Jacob et al. in
Electrochimica Acta 84 (2003) 2181-2186 verwiesen, welche der DE 101 63 518 A1 inhaltlich weitgehend ent-
spricht.

[0005] Weitere Dokumente aus dem Stand der Technik zu siliciumorganischen Systemen sind:

JP 2002 309016, JP 2003 277438, JP 2003 331645, WO 03041091

M. Popall, Xin-Min Du, Inorganic-organic copolymers as solid state ionic conductors with grafted anions, Elec-
trochimica Acta (1995) 1377 1383,

L. Depre, M. Ingram, Christine Poinsignon, Michael Popall, Proton conducting sulfon/sulfonamide functionali-
zed materials based on organic-inorganic matrices, Electrochimica Acta (2000) 1377-1383,

S. Li, M. Liu, Synthesis and conductivity of proton-electrolyte membranes based on hybrid inorganic-organic
copolymers, Electrochimica Acta 48 (2003) 4271-4276,

J. Kim, I. Honma, Proton conducting polydimethylsiloxane/zirconium oxid hybrid membranes added with phos-
photungstic acid, Electrochimica Acta 48 (2003) 3633-3638.

[0006] Weitere Dokumente betreffend Membranmaterialien auf Basis N-haltiger Heterocyclen sind:
M. Schuster, W. H. Meyer, G. Wegner, H. G. Herz, M. Ise, M. Schuster; Proton mobility in oligomer-bound pro-
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ton solvents: imidazole immobilization via flexible spacers; Solid State lonics, 145, 2001, 85,
H. G. Herz, K. D. Kreuer, J. Maier, G. Scharfenberger, M. F. H. Schuster, W. H. Meyer; New fully polymeric
proton solvents with high proton maobility; Electrochimica Acta, 2003, Article in press.

Aufgabenstellung

[0007] Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, protonenleitfahige, vernetzte Heteropolysiloxane bzw.
Membranen der jeweils eingangs genannten Art anzugeben, die sich insbesondere durch eine hohe Protonen-
leitfahigkeit, niedrige Gas- und Methanolpermeabilitat, hohe Temperaturstabilitat, sehr gutes elektrisches Iso-
lationsvermdégen sowie sehr gute chemische Resistenz auszeichnen. Die Membranen sollen insbesondere fir
den Einsatz in (HT-) PEMFC's ((Hochtemperatur-) Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen) geeignet sein, bei de-
nen Betriebstemperaturen von 60-200°C eingestellt sind.

[0008] Vorzugsweise sollten die Heteropolysiloxane bzw. Membranen noch bei Feuchtegehalten < 50 % (r.
H.) einsetzbar sein.

[0009] Weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verfahren zur Herstellung des protonenleitfahi-
gen Heteropolysiloxans bzw. der protonenleitfahigen Membran anzugeben.

[0010] Hinsichtlich des protonenleitfahigen Heteropolysiloxans wird die gestellte Aufgabe geldst durch ein
protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan mit einem Polysiloxan-Grundgerust, umfassend
— Sulfonsaure- und/oder Carboxy!-Gruppen, die jeweils Uber einen organischen Spacer an jeweilige Si-Ato-
me des Polysiloxan-Grundgerlsts gebunden sind, sowie

entweder (a)
— im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die jeweils Gber einen eine Amidfunktion umfassen-
den organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgeriists gebunden sind

oder (b)
— im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die jeweils Gber einen organischen Spacer an jewei-
lige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerists gebunden sind, mit der MalRgabe, dass das vernetzte Hetero-
polysiloxan kein (Co-)Polymer auf Basis von styrylfunktionalisiertem Silan ist.

[0011] Hinsichtlich der erfindungsgemafien Option (a) beruht die Erfindung auf der tGberraschenden Erkennt-
nis, dass Heteropolysiloxane, die im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen umfassen, die jeweils
Uber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grund-
geriist gebunden sind, besonders geeignet sind, um temperaturstabile, elektrisch isolierende (aber dabei sehr
gut protonenleitende), chemisch resistente und eine geringe Methanolpermeabilitat aufweisende Membranen
zum Einsatz in PEM-FCs zu bilden.

[0012] Hinsichtlich der erfindungsgemafien Option (b) beruht die Erfindung auf der Erkenntnis, dass im Un-
terschied zu der in der DE 101 63 518 A1 sowie der Verdffentlichung von Jacob et al. (am angegebenen Ort)
durchscheinenden Auffassung der Einsatz von styrylfunktionalisiertem Silan als Vernetzungsmittel nicht erfor-
derlich ist, um bei gleichzeitigem Einsatz von Sulfonsaure- und/oder Carboxyl-derivatisierem Silan und N-he-
teroaromatisch derivatisiertem Silan zu Membranen zu gelangen, die temperaturstabil, elektrisch isolierend
(bei gleichzeitiger sehr guter Protonenleitfahigkeit) chemisch resistent sind und geringe Methanolpermeabilitat
aufweisen.

[0013] Wenngleich erfindungsgemal gemal Option (a) die Anwesenheit von styrylfunktionalisiertem Silan
als Vernetzungsmittel bei der Herstellung erfindungsgemalier Heteropolysiloxane nicht ausgeschlossen ist, ist
doch hervorzuheben, dass insbesondere dann auf den Einsatz von styrylfunktionalisiertem Silan bei der Her-
stellung des Heteropolysiloxans verzichtet werden kann, wenn das erfindungsgemale Heteropolysiloxan im
Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen (N-Heteroaromaten) besitzt, die jeweils lber einen eine
Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerlsts gebun-
den sind. Das vernetzte Heteropolysiloxan ist dann kein (Co-)Polymer auf Basis von styrylfunktionalisiertem
Silan.

[0014] Soll aber im Einzelfall bei der erfindungsgemafien Option (a) zusatzlich ein Teil der Vernetzung Gber
styrylfunktionalisierte Silane erreicht werden, so ist dies natirlich méglich.
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[0015] Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, einzelne oder samtliche im Ring stickstoffhaltigen aro-
matischen Heterocyclen der erfindungsgemafien Heteropolysiloxane aus der Gruppe auszuwahlen, die aus
gegebenenfalls substituiertem Benzimidazol und gegebenenfalls substituiertem Imidazol besteht. Die Verwen-
dung von Benzimidazol-Gruppen und Imidazol-Gruppen in unsubstituierter Form ist bevorzugt.

[0016] Sofern gemal der erfindungsgemalfien Option (a) im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen
Uber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an jeweilge Si-Atome des Polysiloxan-Grund-
gerust gebunden sind, umfassen diese organischen Spacer vorzugsweise 5-10 Kettenatome, wobei eine Zahl
von 5-8 Kettenatome besonders bevorzugt ist. Die Spacer sind dabei kovalent an jeweilige Si-Atome des Po-
lysiloxan-Grundgerists gebunden, und die jeweilige Amidfunktion (des Spacers) ist direkt kovalent an den zu-
gehdrigen (im Ring stickstoffhaltigen, aromatischen) Heterocyclus gebunden. Vorteilhafterweise sind in einem
erfindungsgemafen Heteropolysiloxan — gemaf Option (a) — einzelne oder samtliche im Ring stickstoffhaltige
aromatische Heterocyclen an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgeriists gemafl der Formel
Het-C(O)-N(R?*)-R*-Si* gebunden, worin Het der im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclus, R® Was-
serstoff oder ein aliphatischer oder aromatischer organischer Rest, R* eine aliphatische Kette und Si* ein
Si-Atom des Polysiloxan-Grundgerists ist.

[0017] In einem erfindungsgemalen Heteropolysiloxan sind vorzugsweise einzelne oder sadmtliche Sulfon-
saure- und/oder Carboxyl-Gruppen jeweils direkt mit einem aromatischen Ring verbunden, der wiederum je-
weils direkt Uber eine Kette mit 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 Ketten-Atomen an jeweilige Si-Atome des Polysilo-
xan-Grundgerusts gebunden ist. Hierbei umfasst die Kette zwischen dem aromatischen Ring und dem jewei-
ligen Si-Atom vorzugsweise 5 oder 6 Kettenatome und (innerhalb der Kette) zumindest einmalig die Kettena-
tomabfolge C-N-C. Ahnlich wie in den organischen Spacern zum Verbinden der N-heteroaromatischen Grup-
pen mit dem Polysiloxan-Grundgerust ist auch hierbei die Anwesenheit der Gruppierung C(O)-NH-C bevor-
zugt.

[0018] Das Polysiloxan-Grundgerust eines erfindungsgemalien Heteropolysiloxans besitzt vorteilhafterweise
eine Netzstruktur, die vollstandig oder teilweise durch Hydrolyse und Kondensation von (i) Silanen mit vier, (ii)
Silanen mit drei und gegebenenfalls zusatzlich von (iii) Silanen mit zwei hydrolysierbaren Gruppen (bifunktio-
nelle vernetzbare Silane) herstellbar ist. Neben dem Polysiloxan-Grundgerust kdnnen — wie weiter oben bereits
angedeutet — weitere Netzwerkstrukturen in erfindungsgemafien Heteropolysiloxan existieren, z. B. (bei der er-
findungsgemalien Option (a)) als Netzwerkstrukturen, welche durch die Polymerisation von styrylfunktionali-
siertem Silan erhalten werden (vgl. DE 101 63 518 A1).

[0019] Bei Einsatz bifunktionell vernetzbarer Silane, wie z. B. Dimethyldimethoxysilan und Diphenyldimetho-
xysilan, deren chlorierten Varianten wie z.B. Dimethyldichlorsilan und Diphenyldichlorsilan sowie siliciumorga-
nischen (Co-) Polymeren ist eine Aufweitung der Netzstruktur eines erfindungsgemafien Heteropolysiloxans
mdglich, beispielsweise um den protonenleitenden Gruppen des Heteropolysiloxans, also der Sulfonsaure-
bzw. Carboxyl-Gruppe sowie der N-Heteroaromatischen Gruppe, mehr Raum fir Umlagerungsreaktionen zu
geben. Das vernetzte Heteropolysiloxan umfasst dann Atomgruppierungen des Typs -O-Si(Phenyl),-O-
und/oder -O-Si(CH,),-O-.

[0020] Bei Einsatz von Diphenyldimethoxysilan und/oder Dimethyldimethoxysilan umfasst das vernetzte He-
teropolysiloxan Atomgruppierungen des Typs -O-Si(Phenyl),-O-und/oder -O-Si(CH,),-O-, die flexibilisierend
auf das Membranmaterial wirken und seine mechanischen Eigenschaften insgesamt positiv beeinflussen. Die
Phenylgruppen kdnnen dabei auch Sulfonsduregruppen-substituiert sein.

[0021] In den erfindungsgemalien Heteropolysiloxanen liegt das Mengenverhaltnis von (i) den im Ring stick-
stoffhaltigen aromatischen Heterocyclen zu (i) den Sulfonsdure- und/oder Carboxyl-Gruppen vorteilhafterwei-
se im Bereich von 3:1 bis 1:2, besonders bevorzugt ist jedoch der Bereich von 3:1 bis 1:1. Vorteilhafterweise
Uberwiegt also die Menge der N-heteroaromatischen Gruppe im Vergleich mit der Menge der Sulfonsau-
re-Gruppen.

[0022] Eine besonders gute Protonenleitfahigkeit ergibt sich fiir erfindungsgemale Heteropolysiloxane, wenn
in das vernetzte Heteropolysiloxan Imidazole eingelagert sind. Vorteilhafterweise werden zur Synthese der er-
findungsgemalien Heteropolysiloxane (dazu unten mehr) Syntheserouten gewahlt, bei denen Imidazol als Ne-
benprodukt entsteht, das dann bei der Vernetzung zumindest teilweise im Membran-Netzwerk gehalten wer-
den kann.

[0023] Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der erfindungsgemafien Heteropolysiloxane ergeben sich aus
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den nachfolgenden Darstellungen zu den erfindungsgemalien Aspekten (a) Membran und (b) Herstellungsver-
fahren sowie (c) aus den beigefugten Patentansprichen.

[0024] Eine erfindungsgemalie protonenleitfahige Membran, die insbesondere zur Verwendung in Brennstoff-
zellen und vorzugsweise zur Verwendung in HT-PEMFC geeignet ist, die bei Betriebstemperaturen bis 200°C
arbeiten sollen, umfasst ein erfindungsgemales protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan sowie ge-
gebenenfalls ein oder mehrere Co-Polymere, wobei insbesondere die Anwesenheit von Co-Polymeren, welche
die Flexibilitat des protonenleitfahigen, vernetzten Heteropolysiloxans erhdhen, bevorzugt ist.

[0025] Erfindungsgemalie Membranen sind vorzugsweise auch geeignet fir einzelne oder mehrere der fol-
genden Applikationen: lonenaustauschermaterial, elektrochemische Zellen, Elektrolysezellen, sekundare Bat-
terien, Gastrennung, Umkehrosmose, Elektrodialyse.

[0026] Ein erfindungsgemales Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemafien Heteropolysiloxans bzw.
einer erfindungsgemaflen Membran umfasst die folgenden Schritte:

Hydrolysieren und Kondensieren einer in einer Flissigkeit geldésten Mischung umfassend (i) ein eine Sulfon-
saure- oder Carboxyl-Gruppe tragendes Silan, (ii) ein einen stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclus um-
fassendes Silan sowie gegebenenfalls (iii) weitere Silane, wobei (a) der stickstoffhaltige Heterocyclus des ei-
nen stickstoffhaltigen Heterocyclus umfassenden Silans Gber einen eine Amidfunktion umfassenden organi-
schen Spacer an das zugehdrige Silan-Si-Atom gebunden ist und/oder (b) keine styrylfunktionalisierten Silane
bei der Herstellung des Heteropolysiloxans vernetzt werden.

[0027] Vorteilhafterweise wird dabei das eine Sulfonsdure- oder Carboxyl-Gruppe tragende Silan ausgewahlt
aus der Gruppe der Silane der Formel P,R",SiX, .., worin P die Bedeutung HOSO,-R?- bzw. HOCO-R?- besitzt,
wobei R? ein aliphatischer oder aromatischer organischer Rest ist oder einen solchen umfasst und P Uber die-
sen am Silicium gebunden ist, R" eine iber Kohlenstoff am Silicium gebundene Gruppe darstellt, X eine hydro-
lyseempfindliche Gruppe ist, a gleich 1, 2 oder 3 ist, b gleich 0, 1 oder 2 ist und a+b zusammen 1, 2 oder 3 sind.

[0028] Der Rest R?ist vorzugsweise ein aromatisch-aliphatischer Rest, der iber seinen aromatischen Teil mit
der Sulfonsaure-Gruppe HOSO,- bzw. der Carboxyl-Gruppe HOCO- und Uber seinen aliphatischen Teil mit
dem Silicium verbunden ist.

[0029] Das einen im Ring stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclus umfassende Silan ist vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe der Silane der Formel Het-C(O)-N(R%)-R*-SiX,_R°,, worin Het der im Ring stick-
stoffhaltige aromatische Heterocyclus, R und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff oder ein aliphatischer
oder aromatischer organischer Rest und R* eine aliphatische Kette mit 5-10 Kettenatomen, vorzugsweise 5-8
Kettenatomen ist.

[0030] Die vorliegende Erfindung betrifft auch die entsprechende Verwendung eines Silans, das einen stick-
stoffhaltigen Heterocyclus umfasst, der Uber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an
das zugehdérige Silan-Si-Atom gebunden ist, zur Herstellung (a) eines protonenleitfahigen, vernetzten Hetero-
polysiloxans oder (b) einer protonenleitfahigen Membran. Hinsichtlich bevorzugter Ausgestaltungen gilt das
oben Gesagte entsprechend. Insbesondere zum Einsatz bei hohen Temperaturen kann aber auf die Anwesen-
heit von Sulfonsaure- und/oder Carboxylgruppen auch vollstéandig verzichtet werden.

[0031] Die erfindungsgemalen Erzeugnisse und Verfahren basieren — wie auch Erzeugnisse und Verfahren
aus dem Stand der Technik — auf der Verwendung siliciumorganischer Monomere, die Gberwiegend vom allge-
meinen Typ R,SiX,, RSiX, und SiX, sind (X =-OR’, -Cl, mit R' = organischer Rest) und neben hydrolysestabilen,
organischen Resten R mindestens zwei hydrolysierbare Si-X-Bindungen aufweisen. Derartige Siloxane sind
mit einer breiten Palette an organischen Resten kommerziell verfigbar und er6ffnen damit die Méglichkeit, Ma-
terialien zu entwickeln, die nicht nur preiswerter als bisherige, sondern auch mit hoher Flexibilitdt mittels kom-
binatorischer Methoden gezielt an die Erfordernisse einer protonenleitenden Membran anpassbar sind. Die
Verknipfung der genannten Monomere erfolgt Gber eine sauer oder basisch katalysierte Hydrolyse/Konden-
sationsreaktion, wie sie in Gleichung 1 beispielhaft fur eine Verbindung des Typs RSi(OR'), dargestellt ist. Im
Verlauf der Reaktion werden zunachst reaktive Silanole gebildet, die dann unter Wasserabspaltung (Konden-
sation) zu Si-O-Si-verkniipften Polysiloxanen abreagieren (Sol-Gel-Verfahren). Es ist auch moglich, Silane ein-
zusetzen, die (zusatzlich) Vinylreste tragen. In diesem Falle lasst sich zusatzlich eine radikalische Reaktion zur
Vernetzung nutzen, die zu (zusatzlichen) Verknipfungsstellen fuhrt, vgl. hierzu das angegebene Beispiel in
Gleichung 2.
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[0032] Der Vernetzungsgrad der Polysiloxan-Grundgeriste und damit die Materialeigenschaften der erfin-
dungsgemalen Erzeugnisse (Heteropolysiloxane bzw. Membranen) wie z. B. die Temperaturbestandigkeit,
Dichtigkeit und Flexibilitat lassen sich in weiten Bereichen Uber die geeignete Auswahl der Anzahl der Vernet-
zungsgruppen in den Silankomponenten steuern. So fungieren Verbindungen wie beispielsweise SiX,, die kei-
ne Si-gebundenen organischen Reste tragen, als reine Quervernetzungskomponenten und erzeugen engma-
schige, haufig nicht-plastische Gefiigestrukturen. Im Gegensatz dazu vernetzen R,SiX,-Komponenten ledig-
lich zweidimensional zu linearen Ketten, die eine Polymermatrix somit weitmaschiger und damit plastisch ver-
formbar machen kénnen. Weiter cben wurden bereits erfindungsgemaf besonders bevorzugte Komponenten
des Typs R,SiX, angegeben und diskutiert.

[0033] Zur Erhdhung der Hydrophilie einer erfindungsgemaflen Membran kann es sinnvoll sein, in das Mem-
brannetzwerk Verbindungen einzubauen, deren hydrophiler Charakter besonders ausgepragt ist. Insbesonde-
re kann N-(3-Triethoxysilylpropyl)-gluconamid Uber eine Hydrolyse-/Kondensationsreaktion in das Siloxange-
rast eines erfindungsgemafen Heteropolysiloxans bzw. einer erfindungsgemafien Membran integriert werden,
um so die Hydrophilie der Membran zu erhéhen.

[0034] Zur Herstellung der erfindungsgemafien Heteropolysiloxane bzw. der erfindungsgemaflien Membra-
nen werden — wie oben ausgefihrt — unter Anderem Sulfonsdure- oder Carboxyl-Gruppen tragende Silane ein-
gesetzt.

[0035] Sulfonsaure- oder Carboxyl-Gruppen tragende Silane lassen sich herstellen, indem die Azolid-Metho-
de ausgehend von Carbonsaurederivaten der aromatischen Sulfonsaduren (wie z. B. Sulfobenzoesaure) oder
Carboxylsduren angewendet wird. Die Azolid-Methode, die wie vorstehend beschrieben nun zur Anknipfung
von Sulfonsdure- bzw. Carboxyl-Gruppen an Silane eingesetzt wird, wurde fir eine Vielzahl von Verbindungen
beschrieben in H. A. Staab, Angew. Chemie 1962, 74, 407 und H. A. Staab, H. Bauer, K. Schneider, Azolides
in organic synthesis und biochemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 1998.

[0036] Bei Anwendung der Azolid-Methode ergeben sich zunachst Silane, in denen Sulfonsaure- und/oder
Carboxyl-Gruppen direkt mit einem aromatischen Ring verbunden sind, der Uber eine Kette mit beispielsweise
insgesamt finf (z. B. bei Verwendung von Sulfobenzoesdure und Anbindung an Aminopropyltrimethoxysilan)
oder insgesamt sechs (z. B. bei Verwendung von Sulfobenzoesdure und Anbindung an Aminobutyltrimethoxy-
silan) Kettenatomen an das Silan-Si-Atom gebunden ist. Wird ausgehend von einem solchen Silan ein erfin-
dungsgemalies Heteropolysiloxan hergestellt, ergibt sich eines, in dem — wie oben als bevorzugt gekennzeich-
net — einzelne oder sdmtliche Sulfonsdure- und/oder Carboxyl-Gruppen jeweils direkt mit einem aromatischen
Ring verbunden sind, der jeweils direkt Uber eine Kette mit beispielsweise fiinf oder sechs Ketten-Atomen an
die jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerists gebunden ist, wobei die Kette zwischen dem aromati-
schen Ring und dem jeweiligen Si-Atom (zumindest einmalig) die Kettenatomabfolge C-N-C umfasst, und zwar
in Form der Gruppierung C(O)-NH-C.

[0037] Alternativ kann zur Herstellung von Sulfonsaure-Gruppen tragenden Silanen beispielsweise das klas-
sische Verfahren der Chlorsulfonierung durchgefiihrt werden. Hierbei wird ein zu sulfonierendes aromatisches
Silan mit Chlorsulfonsdure umgesetzt. Eine bevorzugte Gestaltung eines Chlorsulfonierungsverfahrens wird
weiter unten im Detail beschrieben.

[0038] Weiter alternativ kann zur Herstellung von Sulfonsdure-Gruppen tragenden Silanen ein zu sulfonieren-

des aromatisches Silan mit Chlorsulfonsauretrimethylsilylester umgesetzt werden (vgl. M. Schmidt, H. Schmid-
baur, Zur Kenntnis von Chloroschwefelsauresilylestern, Chemische Berichte, 95, 1962, 47).
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[0039] Sowohl bei der Umsetzung mit Chlorsulfonsaure als auch bei der Reaktion mit Chlorsulfonsauretrime-
thylsilylester wird ausgehend von einem Silan mit Alkoxy- oder Si-gebundenen Phenylgruppen die Bildung von
unerwlnschten Nebenprodukten beobachtet. Dieses Problem Iasst sich jedoch umgehen, wenn stattdessen
von Chlorsilanen ausgegangen wird. Diese lassen sich mit guten Ausbeuten in die angestrebten Produkte
Uberfiihren. Die nachfolgende Gleichung 3 zeigt dies am Beispiel der Reaktion von Phenylethyltrichlorsilan mit
Chlorsulfonsauretrimethylsilylester. Hierbei wird die trimethylsilylestergeschutzte Sulfonsauregruppe zunéachst
Uber eine elektrophile Substitutionsreaktion an den Aromaten gebunden. Eine anschlieRende Umsetzung mit
Natriummethanolat ,entschitzt" und tGberfihrt die Sulfonsauregruppe in ihr Natriumsalz. Zeitgleich werden die
Si-gebundenen Chloratome vollstandig durch die ebenfalls vernetzungsaktiven Methoxygruppen substituiert.
Abschliefiend kann das erhaltene Reaktionsprodukt direkt zur Membranherstellung mittels Kondensationsver-
netzung eingesetzt werden, denn unter den (HCI-)sauren Bedingungen der Vernetzung wird auch die Sulfon-
saure freigesetzt.

%
c o OCHs 0
cl—si—Cl Cl—Si—Cl HyCO-Si—OCH;3 et e
+ (CH3)3SISOCI + 4 NaOCH, + HCI/ H0 -
—_— ————— e e R
- HCI - (CH3);SiOCH, -3 HOCH,
- 3 NaCl - NaCl
0=$=0 =$=0 0=5=0
0 o- OH
+
CHy~SI—CHs Na
CHa

[0040] Auch zur Sulfonierung mit Chlorsulfonsauretrimethylsilylester wird weiter unten ein detailliertes Bei-
spiel angegeben.

[0041] Zur Herstellung eines einen stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclus umfassenden Silans, in dem
der stickstoffhaltige Heterocyclus Gber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an das zu-
gehdrige Silan-Si-Atom gebunden ist, l1asst sich — wie eigene Untersuchungen nun gezeigt haben — ebenfalls
die Azolid-Methode einsetzen. Hierbei wird lblicherweise ein Aminoalkyltrimethoxysilan mit einem Carbonsau-
rederivat des Imidazols oder des Benzimidazols kovalent verknlpft. Die hachfolgenden Reaktionsgleichungen
4 und 5 illustrieren diesen Reaktionstyp am Beispiel der Amidbildung von Benzimidazol-5-Carbonsaure mit
Aminopropyltrimethoxysilan. Hierbei wird in einem ersten Reaktionsschritt das Edukt Benzimidazol-5-Carbon-
saure mit N,N'-Carbonyldiimidazol zum reaktiven Zwischenprodukt Benzimidazol-5-Carbonsaure-Imidazolid
umgesetzt (Gleichung 4). Nachfolgend fiihrt eine nucleophile Substitution der Imidazolid-Gruppe durch das pri-
mare Aminoalkyltrimethoxysilan zum silangebundenen N-Propyl-Benzimidazol-5-Carbonsdureamid (Glei-
chung 5), das in guten Ausbeuten erhaltlich ist.
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N-(3-Trimethoxysilylpropy!) -benzimidazol-5-carbonsaureamid

[0042] Auch zu dieser Variante der Azolid-Methode, welche zur Synthese eines Silans mit einem stickstoff-
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haltigen Heterocyclus fiihrt, der Gber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an das zuge-
horige Silan-Si-Atom gebunden ist, wird weiter unten ein detailliertes Synthesebeispiel gegeben.

[0043] Die vorstehend erlduterten Syntheserouten fiihren zu Prekursoren (siliciumorganischen Verbindun-
gen, die (a) Sulfonsaure- oder Carboxyl-Gruppen bzw. (b) N-heteroaromatische Gruppen tragen), die gegebe-
nenfalls in Kombination mit weiteren siliciumorganischen Verbindungen zu erfindungsgemalen Heteropoly-
siloxanen und Membranen verarbeitet werden und dort die protonenubertragende Funktion vollstandig oder
zumindest im Wesentlichen bernehmen.

[0044] Bereits weiter oben wurde ausgefihrt, dass ein erfindungsgemalies Verfahren zur Herstellung eines
protonenleitfahigen, vernetzten Heteropolysiloxans bzw. einer protonenleitfahigen Membran die Hydrolyse und
Kondensation einer in einer Flissigkeit geldsten Mischung umfasst, die (i) eine Sulfonsaure- oder Carbo-
xyl-Gruppe tragendes Silan sowie (ii) ein stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclus umfassendes Silan ent-
halt. Zur Herstellung einer erfindungsgemalen Membran wird Gblicherweise eine z. B. ethanolische Lésung
einer Kombination aus den genannten Silanen (i) und (ii), quervernetzenden (SiX,) sowie flexibilisierenden Si-
lankomponenten (R,SiX,) mit Wasser und wenigen Tropfen HCI versetzt und die resultierende Losung einige
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei fuhrt die einsetzende Hydrolyse/Kondensation der Silane zu einer
Vorvernetzung der Komponenten, welche die Viskositat der Lésung langsam ansteigen lasst. Abhangig von
der jeweiligen Mischungszusammensetzung wird die vorvernetzte Lésung zu einem bestimmten Zeitpunkt zu
einer diinnen Schicht definierter Starke vergossen und so innerhalb kurzer Zeit eine nahezu vollstandig ver-
netzte Membranfolie erhalten.

[0045] Besonders temperaturstabile Membranen werden erhalten, indem die Membran im Anschluss an eine
bei 20-30°C verlaufende Vernetzung einer erganzenden Temperaturbehandlung (vorzugsweise unter Inert-
gas-Bedingungen) unterzogen wird, bei der Temperaturen im Bereich von 140-200°C eingestellt werden. Der
Vernetzungsgrad wird durch die Temperaturnachbehandlung optimiert, und besonders wichtige Membran-Ei-
genschaften wie Reil¥festigkeit und chemische Resistenz kdnnen im Einzelfall nochmals verbessert werden.
Der Fachmann wird im Einzelfall anhand weniger Vorversuche ermitteln, wie die einzelnen Verfahrensparame-
ter einzustellen sind, um eine Membran zu erlangen, die den Erfordernissen des Einzelfalls optimal entspricht.

[0046] Die nachfolgende Formel | illustriert das Strukturmotiv erfindungsgemaler Membranen beispielhaft.
Gezeigt ist ein Polysiloxan-Grundgerist umfassend Sulfonsdure-Gruppen, die Uber einen organischen Spacer
an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerists gebunden sind sowie im Ring stickstoffhaltige aromati-
sche Heterocyclen, die Gber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an jeweilige Si-Atome
des Polysiloxan-Grundgerists gebunden sind. Selbstverstandlich ist die Abfolge der funktionellen Gruppen
und die spezielle Auswahl der funktionellen Gruppen lediglich beispielhaft.
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[0047] Im industriellen Malstab erfolgt die Fertigung erfindungsgemalier Membranen vorzugsweise mittels
Extrusion oder Tape Casting in einer automatisch arbeitenden Anlage.

[0048] In manchen Féllen kann es sinnvoll sein, in einem erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung ei-
nes protonenleitfahigen, vernetzten Heteropolysiloxans bzw. einer protonenleitfahigen Membran zusatzlich zur
beschriebenen Hydrolyse/Kondensation eine radikalische Vernetzungsreaktion vorzusehen. Insbesondere
kénnen vinyl- und methylsubstituierte Silanverbindungen eingesetzt werden, die in Gegenwart von 2,4-Diben-
zoylperoxid radikalisch vernetzen. Die vinyl- oder methylsubstituierten Silanverbindungen kénnen dabei selbst-
verstandlich auch Sulfonsdure- und/oder Carboxylgruppen bzw. N-heteroaromatische Gruppen tragen. Insbe-
sondere kdnnen als vinyl- oder methylsubstituierte Komponenten eingesetzt werden: methylsubstituierte Phe-
nylsilane wie Diphenylmethylsilan oder Phenyltrimethylsilan (fir die Sulfonierungsreaktion) sowie Vinyltrialko-
xysilane bzw. vinylterminierte Copolymere als zusatzliche Vernetzungskomponenten. Nach Zugabe von
2,4-Dibenzoylperoxid und Erhitzen der Reaktionsmischung auf 140°C |auft die radikalische Vernetzungsreak-
tion ab, vorzugsweise parallel zur erfindungsgemafien Kondensationsreaktion.

Ausfiihrungsbeispiel
[0049] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert.
Beispiele 1-3:
Funktionalisierungsreaktionen

Beispiel 1: Azolid-Methode zur Synthese von Silan mit iber Amidgruppen gebundenen N-haltigen Heterocyc-
len

Allgemeine Synthesevorschrift

[0050] Man heizt einen 250 ml Dreihalskolben mit Hahn, Schliffstopfen und Magnetrihrer unter Vakuum aus
und bestromt diesen anschliessend mit Inertgas (N,, Ar). Nach dem Abkulhlen werden 40 bis 50 ml eines Gber
Molsieb 3A oder 4A getrockneten Losungsmittels Dimethylformamid (DMF) im Inertgasstrom vorgelegt. Man
gibt 0,5 g des N-haltigen heterocyclischen Carbonsaurederivates, z.B. Benzimidazol-5-carbonsdure hinzu und
rahrt bei schwacher Hitze (ca. 60-75 C°), bis die Substanz vollstandig in Lésung gegangen ist. Man gibt nun
unter Inertgas-Bestrémung 0,7g des 1,1'-Carbonyl-diimidazols in die Lésung und lasst diese Mischung 12 h
bei Raumtemperatur mit Trockenrohr-Aufsatz (CaCl,) rihren.

[0051] Im folgenden Schritt wird 1g des primaren Aminosilans, z.B. Aminopropyltriethoxysilan, als Kopplungs-
agens hinzugegeben und die Reaktionsldésung unter Rickfluss fir weitere 12 h auf 75 bis 90°C erhitzt. Dazu
wird der Dreihalskolben vorab mit Rickflusskihler und Thermometer versehen.

[0052] Nach dem Reaktionsablauf liegt eine schwach braunlich gefarbte Lésung vor, das Lésungsmittel wird
nun unter Vakuum abgezogen.

[0053] Das auf diese Weise erhaltene flissige Produkt kann direkt fir die Membranherstellung verwendet
werden. Auch eine langerfristige Lagerung der Produkte unter Luftabschluss ist méglich.

[0054] Folgende Carbonsaurederivate der N-haltigen Heterocyclen kénnen bevorzugt fur die beschriebene
Synthese eingesetzt werden:

Carbonsaurederivate des Benzimidazols wie z.B. Benzimidazol-5-carbonsaure, Carbonsaurederivate des Imi-
dazols, wie z.B. Imidazol-2-carbonsaure, Imidazol-4,5-dicarbonsaure, Imidazolyl-4-acrylsaure.

[0055] Zur Einfihrung einer weiteren Sulfonsdure- oder Carbonsaurefunktion in die Membranmatrix, kénnen
ausserdem auch Carbonsaurederivate aromatischer Sulfonsauren, wie beispielsweise Sulfobenzoesaure, mit
der Azolid-Methode eingebunden werden. Dies kann bevorzugt auch im Batch-Verfahren, also bei gleichzeiti-
gem Mischen der N-haltigen heterocyclischen Verbindung und dem Carbonsaurederivat der aromatischen Sul-
fonsdure im ersten Schritt der Azolid-Synthese geschehen.

[0056] Als Kopplungsagens in der Azolid-Methode besonders geeignete primare Aminosilane sind:

Aminopropylalkoxysilane, Aminopropylchlorsilane, Aminobutylalkoxysilane, Aminobutylchlorsilane, (Aminoe-
thylaminomethyl)Phenylethyltrimethoxysilan,  N-(2-Aminoethyl)-3-Aminopropylmethyl-Dimethoxysilan  und
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N-(2-Aminoethyl)-3-Aminopropyltrimethoxysilan.

[0057] Durch Wahl des entsprechenden Carbonsaurederivats der Heterocyclen und des koppelnden Amino-
silans, lasst sich die Lange der Spacerkette zwischen 5 und 10 Ketten-Atomen variieren.

Beispiele 2-3:
Synthese sulfonierter aromatischer Silane
Beispiel 2:
Chlorsulfonierung

[0058] In einem Zweihalskolben mit Schliffstopfen und Ruckflusskihler, welcher mit einem Hahnaufsatz und
nachgeschalteten Waschflaschen zur Adsorbierung des entstehenden Chlorwasserstoffs versehen ist, werden
10 ml Chloroform vorgelegt. In das Lésungsmittel werden 1g des zu sulfonierenden aromatischen Silans, z.B.
Phenylethyltrichlorosilan zugegeben. Anschliessend erfolgt die Zugabe einer mindestens aquimolaren Menge
Chlorsulfonsaure, was sowohl tropfenweise als auch zligig in einer Charge geschehen kann.

[0059] Die Reaktionsmischung wird fiir 1 h bei RT gerihrt und das Chloroform im Vakuum abgezogen.

[0060] Das nach der Destillation vorliegende Produkt kann schwach braunlich gefarbt sein und ist in dieser
Form direkt einsetzbar fir die Membranherstellung. Auch hier ist eine Lagerung wie oben in Beispiel 1 be-
schrieben, bevorzugt unter Kiihlung, chne Probleme mdglich.

[0061] Folgende aromatische Silane kénnen der Reaktion vorzugsweise unterzogen werden:
Phenylethyltrichlorsilan, Phenylethyltrimethoxy- bzw. ethoxysilan, Phenylethyltrimethylsilan, Phenylethyldime-
thylchlorsilan, Phenyltrichlorsilan, Phenyltrimethoxy- bzw. ethoxysilan, Phenyltrimethylsilan, Diphenyldichlorsi-
lan, Diphenyldimethoxy-bzw. diethoxysilan sowie phenylhaltige Co-Polymere wie beispielsweise Diphenylsilo-
xan-Dialkoxy-SiOH-terminiert.

Beispiel 3:
Sulfonierung mit Chlorsulfonsauretrimethylsilylester:

[0062] Neben der Sulfonierung mit Chlorsulfonsaure eignet sich dieses Sulfonierungsverfahren speziell zur
Funktionalisierung von vernetzten Siloxanen. Das resultierende sulfonierte Siloxan eignet sich als Co-Kompo-
nente bei der Membranherstellung und bildet mit einem nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten
Membranmaterial eine Kompositstruktur.

[0063] Uber die Hydrolyse und Kondensation von PAETMOS und DMDEOS (40 mol%) wird ein Siloxan her-
gestellt. Die daflr eingesetzten Silane werden durch Zugabe von Ethanol und Wasser hydrolysiert und kon-
densiert. Als Katalysator dient 37 %ige Salzsaure. Das Massenverhaltnis zwischen Silan, Ethanol, Wasser und
HCI betragt 1 : 0,5 : 0,5 : 0,0175. Nach dem Zusatz von Ethanol und Wasser wird die Lésung 15 Minuten im
Becherglas gerihrt und dann die Salzsaure zugetropft. Der Ansatz wird (ber Nacht bei Raumtemperatur weiter
geruhrt und anschlielRend fir 24 Stunden bei 70 °C getrocknet. Es entsteht ein zahflissiges Siloxan, welches
sich bei 50 °C rihren 18sst und so ohne Lésungsmittel weiter verarbeitet werden kann. Nach aquimolarer Zu-
gabe von CISO,Si(CH,), wird das Siloxan 12 Stunden lang geriihrt. Wahrend dieser Zeit geht das Material in
einen gelartigen Zustand Uber. Das Gel kann leicht durch Methanol gelést werden. Anschlielend erfolgt die
Zugabe einer dquimolaren Menge McONa (30 %ig in Methanol). Nach 12 Stunden riihren findet die Uberfih-
rung der SO,Na-Gruppen zur Sulfonsdure durch die dquimolare Zugabe von HCI statt. Das Siloxan wird mit
Wasser gespllt und abschlieRend bei 70 °C getrocknet. Das Material bleibt als niedrig vernetztes Siloxan er-
halten, welches sich leicht in organischen Lésungsmitteln 16sen asst.

[0064] Die Reaktion kann mit den in Beispiel 2 fir die der Chlorsulfonierung bereits geschilderten aromati-

schen Silanen durchgeflhrt werden. Dabei kann die Viskositat und die Léslichkeit des Siloxans durch das Mi-
schungsverhaltnis von di- und trifunktionellen Silane eingestellt werden.
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Beispiel 4:
Membranherstellung

[0065] Es wird 1 g eines Uber die Azolid-Methode hergestellten heterocyclischen Silanderivates, z.B. 1g
(0,0027 mol) N-(3-Triethoxysilylpropyl)-benzimidazol-5-carbonsaureamid, mit einem Uber eines der oben er-
wahnten Verfahren sulfonierten aromatischen Silan, z.B. 0,5g (0,0015 mol) Sulfonsaure-Phenylethyltrichloro-
silan in 1 g Ethanol gelést und fir ca. 10 min. gerdhrt. Man gibt anschliessend 0,3g (0,0012 mol) Diphenyldi-
methoxysilan und 0,12g (0,00057 mol) Tetraethoxysilan hinzu und rihrt diese Mischung weitere 10 min bis zur
Zugabe von 0,35¢g (0,019 mol) H,0 und 2 Tropfen HCI.

[0066] Alternativ ist der Zusatz eines basischen Katalysators méglich, um die Kondensationsreaktion einzu-
leiten.

[0067] Die erhaltene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fir mindestens 2 h gerihrt und im An-
schluss auf einer Form aus Teflonfolie ausgegossen. Diese Form mit der ausgegossenen Reaktionsmischung
wird bei Raumtemperatur fir mindestens 1 Tag stehen gelassen, bis schlieRlich nach sukzessiven Abdampfen
des Losungsmittels die vorvernetzte Folie vorliegt.

[0068] Diese Folie wird nun im Ofen unter Inertgasstrom bis mindestens 140°C, maximal bis 200°C nachver-
netzt.

[0069] Aus den nach dieser Behandlung vorliegenden Folien wurden Proben mit einem Durchmesser von 16
mm ausgestanzt und fir die Messung der Protonenleitfahigkeit sowie der Methanolpermeabilitit (Messung des
Diffusionskoeffizienten) herangezogen, vgl. das nachfolgende Beispiel 6.

Beispiel 5: Bestimmung von Membraneigenschaften:

[0070] Messergebnisse fur eine Membran aus N-(3-Triethoxysilylpropyl)-benzimidazol-5-carbonsaureamid
und Sulfonsaure-Phenylethyltrichlorosilan, angefertigt nach der Synthesevorschrift aus Beispiel 4:
Protonenleitfahigkeit: 1-10~° S/cm, gemessen im trockenen Zustand zwischen platinierten Cu-Elektroden bei
175°C.

[0071] Die Leitfahigkeitsmessung wurde mittels eines eigens konzipierten Impedanzmessstandes durchge-
fahrt. Die Probe wurde dazu in eine spezielle beheizbare und befeuchtbare Messzelle zwischen platinierte
Kupferelektroden oder platinierte porése Metalltrager eingespannt. Die Kontaktierung der Messelektroden er-
folgte Uber zwei federbeaufschlagte Kontaktstifte aus Metall.

[0072] Heizpatronen ermdglichten die Einstellung einer definierten Temperatur an der Probe. Die Proben wur-
den im Temperaturbereich von 25°C bis 200°C im trockenen Zustand vermessen. Der Frequenzbereich lag
zwischen 0,1 Hz bis 150 kHz.

[0073] Methanolpermeabilitat/Diffusionskoeffizient: 5,3-10° cm?s, ermittelt mit GC/MS-Analyse. Verwendete
Chromatographiesaule: Pora Plot Q, 25m x 0.32 mm

[0074] Gemessen wurde in Anlehnung an Fedkin et al.,

M.V. Fedkin, X. Zhou, M.A. Hofmann, E. Chalkova, J.A. Weston, H.R. Allcock, S.N.

Lvov; Evaluation of methanol crossover in proton-conducting polyphosphazene membranes; Materials Letters,
52,2002, 192

[0075] Die MelRzelle wurde bei Raumtemperatur von einer Methanol-Wasser-Lésung (1:1) mit ungefahr 1
ml/min durchstromt. Um das Entstehen eines Konzentrationsgradienten in der oberen Kammer zu vermeiden,
wurde alle 30 Minuten umgerihrt. Nach einer Laufzeit von 3,5 Stunden wurde die Fllssigkeit aus der oberen
Kammer mit einer Spritze abgesaugt. Fir die Messung des Methanolgehalts in der Probe kamen zwei Verfah-
ren zur Anwendung.

[0076] Bei der Ermittlung des Methanolgehalts mittels GC/MS wurde zu den Proben jeweils 1 Vol.% Ethanol
gegeben. Aus dem Flachenvergleich des Ethanol- und Methanolpeaks kann der Anteil an Methanol ermittelt
werden. Hierflr sind vorherige Kalibrierungsmessungen notwendig: Zu Wasser- Ethanol Lésungen (1 Vol.%
Ethanol) wurde Methanol in unterschiedlichen Konzentrationen (zwischen 1 und 10 Vol.%, jeweils um 0,5

11/13



DE 10 2004 023 586 A1 2005.12.08

Vol.% ansteigend) hinzugegeben und das Flachenverhaltnis der Methanol- und Ethanolpeaks bestimmt.
Patentanspriiche

1. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan mit einem Polysiloxan-Grundgerust, umfassend
— Sulfonsdure- und/oder Carboxyl-Gruppen, die jeweils Uber einen organischen Spacer an jeweilige Si-Atome
des Polysiloxan-Grundgerlsts gebunden sind, sowie
entweder (a)
— im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die jeweils Uber einen eine Amidfunktion umfassenden
organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgeriists gebunden sind
oder (b)
— im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die jeweils Uber einen organischen Spacer an jeweilige
Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerlsts gebunden sind, mit der MaRgabe, dass das vernetzte Heteropolysilo-
xan kein (Co-)Polymer auf Basis von styrylfunktionalisiertem Silan ist.

2. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach Anspruch 1, umfassend
— im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclen, die jeweils Uber einen eine Amidfunktion umfassenden
organischen Spacer an jeweilige Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerlsts gebunden sind, mit der Maligabe,
dass das vernetzte Heteropolysiloxan kein (Co-)Polymer auf Basis von styrylfunktionalisiertem Silan ist.

3. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach Anspruch 1 oder 2, wobei einzelne oder samtli-
che im Ring stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclen ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus ge-
gebenenfalls substituiertem Benzimidazol und gegebenenfalls substituiertem Imidazol.

4. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei
einzelne oder samtliche im Ring stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclen jeweils Uber einen eine
Amidfunktion umfassenden organischen Spacer mit 5-10 Kettenatomen, vorzugsweise 5-8 an jeweilige
Si-Atome des Polysiloxan-Grundgerists gebunden sind und die jeweilige Amidfunktion direkt kovalent an den
zugehorigen Heterocyclus gebunden ist.

5. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Ansprlche, wobei
einzelne oder samtliche im Ring stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclen an jeweilige Si-Atome des Poly-
siloxan-Grundgerusts gemaf der Formel

Het-C(O)-N(R%)-R*-Si"

gebunden sind, worin Het der im Ring stickstoffhaltige aromatische Heterocyclus, R® Wasserstoff oder ein ali-
phatischer oder aromatischer organischer Rest, R* eine aliphatische Kette und Si* ein Si-Atom des Polysilo-
xan-Grundgerists ist.

6. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Ansprliche, wobei
einzelne oder samtliche Sulfonsaure- und/oder Carboxyl-Gruppen jeweils direkt mit einem aromatischen Ring
verbunden sind, der jeweils direkt Gber eine Kette mit 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 Ketten-Atomen an jeweilige Si-Atome
des Polysiloxan-Grundgerlsts gebunden ist.

7. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach Anspruch 6, wobei die Kette zwischen dem aro-
matischen Ring und dem jeweiligen Si-Atom 5 oder 6 Ketten-Atome und zumindest einmalig die Kettenatom-
abfolge C-N-C umfasst, vorzugsweise in Form der Gruppierung C(O)-NH-C.

8. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei
das Polysiloxan-Grundgerust eine durch Hydrolyse und Kondensation von (i) Silanen mit vier, (ii) Silanen mit
drei und gegebenenfalls zusatzlich von (iii) Silanen mit zwei hydrolysierbaren Gruppen herstellbare Netzstruk-
tur besitzt.

9. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach Anspruch 8, wobei das vernetzte Heteropoly-
siloxan Atomgruppierungen des Typs -O-Si(Phenyl),-O- und/oder -O-Si(CH,),-O- umfasst.

10. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei

das Mengenverhaltnis von (i) den im Ring stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclen zu (ii) den Sulfonsaure-
und/oder Carboxyl-Gruppen im Bereich von 3:1 bis 1:2 liegt, vorzugsweise im Bereich von 3:1 bis 1:1.
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11. Protonenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei
in das vernetzte Heteropolysiloxan Imidazol eingelagert ist.

12. Protonenleitfahige Membran, insbesondere zur Verwendung in Brennstoffzellen, umfassend ein proto-
nenleitfahiges, vernetztes Heteropolysiloxan nach einem der vorangehenden Anspriiche sowie gegebenen-
falls ein oder mehrere Co-Polymere, vorzugsweise die Flexibilitdt des protonenleitfahigen, vernetzten Hetero-
polysiloxans erhéhende Co-Polymere.

13. Verfahren zur Herstellung eines protonenleitfahigen, vernetzten Heteropolysiloxans nach einem der
Anspriiche 1-11 bzw. einer protonenleitfahigen Membran nach Anspruch 12, mit folgenden Schritten: Hydro-
lysieren und Kondensieren einer in einer Flissigkeit geldsten Mischung umfassend (i) ein eine Sulfonsdure-
oder Carboxyl-Gruppe tragendes Silan, (ii) ein einen stickstoffhaltigen aromatischen Heterocyclus umfassen-
des Silan sowie gegebenenfalls (iii) weitere Silane, wobei (a) der stickstoffhaltige Heterocyclus des einen stick-
stoffhaltigen Heterocyclus umfassenden Silans Uber einen eine Amidfunktion umfassenden organischen
Spacer an das zugehdrige Silan-Si-Atom gebunden ist und/oder (b) keine styrylfunktionalisierten Silane bei der
Herstellung des Heteropolysiloxans vernetzt werden.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das eine Sulfonsdure- oder Carboxyl-Gruppe tragende Silan aus-
gewanhlt ist aus der Gruppe der Silane der Formel P,R",SiX, ., worin P die Bedeutung HOSO,-R*- bzw. HO-
CO-R?-besitzt, wobei R? ein aliphatischer oder aromatischer organischer Rest ist oder einen solchen umfasst
und P (iber diesen am Silicium gebunden ist, R" eine iber Kohlenstoff am Silicium gebundene Gruppe darstellt,
X eine hydrolyseempfindliche Gruppe ist, a gleich 1, 2 oder 3 ist, b gleich 0, 1 oder 2 ist und a+b zusammen
1, 2 oder 3 sind.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei R? ein aromatisch-aliphatischer Rest ist, der (ber seinen aromati-
schen Teil mit der Sulfonsauregruppe HOSO,- bzw. der Carboxylgruppe HOCO- und Uber seinen aliphatischen
Teil mit dem Silicium verbunden ist.

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, wobei das einen im Ring stickstoffhaltigen aromati-
schen Heterocyclus umfassende Silan ausgewahlt ist aus der Gruppe der Silane der Formel
Het-C(O)-N(R?*)-R*-SiX, ,R®,, worin Het der im Ring stickstoffhaltige aromatischer Heterocyclus, R* und R® un-
abhangig voneinander Wasserstoff oder ein aliphatischer oder aromatischer organischer Rest, R* eine alipha-
tische Kette mit 3 — 6 Kettenatomen, vorzugsweise 5-8 Kettenatomen, und X eine hydrolyseempfindliche Grup-
pe ist.

17. Verwendung eines Silans, das einen stickstoffhaltigen Heterocyclus umfasst, der Gber einen eine
Amidfunktion umfassenden organischen Spacer an das zugehdrige Silan-Si-Atom gebunden ist, zur Herstel-
lung (a) eines protonenleitfahigen, vernetzten Heteropolysiloxans oder (b) einer protonenleitfahigen Membran.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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