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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung eines Polymers auf Basis eines aromatische 
Ringe aufweisenden Basispolymers, ein entspre-
chendes Polymer, eine entsprechende protonenleit-
fähige Membran für elektrochemische Anwendungen 
und eine Verwendung dieser Membran in einer 
Brennstoffzelle.

[0002] Brennstoffzellen gelten als zukunftsweisen-
de emissionsarme Alternative zu konventionellen En-
ergiegewinnungsverfahren. Für mobile Anwendun-
gen ist die Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoff-
zelle (PEM) von besonderem Interesse. Eine proto-
nenleitende Polymermembran ist die zentrale Kom-
ponente in diesem Brennstoffzellentyp. Nafion®, bei 
dem es sich um ein von DuPont hergestelltes perflu-
oriertes Polymer mit Sulfonsäure-Seitengruppen 
handelt, und ähnliche Produkte von Asahi sind noch 
immer die marktbeherrschenden Membranmateriali-
en für diesen Anwendungszweck.

[0003] Es gibt zahlreiche Untersuchungen zur Ver-
wendung anderer Polymere als Membranmaterialien 
in Brennstoffzellen. Bei diesen Polymeren handelt es 
sich allerdings fast ausschließlich um sulfonierte Ma-
terialien, deren Protonenleitfähigkeit auf Sulfonsäu-
re-Gruppen zurückzuführen ist.

[0004] In einer neueren Veröffentlichung (M. Yama-
be, K. Akiyama, Y. Akatsuka, M. Kato., „Novel phos-
phonated perfluorocarbon polymers”, Eur. Polym. J. 
36 (2000) 1035–41) wird die Synthese von perfluo-
rierten Polymeren mit Phosphonsäure-Seitengrup-
pen, ausgehend von perfluorovinyloxy-substituierten 
Phosphonsäuren als Monomere, beschrieben, die 
dann mit Tetrafluoroethylen und Perfluoropropylvinyl-
ether copolymerisiert werden. Die Verwendung der-
artiger Polymere in Brennstoffzellen ist in der US-A 6 
087 032 beschrieben.

[0005] Weitere Brennstoffzellenmembranen aus 
Polymeren mit Phosphonsäure-Seitengruppen sind 
beispielsweise in der US-A 5 422 411 beschrieben. 
Diese bekannten Polymere werden durch radikali-
sche Homo- und Copolymerisation von α,β,β-Trifluor-
styrol-4-phosphonsäureestern und anschließende 
Esterhydrolyse hergestellt. Bei dem erhaltenen Pro-
dukt handelt es sich um ein Polystyrol mit perfluorier-
ter Hauptkette, das an den Phenylringen mit Phos-
phonsäure-Gruppen funktionalisiert ist.

[0006] Weitere Polymere zur Anwendung in Brenn-
stoffzellen sind in der US-A 5 679 482 beschrieben. 
Es handelt sich dabei um fluorfreie Styrol-Copolyme-
re mit einer gemischten Funktionalisierung aus Sul-
fonsäure- und Phosphonsäure-Gruppen. Dort sind 
primär SEBS-Copolymere beschrieben, deren Sty-
rol-Einheiten durch Umsetzung mit ClCH2PO(OR)2

phosphoniert werden können. In dem Produkt sind 
die Phosphonsäure-Gruppen dann nicht unmittelbar, 
sondern über eine Methylen-Einheit an die aromati-
schen Ringe gebunden.

[0007] Auch die US-A 4 605 685 befasst sich mit der 
Phosphonierung von Vinylpolymeren, die jedoch zur 
Entwicklung von Kationenaustauscher-Membranen 
verwendet werden. Die Phosphonierung von Poly-
benzimidazol ist in der US-A 5 599 639 beschrieben; 
dabei wird Lithiumhydrid mit BrCF2PO(OR)2 umge-
setzt. Bei dem erhaltenen Produkt sind die Phos-
phonsäure-Gruppen kovalent über CF2-Einheiten an 
Stickstoffatome der Imidazolringe gebunden.

[0008] Die ersten Untersuchungen zur Verwendung 
phosphonierter Polymere in Brennstoffzellen wurden 
von Cabasso (X. Xu, I. Cabasso, „Preliminary Study 
of Phosphonate Ion Exchange Membranes for PEM 
Fuel Cells”, Polym. Mat. Sci. Eng. 68 (1993) 120–1) 
veröffentlicht. Zur Membranherstellung wurde dabei 
ein phosphoniertes Polyphenylenoxid sowie daraus 
erzeugte Polymerblends eingesetzt. Auch bei diesem 
Polymer, dessen Synthese in der US-A 4 073 754 be-
schrieben ist, sind die Phosphonsäure-Gruppen 
durch Methyleneinheiten von den aromatischen Rin-
gen der Polymerhauptkette getrennt. Diese Alky-
len-Spacer setzen die chemische Stabilität der Mate-
rialien gegenüber Oxidationsmitteln herab und beein-
trächtigen somit die Langzeitstabilität der Membra-
nen im Brennstoffzellenbetrieb.

[0009] Ein wesentlicher Nachteil der eingangs ge-
nannten, perfluorierten Materialien, wie z. B. Nafion®

ist der hohe Preis dieser Materialien. Durch die Ver-
wendung fluorfreier aromatischer Polymere könnte 
es vielleicht möglich sein, die Materialkosten abzu-
senken, ohne die chemische Stabilität zu beeinträch-
tigen. In der Literatur finden sich deshalb zahlreiche 
Untersuchungen zur Sulfonierung von Polysulfonen, 
Polyetherketonen, Polyetheretherketonen, Polyami-
den und Polyphosphazenen. Alle diese Materialien 
besitzen allerdings zahlreiche Nachteile.

[0010] Eine Gruppe um Miyatake (K. Miyatake, A. S. 
Hay, „New poly(arylene ether)s with Pendant phos-
phonic acid groups”, J. Polymer Sci. Part A: Polymer 
Chemistry, Vol. 39, Issue 21, S. 3770) hat Polymere-
lektrolyte und Membrane aus bromierten Polyaryle-
thern erzeugt, die in Gegenwart von Diethylphosphit 
und einem Palladiumkatalysator umgesetzt wurden, 
wobei die phosphonylierten Polyarylether zur freien 
Säure hydrolysiert wurden.

[0011] In DE 199 09 028 A1 sind sulfonierte aroma-
tische Polymere und Membranen aus diesen Poly-
meren beschrieben. Das sulfonierte aromatische Po-
lymer weist eine Grundstruktur mit zweiwertigen aro-
matischen oder heteroaromatischen Resten auf, bei 
denen Phosphonylgruppen direkt am Aromaten sub-
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stituiert sind.

[0012] Aus DE 42 41 150 C1 ist ein Elektrodenmem-
bran-Verbund aus einem einen Kernbereich bilden-
den Ionenaustauschermaterial und daran beidseitig 
kontaktierten Elektroden für Brennstoffzellen oder 
Elektrolyseure bekannt. Dabei wird vorgeschlagen, 
dass das ionenleitende Material des Kernbereichs 
aus in Lösungsmitteln löslichen Polymeren gebildet 
wird. Die Elektroden sind beidseitig des Kernbereichs 
in die Oberflächen des Kernbereiches des ionenlei-
tenden Materials integriert. Das Elektrodenmaterial 
weist dabei eine intensive verklebungsähnliche An-
bindung zwischen Katalysator und Membran auf. Als 
Basismaterial zur Herstellung des Elektrodenmemb-
ran-Verbundes kommen Homopolymere, Copolyme-
re oder Gemische hiervon zum Einsatz, die mit geeig-
neten Lösemitteln als viskose Lösungen erhalten 
werden können. Hierzu zählen auch geeignete flüssi-
ge Monomere als Lösungsmittel, etwa Styrol. Zumin-
dest eine Monomereinheit muss einen in Ionen disso-
ziierbaren Rest enthalten, um eine ausreichende io-
nische Leitfähigkeit zu gewährleisten. Beispiele sol-
cher Reste sind Phosphonsäure-Gruppen oder Sul-
fonsäure-Gruppen, die an aromatische Ringe des 
Polymers gebunden sein können.

[0013] In WO 00/22684 A2 ist eine Komposit-Fest-
polymer-Elektrolyt-Membran offenbart, die ein porö-
ses Substrat aufweist, das bis zu 100°C thermisch 
stabil ist. Das poröse Substrat ist mit einem ionenlei-
tenden Material durchsetzt, das ein sulfoniertes, 
phosphoniertes oder carboxyliertes aromatisches 
Polymer aufweist.

[0014] Es sind zwar schon Verfahren zur direkten 
Phosphonierung aromatischer Ringe bekannt, die 
sich jedoch bei einer polymeranalogen Ausführung 
als unzweckmäßig erwiesen. Beispielsweise stellt die 
Friedel-Crafts-Reaktion mit PCl3 und AlCl3 den ein-
fachsten und kostengünstigsten Weg zur direkten 
aromatischen Phosphonierung dar. Es ist jedoch be-
kannt (M. Hartmann, U. Ch. Hipler, H. Carlsohn, 
„Synthese von Styrencopolymeren ungesättigter 
Phosphonsäuren”, Acta Polymerica 31 (1980) 
165–8), dass diese Reaktion am Polymer aufgrund 
der Trifunktionalität von PCl3 fast ausschließlich zu 
vernetzen Produkten führt.

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, 
ein Verfahren zur Herstellung eines Arylpolymers mit 
Phosphonsäure-Seitengruppen und ein entspre-
chendes Polymer bereitzustellen, das zur Herstel-
lung verbesserter, protonenleitfähiger Membranen 
eingesetzt werden kann. Aufgabe der Erfindung ist 
ferner die Bereitstellung und Verwendung einer ent-
sprechenden Membran.

[0016] Gelöst werden diese Aufgaben durch die 
Lehren der Ansprüche.

[0017] Zur Herstellung des erfindungsgemäßen Po-
lymers und der erfindungsgemäßen Membran wurde 
ein dreistufiges Verfahren zur Phosphonierung entwi-
ckelt. Das erfindungsgemäße Verfahren zur Herstel-
lung eines Polymers auf Basis eines aromatische 
Ringe aufweisenden Basispolymers, bei dem es sich 
nicht um ein Vinylpolymer handelt, wobei das Poly-
mer Phosphonsäure-Gruppen aufweist, die kovalent 
direkt und somit ohne eine Spacer-Gruppe an die 
aromatischen Ringe des Basispolymers gebunden 
sind, umfasst die folgenden Verfahrensschritte: 

a) das Basispolymer wird bromiert oder iodiert,
b) das in Stufe a) erhaltene bromierte oder iodier-
te Polymer wird mit Phosphonsäureestern 
und/oder Phosphorigsäureestern in Anwesenheit 
eines Übergangsmetallkatalysators umgesetzt,
c) das in Stufe b) erhaltene Polymer wird hydroly-
siert, wobei das Polymer zusätzliche Sulfonsäu-
re-Gruppen aufweist oder dadurch modifiziert ist.

[0018] Die in Schritt b) resultierenden polymeren 
Arylphosphonsäureester werden in der Stufe c) zur 
freien Phosphonsäure hydrolysiert. Die so erhaltenen 
Produkte sind löslich in vielen polaren organischen 
Lösemitteln, aber unlöslich in Methanol und Wasser. 
Die Produkte lassen sich aus der Lösung zu mecha-
nisch und thermisch stabilen Filmen verarbeiten, die 
als Membranen Anwendung finden können.

[0019] Bei dem Basispolymer handelt es sich vor-
zugsweise um ein Polymer aus der Klasse der Poly-
sulfone, der Polyethersulfone, der Polyetherketone, 
der Polyetheretherketone, der Polyarylenoxide, der 
Polyarylensulfide, der Polyimide, der Polybenzimida-
zole, der Polyoxadiazole, der Polytriazole und der 
Polyphosphazene.

[0020] Zudem hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
bei der beschriebenen Umsetzung ein Lösemittel ein-
zusetzen.

[0021] Durch den Einsatz der erfindungsgemäßen 
phosphonierten Polymere kann die thermische Stabi-
lität der daraus erhaltenen Brennstoffzellen-Membra-
nen verbessert werden, so dass die Betriebstempe-
ratur von PEM-Brennstoffzellen erhöht werden kann.

[0022] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufga-
be wird auch gelöst durch ein Polymer auf Basis ei-
nes aromatische Ringe aufweisenden Basispoly-
mers, bei dem es sich nicht um ein Vinylpolymer han-
delt, wobei das Polymer Phosphonsäure-Gruppen 
aufweist, die kovalent direkt und somit ohne eine 
Spacer-Gruppe an die aromatischen Ringe des Ba-
sispolymers gebunden sind, erhältlich durch das zu-
vor beschriebene erfindungsgemäße Verfahren, wo-
bei das Polymer zusätzliche Sulfonsäure-Gruppen 
aufweist oder dadurch modifiziert ist.

[0023] Erfindungsgemäß ist auch eine protonenleit-
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fähige Membran für elektrochemische Anwendun-
gen, insbesondere für Brennstoffzellen, wobei die 
Membran aus dem erfindungsgemäßen Polymer in 
Form eines Polymerfilmes hergestellt ist.

[0024] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufga-
be wird weiter durch die Verwendung einer entspre-
chenden erfindungsgemäßen Membran in einer 
Brennstoffzelle gelöst.

[0025] Bei der erfindungsgemäßen Membran 
kommt ein Polymer auf Basis eines aromatische Rin-
ge aufweisenden Basispolymers zum Einsatz, bei 
dem es sich jedoch nicht um ein Vinylpolymer han-
delt. Dieses Polymer, das auch als Arylpolymer be-
zeichnet werden kann, wird phosphoniert, und zwar 
derart, dass die Phosphonsäure-Gruppen kovalent 
direkt an die aromatischen Ringe des Basispolymers 
gebunden sind. Mit anderen Worten, es existieren 
keine Spacer-Gruppen, wie das bei den bisher be-
kannten phosphonierten Membranen bzw. Polyme-
ren der Fall war. Das Phosphonsäure-Gruppen auf-
weisende Polymer weist zusätzliche Sulfonsäu-
re-Gruppen auf bzw. ist dadurch modifiziert.

[0026] Im Folgenden wird die Herstellung einer nicht 
erfindungsgemäßen phosphonierten Polysul-
fon-Membran beschrieben.

Beispiel 1

Bromierung von Radel Polysulfon

[0027] Die Bromierung erfolgte nach dem in der 
US-A 4 999 415 beschriebenen Verfahren. Der Bro-
manteil im bromierten Polymer wurde durch Elemen-
taranalyse bestimmt. Die Zusammensetzung des 
Produktes entsprach der Summenformel 
C24H14SO4Br2. Der Substitutionsgrad betrug 200% 
(pro Repetiereinheit des Polymeren).

Beispiel 2

Phosphonierung des dibromierten Radel Polysulfons 
(RBr) aus Beispiel 1

[0028] Eine Lösung von 10,0 g RBr in einer Mi-
schung aus 50 ml 1,2-Dichlorbenzol, 20 ml Diethyl-
phosphit und 5 ml Triethylamin wurde unter Argon-At-
mosphäre zu einer auf 90°C erhitzten Lösung von 0,3 
g Pd(PPh3)4 in einer Mischung aus 50 ml 1,2-Dichlor-
benzol, 20 ml Diethylphosphit und 5 ml Triethylamin 
getropft. Die Reaktionsmischung wurde dann 96 h 
lang unter Lichtausschluss auf 130°C erhitzt. Im Lau-
fe dieser Zeit wurden weitere 0,3 g Pd(PPh3)4, 40 ml 
Diethylphosphit und 10 ml Triethylamin sukzessive 
zugegeben. Nach 96 h wurde das Polymer in Metha-
nol ausgefällt, in Chloroform aufgenommen und in 
Methanol erneut ausgefällt. Nach Trocknung im Va-
kuum wurden 8,0 g Produkt erhalten. Der Gehalt an 

Phosphonsäureester-Gruppen wurde durch 
1H-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse be-
stimmt. Es ergab sich übereinstimmend ein Substitu-
tionsgrad von 58% pro Repetiereinheit des Polyme-
ren.

Beispiel 3

Phosphonierung des dibromierten Radel Polysulfons 
(RBr) aus Beispiel 1

[0029] Der Reaktionsansatz aus Beispiel 2 wurde 
wiederholt. Anstelle des Pd(PPh3)4 wurden 0,3 g 
Pd2(dba)3 CHCl3 (dba = Dibenzylidenaceton) als Ka-
talysator eingesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
96 h lang auf 120°C erhitzt. Im Laufe dieser Zeit wur-
de weitere 0,2 g Katalysator, 70 ml Diethylphosphit 
und 10 ml Triethylamin sukzessive zugegeben. Es 
wurden 8,5 g Produkt erhalten. Durch 1H-NMR-Spek-
troskopie und Elementaranalyse wurde bestimmt, 
dass der Substitutionsgrad an Phosphonsäurees-
ter-Gruppen im Produkt 77% pro Repetiereinheit des 
Polymeren betrug.

Beispiel 4

Phosphonierung des dibromierten Radel Polysulfons 
(RBr) aus Beispiel 1

[0030] Eine Lösung von 10,0 g RBr und 0,3 g 
PD2(dba)3 CHCl3 in einer Mischung aus 30 ml Diphe-
nylether, 60 ml Diethylphosphit und 5 ml Triethylamin 
wurde unter Argon-Atmosphäre zunächst 1 h lang auf 
90°C, dann 96 h lang auf 120°C erhitzt. Im Laufe die-
ser Zeit wurden weitere 0,2 g Katalysator, 40 ml Diet-
hylphosphit und 15 ml Triethylamin sukzessive zuge-
geben. Nach 96 h wurde das Polymer in Methanol 
ausgefällt, in Chloroform aufgenommen und in Me-
thanol erneut ausgefällt. Nach Trocknung im Vakuum 
wurden 9,5 g Produkt erhalten.

[0031] Der Gehalt an Phosphonsäureester-Grup-
pen wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie und Ele-
mentaranalyse bestimmt. Es ergab sich übereinstim-
mend ein Substitutionsgrad von 88% pro Repetier-
einheit des Polymeren.

Beispiel 5

Hydrolyse der polymeren Phosphonsäureester aus 
den Beispielen 2–4

[0032] Das phosphonierte RBr aus den Beispielen 
2–4 wurde in 48%iger Bromwasserstoffsäure sus-
pendiert und 24 h lang unter Rückfluss erhitzt.

[0033] Anschließend wurde das Polymer abfiltriert 
und gründlich mit Wasser gewaschen. Durch 
1H-NMR-Spektroskopie ließen sich in dem Produkt 
keine intakten Phosphonsäureester-Gruppen mehr 
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nachweisen. Bei dem hydrolysierten Produkt aus 
Beispiel 4 entsprach der Gehalt an freien Phosphon-
säuren somit einer Ionenaustauscherkapazität von 
1,6 mmol/g. Die getrockneten Produkte waren nach 
Zugabe von 5% konzentrischer Salzsäure leicht lös-
lich in Dimethylacetamid. Aus diesen Lösungen 
konnten mechanisch und thermisch stabile Polymer-
filme hergestellt werden.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung eines Polymers auf 
Basis eines aromatische Ringe aufweisenden Basis-
polymers, bei dem es sich nicht um ein Vinylpolymer 
handelt, wobei das Polymer Phosphonsäure-Grup-
pen aufweist, die kovalent direkt und somit ohne eine 
Spacer-Gruppe an die aromatischen Ringe des Ba-
sispolymers gebunden sind, mit den folgenden Ver-
fahrensschritten:  
a) das Basispolymer wird bromiert oder iodiert,  
b) das in Stufe a) erhaltene bromierte oder iodierte 
Polymer wird mit Phosphonsäureestern und/oder 
Phosphorigsäureestern in Anwesenheit eines Über-
gangsmetallkatalysators umgesetzt,  
c) das in Stufe b) erhaltene Polymer wird hydrolysiert,  
wobei das Polymer zusätzlich Sulfonsäure-Gruppen 
aufweist oder dadurch modifiziert ist.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Basispolymer um ein 
Polymer aus der Klasse der Polysulfone, der Polye-
thersulfone, der Polyetherketone, der Polyethere-
therketone, der Polyarylenoxide, der Polyarylensulfi-
de, der Polyimide, der Polybenzimidazole, der Polyo-
xadiazole, der Polytriazole und der Polyphosphazene 
handelt.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte a), b) 
und c) in einem Lösungsmittel durchgeführt werden.

4.  Polymer auf Basis eines aromatische Ringe 
aufweisenden Basispolymers, bei dem es sich nicht 
um ein Vinylpolymer handelt, wobei das Polymer 
Phosphonsäure-Gruppen aufweist, die kovalent di-
rekt und somit ohne eine Spacer-Gruppe an die aro-
matischen Ringe des Basispolymers gebunden sind, 
erhältlich durch ein Verfahren nach einem der An-
sprüche 1 bis 3, wobei das Polymer zusätzlich Sul-
fonsäure-Gruppen aufweist oder dadurch modifiziert 
ist.

5.  Protonenleitfähige Membran für elektrochemi-
sche Anwendungen, insbesondere für Brennstoffzel-
len, wobei die Membran aus einem Polymer nach An-
spruch 4 in Form eines Polymerfilmes hergestellt ist.

6.  Verwendung einer Membran nach Anspruch 5 
in einer Brennstoffzelle.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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