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(64) Verfahren zur Herstellung von Kompositmembranen
(57)  Ein Verfahren zur Herstellung von Kompaosit-

membranen, das folgende Schritte aufweist:

a) Bereitstellen eines verzweigten Polyalkoxysilo-
Xans;

h) Bereitstellen eines arganischen Protonenleiters;
¢) Mischen des verzweigten Polyalkoxysiloxans mit
dem organischen Protonenleiter;

d) Herstellen einer Membran aus dem Kompaosit-

Mittels des erfindungsgemalen Verfahrens kann die
Protonenleitfahigkeit und die mechanische Stahilitat
von Membranen deutlich erhéht sowie die Quellung
durch Wasser und walrige Losungen vermindert wer-
den. Die erhaltenen Kompositmembranen sind hervor-
ragend flir den Einsatz in PEM-Brennstoffzellen geeig-
net.

g 0,14 E 0.1
z:. ;
g E
0,014 0,014
?
0 10 20 30 40 20 40 60 80 100 120
{PAOSHWPA) Antail [Gaw] Temperatur [°C]
Figur 15

Printed by Jouvs, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 348 478 A2
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kompositmembranen, die nach diesem Verfahren
hergesteliten Kompositmembranen, Kompositmembranen die wenigstens ein silicatisches Verstarkungsmaterial und
wenigstens einen organischen Protonenleiter enthalten sowie die Verwendung dieser Kompositmembranen in
PEM-Brennstoffzellen.

[0002] Membranen filr PEM-Brennstoffzellen milssen eine ausreichende chemische und mechanische Stabilitit auf-
weisen, eine hohe Protonenleitfdhigkeit und sie missen preiswert herstellbar sein.

[0003] Die hislang verwendeten perflorierten Kationenaustauschermembranen zeigen hier starke Defizite. Neben
dem komplexen Herstellungsverfahren und dem Recyclingproblem ist dieser Werkstoff sehr teuer und besitzt eine
hohe Methanolpermeabilitat, was die Anwendung dieser Membranen z.B. in Direkimethanolbrennstoffzellen (DMFC)
stark limitiert.

[0004] Weitere Membranmaterialien sind modifizierte, hochtemperaturbesténdige Polymere, wie Polybenzimidazol
(PBI) und Polyethersulfon (PES). Ublicherweise wird hierzu das PBI mit Phosphorséure behandelt. Die Phosphorséu-
remolekiile werden zum einen durch Wasserstoffhrilckenhindungen an das Polymer angeheftet und zum anderen zur
Protonierung der Imidazol-Gruppierung in der Membran angebunden. Problematisch ist jedoch, dal® die Phosphar-
saure allméhlich mit dem Wasser, das wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle entsteht, aus der PBI-Matrix ausge-
schieden wird. Des weiteren weist die PBI-Phosphorséuremembran ein sehr niedriges E-Modul auf, weshalb eine
unbefriedigende Stabilitdt der Membran in Brennstoffzellen zu erwarten ist.

[0005] Aus der EP O 574 781 A1 sind preiswerte alternative Materialien auf Basis sulfonierter Arylpolymere, bei-
spielsweise sulfoniertes PEEK, PEK und PES bekannt. Jedoch zeigen die Kationenaustauschermembranen aus der-
artigen sulfonierten Arylpolymeren ein starkes Quellungsverhalten bei erhdhter Temperatur. Dadurch ist die Eignung
solcher Membranen fir den Einsatz in einem Brennstoffzellensystemn stark eingeschrankt.

[0006] Die DE 44 22 158 A1 beschreibt Kompaositmembranen aus sulfoniertemn Polyetherketon (PEK) und unmodi-
fiziertem Polyethersulfon (PES). Die beiden Kompaonenten sind vollstindig ineinander mischbar, was auf ihre sehr
dhnlichen chemischen Strukturen und die Polaritat von PES (lon-Dipol-Wechselwirkungen) zuriickzufiihren ist. Diese
durch Strukturdhnlichkeit entstandene Wechselwirkung erscheint jedoch noch unzureichend, so dal die Gefahr be-
steht, dali diese Membranen bei einer lonenaustauscherkapazitat, wie sie beim Betrieb von Brennstoffzellen erforder-
lich ist, bei erhihter Temperatur stark quellen. Es werden drei oder vier Komponenten-Mischungen aus sulfaoniertem
PEK, PES, Palyvinylpyrrolidan {PVP) und Polyglykaldimethylether {PG) beschrieben, die eine bessere Wasseraufnah-
me besitzen. Quantitative Angabe zur Wasseraufnahme werden jedoch nicht gemacht.

[0007] Aus der DE 198 17 374 A1 sind Mischungen aus sulfoniertem Arylpolymer {PEEK und PSU) und Polybenazi-
midazol (PBl) bekannt, die eine kovalente Vernetzung durch die Protoneniibertragung von sulfonierten Arylpolymer
auf PBI {z.B. PEEK-S0,-0-H-N-PBI)} besitzen. Diese Vernetzung findet bereits bei Raumtemperatur im Lésungsmittel,
beispielsweise N-Methylpyrrolidon (NMP) statt, wodurch sich ein unlslicher Polyelektrolytkomplex bildet. Zur Herstel-
lung von Kompositmembranen mufd das sulfonierte Arylpolymer in eine I6sliche Salzform umgewandelt werden, Dieser
zusétzliche Schritt gestaliet die Herstellung der Membran aufwendig.

[0008] Die Wechselwirkung zwischen PBI und Arylpolymer ist so stark, daf} hohe Inhomaogenitaten in der Membran
zwischen der Vernetzungsregion, der van Wasser gequollenen Gelphase und der Palymermatrix verursacht werden
kénnen. Folglich kénnen Innenspannungen in der Membran entstehen, welche zu einer Verschlechterung der mecha-
nischen Stabilitat der Membran fuhren kénnen,

[000%9] Aus dem Stand der Technik sind aulerdem Kompositmembranen aus sulfoniertem Arylpolymer (PEEK oder
P3U) mit aminiertemn Polysulfon (PSU) bekannt. Da aminierte Polysulfone schwache Paolybasen sind kénnen Polysau-
re-Base-Mischungen in der Ldsung hergestellt werden. Zwischen den Kompositkoamponenten wirken sowahl ionische
Wechselwirkungen als auch Wasserstoffbrickenbindungen, d.h. Ringstrukturen, welche eine physikalische Vernet-
zung aufweisen. Diese Kompositmembranen wurden in PEM-Brennstoffzellen und Direktmethanolbrennstoffzellen ge-
testet. Dabei ergaben sich Stromdichten von 1,0 bis 1,2 Afom? bei einer Spannung von 0,7 V in Hy/O,-PEM-Brennstoff-
zellen und von 0,4 bis 0,6 A/cm? in Lufi/H,-PEM-Brennstoffzellen. In Direktmethanolbrennstoffzellen zeigte diese Mem-
bran eine mit z.B. Nafion-117 vergleichbare i-U-Kennlinie.

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Kompositmembranen anzuge-
ben, nach dem Membranen mit verbesserter mechanischer Stabilitat bei gleichzeitig verbesserter Protonenleitfahigkeit
hergestellt werden kinnen.

[0011] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung van
Kompositmembranen. Das Verfahren weist die folgenden Schritte auf:

a) Bereitstellen eines verzweigten Polyalkoxysiloxans;
h) Bereitstellen eines organischen Protonenleiters;
¢) Mischen des verzweigten Polyalkoxysiloxans mit dem organischen Protonenleiter;
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d) Herstellen einer Membran aus dem Kompositkompanentengemisch.

[0012] Unter einer Kompasitmembran werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Membranen verstanden, die
im wesentlichen aus Mischungen eines oder mehrerer organischer Polymere mit einem oder mehreren anorganischen
Materialien bestehen. Das organische Polymer hat dabei die Funktion eines Protonenleiters, z.B. PEM {Polymer Elek-
tralyt Membran}, wahrend das anorganische Material z.B. fiir die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften ver-
antwortlich ist, indem es dem Kompasitmaterial beispielsweise mehr Steitheit verleiht, und das Wasserhaltevermdgen
der Membran, auch unter austrocknenden Bedingungen, erhbht oder als Protonendonator oder Protonenakzeptor die
Protonenleitfahigkeit des organischen Protonenleiters unterstitzt. Es ist aber auch mdéglich, da® das anorganische
Material hauptsachlich die Funktion eines Elektrolyten hat und das organische Polymer die Verbesserung der mecha-
nischen Eigenschaften iibernimmt, indem es dem Kompositmaterial beispielsweise mehr Flexibilitat verleiht. Eine wei-
tere Moglichkeit filr Kompaositmembranen sind Mischungen eines ader mehrerer arganischer Polymere mit einem oder
mehreren organischen Verstdrkungsmaterialien wie z.B. PTFE- oder anorganische Fasern, Gewebe, Vliese oder ver-
streckten, porésen PTFE-Folien. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Mischungen eines oder mehrerer orga-
nischer Polymere mit einem oder mehreren anarganischen Materialien als Kompasitmembranen bevorzugt.

[0013] Unter unverzweigten Polyalkoxysiloxanen werden polymere Alkoxysiloxane verstanden, die in ihren Malekii-
len im wesentlichen nur zweibindige [SiO,{OR);]-Mitteleinheiten {mit R = H, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl) in der
Polymerkette und einbindige [SiO(OR),]-Endeinheiten aufweisen. Die Strukturen dieser Verbindungen sind von denen
der kettenfdrmigen oder verzweigten Polykieselsduren abgeleitet.

[0014] Unter verzweigten Polyalkoxysiloxanen werden polymere Alkoxysiloxane verstanden, die auRerdem dreibin-
dige [SiO4;(OR)]-Verzweigungseinheiten und vierbindige [SiO4]-Doppelverzweigungseinheiten aufweisen. Auch die
Strukturen dieser Verbindungen sind von denen der entsprechenden Polykieselsduren abgeleitet, wobei die OH-Reste
ebenfalls im wesentlichen gegen OR-Reste ersetzt sind (R = Alkyl).

[0015] Unter hochverzweigten Polyalkoxysiloxanen werden polymere Alkoxysiloxane verstanden, die einen sehr
hohen Anteil an dreibindigen [Si0,(0R)]-Verzweigungseinheiten und vierbindigen [Si0,]-Doppelverzweigungseinhei-
tenaufweisen. Bei diesen Verbindungen sitzt im wesentlichen anjeder n-ten [Si0,(OR),]-Mitteleinheit der Polymerkette
wenigstens eine [Si04;(0OR)]-Verzweigungseinheit und/oder [SiO4]-Doppelverzweigungseinheit, wobei n im Bereich 1
bis 10, vorzugsweise 1 bis 7 und insbesondere 1 bis 4 liegt. Die Strukturen dieser Verbindungen sind von denen der
amorphen Polykieselsduren ahgeleitet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der Einsatz von hochverzweigten
Palyalkoxysiloxanen hesonders bevorzugt.

[0016] Der Verzweigungsgrad von Polyalkoxysiloxanen kann nach Frey (H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30;
H. Frey et al., Macromolecules 1998, 31, 3790) aus dem 2°Si NMR berechnet werden.

[0017] Vollig lineare Polymere, z.B. villig unverzweigte Polyalkoxysiloxane, weisen einen Verzweigungsgrad von 0
% auf, perfekte Dendrimere einen Verzweigungsgrad von 100 %. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter
verzweigten Polyalkoxysiloxane Polymere mit einem Verzweigungsgrad von weniger als 50 % verstanden und unter
hochverzweigten Polyalkoxysiloxane Polymere mit einem Verzweigungsgrad von 50 % oder mehr.

[0018] Unter einem Kompositkomponentengemisch wird die Mischung aus den Komponenten fir Herstellung einer
Kompasitmembran verstanden. Im vorliegenden Falle ist das eine Mischung, die zumindest ein verzweigtes Polyalk-
oxysiloxan und einen organischen Protonenleiter enthalt.

[0019] Erfindungsgemdl geeignete Polyalkoxysiloxane weisen einen Verzweigungsgrad von 30 % oder mehr auf,
vorzugsweise von 45 % oder mehr und insbesondere von 60 % oder mehr.

[0020] Polyalkoxysiloxane haben mit zunehmendem Verzweigungsgrad den Vorteil, dal sie in arganischen Lisungs-
mitteln besser loslich sind als unverzweigte Polyalkoxysiloxane. Die Polyalkoxysiloxane kdnnen daher einerseits in
einem arganischen Lisungsmittel in einem breiten Konzentrationsbereich geltst werden. Andererseits wird dadurch
eine leichte und homogene Mischbarkeit der Polyalkoxysiloxane mit einem organischen Protonenleiter méglich.
[0021] Man nimmt an, dal die verzweigten, insbesondere hochverzweigten Polyalkoxysiloxane in der Komposit-
membran lonenkanale mit besonders unregelmatiger, d.h. zerkliifteter Oberflache hilden.

[0022] Die Oberflache der lonenkandle wird daher mit zunehmendem Verzweigungsgrad der eingesetzten Polyalk-
oxysiloxane gréer und hélt dadurch Wassermolekile besser zurlick, was sich vorteilhaft auf die Protonenleitfahigkeit
der Kompositmembran auswirkt.

[0023] Die Kompositkamponenten umfassen wenigstens ein Polyalkoxysiloxan (PAOS) und wenigstens einen orga-
nischen Protonenleiter.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als organischer Protonenleiter
organische Polymere eingesetzt, die fur den Einsatz als Elektrolyte in PEM-Brennstoffzellen geeignet sind. Dazu ge-
héren beispielsweise Arylpolymere wie Polyetherketone (PEK), Polyetheretherketone (PEEK), Polysulfone (PSU), Po-
lybenzimidazole {PBI)}, Polyethersulfone {PES), Polyetherethersulfone (FEES), sowie Polyvinylpyrrolidone {PVP) und
Palyglycoldialkylether (PG). Ferner gehtren dazu beispielsweise auch die sulfonierten oder aminierten Spezies der
vorstehend genannten Polymere, z.B. sulfonierte Polyetheretherketone (SPEEK), sowie sulfonierte Polytetrafluoroe-
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thylene wie z.B. Nafion. Auch Mischungen aus den vaorstehend genannten Polymere sind geeignet. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung sind sulfonierte Polyetheretherketone {SPEEK) hesonders bevorzugt.

[0025] Mittels des erfindungsgemdalen Verfahrens kann die Protonenleitfahigkeit und die mechanische Stabilitit van
Membranen durch Zugabe von Polyalkoxysiloxan (PAOS) bei der Herstellung von Membranen aus polymeren Proto-
nenleitern deutlich erhdht sowie die Quellung durch Wasser und wakrige Lésungen vermindert werden.

[0026] Ein weiterer Vorteil ist, dal das Eigenschaftsprofil der Kompositmembranen durch Variation des Mischungs-
verhaltnisses zwischen Polyalkaxysiloxan und organischem Protonenleiter gezielt an die Anforderungen beim Einsatz
in Brennstoffzellen angepalit werden kann.

[0027] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméien Verfahrens besteht in der Maglichkeit, gezielt spezielle Polyalk-
oxysiloxane herzustellen. Sa kénnen beim efindungsgemilken Verfahren die Polyalkoxysiloxan-Precursor - entspre-
chend Alkoxy-substituierte Silanole - in einem arganischen Lisungsmittel gezielt zu dem gewilnschten Polyalkoxysi-
loxan kondensiert und erst danach mit dem organischen Protonenleiter vermischt werden. Bei Verfahren des Standes
der Technik werden dagegen die Polyalkoxysiloxan-Precursor zuerst mit einem organischen Protonenleiter vermischt
und erst dann kondensiert, was nur eine schlechte Steuerung der Kondensationsreaktion gestattet.

[0028] Die Kondensationsreaktion ist in folgendem Schema beispielhaft wiedergegeben:

OEt
O\IE;;l /OEt
AL
OEt +NaOH OEt Ot} G oF:
-EtOH /
EtO—Si—OEt —_— HO —Ti—OEt —_—  HQ~—5i)—— §iQ~—SiOEt
+H -EtOH
Ot OEt /0 OEt  OEt
EtO
/SI\ OEt
OBt “o.J
OEt “OEt

[0029] In einer vorteilhaften Variante der vorliegenden Erfindung weist das Verfahren folgenden Schritte auf:

a) Ldsen eines verzweigten Polyalkoxysiloxans in einem Ldsungsmittel;

b) Lésen eines organischen Protonenleiters in einem Lésungsmittel;

¢) Mischen der Lésung des verzweigten Polyalkoxysiloxans mit der Lésung des organischen Protonenleiter;
d) Herstellen einer Membran aus dem Kompositkomponentengemisch.

[0030] Dabeiist es vorteilhaft, wenn fiir das Ldsen aller Kompositkomponenten das gleiche Ldsungsmittel eingesetzt
wird,

[0031] DurchVariation des Verhéltnisses der Ldsungen der Kompositkomponenten kénnen Membranen unterschied-
licher Zusammensetzung erhalten werden.

[0032] Das Herstellen der Membran kann durch Gief3en, Rakeln oder Verteilen der Kompositkomponenten, insbe-
sondere von Losungen der Kompositkomponenten, auf der Wand eines sich drehenden Zentrifugenbechers und an-
schlieBendem Abdampfen des Lésungsmittels hergestellt werden.

[0033] In einer weiter bevorzugten Variante der Erfindung werden der Kompositmembran Heteropolyséuren zuge-
mischt. Die Heteropolysduren sind dann ein weiterer Bestandteil des Kompositkomponentengemischs. Die Zumi-
schung kann entweder zu einer gemeinsamen Lésung der Kampositkompaonenten vor der Membranherstellung erfal-
gen oder nach der Membranherstellung durch Nachkonditionieren der bereits hergestellten Membranen mit einer L&-
sung der Heteropolysduren. Der Zusatz von wasserhaltigen Heteropolysduren kann zur Hydrolyse der Polyalkoxysi-
loxane beitragen.

[0034] Als Heteropolysaure hat sich beispielsweise Phosphorwolframsdurehydrat (HPWA) als geeignet erwiesen.
Unter Phosphorwolframsaure wird Wolframatophosphorséure-Hydrat der Formel Ha[P{Wa044)4] - x Ho0 verstanden
(z.B. Firma Merck).

[0035] Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Kompositmembran, die nach dem erfindungsge-
mafken Verfahren erhaltlich ist.

[0036] Der wesentliche Vorteil von Kompasitmembranen ist, dat Membranaufbau bzw. Membraneigenschaften
durch Variation der Kompositkomponenten sowie des Mischungsverhaltnisses gezielt optimiert werden kdnnen.
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[0037] Die Polyalkoxysiloxane hilden in der Membran strukturell starre, fein verteilte, pordse Si-Oxide mit zeolithar-
tigen Strukturen. Darin besteht ein weiterer Vorteil der erfindungsgematen Kompositmembranen. Diese zeolithartigen
Strukturen kénnen namlich hestimmte Wassermengen stark binden und dadurch den Hydratationszustand des orga-
nischen Protonenleiters regulieren.

[003B] Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Kompositmembran, die wenigstens ein silicati-
sches Verstarkungsmaterial und wenigstens einen organischen Protonenleiter enthalt, wobei das silicatische Verstar-
kungsmaterial wenigstens teilweise in Form von feindispers verteilten, kugelférmigen Teilchen vorliegt.

[0039] Hinsichtlich der Alkoxygruppen der Polyalkoxysiloxane mull bericksichtigt werden, dai diese Gruppen leicht
hydrolysierbar sind und daher im Verlaufe der Herstellung der Membran durch anwesendes Wasser abgespalten wer-
den kinnen, so dal streng genommen beim Herstellen der Kompasitmembranen bereits wenigstens teilweise hydro-
lysierte Polyalkoxysiloxane vorliegen. Hydrolysiert werden kinnen die Polyalkoxysiloxane auch beim Nachbehandeln
der Membranen oder/fund bei der Zugabe wasserhaltiger Heteropolysaure. Spatestens beim des Einsatz der das Po-
lvalkoxysiloxan enthaltenden Kompositmembran als PEM in einer Brennstoffzelle werden praktisch alle Alkoxygruppen
abgespalten. Durch die Hydrolyse der Polyalkoxysiloxane entsteht das oben erwéhnte silicatische Material.

[0040] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung weisen die kugelfdrmigen silicatischen Teilchen eine
Teilchengrile von § um oder weniger auf.

[0041] Ein vierter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der vorstehend beschriebenen Kom-
positmembranen in PEM-Brennstoffzellen.

[0042] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen ndher erlautert.

[0043] Die Figuren zeigen:

Figur 1: 2951 NMR Spektrum von Natriumtriethoxysilanolat, gel6st in einer Toluol/Toluol-d8 Mischung {Volumen-
verhaltnis 1/1). Der Peak bei 76,1 ppm entspricht dem Si-Atom in den Natriumtriethoxysilanolat-Moleki-
len.

Figur 2: 295 NMR Spektrum von Triethoxysilanol und cligomeren Spezies, die bei -70°C gebildet wurden, aufge-

nommen bei -30°C.

Figur 3: 298 NMR Spektrum von Palyethoxysiloxan, gelést in Toluol-d8. Es zeigt fiinf Peaks, die Si-Atomen zu-
geordnet werden kdnnen {van links nach rechts}, die vier, drei, zwei, ein und null Ethoxy-Gruppen tragen,
bzw. null, eine, zwei, drei und vier Siloxan-Substituenten, aber keine Hydroxy-Gruppen.

Figur 4: { a ) Brechungsindex-Signal von einem Polymer, das mit THF von der SEC eluiert wird ( b ) Veranderung
des Brechungsindex mit dem Elutionsvolumen, fiir die Berechnung der Gewichtsfraktionen des Polymers
aus den Brechungsindex-Signalen { ¢ } universelle Kalibrierkurve des SEC-Systems, die aus viskasime-
trischen Messungen der fraktionierten Polyethoxysiloxan abgeleitet wird, fir die Berechnung der Mole-
kilmassen aus dem Elutionsvolumen.

Figur &: Molekillmassenverteilung van Polyethoxysiloxan, berechnet aus den Brechungsindex-Signalen des
eluierten Polymers {Figur 4a), eine experimentell bestimmte Funktion der Verdnderung von dn/de mit
dem Elutionsvolumen {Figur 4b) und die universelle Kalibrierkurve {Figur 4c).

Figur &: FTIR-Spektrum von SPEEK-7 Die Pfeile markieren die Absorptionshanden bei 1249 cm-!, 1079 cm-1,
1018 cm-! und 706,8 cm-!.Diese kiinnen den Schwingungen der SO4H Gruppe zugeardnet werden. Die
Absorptionsbande bei 1019 em-! wird der asymetrischen Streckschwingung von O=5=0 zugeordnet, bei
1079 em-1 liegt die symmetrische Streckschwingung der O=5=0 Einheit, bei 1249 cm™! die Streckschwin-
gung von S=0 und bei 706,8 cm! die Streckschwingung van S-0.

Figur 7: TGA Diagramm von SPEEK-1 gemessen in einer Sauerstoffatmosphére mit einer Heizrate von 2 Ki/min.
Der bis 170°C auftretende Massenverlust {1) kann der Freisetzung von in der Membran gebundenem
Wasser zugeordnet werden. Der ab 250°C eintretende Massenverlust {2} mul} auf die Zersetzung des
Membranmaterials zurilckgeflihrt werden.

Figur 8: Skizze des fur die Membranbildung mittels Zentrifuge verwendeten Zentrifugenbechers. Die Membran-
bildung erfolgt durch Auftropfen der Lésung bei hoher Umdrehungsgeschwindigkeit der Zentrifuge auf
die abgerundete Erhebung in der Mitte des Einsatzes. Dadurch wird die Lisung auf die Wand des Bechers
heftrdert.
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Figur 8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer durch Zentrifugieren hergestellten Membran, herge-
stellt mit 30 Gew% PAOS in SPEEK, ohne Phosphorwolframsaure.

Figur10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer durch GielRen einer Phosphorwolframsaure enthal-
tenden SPEEK/PAOS Ldsung hergestellten Membran, enthaltend 30 Gew% HPWA/PAQOS in SPEEK.

Figur 11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer durch GielRen hergestellten Membran, enthaltend 30
Gew% HPWA/PAQOS in SPEEK, wobei die enthaltene Phosphorwolframséure durch Nachkonditionierung
in die Membran eingebracht wurde,

Figur12: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen einer durch Giefsen einer Phasphorwolframsaure
enthaltenden SPEEK/PAQOS Ldsung hergestellten Membran.

Figur13: Temperaturabhéingiges Quellverhalten einer reinen SPEEK Membran in Wasser () im Vergleich zu
einer Kompositmembran ( + ).

Figur 14: Thermogravimetrische Analyse einer Kompositmembran mit 30 Gew% anorganischem Materialanteil in
einer Sauerstoffatmosphére, aufgenommen mit einer Heizrate von 2 Kimin.

Figur 15: Links: Protonenleitfahigkeiten bei Raumtemperatur von Kompositmembranen mit unterschiedlichen An-
teilen an PACS+HWPA in der Membran. Rechts: Protonenleitfahigkeit einer Kompasitmembran mit 30
Gew% PAODS/HWPA Anteil in Abhangigkeit der Temperatur (HWPA/PAOS Verhéltnis betragt 48/52
Gew%).

Beispiel
[0044] Die nachfolgende Herstellung einer erfindungsgemaien Kompositmembran gliedert sich in 3 Schritte:

1. 8ynthese eines hachverzweigten Palyalkoxysiloxans
2. Synthese eines sulfonierten Polyetheretherketons {SPEEK)
3. Herstellung einer Membran

1.} Synthese eines hochverzweigten Polyalkoxysiloxans

[0045] Die Ausgangsmaterialien wurden wie folgt fur die Verwendung bei der Synthese des Polyalkoxysiloxans vor-
bereitet.

[0046] Natriumhydroxid {Merck, p.a.) wurde unter einer Atmosphdare aus trockenem Argon mit einer Hammermihle
(Framo Geratetechnik, Eisenach, Germany) gemahlen. Argon 4.6 {MIT, Elchingen, Germany) wurde ilber einer 5x50
cm Sdule, die mit Phospharpentoxid gefilllt war, getrocknet. Ammoniak 3.8 {Messer-Griesheim, Krefeld, Germany)
wurde Uber Natriumhydroxid-Pellets getrocknet. Tetraethoxysilan {Merck), Ethanol (Seccosolv TM, Merck) und Essig-
sdure {purum, >89%, Fluka) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Toluol {technische Reinheit) wurde tber Li-
thiumaluminiumhydrid (Merck) getrocknet und unter Argonatmasphéire destilliert. Molekillmassen und Malekiilmassen-
Verteilungen von PAOS wurden mit Hilfe der Size Exclusion Chromatographie, SEC, (Gelpermeationschromatogra-
phie, GPC) mit Tetrahydrofuran (THF, p.a., Merck) als Lésungsmittel erhalten. Das Setup besteht aus Waters p-Styragel
Saulen mit nominellen PorengréRen von 106, 105, 104, 10% and 500 A und einer Schutzsdule. Die Probendetektion
wurde mit einem Waters 410 Differential Refraktometer und einem parallel verbundenen Viscotek H502B Differential
Viscometer durchgefiihrt, die die Bestimmung absoluter Molekulargewichte erlauben sowie eine Universal-Kalibrie-
rung. Alle Filtrationen wurden mit einer Inertgas-Fritte (Porengrdfie n°4) durchgefiihrt.

1.1.) Synthese von Natriumoxytriethoxysilan

[0047] 40 g {1 mol} pulverisiertes Natriumhydroxid wurde bei 5°C unter Rilhren zu einer Ldsung von 208 g {1 mol)
Tetraethoxysilan in 500 ml Toluol gegeben. Nach 2 h Rilhren wurde das Toluol und das Ethanol, das wahrend der
Reaktion entstand, mit einem Rotationsverdampfer mit Membranpumpe abdestilliert. Der élige Rickstand wurde ber
Nacht in einer Vakuum-Kammer bei 50 mbar/40°C getrocknet (Ausbeute 182 g). 92 g dieses Feststoffs wurden in 270
ml Toluol geldst und das unlosliche Nebenprodukt durch Filtration entfernt.
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1.2.) Synthese von Triethoxysilanol

[0048] Die gemal der obigen Reaktion erhaltene Natriumaxytriethoxysilanolat-Ldsung wurde mit Toluol auf ein Ge-
samtvolumen von 500 ml aufgefillt. Dann wurde diese Lésung unter Rihren bei 0°C zu einer Lésung aus einer stéchio-
metrischen Menge Essigsaure in 300 ml zugetropft. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Natriumacetats und Waschen
mit Toluol wurde die Toluol-Ldsung bei 8 mbar/30°C bis zur Trockne eingeengt. Als Riickstand wurden 38,3 g einer
gelben Flilssigkeit erhalten.

1.3.) Synthese von Polyethoxysiloxan

[0048] Polyethoxysiloxan wurde durch Zugabe des erhaltenen Triethoxysilanols zu einer Ldsung von 8,5 g Ammoniak
in 100 ml Ethanol bei -30°C (iber einen Zeitraum von 1 h synthetisiert. Nach Erwarmen bis auf Raumtemperatur und
Stehenlassen Uber Nacht wurde das Ethanol und restliches Ammoniak abdestilliert, wobei 30,3 g einer gelben Flis-
sigkeit zuriickblieben. Trocknen dieses Riickstandes am Olpumpenvakuum ergab 29,7 g Polyethoxysiloxan.

1.4.) Charakterisierung der Produkte

[0050] Natriumoxytriethoxysilanolat: Das Natriumoxytriethoxysilanolat wurde mit Hilfe von 295i NMR (Figur 1) un-
tersucht. Das Spektrum besteht aus einem einzigen Peak bei -76,1 ppm, was darauf hinweist, dalk die synthetisierte
Verhindung zu 99% rein ist.

[0051] Triethoxysilanol: Das gemal: ohigem Verfahren erhaltene "Triethoxysilanol" beginnt bereits ohne Ammoniak
als Katalysator zu kondensieren. Ein 295i NMR Spektrum (Figur 2) das kurz nach Neutralisation bei -75°C aufgenom-
men wurde, zeigt dalk Triethoxysilanol (Peak bei -78,6 ppm) und entstehende kondensierte Spezies {Signale bei-85,9
ppm, -88,7 ppm und -95,3 ppm) nebeneinander vorliegen. Nach verlangerter Lagerung bei Raumtemperatur besteht
das Material vorwiegend aus oligomeren Spezies.

Polyethoxysiloxan:

[0052] Moalekiilstruktur: Das erhaltene Polyethaxysiloxan wurde mit 228i NMR charakterisiert. Das 2¢Si NMR Spek-
trum {Figur 3} zeigt filnf Peaks, die Si-Atomen mit (von links nach rechts) vier, drei, zwei, einer ader null Ethoxy-Gruppen
bzw. null, einem, zwei, drei und vier Siloxan-Substituenten zugeordnet werden kénnen, aber keine Hydroxy-Gruppen.
Das Erscheinen von Tetraethoxysilan (Peak bei -81 ppm) und Schultern auf der linken Seite des Hauptpeaks zeigen,
daf? die Bildung von starren Ringen als Nebenreaktion auftritt, die mit der Polykondensation des Triethoxysilanaols
kankurriert.

[0053] Verzweigungsgrad: In Figur 3 kinnen fiinf verschiedene Peakgruppen unterschieden werden, die von links
nach rechts Siliciumatomen zugeordnet werden kénnen, die 4, 3, 2, 1 und 0 Ethoxy-Gruppen tragen und ebenfalls von
links nach rechts an 0, 1, 2, 3 und 4 weiteren Siliciumatome lber Sauerstoffbricken gebunden sind. Im Folgenden
seien diese Siliciumatome gekennzeichnet durch die Abkiirzung Q' wabeii die Anzahl von benachbarten Siliciumatome
- gebunden (iher Sauerstoffatome - angibt.

[0054] Anolog zu Frey's Definition des Verzweigungsgrades in Polymeren {H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30;
H. Frey et al., Macromolecules 1988, 31, 3790), die aus AB; Monomeren synthetisiert werden, kann man den Ver-
zweigungsgrad in Polydiethoxysiloxan gemaRk Gleichung 1 definieren:

4 3
p=2Q +Q Gleichung 1

5(30"' +2Q°+ @9

[0055] Unter Verwendung der integrierten Peakflachen des 29Si NMR Spektrums in Figur 3 ergibt sich ein Verzwei-
gungsgrad des erfindungsgemaien Polydiethoxysiloxans von 61.2%.

[0056] Moaolekularmassenverteilung: Die Molekularmassenverteilung des Polymers aus Figur § wurde mit Hilfe van
Size Exclusion Chromatographie, SEC, (Gelpermeationschromatographie, GPC) in THF erhalten. Die Gewichisfrak-
tionen des Polymers wurden mit Baseline- und FluBkorrektur der Brechungsindex-Signale berechnet {Figur 4a), welche
dann durch eine experimentell bestimmte dn/de Funktion geteilt wurde {Figur 4b). Die universelle Kalibrierkurve wurde
dann fiir die Berechnung der Molekularmassen henutzt (Figur 4c). Nach diesen Berechnungen weist das Polymer eine
mittlere molekulare Masse von 3,8 kg/mol und eine gewichtete mittlere molekulare Masse van 7,4 kg/mol auf.
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2.Synthese von sulfoniertem Polyethetherketon {PEEK)

[0057] Synthese: In einem Dreihals-Reaktionsgefall wurden 20 g PEEK (Victrex, 450PF: universelles Feinpulver
fiir das Beschichten und Pressformen) in 1 Liter 95 bis 98 Gew% Schwefelsdure bei Raumtemperatur gelést. Dann
wurde die Reaktionslésung 24 bis 120 h {siehe Tabelle 1) geruhrt und danach in Wasser eingetropft. Das sulfonierte
PEEK fiel aus. Das sulfonierte PEEK wurde mit Wasser mehrmals gewaschen, bhis das Waschwasser einen pH-Wert
zwischen 8 und 7 aufwies. Das Produkt wurde danach im Olpumpenvakuum fiir 10 bis 24 h bei 100°C getrocknet.
[0058] Charakterisierung: Die oben erhaltenen Polymere wurden mittels Elementaranalyse, Titration, Infrarotspek-
troskopie, thermogravimetrischer Analyse und Impedanzspektroskopie charakterisiert. Die mittels Elementaranalyse
und Titration erhaltenen Eigenschaften sowie die Quellung und Proton-Leitfahigkeit sind in Tabelle 1 zusammengefalit.
Zur Bestimmung der lonenaustauschkapazitét wurde mit 0,1 normaler Natriumhydroxid-Lésung titriert.

[0059] Basierend auf der Normvorschrift fiir die Untersuchung der Quellung von Kunststoffen (DIN 53495) wurde
die Membranquellung wie folgt ermittelt:

[0080] Eine Membranprobe mit0,5 bis 6 g Masse wurde in Wasser gelegt. Danach wurden die Probe und das Wasser
auf die Priiftemperatur gebracht. Nach Ablauf der Prilfdauer {48 his 72 h) wurden die Probe und das Wasser auf
Raumtemperatur abgekihlt. Anschliefend wurde die Membranprobe herausgenommen, mit Zellstofftlichern ober-
flachlich abgetrocknet und das Gewicht der gequollenen Membran Wg,y, bestimmt. Die Zeitspanne zwischen Entnahme
und Messung wurde so gering wie mdglich gehalten. Danach wurde die Membranprobe im Trockenschrank bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und das Trockengewicht Wy, ermittelt. Die Quellung der Membran wurde dann nach
folgender Gleichung herechnet werden:

Que (%)= 100 (W, - W YWy

Tabelle 1: Ausgewahlte Eigenschaften einiger sulfonierter PEEK

Pclymere
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SPEEK 120 2,05 0,71 61,0/4,0/5,48 0,85 Auflésung 3,32-107°
1 {66,1/3,5/6,6)
SPEEK 120 2,1 Q0,73 n.d. - - --
2
SPEEK 115 1,99 0,68 n.d. - -_—— --
3
SPEEK 70 1,62 0,54 &8,0/3,8/5,0 0,52 98/Auf- 7,15.107
4 {68,8/3,6/5,3) 1ésung
SPEEK 70 1,65 0,85 67,0/4,1/5,0 0,53 120/Auf- 1,18-10"2
5 {68,7/3,6/5,3) 1dsung
SPEEK 95 1,8 0,81 n.d. -- - --
5
SPEEK 490 1,35 0,44 67,5/4,0/4,1 0,43 40/184 5,57-10°3
7 {70,5/3,7/4.,4})
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[0061] Neben der Untersuchung mittels Elementaranalyse und Titration wurde die Struktur der sulfonierten PEEK
Palymere weiterhin mittels Infrarotspekiroskopie ermittelt. In Figur 6 ist beispielhaft das FTIR-Spektrum von SPEEK-
7 dargestellt. Die Absarptionshanden bei 1248 em-1, 1079 cm-?, 1019 em™! und 706,8 em-! kénnen den Schwingungen
der SO4H Gruppe zugeordnet werden. Die Absorptionsbande bei 1019 cm-1 kann der asymetrischen Streckschwingung
von 0=5=0 zugeordnet werden, bei 1079 cm™! liegt die symmetrische Streckschwingung der 0=8=0 Einheit, bei 1249
cm-1 die Streckschwingung von $=0 und bei 706,8 cm! die Streckschwingung von S-Q.

[0062] Eine weitere Untersuchungsmethode stellt die thermogravimetrische Analyse (TGA) der Polymere in einer
Sauerstoffatmosphére dar. In Figur 7 ist beispielhaft ein TGA Diagramm von SPEEK-1 dargestellt. Der bis 170°C
auftretende Massenverlust {1) kann der Freisetzung von in der Membran gebundenem Wasser zugeordnet werden.
Der ab 250°C eintretende Massenverlust (2) mull auf die Zersetzung des Membranmaterials zuriickgefihrt werden.
Die ungefiillte Membran kann im Sauerstoffstrom rlickstandsfrei zersetzt werden.

3. Herstellung der Kompositmembranen

[0063] Synthese: Die Kompasitmembranen wurden durch Mischen von Lisungen der einzelnen Bestandteile in
einem gemeinsamen Ldsungsmittel und darauffolgendes Gieflen, Rakeln oder Verteilen der Ldsung auf der Wand
eines sich drehenden Zentrifugenbechers und anschlieBendem Abdampfen des Lésungsmittels hergestellt. Hetero-
polyséuren wurden entweder der gemeinsamen Lésung vor der Membranherstellung zugefigt oder wurden durch
Nachkonditionieren bereits hergesteliter Membranen mit einer Lésung der Heteropolyséuren in die Membranen ein-
gebracht. Die Bestandteile der Kampositmembranen umfassten sulfoniertes Polyetheretherketon Polymer (SPEEK),
Palyalkaxysiloxan {PAOS) und Phosphorwalframsdurehydrat {HPWA, puriss., Fluka). Beispielhaft seien Synthesen
mit N-Methylpyrrolidon {NMP} als gemeinsames L&sungsmittel beschrieben. Alternativ kbnnen auch Mischungen von
NMP mit niederen Alkoholen verwendet werden.

[0064] Vor Verwendung des N-Methylpyrrolidons wurde dieses mit einem Molekularsieb getrocknet. Hierhei wurde
das N-Methylpyrralidon durch eine mit Molekularsieb gefiillte Saule geleitet und anschlielfend 72 h iiber Molekularsieb
aufbewahrt. Das erhaltene NMP enthielt nach Karl-Fischer Titration weniger als 0,02 Gew.% Wasser.

[0085] Nach Herstellung einer 5 Gew%igen Lésung von SPEEK in diesem so getrocknetem NMP und einer 1,65
Gew%iger Losung von PAOS in NMP wurden diese gemischt, indem die SPEEK Lasung mit der PADS Lésung versetzt
wurde. Durch Variation des Verhaltnisses der beiden Lasungen konnten Membranen unterschiedlicher Zusammen-
setzung erhalten werden. Zur Membranherstellung mit Phoshorwolframsaure als weiterem Bestandteil wurde zur L-
sung des SPEEK in NMP eine alkoholische Lésung von PAOS und Phosphorwolframséure zugegeben (9 Gew%;
Massenverhéltnis PAOS/HWPA falls nicht anders beschrieben: 69/31). Diese Loésung wurde zur Lésung aus SPEEK
in NMP zugegeben. In Abweichung von diesem Verfahren kann die Phosphorwolframsaure auch durch Nachkonditio-
nieren bereits hergestellter PAQS/SPEEK Membranen mit einer 10 Gew%iger Phosphorwolframsdure-Lésung in die
Membranen eingebracht werden.

[0066] Die Membranherstellung selbst erfolgte durch Gieflen, Rakeln oder Zentrifugieren der oben beschriebenen
Lésungen. Nachfolgend sei beispielhaft die Membranherstellung mittels Gielden und Zentrifugieren beschrieben.
[0067] Um Membranen mittels Giefen zu erhalten, wurde die oben hergestellte Lisung in eine Glasschale gegossen.
Es hildete sich ein dilnner Film. Alternativ kann ein Film mit einer Rakel auf einer flachen Unterlage ausgezogen
werden. Daraufhin wurde das im Film enthaltene Losungsmittel mit Hilfe einer Heizplatte bei 120 bis 130°C in einem
Zeitraum von 25 bis 40 min abgedampft. Enthielt die Lésung auch Phosphorwolframséure, wurde der Film in Abwei-
chung zu ohigem Verfahren zuerst 15 min bei 90°C getrocknet und danach bei 120 bis 130°C fiir 20 bis 30 min.
[0068] ZurHerstellung der Kompositmembranen mittels einer Zentrifuge wurde die Ldsung der Bestandteile miteiner
Injektionsspritze in eine sich drehenden Zentrifugenbecher {Drehzahl 15000/min; Durchmesser 10 em; Hbhe 3 cm;
siehe Figur 8) eingespritzt. Beim Auftropfen bei hoher Umdrehungsgeschwindigkeit der Zentrifuge auf die abgerundete
Erhebung in der Mitte des Einsatzes wurde die Lésung auf die Wand des Zentrifugenbechers beférdert und bildete
dort nach einigen Minuten einen gleichmaRigen Film. Das Ldsungsmittel wurde mit einem Heillluftgeblise in einem
Zeitraum von 40 min abgedampft. Der trockene Film wurde van der Becherwand abgeldst.

[0069] Charakterisierung der Kompositmembranen: Die Charakterisierung erfolgte mit Rasterelektronenmikro-
skopie, Transmissionselektronenmikroskopie, Leitfahigkeitsmessungen, Quellungsmessungen und thermogravimetri-
schen Analysen.

[0070] Rasterelektronenmikroskopie {SEM): Die Figuren 9 bis 11 zeigen beispielhaft rasterelekiranenmikroskopi-
sche Aufnahmen von Membranen mit einem Verhaltnis von PAOS zu SPEEK von 30/70 Gew%.

[0071] Figur 9 gibt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Membran wieder, die keine Phosphorwolf-
ramsaure enthalt und mittels Zentrifuge hergestellt wurde.

[0072] In Figur 10 ist die SEM Aufnahme einer Membran wiedergegeben, die aus einer Phosphorwolframsaure ent-
haltenden SPEEK/PAOS Ldsung durch Gieflen abgeschieden wurde.

[0073] In Figur 11 ist die Aufnahme einer Membran dargestellt, die im Gegensatz zu der Membran in Figur 10 durch
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Nachkonditionieren mit Phospharwolframsdure hergestellt wurde.

[0074] Man erkennt auf allen drei Figuren eine kontinuierliche Phase, in die kugelfdrmige Objekte mit Durchmessem
zwischen 0,5 und 3 pm eingebettet sind. Es lassen sich jedoch auler einer Grifienvariation der Partikel keine gene-
rellen Unterschiede in Form und Struktur der Partikel erkennen, die auf die unterschiedliche Zusammensetzung und
Herstellungsweise zurickgefuhrt werden kénnten.

[0075] Transmissionselektronenmikroskopie (TEM): Die Transmissionselekironenmikroskopie ist aufldsungs-
starker als die Rasterelektronenmikroskopie und erlaubt die Abbildung von Strukturen, die mit Rasterelektronenmikro-
skopie nicht beobachtet werden kdnnen. In Figur 12 sind beispielhaft transmissionselektronenmikroskopische Aufnah-
men der "kontinuierlichen Phase" einer durch Giellen einer Phosphorwolframséure enthaltenden SPEEK/PAOS Lo-
sung hergestellten Membran dargestellt (PAQS/SPEEK 30/70 Gew%). Man erkennt, daf? die im SEM kantinuierlich
erscheinende Matrix ebenfalls aus einem phasenseparierten Material mit Strukturen von ungefahr 10 nm besteht. Der
Kombination aus SEM und TEM zufolge, liegt das anorganische Material in den Membranen in zwei unterschiedlichen
Formen vor, dig sich in ihrer GréBe um mehr als eine GroRenordnung unterscheiden.

[0076] Quellverhalten: Figur 13 zeigt ein Diagramm, in dem das Quellverhalten der Membranen in Wasser in Ab-
hangigkeit der Temperatur dargestellt ist. Verglichen wird eine Kompositmembran mit einer Membran aus reinem
SPPEK. Man erkennt ein stark vermindertes Quellverhalten der Kompositmembran insbesondere bei Temperaturen
gréler als 80°C.

[0077] Thermische Stabilitit (TGA): Figur 14 zeigt ein Diagramm einer thermogravimetrischen Analyse giner Kom-
positmembran mit 30 Gew% anorganischem Material. Im Temperaturbereich bis 100°C verliert die Membran ungefahr
13 % ihrer urspriinglichen Masse. Der auftretende Massenverlust kann der Freisetzung von in der Membran physika-
lisch gebundenem Wasser zugeordnet werden. Bei Temperaturen van 230 bis 400°C kann der ca. 7%ige Massenverlust
der Freisetzung von in der Membran chemisch gebundenem Wasser und der Zersetzung der S04H-Gruppen zuge-
ordnet werden. Ab 400°C zersetzen sich die Memranmaterialien sehr stark. Uber 450°C findet keine Massenabnahme
mehr statt. Es bleibt ein Pyrolyseriickstand zurilick, dessen Masse den enthaltenen anarganischen Anteil angibt.
[0078] Protonenleitfahigkeit: Figur 15 zeigt zwei Diagramme, in denen die Pratanenleitfahigkeiten verschiedener
Kompositmembranen dargestellt sind.

[0079] Rechts: die Kompositmebranen enthalten 30 Gew% Phosphorwolframsaure und PADS bezogen auf SPEEK,
das Verhéltnis von Phosphorwolframséure und PAOS zueinander betrdgt 48 zu 52 Gewichtsanteile. Bei Steigerung
der MeBtemperatur van 25°C auf 120°C erhoht sich die Protonenleitfihigkeit um den Faktor 7.

[p080] Links: mit zunehmendem anorganischem Materialanteil wird eine um den Faktor 6 hihere Protonenleitfahig-
keit beobachtet.

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Kompositmembranen, gekennzeichnet, durch die Schritte
a) Bereitstellen eines verzweigten Polyalkoxysiloxans;
b) Bereitstellen eines organischen Protonenleiters;
¢) Mischen des verzweigten Polyalkoxysiloxans mit dem organischen Protonenleiter;
d) Herstellen einer Membran aus dem Kompositkomponentengemisch.
2. Kompasitmembran, erhiltlich durch das Verfahren nach Anspruch 1.
3. Kompositmembran enthaltend wenigstens ein silicatisches Verstarkungsmaterial und wenigstens einen organi-
schen Protonenleiter, dadurch gekennzeichnet, daB das silicatische Verstdrkungsmaterial wenigstens teilweise

in Form van feindispers verteilten, kugelfdrmigen Teilchen vorliegt.

4. Verwendung der Kompositmembran nach Anspruch 2 oder 3 in PEM-Brennstoffzellen.

10
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