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werden- zur'Gewmnung von Energxe auf elektrochemlschem oder photochemlschem Weg,
insbesondere i in Membranbrennstoffzellen (H oder- Dlrektmethanol-Brennstoffzellen) bei.
Temperaturen von -20; blS +180°C. In einer Ausﬁlhrungsform sind Arbeitstemperaturen biszu'
250°C méglich. Die erfindungsgemifien Membranen und Membranelektrodeneinheiten
konnen verwendet werden in Membranverfahren. Insbesondere in galvanischen Zellen, in
sekundéren Batterien, in Elektrolysezellen, in Membrantrennprozessen wie Gastrennung,
Pervaporation, Perstraktion, Umkehrosmose, Elektrodialyse, Diffusionsdialyse und bei der
Trennung von Alken-Alkan-Gemischen bzw. bei der Trennung von Gemischen, in der eine
Komponente mit Silberionen Komplexe bildet.

Die Herstellung von Polymerelektrolyt-Membranbrennstoffzellen (PEM) geht aus von einer
zentralen Membran, die mit einer katalytischen Schicht auf beiden Seiten in Verbindung gebracht
wird. Auf die Schichten werden wiederum erneut elektronenleitende Materialien, wie ’
Kohlenstoffliese oder dhnliches aufgebracht. Eine Polymerelektrolyt-Membranbrennstoffzelle hat
einen Schichtaufbau, wobei jede Schicht ihre spezifischen Aufgaben zu erfiillen hat. Diese
Aufgaben sind zum Teil entgegengesetzt. So mufl die Membran eine sehr "hohe Tonenleitfahigkeit
besitzer, sollte aber keine oder nur sehr geringe Elektronenleitfihigkeit haben und vollkommen
Gasdicht sein. In der Gasdiffusionsschicht ist es genau umgekehrt hier ist eine sehr hohe
Gasdurchldssigkeit bei grofier Elektronenleitfahigkeit erwiinscht. Da die unterschiedlichen

* Aufgaben, die jede einzelne Schicht zu erfiillen hat nur durch unterschiedliche Materialien zu
erfiillen sind, entsteht oftmals das Problem der Unvertréaglichkeit dieser Materialién. Mal sind sie
hydrophob und wenige p weiter, iiber den Querschnitt betrachtet, wieder hydrophil. Einen
diinnen Veerbund'mit den Materialien zu schaffen ist daher ein géngiges Problem in der Technik
und fiihrt:dazu. das der erkungsgrad mcht optlmal ist. Die Membranen mussen eme bestlmmte

em dtalysator enthaltenden. 1__,

_ 5 : rd: Es ist daher Aufgabe. Verfahren zur
Darstellung von: Schlchtstrukturen bereit zu stellen und‘Verfahren die eine verbesserte -
-Anbindung der Schichten untereinander- gewahrlelsten “Weiterhin ist es Aufgabe Materlahen und
“Material _ombmatlonen zur Verfiigun n, d1e die Herstellung nach den
erﬁndungsgemaﬁen Verfahren erlelchtem bzw zum Teil sogar erst ermoghchen

Dxese Aufgabe w1rd gelost durch zwe Tellerﬁndungen, d1e dafiir notwendlge sind. Schematisch

“ist eine Polymerelektrolyt Membranbrennstoffzelle (siche Abb.1)von Links- (Anode) nach
"~Rechts (Kathode) aufgebaut aus einer pordsen Schicht, die gegebenenfalls noch eine
‘Stiitzfunktion hat und meistens einen geringen elektrischen Widerstand hat, manchmal gefolgt
vOn weitéren pordsen Schichten oft sind es Fliese; ebenfalls mit geringem elektrischem = -
Wlderstand und je nach- Anwendung ‘und Hersteller enthalten diese katalytisch aktive Substanzen b
er Schicht folgt dann @ine mehroder weniger dicke Elektrolytschicht, z.B. eine
olyihennembran die 1onenleltend ist und auch oft mit ‘katalytisch aktiven Substanzen
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' beschxchtet 1st Auf der andercn Sexte (Kathode) der Membran schheBt sxch w1eder eme

) Da erﬁndungsgemaﬁe Verfahren 1st ge exchnet durch eine: porose Grundstruktur bzw ein -

: _poroses Substrat (Subl) auf die eing oder mehren diinne Schichten (Scht) oder Lagen, diein
einer besonderen Ausfithrungsform kataly‘usch aktive Substanzen enthalten, aufgétragen werden. -

' Auf diese Schicht folgt die selektive Trennschicht (Memb), darauf gegebenfalls wieder diinne

~ Schichten (Sch2) und abschlieBend' ein pordses Substrat (Sub2). -

Die Erfindung ermogllcht die Herstellung von Einheiten die gekennzeichnet sind durch folgenden
Schichtaufbau (Abb.2):

poroses Substrat_1--selektive Trennschxcht---poroses Substrat_2

ausgehend von einem pordsen Substrat_1. Hierbei werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
die Schichten nacheinander aus poroser Elektrodenschicht, gefolgt von einer weitestgehend
dichten jonenleitenden Elektrolytschicht, die wiederum von einer pordsen Elektrodenschicht
bedeckt ist, aufgebaut. Die einzelnen Schichten werden aus Dispersionen und/oder Losungen mit
speziellen funktionellen Eigenschaften hergestellt. Als Fertigungstechniken dienen insbesondere
Sprith-, Walz-, Druck- (z.B. Siebdruck, Hochdruck, Tiefdruck, Tampondruck, Tintenstrahldruck,
Schablonendruck), Rakel-, CVD-, lithografische-, Laminier-, - Abziehbild- und Plasma-
Verfahren. Eine besondere Ausfiihrungsform stellt die Fertigung gradierter Schichten mit
flieBenden Ubergiingen insbesondere der funktionellen Eigenschaften dar.
In dieser Ausfiihrungsform kann eine Einheit als Brennstoffzelle, insbesondere als

" Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle verwendet werden. Der schichtweise nacheinander
ablaufende Aufbau von einer Elektrode zur anderen erméglicht durch die verwendeten Verfahren
sehr diinne Schichten. Die einzelnen Einheiten lassen sich miniaturisieren und nebeneinander auf
dem gleichen Substrat anordnen. Das Substrat, bevorzugt ist ein flachiges Gebilde kann fiir sich
_genommen wieder unterschiedliche Eigenschaften iiber die Fldche besitzen. Die iiber den
‘Schichtaufbau gebildeten Einheiten konnen, im Falle der galvanischen Einheit, seriell und/oder

: 'rallel verschaltet werden D1e Verschaltung geschleht schon wahrend des

“die Membran hmdurch zu verschalten Dle enstehenden Brennstoffzellenelemente konnen sowohl
harizorital als auch vertikal verschaltet werden Die entstehenden Einheiten konnen. .

“unterschiedlich gro sein. Es kénnen grofie wie Kleine Einheiten auf der gleichen -

- -:Substratoberfliche nebeneinander her, estelit werden Dies kann verwendet werden um geznelt

0 einzelne Zellen zu einer gewunschten es tspannung zusammen zu schalten

: ;_Em wesenthcher Vortell der Erﬁndung besteht darin, dass die gesamte Herstellung ‘der

*.Schichtstrukturen, insbesondere, der galvamschen Elementes in einer einzigen Produktlonsstraﬁe
*"in" einem besonderen Verfahren mit fiur einer Herstellungsmethode, erfolgen-kann. D1e
3 .;Fertlgung 1st somit erhebhch emfacher zeltsparender und kostengunstiger .
" Weitere Vorteile ergeben sich dadurch dass die Elemente modular aufgebaut werden konnen und .
. “dass durch Verschaltung von einzelnen Elementen beliebige Leistungen erzielt werden kénnén.
 Die Fertlgung von Brennstoffzellenemhelten mit hherer Spannung bzw héheren Stromdichten
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" wird durch das erﬁndungsgemaBe Herstellungsverfahren erheblich veremfacht da die emzelnen o
,Zellen dlrekt bei der Herstellung seriell oder parallel in der Ebene verschaltet werden kénnen. -
eistung des galvamschen Elementes kann 50 auf emfache Art und Welse an die. Jewelhge
endung angepasst werden: - Lt s
] crschaltung der Elnzelzellen uber dle Flache z. B keme aufwendlge v
' Regelelektromk mehr von Noten. Durch diese Verfahren ist es mdglich Brennstoffzellen iiber d1e
Flache so zu verschalten, daf8 auf'der Fliche eines DIN Ad4- Blattes (21 x 29,5 cm)(plus/minus
10%) eine Spannung von 6-500 Volt, bevorzugt sind 12- 240 Volt und besonders bevorzugt sind
_ der Bereich von 10 bis 15 Volt, der Bereich von 110 bis 130 Volt und der Bereich von 220 bis
240 Volt Gleichstrom érreicht werden kann. Dabei wird keinerlei Elektronik verwendet. Fiir die
Anwendung beim Verbraucher ist nur noch eine Begrenzerschaltung mit einem Wechselrichter
notwendig. Die Flichen z.B. in der GroBe der DIN-A4-Blitter lassen sich selbst wieder als Stack
anordnen. Dieser Aufbau hat den Vorteil, dass sollte eine Fliche, z.B. 12 Volt auf einer Seite
ausfallen, fillt nicht der gesamte Stack aus. Die Leistung des Stacks mindert sich um die
. ausgefallene Fldche, die Spannung bleibt aber ohne Regelaufwand konstant. Eine einfach
Reparatur des Systems ist dadurch ebenfalls moglich.

Ein weiterer Vorteil der Erfindung ist die Herstellung von gradierten Schichten. Durch sie
konnen die funktionellen Eigenschaften besser angepafit und aufeinander abgestimmt werden.

Das Trigersubstratkonzept hat den Vorteil, dass die aktiven Schichten keine mechanisch tragende
Funktion ausiiben. Die mechanischen und funktionellen chemischen bzw. elektronischen
Eigenschaften kénnen voneinander entkoppelt werden.

Dadurch stehen eine Vielzahl weiterer Funktionsmaterialien zur Verfiigung, die sonst wegen
ungeniigender mechanischer Eigenschaften nicht eingesetzt werden kénnen.

Sowohl der schichtweise Aufbau der galvanischen Elemente als auch das Trégersubstratkonzept
erdffnen die Moglichkeit einer erheblichen Material- und Gewichtseinsparung.

Die Erfindung erlaubt die Fertigung galvamscher Elemente mit flexibler Formgebung und
erheblicher Raumeinsparung.

Ein besonderer Vorteil der- Erfindung besteht darin, dass die galvanischen Elemente mit
einfachem ‘Aufbau bei einfachen Betricbsbedingungen, insbesondere Umgebungsbedingungen,
und ohne Druckverluste betrieben . werden konnen. Eine Ausfilhrung in diesern Sinne stellt
.beispielsweise’ eine Brennstoffzelleneinheit aus einer oder mehreren Zellen mit einem Aufbau

- gem#f Abb. 4 dar, deren Kathoden sich auf dem .Trégersubstrat und deren Anoden sich oberhalb
der Elektrolytschichten befinden. Eine derartige. Brennstoffzelleneinheit kann auf einfache Art
und Weise ohne zuséitziiche Komponente'n'b'ei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur

* betrieben werden, wenn die Emhelt so-in ein Gehduse eingebaut wird, dass sich direkt iiber der
Anode ein Brennstoffraum befindet: und sich die Kathode selbstatmend mit Luft durch das
Trégersubstrat versorgt. Als Brennstoff kann belsplelswelse Wasserstoff, Methanol oder Ethanol

verwendet werden. :
In einer Ausfithrungsform werden die flichigen verschalteten Zellen wiez.B..in Abb. 4, 5 oder 7
gewickelt. Dabei'ist darauf zu achten das die. porose Struktur auf ihrer Unterseite vollstindig

- dicht ist. .
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] Das Tragcrsubstrat sollte vorzugswelse folgcnde Anforderungen erﬁxllen -eine: offene Porosnat
: idxe den Durchtrltt emes Gases oder emes Brennstoffes in emer fur eine ﬁ1r Anwendung

einem zentralen Versorgungskanal. genugt auch schon eine Porosnat unter 60 Vol % Te nach

" Zellaufbau kann die pordse Struktur elektronische  Leitfahigkeit oder keine Leitfihigkeit,
moglichst glatte Oberfliche; chemische Stabilitiit insbesondere gegeniiber Siuren und

' organlschen Losungsmitteln, thermische Besténdigkeit von -40°C bis 300°C, bevorzugt bis
200°C, hohe mechanische Stabilitit, insbesondere mit einer B1egeste1ﬁgke1t von groBer als 35
MPa und einem Elastizitatsmodul von gréBer als 9000 MPa.
Die funktionalen Eigenschaften der Schichten kénnen durch Zugabe geelgneter Stoffe in die
Dispersionen oder Losungen gezielt angepaBt-werden. Dazu z&hlen insbesondere Porenbildner
zur Erhéhung der Porositit, hydrophobe oder hydrophile Zusitze zur Variation des
Benetzungsverhaltens (z.B. Teflon und/ oder sulfonierte und/oder Stickstoff enthaltende
‘Polymere), Stoffe zur Erhdhung der elektrischen Leitféhigkeit, insbesondere Ruf3, Graphit und
oder elektrisch leitende Polymere, wie Polyanilin und/oder Polythiophen und Abkémmlinge der
Polymere oder Zusitze zur ErhShung der ionischen Leitfihigkeit (z.B. sulfonierte Polymere).
AuBerdem zugesetzt werden konnen getrégerte oder ungetréigerte Katalysatoren, insbesondere
platinhaltige Metalle. Als Triigersubstanzen sind besonders bevorzugt RuB und Graphit. Eine
weitere Ausfithrungsform beinhaltet die Zugabe einer Kombination von verschiedenen
Polymeren sowohl zum Trigersubstrat, als auch zu den Losungen und/oder Dispersionen, die fiir
den Aufbau der auf das Tragersubstrat aufgebrachten Schichten verwendet werden..
Diese konnen entnommen sein aus der deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen DE
10208679.6. Diese Anmeldung ist zum Zeitpunkt der hier vorliegenden Anmeldung noch nicht
verdffentlicht. Es handelt sich dabei um neue polymere Materialien, Verfahren zu deren
Herstellung und dort bereits teilweise offenbarten Vernetzungsverfahren von Membranpolymeren
und Polymere, die in Katalysatortinten enthalten sind. Auf die Nutzung zur Elektrodendarstellung
der dort dargestellten Polymere, Polymerbausteine, Hauptketten und funktionellen Gruppen wird
hier ausdriicklich bezug genommen. Die in der Anmeldung DE 10208679.6 beschriebenen
Materialien sind sowoh] fiir Tinten als auch fiir Membranen verwendbar.

" Besonders - bevorzugt bevorzugt sind Polymere mit den- funktionellen Gruppen, die in der
. Anmeldung DE 10208679 6 mit der. Abkiirzung (2A) bis (2R), (3A) bis (3J) und. der dortigen
Definition des Restes R!;und den Vernetzungsbriicken (4A) bis (4C) aufgefiihrt sind. ) .

- Im- Folgenden sind ' Beispiele -von Zusammensetzungen fiir Dispersionen und
Herstellungsbedmgungen zur- Herstellung von Brennstoffzelleneinheiten aufgefiihrt. ‘

V'Belspxel fiir Dlspersxonen fir die Elek;tr.oden:

- Kathode

. 70 Gew.-% Johnson Matthey Pt—black
-9 Gew.-% in wissrige F oxm iiberfiihrte Nafion EW 1100 Losung (DuPont)
21 Gew. % PTFE

: Belegung: 6,0 mg/cm2 -

: Anode
*80.Gew.-% Johnson Matthey PtRu-black,
Pt 50%, Ru 50% (Atom-Gew.-%)



WO 03/078492 PCT/DE03/00734

mehreren Nachbehandlungen wemgstens eme protonenabspaltende funktlonellé Gruppe
enthalten, die einen IEC groBer 0,7 habén, - bevorzugt sind Polyarylmatenahen undidie
erﬁndungsgemaﬁen Polymere der Stammanmeldung, die in aprotischen und protxschen
Losungsmitteln, wie z.B. DMSO, NMP, THF, Wasser und DMAc, wobei DMSO ‘wieder
bevorzugt ist, 16slich sind, verwendet werden

Eine Variante zur Herstellung von Elektroden-El_ektroljlt-Elektrodeneinheiten ist das
Spriithverfahren (Airbrush). Zuerst wird die Kathoden- oder Anodenschicht auf das Trégersubstrat
aufgebracht. Die jeweilige Dispersion nach obiger Rezeptur wird dabei auf das Trigersubstrat
aufgespriiht. Das Trigersubstrat hat eine Temperatur von 20 bis 180°C, bevorzugt sind 110°C.
Anschliefiend wird die Elektrode-Substrat-Einheit bei einer Temperatur von 130°C bis 160°C
mindestens 20 min getempert. Ebenfalls mit der Spriithmethode folgt das Aufbringen des
Elektrolyten. Bei Verwendung einer Nafion-DMSO Dispersion als Elektrolyt-Ausgangssubstanz
ist eine Erwarmung der Einheit auf ca. 140°C vorteilhaft. Die Trocknung der Elektrolytschicht
kann mit einem HeiBluftstrahl beschleunigt werden. Es folgt eine Nachbehandlung im
Vakuumtrockenschrank, je nach verwendeter Elektrolytdispersion zwischen 130°C und 190°C,
10 min bis 5 h- Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird die Einheit bei 30 bis 100°C, 30 min.
bis 3 h, bevorzugt sind 1,5 hin 0,3 M - 3 M H2S04 riickprotoniert, d.h. in die Saureform
tiberfiihrt. Danach wird die Einheit 30 min. bis 5 h bei 80-150°C griindlich in Millipore H20
gereinigt. Di€ entsprechende zweite Elektrode wird wiederum bei etwa 20 bis 180°C auf den
Elektrolytfilm aufgespriiht und bei 130°C bis 160°C mindestens 20 min .getempert.
Als Trégersubstrat fiir Einzelzellen kann beispielsweise das Grafitpapier TGP-H-120 der Firma
Toray verwendet werden. Es ist vorteilhaft, wenn das Papier tefloniert ist (ca. 15% bis 30%
PTFE-Gehalt). In Anordnungen mlt ﬂachlger serieller Verschaltung von mehreren Zellen werden

- elektrisc itfihige Substr

_gefiillte

“In einer sondereﬁ Ausﬁlhrungsfonn‘ wérden als porose Materlahen Fohen verwendet die
Schicht- und/oder Gerustsﬂlkate enthalten und verstreckt sind.

"._.In Figure 1,1 (A), 1(B) und: I(C) wxrd schematlsch der Querschmtt einer Brennstoffzelle mxt;_"
- einer Elektrodenstruktur gezeigt, wie: sie mit dem klassischen Verfahren, beschichten einer ™
__-Membran mit katalysatorenthaltenen Tinten oder mit Druckverfahren hergestellt werden kann. .

Die Brennstoffzellenemhelt beinhaltet - gas-~oder ﬂussxge Reaktanden, d.h. die Zufuht ; :
Bfennstoffes und die Zufuhr eines Oxidationsmittels. Die Reaktanden diffundierén durch POLOSE,
‘Gasdlffusxonsschlchten und erreichen die pordsen Elektroden,- welche d1e Anode.und Kathéde .-
<~ bilden und'an denén die elektrochemischen Reaktlonen ablaufen Diec' A e ist von der Kathode

“durch ““eine ' Polymermembran  getrennt, die ionenleitend . Die  Anoden:.” und*
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(Metallpartl el, die ‘auf dem Trager verteilt sind) " bestxmmen die pordse” Struktur. Zusétzliche -
hydrophlle oder hydrophobe Partikel konnen ‘ariwesend sein, um die Wasser:Benetzbarkeit der -
Elektrode zu-.verdndern oder um'die Porengrofe zu bestimmen, Zusitzlich dazu werden -
Ionomeranteile in die Elektrode durch Impragmerung oder durch andere Methoden’ eingefligt, um
die verschiedenen Funktionen einer effizienten Elektrode zu etfiillen: Es wird eine Erhshung der
ionischen Leitfahigkeit der Elektrode und damit verbunden eine Vergroflerung der Reaktionszone
der katalytisch aktiven Partikel erréicht. Zugleich wird die elektronische Leitfahigkeit durch das
‘Einbringen der Ionomeranteile, insbesondere perﬂuorlerte Sulfonséuren, erniedrigt. Bei einer
empirischen Optimierung des Gehaltes kann aber ein Kompromiss zwischen elektronischer und
_ionischer Leitfihigkeit gefunden werden, der die Reaktionszone maximiert. Weiterhin dienen die
Ionomeranteile zur Verbesserung der Haftung der Elektrode an die Membran, was insbesondere
bei chemisch #hnlichen Materialien gilt. Dieses wird durch ‘das fiir die Haftung giinstige
FlieBverhalten von den fluorierten Polymeren bewirkt. Bei Verwendung von neuartigen und
kostengiinstigen Polymermembranen, wie z.B. Saure-Base-Blends auf Basis von Arylpolymeren
fiihrt das beschriebe Elektrodenkonzept zur Ausbildung schlecht haftender Schichten. Die. ..
Elektrodenstruktur und insbesondere die Grenzfliche zur Membran kann durch die hier . -
beschriebene Erfindung verbessert werden. Anstatt eines lonomers in der protomerten Form
werden ein oder bevorzugt mehrere Iohomere in einer Vorstufen-Form in eine Dispersion oder in
Losung gebracht. Die Elektrolytmémbran oder die Diffusionschicht wird mit dieser Dispersion
und/oder Lésung als Elektrodentinte™ mittels ‘geeigneter Verfahren beschichtet: Eine weitere
Ausfithrungsform besteht in der Kombination mehrerer Vorldufer-lonomere und-anorganischer
Partikel, um die Benetzbarkeit und die Riickhaltung-des Wassers in der Elektrode zu verbessern.
Durch eine gezielte Nachbehandlung, z.B. durch Hydrolyse oder durch einen Temperschritt
“werden . dle Elgenschaften der Elektrode verbessert D1e so hergestellte Elektrode erfiillt

lektrodenschlcht fithrt, -
ﬁen-- sowohl bezughch der

o SCthhtWClSCn Aufbau oder durch Verwendung von Verfahren, die fir Mehrfarb ndruck geeignet: -
" sind, Verwendung finden “konnen.” Die ‘Methode zelchnet 51ch durch eine auBergewohnllche'
Varlablhtat aus, d1e im welteren beschneben w1rd : .

: fNachfolgend eine Beschrelbung der Elektrodentmten und Verfahren zu deren Herstellung,

'Aufbrmgung und Nachbehandlung der MEA
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Sulfonzerte onom "'e in Elektrodentlnte

Polymers erzeugt Zur geblldeten huspenswn wird katalysator und ggf Porenbxldner hmzugeﬁxgt i
und geriihrt, bis die: Suspens1on ) homogen wie moglich ist. ;

‘ Gesamtpolymerante1l in Suspensmn 1- 40 Gew%, bevorzugt smd 3- 30 Gew% und besonders

: bevorzugt sind-5-25 Gew %.

2. Sdufe—Base-Bleﬁds in Elektrodentinte

2a Wasserlosliche Ionomere : :
Das wasserlosliche Kationenaustauscher-lonomer wird in der Salzform SO3M, PO3M2 oder
COOM (M=1-, 2-, 3- oder 4-wertiges Kation, Ubergangsmetallkation, ZrO%, TlO2+ Metallkation
"~ oder Ammoniumion NR4+ (R=H und/oder Alkyl und/oder Aryl oder Imidazoliumion oder
Pyrazoliumion oder Pyridiniumion) in Wasser gel6st. Danach gibt man zur Losung eine wissrige
Losung eines polymeren Amins oder Imins (z. B. Polyethylenimin), wobei das polymere Amin
oder Imin primire, sekundire oder tertiire Aminogruppen oder andere N-basische Gruppen
tragen darf. Zur geblldeten Losung wird Katalysator und ggf. Porenbildner hinzugefiigt und die
Suspension so sehr wie méglich homogenisiert. Nach Aufbringen der Katalysatorschicht wird die
Membranelektrodeneinheit (MEA) in verdiinnter wissriger Sdure, bevorzugt Mineralsiure,
besonders bevorzugt Phospor-, Schwefel-, Salpeter-, und Salzsdure, nachbehandelt. Dabei
werden die ionischen Vernetzungsstellen des Séure-Base-Blends gebildet, was zu einer
Wasserunlslichkeit des Tonomeranteils und zu einer mechanischen Stabilisierung in . der
Elektrodenschicht fiihrt. -
In einer speziellen Ausﬁlhrungsform geniigt auch ein Erhitzen der Membranelektrodeneinheit.
Voraussetzung ist, dass der Siure-Base-Blend durch Bindungen blockiert ist, die durch
" Wiarmezufuhr bzw. durch den Angnff von erhitztem warmem Wasser gelost werden. Beispiele
hierflir- sind polymere Sulfonsauren die .durch Harnstoff in der Kilte deprotomert wurden.
_ res B ' 'en d 'r‘ polymeren Séuré, die Titan- oder Zirkonkationen’
" enthalfen; Das: Erhltzen kann: auch "in :Wasser oder Wasserdampf erfolgen, besonders bevorzugt -
“ist der: Temperaturberelch bel_Verwendung von Wasser zw1schen 60°C und 150°C. Auf die
Nachbehandlung in' Saure kann dann verzichtet werden. Temperaturen iiber 100°C. werden unter
- Druck z.B in eineri Autoklaven realisiert. Der Erhjtzungsprozef kann unter mxlden Bedingungen
. auch durch:eine Mlkrowellenbestrahlung.erfolgen o
; Gesamtpolymerantell in Suspensmn 'Gew%, bevorzugt sind 3 30 Gew% und besonders i
. bevorzugt sind 5- 25.Gew.%. " - =
Vorteil des obengenannten Verfahrens ist das kelne Amonen aus der Saure oder aus der- Tinte
selbst mit dem Katalysator in Beruhrung kommen Die Tinte kann auschlieBlich auf Wasserba51s '
hergestellt werden. :

) WaSSerunloslxche Ionomere -
Das wasserunlosliche Kationenaustauscher- Ionomer wxrd in der Salzform SO3M; PO3M2 oder,
. COOM (M=1-, 2-, 3- oder 4-wertiges, Kation, Ubergangsmetallkation, Zro*, TIQ?+ Metallkation: ~
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oder Ammomumlon NR4+ (R=H und/oder Alkyl und/oder’ Aryl oder Tmiddzoliumion oder.
_Pyrazollumlon oder. Pyrldlmumlon) in-einem geelgneten ‘Tosungsmittel, bevorzugt sind dlpolar- ‘

aprot1sche Losungsinittel * bexspxelswelse N- Methylpyrrohdmon NMP, N,N- Dimethylacetamid-.. - -

_.:DMAg," . NN-Dimethylformamid ~ DMF, = * N-Methylacetamid, " - N-Methylformamid, - " -

C hylsulfoxld DMSO0, Sulfolan’ oder Mlschungen dieser Losungsmlttel untereinander oder’ . -
’Mlschungen dieser Losungsmxttel mit Wasser oder Alkoholen (Methanol, Ethanol, i-Propanol, 1~
_Propanol, Ethylenglycol Glycerin etc.), gelost. Danach gibt man zur Losung eine Losung eines .
polymeren Amins, Polymer mit Stickstoffgruppen oder Imins (z. B. Polyethylenimin) in einém
geeigneten - Losungsmittel (dipolar-aprotische - Losungsmittel = wie -beispielsweise . N-
Methylpyrrolidinon NMP, N,N-Dimethylacetamid DMAc, N,N-Dimethylformamid DMF, N-
Methylacetamid, N-Methylformamid, Dimethylsulfoxid DMSO, Sulfolan oder Mischungen
dieser Losungsmitte] untereinander oder Mischungen dieser Losungsmittel mit Wasser oder
Alkoholen (Methanol, Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, Ethylenglycol, Glycerin etc.)), wobei das
polymere ‘Amin, Polymer mit Stickstoffgruppen oder Imin primire, sekundire oder tertidre
Aminogruppen oder andere N-basische Gruppen (Pyridingruppen oder andere heteroaromatische

' oder heterocyclische Gruppen) tragen darf. Zur gebildeten Lésung wird Katalysator und ggf.
Porenbildner hinzugefiigt und die Suspension so sehr wie méglich homogenisiert. Dabei ist
anzustreben, dass der Wasseranteil bei. Verwendung von Losungsmittel/Wasser-Gemischen
mdoglichst hoch ist. Nach Aufbringen der Katalysatorschicht wird die MEA in Siure, bevorzugt in
verdiinnter ~ wissriger Mineralsiure nachbehandelt. Dabei werden die ionischen
‘Vernetzungsstellen des Sadure-Base-Blends gebildet, was zu einer Stabilisierung des
_lonomeranteils in der Elektrodenschicht fiihrt. Alternativ kann wieder wie bei der Verwendung
von wasserl8slichen Polymeren in Wasser nachbehandelt werden.
Gesamtpolymeranteil in Suspension 1-40 Gew%, bevorzugt sind 3-30 Gew.% und besonders
bevorzugt sind 5-25 Gew.%.
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3 Kovalenié Vernetzungskonzepte B bez der. Herstellung von o

: ;Dunnschzchtelektroden

- Das wasserunloshche Kationen stauscher-Ionomer wird in dér Salzfonn SO3M PO3M2 oder 5
COOM (M=1-, 2-, 3- oder 4-wertiges Kation, Ubergangsmetallkation, ZrO?*, T102+ Metallkation -
- oder Ammomumlon NR4+ (R=H und/oder Alkyl und/oder. Aryl oder Imidazoliumion oder
' Pyrazollumlon oder Pyridiniumion) oder in seiner ‘nichtionischen Vorstufe SOZY POY2, COY
. (Y=Hal (F, C}, Br, I), OR, NR2, Pyrldmlum, Imidazolium) in einem geeigneten Losungsmittel
(dipolar-aprotische Losungsmittel wie - beispielsweise N:-Methylpyrrolidinon NMP, N,N-
Dimethylacetamid DMAc,  N,N-Dimethylformamid DMF, N-Methylacetamid, N-
Methylformamid, Dimethylsulfoxid DMSO, Sulfolan oder Mischungen dieser Ld&sungsmittel
untereinander oder Mischungen dieser Losungsmittel mit Wasser und/oder Alkoholen (Methanol, -
Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, Ethylenglycol, Glycerin etc.) oder reinen Alkoholen oder
Mischungen von Alkoholen gelost. Danach gibt man zur Losung eine Ldsung eines
Vemetzungsgruppen enthaltenden Polymers in geeigneten Losungsmitteln (dipolar-aprotische
Losungsmittel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidinon NMP, N,N-Dimethylacetamid DMAc,
N,N-Dimethylformamid DMF, N-Methylacetamid, N-Methylformamid, Dimethylsulfoxid
DMSO, Sulfolan oder Mischungen dieser Losungsmitte] untereinander oder Mischungen dieser
Losungsmittel mit Wasser oder Alkoholen (Methanol, Ethanol, i-Propanol, n-Propanol,
Ethylenglycol, Glycerin etc.) oder reinen Alkoholen) hinzu, wobei das Vernetzungspolymer
folgende Gruppen tragen kann: .
Alkengruppen —-RC=CR2 (werden mit Peroxiden oder mit Si-H-Gruppen enthaltenden Siloxanen
via Hydrosilylierung vernetzt)
und/oder Sulfinatgruppen —SO2M (werden m1t Di- oder Ohgohalogenverbmdunoen z. B.
alpha,omega-Dihalogenalkanen vernetzt) :
und/oder Tertiire Aminogruppen oder Pyridylgruppen (werden mit Di- oder Oligohalogen-
_verbindungen, z. B. alpha,omega-Dihalogenalkanen vernetzt) :
Zur gebildeten Losung wird Katalysator und ggf. Porenbildner hinzugefiigt und die Suspension
so sehr wie moglich homogenisiert. Dabei ist anzustreben, dass der Wasseranteil bei Verwendung
von Losungsmittel/ Wasser-Gemischen méglichst hoch ist: Vor dem Aufbringen der
-Katalysatorschicht werden der Suspension Vernetzungsinitiatoren (z. B. Peroxide) oder Vernetzer
(Di-  oder. Ohgohalogenverbmdungen Hydrogensxloxane " ete.) _ hinzugefilgt. Die.
‘vernetzungsfahigen Gruppen = in- der Tinte ~reagieren untereinander .und  mit den -
vernetzungsfahigen Gruppen der Membran. Um die Reaktion der vemetzungsfahxgen Gruppen in-
:der’ Tinte. mit sich selbst einzuschrinken wird ein Verfahren beschrieben, das von
‘polymergebundenen Alkylhalogenidgruppen ((Halogen = Jod, Brom, Chlor oder Fluor)
" bevorzugt -ist Jod und Brom)) auf: der--Membranoberfliche und. von _polymer gebundencn
. Sulfinatgruppen in i ‘der "~ Tinte- -ausgeht. - Alternativ.- kann auch von endstindigen
,Arylhalogemdgruppen ausgegangen werden. Dann ist Fluor als’ ‘Abgangsgruppe bevorzugt. ;
- 'Diese Verfahren, besonders bei Alkylhalogemd hat den Vorteil das die Zugabe eines
- Vemetzters zur Katalysatortinte entféllt. Dies erleichtert wesentlich die technische Herstellung -
" der MEA in der Produktion. Die Tinte ‘wird aufgebracht zB. aufgespriiht oder gerakelt und
. reagiert gezielt mit der Membrarioberfliche. -
. Nach  Aufbringen der -Katalysatorschicht wird die MEA in verdiinnter wissriger Mmeralsaure :
und/oder in Wasser bel einer Temperatur zw1schen 0 und 150°C bevorzugt zwischen 50° und
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Ionomeren

Dle wasserunloshche mchtlomsche Vorstufe eines Katlonenaustauscher—Ionomers S02Y, POY2,”

. COY (Y=Hal (F, Cl, Br, I), OR, NR2, Pyridinium, Imidazolium) in einem geeigneten

. Losungsmittel (Etherlosungsmitte] wie Tetrahydrofuran Diethylether, Dioxan, Oxan, Glyme,
Diglyme, Triglyme, dipolar-aprotische Losungsmittel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidinon

- NMP, N,N-Dimethylacetamid DMAc, N,N-Dimethylformamid DMF, N-Methylacetamid, N-
Methylformamxd ‘Dimethylsulfoxid DMSO, Sulfolan oder Mischungen dieser Lsungsmittel
untereinander oder Mischungen' dieser Lésungsmitte] mit Wasser oder Alkoholen (Methanol,

_ Ethanol, i-Propanol, n-Propanol, Ethylenglycol, Glycerin etc.) gelgst. Zur gebildeten Lésung
wird Katalysator und ggf. Porenbildner hinzugefiigt und die Suspension so sehr wie moglich
homogenisiert. Nach Aufbringen der Katalysatorschicht wird die MEA in verdiinnter wissriger
Mineralsdure  nachbehandelt. Dabei werden die mchtlomschen Vorstufen der

‘ Kationenaustauschergruppen in die Kationenaustauschergruppen umgewandelt ‘Zur Losung der
Polymere konnen gegebenenfalls noch basische Polymere oder deren Vorstufen (Aminogruppe
durch Schutzgruppe geschiitzt) oder/und Vemetzer hlnzugeﬁlgt werden, um dle Stabilitit des
Ionomers in der Elektrodenschicht zu erhShen. :
Gesamtpolymeranteil in Suspensxon 1-40 Gew%, bevorzugt sind 3-30 Gew% und besonders
bevorzugt sind 5-25 Gew.%.
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‘ :»Anorgamsc eNanotexlc hen: . . .~ : : - o ;
- a); Gegebenenfalls wasserhaltlges stmchwmetnsches oder mchtstochlometrlsches Oxxd»" ’
“MxOy * n'H20 (oder eine Mischung von Oxiden) bzw. Hydroxid; wobei M-die¢ Elemente " Al, .
--.Ce, Co, Cr,~ Mn;Nb, Ni Ta; La;:V; Ti, Zr, Sn,'B und W sowie Si darstellt Alle keram1schen‘ :
-Stoffe liegen in Form von nanokristallinen Pulvern (1-100 nm) vor, die Oberﬂache von > 100 .
m2/g aufweisen. Die bevorzugte TeilchengroBe liegt bei 10 - 50 nm. -
b) Stochiometrische oder nichtstochiometrische schwerlsliche Metallphosphate oder
Metallhydrogenphosphate bzw. Heteropolyséuren von Al, Ce, Co, Cr, Mn, Nb, Ni Ta, La, V, Ti,
Zrund W, die in Form nanoknstallmer Pulver vorhegen
Organische Vorstufen:
Metall/Element-Alkoxide/Ester von T1 Zr Sn, Sl B, Al
Metallacetylacetonate, z. B. Ti(acac)4, Zr(acac)4
Mlschverbmdungen aus Metall/Element-Alkoxiden und Metallacetylacetonaten z.. B.
Ti(acac)2(OiPr)2 etc.
organische Aminoverbindungen von Ti, Zr, Sn, Si, B, Al
Die organischen Vorstufen der Metallsalze oder —oxide oder —hydroxide werden bei der
Nachbehandlung der herstellten MEAs in. wissriger Sidure und/oder wissriger Base oder
Basenlosung zersetzt, wobei. die. Metallsalze oder -oxide oder -hydroxxde in der
Elektrodenmatrix freigesetzt werden.

Haupiketten der bei der Elektrodentinienh'ersiellung Verwenduﬁg findenden

Polymere

. Polycarbazole
- ~Polyvinylcarba

_ . Polyanilin - 1.
"% - Polyoxazole - :
- Polypyrrole * .. "
- Polythiophene . °
- Polyphenylenvmylen
- ﬁPolyazulen TR
-7 Polypyren.. 7 ,
- .Polymdophenme :
R Arylhauptkettenpolymere d1e folgende Baugruppen enthalten konnen:
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. ' e o : x*1-5 i

: Dabel steht R; fiir H C,,H2n+1, mlt n-—l 30 Hal, C,,Halznﬂ mit n—1-30 es werden als R3 Methyl oder
Trifluormethyloder Phenyl bevorzugt

x kann dabei zwischen 1 und 5 liegen.
Diese Baugruppen konnen mltemander durch folgendc BruckengruppenR4 bis Rs verbunden sein:

. i . ’

Y

Dabei werden als Polymerhauptketten folgende Polymere bevorzugt:
- Polyethersulfone wie PSU Udel®, PES Victrex®, PPhSU Radel R® PEES Radel A®,
' Ultrason®, Victrex® HTA, Astrel® '
- Polyphenylene wie Poly-p-phenylene, Poly-m-Phenylene und Poly-p-stat-m-phenylene;
- Polyphenylenether wie Polyphenylenox1d ‘PPO  Poly(2,6- dlmethylphenylenether) und
.. Poly(2,6- dlphenylphenylenether)
- Polyetherketone wie Polyetherketon PEK V1ctrex® Polyetheretherketon PEEK Victrex®,
' Polyetherketonetherketonketon PEKEKK Ultrapek® Polyetheretherketon-keton PEEKK
-+ Hoechst, Polyetherketonketon PEKK B )
e Polyphenylensulﬁd
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- Beschrelbung der Membranelektrodenemhelt-Enthcklung

- D1e Verwendung der oben beschnebenen Ionomermatenahen ‘erdffnet eine weite Variabilitit der -
ansporteigenschaften fiir. Ionen, Wasser und Reaktanden in der Brennstoffzelle. Als besonders
vielversprechend erweist” swh die ‘Beschichtung ‘von’ Elektrolytmembranen mxt einer pordsen -

-Katalysatorschicht aus einer wissrigen oder l6sungsmittelhaltigen Suspension.

Die fertige Katalysatorschicht besteht aus folgenden Feststoffbestandtellen
' 20-99, wt % Katalysatoranteil , -
- 0,1-80wts% lonomeranteil "
0-50 wt% Hydrophobierungsmittel (z.B. PTFE)
0-50 wt% Porenbildner (z.B. (NH,4),CO3)
0-80 wt% elektronisch leitende Phase (z.B. Leitruf3, oder C -Faserkurzschnitt)
Der Feststoffgehalt in der zur Beschichtung verwendeten Suspension betrigt 1 60 wit%o.
Zur Beschichtung kénnen folgende Verfahren zum Einsatz kommen
_Sprithbeschichtung
Druckverfahren : ' '
zB. Siebdruck, Hochdruck, Tiefdruck, Tampondruck, Tintenstrahldruck,
Schablonendruck
Rakelverfahren
Die Verwendung mehrkomponentiger Elektrolytmaterialien erlaubt einen lagenweisen Aufbau
der Katalysatorschicht, wodurch gezielt Struktur und Eigenschaften der Katalysatorschicht z.B.
durch schichtweisen Aufbau oder durch Verwendung von Verfahren, die fiir Mehrfarbendruck
geeignet sind, Verwendung finden konnen.
Durch Variation des Gesamtanteils an ionisch leitender Phase sowie deren Vorliegen in der
Elektrodentinte (L&sung, Suspension) konnen Porositét und Leitféhigkeit der Schichten gezielt
beeinflust werden.
Durch Aufbau gradierter Schichten z.B. durch Variation des Anteils saurer und basischer
Polymere konneén mechanische Eigenschaften, die ionische Leitfdhigkeit, das
Wasscrbmdungsvermogen und die Quellungsfdhigkeit der Katalysatorschlchten beeinfluft
werden.
Durch die Verwendung vo]lstandlg wasserloslicher Ausgangsinomere wird die Kontamination
- «der Katalysatoroberflichen durch organische Losungsmittel verhindert.
- 'Die Freisetzung anorganischer Nanotellchen kann den Wasserhaushalt in der Katalysatorschxcht
positiv beeinflussen.
Der Einsatz protonenleitender anorgamscher Nanotellchen erlaubt den Betrleb unter reduzierter
: Befeuchtung
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ins ésondere “bei * medrlgen Ionomergehalten m1t den neuamgen Elektrodenstrukturen i
Verglelch zum hiufig benutzten Nafion-Ionorer erreicht werden. Beste Ergebnisse werden fiir 1
G-% und 10-G.% erzielt, wihrend bei Nafion die entsprechenden Werte bei 15 - 40 G-% liegen.
Dxes -verdeutlicht die Ausbildung eines ‘ausgeprigten -Jonomer-Netzwerkes, dass auch den

geringeren Bedarf an kostentrachtlgen Ionomer fur die Elektrodenherstellung bedeutet

Nachfolgend w1rd ein erﬁndungsgeméiﬁcs Verfahren beschrieben wie- Polymere, die in einer
Tinte enthalten sind kovalent an eine Membran angebunden werden. Es wird von einer Membran
ausgegangen, die wenigstens an ihrer Oberfliche Sulfonsdurechloridgruppen trigt. Diese werden
_in einer wifrigen Natriumsulfit-Lésung teilweise bevorzugt an der Oberfliche zu-
Sulfinatgruppen reduziert. Die Katalysator-Tinte enthdlt zusdtzlich zu den bereits oben
beschriebenen Beispielen wenigstens noch ein Polymer, das Sulfinatgruppen trigt. Kurz, d.H.
weniger als 15 Minuten vor dem Aufsprithen der Tinte auf die Membran, wird zur Tinte eine di-
oder oligo- Halogenverbindung gegeben. Es kommt zur bekannten kovalenten Vernetzung der
Sulfinatgruppentragenden Molekiile sowohl von den polymeren Molekiilen in der Tinte, als auch
‘zwischen den polymeren Molekiilen der Tinte und 'der Membranpolymere, die ja
_vernetzungsfihige Sulfinatgruppen an ihrer Oberfliche haben.
Eine Variation dieses Verfahrens ist die Sulfinatgruppen, an der Oberfliche der Membran vor
dem in Kontakt bringen mit der Katalysator-Tinte, mit einem UberschuB an di- oder oligo-
Halogenverbindungen abreagieren zu lassen, so dafl nun endstéindige Halogengruppen tragende
Reste sich an der Membranoberfliche befinden. Spritht man nun die Tinte auf werden die
Sulﬁnatgruppen der Tintenpolymere ausschlieBlich mit den endstindigen vernetzungsfahigen
Halogengruppen der Membranoberfldche kovalent vernetzten (Abb.9).
In eciner weiteren- Variation kann die Relhenfolge auch vertauscht werden. Die-
Membranoberfliche trigt -die Sulfinatgruppen, wihrend die Tintenpolymere. endstindige
Vernetzungsfahige Halogengruppen tragen. Dieses Verfahren ‘Polymere mit endstindigen
vernetzungsfahigen- Halogengruppen und . Polymere ‘mit : endstindigen - Sulfinatgruppen
_miteinander- kovalent zu..vernetzen Kann auch in den ‘oben, angefuhrten Sprithverfahren zum
geznelten Aufbau von: selektiven bzw! funktionellen Schichten” ‘genutzt verwendet werden. In®
. einer bevorzugten Ausfiihrungsform haben die Halogengruppen tragenden Polymere bzw. die
‘Sulfinatgruppen tragenden Polymere zusatzllch noch weitere funktionelle Gruppen auf der
gleichen Polymerhauptkette :

" Beispiel zut-Ausfiihrung: Polyetheretherketonsulfonsaurechlond wxrd in NMP gelost auf einer .
- Unterlage zB. eine Glasplatte zu einém diinnen Film ausgezogen Das Losungsmittel wird in’
einem Trockenschrank. abgedampft Die Folie wird von Glasplatte abgetrennt und in eine

© wassrige Natriumsulfit-Losung gegeben. Die-Natriumsulfitlosung ist eine in Wasser gesittigte
Losung bei Raumtemperatur. Die Membran wird mit der Losung auf eine Temperatur von 60°C

- . gebracht. Dabei werden- die Sulfonsaurechlorxdgruppen _bevorzugt - an der Oberﬂache -
Sulfinatgruppen reduziert. Jeétzt kann auf mehren Wegen weiter gegangen werden. :
Weg 1: Die Folie mit den oberfléchlichen Sulﬁnatgruppen wird mit einer. di- oder oligo-
,Halogenverbmdung, -z.B. "Dijodalkan im UberschuB. in. eiem die Membran nicht l6senden- -
’Losungsmlttel (z.B. Aceton) versetzt.. Mit UberschuB ist gemeint, dass mehr als doppelt so v1el
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"_Der endétaﬁdehe Vérbund ist auBerst stabﬂ : o -

: Wasserlosllche sulfomerte Polymere bllden mlt polymeren Ammen wasserunloshche Komplexe :
Die ist Stand der Technik. Es wurde nun uberraschend festgestellt das sulfonierte Polymere ‘in
Wasser gelost sich mit einem herkommlichen Tintenstrahldrucker definiert auf eine Oberflichie
aufbringen lassen. Die Grenze ist die Punktauflosung (dot/inch), der Druckpatrone. Polymere
Aritine mit einem hohen Gehalt an Stickstoffgruppen, der. IEC an Basischen Gruppen muB iiber 6
liegen; . insbesondere Polyvmylpyndm (P4VP) und Polyethylemmm lassen sich in verdiinnter
Salzsdure, Polyethylenimin auch nur in Wasser, auflésen. Dabei nimmt der pH-Wert der Lésung’
‘zu. Dies gelingt bis zur Neutraljtit. Das Hydrochlorid des polymeren Amins, hier von P4VP ist
nun in Wasser gelost und 1Bt sich iiberraschender Weise ebenfalls sehr einfach iiber einen
Tintenstrahldrucker auf eine Oberfldche aufiragen. Verwendet man nun eine Druckpatrone, die
ein Kammersystem fiir verschiedene Farben hat, so 14t sich ein beliebiges Gemisch von einer
polymeren Siure und einer polymeren Base auf eine Oberfliche aufdrucken bzw. aufbringen. Die
_basischen und sauren Polymere reagieren zu wasserunloslichen. dichten Polyelektrolytkomplexen
ab. Das Verhiltnis zwischen der polymeren Saure und der polymeren Base iRt sich iiber die
Software beliebig einstellen. Es lassen sich so Gradienten von sauren und basischen Polymern

~ und den Gemischen in jedem gewiinschten Verhéltnis herstellen. Die Auflsung ist alleine von -
- der Auflosung der Druckpatrone abhéngig. Mit diesem Verfahren lassen sich nach einiger Ubung

. auch Disperionen von Katalysatortinfen die Kohlenstoffpartikel enthalten = versprithen in
Kombination mit polymeren Siuren und polymeren Basen. Dadurch lassen sich
Mikiobrennstoffzellen "~ erzeugen, die. durch die Membran hindurch iiber gedruckte
elektronenleitfihige Strukturen, wahlwelse in Serie oder paralell verschaltet werden kénnen.

'Belsplel zur Ausﬁlhrung Der Druckpatrone aus einem Deskjet (HP) wird das Schaumstofﬂqssen E

: d y d

1 mcht vollstindig geﬁxllt (die
'::welches vorher schon rmt E

e Kammer (HP T mtenstrahlpat ne) mi‘ irer Losung beﬁlllt d:e Platm hexa—chlond enthalt Die ..
,,;Patrone fir die "schwarze" Farbe “wird fiir eine Kohlenstoffdlspenon verwendet “die” als
Sz Trexbrmttel im Trkjet-Prozefl noch Zusitze von niedrigsiedendén: Alkoholen enthilt, bevorzugt
sind - 3-7% - Isopropanol.. -Damit Jlassen sich - Kohlenstoffpartikel, die kleiner als die
";"Dusenoffnungen der Inkjet- Patrone ‘sind verspruhen Eine nahezu unbegrenzte Anzahl von
- Variationsmoglichkeiten im- Schichtaufbau sowohl vertikal als auch horlzonta] sind”’ dadurch
3 reallslerbar Es lassen klemste Strukturen gezielt aufbauen o : '
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' E_mheiteh:‘ ; AN

Abb 6. - . eine moghche Ausﬁ;.hrungsfonn einer ﬂachlg seriellen Verschaltung mlt
zusitzlicher externer Verschaltung =

Abb. 7¢ schematisch die gleichzeitige serielle und parallele Verschaltung auf einem .
Substrat, beispiclhaft mit acht Einheiten ‘
Abb.8: - - schematisch die Verschaltung einzelner Zellen, wobe1 das porose Substrat eine
zylindrische Form hat -

Abb. 8b: - schematische Verschaltung emzelner Zellen, wobei das porose Substrat eine
zylmdrlsche Form hat und durch dcn Zylinder der Brennstoff z.B. Wasserstoff oder Methanol.
zugefiihrt wird

Abb. 8c:-schematische Verschaltung einzelner Zellen, wobei das porése Substrat eine
zylindrische Form hat und durch den Zylinder der Sauerstoff bzw. die Luft zugefiihrt wird
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’verschledene funktlonale E genschaften be31tzen inébeséh&eré

‘i < vortellhafte Herstellungsmethoden 51nd Spruhverfahren,

' Druckverfahren (z.B. Slebdruck Hochdruck, Tlefdruck
-Tampondruck,” Tlntenstrahldruck Schablonendruck)
Rakelverfahren, CVD—Verfahren, llthograflsche Verfahren oder
Abziehbildverfahren: Die funktionalen Eigenéchaftén der
>Schichten kénnen einzeln oder in beliebiger Kombination
vorliegen uhd umfassen ionische Leitfahigkeit, elektronische
Leitféhigkeit, gemischte ionische und elektronische
Leitféhigkeit, hydrophobe, hydrophile, katalytische
Eigenschaften, sowie mechanische Eigenschaften wie gute
Haftung, hohe Zugfestigkeit und angepasste thermische
Ausdehnung. Die Schichten kénnen pords oder dicht ausgebildet

sein.

2. Aufbringung der unter Anspruch 1 genannten Dispersionen auf ein
pordses Tragersubstrat, dessen offene Porositat mindestens 50%
betragen sollte, wobei das Trdgersubstrat SOwohlvelektronisch
leitféhig oder nicht leitfihig sein kann. Eine bevorzugte
Ausfihrung beinhaltet éin Substrat mit méglichst glatter
Oberflache, chemlscher Stabllltat 1nsbesondere gegenuber Sauren

teln, thermlsche Bestandlgkelt

hoher mechanlscher Stabllltat

1nsbesondere mlt eifiey Blegestelflgkelt von groBer als 30 MPa

: und;elnem Elast1z1tatsmodql von grdBer als 9000 MPa.

Blldung von’ porosen Schlchten mlt den unter Anspruch 1
genarnnten DlsperSLOnen durch geelgnete Herstellungsverfahrenl

oder Zusatz von geelgneten Porenblldnern
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