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(57) Abstract: The invention relates to a membrane electrode assembly (1) for a water electrolysis cell, comprising an anode (2),
a cathode (3) and a hydrocarbon membrane (4) located between the anode (2) and the cathode (3), further comprising a first gas
recombination layer (5), which is arranged between the anode (2) and the hydrocarbon membrane (4), wherein at least one adhesion layer
(6) is arranged between the gas recombination layer (5) and the hydrocarbon membrane (4), wherein the adhesion layer (6) comprises
at least one ceramic material (7) and a proton-conductive polymer (8).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Membranelektrodenanordnung (1) fiir eine Wasserelektrolysezelle, umfassend
eine Anode (2), eine Kathode (3) und eine zwischen der Anode (2) und der Kathode (3) liegende Kohlenwasserstoffmembran (4), ferner
umfassend eine erste Gasrekombinationsschicht (5), die zwischen der Anode (2) und der Kohlenwasserstoffmembran (4) angeordnet ist,
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—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
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wobei zwischen der Gasrekombinationsschicht (5) und der Kohlenwasserstoffmembran (4) mindestens eine Adhésionsschicht (6) an-
geordnet ist, wobei die Adhésionsschicht (6) mindestens ein keramisches Material (7) und ein protonenleitfahiges Polymer (8) umfasst.
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Membranelektrodenanordnung und Wasserelektrolysezelle

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Membranelekirodenanordnung mit hoher Leistungsdichte bei
geringer  Membranschichtdicke und eine  Wasserelektrolysezelle, die diese

Membranelektrodenanordnung umfasst.

Membranelektrodenanordnungen und hierunter katalysatorbeschichtete Membranen mit einer
Protonenaustauschmembran, die auf einer Seite mit einer Anode und auf der
gegenlberliegenden Seite mit einer Kathode beschichtet sind, sind aus dem Stand der Technik
unter dem Begriff CCM (engl.: catalyst coated membrane) bekannt. Im Falle der Verwendung
der CCM in der Wasserelektrolyse ist der Begriff PEM-WE (engl.: proton-exchange membrane

water electrolysis) gebrauchlich.

Protonenaustauschmembranen zur Anwendung in PEM-WE sind Ublicherweise extrudierte
Perfluorsulfonséure-basierte (PFSA; engl.: perfluoro sulfonic acid) Polymermembranen. Die
etabliertesten Beispiele fiur PEM-WE sind Nafion® N115 und Nafion® N117 der Firma
Chemours. In der aktuellen Literatur werden weiterhin diinnere, gegossene, d.h. mittels eines

Losungsmittels gedruckte Membranen, wie Nafion® NR212 verwendet.

In der Anodenelektrodenschicht (kurz: Anode) wird ein Katalysator zur Oxidation von Wasser
(Wasserspaltung) verwendet. Dieser Katalysator wird oft als OER-Katalysator (engl.: oxygen
evolution reaction) bezeichnet. OER-Katalysatoren sind fir gewéhnlich auf Basis von
Edelmetallen gebildet und umfassen Edelmetalloxide die eine hohe katalytische Aktivitat fur
die Wasserspaltung aufweisen. Weiterhin wird in der Anode fir gewdhnlich ein
protonenleitfédhiges Polymer, ein sogenanntes lonomer vom PFSA-Typ als Bindemittel

eingesetzt, das mit dem OER-Katalysator durchmischt vorliegt.

In der Kathodenelektrodenschicht (kurz: Kathode) wird ein Katalysator zur Reduktion von
Protonen zu Wasserstoff eingesetzt. (engl.: hydrogen evolution reaction = HER-Katalysator)
Diese Katalysatoren basieren Ublicherweise auf Platin und/oder Palladium, wobei Platin
und/oder Palladium bevorzugt fein dispergiert auf Kohlenstoffpulvern vorliegen. Weiterhin

umfasst die Kathode ebenfalls Ublicherweise ein PFSA-basiertes lonomer als Bindemittel.
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Weiterhin kann eine Membranelektrodenanordnung flr Wasserelektrolysezellen mindestens
eine Gasrekombinationsschicht umfassen, die Ublicherweise einen
Rekombinationskatalysator, wie z.B. Platinpartikel, umfasst. Die Platinpartikel liegen
vorzugsweise fein dispergiert innerhalb einer lonomermatrix vor, die zwischen der Anode und
der Membran angeordnet ist. Die Gasrekombinationsschicht kann als Teil der Membran
betrachtet werden. Der Rekombinationskatalysator katalysiert die Reaktion von Wasserstoff,
der von der Kathode auf die Anode Ubertritt, mit Sauerstoff von der Anodenseite, um so die
Bildung explosionsfahiger Gemische auf der Anodenseite einer Zelle zu unterbinden. Das
lonomer der Gasrekombinationsschicht ist aufgrund der Oxidationsstabilitdt zumeist
ausgewahlt aus der Gruppe von perfluorierten Polymeren, insbesondere perfluorierten

Sulfonséurepolymeren.

EP 3 559 314 A1 lehrt eine Membran mit einer Laminatstruktur, wobei eine Zwischenschicht
einen Rekombinationskatalysator umfasst, der Platin oder Palladium getrdgert auf
hochoberflachigen Tragern wie z.B. Kohlenstoff, Silica, Titanoxid, oder Zirkonoxid umfasst.

Hauptsachlich werden herkdmmliche PFSA-Membranen beschrieben.

Kohlenwasserstoffmembranen finden zumeist Anwendung in Brennstoffzellenanwendungen,

S0 wie es beispielsweise EP 1 133 806 A1 lehrt.

Im Vergleich zu Perfluorsulfonsduremembranen (PFSA-Membranen) weisen
Kohlenwasserstoffmembranen mehrere Vorteile auf. Beispielsweise weisen sie eine geringere
Gasdurchlassigkeit durch die Membran auf, wodurch héhere Zellstromausbeuten erreicht
werden kénnen, selbst wenn sehr diinne Membranen verwendet werden, die einen sehr
geringen lonenwiderstand (und damit eine sehr gute Leistung) ergeben. Aullerdem kdénnen sie
l&ngere Zeit bei hohen Temperaturen >100 °C mit begrenztem Abbau betrieben werden, was
durch die geringe Gasdurchléssigkeit (auch bei hoher Temperatur) und durch die fur
kohlenwasserstoffbasierte Polymere typische hohe Glastbergangstemperatur gegeben ist. Ein
Betrieb bei hdherer Temperatur ergibt mehrere Systemvorteile: reduzierte GréRe der Kihlung,
geringere Empfindlichkeit gegeniber Gasverunreinigungen und héherer Zellwirkungsgrad.
Kohlenwasserstoffmembranen emittieren auch geringere Mengen aggressiver Abbauprodukte,
z.B. HF und supersaure Sulfonsduremolekile, die von PFSAs freigesetzt werden, was zu einer
geringeren Schéadigung der metallischen Bipolarplatten im Stapel wahrend des Betriebs fihrt,
was wiederum eine langere Lebensdauer und/oder die Verwendung gunstigerer Materialien
erméglicht. SchlieRlich haben Kohlenwasserstoffmembranen ein verbessertes Umweltprofil
gegenuber perfluorierten lonomeren, da sie keine Perfluoralkylverbindungen enthalten und bei

ihrer Herstellung keine Perfluoralkyl-Chemie benétigt wird.
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Nachteilig an Kohlenwasserstoffmembranen ist jedoch, dass sie eine duRerst geringe Haftung
und damit Adhé&sion zu herkdmmlichen Gasrekombinationsschichten und Anoden, die haufig
PFSA lonomere als Bindemittel umfassen, aufweisen, insbesondere unter den feuchten
Bedingungen wie in der Wasserelektrolyse. Dies kann zum Ablésen der
Gasrekombinationsschicht und der Katalysatorschichten (Anode und Kathode) fuhren, was

wiederum eine geringere Zellleistung ergibt, und sogar Zellausfalle bedingen kann.

Eine Ubertragung von Konstruktionsmerkmalen einer Brennstoffzelle sind dabei nicht generell

auf Wasserelektrolysezellen anwendbar.

Es ist damit eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Membranelektrodenanordnung flr
eine Wasserelektrolysezelle bereitzustellen, die eine Kohlenwasserstoffmembran umfasst und
sich durch sehr gute Adhasionseigenschaften zur Gasrekombinationsschicht auszeichnet,
wodurch sich eine dauerhaft hohe Leistungsdichte (niedrige Zellspannung auch bei hohen
Stromdichten) ergibt. DarUber hinaus ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine
Wasserelektrolysezelle anzugeben, die sich aufgrund der Verwendung der
Membranelektrodenanordnung ebenfalls durch eine dauerhaft hohe Leistungsdichte

auszeichnet.

Die Lésung dieser Aufgaben erfolgt durch die Merkmale der unabhé&ngigen Anspriche. Die
abhangigen Anspriche haben vorteilhafte Weiterbildungen und Ausgestaltungen der Erfindung

zum Inhalt.

Demnach wird die Aufgabe geldst durch eine Membranelektrodenanordnung (MEA), die eine
Anode, eine Kathode und eine zwischen der Anode und der Kathode liegende
Kohlenwasserstoffmembran sowie eine zwischen der Anode und der
Kohlenwasserstoffmembran vorliegende Gasrekombinationsschicht umfasst. Um die Haftung
zwischen der Kohlenwasserstoffmembran und der Gasrekombinationsschicht zu verbessern,
ist erfindungsgeman zwischen der Gasrekombinationsschicht und der

Kohlenwasserstoffmembran mindestens eine Adhasionsschicht vorhanden.

Die Membranelektrodenanordnung kann als Laminat von Schichten mit der Schichtabfolge:
Anode/erste
Gasrekombinationsschicht/Adhasionsschicht(en)/Kohlenwasserstoffmembran/Kathode
vorliegen. Weitere Schichten kdnnen vorgesehen sein, solange die mindestens eine
Adhasionsschicht zwischen der Gasrekombinationsschicht und der
Kohlenwasserstoffmembran angeordnet ist. Die Schichten kénnen miteinander laminiert sein.
Alternativ dazu kann die Membranelektrodenanordnung (MEA) als CCM (catalyst coated
membrane) vorliegen, wobei die Schichten jeweils direkt auf die Kohlenwasserstoffmembran

aufgebracht sind.
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Die Kohlenwasserstoffmembran umfasst mindestens ein lonomer, das nicht fluoriert ist, bzw.
dessen Gehalt an Fluor maximal 5 Masse%, bezogen auf die Gesamtmasse des lonomers,
betragt. Somit umfasst die Kohlenwasserstoffmembran mindestens ein
kohlenwasserstoffbasiertes lonomer, wobei auch zZwei oder mehrere
kohlenwasserstoffbasierte lonomere in Kombination vorliegen kénnen. Vorzugsweise ist die

Kohlenwasserstoffmembran frei von fluorhaltigen Substanzen.

Weiterhin  kdnnen entsprechend der vorliegenden Erfindung eine oder mehrere
Verstérkungsstrukturen in die Kohlenwasserstoffmembran eingebracht sein, sodass die
Verstérkungsstruktur(en) die Ausdehnung der Kohlenwasserstoffmembran begrenzt bzw.
begrenzen. Eine Verstarkungsstruktur kann beispielhaft wahrend des Herstellungsprozesses
der Kohlenwasserstoffmembran aus einer lonomerdispersion oder lonomerlésung eingefthrt
werden. In diesem Fall wird eine zuvor ausgebildete Verstarkungsstruktur, wie keramische
Materialien oder polymere Materialien, wie bspw.
(bi-)axial gerecktes PTFE (ePTFE, engl.: expanded PTFE), oder gewebte Strukturen, wie
bspw. Gewebe aus Polyketon-(PK)-Fasern, Polyetherketon-(PEK)-Fasern,
Polyetheretherketon-(PEEK)-Fasern, Perfluoralkoxyalkan-(PFA)-Fasern oder
Polyphenylensulfid-(PPS)-Fasern, mit einer entsprechenden lonomerdispersion imprégniert
und anschlieend getrocknet, so dass die Poren der Verstarkungsstruktur mit lonomer gefullt
sind. AnschlieRend kann die Kohlenwasserstoffmembran in einem Hochtemperaturschritt, z.B.
bei etwa 150°C bis 200°C, getempert werden, um so die Stabilitdt der
Kohlenwasserstoffmembran zu verbessern. Der zuvor genannte Gehalt an Fluor von maximal
5 Masse% bezieht sich explizit auf das lonomer und nicht auf die Verstarkungsstrukturen. Auch
eine Membran, die eine fluorhaltige Verstarkungsstruktur, bspw. aus PTFE, und ein
Kohlenwasserstoffionomer umfasst, fallt unter die Definition einer Kohlenwasserstoffmembran

im Sinne der vorliegenden Erfindung.

Vorteilhaft weist die Kohlenwasserstoffmembran eine Schichtdicke von 5 bis 120 pm,
insbesondere von 15 bis 90 um und insbesondere von 35 bis 75 uym auf. Dadurch wird eine

optimale Balance zwischen Wirkungsgrad, Gasdichtigkeit und Dimensionsstabilitat erreicht.

Weiterhin kénnen auch Kohlenwasserstoffmembranen mit einer gréReren Schichtdicke von
z.B. bis zu 200 pum, eingesetzt werden, wodurch jedoch aufgrund des hohen
Membranprotonenwiderstands vor allem bei hohen Stromdichten eine signifikante

Reduzierung des Wirkungsgrads auftreten kann.

Die Anode und die Kathode sind, sofern nachstehend nichts Anderes offenbart ist, wie im Stand
der Technik fur Wasserelektrolysezellen ausgebildet und umfassen mindestens ein Bindemittel

und mindestens einen die jeweilige Elektrolysereaktion katalysierenden Katalysator.
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Auch die Gasrekombinationsschicht, die als Einzelschicht oder in Form eines Laminats von
zwei oder mehreren Schichten vorliegen kann, ist im Einzelnen nicht beschrankt und kann wie
im Stand der Technik ausgebildet sein und mindestens ein protonenleitfahiges Polymer und
einen Rekombinationskatalysator umfassen. Der Rekombinationskatalysator katalysiert, wie
vorstehend bereits ausgeflhrt, die Reaktion von Wasserstoff, der von der Kathode auf die
Anode Ubertritt, mit Sauerstoff von der Anodenseite, um so die Bildung explosionsfahiger
Gemische auf der Anodenseite einer Zelle zu unterbinden und umfasst insbesondere
Platinpartikel. Das lonomer der Gasrekombinationsschicht ist aufgrund der Oxidationsstabilitat
zumeist ausgewdhlt aus der Gruppe von perfluorierten Polymeren und insbesondere

perfluorierten Sulfonsdurepolymeren (PFSA-Polymeren).

Die Adhéasionsschicht kann als einzelne Schicht oder als Schichtabfolge mit zwei oder
mehreren Adhé&sionsschichten vorliegen. Die Adhasionsschichten kdénnen dabei gleich oder
unterschiedlich aufgebaut sein. Sofern im Folgenden auf eine Adhasionsschicht referenziert
wird, handelt es sich um eine Adh&asionsschicht, die in direktem Kontakt mit der
Kohlenwasserstoffmembran steht. Weitere Adhésionsschichten kénnen zwischen dieser
Adhasionsschicht und der Gasrekombinationsschicht angeordnet sein. Sofern zudem nichts
Anderes angegeben ist, gelten die nachfolgenden Ausflhrungen zu der Zusammensetzung
und der Ausgestaltung der Adhdasionsschicht fur alle erfindungsgemal verwendeten

Adhasionsschichten.

Die Adhéasionsschicht in direktem Kontakt mit der Kohlenwasserstoffmembran, die auch als
erste Adhéasionsschicht bezeichnet werden kann, umfasst mindestens ein keramisches

Material und mindestens ein protonenleitféahiges Polymer.

Hierbei versteht es sich von selbst, dass die Adhésionsschicht auch zwei oder mehrere
keramische Materialien und/oder zwei oder mehrere protonenleitfahige Polymere umfassen

kann.

Weder das protonenleitfahige Polymer noch das keramische Material sind im Einzelnen

beschrankt.

Das keramische Material ist im Einzelnen nicht beschrankt und liegt in dem oder in den
protonenleitfahigen Polymeren dispergiert, also verteilt vor. Dies kann z.B. dadurch erzielt
werden, dass in der Herstellung der Adhasionsschicht eine Adhésionsschichtdispersion
vorbereitet wird, in der das keramische Material und das protonenleitfahige Polymer

ausreichend vermischt werden bevor die Weiterverarbeitung zur Adhasionsschicht erfolgt.

Aufgrund der erfindungsgemaen (ersten) Adhasionsschicht wird zwischen der

Kohlenwasserstoffmembran und der Gasrekombinationsschicht eine hohe Adhdasion erzielt,
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sodass selbst unter den feuchten Bedingungen der Wasserelektrolyse kein Ablésen zwischen
der Gasrekombinationsschicht und der Kohlenwasserstoffmembran auftritt. Dies fUhrt zu einer

besonders hohen Leistungsdichte der erfindungsgemaien MEA.

Die Kohlenwasserstoffmembran ist im Einzelnen nicht beschrénkt. Besonders stabile
Kohlenstoffmembranen sind ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylethern (SPAE), sulfonierten
Polyaryletherethernitrilen (SPAEEN), sulfonierten Polyaryletherketonen (SPAEK), sulfonierten
Polyarylethernitrilen (SPAEN), sulfonierten Polyarylethersulfonen (SPAES), sulfonierten
Polyarylethersulfonketonen (SPAESK), sulfonierten Polyetheretherketonen (SPEEK),
sulfonierten Polyetherketonen (SPEK), sulfonierten Polyethersulfonen (SPES), sulfonierten
Polyimiden, sulfonierten Polyketonketonen (SPKK), sulfonierten Polyphosphazenen (SPPh),
sulfonierten Polyphenylensulfonen (SPPSf), sulfonierten Polypheylensulfidsulfonen (SPPSSH),
sulfonierten Polyphenylensulfidsulfonenitrilen (SPPSSfN), sulfonierten Polystyrolen (SPS),
sulfonierten Polysulfonen (SPSf), sulfonierten Polyphenylenen (sPP), sulfonierten phenylierten
Polyphenylene (sPPP) und Mischungen daraus und sind insbesondere ausgewéahlt aus
sulfonierten Polyetherketonen, sulfonierten Polyetheretherketonen, sulfonierten
Polyketonketonen, sulfonierten Polyphenylenen, sulfonierte phenylierte Polyphenylene und

Mischungen daraus.

Uberraschend wurde gefunden, dass wenn das keramische Material aus mindestens einem
aus Oxiden, Nitriden, Carbiden, Siliciden, Boriden, Fluoriden und Mischungen daraus
ausgewahlt ist, eine besonders hohe Adhésion zwischen der Kohlenwasserstoffmembran und
der Gasrekombinationsschicht erhalten wird. Mit anderen Worten wird damit die Adhésionskraft
der Adhasionsschicht verbessert. Dies gilt umso mehr fir Oxide, Nitride, Carbide, Silicide,
Boride, Fluoride und Mischungen daraus von mindestens einem, ausgewéhlt aus Chrom,
Molybdan, Silizium, Tantal, Niob, Zinn, Titan, Zirkon, Cer, Wolfram, Antimon, Aluminium und
Mischungen davon. Die Metalle kénnen dabei insbesondere in solchen Mengen enthalten sein,
die Ublicherweise zum Dotieren verwendet werden. Dies gilt auch fur den Fluorgehalt im
keramischen Material. Aufgrund der sehr guten Reduktionsstabilitdt ist das keramische
Material insbesondere ausgewahlt aus Siliziumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Wolframoxid (WOs3)
und Zirkonoxid (ZrOz), und ist insbesondere ausgewéhlt aus Nb.Os, Ta.Os, SiO. und

Mischungen daraus.

Weiter vorteilhaft betragt eine spezifische Oberflache des keramischen Materials, gemessen
nach BET, mehr als 1 m?/g und weniger als 1200 m?/g, insbesondere mehr als 50 m?/g und
weniger als 800 m?/g und insbesondere mehr als 100 m#/g und weniger als 400 m?/g. Das BET-
Verfahren wird gemaR DIN ISO 9277:2003-05 ,Bestimmung der spezifischen Oberflache von
Feststoffen durch Gasadsorption nach dem BET-Verfahren“ durchgefthrt. Durch eine

spezifische Oberflache im benannten Bereich und insbesondere im bevorzugten Bereich von
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mehr als 100 m?/g und weniger als 400 m?/g, zeichnet sich das keramische Material durch sehr

gute Adhasion vermittelnde Eigenschaften aus.

Aufgrund der sehr guten Protonenleitféahigkeit ist das protonenleitfahige Polymer der
Adhasionsschicht vorzugsweise ausgewdahlt aus der Gruppe von fluorierten lonomeren,
perfluorierten lonomeren, kohlenwasserstoffbasierten lonomeren und Kombinationen davon,

und ist insbesondere ein perfluoriertes protonenleitfahiges Polymer.

Weiter vorteilhaft im Lichte eines minimalen zuséatzlichen Protonenwiderstands durch die MEA
kann das Aquivalentgewicht des protonenleitfahigen Polymers der Adhésionsschicht weniger
als 1050 g/mol, bevorzugt weniger als 950 g/mol und weiter bevorzugt weniger als 850 g/mol
betragen. Das Aquivalentgewicht gibt dabei das Gewicht des lonomers pro Mol an funktionellen

Gruppen, insbesondere Sulfonsduregruppen, an.

Zur Verbesserung der Adhasionseigenschaften und damit einer Verringerung der Delamination
oder  Ablésung von Einzelschichten oder Teilen von Schichten der
Membranelektrodenanordnung, ist es vorteilhaft, wenn ein Volumenanteil an
protonenleitfdhigem Polymer in der Adhasionsschicht, bezogen auf das Gesamtvolumen der
Adhasionsschicht von 24 bis 84 Volumen%, betrdgt. Das Gesamtvolumen der
Adhéasionsschicht ist dabei als die Summe der Volumina der Einzelkomponenten definiert. Bei
héheren lonomergehalten kommt es zur Ablésung zwischen Gasrekombinationsschicht und
Kohlenwasserstoffmembran, da die Adhasionsschicht keine ausreichende Haftung zur
Kohlenwasserstoffmembran herstellen kann. Bei geringerem lonomergehalt (unter 24
Volumen%) ist dagegen die Protonenleitfahigkeit zu stark reduziert, was zu hohen
Widerstdnden und damit zu einer geringen Leistung und schlechten Filmbildung und damit z.B.

einem Abbroéseln fuhren kann.

Im Lichte der vorstehenden Vorteile, betragt ein Volumenanteil an protonenleitfédhigem Polymer
in der Adhasionsschicht, bezogen auf das Gesamtvolumen der Adhé&sionsschicht

vorzugsweise von 35 bis 75 Volumen% und weiter bevorzugt von 46 bis 65 Volumen%.

Zur Verbesserung der Wasserelektrolyseeffizienz umfasst die Gasrekombinationsschicht
mindestens ein protonenleitfahiges Polymer, wobei das protonenleitfahige Polymer
insbesondere ein  fluoriertes lonomer, ein perfluoriertes lonomer oder ein

kohlenwasserstoffbasiertes lonomer und insbesondere ein perfluoriertes lonomer ist.

Zur weiteren Verbesserung der Adhasion zwischen der Kohlenwasserstoffmembran und der
Gasrekombinationsschicht, umfasst die MEA vorteilhafterweise eine zweite Adhasionsschicht,
die zwischen der Gasrekombinationsschicht und der ersten Adhasionsschicht angeordnet ist.

Um die Adhésionseigenschaften besonders zu erhdhen, weist dabei die zur
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Kohlenwasserstoffmembran ausgerichtete erste Adhéasionsschicht einen niedrigeren
Volumenanteil an protonenleitféhigem Polymer als die zur Gasrekombinationsschicht

ausgerichtete zweite Adhésionsschicht auf.

Des Weiteren vorteilhaft kann in der MEA eine zweite Adhasionsschicht vorgesehen sein, die
zwischen der Gasrekombinationsschicht und der Kohlenwasserstoffmembran angeordnet ist.
Im Lichte der Verbesserung des Protonentransports durch die Gasrekombinationsschicht
sowie eines guten Zellverbunds, betragt hierbei vorteilhaft ein Volumenanteil an
protonenleitfahigem Polymer in der zur Kohlenwasserstoffmembran ausgerichteten ersten
Adhéasionsschicht von 24 bis 56 Volumen%. Des Weiteren betragt hierbei vorteilhaft ein
Volumenanteil an protonenleitfahigem Polymer in der zur Gasrekombinationsschicht
ausgerichteten zweiten Adhasionsschicht von 56 bis 100 Volumen%, jeweils bezogen auf das

jeweilige Gesamtvolumen der entsprechenden ersten oder zweiten Adhasionsschicht.

Um zusétzlich zur Adh&sion auch die katalytischen Eigenschaften auf der Anodenseite der
MEA zu verbessern, insbesondere um die Wasserstoff-Sauerstoff-Rekombination zu erhdhen,
umfasst die Adh&sionsschicht insbesondere mindestens ein Edelmetall und das Edelmetall ist
vorzugsweise ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Platin, Palladium, Iridium,
Ruthenium, Rhodium, Rhenium, Gold sowie Mischungen und Legierungen daraus, und ist

insbesondere Platin und/oder Palladium.

Sofern das Edelmetall in Form einer Legierung vorliegt, ist es des Weiteren bevorzugt, wenn
das Edelmetall als Legierung mit Kupfer, Cobalt, Nickel, Eisen, Yttrium und/oder Zinn vorliegt
und insbesondere als Legierung mit Cobalt und/oder Nickel vorliegt. Die Legierungen kénnen
dabei binar oder auch ternar oder quaternéar sein. Besonders vorteilhafte Legierungen sind
PtCo, PtCoNi und PtPdCo.

Um die Adhasionseigenschaften der Adhasionsschicht zu maximieren, sollte der Gehalt an
Edelmetall nicht zu hoch sein. Vorteilhaft betragt ein Flachengewicht des Edelmetalls in der

Adhéasionsschicht 0,01 bis 0,1 mg/cm? und insbesondere 0,01 bis 0,05 mg/cm?.

Insbesondere bei der Verwendung von PFSA lonomeren in der Adhdasionsschicht ist es
vorteilhaft, wenn ein Masseanteil des Edelmetalls bezogen auf die Summe der Masse des
Edelmetalls und des keramischen Materials in der Adhdsionsschicht 0,1 Masse% bis 80
Masse%, insbesondere 0,5 Masse% bis 30 Masse%, insbesondere 1 Masse% bis 10 Masse%
betrégt. Insbesondere durch die bevorzugten Bereiche wird ersichtlich, dass der Anteil an
keramischem Material an der Verbesserung der Adhésion zwischen der

Gasrekombinationsschicht und der Kohlenwasserstoffmembran besonders wichtig ist.
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Zur Verbesserung der katalytisch unterstitzenden Aktivitdt der Adhasionsschicht, liegt das

Edelmetall auf dem keramischen Material vorteilhafterweise getrégert vor.

Um die Homogenitat der Adh&sionsschicht und damit auch die Adh&sionskraft derselben weiter
zu verbessern, liegt das Edelmetall als Partikel auf dem keramischen Material abgeschieden
vor und die PartikelgrolRe des mit Edelmetallpartikeln versehenen keramischen Materials
betrdgt 1 bis 30 nm und insbesondere 2 bis 6 nm. Die PartikelgréRe wird dabei mittels
Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt, wobei 500 Partikel analysiert werden, um

einen Mittelwert zu bilden.

Die PartikelgroRenverteilung kann dabei monomodal, bimodal oder multimodal sein. Ein

Schwerpunkt kann dabei insbesondere bei 1,5 nm liegen und ein weiterer bei 5 nm.

Um die Balance zwischen erhéhter Adhdsion und méglichst geringer Schichtdicke zur
Reduzierung des Eigengewichts der MEA zu verbessern, liegt eine Schichtdicke der
Adhéasionsschicht vorzugsweise in einem Bereich von 0,1 bis 20 um, insbesondere von 0,2 bis
10 pm und insbesondere von 0,5 bis 2 pm. Die Schichtdicken werden mittels

Rasterelektronenmikroskopie gemessen.

Als weiterer erfindungsgemafer Aspekt wird eine Wasserelektrolysezelle beschrieben, die die
erfindungsgeméRe, wie vorstehend beschriebene Membranelektrodenanordnung umfasst.
Aufgrund der Verwendung der erfindungsgeméaien Membranelektrodenanordnung zeichnet
sich auch die erfindungsgemale Wasserelektrolysezelle durch sehr gute adhasive
Eigenschaften zwischen den einzelnen Schichten und insbesondere zwischen der
Gasrekombinationsschicht und der Kohlenwasserstoffmembran aus, so dass auch in der

Wasserelektrolysezelle dauerhaft eine hohe Effizienz erreicht wird.

Weitere Einzelheiten, Vorteile und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus der

nachfolgenden Beschreibung von Ausflhrungsbeispielen anhand der Zeichnung. Es zeigt:

Fig. 1 eine MEA gemag einer ersten Ausfliihrungsform im Schnitt,

Fig. 2 eine Messanordnung zur Bestimmung der Adhasion zwischen den Schichten der
MEA,

Fig. 3 ein Diagramm, erhalten bei Durchflhrung des Adh&sionstests mit der

Messanordnung nach Fig. 2 und

Fig. 4 ein Diagramm, veranschaulichend die Versuchsergebnisse zum Adhasionstest der

hergestellten Beispiele.
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In Fig. 1 sind nur die wesentlichen Komponenten der MEA dargestellt. Alle Ubrigen

Komponenten sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
Im Detail zeigt Fig. 1 eine MEA 1, die fUr eine Wasserelektrolysezelle Anwendung finden kann.

Die MEA 1 ist im Schnitt dargestellt und umfasst eine Anode 2, eine Kathode 3 und eine
zwischen der Anode 2 und der Kathode 3 liegende Kohlenwasserstoffmembran 4. Zwischen
der Kohlenwasserstoffmembran 4 und der Anode 2 ist eine Gasrekombinationsschicht 5
vorhanden. Des Weiteren ist zwischen der Kohlenwasserstoffmembran 4 und der
Gasrekombinationsschicht 5 eine Adhasionsschicht 6 zur Verbesserung der Haftung zwischen

der Kohlenwasserstoffmembran 4 und der Gasrekombinationsschicht 5 vorhanden.

Die Gasrekombinationsschicht 5 dient der Verbesserung der Gasreinheit, d.h. es gelangt nur
ein geringer Anteil an Wasserstoff zu Sauerstoff auf der Anodenseite, bzw. ein geringer Anteil
an Sauerstoff zu Wasserstoff auf der Kathodenseite. Die Gasrekombinationsschicht umfasst
mindestens einen Rekombinationskatalysator, der insbesondere Platinpartikel umfasst. Zudem
umfasst die Gasrekombinationsschicht 5 mindestens ein perfluoriertes lonomer, insbesondere

ein PFSA lonomer.

Die Anode 2 dient der Oxidation von Wasser und umfasst hierzu einen OER-Katalysator (engl.:
oxygen evolution reaction), der aus Edelmetallen gebildet ist und Edelmetalloxide umfassen
kann, die eine hohe katalytische Aktivitét fir die Wasserspaltung aufweisen. Aufgrund der sehr
guten katalytischen Aktivitdt und der Stabilitédt gegenlber Auflésen wahrend des Betriebs sind
Iridium- und Ruthenium haltige OER-Katalysatoren wie beispielsweise Iridiumoxid,
Rutheniumoxid oder ein Iridium-Ruthenium-Mischoxid bevorzugt. Weiterhin umfasst die Anode
2 mindestens ein protonenleitfahiges Polymer, ein sogenanntes lonomer vom PFSA-Typ, das

als Bindemittel eingesetzt wird und mit dem OER-Katalysator durchmischt vorliegt.

Die Kathode 3 wird zur Reduktion von Protonen zu Wasserstoff eingesetzt und umfasst hierzu
einen HER-Katalysator (engl.. hydrogen evolution reaction = HER-Katalysator). Dieser HER-
Katalysator basieren auf Platin und/oder Palladium, wobei Platin und/oder Palladium bevorzugt
fein dispergiert auf Kohlenstoffpulvern vorliegen. Weiterhin umfasst die Kathode 3 ebenfalls ein

PFSA-basiertes lonomer als Bindemittel.

In dieser  Ausfuhrungsform ist die Adhéasionsschicht 6  zwischen der
Kohlenwasserstoffmembran 4 und der Gasrekombinationsschicht 5 angeordnet und hat
insbesondere eine Schichtdicke von 0,1 bis 20 pm. Die Adhasionsschicht 6 umfasst
mindestens ein keramisches Material 7 und mindestens ein protonenleitfahiges Polymer 8 und
optional ein Edelmetall 9. Hierbei kdnnen auch zwei oder mehrere Edelmetalle 9 und/oder zwei

oder mehrere keramische Materialien 7 und/oder zwei oder mehrere protonenleitfahige
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Polymere 8, die insbesondere fluorierte lonomere und insbesondere perfluorierte lonomere

sind, in der Adhésionsschicht 6 enthalten sein.

Das Edelmetall 9 ist insbesondere ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Platin,
Palladium, Iridium, Ruthenium, Rhodium, Rhenium, Gold sowie Mischungen und Legierungen
daraus, und ist insbesondere Platin und/oder Palladium. Sofern das Edelmetall 9 als Legierung
vorliegt, handelt es sich insbesondere um eine Legierung mit Kupfer, Cobalt, Nickel, Eisen,
Yttrium und/oder Zinn. Ein Flachengewicht des Edelmetalls 9 in der ersten
Gasrekombinationsschicht 5 betragt insbesondere 0,01 bis 0,05 mg/cm?, kann aber auch 0
mg/cm? betragen. Sofern zwei oder mehrere Edelmetalle 9 eingesetzt werden, bezieht sich das

Flachengewicht auf das Flachengewicht der Summe aller Edelmetalle 6.

Das keramische Material 7 ist insbesondere ausgewahlt aus mindestens einem aus Oxiden,
Nitriden, Carbiden, Siliciden, Boriden, Fluoriden und Mischungen daraus, von mindestens
einem, ausgewahlt aus Chrom, Molybdan, Silizium, Tantal, Niob, Zinn, Titan, Zirkon, Cer,
Wolfram, Antimon, Aluminium und Mischungen davon Mischungen. Besonders geeignet sind
Siliziumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Wolframoxid (WQO3) und Zirkonoxid (ZrOy).

Vorzugsweise hat das keramische Material 7 eine spezifische Oberflache, gemessen nach

BET, von mehr als 1 m?g und weniger als 1200 m?/g.

Vorzugsweise betragt ein Masseanteil des Edelmetalls 9, bezogen auf die Summe der Masse
des Edelmetalls 9 und des keramischen Materials 7 in der Adhasionsschicht 6 0,1 Masse% bis
80 Masse%, insbesondere 0,5 Masse% bis 30 Masse% und insbesondere 1 Masse% bis 10

Masse%.

Vorteilhafterweise liegt das Edelmetall 9 auf dem keramischen Material 7 getragert vor.
Insbesondere ist das Edelmetall 9 als Partikel auf dem keramischen Material 7 abgeschieden
und die PartikelgroRe des mit Edelmetallpartikeln versehenen keramischen Materials 7 betragt

1 bis 30 nm und insbesondere 2 bis 6 nm.

Wie bereits ausgefthrt, ist die Membran eine Kohlenwasserstoffmembran 4. Sie ist also
hauptséchlich aus einem oder mehreren kohlenwasserstoffbasierten lonomeren, wie z.B.
sulfonierte Polyarylether (SPAE), sulfonierte Polyaryletherethernitrile (SPAEEN), sulfonierte
Polyaryletherketone (SPAEK), sulfonierte Polyarylethernitrile  (SPAEN), sulfonierte
Polyarylethersulfone (SPAES), sulfonierte Polyarylethersulfonketone (SPAESK), sulfonierte
Polyetheretherketone  (SPEEK), sulfonierte  Polyetherketone  (SPEK), sulfonierte
Polyethersulfone (SPES), sulfonierte Polyimide, sulfonierte Polyketonketone (SPKK),
sulfonierte Polyphosphazene (SPPh), sulfonierte Polyphenylensulfone (SPPSf), sulfonierte
Polypheylensulfidsulfone (SPPSS), sulfonierte Polyphenylensulfidsulfonenitrile (SPPSSN),
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sulfonierte Polystyrole (SPS), sulfonierte Polysulfone (SPSf), sulfonierte Polyphenylene (sPP),
sulfonierte phenylierte Polyphenylene (sPPP) und Mischungen daraus gebildet und der Anteil
an Fluor liegt, bezogen auf die Gesamtmasse des lonomers der Kohlenwasserstoffmembran

4, bei maximal 5 Masse%.

Kohlenwasserstoffionomere kénnen lineare Polymere, vernetzte Polymere, verzweigte
Polymere, gepfropfte Polymere und/oder Blockpolymere sein. Sie kdnnen gegebenenfalls auch
Heteroatome wie F, N, S und P enthalten. Blockcopolymere, die sulfonsdurereiche Blécke
abwechselnd mit sulfons&urearmen oder nicht-sulfonierten Blécken enthalten, sind besonders
vorteilhaft im Hinblick auf die Kombination aus hoher Protonenleitfahigkeit, guten

mechanischen Eigenschaften und hoher Dimensionsstabilitat.

Gemal der vorliegenden Ausfihrungsform verbessert die Adhé&sionsschicht 6 die Adhéasion
zwischen der Kohlenwasserstoffmembran 4 und der Gasrekombinationsschicht 5 bedeutend,
wodurch ein sehr guter Schichtverbund erhalten wird. Die sehr gute Adhéasion wird dadurch
erzielt, dass die Adhasionsschicht mindestens ein keramisches Material verteilt in mindestens
einem protonenleitfahigen Polymer umfasst. Hierdurch wirkt die Adhéasionsschicht 6
vermittelnd zwischen der Kohlenwasserstoffmembran und der PFSA lonomer enthaltenden
Gasrekombinationsschicht, so dass keine Delamination oder Fehlstellen auftreten, selbst unter

den feuchten Bedingungen, wie sie in der Wasserelektrolyse vorherrschen.

Das Aquivalentgewicht des protonenleitfahigen Polymers (8) der Adhésionsschicht betrégt
dabei weniger als 1050 g/mol und insbesondere weniger als 950 g/mol und insbesondere
weniger als 850 g/mol, so dass auch bei einer begrenzten Menge an lonomer eine
ausreichende Anzahl an protonenleitfahigen Sulfonsduregruppe vorhanden ist und damit die

Schutzschicht insgesamt eine hohe Protonenleitféahigkeit aufweist.

Im Lichte einer Verbesserung der Adhasion betragt der Volumenanteil an protonenleitfahigem
Polymer in der Adhé&sionsschicht 6 insbesondere von 24 bis 84 Volumen% und insbesondere

von 35 bis 75 Volumen%.
Die erfindungsgeméRe Membranelekirodenanordnung kann wie folgt hergestellt werden.

Zur Herstellung einer Adhasionsschichtdispersion werden ein keramisches Material und ein
fluorhaltiges lonomer miteinander in einer Kugelmihle (Mahimedium: ZrO,-Kugeln) gemahlen.
Die Mahlzeit betragt z.B. 120 Minuten und richtete sich nach der Dispergierfahigkeit des

keramischen Materials. Somit kann die Mahlzeit generell entsprechend angepasst werden.

Alternativ oder additiv kann auch die Verwendung von Ultraschall oder verschiedenen

Mahlkérpermdhlen  zur  Dispersionsherstellung zur Anwendung kommen. Unter
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Mahlkérpermihlen fallen z.B. Kugelmuhlen, Rdhr-Perimidhlen, Ruhrwerksmuhlen, Attritoren

und spezifische Walzwerke.

In einem weiteren Verfahrensschritt wird die Adhasionsschichtdispersion auf eine Anode (inkl.
Gasrekombinationsschicht) oder eine Kohlenwasserstoffmembran aufgebracht. Das
Applikationsverfahren ist generell nicht beschrankt. Als Applikationsverfahren kommen
insbesondere géngige Technologien wie bspw. Schlitzdlsen, Rakel, Spiralapplikatoren,

Siebdruck oder auch Spriheinrichtungen zur Anwendung.

AnschlieBend wurde die Adhasionsschichtdispersion unter Erhalt einer Adhésionsschicht auf
der Anode (inkl. der Gasrekombinationsschicht) oder der Kohlenwasserstoffmembran

getrocknet.

Sofern die Adhasionsschichtdispersion auf die Anode aufgebracht wurde, kann in einem
weiteren Verfahrensschritt ein Laminieren der mit der Adhasionsschicht versehenen Anode
und der Kohlenwasserstoffmembran erfolgen. Die Laminationstemperatur kann dabei
insbesondere 150 bis 190 °C, und ein Druck kann von 1 bis 3 MPa betragen. Die

Laminationsdauer kann etwa eine Minute betragen.

Die vorstehende Verfahrensweise findet auch Anwendung, sofern die
Adhéasionsschichtdispersion auf die Kohlenwasserstoffmembran aufgebracht wurde. Es erfolgt

sodann ein Laminieren mit der Anode inkl. Gasrekombinationsschicht.

Dieses erste erfindungsgemafe Verfahren ist einfach unter Verwendung von herkémmlichen
Technologien umsetzbar und erméglicht die Herstellung einer MEA mit hoher Adh&sion und

Gasreinheit.

GemaR einem zweiten erfindungsgeméaBen Verfahren umfasst die Herstellung der
erfindungsgeméRen MEA zunéchst erneut das Herstellen einer Adh&sionsschichtdispersion,
das wie flir das erste Verfahren dargelegt, ausgefihrt werden kann. Die
Adhéasionsschichtdispersion umfasst wiederum mindestens ein keramisches Material und

mindestens ein fluorhaltiges lonomer.

Im Anschluss daran wird die Adh&sionsschichtdispersion auf ein Substrat aufgebracht. Das
Substrat ist gegentber der Adhéasionsschichtdispersion inert, weist also keine chemische oder

physikalische Reaktivitat in Verbindung mit der Adh&sionsschichtdispersion auf.

In einem weiteren Verfahrensschritt wird die Adhé&sionsschichtdispersion unter Herstellung der

Adhéasionsschicht getrocknet und somit ein sogenanntes Decal erhalten.
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Die Adhasionsschicht wird sodann auf die Anode inkl. Gasrekombinationsschicht oder auf die

Kohlenwasserstoffmembran Ubertragen und anschlieend das Substrat entfernt.

Je nachdem, ob die Adhéasionsschicht auf die Anode inkl. Gasrekombinationsschicht oder auf
die Kohlenwasserstoffmembran durch das Decalverfahren (bertragen wurde, kann des
Weiteren ein Laminieren mit entweder einer Kohlenwasserstoffmembran oder einer Anode inkl.
Gasrekombinationsschicht ausgefihrt werden, wie fur das erste erfindungsgeméafie Verfahren

vorstehend dargelegt.

Auch dieses zweite erfindungsgemaRe Verfahren ist einfach unter Verwendung von
herkdmmlichen Technologien umsetzbar und ermdéglicht die Herstellung einer MEA mit hoher

Adhéasion und Gasreinheit.

GemaR einem dritten erfindungsgeméRen Verfahren wird zundchst wiederum, wie bereits
vorstehend dargelegt, eine Adhdasionsschichtdispersion hergestellt, die mindestens ein

keramisches Material und mindestens ein fluorhaltiges lonomer umfasst.

Des Weiteren werden eine Anodendispersion und eine Gasrekombinationssschichtdispersion
hergestellt. Die Anodendispersion und die Gasrekombinationssschichtdispersion umfassen
jeweils insbesondere mindestens eine katalytisch aktive Substanz, wie fur die

erfindungsgemaie MEA dargelegt.

Sodann wird ein weiteres Decalverfahren ausgefiihrt, indem zunachst die Anodendispersion,
dann die Gasrekombinationssschichtdispersion und dann die Adhé&sionsschichtdispersion auf
die auf das Substrat bzw. die zuvor aufgebrachte Dispersion aufgebracht wird. Es entsteht also
eine Schichtanordnung: Substrat/Anodendispersion/Gasrekombinationssschichtdispersion/

Adhéasionsschichtdispersion.

Die Dispersionen werden getrocknet. Dabei ist keine besondere Reihenfolge einzuhalten. Z.B.
kann zunéachst die Anodendispersion getrocknet werden bevor die
Gasrekombinationssschichtdispersion und die Adhésionsschichtdispersion aufgebracht
werden oder es werden die Gasrekombinationssschichtdispersion und die
Adhéasionsschichtdispersion auf die noch nicht getrocknete Anodendispersion aufgebracht und
alle drei Dispersionen werden gleichzeitig unter Herstellung der Anodenschicht, der

Gasrekombinationssschichtdispersion und der Adhasionsschicht auf dem Substrat getrocknet.

Sodann wird das Decal, also die getrocknete Anodenschicht-
Gasrekombinationssschichtdispersion-Adhésionsschicht-Anordnung auf die
Kohlenwasserstoffmembran  Ubertragen, so dass die Adhé&sionsschicht zwischen

Kohlenwasserstoffmembran und Gasrekombinationsschicht angeordnet wird.
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Durch das dritte erfindungsgemafe Verfahren ist die Herstellung einer MEA mit hoher
Adhéasion und Gasreinheit einfach unter Verwendung von herkdmmlichen Technologien

moglich.

An die vorstehenden Verfahrensschritte des dritten erfindungsgemafen Verfahrens kann sich
ein Schritt des Laminierens der Anodenschicht-Gasrekombinationssschichtdispersion-
Adhéasionsschicht-Anordnung und der Kohlenwasserstoffmembran anschlieRen, wie flr das

erste und zweite erfindungsgeméRe Verfahren bereits dargelegt.

GemaR einem vierten erfindungsgemaRen Verfahren wird zunachst wiederum, wie bereits
vorstehend dargelegt, eine Adhdasionsschichtdispersion hergestellt, die mindestens ein

keramisches Material und mindestens ein fluorhaltiges lonomer umfasst.

Des Weiteren wird eine Anodendispersion und eine Gasrekombinationssschichtdispersion
hergestellt. Die Anodendispersion und die Gasrekombinationssschichtdispersion umfassen
jeweils insbesondere mindestens eine katalytisch aktive Substanz, wie fur die

erfindungsgemaie MEA dargelegt.

Sodann wird die Adhasionsschichtdispersion auf die Kohlenwasserstoffmembran aufgebracht
und anschlieBend zuerst die Gasrekombinationssschichtdispersion und dann die

Anodendispersion auf die Adhasionsschichtdispersion aufgebracht.

Es erfolgt des Weiteren ein Trocknen der Dispersionen unter Herstellung der Anodenschicht,
der Gasrekombinationsschicht und der Adhasionsschicht, wobei die Dispersionen

nacheinander oder gemeinsam getrocknet werden kdénnen.

An alle vorstehend offenbarten Verfahren kann sich ein weiterer Verfahrensschritt des
Temperns in einem Temperaturbereich von 150 bis 200 °C anschlieRen, um die mechanischen
Eigenschaften der Adhasionsschicht zu festigen. Dieser Schritt kann eventuell mit einem der

Decalverfahren zusammenfallen.

Die Herstellung der erfindungsgeméafien MEA gemaR den erfindungsgemaien Verfahren ist
einfach und mit hohen Produktionsraten mit Techniken und Ausristungen nach dem Stand der
Technik, die bereits bei der Produktion von

Wasserelektrolysezellenmembranelektrodenanordnungen verwendet werden, realisierbar.
Beispiele

Es wurde eine Anodenkatalysatortinte hergestellt durch Mischen eines Iridiumoxid Katalysators
in Wasser, Lé6sungsmittel und einer D79-25BS PFSA lonomerdispersion von Solvay Specialty

Polymers. Das Katalysator-lonomer-Verhaltnis betrug 9,7:1. Die Anodenkatalysatortinte wurde
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fur 120 Minuten in einer Kugelmuihle (Mahimedium: ZrO>-Kugeln mit einem Durchmesser von
1 mm) gemahlen. Eine Anodenkatalysatorschicht wurde durch Aufbringen und Trocknen der

Katalysatortinte auf ein Substrat (Decalverfahren) hergestellt.

Zur Herstellung der Gasrekombinationsdispersion wurden 0,25 g eines Platin-Mohr, 21,67 g
D2020 (The Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 3,54 g Wasser
und 44,54 g organische L&sungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuihle
(Mahlmedium: ZrO.-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Dies entsprach
einem Masseanteil des lonomers von 95 Masse% und entsprechend einem Volumenanteil des
lonomers von 99,5 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Platin von 21,45
g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm®. AnschlieRend wurde der Rand der Anode
umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit Hilfe eines
Spiralrakels (30 pm Drahtdurchmesser) mit der Gasrekombinationsdispersion Uberschichtet
und flr 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet. Das resultierende Platinflachengewicht

betrug 0,17 mg/cm?. Die Dicke der Gasrekombinationsschicht betrug etwa 3 um

Eine Kathodenkatalysatortinte wurde hergestellt durch Mischen eines Pt/C (60 Masse% Pt auf
Kohlenstoff) Katalysators, Wasser, Losungsmittel und einer D2020 PFSA lonomerdispersion
von The Chemours Company. Das lonomer-Kohlenstoff-Verhaltnis betrug 0,8:1. Die
Kathodenkatalysatortinte wurde fir 120 Minuten in einer Kugelmihle (Mahimedium: ZrO--
Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Eine Kathodenkatalysatorschicht wurde
durch Aufbringen und Trocknen der Katalysatortinte auf ein Substrat (Decalverfahren)

hergestellt.

Es wurden katalysatorbeschichtete Membranen (CCM) hergestellt aus
Anodenkatalysatorschichten, die einen ungetrégerten Iridiumoxidkatalysator mit einer
Iridiumbeladung von 2,25 mg,/cm? enthielten und optional mit einer Gasrekombinationsschicht
Uberschichtet wurden. Kathodenkatalysatorschichten enthielten einen Katalysator mit
60 Masse% Pt auf Kohlenstoff mit einer Platinbeladung von 0,80 mg Pt/cm?
Katalysatorbeschichtete Membranen (CCMs) wurden sodann hergestellt durch Anwendung
eines Decal-Verfahrens (Standard-Decal-Ubertragverfahren), wobei eine lonomermembran
zwischen einem Anodenschicht-Gasrekombinationsschicht-Anordnung und auf der anderen
Seite der Membran gegenuberliegenden Kathodenschicht angeordnet wurde. Die Lamination
erfolgte bei einer Temperatur von 160 °C und einem Druck von 3 MPa fir 1 Minute und
anschlieBend wurden die Substrate (Decal) entfernt. Die aktive Flache beider

Katalysatorschichten betrug 50 mm x 50 mm und die Membrangréfie betrug 80 mm x 80 mm.

Tabelle 1 fasst die CCM Zusammensetzungen zusammen.
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Herstellung der Adhé&sionsschichten
Beispiel 1

Zur Herstellung der Adhésionsschicht wurden 0,38 g Siliziumdioxid, 7,18 g D2020 (The
Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 4,97 g Wasser und 39,65 g
organische Lésungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuhle (Mahimedium:
ZrOz-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Das Masseverhdltnis des
keramischen Materials zu lonomer betrug 2:8. Dies entsprach einem Volumenanteil des
lonomers von 83,5 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Siliziumdioxids von
2,65 g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm3. Anschlielend wurde der Rand der
Anode umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit
Hilfe eines Spiralrakels (30 um Drahtdurchmesser) mit der Adhésionsschichtdispersion

Uberschichtet und fir 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet.
Beispiel 2

Zur Herstellung der Adhésionsschicht wurden 0,64 g Siliziumdioxid, 7,18 g D2020 (The
Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 4,97 g Wasser und 39,65 g
organische Lésungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuhle (Mahimedium:
ZrOz-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Das Masseverhdltnis des
keramischen Materials zu lonomer betrug 3:7. Dies entsprach einem Volumenanteil des
lonomers von 74,6 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Siliziumdioxids von
2,65 g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm3. Anschlielend wurde der Rand der
Anode umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit
Hilfe eines Spiralrakels (30 um Drahtdurchmesser) mit der Adhésionsschichtdispersion
Uberschichtet und far 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet. Die Dicke der

Gasrekombinationsschicht betrug etwa 3 ym.
Beispiel 3

Zur Herstellung der Adhésionsschicht wurden 1,00 g Siliziumdioxid, 7,18 g D2020 (The
Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 4,97 g Wasser und 39,65 g
organische Lésungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuhle (Mahimedium:
ZrOz-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Das Masseverhdltnis des
keramischen Materials zu lonomer betrug 4:6. Dies entsprach einem Volumenanteil des
lonomers von 65,4 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Siliziumdioxids von
2,65 g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm3. Anschlielend wurde der Rand der
Anode umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit

Hilfe eines Spiralrakels (30 um Drahtdurchmesser) mit der Adhésionsschichtdispersion
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Uberschichtet und far 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet. Die Dicke der

Gasrekombinationsschicht betrug etwa 3 ym.
Beispiel 4

Zur Herstellung der Adhésionsschicht wurden 1,50 g Siliziumdioxid, 7,18 g D2020 (The
Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 4,97 g Wasser und 39,65 g
organische Lésungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuhle (Mahimedium:
ZrOz-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Das Masseverhdltnis des
keramischen Materials zu lonomer betrug 5:5. Dies entsprach einem Volumenanteil des
lonomers von 55,8 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Siliziumdioxids von
2,65 g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm3. Anschlielend wurde der Rand der
Anode umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit
Hilfe eines Spiralrakels (30 um Drahtdurchmesser) mit der Adhésionsschichtdispersion
Uberschichtet und far 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet. Die Dicke der

Gasrekombinationsschicht betrug etwa 3 ym.
Beispiel 5

Zur Herstellung der Adhésionsschicht wurden 2,25 g Siliziumdioxid, 7,18 g D2020 (The
Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 4,97 g Wasser und 39,65 g
organische Lésungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuhle (Mahimedium:
ZrOz-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Das Masseverhdltnis des
keramischen Materials zu lonomer betrug 6:4. Dies entsprach einem Volumenanteil des
lonomers von 45,7 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Siliziumdioxids von
2,65 g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm3. Anschlielend wurde der Rand der
Anode umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit
Hilfe eines Spiralrakels (30 um Drahtdurchmesser) mit der Adhésionsschichtdispersion
Uberschichtet und far 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet. Die Dicke der

Gasrekombinationsschicht betrug etwa 3 ym.
Vergleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2

Die katalysatorbeschichtete Membran des Vergleichsbeispiel 1 und Vergleichsbeispiel 2

umfasst keine Gasrekombinationsschicht und keine Adhasionsschicht.
Vergleichsbeispiel 3 und Vergleichsbeispiel 4

Die katalysatorbeschichtete Membran des Vergleichsbeispiel 3 und Vergleichsbeispiel 4
umfasst eine  Gasrekombinationsschicht  entsprechend der oben genannten

Zusammensetzung und keine Adhasionsschicht.
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Vergleichsbeispiel 5

Zur Herstellung der Adhésionsschicht wurden 0,17 g Siliziumdioxid, 7,18 g D2020 (The
Chemours Componay, PFSA lonomerdispersion, 20,9 Masse%), 4,97 g Wasser und 39,65 g
organische Lésungsmittel gemischt und fur 120 Minuten in einer Kugelmuhle (Mahimedium:
ZrOz-Kugeln mit einem Durchmesser von 1 mm) gemahlen. Das Masseverhdltnis des
keramischen Materials zu lonomer betrug 1:9. Dies entsprach einem Volumenanteil des
lonomers von 91,9 Volumen%. Die Umrechnung erfolgt Gber die Dichte des Siliziumdioxids von
2,65 g/cm® und die Dichte des lonomers von 2,1 g/cm3. Anschliellend wurde der Rand der
Anode umlaufend mit einem Rahmen aus einer 50 um dicken PET-Folie abgedeckt und mit
Hilfe eines Spiralrakels (30 um Drahtdurchmesser) mit der Adhésionsschichtdispersion
Uberschichtet und far 5 Minuten bei 120 °C in einem Ofen getrocknet. Die Dicke der

Gasrekombinationsschicht betrug etwa 3 ym.
CCM-Herstellung (Membranelektrodenanordnungen im Sinne der vorliegenden Erfindung)

Anoden- und Adhdasionsschichten wurden entsprechend der vorherigen Beschreibung
hergestellt. Zur Herstellung der CCM wurde eine PFSA-Membran Nafion N115 (The Chemours
Company, United States) oder eine Kohlenwasserstoffmembran Fumasep FKE-50 (Fumatech

GmbH, Deutschland) mit einer Dicke von 50 um entsprechend der Tabelle verwendet.

Beispiel lonomer Gasrekombinations- | Membran Adhasion
Gehalt schicht

Beispiel 1 83,5 Ja Kohlenwasserstoff Mittel
Volumen% FKE-50

Beispiel 2 746 Ja Kohlenwasserstoff Gut
Volumen% FKE-50

Beispiel 3 654 Ja Kohlenwasserstoff Gut
Volumen% FKE-50

Beispiel 4 558 Ja Kohlenwasserstoff Gut
Volumen% FKE-50

Beispiel 5 457 Ja Kohlenwasserstoff Gut
Volumen% FKE-50

Vergleichsbeispiel 1 Nicht Nicht vorhanden PFSA Nafion N115 Gut
vorhanden

Vergleichsbeispiel 2 Nicht Nicht vorhanden Kohlenwasserstoff Gut (da keine
vorhanden FKE-50 GRC)

Vergleichsbeispiel 3 Nicht Ja Nafion N115PFSA Gut
vorhanden

Vergleichsbeispiel 4 Nicht Ja Kohlenwasserstoff Schlecht
vorhanden FKE-50

Vergleichsbeispiel 5 91,9 Ja Kohlenwasserstoff Schlecht (zu viel
Volumen% FKE-50 lonomer)
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Die Adhasionskraft wurde dabei durch eine Messanordnung 1 wie in Fig. 2 dargestellt ermittelt.
Hierbei wurde jede Halb-MEA (MEA ohne Kathode) mit der Membranseite 4 mit einem
Klebeband 11 auf einem Glassubstrat 12 angeordnet. Zudem wurde ein Papier 13
(Druckerpapier, 80 g/m?) mittels eines Klebebands 11 an der Anode 2 befestigt. Das Papier 13
war langer als die Halb-MEA und wurde so in das Messinstrument eingespannt, dass es als
Zuglasche diente. Sodann wurde in Pfeilrichtung ein Zug aufgebracht. Erreicht die Zugkraft die
Adhéasions- oder Kohéasionskraft einer der in der Halb-MEA verwendeten Schichten, wird ein
Plateau erreicht und die Schicht wird mit konstanter Kraft delaminiert. Die Adhé&sionskraft ergibt
sich als Mittelwert Uber die Lange des Plateaus geteilt durch die Probenbreite. Die Probenbreite

betrug 2 cm.

Fig. 3 zeigt beispielhaft mittels der Messanordnung aus Fig. 2 erhaltene Messkurven fir das
Vergleichsbeispiel 1. Vermessen wurden unterschiedliche Proben des Vergleichsbeispiels 1
und willkUrlich die Messkurven von Probe 2 und Probe 3 in Fig. 3 dargestellt. Bei etwa 17 bis
18 N ist das Plateau erreicht und damit eine Delamination. Bei einer Probenbreite von 2 cm

werden also etwa 9 N/cm erreicht, wie in Fig. 4 fur Vergleichsbeispiel 5 angegeben.

Aus der Dehnungskraft, die in Newton gemessen wurde, wurde die Adhé&sionskraft in N/cm
ermittelt. Eine Ubersicht Uber die Adh&sionskrafte der vorstehenden Beispiele ist in Fig. 4
gezeigt. Es zeigte sich, dass MEA entsprechend der vorliegenden Erfindung Uber eine sehr
gute Adhasion zwischen Membran, Adhasionsschicht und Gasrekombinationsschicht-Anoden-

Anordnung verflgen.

Weiterhin zeigen die Beispiele, dass der Vorteil einer Adhéasionsschicht erst unter Einsatz einer
Gasrekombinationssschicht erforderlich wird, da MEAs ohne eine Gasrekombinationsschicht
(Vergleichsbeispiele 1 und 2) keine Adhdasionsprobleme aufweisen, jedoch auch keine
verbesserte (Gasreinheit aufweisen. MEAs mit einer Gasrekombinationsschicht mit einer
Kohlenwasserstoffmembran aber ohne Adhasionsschicht zeigen jedoch eine niedrige
Adhasion (Vergleichsbeispiel 4). Eine PFSA-Membran hingegen bendétigt keine zusétzliche
Adhasionssicht und zeigt bereits gute Adhé&sion zu einer Gasrekombinationsschicht.

(Vergleichsbeispiel 3).

Aus der Dehnungskraft, die in Newton gemessen wurde, wurde die Adhé&sionskraft in N/cm
ermittelt. Eine Ubersicht Uber die Adh&sionskrafte der vorstehenden Beispiele ist in Fig. 4

gezeigt.

Es zeigt sich, dass die erfindungsgemaflie MEA 1 sehr gute Adhé&sionskréfte aufgrund der

verwendeten Adhésionsschicht 6 aufweist.
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Neben der vorstehenden schriftlichen Beschreibung der Erfindung wird zu deren ergénzender

Offenbarung hiermit explizit auf die zeichnerische Darstellung der Erfindung in Figuren 1 bis 4

Bezug genommen.
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Bezugszeichenliste

MEA

Anode

Kathode
Kohlenwasserstoffmembran
Gasrekombinationsschicht
Adhasionsschicht

keramisches Material

0 N O o~ W N -

protonenleitfahiges lonomer
9 Edelmetall

10  Messanordnung

11 Klebeband

12  Glassubstrat

13  Papier
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Anspriche

1.

Membranelektrodenanordnung (1) flr eine Wasserelekirolysezelle, umfassend eine
Anode (2), eine Kathode (3) und eine zwischen der Anode (2) und der Kathode (3)
liegende Kohlenwasserstoffmembran (4), ferner umfassend eine
Gasrekombinationsschicht (5), die zwischen der Anode (2) und der
Kohlenwasserstoffmembran (4) angeordnet ist, wobei zwischen der
Gasrekombinationsschicht (5) und der Kohlenwasserstoffmembran (4) mindestens
eine Adhasionsschicht (6) angeordnet ist, wobei die Adhasionsschicht (6) mindestens

ein keramisches Material (7) und ein protonenleitfédhiges Polymer (8) umfasst.

Membranelektrodenanordnung (1) nach Anspruch 1, wobei die
Kohlenwasserstoffmembran (4) sulfonierte Polyetherketone, sulfonierte
Polyetheretherketone, sulfonierte Polyketonketone, sulfonierte Polyphenylene,

sulfonierte phenylierte Polyphenylene und Mischungen daraus umfasst.

Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei
das keramische Material (7) ausgewahlt ist aus mindestens einem aus Oxiden,
Nitriden, Carbiden, Siliciden, Boriden, Fluoriden und Mischungen daraus, von
mindestens einem, ausgewahlt aus Silizium, Tantal, Niob, Zinn, Titan, Zirkon, Cer,
Wolfram, Antimon und Mischungen davon, wobei das keramische Material (7)
insbesondere ausgewahlt ist aus Siliziumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Wolframoxid und
Zirkonoxid und/oder

wobei eine spezifische Oberflache des keramischen Materials (7), gemessen nach
BET, mehr als 1 m?g und weniger als 1200 m?/g, insbesondere mehr als 50 m?/g und
weniger als 800 m%g und insbesondere mehr als 100 m?/g und weniger als 400 m#/g
betrégt undoder

wobei das protonenleitfahige Polymer (8) der Adh&sionsschicht ausgewahlt ist aus der
Gruppe von fluorierten lonomeren, perfluorierten lonomeren und
kohlenwasserstoffbasierten lonomeren und Kombinationen davon, und insbesondere
ein perfluoriertes protonenleitfahiges Polymer ist und/oder

wobei das Aquivalentgewicht des protonenleitfahigen Polymers (8) der
Adhéasionsschicht (6) weniger als 1050 g/mol und insbesondere weniger als 950 g/mol

und insbesondere weniger als 850 g/mol betragt.

Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei
ein Volumenanteil an dem protonenleitfahigen Polymer in der Adhasionsschicht (6),
bezogen auf das Gesamtvolumen der Adhasionsschicht (6) 24 bis 84 Volumen%,

insbesondere 35 bis 75 Volumen% und insbesondere 46 bis 65 Volumen% betragt.
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5. Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei
die Gasrekombinationsschicht (5) mindestens ein protonenleitfahiges Polymer
umfasst, wobei das protonenleitfahige Polymer insbesondere ein fluoriertes lonomer,
ein perfluoriertes lonomer oder ein kohlenwasserstoffbasiertes lonomer, insbesondere

ein perfluoriertes lonomer ist.

6. Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Anspriche, ferner
umfassend eine zweite Adhasionsschicht, wobei eine zur Kohlenwasserstoffmembran
(4) ausgerichtete Adh&asionsschicht (6) einen niedrigeren Masseanteil an
protonenleitfahigem Polymer (8) als eine zur Gasrekombinationsschicht (5)

ausgerichtete Adhasionsschicht aufweist.

7. Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ferner
umfassend eine zweite Adhasionsschicht, wobei in einer zur
Kohlenwasserstoffmembran (4) ausgerichteten Adhasionsschicht (6) ein Masseanteil
an protonenleitfahigem Polymer (8) von 24 bis 56 Volumen% und in einer zur
Gasrekombinationsschicht (5) ausgerichteten Adhé&sionsschicht einen Masseanteil an
protonenleitfahigem Polymer (8) von 56 bis 100 Volumen%, jeweils bezogen auf die

jeweilige Gesamtmasse der entsprechenden Adhéasionsschicht aufweist.

8. Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei
die Adhasionsschicht mindestens ein Edelmetall (9) umfasst und das Edelmetall
insbesondere ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Platin, Palladium,
Iridium, Ruthenium, Rhodium, Rhenium, Gold sowie Mischungen und Legierungen
daraus, und insbesondere Platin und/oder Palladium ist, wobei insbesondere wobei
das Edelmetall (9) als Legierung mit Kupfer, Cobalt, Nickel, Eisen, Yttrium und/oder
Zinn vorliegt und insbesondere als Legierung mit Cobalt und/oder Nickel und
insbesondere in Form von PtCo, PtCoNi oder PtPdCo vorliegt, wobei
insbesondere, ein Flachengewicht des Edelmetalls (9) in der Adhasionsschicht O bis
0,1 mg/cm? und insbesondere 0,01 bis 0,05 mg/cm? betragt, wobei
insbesondere ein Masseanteil des Edelmetalls (9), bezogen auf die Summe der
Masse des Edelmetalls (9) und des keramischen Materials (7) in der
Adhéasionsschicht (6) 0,1 Masse% bis 80 Masse%, insbesondere 0,5 Masse% bis 30
Masse%, insbesondere 1 Masse% bis 10 Masse% betragt, wobei
insbesondere das Edelmetall (9) auf dem keramischen Material (7) getragert vorliegt,
wobei

insbesondere das Edelmetall (9) als Partikel auf dem keramischen Material (7)



WO 2024/200433 PCT/EP2024/058102
25
abgeschieden vorliegt und die Partikelgréfie des mit Edelmetallpartikeln versehenen

keramischen Materials (7), gemessen mittels Transmissionselektronenmikroskopie,

wobei 500 Partikel analysiert werden, 1 bis 30 nm und insbesondere 2 bis 6 nm

betragt.
5
9. Membranelektrodenanordnung (1) nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei
eine Schichtdicke der Adhasionsschicht (6) 0,1 bis 20 um, insbesondere 0,2 bis 10
pMm und insbesondere 0,5 bis 2 um betréagt.
10 10. Wasserelektrolysezelle umfassend eine Membranelektrodenanordnung (1) nach

einem der vorhergehenden Ansprlche.
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