(19) (19 DE 698 20 663 T2 2004.10.07

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97) EP 1 021 848 B1 1)intct”: HO1M 8/10
(21) Deutsches Aktenzeichen: 698 20 663.0 HO1M 4/88, C25B 9/00, GO1N 27/49

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US98/18654
(96) Europaisches Aktenzeichen: 98 946 878.0
(87) PCT-Verdéffentlichungs-Nr.: WO 99/019930
(86) PCT-Anmeldetag: 04.09.1998
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 22.04.1999
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 26.07.2000
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 17.12.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 07.10.2004

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
948851 10.10.1997 us DE, FR, GB, IT
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
Minnesota Mining & Manufacturing Company, St. DEBE, K., Mark, Saint Paul, US; PHAM, Ngoc,
Paul, Minn., US Thao, Saint Paul, US; STEINBACH, J., Andrew,
Saint Paul, US
(74) Vertreter:
Vossius & Partner, 81675 Miinchen

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG EINER MEMBRANELEKTRODE

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte européaische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebuihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Européisches Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 698 20 663 T2 2004.10.07

Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung einer Membranelektrodenanordnung, die eine Ver-
bundmembram aufweist und sich zur Verwendung in elektrochemischen Geraten eignet, zu denen Brennstoff-
zellen mit Protonenaustauschmembran, elektrolytische Zellen, Chlor-Alkali-Trennmembranen, Sensoren und
dergleichen gehoren.

Technischer Hintergrund der Erfindung

[0002] Elektrochemische Gerate, zu denen Brennstoffzellen mit Protonenaustauschmembran, elektrolytische
Zellen, Chlor-Alkali-Trennmembranen, Sensoren und dergleichen gehoéren, sind aus Membranelektrodenan-
ordnungen (MEA) konstruiert worden. Derartige Membranelektrodenanordnungen weisen einen oder mehrere
Elektrodenabschnitte auf, die ein katalytisches Elektrodenmaterial wie z. B. Pt oder Pd enthalten, das sich in
Kontakt mit einer ionenleitfahigen Membran befindet. lonenleitende Membranen (ICM) werden in elektroche-
mischen Zellen als Festelektrolyte eingesetzt. In einer typischen elektrochemischen Zelle befindet sich eine
ionenleitende Membran (ICM) in Kontakt mit Elektroden, die als Kathode und Anode dienen, und transportieren
lonen, wie z. B. an der Anode gebildete Protonen, zur Kathode, wodurch in einem dufleren Stromkreis, der die
Elektroden verbindet, ein Elektronenstrom flieRen kann.

[0003] Membranelektrodenanordnungen werden in Wasserstoff/ Sauerstoff-Brennstoffzellen eingesetzt. Eine
typische Membranelektrodenanordnung zur Verwendung in einer Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle
konnte einen ersten Pt-Elektrodenabschnitt, eine ICM mit einem Protonen-Austauschelektrolyt und einen zwei-
ten Pt-Elektrodenabschnitt aufweisen. Eine solche Membranelektrodenanordnung kann zur Elektrizitatserzeu-
gung durch Oxidation von Wasserstoffgas eingesetzt werden, wie in den folgenden Reaktionen dargestellt:

Pt (1. Elektrode) Pt (2. Elektrode)

+

Hy-Gas — 2e” + 2H 2H"  (Uber Elektrolyt) — 2H' + 2e7+ 1/2 02 — H0

2e” (iiber elektr. Stromkreis) —

[0004] Die lonen, die in einer typischen Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle durch die Membran geleitet
werden sollen, sind Protonen. Wichtig ist, dall ICMs nicht Elektronen bzw. Elektrizitat leiten, da dies die Brenn-
stoffzelle unbrauchbar machen wiirde, und daf} sie fiir Brennstoffgase, wie z. B. Wasserstoff und Sauerstoff,
im wesentlichen undurchlassig sein missen. Jeder Leckverlust der Gase, die in der Reaktion an der MEA ver-
wendet werden, fihrt zum Verlust an Reaktanten und zur Unwirtschaftlichkeit der Zelle. Aus diesem Grunde
muRB die lonenaustauschmembran eine niedrige oder gar keine Durchlassigkeit fiir die in der Reaktion einge-
setzten Gase aufweisen.

[0005] lonenleitende Membranen (ICM) finden ebenso eine Anwendung in Chlor-Alkali-Zellen, in denen Salz-
laugengemische getrennt werden, um Chlorgas und Natriumhydroxid zu bilden. Die Membran transportiert se-
lektiv Natriumionen, wahrend sie Chloridionen nicht durchlaft. ICMs kénnen auch fir Anwendungen wie z. B.
Diffusionsdialyse, Elektrodialyse und Pervaporations- und Dampfpermeationstrennungen verwendbar sein.
Die meisten ionenleitenden Membranen transportieren zwar Kationen oder Protonen, aber es sind auch Mem-
branen bekannt und im Handel erhaltlich, die Anionen wie z. B. OH transportieren.

[0006] Im Handel erhéltliche ionenleitende Membranen erfiillen die Leistungsanforderungen von Brennstoff-
zellen nicht vollig zufriedenstellend. Zum Beispiel sind Nafion™-Membranen (Du-Pont Chemicals, Inc.,
Wilmington, DE), die Perfluorkohlenstoffmaterialien mit einem SO, -Anion sind, von Natur aus schwach. Nafi-
on™-Membranen sind in Dicken von weniger als 50 um nicht allgemein verfiigbar. Ein Grund dafir ist, daR so
diinne Nafion™-Membranen eine Verstarkung erfordern wiirden, wodurch der Zweck einer diinnen Membran
durch VergroRern der Gesamtdicke sowie durch Erhdhen des elektrischen Widerstands der Membran vereitelt
wiirde. Es kénnen zwar Nafion™-Membranen mit einem niedrigeren Aquivalentgewicht eingesetzt werden, um
einen niedrigeren elektrischen Widerstand zu erhalten, aber Membranen mit niedrigerem Aquivalentgewicht
sind strukturell schwacher und wirden dennoch nicht die Notwendigkeit einer Verstarkung vermeiden.

[0007] Ein Mittel zur Konstruktion einer verstarkten Membran ist das Impragnieren oder Tranken einer poro-
sen inerten Verstarkungsmembran mit einem ionenleitenden Material zur Herstellung einer Verbundmembran.
Zum Beispiel weisen Gore-Select™-Membranen (W. L. Gore & Associates, Inc., Elkton, MD) eine Poly(tetra-
fluorethylen)-(PTFE-)Membran auf, die mit einer ionenleitenden oder lonenaustauschflissigkeit impragniert
ist. US-A-5 547 551 beschreibt eine vollstandig mit Nafion™-Ldsung impragnierte PTFE-Membran zur Verwen-
dung in Brennstoffzellen. Andere inerte Membranen, wie z. B. Polyolefine und Poly(vinylidenfluorid), sind als
geeignete Trager fur ionenleitende Elektrolyte erwahnt worden.

[0008] Es ist gezeigt worden, da® Protonenaustausch-Verbundmembranen, die in porésen Bahnen immobi-
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lisierte Elektrolyte aufweisen, bei Verwendung in Brennstoffzellen bessere Eigenschaften als Einkomponen-
tenmembranen bieten. Die Verbundmembranen kénnen diinner und starker ausgeflihrt werden, liefern dabei
eine aquivalente Leitfahigkeit mit einer geringeren Elektrolytmenge und weisen auch nach der Sattigung mit
Wasser eine héhere Formbestandigkeit auf. Da jedoch die Membranen anfanglich pords sind, ist die Gas-
durchlassigkeit der resultierenden Membran zum Teil vom Fillungsgrad der Membran mit Elektrolyt abhangig.
[0009] Diese Verbundmembranen werden in Membranelektrodenanordnungen von Brennstoffzellen einge-
setzt, die herkdmmliche Katalysatorelektroden entweder in Form von aufgebrachten Pt-Feinstaubdispersionen
oder als Pt-Katalysatoren mit Kohlenstofftrager verwenden. Diese herkdmmlichen Katalysatoren werden als
Farb- oder Pastenschicht entweder auf die Verbundmembran oder auf eine angrenzend an die Membran an-
geordnete Elektrodentragerschicht aufgebracht. Die Farbe oder Paste enthalt typischerweise einen Elektrolyt
in Form eines lonomers.

[0010] Es sind verschiedene Strukturen und Mittel angewandt worden, um zur Bildung von Elektroden, z. B.
Kathoden und Anoden, einen Katalysator aufzubringen oder auf andere Weise mit einem Elektrolyt in Kontakt
zu bringen. Diese "Membranelektrodenanordnungen" (MEA) kénnen aufweisen: (a) porose Metallfiime oder
ebene Verteilungen von Metallteilchen oder kohlenstoffgetragenen Katalysatorpulvern, die auf die Oberflache
der ionenleitenden Membran (ICM) aufgebracht werden; (b) Metallgitter oder -geflechte, die auf die ICM auf-
gebracht oder darin eingebettet werden; oder (c) katalytisch aktive nanostrukturierte Verbundelemente, die in
die Oberflache der ionenleitenden Membran eingebettet werden.

[0011] Nanostrukturierte Verbundkérper sind bereits offenbart worden. Siehe zum Beispiel die US-Patent-
schriften US-A-4 812 352, 5 039 561, 5 176 786, 5 336 558, 5 338 430 und 5 238 729. US-A-5 338 430 offen-
bart, daf3 nanostrukturierte Elektroden, die in einen Polymer-Festelektrolyten eingebettet sind, bessere Eigen-
schaften als herkdbmmliche Elektroden bieten, die Metallfeinstaub oder kohlenstoffgetragene Metallkatalysato-
ren verwenden, wobei diese Eigenschaften einschlieRen: Schutz des eingebetteten Elektrodenmaterials, rati-
onellere Nutzung des Elektrodenmaterials und verstarkte katalytische Aktivitat.

Zusammenfassung der Erfindung

[0012] Die Erfindung bietet, kurz gesagt, ein Verfahren zur Herstellung einer Membranelektrodenanordnung
mit einer Verbundmembran, die sowohl eine porése Membran als auch einen ionenleitenden Elektrolyten auf-
weist, durch teilweises Fullen einer porésen Membran mit einem ionenleitenden Elektrolyt zur Bildung einer
teilweise gefiillten Membran und anschliefendes Zusammenpressen der teilweise geflillten Membran und
Elektrodenteilchen, um Porenvolumen aus der teilweise gefiillten Membran zu entfernen und die Elektroden-
teilchen in die teilweise gefiillte Membran einzubetten. Die erfindungsgemafle Membranelektrodenbaugruppe
eignet sich zur Verwendung in elektrochemischen Geraten, zu denen Brennstoffzellen mit Protonenaustausch-
membran, elektrolytische Zellen, Chlor-Alkali-Trennmembranen, Sensoren und dergleichen gehdren.

[0013] Nach einem anderen Aspekt stellt die vorliegende Erfindung eine Verbundmembran bereit, die ein Po-
lymerisationsprodukt mit einem oder mehreren Monomeren mit der Formel

CH,=CH-Ar-SO,-N-SO,(C,,F,.,,) aufweist, wobei n gleich 0-11, vorzugsweise gleich 0-3 und am starksten
bevorzugt gleich 0 ist, und wobei Ar irgendeine substituierte oder nichtsubstituierte Arylgruppe ist, vorzugswei-
se mit einem Molekulargewicht von weniger als 400, und am starksten bevorzugt eine zweiwertige Phenylgrup-
pe.

[0014] Nach einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung eine Brennstoffzellenanordnung bereit, die mindes-
tens eine oben offenbarte Membranelektrodenanordnung aufweist.

[0015] Nach einem weiteren Aspekt stellt die Erfindung ein elektrochemisches Geréat bereit, das mindestens
eine oben offenbarte Membranelektrodenanordnung aufweist.

[0016] Beidem erfindungsgemalen Verfahren wird eine porése Membran teilweise mit einem ionenleitenden
Elektrolyt gefiillt, um eine teilweise gefillte Membran zu bilden. Die teilweise gefillte Membran wird dann mit
Elektrodenteilchen zusammengeprellt, um die Elektrodenteilchen in die teilweise geflllte Membran einzubet-
ten. Es wurde festgestellt, dal dieser PreRschritt auch nach dem Flillschritt Gbriggebliebenes Porenvolumen
entfernte und daher eine diinnere und weniger pordse Membran ergab, als vorher erwartet wurde. In einer be-
vorzugten Ausfiihrungsform stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Erzeugung einer Membranelek-
trodenanordnung bereit, die zusammen mit einer Verbundmembran eingebettete Elektrodenteilchen aufweist,
die nanostrukturierte Katalysatorteilchen sein kénnen.

[0017] AufBerdem wurde unter gewissen Umstanden beobachtet, dal nicht nur das Porenvolumen ausgefiillt,
sondern auch die pordse Struktur selbst vernichtet wurde. Unter einem Rasterelektronenmikroskop erschien
die resultierende Membran einheitlich, sogar bei 10000-facher VergroRerung. Folglich stellt die vorliegende Er-
findung in einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ein Verfahren zur Erzeugung einer Membranelektro-
denanordnung mit einer Verbundmembran bereit, die eine einheitliche, undifferenzierte Struktur erlangt hat, d.
h. in der die porése Struktur der urspriinglich porésen Membran vernichtet ist.

[0018] Ferner wurde gezeigt, dal resultierenden Membranelektrodenanordnungen gut in elektrochemischen
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Zellen funktionieren.

[0019] In der vorliegenden Patentanmeldung bedeuten:

"Verbundmembran" eine Membran, die aus mehr als einem Material besteht und sowohl ein poréses Memb-
ranmaterial als auch ein ionenleitendes Elektrolytmaterial enthalt;

"Membranelektrodenanordnung" eine Struktur mit einer Membran, die einen Elektrolyt und mindestens eine,
vorzugsweise aber zwei oder mehrere an die Membran angrenzende Elektroden aufweist;

"substituiert" bedeutet fir eine chemische Spezies, dal’ diese einen herkdmmlichen Substituenten aufweist,
der das gewlinschte Produkt nicht beeintrachtigt;

"nanostrukturiertes Element" bedeutet eine nadelférmige, diskrete, submikroskopische Struktur, die zumindest
auf einem Teil ihrer Oberflache ein elektrisch leitendes Material aufweist;

"nadelférmig" bedeutet ein Verhaltnis der Lange zur mittleren Querschnittsbreite gréRer oder gleich 3;
"diskret" bedeutet getrennte Elemente von separater Identitat, schlielt aber Elemente nicht aus, die sich in
Kontakt miteinander befinden;

"submikroskopisch" bedeutet, dafl mindestens eine Abmessung kleiner als etwa ein Mikrometer (um) ist;
"Gurleysche Zahl" bedeutet ein Maf3 fiir den Gasdurchflulwiderstand einer Membran, ausgedriickt als die Zeit,
die fur den Durchgang eines gegebenen Gasvolumens durch eine Standardflache der Membran unter Stan-
dardbedingungen notwendig ist, wie in dem weiter unten beschriebenen ASTM D726-58, Methode A, spezifi-
ziert; und

"PorengrofRe" bedeutet ein Maf fir die GroRe der grofiten Pore in einer Membran, wie in dem weiter unten
beschriebenen ASTM D-316-80 spezifiziert.

[0020] Ein Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dal sie ein Verfahren zur Herstellung einer festen, dinnen
und mehr gasundurchlassigen Membranelektrode zur Verwendung in Membranelektrodenanordnungen bereit-
stellt. Insbesondere liegt ein Vorteil der vorliegenden Erfindung darin, da sie ein Verfahren zur Herstellung
einer Membranelektrode bereitstellt, die eine diinnere und vollstandiger geflillte Verbundmembran mit nanos-
trukturierten Elektroden aufweist. Aul3erdem liegt ein Vorteil der vorliegenden Erfindung darin, daf sie ein Ver-
fahren zur Herstellung einer Membranelektrode bereitstellt, die eine dinne und nichtporése Verbundmembran
ohne irgendeine sichtbare Porenstruktur und mit nanostrukturierten Elektroden aufweist.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0021] Fig. 1 zeigt ein Diagramm der mittleren Masse von drei Membranproben nach jedem der wiederholten
Schritte zum Eintauchen in Elektrolytldsung und Trocknen gemaR der vorliegenden Erfindung.

[0022] Fig. 2 zeigt ein Diagramm der mittleren Masse von drei Membranproben nach jedem der wiederholten
Schritte zum Eintauchen in Elektrolytldsung und Trocknen gemaR der vorliegenden Erfindung.

[0023] Fig. 3 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren verwendbaren Membran in 2000-facher Vergréf3erung.

[0024] Fig. 4 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer erfindungsge-
mafen Membranelektrodenanordnung in 1000-facher VergréRerung.

[0025] Fig. 5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer erfindungsge-
maRen Membranelektrodenanordnung in 5000-facher VergréRerung.

[0026] Fig.6 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer Ver-
gleichs-Membranelektrodenanordnung ohne Elektrolyt in 4000-facher Vergréfierung.

[0027] Fig. 7 zeigt ein Diagramm der Spannung als Funktion der Stromdichte einer durch zwei erfindungsge-
male Brennstoffzellenanordnungen erzeugten Polarisationskurve.

[0028] Fig. 8 zeigt ein Diagramm der Spannung als Funktion der Stromdichte einer durch eine erfindungsge-
male Brennstoffzellenbaugruppe erzeugten Polarisationskurve.

[0029] Fig. 9 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren verwendbaren Membran in 1000-facher Vergréf3erung.

[0030] Fig. 10 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer erfindungsge-
mafen Membranelektrodenanordnung in 1000-facher VergréRRerung.

[0031] Fig. 11 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer erfindungsge-
mafen Membranelektrodenanordnung in 10000-facher VergréRerung.

[0032] Fig. 12 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer erfindungsge-
mafen Membranelektrodenanordnung in 2520-facher VergréRerung.

Ausfuhrliche Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsformen
[0033] Beidem erfindungsgemalen Verfahren wird eine porése Membran teilweise mit einem ionenleitenden

Elektrolyt gefullt, um eine teilweise gefillte Verbundmembran zu bilden. Die teilweise gefllte Membran wird
dann mit Elektrodenteilchen zusammengepref3t, um Porenvolumen weiter aus der Membran auszutreiben und
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die Elektrodenteilchen in die Membran einzubetten.

[0034] Es kann jede geeignete porése Membran verwendet werden. Porése Membranen, die als erfindungs-
gemale Verstarkungsmembranen verwendbar sind, kénnen von irgendeiner Konstruktion sein, die eine aus-
reichende Porositat aufweist, um das Einweichen oder Impragnieren mit mindestens einer erhartbaren ionen-
leitenden Membran (ICM) zu ermdglichen, die eine ausreichende Festigkeit aufweist, um den Betriebsbedin-
gungen in einer elektrochemischen Zelle zu widerstehen. Vorzugsweise weisen bei der Erfindung verwendbare
porése Membranen ein Polymer auf, das gegeniber den Bedingungen in der Zelle inert ist, wie z. B. ein Poly-
olefin oder ein halogeniertes, vorzugsweise fluoriertes Poly(vinyl)harz. Es kdénnen aufgeschaumte PTFE-Mem-
branen verwendet werden, wie z. B. Poreflon™, hergestellt von Sumitomo Electric Industries, Inc., Tokyo, Ja-
pan, und Tetratex™, hergestellt von Tetratec, Inc., Feasterville, PA.

[0035] Starker bevorzugt weisen erfindungsgemale porése Membranen mikropordse Filme bzw. Schichten
auf, die durch thermisch induzierte Phasentrennungsverfahren (TIPS-Verfahren) hergestellt werden, wie z. B.
in den US-Patentschriften US-A-4 539 256, 4 726 989, 4 867 881, 5 120 594 und 5 260 360 beschrieben.
TIPS-Filme weisen eine Vielzahl von beabstandeten, zufallig verteilten, gleichachsigen, ungleichmafig ge-
formten Teilchen aus einem thermoplastischen Polymer in Form eines Film-, Membran- oder Folienmaterials
auf. Durch die Teilchen definierte Mikroporen sind vorzugsweise von ausreichender GroRRe, um die Einlagerung
von ionenleitenden Membranen darin zuzulassen. Die Fig. 3 und 9 sind rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen der porésen Oberflachen von zwei derartigen TIPS-Membranen in 2000-facher bzw. 1000-facher Ver-
gréRerung.

[0036] Polymere, die sich fir die Herstellung von Filmen nach dem TIPS-Verfahren eignen, sind unter ande-
rem thermoplastische Polymere, warmeempfindliche Polymere und Gemische aus diesen Polymeren, solange
die vermischten Polymere miteinander vertraglich sind. Warmeempfindliche Polymere, wie z. B. ultrahochmo-
lekulares Polyethylen (UHMWPE) kénnen nicht direkt schmelzverarbeitet werden, kénnen aber in Gegenwart
eines Verdinnungsmittels schmelzverarbeitet werden, das ihre Viskositat fur die Schmelzverarbeitung ausrei-
chend erniedrigt.

[0037] Geeignete Polymere sind beispielsweise kristallisierbare Vinylpolymere, Kondensationspolymere und
Oxidationspolymere. Reprasentative kristallisierbare Vinylpolymere sind beispielsweise Polyethylen hoher und
niedriger Dichte, Polypropylen, Polybutadien, Polyacrylate, wie z. B. Poly(methylmethacrylat), fluorhaltige Po-
lymere, wie z. B. Poly(vinylidenfluorid) und dergleichen. Verwendbare Kondensationspolymere sind beispiels-
weise Polyester wie z. B. Poly(ethylenterephthalat) und Poly(butylenterephthalat), Polyamide, einschlieRlich
vieler Mitglieder der Nylon™-Familie, Polycarbonate und Polysulfone. Verwendbare Oxidationspolymere sind
beispielsweise Poly(phenylenoxid) und Poly(etherketon). Gemische aus Polymeren und Copolymeren kénnen
gleichfalls bei der Erfindung verwendbar sein. Bevorzugte Polymere fiir die Verwendung als erfindungsgema-
Re Verstarkungsmembranen sind unter anderem kristallisierbare Polymere, wie z. B. Polyolefine uns fluorhal-
tige Polymere, wegen ihrer Hydrolyse- und Oxidationsbestandigkeit. Bevorzugte Polyolefine sind unter ande-
rem Polyethylen hoher Dichte, Polypropylen, Ethylen-Propylen-Copolymere und Poly(vinylidenfluorid).

[0038] Es kann jeder geeignete lonenaustauschelektrolyt verwendet werden. Die Elektrolyte sind unter den
Betriebsbedingungen der elektrochemischen Zelle vorzugsweise Feststoffe oder Gele. Bei der vorliegenden
Erfindung verwendbare Elektrolyte kdnnen ionenleitende Materialien einschlieen, wie z. B. Polymerelektroly-
te und lonenaustauschharze. Die Elektrolyte sind vorzugsweise protonenleitende lonomere, die sich zur Ver-
wendung in Brennstoffzellen mit Protonenaustauschmembran eignen.

[0039] Bei der Erfindung verwendbare ionenleitende Materialien kbnnen Komplexe aus einem Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallsalz oder einer Protonensdure und einem oder mehreren polaren Polymeren sein, wie z.
B. Polyether, Polyester oder Polyimid, oder Komplexe aus einem Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz oder
einer Protonensaure und einem vernetztem Polymer, welches das obige polare Polymer als ein Segment ent-
halt. Verwendbare Polyether sind unter anderem: Polyoxyalkylene, wie z. B. Polyethylenglycol, Polyethylengly-
colmonoether, Polyethylenglycoldiether, Polypropylenglycol, Polypropylenglycolmonoether und Polypropylen-
glycoldiether; Copolymere aus diesen Polyethern, wie z. B. Poly(oxyethylen-co-oxypropylen)glycol, Poly(oxy-
ethylen-co-oxypropylen)glycolmonoether und Poly(oxyethylen-co-oxypropylen)glycoldiether; Kondensations-
produkte von Ethylendiamin mit den obigen Polyoxyalkylenen; Ester, wie z. B. Phosphorsaureester, aliphati-
sche Carbonsaureester oder aromatische Carbonsaureester der obigen Polyoxyalkylene. Dem Fachmann ist
bekannt, da® Copolymere, z. B. von Polyethylenglycol mit Dialkylsiloxanen, Polyethylenglycol mit Maleinsau-
reanhydrid oder Polyethylenglycolmonoethylether mit Methacrylsaure eine ausreichende lonenleitfahigkeit
aufweisen, um in einer erfindungsgemafen ionenleitenden Membran verwendbar zu sein. Brauchbare Kom-
plexbildner kdnnen unter anderem Alkalimetallsalze, Erdalkalimetallsalze und Protonensauren sowie Salze
von Protonensauren sein. In den obigen Salzen verwendbare Gegenionen kénnen das Halogen-lon, das Per-
chlor-lon, das Thiocyanat-lon, das Trifluormethansulfonsaure-lon, das Borfluor-lon und dergleichen sein. Re-
prasentative Beispiele derartiger Salze schlief3en ein, sind aber nicht beschrankt auf Lithiumfluorid, Natriumio-
did, Lithiumiodid, Lithiumperchlorat, Natriumthiocyanat, Lithiumtrifluormethansulfonat, Lithiumborfluorid, Lithi-
umhexafluorphosphat, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Trifluormethansulfonsaure, Tetrafluorethylensulfon-
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saure, Hexafluorbutansulfonsaure und dergleichen.

[0040] Beider vorliegenden Erfindung als Elektrolyte verwendbare lonenaustauschharze sind unter anderem
Harze vom Kohlenwasserstoff- und Fluorkohlenstofftyp. Zu den lonenaustauschharzen vom Kohlenwasser-
stofftyp kdnnen gehdren: Harze vom Phenol- oder Sulfonsauretyp; Kondensationsharze, wie z. B. Phe-
nol-Formaldehyd, Polystyrol, Styrol-Divinylbenzol-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere, Styrol-Divinyl-
benzol-Vinylchlorid-Terpolymere und dergleichen, die durch Sulfonierung kationenaustauschfahig gemacht
oder durch Chlormethylierung mit anschlieBender Umwandlung in das entsprechende quaternare Amin anio-
nenaustauschfahig gemacht werden.

[0041] lonenaustauschharze vom Fluorkohlenstofftyp kdnnen unter anderem Hydrate von Copolymeren aus
Tetrafluorethylen/Perfluorsulfonylethoxyvinylether oder Tetrafluorethylen/hydroxyliertem Perfluorvinylether
sein. Wenn Oxidations- und/oder Saurebestandigkeit erwiinscht ist z. B. an der Kathode einer Brennstoffzelle,
dann werden Harze vom Fluorkohlenstofftyp mit Sulfon-, Carbon- und/oder Phosphorsaure-Funktionalitat be-
vorzugt. Harze vom Fluorkohlenstofftyp weisen typischerweise eine hervorragende Bestandigkeit gegen Oxi-
dation durch Halogen, starke Sauren und Basen auf und kénnen fiir bei der Erfindung verwendbare Elektro-
lyt-Verbundmembranen zu bevorzugen sein. Eine Harzfamilie vom Fluorkohlenstofftyp mit einer Sulfonsaure-
gruppen-Funktionalitat sind die Nafion™-Harze (DuPont Chemicals, Wilmington, DE, beziehbar von Electro-
Chem, Inc., Woburn, MA, und von Aldrich Chemical Co., Inc., Milwaukee, WI). Weitere lonenaustauschharze
vom Fluorkohlenstofftyp, die bei der Erfindung verwendbar sein kénnen, weisen (Co-)Polymere von Olefinen
auf, die Arylperfluoralkylsulfonylimid-Kationenaustauschgruppen enthalten, mit der allgemeinen Formel (1):
CH,=CH-Ar-SO,-N-SO, (C,,,F3..,), wobei n gleich 0-11, vorzugsweise gleich 0-3 und am stérksten bevorzugt
gleich 0 ist, und wobei Ar irgendeine substituierte oder nichtsubstituierte Arylgruppe, vorzugsweise monocyc-
lisch, und am starksten bevorzugt eine zweiwertige Phenylgruppe ist, die hier als Phenyl bezeichnet wird. Ar
kann unter anderem irgendeine substituierte oder nichtsubstituierte aromatische Komponente sein, einschlief3-
lich Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Inden, Fluoren, Cyclopentadien und Pyren, wobei die Kom-
ponenten vorzugsweise ein Molekulargewicht von héchstens 400, starker bevorzugt von héchstens 100, auf-
weisen. Ein derartiges Harz ist p-STSI, ein ionenleitendes Material, das durch radikalische Polymerisation von
Styrenyltrifluormethylsulfonylimid (STSI) mit der Formel (ll): Styrenyl-SO,N-SO,CF, abgeleitet ist. Diese Aus-
fuhrungsform, in der n = 0 und Ar nichtsubstituiertes Phenyl ist, ist die besonders bevorzugte Ausflihrungsform
geman Formel (I).

[0042] Vorzugsweise ist der Elektrolyt ein Polymerharz. In einer Ausfiihrungsform ist der besonders bevor-
zugte Elektrolyt Nafion™. In einer anderen Ausfiihrungsform, in der die porése Struktur der Verbundmembran
vernichtet wird, sind die bevorzugten Elektrolyte Polyolefine, die Arylperfluoralkylsulfonylimid-Gruppen geman
der obigen Formel (1) enthalten, und der am starksten bevorzugte Elektrolyt ist p-STSI.

[0043] Zum teilweisen Fullen der porésen Membran mit dem Elektrolyt kann irgendein geeignetes Verfahren
angewandt werden. Bei dem in den Beispielen dargestellten "Mehrfachtauchverfahren" wird die por6se Mem-
bran kurzzeitig in Elektrolytldsung von relativ niedriger Konzentration eingetaucht, getrocknet, und der Prozel}
wird mehrfach wiederholt. Das Tauchen kann so lange wiederholt werden, bis das Gewicht der Membran einen
stationaren Zustand erreicht, da kein weiterer Elektrolyt eingelagert wird. Vorzugsweise wird das Tauchen min-
destens bis zu diesem Punkt wiederholt, kann aber vor diesem Punkt abgebrochen werden. Es kann irgendei-
ne Konzentration der Elektrolytldsung verwendet werden, jedoch kénnen sehr niedrige Konzentrationen gro-
Rere Tauchwiederholungszahlen erfordern oder eine niedrigere Elektrolytbeladung ergeben. Bevorzugt wird
eine LOsung von etwa 5 Gew.-%. Die Membran kann durch irgendein Mittel getrocknet werden, vorzugsweise
bei erhdhter Temperatur, wie z. B. in einem Luftofen. Die Trocknungstemperatur liegt vorzugsweise zwischen
40°C und 60°C. Ohne sich auf irgendeine Theorie festzulegen, wird angenommen, dall die Adsorption des
Elektrolyt-Polymers an den Fibrillen der porésen Matrix in erster Linie mit steigender Konzentration der Lésung
wahrend der Lésungsmittelverdampfungsphase auftritt, weshalb eine Vergrolierung der Anzahl derartiger Er-
eignisse die Fillung verbessern wird.

[0044] Bei dem in den Beispielen dargestellten "Langtauchverfahren" wird die pordse Membran langere Zeit,
vorzugsweise langer als 20 Minuten, in die Elektrolytldsung eingetaucht und dann getrocknet. Es kann ir-
gendeine Konzentration der Elektrolytldsung benutzt werden, jedoch kénnen sehr niedrige Konzentrationen
eine langere Tauchzeit erfordern oder eine niedrigere Elektrolytbeladung ergeben. Eine Losung von etwa 5
Gew.-% wird bevorzugt. Die Membran kann durch irgendein Mittel getrocknet werden, vorzugsweise bei erh6h-
ter Temperatur, wie z. B. in einem Luftofen. Die Trocknungstemperatur liegt vorzugsweise zwischen 40°C und
60°C.

[0045] Bei dem in den Beispielen dargestellten "Vakuumverfahren" wird an die Unterseite der porésen Mem-
bran durch irgendein geeignetes Mittel ein Unterdruck angelegt, um eine auf ihre Oberseite aufgebrachte Elek-
trolytldsung durch die Membran zu saugen, und dann wird die Membran getrocknet. Zum Erzeugen des Un-
terdrucks kann eine Venturi-Pumpe benutzt werden. Das Vakuum wird so lange wie nétig angelegt, vorzugs-
weise zwischen 1 Sekunde und 10 Minuten, um genug Lésung in die Membran zu saugen und so die Membran
teilweise zu fiillen. Es kann irgendeine Konzentration der Elektrolytlésung verwendet werden, jedoch scheinen
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héhere Konzentrationen eine erhdhte Elektrolytbeladung zu ergeben, und eine héhere Viskositat erfordert eine
langere Zeit zum Einfillen der Lésung in die Membran. Eine Losung mit einer Konzentration von mehr als etwa
10 Gew.-% wird bevorzugt, und eine Lésung von etwa 20 Gew.-% wird besonders bevorzugt. Die Membran
kann auf irgendeine Weise getrocknet werden, vorzugsweise bei erhéhter Temperatur, wie z. B. in einem Luft-
ofen. Die Trocknungstemperatur liegt vorzugsweise zwischen 40°C und 60°C.
[0046] Bei dem in den Beispielen dargestellten "Hydraulikpressenverfahren" wird eine mechanische Presse
bei Raumtemperatur verwendet, um hochkonzentrierte viskose Elektrolytldsungen durch die porése Membran
zu pressen. Vorzugsweise wird das Membranmaterial als Schicht zwischen undurchldssigen Folienschichten
mit Maskenléchern eingefligt, die in dem Bereich eingeschnitten sind, der mit Elektrolyt gefiillt werden soll. Die
Maskenschichten kdnnen aus Polyethylenterephthalat-(PET-)Folie hergestellt werden, vorzugsweise mit einer
Dicke von etwa 100 um. Die Elektrolytldsung wird tropfenweise auf die Membranoberflache gegeben. Vor dem
Einlegen der Membran in die Presse kénnen weitere Schichten oder Einlagen hinzugefliigt werden. Der ange-
wandte Druck kann bis zu 2 Tonnen/cm?, vorzugsweise 0,1-1,0 Tonnen/cm? und am stérksten bevorzugt
0,4-0,6 Tonnen/cm? betragen. Zum Anlegen des Drucks kann irgendein Mittel angewandt werden, einschlief3-
lich PreBwalzen und Flachbettpressen. Ein kontinuierlicher Proze3 wird bevorzugt. Die Kraft wird so lange wie
nétig angelegt, vorzugsweise zwischen 1 Sekunde und 10 Minuten, um die Membran teilweise zu fiillen. Nach
dem Pressen wird etwaige Uiberschiissige Lésung von der Membranoberflache abgewischt, und die Membran
wird getrocknet. Die Membran kann auf irgendeine Weise getrocknet werden, vorzugsweise bei erhéhter Tem-
peratur, wie z. B. in einem Luftofen. Die Trocknungstemperatur liegt vorzugsweise zwischen 40°C und 60°C.
[0047] Beim "Verdunstungsverfahren" wird die porése Membran Uber ein diinnes Losungsvolumen gelegt,
was dazu fihrt, daf3 die Lésung durch Kapillarwirkung die Membran von der Unterseite her teilweise fillt. Das
Lésungsmittel &Rt man durch die obere Flache der Membran verdunsten. Der Prozel3 kann bei irgendeiner
Temperatur ausgefiihrt werden, bei der das Losungsmittel verdunstet, vorzugsweise mindestens bei Raum-
temperatur.
[0048] Vorzugsweise werden das Hydraulikpressenverfahren, das Vakuumverfahren oder das Mehr-
fachtauchverfahren angewandt. Besonders bevorzugt wird das Hydraulikpressenverfahren angewandt.
[0049] Die bei dem Fillverfahren verwendete Menge der Elektrolytidsung sollte ausreichen, um den ge-
wiinschten Fllungsgrad zu erzielen, ist aber vorzugsweise grofier als die Menge, welche die Membran theo-
retisch flllen wirde. Die in die Poren eingesaugte oder an den Fibrillen der Membran nach den teilweisen Fl-
len adsorbierte Elektrolytmenge sollte ausreichen, um 10% bis 90% des verfligbaren Porenvolumens zu flillen.
Vorzugsweise werden mehr als 15% des verfiigbaren Porenvolumens gefillt. Am starksten bevorzugt werden
zwischen 35% und 65% des verfigbaren Porenvolumens gefiillt. Der Elektrolyt kann als Beschichtung auf den
Strukturfibrillen der porésen Membran vorhanden sein, oder er kann die Membran impragnieren und den ge-
samten Querschnitt einiger Poren ausfillen. Die Dichtezunahme der Membran nach dem teilweisen Fiillen
sollte mindestens 0,01 g/cm?® betragen, betragt aber vorzugsweise mindestens 0,1 g/cm?, aber weniger als 1,2
glcmd.
[0050] Es konnen irgendwelche geeigneten Elektrodenteilchen verwendet werden. Zumindest ein Teil der
Oberflache geeigneter Elektrodenteilchen besteht aus einem katalytischen Material. Vorzugsweise werden na-
nostrukturierte Elemente verwendet, wie weiter unten beschrieben. Es kénnen jedoch auch andere Elektroden-
teilchen verwendet werden, einschliellich Metallfeinstaub oder metallbeschichtete Tragerteilchen, wie z. B.
Kohlenstoffteilchen. Das katalytische Material sollte sich fiir die vorgesehene Verwendung der Membranelek-
trodenanordnung (MEA) eignen. Vorzugsweise ist das katalytische Material ein Metall der Gruppe VIl oder eine
Legierung davon, und besonders bevorzugt Pt oder eine Legierung davon.
[0051] Nanostrukturierte Elemente, die sich zur Verwendung bei der vorliegenden Erfindung eignen, kénnen
metallbeschichtete Faserkristalle eines organischen Pigments aufweisen, am starksten bevorzugt C. I. PIG-
MENT RED 149 (Perylenrot). Die Faserkristalle weisen weitgehend einheitliche, aber nicht identische Quer-
schnitte und hohe Lange : Breite-Verhaltnisse auf. Die nanostrukturierten Faserkristalle sind konturgetreu mit
Materialien beschichtet, die sich zur Katalyse eignen und die den Faserkristallen eine feine nanoskopische
Oberflachenstruktur verleihen, welche die Wirkung von multiplen aktiven katalytischen Stellen haben kann.
[0052] US-A-4 812 352 und US-A-5 039 561 offenbaren ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung einer mi-
krostrukturierten Faserkristallschicht auf organischer Basis, die sich fir die Beschichtung mit einer nanoskopi-
schen Oberflachenschicht eignet, um nanostrukturierte Faserkristalle zu erzeugen, die zur Verwendung bei der
vorliegenden Erfindung geeignet sind. Wie dort offenbart, weist ein Verfahren zur Herstellung einer mikrostruk-
turierten Faserkristallschicht die folgenden Schritte auf

i) Abscheiden oder Kondensieren eines Dampfes aus einem organischen Material als diinne, kontinuierli-

che oder diskontinuierliche Schicht auf einem Substrat; und

ii) Ausheizen der abgeschiedenen organischen Schicht in einem Vakuum wahrend einer Zeit und bei einer

Temperatur, die ausreichen, um in der aufgebrachten organischen Schicht eine physikalische Anderung

hervorzurufen und eine mikrostrukturierte Schicht zu bilden, die eine dichte Anordnung von diskreten Mi-

krostrukturen oder Faserkristallen aufweist, die aber nicht ausreichen, um eine Verdampfung oder Sublima-
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tion der organischen Schicht herbeizufiihren.

[0053] Eine Faserkristallschicht kann durch ein véllig trockenes Verfahren auf ein Substrat von jeder ge-
wiinschten Grole aufgebracht werden und bequem und schnell strukturiert werden, z. B. mit Hilfe einer hoch-
auflédsenden (trockenen) Laserablationseinrichtung.

[0054] Die Orientierung der Faserkristalle istim allgemeinen einheitlich in Bezug auf die Oberflache des Sub-
strats. Die Faserkristalle sind gewdhnlich senkrecht zur urspriinglichen Substratoberflache orientiert, wobei die
Normalenrichtung der Oberflache als die Richtung der Linie definiert ist, die senkrecht zu einer gedachten Ebe-
ne steht, die im Kontaktpunkt des FaserkristallfuRes mit der Substratoberflache tangential zur lokalen Subst-
ratoberflache ist. Man erkennt, daf} die Normalenrichtung der Oberflache den Oberflachenkonturen des Sub-
strats folgt. Die Hauptachsen der Faserkristalle kdnnen parallel oder nicht parallel zueinander sein.

[0055] Alternativ kdnnen die Faserkristalle in Form, GréRe und Orientierung uneinheitlich sein. Zum Beispiel
koénnen die oberen Enden der Faserkristalle gebogen, gekrauselt oder gekrimmt sein, oder die Faserkristalle
kénnen Uber ihre gesamte Lange gebogen, gekrauselt oder gekrimmt sein.

[0056] Vorzugsweise sind die Faserkristalle von einheitlicher Lange und Form und weisen entlang ihren
Hauptachsen einheitliche Querschnittsmale auf. Die bevorzugte Lange jedes Faserkristalls ist kleiner als etwa
50 pym. Starker bevorzugt liegt die Lange jedes Faserkristalls im Bereich von etwa 0,1 bis 5 ym, am starksten
bevorzugt von 0,1 bis 3 ym. Innerhalb jeder Faserkristallschicht haben die Faserkristalle vorzugsweise eine
einheitliche Lange. Vorzugsweise ist die mittlere Querschnittsabmessung jedes Faserkristalls kleiner als etwa
1 pum, starker bevorzugt 0,01 bis 0,5 ym. Am starksten bevorzugt liegt die mittlere Querschnittsabmessung je-
des Faserkristalls im Bereich von 0,03 bis 0,3 pm.

[0057] Vorzugsweise haben die Faserkristalle eine Flachendichtezahl im Bereich von etwa 107 bis 10" Faser-
kristallen pro Quadratzentimeter. Starker bevorzugt haben die Faserkristalle eine Flachendichtezahl im Be-
reich von etwa 108 bis etwa 10'° Faserkristallen pro Quadratzentimeter.

[0058] Die Faserkristalle kdnnen verschiedene Orientierungen und gerade oder gekrimmte Formen aufwei-
sen. Jede Schicht kann eine Kombination von Orientierungen und Formen aufweisen. Die Faserkristalle kdn-
nen ein Schlankheitsverhaltnis (d. h. ein Lange : Durchmesser-Verhaltnis) vorzugsweise im Bereich von etwa
3 : 1 bis etwa 100 : 1 aufweisen.

[0059] Als Substrat verwendbare Materialien sind unter anderem diejenigen, die bei der Temperatur und dem
Vakuum, die wahrend der Dampfabscheidungs- und Ausheizschritte auf sie einwirken, ihre Unversehrtheit bei-
behalten. Das Substrat kann flexibel oder steif, eben oder nicht eben, konvex, konkav, strukturiert sein oder
Kombinationen dieser Eigenschaften aufweisen. Bevorzugte Substratmaterialien schliefen organische Mate-
rialien und anorganische Materialien ein (zu denen beispielsweise Glaser, Keramiken, Metalle und Halbleiter
gehoren). Das bevorzugte anorganische Substratmaterial ist Glas oder Metall. Das bevorzugte organische
Substratmaterial ist Polyimid. Reprasentative organische Substrate sind unter anderem diejenigen, die bei der
Ausheiztemperatur bestandig sind, beispielsweise Polymere, wie z. B. Polyimidfolie (im Handel z. B. unter der
Handelsbezeichnung "KAPTON" beziehbar von DuPont Electronics, Wilmington, DE), hochtemperaturbestan-
dige Polyimide, Polyester, Polyamide und Polyaramide. Als Substrate verwendbare Metalle sind beispielswei-
se Aluminium, Cobalt, Kupfer, Molybdan, Nickel, Platin, Tantal oder eine Kombination daraus. Als Substratma-
terial verwendbare Keramiken sind z. B. Metall- oder Nichtmetalloxide, wie z. B. Aluminiumoxid und Silicium-
dioxid. Ein verwendbares anorganisches Nichtmetall ist Silicium.

[0060] Das organische Material, aus dem die Faserkristalle geformt werden kénnen, kann unter Anwendung
von dem Fachmann bekannten Verfahren zum Aufbringen einer Schicht aus einem organischen Material auf
ein Substrat auf das Substrat aufgetragen werden; dazu gehéren beispielsweise die Dampfphasenabschei-
dung (z. B. Vakuumbedampfen, Sublimation und CVD-Beschichtung), die Beschichtung aus Ldsungen oder
Dispersionen (z. B. Tauchbeschichten, Sprihbeschichten, Schleuderbeschichten, Rakelstreichverfahren,
Stabstreichverfahren, Walzenbeschichten und Giel3beschichten (d. h. man giel3t eine Flissigkeit auf ein Sub-
strat und &Rt die Flissigkeit Gber die Oberflache flieRen)). Vorzugsweise wird die organische Schicht durch
physikalische Vakuumbedampfung (d. h. Sublimation des organischen Materials unter einem angelegtem Va-
kuum) aufgebracht.

[0061] Zu den verwendbaren organischen Materialien zur Erzeugung von Faserkristallen, beispielsweise
durch Beschichten mit anschlieBendem Plasmaéatzen, kdnnen beispielsweise Polymere und deren Vorpolyme-
re gehoren (beispielsweise thermoplastische Polymere, wie z. B. Alkydharze, Melamine, Harnstofformaldehy-
de, Diallylphthalate, Epoxidharze, Phenolharze, Polyester und Silikone; hitzehartbare Polymere, wie z. B.
Acrylnitril-Butadien-Styrole, Acetale, Acrylharze, Cellulosederivate, chlorierte Polyether, Ethylen-Vinylacetate,
Fluorkohlenstoffe, lonomere, Nylons, Perylene, Phenoxyharze, Polyallomere, Polyethylene, Polypropylene,
Polyamid-Imide, Polyimide, Polycarbonate, Polyester, Polyphenylenoxide, Polystyrole, Polysulfone und Viny-
le); und metallorganische Verbindungen (z. B. Bis(n®-cyclopentadienyl)eisen(ll), Eisenpentacarbonyl, Rutheni-
umpentacarbonyl, Osmiumpentacarbonyl, Chromhexacarbonyl, Molybdanhexacarbonyl, Wolframhexacarbo-
nyl und Tris(triphenylphosphin)-rhodiumchlorid).
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[0062] Vorzugsweise ist die chemische Zusammensetzung der Faserkristallschicht auf organischer Basis die
gleiche wie diejenige des organischen Ausgangsmaterials. Bevorzugte organische Materialien, die bei der Her-
stellung der Faserkristallschicht verwendbar sind, sind beispielsweise ebene Molekiile mit Ketten oder Ringen,
Uber denen die m-Elektronendichte erheblich delokalisiert ist. Diese organischen Stoffe kristallisieren im allge-
meinen in einer Fischgratenkonfiguration. Bevorzugte organische Materialien kdnnen allgemein als polynukle-
are aromatische Kohlenwasserstoffe und heterocyclische aromatische Verbindungen klassifiziert werden.
[0063] Polynukleare aromatische Kohlenwasserstoffe werden in Morrison und Boyd, Organic Chemistry, 3.
Auflage, Allyn and Bacon, Inc. (Boston, 1974), Kap. 30 beschrieben. Heterocyclische aromatische Verbindun-
gen werden in Morrison und Boyd, ebenda, Kap. 31 beschrieben.

[0064] Bevorzugte polynukleare aromatische Kohlenwasserstoffe, die im Handel erhaltlich sind, sind bei-
spielsweise Naphthaline, Phenanthrene, Perylene, Anthracene, Coronene und Pyrene. Ein bevorzugter poly-
nuklearer aromatischer Kohlenwasserstoff ist N,N'-Di(3,5-xylyl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid) (im Handel
erhaltlich unter der Handelsbezeichnung "C. |I. PIGMENT RED 149" von American Hoechst Corp., Somerset,
NJ), hierin als "Perylenrot" bezeichnet.

[0065] Bevorzugte heterozyklische aromatische Verbindungen, die im Handel erhaltlich sind, sind beispiels-
weise Phthalocyanine, Porphyrine, Carbazole, Purine und Pterine. Reprasentative Beispiele von heterozykli-
schen aromatischen Verbindungen sind beispielsweise metallfreies Phthalocyanin (z. B. Dihydrogenphthalo-
cyanin) und seine Metallkomplexe (z. B. Kupferphthalocyanin).

[0066] Die organischen Stoffe kdnnen vorzugsweise bei der Abscheidung auf einem Substrat eine kontinu-
ierliche Schicht bilden. Vorzugsweise liegt die Dicke dieser kontinuierlichen Schicht im Bereich von 1 nm bis
etwa 1000 nm.

[0067] Die Orientierung der Faserkristalle kann durch die Substrattemperatur, die Abscheidungsgeschwindig-
keit und den Auftreffwinkel wahrend der Abscheidung der organischen Schicht beeinflut werden. Wenn die
Temperatur des Substrats wahrend der Abscheidung des organischen Materials ausreichend hoch ist (d. h.
Uber einer kritischen Substrattemperatur, dem vom Fachmann ein Wert von einem Drittel des Siederpunkts (K)
des organischen Materials zugeordnet wurde) dann bildet das organische Material zufallig bzw. statistisch ori-
entierte Faserkristalle entweder im Zustand nach der Abscheidung oder im Zustand nach dem anschlief3enden
Ausheizen. Wenn die Temperatur des Substrats wahrend der Abscheidung relativ niedrig ist (d. h. unter der
kritischen Substrattemperatur), dann neigt das abgeschiedene organische Material zur Bildung einheitlich ori-
entierter Faserkristalle nach dem Ausheizen. Wenn z. B. einheitlich orientierte Faserkristalle mit Perylenrot ge-
winscht werden, dann betragt die Temperatur des Substrats wahrend der Abscheidung des Perylenrots vor-
zugsweise etwa 0 bis etwa 30°C. Bestimmte spatere konturtreue Beschichtungsprozesse, wie z. B. das Gleich-
strom-Magnetronsputtern und Kathodenlichtbogen-Vakuumprozesse, kénnen krummlinige Faserkristalle er-
zeugen.

[0068] Fur unterschiedliche Schichtdicken kann es eine optimale maximale Ausheiztemperatur geben, um die
aufgebrachte Schicht vollstédndig in Faserkristalle umzuwandeln. Bei vollstdndiger Umwandlung ist die
Hauptabmessung jedes Faserkristalls direkt proportional zur Dicke der urspringlich aufgebrachten organi-
schen Schicht. Da die Faserkristalle diskret sind, und um Abstande in der GréRenordnung ihrer Querschnitts-
malde voneinander getrennt sind und vorzugsweise einheitliche Querschnittsmale aufweisen, und da das ge-
samte Material der urspriinglichen organischen Schicht in Faserkristalle umgewandelt wird, folgt aus der Er-
haltung der Masse, daf3 die Langen der Faserkristalle proportional zur Dicke der urspriinglich abgeschiedenen
Schicht sind. Wegen dieser Beziehung der Dicke der urspriinglichen organischen Schicht zu den Langen der
Faserkristalle und wegen der Unabhangigkeit der Querschnittsabmessungen von der Lange kénnen die Lan-
gen und Schlankheitsverhaltnisse der Faserkristalle unabhangig von ihren Querschnittsabmessungen und Fla-
chendichten variiert werden. Zum Beispiel hat sich gezeigt, dal® die Lange von Faserkristallen annahernd
10-15 mal groRer ist als die Dicke der aufgedampften Perylenrot-Schicht, wenn die Dicke im Bereich von etwa
0,05 bis etwa 0,2 pm liegt. Der Oberflacheninhalt der Faserkristallschicht (d. h. die Summe der Oberflachenin-
halte der einzelnen Faserkristalle) ist viel gréRer als derjenige der organischen Schicht, die urspriinglich auf
das Substrat aufgebracht wurde. Vorzugsweise liegt die Dicke der urspriinglich aufgebrachten Schicht im Be-
reich von etwa 0,03 bis etwa 0,25 pm.

[0069] Jeder einzelne Faserkristall kann, statt amorph, monokristallin oder polykristallin sein. Die Faserkris-
tallschicht kann wegen der kristallinen Natur und der einheitlichen Orientierung der Faserkristalle hochgradig
anisotrope Eigenschaften aufweisen.

[0070] Wenn eine diskontinuierliche Verteilung von Faserkristallen gewlinscht wird, kénnen in dem Schritt
zum Aufbringen der organischen Schicht Masken verwendet werden, um bestimmte Flachen oder Bereiche
des Substrats selektiv zu beschichten. Andere dem Fachmann bekannte Verfahren zum selektiven Aufbringen
einer organischen Schicht auf bestimmte Fldchen oder Bereiche eines Substrats kdnnen gleichfalls anwendbar
sein.

[0071] Im Ausheizschritt wird das Substrat mit einer darauf aufgebrachten organischen Schicht wahrend einer
Zeit und bei einer Temperatur, die fiir das Auftreten einer physikalischen Anderung in der aufgetragenen orga-
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nischen Schicht ausreichen, in einem Vakuum erhitzt, wobei die organische Schicht wachst, um eine Faser-
kristallschicht zu bilden, die eine dichte Anordnung von diskreten, orientierten monokristallinen oder polykris-
tallinen Faserkristallen aufweist. Die einheitliche Orientierung der Faserkristalle ist eine natlrliche Folge des
Ausheizprozesses, wenn die Substrattemperatur wahrend der Abscheidung ausreichend niedrig ist. Es wird
nicht beobachtet, dal’ eine Einwirkung der Atmosphare auf das beschichtete Substrat vor dem Ausheizschritt
fur die spatere Faserkristallbildung nachteilig ist.

[0072] Wenn z. B. das aufgebrachte organische Material Perylenrot oder Kupferphthalocyanin ist, erfolgt das
Ausheizen vorzugsweise in einem Vakuum (d. h. bei weniger als etwa 0,13 Pa) bei einer Temperatur im Bereich
von etwa 160 bis etwa 270°C. Die fiir die Umwandlung der urspriinglichen organischen Schicht in die Faser-
kristallschicht notwendige Ausheizzeit ist von der Ausheiztemperatur abhangig. Typischerweise genligt eine
Ausheizzeit im Bereich von etwa 10 Minuten bis etwa 6 Stunden. Vorzugsweise liegt die Ausheizzeit im Bereich
von etwa 20 Minuten bis etwa 4 Stunden. Ferner ist fur Perylenrot zu beobachten, daf3 die optimale Ausheiz-
temperatur fir die Umwandlung der gesamten urspriinglichen organischen Schicht in eine Faserkristallschicht,
jedoch ohne Absublimation, mit der aufgebrachten Schichtdicke variiert. Fiir Dicken der urspriinglichen orga-
nischen Schicht von 0,05 bis 0,15 um liegt die Temperatur typischerweise im Bereich von 245 bis 270°C.
[0073] Das Zeitintervall zwischen dem Aufdampfschritt und dem Ausheizschritt kann ohne wesentliche
schadliche Auswirkung von einigen Minuten bis zu mehreren Monaten variieren, vorausgesetzt, daf} der be-
schichtete Verbundstoff in einem abgedeckten Behalter gelagert wird, um die Verschmutzung (z. B. Staub) zu
minimieren. Wahrend des Wachstums der Faserkristalle andern sich die Intensitaten der Infrarotbanden des
organischen Materials, und die gerichtete Laserstrahlreflexion nimmt ab, so dafl die Umwandlung sorgfaltig
Uberwacht werden kann, beispielsweise in situ durch Oberflachen-Infrarotspektroskopie. Nachdem die Faser-
kristalle bis zu den gewiinschten Abmessungen gewachsen sind, laltt man die resultierende Schichtstruktur,
die das Substrat und die Faserkristalle aufweist, vor der Wiederherstellung des Atmosphéarendrucks abkuhlen.
[0074] Wenn eine strukturierte Faserkristallverteilung gewilinscht wird, kénnen Faserkristalle selektiv von dem
Substrat entfernt werden, z. B. durch mechanische Mittel, Mittel zur Vakuumbearbeitung, chemische Mittel,
Gasdruck- oder Fluidmittel, Strahlungsmittel und Kombinationen daraus. Brauchbare mechanische Mittel sind
z. B. das Abkratzen von Faserkristallen vom Substrat mit einem scharfen Instrument (z. B. mit einer Rasierklin-
ge) und das Einkapseln mit einem Polymer mit anschlie3ender Schichtentrennung. Brauchbare Strahlungsmit-
tel sind unter anderem Laser- oder Lichtablation. Eine derartige Ablation kann eine strukturierte Elektrode er-
geben. Verwendbare chemische Mittel sind z. B. die Sdureatzung ausgewahlter Flachen oder Bereiche der Fa-
serkristallschicht. Verwendbare Vakuummittel sind z. B. lonensputtern und reaktives lonenatzen. Verwendbare
Luftdruckmittel sind z. B. das Abblasen der Faserkristalle vom Substrat mit einem Gas- (z. B. Luft-) oder Flu-
idstrom. Es sind auch Kombinationen der obigen Verfahren méglich, wie z. B. die Anwendung von Photoresists
und Photolithographie.

[0075] Die Faserkristalle kdnnen Fortsatze des Substrats sein und aus dem gleichen Material bestehen, z. B.
indem eine diskontinuierliche Metall-Mikroinselmaske auf die Oberflache eines Polymers aufgedampft und an-
schlieBend das nicht durch die Metallmikroinseln maskierte Polymermaterial durch Plasmaatzen oder reakti-
ves lonenatzen entfernt wird, um von der Oberflache hervorstehende Polymersubstratpfeiler stehen zu lassen,
solange diese auf die ionenleitende Membran (ICM) Ubertragbar sind.

[0076] Weitere Verfahren zur Herstellung mikrostrukturierter Faserkristallschichten oder nanostrukturierter
Elemente sind dem Fachmann bekannt. Zum Beispiel werden Verfahren zur Herstellung von organischen mi-
krostrukturierten Faserkristallschichten in Materials Science and Engineering, A158 (1992) S. 1-6; J. Vac. Sci.
Technol. A, 5, (4), Juli/August 1987, S. 1914-16, J. Vac. Sci. Technol. A, 6,(3), Mai/August 1988, S. 1907-11;
Thin Solid Films, 186, 1990, S. 327-47; J. Mat. Sci., 25, 1990, S. 5257-68; Rapidly Quenched Metals, Proc. of
the Fifth Int. Conf. on Rapidly Quenched Metals, Wurzburg, Deutschland (3.-7. Sept.1984), S. Stebb et al.,
Hrsg., Elsevier Science Publishers B. V., New York (1985), S. 1117-24; Photo. Sci. and Eng., 24, (4), Juli/Au-
gust 1980, S. 211-16; und in den US-Patentschriften US-A-4 568 598 und 4 340 276 offenbart. Verfahren zur
Herstellung von mikrostruktrierten Faserkristallschichten auf anorganischer Basis werden zum Beispiel in J.
Vac. Sci. Tech. A, 1,(3), Juli/Sept. 1983,

S. 1398-1402 und in der US-Patentschrift US-A-3 969 545 sowie in den US-Patentschriften US-A-4 252 865,
4 396 643, 4 148 294, 4 252 843, 4 155 781, 4 209 008 und 5 138 220 offenbart.

[0077] Verwendbare anorganische Materialien zur Erzeugung von Faserkristallen sind beispielsweise Koh-
lenstoff, diamantahnlicher Kohlenstoff, Keramik (z. B. Metall- oder Nichtmetalloxide, wie etwa Aluminiumoxid,
Siliciumdioxid, Eisenoxid und Kupferoxid; Metall- oder Nichtmetallnitride, wie z. B. Siliciumnitrid und Titannitrid;
und Metall- oder Nichtmetallcarbide, wie z. B. Siliciumcarbid; Metall- oder Nichtmetallboride, wie z. B. Titanbo-
rid); Metall- oder Nichtmetallsulfide, wie z. B. Cadmiumsulfid und Zinksulfid, Metallsilicide, wie z. B. Magnesi-
umsilicid, Calciumsilicid und Eisensilicid, Metalle (z. B. Edelmetalle, wie etwa Gold, Silber, Platin, Osmium, Iri-
dium, Palladium, Ruthenium, Rhodium und Kombinationen daraus; Ubergangsmetalle, wie z. B. Scandium,
Vanadium, Chrom, Mangan, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zirconium und Kombinationen daraus; niedrigschmelzen-
de Metalle, wie z. B. Bismut, Blei, Indium, Antimon, Zinn, Zink und Aluminium; hochstschmelzende Metalle, wie
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z. B. Wolfram, Rhenium, Tantal, Molybdan und Kombinationen daraus); und Halbleitermaterialien (z. B. Dia-
mant, Germanium, Selen, Arsen, Silicium, Tellur, Galliumarsenid, Galliumantimonid, Galliumphosphid, Alumi-
niumantimonid, Indiumantimonid, Indium-Zinnoxid, Zinkantimonid, Indiumphosphid, Aluminium-Galliumarse-
nid, Zinktellurid und Kombinationen daraus).

[0078] Die Faserkristalle der bevorzugten Ausfiihrungsform kénnen durch Steuerung der Substrattemperatur
wahrend der Abscheidung der urspriinglichen PR149-Schicht, wie oben beschrieben, so hergestellt werden,
daf} sie zufallig verteilte Orientierungen aufweisen. Sie kdnnen aulerdem durch Bedingungen des konturtreu-
en Beschichtungsverfahrens so hergestellt werden, daf® sie krummlinige Formen aufweisen. Wie in Fig. 6 von
L. Aleksandrov, "Growth of Crystalline Semiconductor Materials on Crystal Surfaces" (Wachstum von kristalli-
nen Halbleitermaterialien auf Kristalloberflachen), Kap. 1, Elsevier, New York, 1984, diskutiert, kénnen sich die
Energien der ankommenden Atome, die nach verschiedenen Beschichtungsverfahren aufgebracht werden, z.
B. durch thermische Bedampfung, lonenstrahlbedampfung, Sputtern und Implantation, tiber 5 GréRenordnun-
gen erstrecken.

[0079] Innerhalb des Umfangs der vorliegenden Erfindung kdnnen die Verfahren zur Herstellung einer mikro-
strukturierten Faserkristallschicht modifiziert werden, um eine diskontinuierliche Verteilung von Faserkristallen
herzustellen.

[0080] Vorzugsweise dienen die eine oder die mehreren Schichten aus konturtreuem Beschichtungsmaterial,
falls sie aufgebracht werden, als funktionelle Schicht, die wiinschenswerte katalytische Eigenschaften sowie
elektrische Leitfahigkeit und mechanische Eigenschaften (z. B. Verstarkung und/oder Schutz der Faserkristal-
le, welche die Faserkristallschicht bilden) sowie niedrige Dampfdruckeigenschaften verleiht.

[0081] Das konturtreue Beschichtungsmaterial kann vorzugsweise ein anorganisches Material oder ein orga-
nisches Material sein, einschlieBlich eines Polymermaterials. Verwendbare anorganische konturtreue Be-
schichtungsmaterialien sind z. B. diejenigen, die weiter oben in der Beschreibung der Faserkristalle geschildert
werden. Verwendbare organische Materialien sind beispielsweise leitfahige Polymere (z. B. Polyacetylen), von
Poly-p-xylylen abgeleitete Polymere und Materialien, die selbstorganisierte Schichten bilden kénnen.

[0082] Die bevorzugte Dicke der konturtreuen Beschichtung liegt typischerweise im Bereich von etwa 0,2 bis
etwa 50 nm. Die konturtreue Beschichtung kann unter Anwendung herkdmmlicher Verfahren auf die Faserkris-
tallschicht aufgebracht werden, wozu beispielsweise die Verfahren gehdren, die in US-A-4 812 352 und
US-A-5 039 561 offenbart werden. Zum Aufbringen der konturtreuen Beschichtung kann jedes Verfahren an-
gewandt werden, das eine Stoérung der Faserkristalle durch mechanische Krafte vermeidet. Geeignete Verfah-
ren sind beispielsweise die Dampfphasenabscheidung (z. B. Vakuumbedampfen, Sputterbeschichtung und
chemische Dampf (CVD)-Beschichtung), die Beschichtung aus Lésungen oder Dispersionen (z. B. Tauchbe-
schichten, Spruhbeschichten, Schleuderbeschichten, Rakelstreichverfahren, Stabstreichverfahren, Walzenbe-
schichten, Giel3beschichten (d, h. man giel3t eine Flissigkeit iber eine Oberflache und laflt die Flissigkeit tber
die Faserkristallschicht flieBen, wonach das Losungsmittel entfernt wird)), Tauchbeschichten (d. h. Eintauchen
der Faserkristallschicht in eine Losung wahrend einer ausreichend langen Zeit, damit die Schicht Molekile aus
der Lésung oder Kolloidteilchen oder andere Partikel aus einer Dispersion adsorbieren kann), Elektroplattieren
und elektrodenloses Plattieren. Starker bevorzugt wird die konturtreue Beschichtung durch Dampfphasenab-
scheidungsverfahren aufgebracht, wie z. B. durch lonenzerstdubungsabscheidung, Kathodenbogen-Bedamp-
fung, Dampfkondensation, Vakuumsublimation, physikalischen Dampftransport, chemischen Dampftransport
und CVD-Abscheidung von metallorganischen Verbindungen. Vorzugsweise ist das konturtreue Beschich-
tungsmaterial ein katalytisches Metall oder eine katalytische Metallegierung.

[0083] Fur die Abscheidung einer strukturierten konturtreuen Beschichtung werden die Abscheidungsverfah-
ren modifiziert, wie dem Fachmann bekannt, um derartige diskontinuierliche Schichten zu erzeugen. Bekannte
Modifikationen sind z. B. die Verwendung von Masken, Blenden, gerichteten lonenstrahlen und Abscheidungs-
quellenstrahlen.

[0084] Die Elektrodenteilchen kdnnen durch Anwendung von Warme und mechanischem Druck und anschlie-
Rendes Entfernen des urspriinglichen Tragersubstrats der Teilchen in die teilweise gefiillte Membran eingebet-
tet werden. Es kann jede geeignete Druckquelle verwendet werden. Vorzugsweise wird eine Hydraulikpresse
benutzt. Alternativ kann Druck durch eine oder eine Reihe von PreRwalzen angewandt werden. Dieses Ver-
fahren laf3t sich auch an einen kontinuierlichen ProzelR anpassen, wobei entweder eine Flachbettpresse in ei-
nem sich wiederholenden Betrieb oder Walzen in einem kontinuierlichen Betrieb eingesetzt werden. Einlagen,
Abstandhalter und andere mechanische Zwischenelemente kénnen verwendet werden. Die Elektrodenteil-
chen befinden sich vorzugsweise auf einem Tragermaterial, das so auf die Membranoberflache aufgebracht
wird, daf} die Teilchen in Kontakt mit der Membranoberflaiche kommen. Das Substrat wird nach dem Pressen
entfernt und 1Rt die in die Membran eingebetteten Elektrodenteilchen zuriick. Alternativ kdnnen die Elektro-
denteilchen direkt auf die Membranoberflache aufgebracht werden, frei von jedem Substrat und ohne Ein-
schlu® eines zusatzlichen lonomers, und dann in die Flache eingeprefl3t werden. In einer Ausfuhrungsform
kann eine teilweise gefillite Membranscheibe zwischen zwei Lagen von polyimid-getragenen, nanostrukturier-
ten Filmen aus nanostrukturierten Elementen eingebracht werden, die an die teilweise gefillte Membran an-
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gelegt werden. Weitere Lagen von unbeschichteten Polyimid- und PTFE-Folien werden ferner auf jede Seite
der Schichtstruktur geschichtet, um den Druck gleichmafig zu verteilen, und schlieRlich werden zwei Beilag-
scheiben aus Edelstahl auRen an diese Baugruppe angelegt.

[0085] Druck, Temperatur und Dauer des Pressens kénnen irgendeine Kombination sein, die ausreicht, um
Porenvolumen aus der Membran auszutreiben und die Elektrodenteilchen in die Membran einzubetten. Die op-
timalen Bedingungen sind von den Eigenschaften der porésen Membran abhangig. Vorzugsweise wird ein
Druck von 0,05 bis 10 Tonnen/cm? angewandt, und stérker bevorzugt ein Druck von 0,1 bis 1,0 Tonne/cm?. Am
starksten bevorzugt wird ein Druck von 0,10 bis 0,20 Tonne/cm? angewandt. Vorzugsweise liegt die Prel3tem-
peratur zwischen 20°C und 300°C, und am starksten bevorzugt zwischen 80°C und 250°C. Die PreRdauer ist
vorzugsweise langer als eine Sekunde und am starksten bevorzugt etwa eine Minute. Nach dem Einlegen in
die Presse kann man vor dem Pressen bei niedrigem oder ohne Druck die Gleichgewichtseinstellung der Kom-
ponenten der Membranelektrodenanordnung (MEA) auf die Pref3temperatur abwarten. Alternativ kdnnen die
MEA-Komponenten in einem Ofen oder einer anderen, an diesen Zweck angepalten Vorrichtung vorgewarmt
werden. Vorzugsweise werden die MEA-Komponenten vor dem Pressen 1-10 Minuten lang vorgewarmt. Die
Membranelektrodenanordnung (MEA) kann vor oder nach der Entnahme aus der Presse abgekulhlt werden.
Die Platten der Presse kdnnen wassergekuhlt oder durch irgendeine andere geeignete Einrichtung gekuhlt
werden. Vorzugsweise wird die Membranelektrodenbaugruppe (MEA) 1-10 Minuten abgekuhlt, wahrend sie
sich noch unter Druck in der Presse befindet.

[0086] Fig. 4 ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts einer nach dem erfin-
dungsgemalien Verfahren hergestellten Membranelektrodenbaugruppe in 1000-facher VergréRerung.

[0087] In einer Ausfiihrungsform wird p-STSI als Elektrolyt eingesetzt. In der resultierenden Membranelekt-
rodenanordnung ist die Porenstruktur der Verbundmembran augenscheinlich zerstért. Der ionenleitende Mem-
branabschnitt der resultierenden Membranelektrodenanordnung scheint eine homogene Kombination aus
dem Membranmaterial und dem Elektrolyt zu sein. Die Membran verliert ihre urspriingliche Porenstruktur und
weist insbesondere keine restlichen, die Membran durchquerenden Poren auf. In dieser Ausfihrungsform
kann irgendein Verfahren zum teilweisen Fullen der Membran angewandt werden, wie oben beschrieben. Es
koénnen irgendwelche oben beschriebenen Prelbedingungen angewandt werden. Es kann irgendeine pordse
Membran verwendet werden, wobei jedoch Polypropylenmembranen und TIPS-Membranen bevorzugt und
Polypropylen-TIPS-Membranen besonders bevorzugt werden.

[0088] Die vorliegende Erfindung ist in elektrochemischen Geraten verwendbar, wie z. B. in Brennstoffzellen,
Elektrolysezellen, Batterien oder Gas-, Dampf- oder Flissigkeitssensoren, die fir den unmittelbaren Zweck op-
timierte Membranelektroden verwenden.

[0089] Die Aufgaben und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden durch die folgenden Beispiele weiter
erlautert, wobei aber die in diesen Beispielen angefihrten besonderen Materialien und deren Mengen sowie
andere Bedingungen und Details nicht als unzuldssige Einschrankung der vorliegenden Erfindung aufzufassen
sind.

Beispiele

[0090] Die nachfolgenden Beispiele 1-19 demonstrieren das teilweise Fillen verschiedener pordser Polymer-
membranen mit verschiedenen ionenleitenden Elektrolyten nach mehreren unterschiedlichen Verfahren. Die
folgenden Beispiele 20-25 veranschaulichen das teilweise Fillen der Membranen mit anschlieRendem Pres-
sen der teilweise geflllten Membranen mit Elektrodenteilchen.

In den Beispielen verwendete Materialien

[0091] In den folgenden Beispielen werden diese porésen Membranen verwendet:

[0092] Die TIPS™-Membran A ist ein Polypropylen TIPS™ (Medium zur thermisch induzierten Phasentren-
nung) mit einer Gurleyschen Zahl von 4,3 s/50 cm?, einer PorengréRe von 0,84 um (Blasenpunkt), etwa 70%
Porenvolumen und 89 pm (3,5 Mil) Dicke. Die Membran wurde wie folgt hergestellt: Polypropylenharz (DS
5D45, Shell Chemicals Co., Houston, TX) mit einem Schmelzindex von 0,65 Grad/min (ASTM D 1238, Bedin-
gung |) wurde in den Fllltrichter eines 40 mm-Doppelschneckenextruders (Berstorff Corp., Charlotte, NC) ein-
geflllt. Amoco White Mineral Oil #31 (weil3es Mineraldl) (AMOCO, Chicago, IL) mit einer Viskositat von 60 cSt
(ASTM D445 bei 40°C) wurde durch eine Einspritzstelle mit einer Geschwindigkeit in den Extruder eingeleitet,
die eine Zusammensetzung von 31 Gew.-% Polymer und 69 Gew.-% weiltem Mineraldl ergab. Die Zusammen-
setzung enthielt auRerdem 0,24 Gew.-% Dibenzylidensorbital (Millad™ 3905, Milliken Chemical Corp:, Spar-
tanburg, NC) als Keimbildner. Die Gesamtzulaufgeschwindigkeit betrug 16,80 kg/h. Das Polymer wurde im Ex-
truder auf 266°C erhitzt, um es zu schmelzen, und nach dem Mischen mit Ol wurde die Temperatur wahrend
der Extrusion auf 166°C gehalten. Die Schmelze wurde durch eine 38,1 cm breite kleiderbigelférmige Breit-
schlitzduse extrudiert und auf ein GielRrad gegossen, das auf 66°C gehalten wurde. Die Giel¥folie wurde zum
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Entfernen von Mineraldl mit Dichlortrifluorethan (CHCI,CF, beziehbar als Vertrel™ 423, DuPont Chemical Co.,
Wilmington, DE) extrahiert, dann bei 88°C im Verhaltnis 2,1 zu 1 in Maschinenrichtung und bei 140°C im Ver-
haltnis 2,8 zu 1 in Querrichtung orientiert.

[0093] Die TIPS™-Membran B ist ein Polypropylen-TIPS™ mit einer Gurleyschen Zahl von 68 s/50 cm?, 0,1
pum PorengréfRe, 58% Porenvolumen und 29 um (1,13 Mil) Dicke. Die Membran wurde wie folgt hergestellt: Po-
lypropylenharz (DS 5D45, Shell Chemicals Co., Houston, TX) mit einem Schmelzindex von 0,65 Grad/min
(ASTM D1238, Bedingung I) wurde in den Fulltrichter eines 40 mm-Doppelschneckenextruders (Berstorff
Corp., Charlotte, NC) eingefiillt. Amoco White Mineral Oil #31 (wei3es Mineraldl) (AMOCO, Chicago, IL) mit
einer Viskositat von 60 ¢St (ASTM D445 bei 40°C) wurde durch eine Einspritzstelle mit einer Geschwindigkeit
in den Extruder eingeleitet, die eine Zusammensetzung von 55 Gew.-% Polymer und 45 Gew.-% Mineraldl er-
gab. Die Zusammensetzung enthielt auRerdem 0,28 Dibenzylidensorbital (Millad™ 3905, Milliken Chemical
Corp:, Spartanburg, NC) als Keimbildner. Die Gesamtzulaufgeschwindigkeit betrug 11,35 kg/h. Das Polymer
wurde im Extruder auf 271°C erhitzt, um es zu schmelzen, und nach dem Mischen mit Ol wurde die Temperatur
wahrend der Extrusion auf 177°C gehalten. Die Schmelze wurde durch eine 38,1 cm breite kleiderbiigelférmige
Breitschlitzdiise extrudiert und auf ein Gie3rad gegossen, das auf 60°C gehalten wurde. Die Giel¥folie wurde
zum Entfernen von Mineraldl mit Dichlortrifluorethan (CHCL,CF,, beziehbar als Vertrel™ 423, DuPont Chemical
Co., Wilmington, DE) extrahiert, dann bei 90°C im Verhaltnis 3,25 zu 1 in Maschinenrichtung und bei 138°C im
Verhaltnis 1,5 zu 1 in Querrichtung orientiert.

[0094] Die TIPS™-Membran C ist ein Polyvinylidendifluorid-TIPS™ mit einer Gurleyschen Zahl von 366 s/50
cm?®, 0,07 ym PorengroRe, 44% Porenvolumen und 69 um (2,7 Mil) Dicke. Die Membran wurde wie folgt her-
gestellt: Solef™ 1010-Polyvinylidendifluorid-(PVDF-)Harz (Solvay America Inc., Houston, TX) wurde in den
Fulltrichter eines 40 mm-Doppelschneckenextruders (Berstorff Corp., Charlotte, NC) eingefiillt. Dibutylphthalat
(Aldrich Chemical Co., Inc., Milwaukee, WI) wurde durch eine Einspritzstelle mit einer Geschwindigkeit in den
Extruder eingeleitet, die eine Zusammensetzung von 60 Gew.-% Polymer und 40 Gew.-% Dibutylphthalat er-
gab. Die Gesamtzulaufgeschwindigkeit betrug 14,8 kg/h. Die Schmelze wurde bei 204°C durch eine 30,5 cm
breite kleiderblgelférmige Breitschlitzdiise extrudiert und in einem Wasserbad abgeschreckt, das auf 28°C ge-
halten wurde. Die Giel¥folie wurde zum Entfernen von Dibutylphthalat mit 1,1,1-Trichlorethan (Aldrich) extra-
hiert, dann bei 32°C im Verhaltnis 1,3 zu 1 in Maschinenrichtung und bei 121°C im Verhaltnis 1,5 zu 1 in Quer-
richtung orientiert.

[0095] Die vierte Membran, Poreflon™, ist ein aufgeschdumtes Polytetrafluorethylen (PTFE), hergestellt von
Sumitomo Electric Industries, Inc., Tokyo, Japan, mit einer Gurleyschen Zahl von 17,5 + 0,5 s/100 cm®.
[0096] Im Vorstehenden bezieht sich die Gurleysche Zahl auf ein Maf3 fir den GasdurchfluBwiderstand einer
Membran, ausgedrickt als die Zeit, die flir den Durchgang eines gegebenen Gasvolumens durch eine Stan-
dardflache der Membran unter Standardbedingungen notwendig ist, wie in ASTM D726-58, Methode A, spe-
zifiziert. Die Gurleysche Zahl ist die Zeit, die 100 cm? Luft oder ein anderes spezifiziertes Volumen bendtigen,
um bei einem Druck von 124 mm Wassersaule durch 6,35 cm? (einen Quadratzoll) einer Folie zu flieRen. Die
Folienprobe wird zwischen zylinderférmigen Ringen eingespannt, wobei der oberste Ring einen Kolben und
das spezifizierte Luftvolumen enthalt. Bei der Ausldsung driickt der Kolben unter seinem Eigengewicht auf die
Luft im oberen Zylinder, und die fur den Durchflul3 des spezifizierten Luftvolumens durch die Membran beno-
tigte Zeit wird gemessen.

[0097] Im Vorstehenden bezieht sich "PorengréRe” auf ein Mal fur die Grolke der grofiten Pore in einer Mem-
bran, wie in ASTM F-316-80 spezifiziert. Eine Flissigkeit wird zum Fillen der Poren der Folie benutzt. Luft-
druck wird angelegt, bis Luft durch die grof3ten Durchgangskanale der Folie flie3t und in Form von Blasen in
Erscheinung tritt. Der Druck an dem Punkt, in dem Blasen auftauchen, steht in Beziehung zur GréR3e der groR3-
ten Poren und zur Oberflachenspannung der Testflissigkeit. Bei Verwendung von Ethanol als Testfllssigkeit
ist der Blasenpunkt in Mikrometer gleich 1,34 x 107, dividiert durch den Druck in Pascal (Pa), bei dem Blasen
auftreten.

[0098] In den nachstehenden Beispielen werden die folgenden Polymerelektrolyte verwendet:

[0099] Nafion™ 1100-Lésung: eine Lésung von perfluoriertem lonenaustauschpolymer, Aquivalentgewicht
1100, mit daran gebundenen SO,™-Anionengruppen, hergestellt von DuPont und beziehbar von ElectroChem,
Inc., Woburn, MA, und von Aldrich. Lésung von 5 Gew.-% in einem Gemisch aus niederen aliphatischen Alko-
holen und Wasser (15-20% Wasser).

[0100] p-STSI: Ein ionenleitendes Material, abgeleitet durch radikalische Polymerisation von Styrenyltrifluor-
methylsulfonylimid (STSI); Styrenyl-SO,N- (SO,CF,).

Beispiele 1 und 2
[0101] Die Beispiele 1 und 2 veranschaulichen das teilweise Fullen der pordsen Membranen mit Elektrolyt

unter Anwendung eines Mehrfachtauch- und Trockenverfahrens. Bei diesem Verfahren wurde die pordse
Membran kurzzeitig in eine Elektrolytldsung von niedriger Konzentration eingetaucht, in einem Luftofen ge-
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trocknet und der Prozel3 wurde mehrmals wiederholt, mit dazwischen eingeschalteten Messungen der Zunah-
me der Massebeladung.

[0102] In Beispiel 1 wurden drei scheibenférmige Proben der TIPS-Membran B von 3,81 cm Durchmesser in
eine Nafion 1100-Lésung von 5 Gew.-% getaucht, daraus entfernt, getrocknet und gewogen, und die Masse-
anderung jeder Probenscheibe wurde aufgezeichnet. Dieses Verfahren wurde insgesamt 16 mal wiederholt.
Die Eintauchdauer wurde von einer so langen Dauer wie 20 Minuten bis zu einer so kurzen Dauer wie 2 Minu-
ten variiert. Das Trocknen erfolgte in einem Luftofen bei etwa 50°C. Die Trockenzeit wurde gleichfalls variiert,
gewohnlich zwischen 15 und 20 Minuten, betrug aber in einem Fall immerhin 2 Stunden. Nach dem sechsten
und dem elften Tauchvorgang wurde frische Lésung verwendet. Nach der Entnahme aus der Lésung liels man
vor dem Trocknen die Uberschissige Lésung von den Scheiben abtropfen. Eine Zusammenfassung der Mas-
sen der Proben nach jedem derartigen Tauch- und Trocknungsvorgang ist in Fig. 1 dargestellt. Nach dem fiinf-
zehnten Tauchen und Trocknen wurde etwaige Uberschiissige Losung mit einem feuchten Tuch weiter abge-
wischt, und die Proben wurden nochmals gewogen (Datenpunkt 16 in Fig. 1). Eine Ansammlung der Lésung
an der Oberflache, die als glanzender Uberzug erscheint, war nach dem Abwischen nicht vorhanden. Die Mes-
sungen lassen erkennen, dal3 die Massezunahmen fir alle drei Proben ahnlich waren und im Durchschnitt mo-
noton mit der Tauchzahl anstiegen, zunachst schneller und dann flacher werdend. Die Eintauchdauer scheint
kein wesentlicher Parameter zu sein, und die Verwendung frischer L6sungen hat anscheinend keine wesent-
liche Auswirkung. SchlieRlich ist die Massezunahme anscheinend nicht auf die Ansammlung von Lésung an
der Oberflache zuriickzuflihren, da das Abwischen zu einer vernachlassigbaren Gewichtsabnahme fiihrte, be-
zogen auf die Gesamtgewichtszunahme.

[0103] Die mittlere Gesamtmassezunahme fiir die 16 Tauch- und Trockenzyklen betragt etwa 20 mg, oder
1,75 mg/cm?, oder 0,61 g/cm?. Die Dichte des Nafion 1100-Elektrolyts betragt annahernd 2 g/cm?®, bezogen auf
die Dichte von Nafion 117 (1,97 g/cm®), d. h. des nicht gel6sten Polymerelektrolyt-Materials von Nafion 1100.
Die Dichtezunahme von 0,61 g/cm?® entspricht einem Fillungsgrad von etwa 30% des Membranvolumens. Da-
her wurde das urspriingliche Porenvolumen der Membran von 58% durch das Mehrfachtauch- und Trock-
nungsverfahren etwa zur Halfte aufgefiillt.

[0104] Dieses Verfahren laf3t sich ohne weiteres an ein kontinuierliches Bahnflllverfahren anpassen, bei dem
die Membran serpentinenartig tber eine Reihe von Walzen lauft, in einen Tank mit Elektrolytlésung eintritt und
daraus austritt, mit dazwischen angeordneten Trockenstationen. Die Bahn wird abwechselnd in die Elektrolyt-
I6sung getaucht, verlaft die Losung durch Trockenstationen (z. B. mit Geblase oder Warmestrahlern) , tritt wie-
der in die Lésung ein, und das Ganze wird so oft wie gewlinscht wiederholt.

[0105] In Beispiel 2 wurde das Mehrfachtauch- und Trocknungsverfahren von Beispiel 1 mit drei Probenschei-
ben der TIPS-Membran C Medium wiederholt. Die Anzahl der Zyklen war gleich 11. Die Tauchzeiten variierten
von 4 Minuten bis zu 20 Minuten, und die Trocknungszeiten von 18 Minuten bis zu 90 Minuten. Fig. 2 zeigt
eine Zusammenfassung der Masseanderungen nach jedem Zyklus. Wieder lassen die Messungen erkennen,
daR die Massezunahmen fur alle drei Proben &hnlich waren, daf} die Eintauchdauer anscheinend kein wesent-
licher Parameter ist, und dal® die Verwendung von frischen Lésungen anscheinend keine wesentliche Auswir-
kung hat. Die Massezunahme ist fur alle drei Proben ahnlich und scheint nach dem vierten Zyklus abzuflachen.
Die mittlere Gesamtmassezunahme betragt etwa 12 mg oder 1 mg/cm?, oder 0,15 g/cm?®. Die TIPS-Membran
C Medium hat eine kleinere PorengréfRe und ein kleineres Porenvolumen (44%) als die TIPS-Membran B Me-
dium, was unter Umstanden die grofiere Dichtezunahme des letzteren Mediums in Beispiel 1 erklart. Die grof3t-
mogliche Dichtezunahme wird fir Nafion in der TIPS-Membran C Medium mit 0,88 g/cm? berechnet. Die Dich-
tezunahme von 0,15 g/cm? entspricht einem Fillungsgrad von etwa 7,5% des Membranvolumens. Annahernd
ein Sechstel des ursprunglichen Porenvolumens der Membran von 44% wurde durch das Mehrfachtauch- und
-trocknungsverfahren gefiillt.

Beispiele 3-5

[0106] Die Beispiele 3, 4 und 5 veranschaulichen das teilweise Fllen der porésen Membranen mit Elektrolyt
unter Anwendung eines Langtauchverfahrens. Bei diesem Verfahren wurde die por6se Membran Uber langere
Zeiten von mehr als 20 Minuten in die Elektrolytlésung getaucht und dann in einem Luftofen getrocknet.
[0107] In Beispiel 3 wurden zwei Scheiben der TIPS-Membran B von je 3,15 cm Durchmesser gefillt, indem
sie 30 Minuten in Nafion-Lésung von 5 Gew.-% eingetaucht und dann in einem Luftofen 50 Minuten bei 50°C
getrocknet wurden. Die Dichtezunahmen betrugen 0,31 g/cm® bzw. 0,26 g/cm?®, Bemittelt 0,29 g/cm?.

[0108] In Beispiel 4 wurde eine Scheibe der TIPS-Membran B von 3,81 cm Durchmesser 5 Stunden in eine
Lésung von 5 Gew.-% getaucht. Der Behalter wurde nicht abgedeckt, so dafl} die Konzentration mit der Zeit
zunehmen konnte. Nach 45-minitigem Trocknen in einem Luftofen bei etwa 50°C betrug die Dichtezunahme
0,44 glcm?®.

[0109] In Beispiel 5 wurden zwei Scheiben der TIPS-Membran A von 2,5 cm Durchmesser 20 Minuten in eine
Lésung von 20 Gew.-% p-STSI in entionisiertem Wasser getaucht. Die Gberschissige Losung lieR man ablau-
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fen, und die Scheiben wurden tber Nacht getrocknet. Fiir beide Proben betrug die Dichtezunahme 0,16 g/cm?.
Beispiele 6-12

[0110] Die Beispiele 6-12 veranschaulichen das teilweise Fullen der porésen Membranen mit Elektrolyt unter
Anwendung eines Vakuumverfahrens. Bei diesem Verfahren wird ein geringer Unterdruck an die Unterseite der
auf einem Saugflaschentrager aufliegenden pordsen Membran angelegt, um verschiedene Elektrolytkonzent-
rationen durch die Membran zu pressen.

[0111] In den Beispielen 6-8 liefs man Portionen der Nafion-Ldsung von 5 Gew.-% eintrocknen, um Lésungen
von 10 und 20 Gew.-% herzustellen. Fir jede Lésung wurden einzelne Scheiben der TIPS-Membran A von je
3,81 cm Durchmesser Uber die Lécher in dem flachen Boden einer Coors D37-Keramikfiltertrichter gelegt, die
in das obere Ende einer 250 ml-Saugflasche eingesetzt wurde, die zum Erzeugen einer Saugwirkung Uber ei-
nen Gummischlauch mit einem Venturi-Rohrelement vom Typ Varian, Modell 952-5096 (vertrieben von Varian,
Lexington, MA) verbunden war. Dann wurden 0,5 ml Lésung tber der Oberseite der Membran verteilt und ein
Unterdruck angelegt, um die Lésung durch die Membran zu saugen. Fur die Lésung mit der héchsten Viskosi-
tat gelangte nicht die gesamte Lésung durch die Membran, sondern blieb auf der Membranoberflache zuriick.
Die Proben wurden 35 Minuten bei etwa 50°C getrocknet und gewogen. Es wurde beobachtet, dal die Mas-
sezunahme infolge Elektrolytaufnahme mit der Losungskonzentration monoton von 0,20 g/cm? bei 5 Gew.-%
Uber 0, 36 g/cm?® bei 10 Gew.-% auf 0, 71 g/cm?® bei 20 Gew.-% zunahm. Da ein etwaiger, auf der Oberflache
zuriickgebliebener Uberschul fiir die 20 Gew.-%-Probe nicht entfernt wurde, ist ein Teil der Dichtezunahme
auf eine zuriickgebliebene getrocknete Schicht zurtickzufihren, welche die Oberflache bedeckte.

[0112] In Beispiel 9 wurde die TIPS-Membran B in der gleichen Vorrichtung, wie in Beispiel 6 beschrieben,
mit Nafion-Ldsung von 5 Gew.-% gefiillt. Die Probendurchmesser betrugen 3,15 cm. Auf die ersten Scheiben
wurden 15 Tropfen Losung gegeben. Man lieR die Lésung die TIPS-Membran 2 Minuten befeuchten, dann wur-
de 10 Sekunden lang ein Unterdruck angelegt. Fir die zweite Scheibe wurden 3 Minuten, bevor das Vakuum
50 Sekunden lang angelegt wurde, 17 Tropfen aufgebracht. Nach dem Trocknen wurden Dichtezunahmen von
0,26 g/cm® bzw. 0,35 g/cm® gemessen.

[0113] In Beispiel 10 wurden Scheiben der TIPS-Membran C von 3,81 cm Durchmesser nach dem Vakuum-
verfahren mit Nafion-Ldsung von 5 Gew.-% beladen. Auf jede Oberflache wurden 15 Tropfen aufgebracht, die
man eine Minute lang die Membran benetzen liel3, dann wurde in einem Fall 17 Sekunden und bei der zweiten
Probe 50 Sekunden lang ein Unterdruck angelegt. Die Proben wurden 25 Minuten bei 50°C getrocknet. Die
Dichtezunahmen betrugen 0,06 g/cm?® bzw. 0,054 g/cm?®.

[0114] In Beispiel 11 wurden drei Scheiben der TIPS-Membran A von je 3,51 cm Durchmesser teilweise mit
Nafion gefiillt, wobei Lésungen von 5 Gew.-% und das Unterdruck-Durchsaugverfahren von Beispiel 6 verwen-
det wurden. Fur die erste Scheibe wurde insgesamt 1 ml Losung in zwei Teilmengen von je 15 Tropfen durch-
gesaugt. Fur die Zweite wurden 2 ml Lésung durchgesaugt, und fur die Dritte 3 ml verwendet. Nach dem Trock-
nen betrugen die Dichtezunahmen 0,298 g/cm?, 0,301 g/cm?® bzw. 0,303 g/cm?®. Beispiel 11 demonstriert, daly
die bei Anwendung des Unterdruckverfahrens beobachtete Dichtezunahme und daher die Menge des adsor-
bierten lonomers unabhangig vom Gesamtvolumen der durch die Membran durchflieBenden Elektrolytldsung
wird.

[0115] In Beispiel 12 wurden 2 Scheiben der TIPS-Membran A von 2,5 cm Durchmesser unter Anwendung
des gleichen Verfahrens wie in Beispiel 6 mit p-STSI aus einer Losung von 20 Gew.-% gefullt. Auf die Oberfla-
che wurden 6 Tropfen Losung gegeben, und der Unterdruck wurde 2 Minuten lang angelegt. Nach dem Trock-
nen betrug die Dichte 0,17 g/cm® und 0,13 g/cm?®, Bemittelt 0,15 g/cm?.

Beispiele 13-19

[0116] Die Beispiele 13-19 veranschaulichen das teilweise Fullen der por6sen Membranen mit Elektrolyt un-
ter Anwendung von Uberdruck, der durch eine Hydraulikpresse erzeugt wird. Bei dem Hydraulikpressenver-
fahren wird eine bei Raumtemperatur arbeitende mechanische Presse benutzt, um hochkonzentrierte (visko-
se) Elektrolytldsungen hydraulisch durch die porése Membran zu pressen.

[0117] In den folgenden Beispielen wurden 2 Sticke einer 100 uym dicken Polyethylenterephthalat-Folie
(PET-Folie) als Masken vorbereitet, indem in ihre Mitte Lécher von 3,7 cm Durchmesser geschnitten wurden.
Das porése Membranmaterial wurde zwischen den beiden PET-Masken eingelegt. Diese Schichtstruktur wur-
de ferner zwischen zwei Filmen aus 0,025 cm dickem PTFE geschichtet, nachdem die Elektrolytldsung in das
durch die Lécher in der PET-Maske definierte Volumen (etwa 0,1 ml) eingebracht worden war. Diese
Schichtstruktur wurde zwischen Beilageblech aus Edelstahl eingelegt. Die gesamte Baugruppe wurde zwi-
schen den Platten einer Hydraulikpresse (Hersteller Fred S. Carver, Inc., Wabash, IN) eingelegt, und bei
Raumtemperatur wurde 3-5 Minuten eine Kraft von 3,2 Tonnen angewandt. Nach dem Pressen wurde uber-
schussige L6sung von der Oberflache der Membran abgewischt, und letztere wurde 12 Minuten bei etwa 48°C

15/31



DE 698 20 663 T2 2004.10.07

in einem Luftofen getrocknet. Aus der Mitte der teilweise geflllten Membranprobe wurde eine Scheibe mit ab-
gemessenem Durchmesser ausgestanzt, und ihre Massebeladung mit Elektrolyt wurde gravimetrisch be-
stimmt.

[0118] In Beispiel 13 wurden zwei Proben der TIPS-Membran B unter Anwendung einer Lésung von 5
Gew.-% und des oben beschriebenen Verfahrens mit Nafion gefiillt, und aus der resultierenden Membran wur-
den Scheiben von 3,15 cm Durchmesser ausgestanzt. Die Dichtezunahmen nach dem Trocknen betrugen 0,11
g/cm?® und 0,076 g/cm?®, gemittelt 0,093 g/cm®.

[0119] In Beispiel 14 wurden zwei Proben der TIPS-Membran C ebenso wie in Beispiel 13 unter Anwendung
einer Ldsung von 5 Gew.-% und des oben beschriebenen Verfahrens mit Nafion gefiillt, und aus der resultie-
renden Membran wurden Scheiben von 3,81 cm Durchmesser ausgestanzt. Die Dichtezunahmen nach dem
Trocknen betrugen 0,037 g/cm?® und 0,045 g/cm?®, gemittelt 0,041 g/cm?.

[0120] In Beispiel 15 wurde das in Beispiel 13 beschriebene Hydraulikpressenverfahren angewandt, um 3
Proben der TIPS-Membran B mit p-STSI aus Lésungen von 20 Gew.-% in 70/30 Methanol und Wasser zu fiil-
len. Drei bis vier Tropfen Losung wurden flr jede Seite verwendet, 3 Minuten mit 3 Tonnen geprel3t, dann nach
dem Abwischen von Uberschissigem Elektrolyt von der Oberflache 20 Minuten bei etwa 50°C getrocknet. Drei
Scheiben von 3,25 cm Durchmesser wurden aus den resultierenden Membranen ausgeschnitten. Die Dichte-
zunahmen betrugen 0,049 g/cm?, 0,014 g/cm® und 0,060 g/cm?, woraus sich eine mittlere Zunahme von 0,041
glcm?® ergab.

[0121] In Beispiel 16 wurde das Verfahren von Beispiel 15 mit zwei weiteren Proben wiederholt, wobei auf
jeder Seite 4 Tropfen einer Losung von 20 Gew.-% p-STSI in reinem Wasser verwendet wurden. Uberschiis-
sige LOsung wurde abgewischt, und die Proben wurden 23 Minuten bei 55-60°C getrocknet, und aus den re-
sultierenden Membranen wurden Scheiben von 3,81 cm Durchmesser ausgeschnitten. Die Dichtezunahmen
betrugen 0,028 g/cm® und 0,19 g/cm?®, woraus sich eine mittlere Zunahme von 0,11 g/cm? ergab.

[0122] In den Beispielen 17 und 18 wurden die in den Beispielen 15 und 16 angewandten Verfahren wieder-
holt, wobei fiir Beispiel 17 drei Probenscheiben der TIPS-Membran C mit einer Losung von 20 Gew.-% p-STSI
in 70/30 MeOH/H,O und fir Beispiel 18 zwei Probenscheiben mit p-STSI in reinem Wasser verwendet wurden.
Die Dichtezunahmen der ersten drei Scheiben betrugen 0,098 g/cm?®, 0,091 g/cm?® und 0,149 g/cm?®, Bemittelt
0,113 g/cm?. Die Zunahmen der nachsten beiden Scheiben betrugen 0,25 g/cm?® und 0,088 g/cm?®, Bemittelt
0,17 glecm?.

[0123] In Beispiel 19 wurde eine Scheibe von 3,85 cm Durchmesser aus 50 ym dickem Poreflon™ unter An-
wendung des Verfahrens von Beispiel 13 gefillt. Die Porositat des Poreflon im Anlieferungszustand wurde
durch Messungen der Gurleyschen Zahl charakterisiert und mit 17,5 + 0,5 s/100 cm® gemessen. Fiinfzehn
Tropfen einer LOsung von 14 Gew.-% Nafion 1100 wurden auf eine Seite der Membran gegeben (in dem durch
die Offnung der 100 pm dicken PET-Maske definierten Volumen) und bei Raumtemperatur 4 Minuten mit 2 Ton-
nen geprefdt. Das Uberschiissige Nafion wurde abgewischt, und die Membran wurde 15 Minuten bei 49°C ge-
trocknet. Die Dichtezunahme betrug 0,22 g/cm?®. Die Gurleysche Zahl der gefiillten Probe wurde mit mehr als
900 s/4 cm® gemessen, was 22500 s/100 cm?® entspricht.

Zusammenfassung der Dichtezunahmedaten

[0124] Die Beispiele 1-19 demonstrieren die Dichtezunahme infolge Einlagerung von Elektrolyt durch die ver-
schiedenen porésen Membranen fir vier Fullverfahren. Die untenstehende Tabelle | falkt die Bemittelten Er-
gebnisse fir Beispiele (einschliellich des weiter unten beschriebenen Beispiels 20) zusammen, bei denen Na-
fion-Elektrolyt bei vier verschiedenen pordsen Membranen und vier verschiedenen Verfahren eingesetzt wur-
de. Die untenstehende Tabelle Il fal3t die Bemittelten Ergebnisse fur Beispiele (einschlieRlich des weiter unten
beschriebenen Beispiels 24) zusammen, bei denen p-STSI-Elektrolyt bei drei verschiedenen porésen Memb-
ranen und drei verschiedenen Verfahren eingesetzt wurde.
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Tabelle 2. Zusammenfassung der Dichtezunahmen in g/cm?® von vier verschiedenen porésen Membranen, die
unter Anwendung von vier verschiedenen Verfahren aus einer Nafion™-L&ésung gefiillt wurden

Fuall- TIPS-Membran A | TIPS-Membran B|TIPS-Membran C Poreflon™
verfahren ‘
mehrfaches 0,61 (Bsp. 1) 0,15 (Bsp. 2)
Tauchen und
Trocknen
langes Ein- 0,29 (Bsp. 3)
tauchen 0,44 (Bsp. 4)
Vakuum 0,20 (Bsp. 6) 0,31 (Bsp. 9) 0,057 (Bsp. 10)

0,36 (Bsp. 7)
0,71 (Bsp. 8)
0,301 (Bsp.11)
Hydraulik- 0,35 (Bsp. 20) {0,093 (Bsp. 13) {0,041 (Bsp. 14) (0,22 (Bsp.19)
presse

Tabelle Il. Zusammenfassung der Dichtezunahmen in g/cm? von drei verschiedenen pordsen Membranen, die
unter Anwendung von drei verschiedenen Verfahren aus einer p-STSI-Lésung gefillt wurden

Flillverfahren TIPS-Membran A TIPS-Membran B TIPS-Membran C

langes Eintau- 0,16 (Bsp. 5)
chen
Vakuum 0,15 (Bsp. 12)

Hydraulikpresse |0,15 (Bsp. 24) 0,041 (Bsp. 15) 0,113 (Bsp.l1l7)
0,109 (Bsp. 16) 0,17 (Bsp.18)

Beispiele 20-25

[0125] Die folgenden Beispiele 20-25 zeigen das teilweise Flllen der Membranen mit anschlieRendem Pres-
sen der teilweise gefiillten Membranen mit Elektrodenteilchen zum Formen von Membranelektroden. Die in
den Beispielen 20-25 verwendeten Elektrodenteilchen sind nanostrukturierte Katalysatorteilchen, die aus Ka-
talysatormaterialien bestehen, z. B. Pt, die als konturgetreue Beschichtung auf nanometergrolRe faserkristal-
Iahnliche Trager aufgebracht sind, wie weiter oben und in US-A-5 338 430 und anderen dort zitierten Patent-
schriften beschrieben, die hier durch Verweis einbezogen werden. Die hierin verwendeten Faserkristalle wur-
den durch Vakuumgliihen diinner Schichten (etwa 1000-1500 A) aus Perylenrot (PR 149, oben beschrieben)
hergestellt, die zuvor auf Substrate wie z. B. Polyimid aufgedampft wurden. Die faserkristalldhnlichen Trager
mit Langen von etwa 1-2 pm wurden mit einheitlichen Querschnittsmaflen von etwa 30-60 nm gezlchtet, stirn-
seitig auf einem Substrat orientiert, um eine dichte Schicht von eng beabstandeten Tragern (etwa 30—40 pro
um?) fiir den Transport in die Oberflache eines Polymerelektrolyts zu bilden und die Katalysatorelektrode zu
formen, wie weiter unten beschrieben. Die nanostrukturierte Katalysatorelektrode hat eine sehr grof3e spezifi-
sche-Oberflache, die flr Brennstoff und oxidierende Gase leicht zuganglich ist.

Beispiel 20

[0126] In Beispiel 20 wurden zwei quadratische Stiicke von 7,6 x 7,6 cm aus 100 ym dicker PET-Folie als
Masken prapariert, indem in ihrer Mitte Locher von 3,7 cm Durchmesser ausgeschnitten wurden. Ein 7,6 cm x
7,6 cm grof3es pordses Stlck TIPS-Membran A-Material wurde zwischen die beiden PET-Masken geschichtet.
Diese Schichtstruktur wurde ferner zwischen zwei 0,025 cm dicken Teflon-Bahnen eingelegt, nachdem in das
durch die PET-Maskenldcher definierte Volumen (etwa 0,1 ml) 6 bis 7 Tropfen einer Lésung von 25 Gew.-%
Nafion 1100 eingebracht worden waren. Die Nafionlésung von 25 Gew.-% erhielt man durch Verdampfen des
Lésungsmittels aus der gekauften Ldsung von 5 Gew.-%. Diese Schichtstruktur wurde zwischen Edelstahl-Bei-
lageblech eingelegt. Die gesamte Anordnung wurde zwischen die Platten einer Carver-Presse eingebracht,
und bei Raumtemperatur wurde 5,0 Minuten eine Kraft von 3,2 Tonnen angelegt. Wenn man etwa 30 Trop-
fen/ml annimmt, dann diirften die 6-7 Tropfen einen UberschulR um etwa einen Faktor zwei liber die Menge
darstellen, die zum Flllen des Porenvolumens der Membran von 70% bendtigt wird, wenn man annimmt, daf}
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das gesamte Volumen zuganglich war. Nach dem Pressen wurde tberschissige Nafionlésung von der Ober-
flache der Membran abgewischt, und letztere wurde 12 Minuten bei etwa 48°C in einem Luftofen getrocknet.
Aus der Mitte der geflillten Membran wurde eine Scheibe von 3,5 cm Durchmesser ausgestanzt, und ihre Mas-
sebeladung mit Nafion wurde gravimetrisch mit 2,88 mg/cm? oder 0,32 g/cm?® bestimmt.

[0127] Die Gurleysche Zahl der TIPS-Membran A im Anlieferungszustand wurde mit 8 s/100 cm® gemessen.
Um die Gurleysche Zahl der gefiillten Membran zu ermitteln, wurde eine zweite Probe der TIPS-Membran A
unter Anwendung der Carver-Presse und der 14%-igen Nafionlésung mit dem gleichen Verfahren, wie oben
beschrieben, teilweise gefiillt. Die Gurleysche Zahl fir diese Probe ohne angebrachte Elektroden wurde mit
mehr als 900 s/3 cm® gemessen, was 30000 s/100 cm? entspricht.

[0128] Als nachstes wurde eine dreischichtige Membranelektrodenanordnung mit einer Elektrodenschicht, ei-
ner ionenleitenden Membran (ICM) und einer zweiten Elektrodenschicht geformt, indem Warme und Druck an-
gewandt wurden, um nanostrukturierte Elektrodenteilchen von einem Polyimidsubstrat in beide Oberflachen
der teilweise gefiillten Membran zu Ubertragen. Die gefiillte Membranscheibe wurde zwischen zwei Lagen po-
lyimidgetragener nanostrukturierter Schichten aus nanostrukturierten Elementen eingebracht. Diese Elemen-
te, die PR149-Faserkristalle waren, die mit einer masseéquivalenten Schichtdicke von erstens 3000 A Ni und
zweitens 1000 A Pt (iberzogen waren, wurden an die teilweise gefiillte Membran angelegt. Ferner wurden zu-
satzliche Lagen von unbeschichteten Polyimid- und PTFE-Folien auf jede Seite der Schichtstruktur geschich-
tet, um eine gleichmafige Druckverteilung zu erzielen, und schlie8lich wurden ein Paar Edelstahlbeilageble-
che auRen an diese Anordnung angelegt. Die Baugruppe wurde zwischen die erhitzten Platten einer mecha-
nischen Presse (6 Zoll-Carver-Presse) bei niedrigem Druck eingelegt, einige Minuten zum Temperaturaus-
gleich auf 99°C abgewartet, 90 Sekunden bei 15,1 MPa (0,17 Tonnen/cm?) gepreflt, unter Druck gehalten,
wahrend die Platten einige Minuten mit Wasser gekuhlt wurden, und dann entnommen. Dann wurden die ur-
spriinglichen Polyimidsubstrate von der Membran abgel6st. Die Ubertragung der Katalysatorteilchen war voll-
standig und sehr gleichmaRig.

[0129] Fig. 3 zeigt eine von oben gesehene, 2000-fach vergroflierte rasterelektronenmikroskopische Aufnah-
me der Oberflache des in Beispiel 20 verwendeten TIPS-Membran A-Materials im Anlieferungszustand, die
den hohen Porositatsgrad darstellt.

[0130] Fig. 4 zeigt eine 1000-fach vergrolierte rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts
der Membranelektrodenanordnung (MEA), die zeigt, da® die Dicke der Membranelektrodenanordnung jetzt
etwa 33 ym betragt, d. h. kleiner ist als die urspriingliche Membrandicke von etwa 89 pym.

[0131] Fig. 5 zeigt eine 5000-fach vergrofRerte rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer der Elektro-
denseiten, welche die in die Membran eingebetteten Elektrodenteilchen darstellt. Die Bruchkante der Membran
zeigt einige Anzeichen der faserigen Natur der urspriinglichen Polypropylenmatrix.

[0132] Zum Vergleich wurde ein nicht mit Nafion geflillter Abschnitt der Membran mit Elektrodenteilchen im-
pragniert. Fig. 6 zeigt eine 4000-fach vergréRerte rasterelektronenmikroskopische Aufnahme, die darstellt,
dafd die Dicke dieses Abschnitts auf etwa 15 pm oder etwa 1/6 der urspriinglichen Dicke reduziert wurde. Da-
gegen wurde die Membran nach dem Teilfullschritt nur auf etwa 1/3 der urspringlichen Dicke zusammenge-
druckt.

Beispiel 21

[0133] In Beispiel 21 wurden zwei quadratische Stlicke von 7,6 x 7,6 cm aus 50 ym dicker Polyimidfolie als
Masken prapariert, indem in ihrer Mitte quadratische Locher von 2,23 cm x 2,23 cm (5 cm? Flache) ausge-
schnitten wurden. Ein 7,6 cm x 7,6 cm grof3es pordses Stlick TIPS-Membran A-Material wurde zwischen die
beiden Polyimidmasken geschichtet. Nach dem Einbringen von 6 bis 7 Tropfen einer Losung von 14 Gew.-%
Nafion 1100 in das durch die quadratischen Lécher definierte Volumen wurde diese Schichtstruktur ferner zwi-
schen zwei ganzen Polyimidbahnen und schliellich zwischen zwei 0,025 cm dicken Teflon-Bahnen eingelegt.
Diese Schichtstruktur wurde zwischen Edelstahl-Beilageblechen eingelegt, und die gesamte Anordnung wurde
zwischen die Platten einer Carver-Presse eingebracht. Bei Raumtemperatur wurde 3 Minuten eine Kraft von
3,2 Tonnen angelegt. Nach dem Pressen wurden die duferen Polyimidschichten entfernt, und Uberschussige
Nafionldsung wurde in dem durch die quadratischen Ldécher definierten Bereich von der Oberflache der
TIPS-Membran abgewischt, wobei die TIPS-Membran zwischen den urspriinglichen Polyimidmasken einge-
legt blieb. Die Anordnung wurde 25 Minuten bei etwa 48°C in einem Luftofen getrocknet.

[0134] Unter Verwendung von nanostrukturierten Schichten, die aus Elektrodenteilchen mit einem Polyimid-
substrat als Trager bestanden, wurde eine Membranelektrodenbaugruppe (MEA) geformt. Die in Beispiel 21
verwendeten nanostrukturierten Elektrodenteilchen wurden ebenso wie in Beispiel 20 auf einem Polyimidsub-
strat getragen, waren aber mit einer masseéquivalenten, 1000 A dicken Schicht aus Pt statt aus Ni und Pt iiber-
zogen. In jedes quadratische Loch der Masken wurden quadratische Stiicke der polyimidgetragenen nanos-
trukturierten Schichten mit einer Flache von 5 cm? eingelegt. Die Anordnung wurde auf 210-215°C vorge-
warmt, eine Minute bei 14,2 MPa (0,12 Tonne/cm?) geprefit und unter Druck abgekuihlt. Die Polyimid-Trager-
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substrate der Faserkristalle wurden abgeldst und lieRen die Pt-beschichtete Nanostruktur in der 5 cm?-Flache
der geflliten Membran zurlick. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dal® die komprimierte
3-schichtige Membranelektrodenanordnung (MEA) 31 um dick ist, und demonstrieren, dal’ durch den Pref3vor-
gang die nanostrukturierten Elektrodenteilchen in die Oberflache der gefillten Membran eingebettet wurden.
[0135] Zur Herstellung einer Brennstoffzelle aus dieser Membranelektrodenanordnung (MEA) wurde jede
Elektrodenflache von 5 cm? der 3-schichtigen Membranelektrodenanordnung mit einem Quadrat von entspre-
chender GroRe aus einem nur aus Kohlenstoff bestehenden ELAT™-Material, beziehbar von Etek, Inc., MA,
als Tragermaterial der Brennstoffzellenelektrode abgedeckt. ELAT ist ein Verbundstoff, der aus einem Kohlen-
stoffgewebe und einer Rufl bzw. Carbon bzw. Graphit/Teflon-Beschichtung besteht. Die resultierende fiinf-
schichtige Zelle wurde in einer Brennstoffzellentestvorrichtung montiert, die von Fuel Cell Technologies, Inc.,
Albugquerque, NM, geliefert und so hergestellt wird, daf} sie die GrolRe und Form der Membranelektrodenan-
ordnung annimmt. Die funfschichtige Membranelektrodenbaugruppe wurde mit H,/Sauerstoff-Gasstromen ge-
testet, die den entsprechenden Elektroden unter Verwendung einer von Fuel Cell Technologies, Inc., geliefer-
ten Brennstoffzellenprufstation zugefihrt wurden.

[0136] Fig. 7, Kurve A, zeigt eine anfangliche Polarisationskurve der Spannung als Funktion der Stromdichte,
die durch die Brennstoffzellenanordnung dieses Beispiels bei Wasserstoff- und Sauerstoffdriicken von 63 kPa
absolut (9 psig) bzw. 327 kPa absolut (18 psig), einer Zellentemperatur von 40°C und DurchfluRgeschwindig-
keiten von 200 Standard-cm®/min erzeugt wurde.

Beispiel 22

[0137] In Beispiel 22 wurde unter Verwendung der gleichen, teilweise mit Nafion gefllliten TIPS-Membran A,
des gleichen nanostrukturierten Elektrodentyps und der gleichen Verfahren, wie in Beispiel 21 beschrieben,
eine dreischichtige Membranelektrodenbaugruppe hergestellt. Vor dem Anbringen von nanostrukturierten
Elektroden wurde jedoch ein zusatzlicher Tropfen einer Losung von 5 Gew.-% Nafion auf jede Flache der ge-
fullten Membran aufgebracht, die durch die quadratischen Locher von 5 cm? der Polyimidmasken freigelegt
wurde, und 15 Minuten bei 40°C getrocknet. Ebenso wie in Beispiel 21 wurden Pt-beschichtete Elektrodenteil-
chen angebracht. In diesem Fall werden die Pt-beschichteten Elektrodenteilchen in die diinne Oberflachen-
schicht des aus der Losung gegossenen Nafions eingebettet, die auf der gefiillten Membran zuriickbleibt.
Wenn man 30 Tropfen pro ml annimmt, ware die Dicke der gegossenen Nafionschicht im getrockneten Zustand
etwa 3 pm. Die nanostrukturierten Elektrodenteilchen haben eine Lange von etwa 1 bis 2 ym und eine Breite
von etwa 30 bis 60 nm.

[0138] Die 3-schichtige Membranelektrodenanordnung wurde als Brennstoffzellen-Membranelektrodenbau-
gruppe mit ELAT-Elektrodentragern getestet, wie in Beispiel 21 beschrieben. Die Kurve B in Fig. 7 zeigt ein
Polarisationskurvenbeispiel unter Wasserstoff/Sauerstoff-Driicken von 170/205 kPa absolut (10/15 psig), bei
einer Zellentemperatur von 70°C und DurchfluRgeschwindigkeiten von 200 Standard-cm®min. Nach Beendi-
gung der Tests wurde die Membranelektrodenbaugruppe in diesem Beispiel griindlich getrocknet. lhre Dicke
wurde mit 25 ym gemessen, was auf eine starkere Kompression der Membran als in Beispiel 21 schliel3en laft.

Beispiele 23-25

[0139] In den Beispielen 23-25 wurden Membranelektodenanordnungen (MEA) unter Verwendung von
p-STSI-Elektrolyt in einer TIPS-Membran A durch zwei verschiedene Fllverfahren ausgebildet, und die Mem-
branelektodenanordnungen wurden in einer Brennstoffzelle bewertet. In beiden Beispielen zeigt sich eine un-
erwartete Veranderung der Morphologie der Membran.

[0140] In Beispiel 23 wurde eine Lésung von 20 Gew.-% p-STSI in einem 70/30 v/v-Gemisch aus MeOH und
Wasser hergestellt. Eine Scheibe der TIPS-Membran A von 2,5 cm Durchmesser wurde Uber die Lécher im
flachen Boden einer in das obere Ende einer 250 ml-Saugflasche eingesetzten Coors D37-Keramikfiltertrichter
gelegt, die zum Erzeugen einer Saugwirkung tber einen Gummischlauch mit einer Venturi-Luftpumpe verbun-
den war. Sechs Tropfen der L6sung wurden auf die TIPS-Scheibe aufgebracht, und an die Venturi-Vorrichtung
wurde ein ausreichender Luftdruck angelegt, um Losung durch die Membran zu saugen, wobei dieser Prozef}
etwa 8 Sekunden dauerte. Nach dem Trocknen war die Scheibe in ihrer Mitte etwa 75 pm dick. Fig. 9 zeigt
eine mit 1000-facher Vergroflerung aufgenommene rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der oberen
Flache der Membran. Nach dem teilweisen Fullen mit p-STSI zeigt die Figur einen erheblichen Offenporigkeits-
grad, der noch immer in der Membran vorhanden ist.

[0141] Pt-beschichtete Elektrodenteilchen &hnlich den in Beispiel 21 beschriebenen wurden bei 110°C unter
Anwendung eines Drucks von 18,9 MPa (0,16 Tonnen/cm?) in die teilweise gefiillte Membran gepreft, indem
die Membran 1 Minute vorgewarmt, 1 Minute gepref3t und 4 Minuten unter Druck abgekuhlt wurde. Fig. 10
zeigt eine mit 1000-facher VergroRerung hergestellte rasterelektronenmikroskopische Schnittaufnahme, die
zeigt, dal sich die Dicke der Membranelektrodenanordnung von den urspriinglichen 89 ym auf 59 pm verrin-
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gert hat. Uberraschenderweise scheint die Membran jetzt homogen zu sein und weist keinerlei Anzeichen der
urspriinglichen Porositat auf. Diese GleichmaRigkeit ist noch unter 10000-facher Vergroferung in Fig. 11 zu
erkennen. Fig. 11 zeigt auRerdem die in die Oberflache der Membran eingebetteten nanostrukturierten Elek-
trodenteilchen. Die Tatsache, dal® der Einbettungsprozel’ der nanostrukturierten Elektrodenteilchen zur Bil-
dung einer Membranelektrodenbaugruppe die Morphologie im Inneren der Membran so dramatisch verandert
hat, war unerwartet. Wahrend man bei den aus Nafion™-Lésung beschichteten TIPS-Membranen unter dem
Rasterelektronenmikroskop beobachtet, daR das lonomer als Uberzug auf die Fibrillen bzw. Faserchen der po-
résen Membran aufgebracht wird, scheint p-STSI vorzugsweise die Porenrdume gefiillt sowie die Oberflache
der Porenwande benetzt zu haben.

[0142] In Beispiel 24 wurde eine 2,5 cm-Scheibe der TIPS-Membran A mit der gleichen p-STSI-Lésung wie
in Beispiel 4 teilweise gefiillt, aber es wurden das Hydraulikpressenverfahren und PET-Masken angewandt,
wie in Beispiel 11 beschrieben. Fiinf Tropfen der Lésung wurden auf beide Seiten der 2,5 cm-Offnungen in den
PET-Masken aufgebracht, um die freiliegende Membran zu benetzen, und bei Raumtemperatur 3 Minuten mit
3 Tonnen geprelt. Die Uberschiissige Losung wurde von der Oberflache abgewischt, und die Probe wurde 30
Minuten bei 50°C in einem Luftofen getrocknet. Die Massebeladung mit p-STSI wurde mit 1,1 mg/cm? oder
0,15 g/cm?® gemessen. Durch Einbetten des gleichen Pt-beschichteten nanostrukturierten Films wie in Beispiel
23 wurde unter Anwendung eines Drucks von 84 MPa (0,71 Tonne/cm?) unter den gleichen PreRbedingungen
wie den in Beispiel 23 angewandten eine Membranelektrodenanordnung (MEA) geformt. Fig. 12 zeigt eine mit
2520-facher Vergrofierung hergestellte rasterelektronenmikroskopische Querschnittsaufnahme, die zeigt, da®
die Dicke der komprimierten Membranelektrodenanordnung 28 um betragt. Fig. 12 zeigt, dal3 die innere Struk-
tur der Membran im wesentlichen entlang ihren dufleren Schichten homogen ist, wie in Fig. 10, daf} aber ein
Teil der pordsen Struktur im mittleren Abschnitt noch deutlich sichtbar ist, vielleicht wegen unvollstandigen Ein-
dringens des Elektrolyts. In Fig. 12 sind jedoch keine die Membran durchquerenden Poren sichtbar.

[0143] In Beispiel 25 wurden das gleiche Fullverfahren und ahnliche Elektrodenanbringungsverfahren wie in
Beispiel 24 angewandt. Die Elektrodenanbringung wurde erreicht, indem nach 5 Minuten Vorwarmen 1 Minute
lang bei 110°C (230°F) ein Druck von 106,5 MPa (0,9 Tonne/cm?) angelegt und dann unter Druck 5 Minuten
lang abgekuhlt wurde. Die Membranelektrodenbaugruppen-Probe fiir die Brennstoffzelle wurde in einer qua-
dratischen Offnung zwischen Polyimidmasken hergestellt, wobei die Offnung eine Flache von 5 cm? hatte. Die
Membranelektrodenanordnungs-Probe fiir die Brennstoffzelle wurde getestet, wie in Beispiel 20 beschrieben.
Fig. 8 zeigt eine Polarisationskurve, die man bei 50°C und H,/O,-Driicken von 135,78 kPa absolut (5 psig) er-
hielt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Membranelektrodenanordnung, mit den folgenden Schritten:
a) teilweises Flllen einer porésen Membran mit einem ionenleitenden Elektrolyt zur Bildung einer teilweise ge-
fullten Membran; und
b) Zusammenpressen der teilweise geflillten Membran und Elektrodenteilchen, um Porenvolumen aus der teil-
weise gefillten Membran zu entfernen und die Elektrodenteilchen in die teilweise gefillte Membran einzubet-
ten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Elektrodenteilchen nanostrukturierte Elemente sind.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die pordse Membran aus Polypropylen besteht
und durch thermisch induzierte Phasentrennung (TIPS) hergestellt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Schritt zum teilweisen Fullen der porésen Mem-
bran mindestens einen Tauchschritt mit a) Eintauchen der porésen Membran in eine Lésung des ionenleiten-
den Elektrolyts und anschlieRend b) Trocknen der Membran aufweist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Schritt zum teilweisen Fullen der porésen Mem-
bran ein mechanisches Zusammenpressen der porésen Membran und einer Lésung des ionenleitenden Elek-
trolyts aufweist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Schritt zum teilweisen Fullen der porésen Mem-
bran das Einpressen einer Losung des ionenleitenden Elektrolyts in die porése Membran durch eine Druckdif-
ferenz aufweist.

7. Verbundmembran, hergestellt nach dem Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis 6, mit einem Po-
lymer, welches das Polymerisationsprodukt von Monomeren aufweist, zu denen ein Monomer mit der Struktur-
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formel CH,=CH-Ar-SO,-N-SO,(C,,F,.,,) gehort, wobei n gleich 0-11 und Ar irgendeine substituierte oder
nichtsubstituierte Arylgruppe ist.

8. Verbundmembran nach Anspruch 7, die Polystyrenyltrifluormethylsulfonylimid (p-STSI) aufweist.

9. Verbundmembran, hergestellt nach dem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, die eine pordse
Membran und einen ionenleitenden Polymerelektrolyt aufweist, wobei der ionenleitende Polymerelektrolyt die
Porenhohlrdume bis zu dem Grade fiillt, daR® unter bei Rasterelektronenmikroskopie bei Vergréerungen bis
zu 10000X keine Porenstruktur sichtbar ist.

10. Elektrochemische Vorrichtung mit der Membranelektrodenanordnung nach einem der Anspriiche 1 bis
9.

Es folgen 10 Blatt Zeichnungen
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